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Resumo

TOLEDO, José Roberto de, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, marco de 2017. Estudo da
magnetizagao estatica e dinamica de clusters de Fe — Ni obtidos via eletrodeposigao.
Orientador: Clodoaldo Irineu Levartoski de Aratjo. Coorientador: Alex Aparecido Ferreira.

Alguns ferromagnetos nanométricos atingem o estado fundamental ordenando os seus dtomos,
em relagao ao spin residual, em um arranjo rotacional em torno de uma regiao cujo spin resul-
tante permanece orientado perpendicular aos demais, esta configuragdao é chamada de vortice
magnético. Ultimamente, propoe-se utilizar sistemas que apresentem este tipo de magnetizagao
na producao de sensores e/ou memorias magnetorresistivas com gravacao em multinivel. Traba-
lhos onde se verifica a magnetizagao em vértice em nanodiscos ferromagnéticos sao facilmente
encontrados na literatura, porém a fabricacao de tais sistemas exigem técnicas de litografia e
crescimento de filmes que além de encarecerem o processo de producao, exigem ambientes con-
trolados que dificultam o uso destes em aplicagoes tecnolégicas. Além disso, nanodiscos possuem
uma limitacdo geométrica para o surgimento do estado de vértice, seu diametro minimo deve
ser de aproximadamente 150 nm, impossibilitando a producao de dispositivos com alta densi-
dade de elementos. Neste trabalho estudou-se a magnetizacao de clusters de Fe-Ni obtidos via
eletrodeposicao por estes apresentarem a configuracao de vértice magnético em menores diame-
tros, devido a sua curvatura. H& trabalhos na literatura que verificam a presenca de vértices
magnéticos em clusters de permalloy através de simulagoes micromagnéticas e medidas de his-
terese magnética. Para as amostras fabricadas neste trabalho, medidas elétricas e imagens de
microscopia eletronica foram feitas para caracterizar a morfologia da liga de Fe-Ni. Constatou-se
que para tempos de eletrodeposicao abaixo de 10 segundos, ocorre a formagao dos clusters com
geometria aproximadamente hemisférica com diameétro inferior a 150 nm. Medidas de histerese
magnética e de ressonancia ferromagnética foram feitas e comparadas com resultados obtidos
via simulagoes micromagnéticas. Em ambos os casos os resultados experimentais confirmam a

presenca de vértices magnéticos.
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Abstract

TOLEDO, José Roberto de, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, March, 2017. Study of sta-
tic and dynamics magnetization of Fe - Ni clusters obtained from electrodeposition.
Adviser: Clodoaldo Irineu Levartoski de Aradjo. Co-adviser: Alex Aparecido Ferreira.

Some nanometer ferromagnets reach the ground state by ordering their atoms, in relation to
the residual spin, in a rotational arrangement around a region whose total spin remains oriented
perpendicular to the others, this configuration is called a magnetic vortex. Recently, it has been
proposed to use systems that present this type of magnetization in the production of sensors and
/ or magnetoresistive memories with multilevel recording. Studies in which vortex magnetization
occurs in ferromagnetic nanodiscs is easily found in the literature, however such systems require
lithographic and film growth techniques which, in addition to making the production process
more expensive, require controlled environments that hinder the use of systems in technologi-
cal applications. In addition, nanodiscs have a geometric limitation for the appearance of the
vortex state, their minimum diameter should be approximately 150 nm, making it impossible
to produce high-density devices. In this work the magnetization of Fe-Ni clusters obtained th-
rough electrodeposition was studied because they presented the configuration of magnetic vortex
in smaller diameters, due to its curvature. There are papers in the literature that verify the
presence of magnetic vortices in permalloy clusters through micromagnetic simulations and mag-
netic hysteresis measurements. For the samples produced in this work, electrical measurements
and electron microscopy images were made to characterize the morphology of Ni-Fe alloy. It was
verified that for electrodeposition times below 10 seconds, the formation of clusters with appro-
ximately hemispherical geometry with a diameter of less than 150 nm occurs. Measurements of
magnetic hysteresis and ferromagnetic resonance were made and compared with results obtained
via micromagnetic simulations. In both cases the experimental results confirm the presence of

magnetic vortices.
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Introducao

Materiais ferromagnéticos sao conhecidos por seus atomos possuirem alguns elétrons de-
semparelhados, caracteristica que atribui um momento magnético liquido para o dtomo. Tais
materiais por apresentarem um grau de liberdade extra devido ao spin de seus elétrons, possibi-
litam a expansao da eletronica convencional que tem por base a manipulagao de cargas elétricas,
para a spintronica que traz a manipulacao do spin dos elétrons [1].

Em geral, a fabricagao de dispositivos eletrénicos e spintronicos necessita de técnicas de
crescimento de filmes que demandam ambientes em vacuo, com temperatura controlada, etc.
Pode-se citar técnicas como evaporagao térmica, sputtering, epitaxia por feixe molecular, entre
outras. Neste cendrio surge a técnica de eletrodeposicao, destacando-se pela simplicidade de uso,
rapidez na producao de amostras e baixo custo, podendo ser utilizada em ambientes comuns o
que favorece sua aplicacao em processos industriais de larga escala [2]. Atualmente a eletrode-
posicao tem sido largamente utilizada no meio académico, inclusive em trabalhos relacionados
com microeletronica [3,4].

Neste trabalho a eletrodeposi¢ao foi empregada para depositar uma liga de ferro - niquel
sobre um substrato de silicio tipo - n (100) de alta resistividade. Um dos objetivos principais
é estudar o tipo de magnetizacao que as amostras de ferro - niquel apresentam para diferentes
tempos empregados durante a eletrodeposicdo. A eletrodeposicao de ligas de ferro - niquel,
em especial de permalloy (NigyyFeoqy,) sobre silicio, ja foi largamente estudada, possuindo um
grande acervo de trabalhos disponiveis na literatura [5(-§].

No escopo deste trabalho, a figura de mérito fica para as amostras que apresentam clusters
nanométricos. Ja foi verificado que em tais clusters a magnetizacao preferencial é em forma de
vortice [9,|10].

O estado de vértice magnético surge em ferromagnetos de dimensdes nanométricas e tem
sido proposto sua utilizagdo em memorias magnéticas [11},/12], substituindo as convencionais
memorias de acesso randomico (RAM, random access memory), devido a maior capacidade de
armazenamento e maior velocidade de leitura e gravacdo. A descoberta da possibilidade de
manipular vértices magnéticos com correntes elétricas [13] também reforca as possibilidades de
aplicacao destes sistemas em dispositivos spintronicos.

Porém, o estado de vértice nao possui aplicabilidade apenas na area tecnoldgica. Verificou-se
que é possivel revestir nanodiscos ferromagnéticos que apresentem o estado de vértice com um
marcador biolégico, de forma a aderir estes discos em células cancerigenas. A aplicagdo de um
campo magnético alternado faz com o disco gire em torno de um eixo e destrua a célula através
do atrito mecanico [14].

Os vortices presentes em clusters possuem um atrativo especial, pois surgem em estruturas de

didametro inferior a 150 nm. Os vértices presentes em discos estao restritos a um didmetro minimo



de aproximadamente 150 nm, o que dificulta a producao de dispositivos com alta densidade de
elementos com este tipo de magnetizacao.

Este trabalho esta dividido em capitulos. No capitulo 1 sdo abordados os fundamentos
tedricos das técnicas de producao e caracterizagao das amostras, além de um breve resumo dos
fundamentos fisicos por tras do estado de vortice magnético. No capitulo 2 é apresentada a
metodologia experimental adotada durante o processo de eletrodeposicao e caracterizagao das

amostras. Por fim, no capitulo 3 sao apresentados e discutidos os resultados obtidos.



Capitulo 1

Fundamentacao tedrica

1.1 Eletrodeposicao

1.1.1 Principios basicos

A eletrodeposi¢ao é uma técnica de formacao de depdsitos através de reagoes de redugao
ou oxidacao. Ela consiste basicamente em mergulhar dois eletrodos metalicos em uma solucao
ionica e, em seguida, aplicar uma diferenca de potencial nestes eletrodos. O conjunto formado
pelos eletrodos e pela solugao i6nica recebe o nome de célula eletroquimica [15,/16]. A solugao
ionica consiste geralmente de sais das espécies a serem depositadas dissolvidos em agua e recebe
o nome de eletroélito.

Reagoes de redugado sao aquelas em que ocorrem diminuicao da carga elétrica da espécie
reduzida. Por exemplo, considere uma solucao que contenha ions positivos de uma espécie M,

que ao receberem n elétrons tornam-se neutros, conforme esquematizado abaixo.
M*t 4+ ne” - M

O eletrodo que é submetido & um potencial negativo torna-se apto a doar elétrons para fons
positivos na solucao através de reagoes de redugao. Tal eletrodo recebe o nome de eletrodo de
trabalho e nele sao formados os dep6sitos provenientes da eletrodeposicao. O eletrodo submetido
ao potencial positivo, recebe o nome de contra eletrodo e sua funcao é receber elétrons presentes
na solucao para fechar o circuito elétrico na célula eletroquimica. Se o eletrélito for aquoso, os
elétrons fornecidos para o contra-eletrodo sao provenientes da eletrdlise da agua.

Para aplicar a diferenca de potencial entre os eletrodos e medir a corrente elétrica que flui
através destes, utiliza-se um equipamento eletronico chamado de potenciostato. Na [Figura 1.1

é apresentado um esboco da célula eletroquimica.
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Potenciostato

Solugdo aquosa:

: /> eletrélito
<1
A \

“ Eletrodos: - Trabalho

+ Contra eletrodo

Figura 1.1: Esboco de uma célula eletroquimica e da ligacdo do potenciostato aos eletrodos.

Se o eletrélito for um condutor, no momento em que um potencial é aplicado nos eletrodos,
surge uma regiao carregada entre eles chamada de dupla camada . Para se medir a queda de
potencial nesta regiao utiliza-se um terceiro eletrodo, o eletrodo de referéncia, cuja caracteristica
é possuir um “potencial nativo” sempre constante, independente do potencial externo aplicado
pelo potenciostato. Isto possibilita estabelecer na célula eletroquimica uma regiao de potencial
constante em relacdo & qual serao feitas as medidas de queda de potencial nos eletrodos. Na
¢é apresentado um esboco da dupla camada que ocorre entre o eletrodo de trabalho e

o eletrolito considerado como uma solugao aquosa.

........... fon

fsolvatado

|
|
|
. Dupla

! j camada
|
|

Eletrodo
de
trabalho

Figura 1.2: Esboco da dupla camada. Os ions positivos estao solvatados por mdleculas de dgua
(em azul).

Existem dois processos de eletrodeposicao que sdo controlados pelo potenciostato. A eletro-
deposicao por corrente constante (processo galvanostatico) e por potencial constante (processo
potenciostatico). Em ambos os processos a eletrodeposicao ocorre mediante a conducao de fons

através do eletrélito por mecanismos i6nicos e na superficie do eletrodo por processos eletroni-

COS .
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1.1.2 Transporte idnico e modelo de crescimento dos depdsitos

Existe a predominancia de trés mecanismos de condugao de carga através da célula eletroqui-

mica. Sao eles [15]:

e Difusdo: Ocorre devido a existéncia de gradientes de concentracao presentes no volume
do eletrdlito. Surge em regides proximas ao eletrodo onde as espécies sdo consumidas
ou geradas. Nas proximidades da superficie do eletrodo onde ocorre a eletrodeposicao
hé o surgimento de uma regiao de deplecao devido a reducao da concentracao dos ions
envolvidos no processo de eletrodeposigdo. Na é apresentado um esbogo da

regiao de deplecao, que recebe o nome de camada difusa.

e Migragao: Ocorre no volume do eletrélito e é devida a presenga do campo elétrico externo
gerado pelas cargas opostas distribuidas na superficie dos eletrodos de trabalho e contra-
eletrodo. O campo elétrico presente no volume do eletrélito tem intensidade suficiente

para promover a migracao dos ions até a camada difusa.

e Conwvecgdo: Ocorre devido a flutuagdes nas concentragoes dos fons. Tais flutuagoes podem

ocorrer devido a gradientes de temperatura, agitagao mecanica, etc.

Eletrodo Eletrolito

Camada difusa
Concentragdo 4

4
—

C., ~ k-

solugdo

C

eletrodo

S
>

Distdncia

1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
d

Figura 1.3: Presenca da camada difusa de espessura d nas proximidades do eletrodo onde ocorre a
eletrodeposicdo. No volume do eletrélito a concentracao dos fons permanece constante. Adaptada
de [15].

Para o caso de um eletrélito aquoso, os ions presentes na solugao ficam solvatados, migram
até a camada difusa e deslocam-se através dela até atingirem a superficie do eletrodo de trabalho.
O eletrodo promove a reagao de reducao para os fons positivos, que perdem a sua camada de
solvatagdo, sao adsorvidos pela superficie do eletrodo e recebem o nome de adatomos. Os
adatomos migram pela superficie do eletrodo até formarem aglomerados que posteriormente se
tornam nucleos de crescimento. Este processo se repete até os niicleos se conectarem e formarem
um filme sobre a superficie do eletrodo. Na é apresentado um esquema desse modelo

de crescimento.
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) Eletrdlito
lon
solvatado
Difusdo
pela
.ﬁ. . su perf|c|e Cresclmento
—_—
I Transferencm Adatomo Aglomerados Nucleos
eIetrons
=

Eletrodo

Figura 1.4: Modelo de crescimento dos depdésitos obtidos por meio de eletrodeposicdo. Adaptada
de [15/.

E possivel estimar a espessura h de um depédsito se a quantidade de carga transferida entre o
eletrodo de trabalho e o eletrélito for conhecida e se todos os ions reduzidos forem incorporados
a superficie do eletrodo de trabalho [15].

Se N {ons forem reduzidos recebendo n elétrons cada e tomando e = -1,6 x 10~°C como a

carga do elétron, a carga total envolvida no processo de reducao é dada por:

Q = Nne =it (1.1)

onde 7 é a corrente elétrica e t é o tempo de duracao do processo de eletrodeposicao.

Tomando as seguintes definigoes:

m: massa depositada;
M: peso atdémico do atomo depositado;
A: &rea de deposicao;
N,: ntimero de Avogrado (6,02 x 10%3);

F': constante de Faraday (F' = Nye = 96500C).

O nimero N de dtomos pode ser expresso como N = mN,/M. Sabendo que a densidade d é

dada por d = m/V e a espessura h é dada por h = V/A, a|Equagao 1.1] pode ser reescrita como:

_ MQ
h_ndAF (1.2)

A também pode ser usada para prever a espessura de depédsitos de ligas metalicas.

Basta tomar uma média ponderada do peso atomico M e da densidade d dos elementos que

compoe a liga.

1.1.3 Potencial nos eletrodos

De acordo com a teoria de Bandas, os elétrons nos materiais sao distribuidos de forma que
ocupem um continuo de niveis de energia, configurando uma banda de energia [17,/18]. Tais

bandas de energia representam tanto os estados ocupados pelos elétrons, chamada de banda de
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valéncia, quanto os estados desocupados que podem vir a ser preenchidos com elétrons mediante
alguma excitagao externa (absorcao de fétons, aplicagdo de campo elétrico, flutuagoes térmicas,
etc), neste caso tém-se a banda de conducao. Para temperaturas acima do zero absoluto, a
média aritmética ponderada dos niveis de energia com probabilidade de ocupagao diferentes de
zero ou um definem o nivel de Fermi. Para o zero absoluto, o nivel de Fermi é definido pelo
nivel energético mais alto ocupado. J& os elétrons presentes em ions ocupam niveis discretos de
energia.

Quando um eletrodo é imerso em uma solugao i6nica ocorre o surgimento de uma diferenca de
energia entre a interface eletrodo - solucao, devido a diferenca entre o nivel de Fermi do eletrodo
e o nivel energético mais alto ocupado do fon. Se o nivel de Fermi do eletrodo for superior entao
havera fluxo de elétrons para a solucao, elevando o nivel ocupado dos fons e reduzindo o nivel
de Fermi [18]. Devido & transferéncia de elétrons por parte do eletrodo, este fica positivamente
carregado enquanto a solugao adquire carga negativa. No equilibrio, o nivel de Fermi se iguala
ao nivel ocupado mais alto dos fons em solugao, encerrando o fluxo de elétrons. Na é
representado o fluxo de elétrons entre o eletrodo e o eletrélito e a situagao de equilibrio atingida.

Solugdo Eletrodo

A Energia do
elétron

{1______ - Nivel de Fermi

€ do eletrodo
n+
- Niveis de energia
ocupados
(a)
Solugdo Eletrodo
A Energia do
elétron
= +
= o o = NiVEl de Fermi
inicial
M(n-1)+ Niveis de energia
ocupados
(b)

Figura 1.5: Representacdo da transferéncia de elétrons entre o eletrodo e a solugdo idnica.
Em (a) € representada a situagdo inicial onde um eletrodo € imerso em wma solugdo ionica
de espécies M com nivel ocupado mais alto inferior ao nivel de Fermi do eletrodo. Em (b) é
representada a situacao apos a doacdo de elétrons para a solucdo com o consequente nivelamento
do nivel de Fermi e do nivel ocupado mais alto dos itons em solu¢ao. Note que o eletrodo passa

a ficar carregado positivamente e a solug¢ao negativamente. Adaptada de [18].

A transferéncia de carga entre a solugao e o eletrodo faz com que a interface eletrodo — solugao
fique carregada com cargas opostas. Essa distribuicdo de carga gera uma diferenca de potencial
entre os meios e recebe o nome de potencial de equilibrio ou potencial de circuito aberto. O

conhecimento desse potencial de circuito aberto é importante para aplicacao de técnicas de
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voltametria, que serao discutidas mais adiante.

Considere um eletrodo constituido de um metal M em equilibrio com seus fons M** em
solucgao.

A concentragao de fons influencia o potencial ao qual o eletrodo estd submetido. A relagao

entre a concentracao dos fons e do potencial V' do eletrodo é dada pela equacao de Nernst [18]:

RT (M) [e]f

_ 1,0
V=Vt i

(1.3)
onde

R: constante universal dos gases;

T: temperatura;

z: numero de elétrons envolvidos na reacao;

F: constante de Faraday (96500 C);

[i]: atividadeﬂ da espécie i;

VO: potencial padrao do eletrodo.

Por definigao, a atividade de um metal (M) e dos elétrons na rede metdlica sao iguais a 1.
Portanto, tem-se:
V=Vt % -In[M*Y] (1.4)

Com a equacao de Nernst o uso do eletrodo de referéncia torna-se justificivel. Durante o
processo de eletrodeposi¢ao, a concentragao de fons préximos ao eletrodo de trabalho varia,
portanto é impossivel obter um ponto de potencial constante (uma referéncia) utilizando apenas
o eletrodo de trabalho e o contra — eletrodo.

O eletrodo de referéncia é construido de forma que a grandeza [M*T] permanega constante,
logo o seu potencial permanece sempre constante.

A titulo de ilustracao, considere o eletrodo de referéncia de calomelano saturado. Ele consiste
em colocar em contato a interface mercirio / cloreto mercuroso (calomel) com uma solugao de
cloreto de potdssio saturada. A reacdo eletrolitica a qual o eletrodo fica submetido é dada

por [18]:
HgoCly + 2e +— Hg + 2C1™

Utilizando a o potencial para o eletrodo de calomelano saturado fica:

RT [H ng lz]
V=Vt Int = 1.5
2F [Cl—]? (15)

O fon CI™ é muito pouco solivel, portanto sua concentracao permanece constante. Ja o
sal HgsCls é pouco solivel e sua atividade pode ser aproximada para 1. Logo, de acordo
com a o potencial V para o eletrodo de calomelano permanece sempre constante,

justificando o seu uso como eletrodo de referéncia.

'Representa o quio préximo da idealidade uma reacdo ocorre. Atividade e concentracio sio diretamente
proporcionais.
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1.1.4 Técnicas experimentais

Entre as possibilidades de trabalho permitidas por processos eletroquimicos, pode-se desta-
car o crescimento de filmes ou aglomerados de um dado material sob um substrato (metélico
ou semicondutor) através dos processos galvanostatico e potenciostatico e a caracterizagao do
eletrélito e a interacao de seus fons com a superficie do eletrodo de trabalho. Este tltimo define
a técnica chamada de voltametria.

A voltametria consiste basicamente em aplicar uma rampa de potencial no eletrodo de tra-
balho e coletar a corrente elétrica que flui através deste. Sua principal utilidade é determinar
a faixa de potenciais que, quando aplicados ao eletrodo de trabalho, dao inicio as reagoes de
reducao dos ifons presentes no eletrdlito. Para tal, utiliza-se a voltametria ciclica.

A voltametria ciclica consiste em variar o potencial aplicado no eletrodo de trabalho entre
dois valores V7 até V3, iniciando de um valor intermediario V5 de forma a fechar um ciclo de
varredura (Vo — Vi — V3 — V5). Durante a varredura, dois processos ocorrem no eletrodo

de trabalho considerando o eletrélito composto por ions positivos:

1. O favorecimento das reagoes de reducao mediante a aplicagdo de potenciais negativos

ocorrendo a formacao de depdsitos;

2. O favorecimento das reacgoes de oxidacao mediante a aplicacdo de potenciais positivos

ocorrendo a retirada de material depositado.

E importante ressaltar que as varreduras devem iniciar a partir do potencial de circuito
aberto, pois desta forma estuda-se os processos de redugao ou oxidagao com o estado inicial do
eletrodo / substrato em equilibrio.

O procedimento geral empregado na voltametria ciclica é iniciar a varredura a partir do
potencial de circuito aberto (negativo para eletrélitos que contenham fons metdlicos) e seguir
para potenciais negativos, afim de determinar em quais potenciais iniciard a redugdo dos fons.
Iniciar o procedimento avangando para potenciais positivos altera as caracteristicas originais do
substrato, uma vez que sua superficie passara por um processo de oxidagao, podendo danifica-la.
Na[Figura 1.6]é ilustrado um exemplo de uma curva i X V, chamada de voltamograma, que pode

ser obtida durante uma voltametria ciclica.
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Figura 1.6: Exzemplo de um voltamograma ciclico. A varredura inicia e termina no potencial de
circuito aberto Voa. As reagoes de reducdo tem inicio em Vi e atingem a tara mdxima em
Vied- Adaptada de [15].

De acordo com a [Figura 1.6|as reagoes de reducao tém inicio para potenciais mais negativos
do que Vj,; e atingem o seu maximo (maior nimero de {ons reduzidos que aderem a superficie do
substrato) em V,..q4. Para o intervalo Vg — Vi a corrente elétrica é aproximadamente nula,
pois hd um gasto extra de energia para a formacgao dos primeiros nicleos de crescimento sobre o
substrato. Na varredura de volta (Vo <— Vini) 0 potencial necessario para manter a corrente
elétrica é menor e esta possui valor nao nulo em um intervalo entre Vo4 e Vi, indicando que
a presenca dos nucleos depositados anteriormente facilitam a ocorréncia de reacées de reducao.
A regiao entre as duas varreduras estd indicada na [Figura 1.6] e recebe o nome de lago de
nucleagao [18].

Através do voltamograma escolhe-se um determinado valor de potencial ou a sua respectiva
corrente elétrica onde ocorre a reacao de reducao do ion de interesse. Essas grandezas escolhidas
através do voltamograma recebem o nome de potencial e corrente de reducgao.

O deposito de material se da através dos modos potenciostatico e galvanostatico. No modo
potenciostatico aplica-se constantemente o potencial de reducao de uma determinada espécie no
substrato, enquanto que no modo galvanostatico aplica-se constantemente a corrente de reducao
do material no substrato.

O modo galvanostatico possui o diferencial de nao exigir o uso de um eletrodo de referéncia
durante o processo de eletrodeposicao, pois para a aplicacao de uma determinada corrente elé-
trica nao ha a necessidade de se estabelecer um ponto de referéncia, basta que o potenciostato
ou a fonte de tensao conectada aos eletrodos seja capaz de fornecer a corrente desejada.

Os dados obtidos no modo potenciostatico consistem de curvas de corrente elétrica versus
tempo, chamadas de transiente de corrente. J4 no modo galvanostatico, os dados consistem de

curvas de potencial versus tempo, denominadas transiente de potencial.

10
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1.2 Micromagnetismo

1.2.1 A equagao de Landau - Lifshitz - Gilbert

O formalismo convencional do magnetismo, que envolve a descricao de campos magnéticos
gerados por correntes livres e ligadas, possui seu limite de aplicacao em estruturas magnéticas
grandes o suficiente tais que a sua magnetizacao possa ser representada pelo efeito conjunto de
todos os seus atomos. O micromagnetismo é aplicado para estruturas micrométricas, de forma
que os efeitos devidos a estrutura atomica possam ser ignorados.

Em um material ferromagnético o alinhamento dos dtomos com respeito ao seu spin residual

é regido pela interacao de troca que é descrita através do hamiltoniano de Heisenberg [17.|19)],
H==> JyS-5 (1.6)
1,J

ou por equagoes mais complexas capazes de contabilizar os efeitos de determinadas anisotropias.
Na Jij € a integral de troca e 5_';, 5; sao dois spins vizinhos.

Caso haja muitos spins, a distribuicao discreta destes pode ser substituida pela magnetizacao
M (7, t), tratada como uma funcao continua do espaco e do tempo ou pela magnetizagao unitaria
m= ]\_4’/M57 onde Mg é a magnetizacao de saturacao.

A energia total de um ferromagneto é definida principalmente pela soma [19-21]:

Etotal = Etroca + Ed + Eemt + Eam' (17)

Observa-se que ha uma competigao energética entre as energias de troca (Erocq), desmagne-
tizacao (Eg), campo externo (Ecy¢) e de anisotropia (Eqy;). Estas energias podem ser calculadas

ao se resolver as seguintes integrais ao longo do volume do material:

M, ., =
Etraca = /A(VT?L)QdV = —/ M02 m- HtmcadV (18)

com A sendo a rigidez de troca (exchange stiffness), Hiroca © campo de troca e pg a permeabi-

lidade do vacuo.

M, . -
By = /“02 i - HydV (1.9)

com H; sendo o campo de desmagnetizacao.

Eery = — /NOMsm : ﬁextdv (110)

com H; sendo o campo magnético externo.

Os campos IthToca, ﬁd e I—jfea,t juntos definem o campo efetivo ﬁef:

ﬁef :ﬁtroca+ﬁd+ﬁe:pt (111)

O estado fundamental de um ferromagneto é obtido quando sua energia total for minima.
O termo de troca é minimo quando os spins vizinhos alinham-se paralelamente formando uma
distribui¢ao uniforme, enquanto o termo de desmagnetizacao faz o oposto, porém em uma escala

de longo alcance.

11
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O campo de desmagnetizagao pode ser avaliado em funcao de um potencial escalar @4, tal

que:

ﬁd = —V(I)d € V2¢)d = _MsQlig (112)

com a fonte Q4 representando as densidades de carga ligada [22]:

Plig = -V-m (& O'Zig:m-ﬁ (1.13)

onde 7 é um vetor unitdario normal a superficie do ferromagneto.
O efeito do campo efetivo sobre a evolugao temporal da magnetizagao é descrita pela equagao
de Landau - Lifshitz - Gilbert (LLG), dada por:
om = om
— = —ym X H, m X — 1.14
ot of Tam X (1.14)

onde v é o fator giromagnético e a é um fator de amortecimento.

1.2.2 O estado de vortice magnético

Geralmente o estado de menor energia para materiais ferromagnéticos é atingido com a
formacao de dominios magnéticos. Tais dominios surgem devido a forte interacao entre os
spins vizinhos do material que tendem a se alinhar paralelamente, reduzindo a energia total
do sistema conforme descrito pela Devido ao alinhamento dos spins, os dominios
magnéticos passam a ter uma magnetizacao resultante em uma determinada direcao e sentido.
Se um dominio magnético for grande o suficiente de forma que ocorra competicao entre os
campos de troca e desmagnetizagao, surge uma regiao de transicao no dominio dividindo-o em
outros dominios com magnetizacao oposta. Esta regiao de transicao recebe o nome de parede
de dominio magnético e em seu interior a magnetizacao varia de forma a suavizar sua variacao
entre os dominios [23]. Na é apresentado um esbog¢o de uma parede de dominio.

Alinhamento antiparalelo causado
pelo campo de desmagnetizacdo

Dominio ., Dominio
s H Parede de dominio H .
magnético :  magnético

Figura 1.7: Esboco de uma parede de dominio separando dominios magnéticos distintos.

Porém, se a dimensao do material ferromagnético for muito pequena, da ordem de micréme-
tros ou menor, e para algumas geometrias, os spins do material se arranjam em uma configuragao
rotacional, gerando uma magnetizacao em vértice [19,24,25]. Os spins circundam em torno de

um ponto com uma componente da magnetizacao fora do plano, conforme esquematizado na

12
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Figura 1.8: Representa¢do de um vortice magnético. Os spins circundam em torno de um ponto
com magnetizacdo fora do plano. Fxtraida de @/

O surgimento do vértice magnético é decorrente basicamente da minimizacao da energia de
troca e de desmagnetizagao. Conforme ilustrado na [Figura 1.8] os spins ainda se alinham para-
lelamente aos seus vizinhos decorrente da interacao de troca, porém nas proximidades do nicleo
do vortice eles passam a apontar gradativamente para fora do plano, de forma a minimizar a
energia de troca . Os spins opostos diametralmente possuem orientagoes contrarias, pois

assim a carga ligada superficial oy, (Equacao 1.13) é nula reduzindo a intensidade do campo
de desmagnetizacao ﬁd e consequentemente minimizando a energia de desmagnetizagao 1

)

Existem duas grandezas utilizadas para caracterizar o estado no qual um vortice magnético
se encontra: a quiralidade estd associada com o sentido de rotacdo (horério ou anti - horario)
dos spins em torno da magnetizacao fora do plano, enquanto a polaridade estd associada com o
sentido da magnetizagao fora do plano (por exemplo, para cima ou para baixo).

A interacao de um vortice magnético com um campo magnético externo pode ser analisada
através de curvas de histerese. O estado de menor energia obtido em cada variacdo do campo
externo é calculado através da equacao de LLG (Equacgao 1.14)).

A aplicacdo do campo externo perpendicular ao nticleo do vortice tende a alinhar os spins ao
longo de seu eixo, porém devido a competicao entre as energias presente no ferromagneto, este
alinhamento ocorre de forma gradual quebrando a simetria do vértice e deslocando seu nicleo
perpendicularmente ao campo até que ocorra a aniquilagdo do vortice e a magnetizagdo passe
a ser uniforme. A reducdo gradual do campo faz com que a magnetizacdo retorne ao estado
de vértice. O ponto no qual ha o ressurgimento da magnetizacao fora do plano é chamado de
nucleacao do vértice.

A curva de histerese caracteristica para vértices magnéticos é apresentada na

onde também sao indicados os pontos de aniquilagao e nucleagao.

13



Capitulo 1. Fundamentacao tedrica 1.2. Micromagnetismo

o
=

Normalized moment
o

-0.51

-150 -100 -50 0 50 100 150
External field [mT]

Figura 1.9: Curva de histerese obtida para um vdrtice magnético, as setas indicam o sentido de
varredura do campo magnético. Todos os pontos da curva sdo obtidos apenas quando o vortice
encontra-se no estado de menor energia para um dado valor de campo externo. Adaptada de [19].

A regiao de interesse para estudos da dinamica do vértice magnético estd compreendida
entre os campos de aniquilagao, que na é representada pela faixa com comportamento
aproximadamente linear.

A relagao entre as dimensoes verticais e longitudinais do ferromagneto influenciam no sur-
gimento do estado de vértice. Se o ferromagneto for muito pequeno seu estado fundamental é

atingido com a formacao de um mono dominio, sendo facilmente verificado através de medidas

de histerese apresentadas na [Figura 1.10[27].

t=6nm t=10nm t=15nm

~F 7 F
T
o [T

AV

d=200nm

d=100nm

d=80nm

J
d=150nm f
J
J

d=55nm _)f J' J{f

2500e  6000e 800 Oe

Figura 1.10: Curvas de histerese para discos de permalloy de diametro d e espessura t. Fxtraida

de [27/

E possivel manipular a magnetizagdo de um vértice através de correntes de spins [28-30],

eliminando a necessidade de aplicar um campo magnético externo. Correntes de spins sao
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capazes de aplicar um torque sobre o momento magnético quando a direcao do spin do elétron
de conducao possui um angulo em relagdo ao momento magnético local. Portanto, é possivel
excitar um vértice magnético através da aplicagdo de uma corrente spin - polarizada.

A aplicag@o de uma corrente alternada através do plano de um vértice inverte sua polaridade
28|, conforme ilustrado na A possibilidade de excitar um vértice apenas com
correntes elétricas evidencia o seu uso em aplicagoes tecnoldgicas , como memoérias de
acessos randomico magnéticas (MRAM’s) [33], uma vez que a geragao e manipulacdo de correntes

elétricas é mais eficiente do que o mesmo com campos magnéticos.

(a)

Figura 1.11: Inversao de polaridade de wm vdrtice presente em um disco de permalloy de raio 500
nm e espessura 50 nm, observada através de MFM. A imagem (A) foi feita antes da aplicagdo
da corrente alternada, o nicleo do vdrtice aponta para fora do plano do papel. Em (B) ocorre
a tnversdo da polaridade apds a aplicacdo de uma corrente através do plano do disco. Fxtraida

de @/

1.3 Magnetometria 6ptica por efeito Kerr

A magnetometria éptica por efeito Kerr é uma técnica utilizada para medir a magnetizagao
de um material. Ela nao é capaz de quantificar a magnetizacao, mas sim de verificar como um
material responde a aplicacdo de um campo magnético externo, podendo extrair informagoes
sobre a coercividade e o tipo de magnetizacao que o material apresenta, por exemplo.

A técnica é pautada pela reflexdo da luz sobre uma superficie magnetizada. O fenémeno
associado a essa reflexao recebe o nome de efeito Kerr magneto - éptico. Basicamente se luz
linearmente polarizada incide sobre um material magnetizado, a luz refletida passa a ter pola-
rizagao eliptica. Se a luz refletida passar através de um polarizador com eixo de polarizagao
conhecido, por exemplo perpendicular ao eixo da luz incidente, as variagoes na intensidade da

luz refletida podem ser associadas a variacbes na magnetizacao do material.

1.3.1 Matriz de reflexao

O estudo de ondas eletromagnéticas pode ser simplificado através da notacao matricial, onde
as componentes do vetor campo elétrico ou magnético podem ser expressas em uma matriz
coluna, elementos 6pticos por matrizes quadradas e em particular o fenémeno de reflexao que é
descrito por uma operagao matricial . Um exemplo do uso do formalismo matricial é dado a
seguir.

Uma onda eletromagnética que se propaga ao longo do eixo - z com campo elétrico E cujas
componentes ao longo dos eixo x e y valham, respectivamente, £, e E,, pode ser representada

através da seguinte matriz:
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Para a reflexdo considere duas direcoes para as componentes do campo elétrico das ondas
incidente e refletida: paralela (p) e transversal (t) ao plano de incidéncia. Neste caso, a matriz
de reflexao (R) deve transformar as componentes Ej, e £} do campo elétrico da onda incidente

nas componentes £ e Ej refletidas. Isto pode ser expresso como:

By
Ef

5
B,

(1.15)

Pela [Equacao 1.15|fica claro que a matriz de reflexdo deve ser da formas:

T Tpt
R = pp p
Ttp Tt
As componentes da matriz de reflexdo sdo determinadas impondo-se a continuidade dos
campos elétrico e magnético na superficie onde ocorre a reflexao.
Para o caso em que a superficie refletora apresente magnetizacao M e a espessura do material

refletor seja muito maior que o comprimento de penetracao da luz incidente, as componentes de
R sao dadas por [35,36]:

ngcosfy —nicosfy  2ning cos by sin foQm,

= 1.16
"vp ng cos 01 + ny cos Oy N9 cos @1 — nq cos Oy ( )
. ning cos 01 (my sin by + m; cos 62) Q
Tpt = —1 (1.17)
(ng cos 61 + nq cosB2) (ng cos By + na cos bs) cos By
. ning cos 01 (my sinfy —m; cosb2) Q

rep =i (1.18)

(ng cos By + nq cos bs) (ng cos 1 + ny cos Bz) cos Ho

01 — 0

Py = n1 cos bty N9 COS U (119)

n1 cos 01 + ng cos Oy

Nas Equacoes a n1 e ng sdo os indices de refracdo do meio de incidéncia e re-
fragdo (que é magnético), 6 e 0y sdo os angulos de incidéncia e refragao, conforme definido
na A grandeza Q é uma constante complexa chamada de constante magneto -
6ptica [36]. Os termos m;, i = (z,y,z), sao definidos pela razdo da magnetizacao M; pela
magnetizacao total M. A demonstracao detalhada destas equacoes encontra-se no capitulo 2 da

referéncia [35].
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Meio 1

Meio 2
(magnético)

Figura 1.12: Definicdo dos angulos de incidéncia 01 e refracdo 0. O meio 1 possui indice de
refracao ny e nao possui propriedades magnéticas, enquanto o meio 2 possui indice de refracdo
ne e € magnético. A direcao da magnetizacio M € arbitrdria.

A matriz de reflexdo é dependente da magnetizacdo do meio refletor, portanto o campo

elétrico da onda refletida é influenciado pela magnetizacao deste meio.

1.3.2 O sinal Kerr

Considere que a luz incidente sobre a superficie magnetizada passe por um polarizador linear
tal que seu eixo de polarizacao forme um angulo a em relagdo ao plano de incidéncia. Neste

caso a luz incidente pode ser representada através da matriz:

Ep

Ei=|""
L

Eycos a]

FEysina

Se a luz refletida passar por um polarizador linear cujo eixo estd rotacionado de um angulo

6 em relacdo ao seu eixo de polarizacdo, o campo elétrico E¢ que chega em um detetor posterior
ao polarizador vale:

El= Ej cosf + Ef sinf (1.20)

Portanto, a intensidade (I) medida pelo detetor fica:

I=|EY? = |E, cos 6 + By sin 62 (1.21)

Combinando as equagoes e a intensidade medida pelo detetor pode ser escrita
como funcao dos termos da matriz de reflexao:

I = I/ Iy| (1pp cos a + 1y sin @) cos @ + (ry cos a + 74 sin @) sin 0] (1.22)

A intensidade Ix recebe o nome de sinal Kerr e Iy = |Ep|?>. Observe que o sinal Kerr é
funcao das trés componentes da magnetizacao da superficie refletora, de forma que o efeito Kerr

magneto - éptico pode ser separado em trés modos:

e Polar: Ocorre devido & componente perpendicular da magnetizagao a superficie refletora

(Figura 1.13] (A)):
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e Longitudinal: Ocorre devido & componente da magnetizacao que é paralela a superficie

refletora e ao plano de incidéncia (Figura 1.13[(B));

e Transversal: Ocorre devido a componente da magnetizacao que é paralela a superficie

refletora, mas é perpendicular ao plano de incidéncia (Figura 1.13|(C)).

El Er Ei E’r Ei ET

(A) Polar (B) Longitudinal (C) Transversal

Figura 1.13: Os trés modos do efeito Kerr magneto - dptico. O campo elétrico incidente Ei
incide sobre a amostra e € transformado no campo refletido E™. A regigo hachurada representa
o plano de incidéncia da luz e a luz incidente € linearmente polarizada.

1.4 Ressonancia Magnética

Todo o contetido apresentado nesta secao é baseado nas informagoes contidas no capitulo 13
da referéncia [17], complementadas com outros trabalhos. O sistema de unidade adotado ¢ o

gaussiano (CGS).

1.4.1 Dinamica de momentos magnéticos submetidos & campos magnéticos

Considere uma particula de spin S e momento magnético ji. Em termos de .S, o momento

magnético fica:

i =~hS (1.23)

onde v = gup/h é o fator giromagnético e pp é o magneton de Bohr.

A energia de interagao desta particula com um campo magnético B externo é

U=—ji-B (1.24)

Se o campo é aplicado ao longo de um eixo, por exemplo B = ByZ, a energia de interacao

fica

U= —,LLZBO = —’yhB()Sz (125)

A presenca do campo magnético desdobra o estado de energia inicial da particula em vérios
outros de acordo com o seu valor de spin. Por exemplo, se a particula for um elétron, S =1/2 e
ha dois niveis de energia que podem ser ocupados, pois a projecao do spin ao longo de z neste
caso possui os valores -1/2 e 1/2 e a assume dois valores, um para cada valor da
projecao do spin.

Além disso, a aplicacdo de um campo magnético sobre um momento magnético gera um
torque i X B sobre o tltimo de forma que este se alinhe ao campo, minimizando a energia do

sistema conforme indicado pela [Equacao 1.24] Porém, o torque aplicado sobre um sistema, é
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igual a taxa de variacao do momento angular deste. Considerando apenas o momento angular

associado ao spin, pode-se escrever

s =
h— =i xB 1.2
o = X (1.26)
utilizando a encontra-se:
dji =
— =9yl xB 1.27
o = VEX (1.27)

—

Para um conjunto de momentos magnéticos que juntos definem uma magnetizacao M, a

Equacao 1.27|fica [37]:

M i« B (1.28)
dt
A foi obtida através de leis fundamentais da dinamica, portanto é possivel
tratd-la como uma equacgao de movimento para momentos magnéticos submetidos & um campo
magnético externo, sendo que sua solucao fornece a dinamica destes momentos magnéticos.
Todo este desenvolvimento também é vélido considerando o momento angular associado ao
spin de ntcleos atdémicos. A equacao de movimento em termos da magnetizacdo também é

obtida seguindo os mesmos passos.

1.4.2 Ressonancia ferromagnética

Se um momento magnético associado a um elétron submetido & um campo magnético B
estatico é perturbado por um campo magnético alternado transversal a B , 0 momento magnético
total dos elétrons ird precessionar em torno da direcao do campo magnético estatico
e o sistema ird absorver energia do campo alternado quando sua frequéncia for igual a frequéncia
de precessao. Para materiais ferromagnéticos esta frequéncia de ressonancia esta na faixa de

microondas.

\

\
_————--
1
7

4
1

=!

%l

Figura 1.14: Precessao do momento magnético [i em torno do campo magnético estdtico B.

O campo de desmagnetizagao ﬁd gerado por um ferromagneto é diretamente proporcional a

sua magnetizacao, de forma que [38]:

Hi= Y (NzMz) (1.29)

1=T,Y,2
Os termos N; sao constantes chamadas de fatores de desmagnetizacao e estao diretamente

relacionados a forma do material. Logo, as componentes do campo magnético B no interior do
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ferromagneto ficam:

B; = Bé — N; M;; 1=,z (1.30)

onde Bj sao as componentes do campo magnético estatico. Aplicando estas componentes na

Fquacao 1.28| para o campo magnético estatico igual a ByZz, obtém-se:

dM,

o = 7 [Bo+ (Ny — Nz) M] M, (1.31a)
dM
dM,
~0 1.31
dt (1.31c)

Como o material ird se magnetizar preferencialmente ao longo do eixo z, entao as aproxima-
goes M, ~ M e dM,/dt ~ 0 sao validas.
A busca por solucoes da forma e~™* leva a determinacido da susceptibilidade x, = M, /B,

como sendo [37]:

Xo = ——y (1.32)
- (5)
onde
X0 M (1.33)

" Bo+ (N, — N.)M

e a frequéncia de ressonancia wgy é dada por

wi =7 [(Bo + (Ny — N2)M) - (Bo + (No — N;)M)] (1.34)

A frequéncia wy corresponde ao modo uniforme, onde todos os momentos precessam em fase

e com a mesma amplitude.
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Capitulo 2

Fabricacao e caracterizacao das

amostras

2.1 Preparacao das amostras

As amostras utilizadas neste trabalho consistem de clusters de Fe-Ni depositados sobre lami-
nas quadradas (aproximadamente 1 cm?) de silicio tipo - n de alta resistividade (p > 1000 Q-cm)
com orientagao cristalina (100). Este substrato foi escolhido por apresentar resisténcia elétrica
elevada. Esta caracteristica é importante por garantir que o transporte de spins ao longo da
amostra ocorra de forma massiva no material depositado e ndo ao longo do substrato.

A eletrodeposicao foi controlada através de um potenciostato PGSTAT128N da Metrohm
Autolab operando no modo de corrente constante. O eletrélito utilizado consiste de uma solucao
aquosa contendo 30 mM FeSOy4, 700 mM NiSO4, 20 mM NiCly, 16 mM de sacarina e 400 mM
H3BOs3 [9]. A presenca de NiCly aumenta o tamanho dos clusters de Fe-Ni e o H3BO3 melhora
a aparéncia e aderéncia dos depésitos no substrato [6].

Os substratos de silicio foram limpos em banhos ultrassénicos de acetona e dlcool isopropilico
durante 15 minutos, enxaguados com dgua deionizada e mergulhados em HF 10 % durante 15
segundos para remocao da camada de 6xido nativa.

Uma mascara feita de fita adesiva foi utilizada para cobrir toda a superficie espelhada do
silicio, exceto em uma &drea circular com diametro de 5 mm, de forma que a eletrodeposicao
ocorra somente nessa area exposta. Uma liga de Galn foi aplicada na parte fosca das laminas
de silicio de forma a prover um contato elétrico 6hmico com o eletrodo de trabalho.

Na literatura encontram-se trabalhos onde uma densidade de corrente de - 6,3 mA /cm? foi
utilizada na eletrodeposicao de permalloy sob um substrato de silicio tipo - n (100) de baixa
resistividade [9]. Esta mesma densidade de corrente foi empregada neste trabalho, apesar da
resistividade do substrato ser maior.

Diversas amostras foram preparadas nestas condigoes variando-se apenas o tempo de eletro-
deposigao. Os tempos empregados foram de 5, 10, 15, 20, 40, 60 e 80 s, o eletrodo de referéncia
utilizado foi o de calomelano saturado e o contra - eletrodo consiste em uma lamina de platina.
Na [Figura 2.1| é ilustrado um esboco da montagem do eletrodo de trabalho e da conexao dos

eletrodos com o potenciostato.
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(A) (B) (@

s

[00 ]

Potenciostato @ @ @ @

Mascara )
Si

Galn Eletrodo de
referéncia
Contra - eletrodo
Fita de teflon /7
Eletrodo de

trabalho

\ Metal inoxidavel

Eletrélito

Figura 2.1: (A) Componentes envolvidos para montagem do eletrodo de trabalho. A fita de
teflon € utilizada para impedir que o metal inoziddvel entre em contato com o eletrélito. (B)
Montagem do eletrodo concluida. (C) Representagio da célula eletroquimica.

2.2 Simulacgoes micromagnéticas

3 6 uma ferramenta gratuita de simulacdes micromagnéticas e foi em-

O software mumax
pregado neste trabalho. Ele resolve numericamente a equagao de Landau - Lifshitz - Gilbert
(Equacao 1.14) para um ou mais materiais ferromagnéticos com determinadas geometrias e
parametros como magnetizagao de saturacao, exchange stiffness, etc.

Ao contrario de outros softwares como OOMF, magpar e Nmag que utilizam a CPU do
computador para a execucdo das rotinas que resolvem a LLG, o mumax® utiliza os recursos
da GPU , uma vez que as condicoes de discretizagao temporal e espacial utilizadas para
resolver a LLLG numericamente consomem muitos recursos de processamento e uma GPU, em
geral, é muito mais poderosa que uma CPU. O tnico empecilho no uso do mumax® é que este
s6 reconhece as GPU’s da linha GeForce produzidas pela empresa nVIDIA.

O sistema a ser simulado é dividido em células cubicas e o estado de menor energia de
cada uma delas é obtido através da resolugao da LLG. O campo efetivo pode receber diversas
contribuicoes, como a interagao entre as células causada pelo campo magnetostatico gerado por
cada uma delas, efeitos da interacao de troca, campo magnético externo, anisotropias, efeitos
térmicos e de spin transfer torque causados pela aplicagdo de uma corrente elétrica .

Os clusters obtidos via eletrodeposicao foram modelados como hemisférios com 45 nm de

raio. Imagens de microscopia eletronica confirmam a geometria aproximadamente hemisférica

dos clusters, conforme ilustrado na
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i 4 . -
|

Figura 2.2: Imagens de clusters de permalloy feitas por microscopia eletronica de (A) transmis-
sao e (B) escaneamento. Extraida de 1@

As simulacoes feitas consistem em uma rede quadrada de 3x3 clusters separados centro a
centro por 130 nm. Os parametros de material inseridos correspondem aos do permalloy e foram:
magnetizagio de saturacdo M, = 8,6 x 10°A/m e exchange stiffness A = 13 x 10712J/m [39).
A constante de amortecimento de Gilbert (damping, como é comumente citada) foi de o = 0,1
em caso estatico e o« = 0,01 em caso dinamico.

As simulagoes foram feitas para verificar se a teoria micromagnética prevé o surgimento de
voOrtices em estruturas semelhantes aos clusters obtidos via eletrodeposicao e para obter uma
curva de histerese tedrica capaz de destacar algum comportamento que possa ser identificado
nas curvas experimentais. Modelar fielmente as amostras nao é possivel por diversos fatores,
dentre os quais destaca-se: disposicao aleatéria dos clusters ao longo do substrato, variagoes em
sua geometria e grande quantidade dessas estruturas.

No Apéndice A é apresentado o cddigo utilizado para simular a rede de clusters estudadas

neste trabalho.

2.3 Magnetometria 6ptica por efeito Kerr

As curvas de histerese dos depésitos de Fe-Ni foram obtidas em colaboragdo com o professor
Luiz Carlos Sampaio do Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF).

A montagem geral de um magnetdmetro 6ptico por efeito Kerr para medidas de magnetizacao

no plano da amostra é representada na
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Fotodiodo
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Figura 2.3: Montagem de um magnetometro de efeito Kerr para medidas de magnetizagdo no
plano da amostra. O angulo do eizo dos polarizadores € medido em relagdo a vertical.

Os processos de medidas utilizando um magnetometro éptico sao muito sensiveis a ruidos
externos, tais como vibragoes mecanicas, oscilacoes na rede elétrica e pertubacoes devido a luz
ambiente. Para minimizar o efeito dos ruidos externos é necessario associar o sinal Kerr a algum
valor de frequéncia que seja igual a um valor de referéncia, para que o sinal recebido no detetor
possa ser filtrado dos ruidos. Além disso, todo o aparato experimental deve ser montado sobre
uma mesa dptica para reduzir os ruidos mecanicos.

De acordo com a montagem apresentada na[Figura 2.3l um feixe continuo de luz monocroma-
tica passa por um polarizador linear, com eixo de polarizacao a 45°em relacao a vertical, e em
seguida é transformado em um feixe pulsado por um chopper que gira com frequéncia angular
w =27 f. A frequéncia f de pulsacao do laser é enviada ao amplificador lock - in para ser tomada
como frequéncia de referéncia para filtragem do sinal Kerr. O lock - in deve ser configurado para
o modo de aquisicao no qual ele analisa a diferenca de fase entre o sinal enviado pelo fotodiodo
e o sinal de referéncia, esta diferenca de fase deve ser mantida constante durante a aquisicao dos
dados.

A amostra é posicionada interna e paralelamente ao campo magnético gerado por um ele-
troima alimentado por uma rampa de potencial gerada por uma fonte externa. O campo magné-
tico é convertido em um valor de tensao por um gaussimetro que é conectado a um osciloscépio.
O sinal vindo do gaussimetro configura o eixo horizontal da curva de histerese a ser obtida. O
feixe pulsado incide sobre a amostra a 45% é refletido com o eixo de polarizacao rotacionado
devido a magnetizacao da amostra. O feixe refletido passa por um polarizador com eixo de
polarizagao vertical e em seguida incide sobre um fotodiodo, que converte o sinal luminoso em
uma tensao (pulsada) que é enviada ao lock - in. O sinal que ¢ filtrado pelo lock - in é enviado
ao osciloscopio e forma o eixo vertical da curva de histerese. Variagbes na tensao geradas pelo
fotodiodo sao causadas pela variagao da magnetizacao da amostra.

Medidas de magnetizagao fora do plano podem ser feitas incidindo o laser perpendicularmente

ao plano da amostra. O campo magnético externo também deve ser perpendicular ao plano da
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amostra. Parte do feixe refletido pode ser desviado de sua trajetoria se este incide sobre um
espelho semi - transparente. A porcao do feixe desviado passa pelo polarizador vertical e o sinal
coletado pelo fotodiodo é consequente do efeito Kerr polar. Basta tomar os angulos de incidéncia
e refracao (01 e 62) iguais a zero nas Equagoes — que verifica-se que os termos da matriz
de reflexao passam a depender apenas da componente da magnetizagao perpendicular ao plano

da amostra.

2.4 Ressonancia ferromagnética

As medidas de ressonancia ferromagnética (FMR, ferromagnetic resonance) foram feitas em
colaboracao com o professor Jorlandio Francisco Felix, do departamento de Fisica da Universi-
dade de Brasilia.

Os experimentos de FMR sao 1teis para se determinar o valor de 7 e consequentemente
o valor do fator g de Lande. Entretanto, neste trabalho eles foram utilizados para verificar a
presenca de vértices magnéticos em clusters de Fe - Ni.

O experimento consiste em colocar a amostra em uma cavidade ressonante para microondas
e aplicar um campo magnético estatico perpendicular ao campo magnético da microonda. Em
seguida aumenta-se gradativamente a intensidade do campo estdtico. As microondas geradas
na cavidade sao emitidas sobre a amostra e coletadas posteriormente por um detetor. Quando
a intensidade do campo estatico atingir a condi¢ao de ressonancia, as microondas passam a ser
absorvidas pela amostra e a intensidade coletada pelo detetor sofre uma reducao. Na

é exibido um esquema de montagem para medidas de FMR.

/> Detector

Eletroimd

— — Microonda

Figura 2.4: Esquema de montagem para medidas de FMR.

O campo de microonda utilizado durante as medidas foi continuo com frequéncia de 9,5 GHz.
A técnica de FMR foi empregada para se estudar o comportamento dindmico da magnetizacao
das amostras de Fe-Ni.

Foram realizadas medidas de absorcao fora do plano das amostras.
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Capitulo 3

Resultados e discussao

3.1 Crescimento da liga de ferro - niquel

Com o eletrélito utilizado neste trabalho é possivel produzir amostras compostas de niquel,
ferro ou uma liga destes metais. Isto ocorre pois, em solucao aquosa, os sulfatos NiSO4 e FeSOy4
dissociam-se nos fons Fe?T e Ni*t, que podem se reduzir nas espécies Ni e Fe ao receber dois
elétrons, e no anion SO?{. O cloreto NiCly dissocia-se nos fons Ni?* e CI~.

O potencial de redugdo dos metais Ni e Fe sobre um substrato de silicio tipo - n (100) de
alta resistividade é determinado através da técnica de voltametria ciclica. O resultado obtido é

apresentado na
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Figura 3.1: Voltamograma obtido para substrato de silicio de alta resistividade. O potencial de
circuito aberto vale -0,28 V e a taxa de varredura adotada foi de -20 mV/s.

A varredura ciclica foi feita inicialmente para potenciais negativos, iniciando em -0,28 V e
varrendo a regiao entre -2,00 V e 1,5 V. Observa-se que a corrente flui entre os eletrodos de
trabalho e contra - eletrodo para potenciais a partir dos quais ocorre o disparo na corrente
catédicaﬂ onde ja se inicia o processo de reducdo dos cdtions de niquel e ferro. A ocorréncia

do lago de nucleacao indica que ocorre formacao de depdsito durante a varredura dos potenciais

LCorrente formada pelos fons positivos presentes na solucio.
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negativos. A eletrdlise da dgua é responsdvel pela grande variacdo na corrente elétrica para
potenciais inferiores a -1 V.

A densidade de corrente empregada para o crescimento da liga de Fe - Ni foi de -6,3 mA /cm?,
valor encontrado na literatura para eletrodeposicao de permalloy sobre silicio (100) tipo - n

de baixa resistividade [8,9]. Os transientes de potencial obtidos para os diversos tempos de
eletrodeposicao empregados sao apresentados na
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Figura 3.2: Transientes de potencial obtidos para diferentes tempos de eletrodeposicio.

A sobreposicao dos transientes de potencial indica a reprodutibilidade das amostras, uma
vez que todas elas sao preparadas sob as mesmas condigoes, variando-se apenas o tempo de
eletrodeposi¢do. Pelo comportamento dos transientes é possivel afirmar que ha formagao de
clusters para tempos baixos de eletrodeposicao, pois o potencial aplicado no eletrodo de trabalho
sofre uma variagao elevada até aproximadamente 15 segundos, para em seguida atingir um regime
préximo da saturacdo, que é caracteristico de deposicoes que ocorrem sobre uma superficie
composta do mesmo material que estd sendo depositado. As espessuras dos depositos em funcao
do tempo de eletrodeposicao sao apresentadas no Apéndice B.

Medidas de resisténcia elétrica das amostras foram feitas com o objetivo de se determinar
o tempo de percolacao durante a formacao dos clusters. Quando a amostra é constituida de
clusters a corrente elétrica que for aplicada nela deve passar obrigatoriamente por eles e pelo
substrato de silicio (Figura 3.3 (A)). Como o substrato utilizado é altamente resistivo, a amostra
apresenta um elevado valor de resisténcia. Com a evolucdao do processo de eletrodeposicao, os
clusters comegam a se interligar possibilitando que a corrente elétrica flua preferencialmente
através de um caminho metdlico e, portanto, a resisténcia elétrica sofre uma queda abrupta.
Quando todo o depdsito se interliga, formando um filme continuo, a resisténcia assume valores
aproximadamente constantes, j4 que a corrente ird fluir apenas na camada metalica depositada
(Figura 3.3/ (B)). O tempo de percolagao é caracterizado pela transi¢ao entre os regimes de queda

e saturacao da resisténcia.
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(A) |
'

Clusters de Fe - Ni
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(8) (|

Filme de Fe - Ni

Figura 3.3: Representa¢ao do arranjo experimental para as medidas elétricas. (A) Para as
amostras compostas por clusters de Fe - Ni um contato de indio foi utilizado para melhorar
o contato elétrico entre a amostra e as pontas de prova. (B) O contato de indio nao € mais
necessario, pois a liga de Fe - Ni jd apresenta bom contato elétrico com as pontas de prova.

Sobre a amostra aplica-se um determinado valor de tensao (V) e mede-se a corrente i que
passa a fluir, com esses valores constréi-se uma curva ¢ x V (Figura 3.4). Devido ao carater

O6hmico das amostras, a inclinagdo das curvas i X V fornece o valor da resisténcia.
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Figura 3.4: Curvas i X V para as amostras com tempos de eletrodeposicao com 5, 10, 15, 20,
40, 60 e 80 sequndos de eletrodeposicao. O comportamento linear de todas as curvas evidencia
o cardter ohmico das amostras.
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3.1. Crescimento da liga de ferro - niquel

O valor do tempo de percolacao encontrado foi aproximadamente de 10 segundos conforme
ilustrado na [Figura 3.5l No Apéndice B sao apresentados os valores de resisténcia encontrados.
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Figura 3.5: Resisténcia elétrica por tempo de eletrodeposicao. As retas tracejadas sdo assintotas
para os regimes de queda e satura¢do da resisténcia, a intersecdo entre elas define o tempo de
percolacao.

Imagens de microscopia eletronica de varredura (Figura 3.6)) feitas nas amostras com 5, 10
e 15 segundos de eletrodeposi¢ao confirmam a existéncia dos clusters e da interligagdo destes

a medida que o tempo de eletrodeposicdo aumenta. As imagens foram feitas no Laboratdrio
Multiusuario de Nanociéncia e Nanotecnologia (LABNANO) do CBPF.

(A)

(B)

Figura 3.6: Imagens de microscopia eletronica das amostras com: (A) 5, (B) 10 e (C) 15

sequndos de eletrodeposi¢do. A partir de 15 sequndos € evidente a interligacdo dos clusters. A
magnificacdo em todas as imagens é de 100000 x.

Pelas imagens da |Figura 3.6| as amostras com 5 e 10 segundos de eletrodeposicao sao as que
apresentam clusters mais préoximos de uma geometria circular no plano da amostra. Devido ao
regime de percolagao, as estruturas presentes na amostra com 15 segundos de eletrodeposi¢ao

possuem geometria mais proxima de bastoes, além do grande tamanho (aproximadamente 200
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nm), sendo possivel que nao apresentem a configuragao de vortice magnético. Para as demais
amostras (acima de 20 segundos de eletrodeposigao) as estruturas depositadas sao filmes con-
tinuos, capazes de apresentar multidominios magnéticos uniformes. Nao foi possivel obter uma

imagem de microscopia eletronica destes filmes com boa definigao.

3.2 Magnetizacao estatica

3.2.1 Simulagao micromagnética

As imagens de microscopia eletronica das amostras , juntamente com o modelo
de crescimento da eletrodeposicao (Figura 1.4 surgimentos de nicleos de crescimento) sao tteis
para embasar a hipétese de que as amostras preparadas com tempos de eletrodeposicao abaixo da
percolacao apresentam clusters com geometria aproximadamente esférica, formando hemisférios
nanométricos, além de estar de acordo com o divulgado na literatura ﬂgﬂ

O estado de menor energia de hemisférios nanométricos, submetidos a diversos valores de
campo magnético, foi investigado através de simulagoes micromagnéticas feitas com o software
mumax®. O sistema proposto consiste em uma rede de 3x3 hemisférios com 45 nm de raio,

separados centro a centro por 130 nm e a magnetizagao atingida a campo magnético nulo é

apresentada na [Figura 3.7

Figura 3.7: Magnetizagdo a campo magnético nulo da rede de 3 x 3 hemisférios de 45 nm de raio.
Em todos os hemisférios hd o surgimento de vdrtices magnéticos. As cores indicam a orientacdo
dos spins, em branco estdo os spins que apontam para dentro do plano da pdgina e em preto os
que apontam para fora do plano da pdgina.

Todos os hemisférios apresentaram o estado de vortice magnético sendo um bom indica-
tivo de que os clusters de Fe-Ni obtidos por eletrodeposicao também apresentem este tipo de
magnetizacao.

A presenca de vortices magnéticos em hemisférios também indica uma vantagem deste tipo
de geometria sobre discos. Conforme apresentado em , o menor didmetro que um disco pode
ter para apresentar magnetizacao em vértice é de 150 nm, enquanto que o resultado obtido por
simulacao indica que um didmetro de 90 nm para hemisférios ja é capaz de comportar o estado
de vértice. Uma vez que os processos atuais de litografia ji atingem a resolucao de poucos
nanometros, estruturas menores que apresentem o estado de vértice tiram maior proveito deste
limite de resolucao.

A curva de histerese do conjunto de hemisférios citado acima é apresentada na [Figura 3.8
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Figura 3.8: Curva de histerese para o conjunto de hemisférios de 45 nm de raio.

A evolucao linear da magnetizacdo com relacdo ao campo magnético, exceto nos trechos
onde ela se encontra saturada, é causada pela presenca de vértices magnéticos. A medida que
0 campo torna-se mais intenso ao longo do eixo de aplicacao, o ntucleo do vértice é deslocado
perpendicularmente a esse eixo alinhando os spins com o campo magnético e causando o au-

mento da magnetizacdo. A magnetizacao dos hemisférios nas regioes I, II, III, IV e V sao

representadas na [Figura 3.9

gt

® 9
V

Figura 3.9: Principais estagios da magnetizacao durante a aplicagcdo de um campo magnético.

v

Em I o sistema possui magnetizagao inicial em vértice, com todos os ntcleos posicionados
no centro do hemisfério. O aumento do campo induz o deslocamento do nicleo do vértice até
que em IT a magnetizacao esteja no limiar entre o estado de vértice e de mono dominio, atingido
em III.

A partir de ITI o campo magnético perde intensidade até que inverta seu sentido, tornando-
se capaz em IV de desfazer o mono dominio. Em V alguns hemisférios conseguem restabelecer

a magnetizacao em vortice, entretanto devido a presenca dos campos magnéticos externo e
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dos hemisférios, alguns deles atingem o estado de menor energia formando um mono dominio,
tornando-se responséaveis pelo surgimento da coercividade presente na curva de histerese.

Por fim, espera-se que a curva de histerese para estruturas proximas de hemisférios, no
caso clusters, apresentem dois comportamentos caracteristicos: a) evolucao linear e b) nos
estagios onde ocorrem aniquilacdo e nucleagao do vértice, ocorra alguma variagao abrupta na

magnetizacao.

3.2.2 Magnetometria 6ptica por efeito Kerr

Todas as curvas de histerese apresentadas a seguir trazem informagoes sobre a magnetizagao
no plano da amostra. Medidas de magnetizacao fora do plano néo foram feitas, pois o campo
magnético maximo atingido pelo magnetometro nao foi suficiente para saturar a magnetizacao
da amostra.

A curva de histerese para a amostra com 5 segundos de eletrodeposicao é apresentada na
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Figura 3.10: Histerese magnética para amostra com 5 seqgundos de eletrodeposi¢ao.

O comportamento linear da magnetizagao a medida que o campo magnético aumenta, so-
frendo uma variacao abrupta quando a saturacao é atingida, indica que parte dos clusters de
Fe-Ni da amostra apresentam a magnetizacao em vértice. Nos clusters onde hé o surgimento de
mono dominios hé o predominio da interagao forte, consequentemente somente campos magnéti-
cos intensos sao capazes de alterar a magnetizacao destas estruturas, justificando a coercividade
da amostra. Os clusters magnetizados em vortices dificultam que se atinja o regime de saturacao,
uma vez que este é um estado estével e sua aniquilagao demanda muita energia.

Para a amostra com 10 segundos de eletrodeposicao, a curva de histerese é apresentada na

igura 3.
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Figura 3.11: Histerese magnética para amostra com 10 sequndos de eletrodeposicao.

Esta é uma amostra que estd no inicio do regime de percolagao, estimado em aproximada-
mente 10 segundos , e o efeito imediato deste regime é a reducao da coercividade
e do campo de saturacao. E possivel identificar o comportamento linear da magnetizagao e
a transicao abrupta para o regime de saturacdo, porém menos evidentes que os presentes na
amostra com 5 segundos de eletrodeposicao. Portanto, ainda é valido afirmar que nesta amostra
hé a presenca de vértices magnéticos.

Para a amostra com 15 segundos de eletrodeposicao, a curva de histerese é apresentada na
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Figura 3.12: Histerese magnética para amostra com 15 seqgundos de eletrodeposicao.

Para tempos de eletrodeposicao acima da percolacao, o material depositado aproxima-se
cada vez mais de um filme continuo e isso é refletido na curva de histerese que se assemelha a
curvas “classicas” de materiais ferromagnéticos. No caso, observa-se uma redugdo nos campos
coercivo e de saturagao da amostra, além do indicativo de que a liga de Fe-Ni é um material
com magnetizagao macia, conforme encontrado na literatura [5).

Esse comportamento da curva de histerese se repete para a liga de Fe-Ni com 20 segundos
de eletrodeposicao, conforme indicado na
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Figura 3.13: Histerese magnética para amostra com 20 segundos de eletrodeposicao.

Para as demais ligas, depositadas durante 40, 60 e 80 segundos, as curvas de histerese obtidas
sao caracteristicas para filmes continuos. Como tais amostras possuem espessura relativamente
grande, entre 140 nm e 350 nm conforme indicado no Apéndice B, a coercividade e o campo de
saturacao sao baixos e as curvas de histerese nao apresentam nenhum comportamento caracte-
ristico de vértices magnéticos. Nas Figuras a sao apresentadas as curvas de histerese

para as amostras depositadas durante 40, 60 e 80 segundos respectivamente.
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Figura 3.14: Histerese magnética para amostra com 40 sequndos de eletrodeposicao.
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Figura 3.15: Histerese magnética para amostra com 60 sequndos de
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Figura 3.16: Histerese magnética para amostra com 80 seqgundos de eletrodeposicao.

As variacgbes do campo coercivo e do campo de saturagao em funcdo do tempo de eletrode-
posicao sao apresentadas nas Figuras e respectivamente.

T - T T T T 7T "1 7717
003 @ _
\
\
\
0,02 |- \ |
e
7 L \ i
[ \
S
@ 0,01 | ) -
\
\ o
- \ -
o
-------- - --o-- ----9
0,00 |- ° —
I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1
30 40 50 60 70 80 90

Tempo (s)

Figura 3.17: Campo coercivo para ligas de Fe - Ni em fun¢ao do tempo de eletrodeposi¢ao. A
linha tracejada € apenas um guia para os olhos.
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Figura 3.18: Campo de satura¢do para ligas de Fe - Ni em funcdo do tempo de eletrodeposicdo.
A linha tracejada € apenas um guia para os olhos.

A redugao dos campos de saturagdo e coercivo com o aumento do tempo de eletrodeposigao
indica que estruturas de Fe-Ni mais proximas de um filme continuo apresentam multidominios
magnéticos no plano da amostra, apresentando baixa coercividade e saturacao.

Para amostras preparadas abaixo do regime de percolacao a coercividade e o campo de
saturacao sao elevados. Isto decorre do fato que nestas amostras ha a predominancia dos clusters,
cuja dimensao nanométrica favorece a predominancia da interacao forte dando maior estabilidade
ao estado de magnetizagao destas estruturas. Os clusters com magnetizacao em vértice presentes
nas amostras com 5 e 10 segundos de eletrodeposicao também sao responsaveis pelo elevado

campo de saturacao, uma vez que o estado de vortice magnético é estével.

3.3 Magnetizacao dinamica

3.3.1 Simulagao micromagnética

As simulagoes foram feitas para uma rede de 3x3 clusters separados centro a centro por
160 nm, sdo equivalentes a medidas de FMR fora do plano da amostra e tem como objetivo
determinar comportamentos caracteristicos na curva de ressonancia de sistemas que apresentem
o estado de vortice magnético.

O espectro de ressonancia obtido é apresentado na [Figura 3.19
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Figura 3.19: Espectro de ressonancia obtido via simulacdo micromagnética.

Ha dois campos magnéticos aplicados no sistema: um perpendicular ao plano do sistema
associado ao campo estatico, que varia de 0 a 1,1 T e outro alternado, que oscila no plano do
sistema com frequéncia de 9 GHz e amplitude de 1 mT que representa o campo de microonda.

O campo estatico aplicado sobre os clusters tende a magnetiza-los fora do plano. O estado
inicial do sistema apresenta clusters com duas polaridades (A)), o aumento na
intensidade do campo estatico tende primeiro a polarizar todos os clusters no mesmo sentido,
preservando o estado rotacional dos spins orientados no plano do clusters, para em seguida
comecar a saturar totalmente os clusters perpendicularmente ao seu plano.

Os picos I, IT e III indicados na [Figura 3.19| representam o momento no qual ocorre o
fenomeno de ressonédncia. Na regiao I, ocorre ressonancia com os spins no plano do cluster
sem haver inversao na polaridade dos mesmos (B)). Em II, ocorre o fendmeno de
ressonancia com todos os spins apés a inversao na polaridade dos vértices (C)).
Por fim, em III a ressonancia ocorre com todos os spins dos clusters orientados ao longo do
campo magnético estatico (D)). Como em III todos os spins entram em precessao,

a absorcao neste caso é maior do que nos outros dois.
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Figura 3.20: Estados de magnetizagcdo durante o aumento do campo estdtico. (A) estado inicial
a campo nulo. Em (B), (C) e (D) sao os estados associados ao primeiro, sequndo e terceiro
pico da ressondancia, respectivamente. O campo estdtico € aplicado entrando no plano do papel,
orientacgao representada pelos spins em branco.

A ocorréncia de picos de ressonancia em baixos campos perpendiculares a amostra sao in-
dicativos de presenca de vértices magnéticos, assim como constatado por [40] em nanodiscos
ferromagnéticos.

O cédigo utilizado para esta simulagao se encontra no Apéndice A.

3.3.2 Ressonancia ferromagnética

As medidas de FMR foram feitas com o campo magnético estatico perpendicular ao plano
da amostra e com o campo alternado da microonda perpendicular ao campo estatico.

Pelas medidas de histerese magnética constatou-se que a amostra com 5 segundos de ele-
trodeposicao foi a que apresentou estados de vortice magnético. Portanto, as medidas de FMR
foram feitas apenas nas amostras com 5 e 20 segundos de eletrodeposi¢do, uma por apresentar
estados de vértice e outra por ter sido fabricada acima do tempo de percolacdo, configurando
um filme continuo.

A medida de FMR para a amostra com 5 segundos de eletrodeposicao é apresentada na

Figura [3.21]
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Figura 3.21: Espectro de ressonancia ferromagnética para a amostra com 5 sequndos de eletro-
deposicdo. O campo magnético estdtico incide perpendicularmente a superficie da amostra.

Na verifica-se trés picos de absorgao conforme previsto pela simulagao. O pri-
meiro pico esta associado a ressondncia dos vértices cuja polaridade é oposta ao campo magnético
estatico, enquanto o segundo pico surge quando todos os vértices, ja polarizados pelo campo
estatico, entram em ressonancia. O ultimo pico surge quando a magnetizacdo da amostra esta
saturada, neste caso todos os spins entram em ressonancia em fase originando uma onda de spin.
Isto justifica a maior intensidade do terceiro pico em relagdo aos outros dois.

A medida de FMR para a amostra com 20 segundos de eletrodeposicao é apresentada na

Figura [3.:22
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Figura 3.22: Espectro de ressondancia ferromagnética para a amostra com 20 sequndos de eletro-
deposicao. O campo magnético estdtico incide perpendicularmente a superficie da amostra.

Amostras preparadas acima do tempo de percolagdo ja apresentam multidominios magnéti-
cos, reduzindo as condicoes de ressonancia para os spins.

De acordo com o espectro de absorcao apresentado na a ressonancia ferromag-
nética fora do plano da amostra ocorre apenas uma vez para campos magnéticos da ordem de
1 T. Como a amostra passa por um processo de magnetizagao, modificando a configuragao dos

spins, esta ressonancia ocorre com a amostra ja magnetizada fora de seu plano.
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Conclusoes

Neste trabalho foram preparadas amostras de ligas de Fe-Ni com diferentes tempos de eletro-
deposigao. O substrato de silicio de alta resistividade foi escolhido principalmente por apresentar
menos dopantes e consequentemente maior comprimento de difusao de spin em uma futura apli-
cacao em transporte de spin pelo silicio.

O tempo de percolagao encontrado foi de aproximadamente 10 segundos, obtido através de
medidas elétricas. Amostras com tempo de eletrodeposicao abaixo da percolagdo apresentaram
resisténcia elétrica elevada, portanto o transporte de carga ocorre pela liga de Fe-Ni e pelo silicio
indicando que tais amostras sao constituidas por clusters.

Imagens de microscopia eletronica comprovam a existéncia de clusters para amostras pre-
paradas abaixo da percolagao, sendo possivel observar a juncao destes clusters para tempos de
eletrodeposicao superiores a 10 segundos. Além disso, com estas imagens foi possivel estimar
que o didmetro médio destes clusters esta abaixo de 150 nm.

Medidas de magnetizacao estdtica e dinamica comprovam que nos clusters de Fe-Ni ha a
predominancia da magnetizagao em voértice, enquanto nas amostras com tempo de eletrodeposi-
¢ao acima da percolagao o comportamento observado é caracteristico de filmes continuos devido
a brusca inversao no sentido da magnetizacao observada nas curvas de histerese magnética.
Verificou-se também que os filmes continuos de Fe-Ni apresentaram baixa coercividade e satu-
ragao, sendo caracteristicas atraentes para aplicacdo em dispositivos spintronicos, uma vez que
campos magnéticos de pequena intensidade sao suficientes para a manipulacao da magnetizacao
destas amostras.

Simulagoes micromagnéticas foram feitas para uma rede de 3 x 3 clusters para se observar
comportamentos carateristicos nas curvas de histerese e ressonancia ferromagnética devido aos
estados de vértice presentes nos clusters. Todos os comportamentos previstos nas simulagoes
foram verificados experimentalmente.

Conclui-se que com a técnica de eletrodeposicao é possivel produzir clusters ferromagnéticos

de didmetro inferior a 150 nm que apresentem o estado de vortice magnético.
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Cddigos utilizados nas simulacoes

A escrita de cédigos para o mumax? é relativamente intuitiva para usudrios ja habituados com
outras linguagens de programagao como C++ e Fortran. Por exemplo, o cddigo necessario para
se obter curvas de histerese faz uso do comando for para a geracao de um loop de identagao para
valores do campo magnético externo. O mesmo comando for estd presente em C++ e Fortran
e executa a mesma funcao. O sitd’] do desenvolvedor além de fornecer o download do software,
apresenta diversos exemplos de cédigos para simular curvas de histerese, obtencao de estados
fundamentais, etc.

Abaixo segue o codigo utilizado para se obter a curva de histerese de uma rede de 3x3
clusters de permalloy com 45 nm de raio separados centro a centro por 130 nm.
SetPBC(5,5,0)

SetGridsize (130, 130, 30)
setcellsize (3e-9, 3e-9, 3e-9)

ellipsoid (90e-9, 90e-9, 90e-9) .repeat (130e-9, 130e-9, 0)
cuboid (390e-9, 390e-9, 45e-9) .transl (0, 0, 22.5e-9)

[ 20
] 1]

setgeom(a.sub (b))

m = randomMag ()
Msat = 8.6eb
Aex = 13e-12
alpha = 0.1

Bmax := 100.0e-3
Bstep := 2.0e-3
TableAdd (B_ext)

for B:=0.0; B<=Bmax; B+=Bstep{
B_ext = vector(B, 0, 0)
relax ()

tablesave ()

save (m)

}

for B:=Bmax; B>=-Bmax; B-=Bstep{

http://mumax.github.io acesso em 02/11/2016.
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B_ext = vector (B, 0, 0)
relax ()
tablesave ()

save (m)

}

for B:=-Bmax; B<=Bmax; B+=Bstep{
B_ext = vector (B, 0, 0)

relax ()

tablesave ()

save (m)

}

Das linhas 1 a 3 é definida a rede de células. A linha 1 apresenta o tipo de condi¢ao de
contorno adotada, no caso a matriz de clusters serd repetida 5 vezes ao longo das direcoes x e y
em ambos os sentidos. A repeticao de uma estrutura reduz o tempo total da simulacao, uma vez
que elimina-se a necessidade do programa suavizar a magnetizacao nas bordas do material. A
linha 2 define o nimero de células existentes ao longo de cada eixo e a linha 3 define o tamanho
destas células. O produto do nimero de células pelo tamanho destas define o tamanho da

3 ir4 efetuar a solucdo numérica da LLG, qualquer estrutura cujo tamanho

regiao onde o mumax
ultrapasse o limite dessa regiao terd a sua porcao excedente ignorada durante a execucao do
codigo.

Nas linhas 5 e 6 sao definidas a geometria do sistema a ser simulado. Na linha 5 define-se
um elipsoide que deve ser repetido ao longo dos eixos « e y e na linha 6 define-se um retangulo
que sofre uma translacao de 22,5 nm ao longo do eixo z. O cédigo presente na linha 8 informa

3 a estrutura final que deve ser utilizada na simulacdo, no caso a parte restante do

a0 mumax
elipsoide apds a subtracao do retangulo. Isto é feito para se criar os semi - elipsoides que
representam os clusters de Fe-Ni.

Na linha 10 é definido o tipo de magnetizacao inicial que o sistema deve apresentar, no caso
uma magnetizacao aleatéria. Nas linhas 11 e 12 sao informados os valores da magnetizacao de
saturacao e exchange stiffness do permalloy, respectivamente, e na linha 13 o valor do damping.

A partir da linha 15 sao introduzidos os cédigos referentes a histerese e construgao de uma
tabela contendo os valores de magnetizacao e campo magnético externo. Na linha 15 cria-se uma
variavel que representa o valor, em Tesla, do campo magnético externo maximo a ser aplicado,
na linha 16 informa-se o valor, também em Tesla, da variacao do campo magnético e na linha 17
informa-se ao mumax® que ele deve adicionar os valores do campo magnético externo na tabela
final de dados.

A partir da linha 19 o cédigo estipula a aplicaggo do campo magnético externo no ciclo
0 - Bmax — —Bmar — 0. A cada passo de campo o sistema deve atingir o estado de
menor energia, isto é feito através da funcao relaz(). Determinado o estado de menor energia o
programa deve salvar em um arquivo de texto os valores da magnetizacao e do campo magnético
externo e criar um arquivo .ovf que possibilite a visualizagao do estado de magnetizacao atingido.
Isto é feito pelas fungoes tablesave() e save(m) respectivamente.

Para a simulacao da ressonancia ferromagnética, o codigo utilizado foi o seguinte:

SetPBC(2, 2, 0)
SetGridsize (150, 150, 30)
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setcellsize (3e-9, 3e-9, 3e-9)

a ellipsoid (90e-9, 90e-9, 90e-9) .repeat (160e-9, 160e-9, 0)
b cuboid (450e-9, 450e-9, 45e-9).transl1(0, 0, 22.5e-9)
setgeom(a.sub (b))

m.loadfile ("m000000.ovEf")

860e3
Aex 13e-12
alpha = 0.01

Msat

H
1]

9.5e9
0.001 * (1-exp(-f*t))

1.1

Bstep 0.005
tableAdd (B_ext)
tablesave ()
tableautosave (0.005e-9)

Bmax

for B:=0.0; B<=Bmax; B+=Bstep{B_ext = vector (B, (l-exp(-f*t))*0.001*cos
(2xpixf*t), 0)

autosave(m, 0.5e-9)

run (5e-9)

}

As principais diferencas em relacdo ao cédigo anterior, estdo nas linhas 9, 22, 25 e 26. Na

3 carregue um arquivo .ovf que possui o

linha 9, o cédigo utilizado faz com o que o mumax
estado de magnetizacao inicial do sistema ja determinado. Este estado fundamental foi obtido
através da funcao relaz() e foi carregado com o intuito de otimizar o tempo de processamento
do codigo. Na linha 22, o comando utilizado estipula que seja salvo em um arquivo de texto
as informagoes referentes a magnetizacdo e campo magnético aplicado a cada 0,005 ns, ou seja,
o sistema nao precisa atingir o estado de menor energia para se obter tais valores. Isto é 1til
para se estudar o comportamento dinamico da magnetizacao de um dado sistema. Configuracao
semelhante ocorre na linha 25, a magnetizacao do sistema ¢é salva em um arquivo .ovf a cada 0,5
ns. Na linha 26, o comando run(5e-9) faz com se repita os comandos dentro do loop gerado pela
funcdo for durante 5 ns, ou seja, para um dado valor do campo magnético aplicado (estatico

mais alternado), a magnetizacao é salva a cada 0,5 ns durante 5 ns.
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Apéendice B
Resisténcia elétrica e espessura das

amostras

Os valores de espessura apresentados na foram obtidos por perfildbmetria 6ptica
e correspondem a valores médios da espessura em diferentes regioes de cada amostra. Devido
a formagao de bolhas causada pela eletrdlise da agua durante o processo de eletrodeposicao,
a espessura varia em diferentes regioes de uma mesma amostra e as medidas de perfilobmetria
sao feitas em pequenas regides ao longo da mesma, justificando o comportamento contraditorio
observado (a amostra com 10 segundos de eletrodeposicao ser mais espessa que a com 15 segundos
de eletrodeposigao e apresentar a mesma espessura que a com 20 segundos de eletrodeposigao).
Vale ressaltar que a topologia das amostras com 5, 10 e 15 segundos de eletrodeposicao é cons-
tituida basicamente de clusters, que possuem taxa de crescimento independente entre si. As
medidas mais confidveis sdo para as amostras formadas por um filme continuo, pois neste caso
o processo de eletrodeposicao ocorre apenas sobre uma interface.

As medidas de resisténcia elétrica apresentam o comportamento esperado (redugao para
maiores tempos de eletrodeposigao), pois devido ao movimento difusivo dos portadores de carga,
regioes maiores da amostra contribuem para o transporte de carga resultando em uma medida

mais préxima da realidade.

Tempo de eletrodeposicao (s) Espessura (nm) Resisténcia (€2)

5 74,5 151541,7
10 131,9 9768,5
15 104,9 2618,6
20 132,0 25,4
40 149,1 9,1

60 2678 9,2
80 345,3 8,0

Tabela 1: Resisténcia elétrica e espessura das amostras em relacdo ao tempo de eletrodeposicao
empregado.
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Abstract: The present study reports on the development of permalloy thin films obtained by
electrodeposition onto low-doped n-type silicon substrates. While changing from non-percolated
clusters into percolated thin films upon increasing the electrodeposition time, the static and dynamic
magnetic properties of the as-obtained structures were investigated. We found the experimental
magnetic results to be in very good agreement with the simulations performed by solving the
Landau-Lifshitz for the dynamics of the magnetic moment. For short electrodeposition times we
found the static and dynamic magnetization behavior of the as-formed nanoclusters evidencing
vortex magnetization with random chirality and polarization, which is explained in terms of dipolar
interaction minimization. Indeed, it is herein emphasized that recent applications of ferromagnetic
materials in silicon-based spintronic devices, such as logic and bipolar magnetic transistors and
magnetic memories, have revived the possible utilization of low cost and simple electrodeposition
techniques for the development of these upcoming hetero-nanostructured devices.

Keywords: electrodeposition; ferromagnetic resonance; vortex; spintronics

1. Introduction

Permalloy thin film electrodeposition was extensively investigated in the 1980s, aimed at
applications in read head sensors in the substitution of ferrite-based materials, long used for magnetic
recording. Permalloy was chosen because of its moderate saturation magnetization, low coercivity,
and remanence, thus preventing magnetization retainment after the writing current had been switched
off, as such magnetization could destroy the previous storage information [1]. In the subsequent
generation of read head magnetoresistive (MR) sensors, the film thickness needed to be very thin in
order to prevent eddy currents and allow its application at high frequencies [2]. Sensor operation
was then based on anisotropic magnetoresistance (AMR), with permalloy resistivity varying as a
function of the angle between the applied current and magnetic field, given by p = py + Ap-cos?0,
where py is the isotropic resistivity, Ap is the MR, and 6 is the angle between the applied current
and magnetization direction [3]. The demand for improving the quality of permalloy thin films
grown by electrodeposition and proper magnetic parameters for applications in industrial processes

Coatings 2017, 7, 33; doi:10.3390/ coatings7020033 www.mdpi.com/journal/coatings
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has inspired the investigation of different parameters in the solution bath, deposition currents, and
growth temperatures [4-7]. Among them, the use of boric acid has shown improvement in film
adhesion [8] whereas chloride addition was used to obtain small grain sizes [9]. In the last few
years, the possibility of using ferromagnetic materials in hybrid devices for spintronics applications
in semiconductor technologies made the fabrication of ferromagnetic materials via electrodeposition
onto semiconductor substrates very attractive. Among the potential applications are the ferromagnetic
materials in metal-based transistors, promising sensors with theoretical sensitivity estimated up to
1000% [10], and logic spintronic devices with spin current injected and collected in semiconductors by
a ferromagnetic layer [11,12]. Permalloy thin film electrodeposited onto silicon was first reported by
Spada et al. [13] and its MR behavior as a function of thin film growth evolution was also reported
elsewhere [14]. The studies showed that below the electrical percolation limit, the AMR expected
in thin films was absent and the isotropic magnetoresistance behavior was attributed to current
flowing via silicon among clusters, with long range spin polarization of about 1%. In a recent
report [15], we discussed the MR behavior in permalloy nanoclusters, which was attributed to
the vortex magnetization configuration present in the nanocluster hemispheres. Such an exotic
magnetization ground state is well known and extensively investigated in ferromagnetic nanodisks,
with potential applications in magnetic storage [16], microwave sensors [17], and even in cancer
treatment [18]. However, the presence of vortex magnetization in nanodisks is restricted by the
relation between diameter and thickness [19,20], thus limiting their application in high-density
storage devices. We have shown that the hemispherical geometry of magnetic nanoclusters infers a
Dzyaloshinskii-Moriya [21,22] interaction, which favors the vortex magnetization in the hemispheres
with diameters much lower than the values usually reported for nanodisks, allowing a high density
of vortex magnetization configurations. Such a decrease in the structure carrying magnetic vortex
could result in a very high magnetic storage density, with applications such as in the recent proposed
multilevel magnetic random acess memory (MRAM) [23]. For this goal, the fundamental aspects of
vortex stability in such a curved system should be investigated as saturation magnetization, coercivity,
and behavior under alternate magnetic fields. In the present study, we report on successful Permalloy
electrodeposition films on highly resistive n-type silicon substrates and investigate the static and
dynamic magnetization behavior of the as-fabricated structures as a function of the deposition time.
Micromagnetic simulations were carried out for comparison with the obtained experimental results.
Investigations of thin film electrodeposition onto highly resistive substrates are interesting for further
modulation of material parameters without substrate interference or for spin injection and transport
in long spin diffusion length semiconductors [24]. The results showed good deposition quality and
evolution of magnetization dynamics from the vortex ground state magnetization in the early stages
of deposition time up to spin wave modes in percolated thin films.

2. Materials and Methods

The electrodeposition was performed with a bath solution containing 30 mM FeSOy4 + 700 mM
NiSOy4 + 20 mM NiCly + 16 mM Saccharin + 400 mM H3BOy, deposited directly onto (1,0,0) substrates of
n-type silicon with resistivity of 1000 ohm x cm, which were previously cleaned in an ultrasonic bath of
acetone and isopropyl alcohol for 15 min, rinsed with deionized water (18.2 MQ)-cm), and dipped in 10%
HEF for 15 s, to remove the native oxide layer. The used galvanostatic constant current was estimated
by the cyclic voltammetry technique and a set of samples with different electrodeposition times were
obtained with the potentiostat PGSTAT128N from Metrohm Autolab (Utrecht, The Nederlands). The
current density used was —6.3 mA/cm? and the electrodeposition was performed over a circular area
with 5 mm diameter, provided by application of an adhesive tape mask on the polished surface of
the silicon substrates. Galn alloy was applied to the rough surface of silicon substrates in order to
provide an ohmic electrical contact between the silicon and the working electrode. The three electrodes
utilized in the deposition cell (Figure 1) were a saturated calomel reference electrode, platinum
counter electrode, and a stainless thin plate for supporting the silicon working electrode. The samples’
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composition and crystallinity were obtained by X-ray diffractometry (XRD) (D8 Discover, Bruker,
Billerica, MA, USA) whereas the film morphology was assessed by scanning electron microscopy
(SEM) (eLINE Plus, Raith, Dortmund, Germany). Static magnetization investigation was carried
out using home made magneto-optic Kerr effect magnetometry (MOKE) whereas dynamic magnetic
properties were assessed using ferromagnetic resonance (FMR) (EMX PremiumX, Bruker, Billerica,
MA, USA). In the FMR, the absorption of a constant microwave with a frequency of 9.5 GHz (X-band)
was investigated while sweeping the applied DC magnetic field.

2 Mask

b
,
N ~

Reference
Galn electrode Counter
" i electrode
Working / 1
Teflon tape electrode |

\ Stainless metal

Bath

Figure 1. (a) Components involved for mounting the working electrode. Teflon tape is used to prevent
the contact between the stainless metal and the electrolyte. (b) Complete working electrode assembly
and (c) Representation of the electrochemical cell.

In order to better understand both the static and dynamic magnetization (ﬁ) behavior,
micromagnetic simulation based on the Landau-Lifshitz equation was also performed:

5
om h% = — =
i [mxBef-i—cx(mx(mxBeff))]

-

with damping coefficient «, gyromagnetic ratio v, and effective magnetic field B,, the latter including
— —

contributions from the external magnetic field Bx; and magnetostatic field B demag depending on the

saturation magnetization 1\_/}5,”, magnetocrystalline anisotropy, and exchange interaction. The iterations
for magnetization simulation of 3 x 3 x 3 nm?® meshes were performed with the accelerated GPU
based software Mumax® [25] whereas the theoretical FMR investigation was carried out with Mumax?®
data analyses using the p-FMR software [26].

3. Results and Discussion

Figure 2a presents the cyclic voltammogram trace, obtained for the electrode and bath
solution described above, which was analyzed and compared with previous works performed in
non-degenerated silicon, in order to set the proper deposition current to obtain permalloy deposits
onto highly resistive silicon substrates. Galvanostatic electrodeposition curves, obtained with different
deposition times and under a constant current density of —6.3 mA/cm?, are presented in Figure 2b.

From the curves shown in Figure 2a, it was possible to verify the reproducibility of the
as-deposited films. Electrical characterization was performed by two-point probe I-V measurements
with contacts made by Ga-In alloy, which is a material known to present low resistive contact with
silicon. From the plot of resistance vs. deposition time (see inset of Figure 2b) we were able to
estimate the film percolation time of around 10 s. Indeed, the deposition evolves in time, first forming
non-percolated nanoclusters, until percolation sets in with subsequent total covering of the substrate.

o1



Referéncias Bibliograficas

Coatings 2017, 7, 33 40f 8

These two regimes are clearly shown in the SEM micrographs presented in Figure 3a,b. The XRD data
presented in the inset of Figure 3b shows the preferential (111) and (200) orientation of the permalloy
thin film obtained by electrodeposition onto highly resistive n-type silicon substrates. Actually, this is
the characteristic polycrystalline orientation for permalloy films reported in the literature [27].
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Figure 2. (a) Cyclic voltammogram trace for Permalloy on highly resistive n-type silicon and (b)
Galvanostatic deposition transient for different deposition times. The extrapolation of resistances
obtained from the I-V curves as a function of the deposition time (see inset of (b)), provides the
estimated percolation time of 10 s.

Intensity (arb.)

. .
45 48
20 (degree)

@ (b)

Figure 3. (a) Scanning electron micrograph of the sample under percolation obtained by an
electrodeposition time of 5 s; (b) Scanning electron micrograph of the sample over percolation, obtained
by an electrodeposition time of 15 s. The inset in (b) shows the results of XRD performed on the sample
with a 100 s electrodeposition time, showing the preferential (111) and (200) orientation characteristic
of permalloy material. The scale bar is the same for both images.

The static magnetization behavior (MOKE measurements) of the samples, with electrodeposition
times below and above the percolation threshold, is observed from the hysteresis curves presented in
Figure 4a. The thin films with longer deposition times presented a low coercive field of 4 Oe and an
abrupt magnetization direction change as a function of the sweeping external magnetic field, which
are characteristic in percolated permalloy thin films. In the case of nanoclusters obtained with shorter
deposition times, i.e., below the percolation limit, the magnetization direction changes slowly until
saturation is reached. This behavior is regularly observed in the hysteresis of magnetic nanodisks [20]
and it is attributed to the magnetic vortex configuration in the ground state, with magnetic moments
in plane aligned clockwise or anticlockwise with the disk circular borders (chirality) and small up or
down out-of-plane cores in the disk center (polarity) [28]. In Figure 4b we present the micromagnetic
simulation performed with the permalloy film parameters; saturation magnetization 860 x 10> A/m,
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Exchange stiffness 13 x 10~!? J/m, Landau-Lifshitz damping constant 0.01, and geometries estimated
from the SEM images. In the simulated hysteresis it is possible to note that the slow change in
magnetization direction occurs due to the vortex core annihilation process, once the energy required
for annihilation of the stable topologic vortex is much higher than that for domain wall movement in

thin films.

Norm. Kerr Rotation (arb.)
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Figure 4.
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(a) Hysteresis curves obtained from MOKE measurements in samples with an

electrodeposition time of 5 s and 15 s, under and over the percolation threshold, respectively, and
(b) Theoretical hysteresis curve realized by micromagnetic simulation in an array of hemispheres with
90 nm diameters. The inset in (b) shows the saturated magnetization (upper left) and magnetic vortex

ground state (lower right).

The dynamical magnetization behavior as a function of the sample rotation angle, for samples
below and above the percolation threshold, with applied DC magnetic field tilting around the normal
sample direction are presented in Figure 5a,b, respectively.

Absorption Derivative (arb.)

T
10 12

Applied Field (kOe)

i 90°

Absorption Derivative (arb.)

90°

00

[

i 6 8 10 12
Applied Field (kOe)

(b)

Figure 5. Ferromagnetic resonance measurements obtained as a function of out-of-plane angle tilting
(inset) from an external DC field applied parallel to the sample plane (0°) and normal orientation (90°)
for samples grown by an electrodeposition time of (a) 5 s and (b) 100 s.

We observed that the resonance fields of both samples are very close whereas the linewidth of the
non-percolated sample is higher when the field is applied in the in-plane orientation (zero degree).
The resonance field of the main peak in the percolated sample increases more abruptly than in the
non-percolated one while films are tilted from in-plane to out-of-plane orientations with respect to
the DC applied magnetic field. This effect is consistent with the magnetic behavior observed in the
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hysteresis curves and it is also related to the vortex magnetization. In the perpendicular orientation
(out-of-plane configuration), as for the data presented in Figure 6a, two extra small peaks are observed
in the measurements performed in the permalloy nanoclusters. Those peaks are also related to the
vortex magnetization dynamics in the hemispherical structures. From the comparison between the
experimental measurement and micromagnetic simulation presented in Figure 6b, it is possible to
conclude that the lowest peak appears due to the resonance of vortex with polarization in the opposite
sense to the applied DC field. With the increase of the external DC field, all vortex polarizations are
aligned with the field and the second peak is related to the resonance mode of the field aligned vortex
core. The last main peak in the simulation is attributed to the principal standing spin wave resonant
mode. The perpendicular result for the percolated sample evidenced the very good quality of the
permalloy thin film obtained by electrodeposition onto low doped n-type silicon substrate, with seven
well-defined peaks related to the spin wave highlighted in Figure 6¢ [29].
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Figure 6. (a) Perpendicular ferromagnetic resonance measured in samples electrodeposited for 5 s and
100's; (b) dynamic micromagnetic simulation results for the unpercolated model as presented in Figure 3
and (c) a zoomed view of standing spin wave modes that are well defined in the percolated sample.

4. Conclusions

We have performed an investigation of permalloy electrodeposition onto low doped n-type silicon
substrates, from clusters under percolation to percolated thin films. The structural results show good
quality of the percolated polycrystalline thin films. The static and dynamic magnetization behavior
of the nanoclusters evidenced vortex magnetization with random chirality and polarization in order
to minimize the dipolar interaction. The low dimensional stable topological vortex configuration
obtained through electrodeposition has potential for applications in low-cost microwave magnetic
sensors or magnetic memory devices.
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