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RESUMO

Neste trabalho, estudamos a viabilidade da litografia coloidal na fabricacéo de
microdiscos magnéticos com propriedades de interesse para diferentes aplicacdes
biomédicas. [Estes microdiscos assumem tanto estados denominados
antiferromagnetismo sintético (SAF), quanto estado de vortice magnético. Enquanto
os vortices sdo fruto do efeito de tamanho envolvendo a razdo de aspecto dos
discos, os antiferromagnetismos sintéticos surgem em filmes com acoplamento do
tipo RKKY entre camadas magnéticas, separadas por um espacador condutor nao
magneético. A natureza oscilatéria do acoplamento RKKY foi estudada em séries de
filmes para os sistemas Co/Ru/Co, cuja anisotropia é planar, e [Pt/Co]n/Ru/[Co/Pt]n,
onde a anisotropia é perpendicular, crescidos em substratos de Si/SiO2 por
magnetron sputtering e caracterizados magneticamente por efeito Hall extraordinario
(EHE) e efeito Kerr magneto-optico (MOKE). Através destas medidas magnéticas,
identificamos filmes de Co/Ru/Co e [Pt/Co]+/Ru/[Co/Pt]n com forte acoplamento
antiferromagnético. Estes filmes, assim como um filme de Permalloy (NisoFe2o),
foram fabricados via litografia coloidal para a obtencdo dos discos de SAF e vortice
magneético, respectivamente. Para a execucdo da litografia coloidal, as etapas
envolvendo a auto-organizacdo de arranjos bidimensionais de esferas de
poliestireno por spin coating, e 0s processos via plasma etching foram estudados
através da inspecao das amostras por microscopia eletrénica de varredura, visando
a otimizacdo das técnicas envolvidas. Obtivemos arranjos de discos para os dois
sistemas Co/Ru/Co e [Pt/Co]n/Ru/[Co/Pt]n e Permalloy com diametros de 885 e 720
nm. No entanto, a caracterizagcdo magnética destes microdiscos, através de medidas
de MOKE, foi possivel apenas para o sistema Co/Ru/Co e os microdiscos de
Permalloy, onde verificamos que estes microdiscos apresentam as propriedades
caracteristicas dos seus estados magnéticos de SAF e vortice, confirmando o
sucesso na fabricacdo de discos com real potencial de aplicagdo. Contudo, nao
conseguimos, até a data de conclusdo deste trabalho, realizar o lif-off dos discos
para que estes sejam dispersos em solucéo e, de fato serem explorados em estudos

para diferentes aplicagfes biomédicas.



ABSTRACT

In this work, we study the feasibility of colloidal lithography in the production of
magnetic microdiscs with properties of interest for different biomedical applications.
These microdiscs assume both states called synthetic antiferromagnetism (SAF) and
magnetic vortex states. While the vortex are the result of the size effect involving the
aspect ratio of the discs, synthetic antiferromagnetisms appear in films with RKKY-
like coupling between magnetic layers, separated by a non-magnetic conductive
spacer. The oscillatory nature of the RKKY coupling was studied in series of films for
Co/Ru/Co systems, whose anisotropy is planar, and [Pt/Co]n/Ru/[Co/Pt]n, where the
anisotropy is perpendicular, grown on Si/SiO2 substrates by magnetron sputtering
and magnetically characterized by extraordinary Hall effect (EHE) and magneto-
optical Kerr effect (MOKE). Through these magnetic measurements, we identified
Co/Ru/Co and [Pt/Co]n/Ru/[Co/Pt]n films with strong antiferromagnetic coupling.
These films, as well as a Permalloy film (NisoFe20), were manufactured by colloidal
lithography to obtain the SAF and magnetic vortex discs, respectively. For the
execution of the colloidal lithography, the steps involving the self-organization of two-
dimensional polystyrene beads by spin coating, and the plasma etching processes
were studied through the inspection of the samples by scanning electron microscopy,
aiming the optimization of the involved techniques. We obtained disc arrangements
for the two Co/Ru/Co and [Pt/Co]n/Ru/[Co/Pt]n and Permalloy systems with diameters
of 885 and 720 nm. However, the magnetic characterization of these microdiscs,
through MOKE measurements, was only possible for the Co/Ru/Co system and the
Permalloy microdiscs, where we verified that these microdiscs have the characteristic
properties of their SAF and vortex magnetic states, confirming the success in the
manufacture of discs with real application potential. However, until the date of
conclusion of this work, we have not been able to execute the lif-off of the discs so
that they are dispersed in solution and, in fact, are explored in studies for different
biomedical applications.
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CAPITULO 1 INTRODUCAO 1

1 INTRODUCAO

O uso de particulas magnéticas com tamanhos nanoscopicos -—
nanoparticulas magnéticas — em aplicacdes biomédicas, tem atraido o interesse de
muitos grupos devido as suas propriedades Unicas [1]. As dimensfes nanométricas
destes materiais permitem: (1) particulas pequenas o suficiente para interagir com
entidades biologicas (ex.: virus, proteinas e genes); (2) estabilidade coloidal; (3) alta
area superficial e (4) propriedades magnéticas distintas. A cada ano, diferentes
estratégias em terapia e diagndstico surgem, exigindo o design de nanoparticulas
com tamanho, forma e composicdo especificas para cada uma das diferentes

aplicacoes.

O design destas nanoparticulas adaptadas ao meio biolégico, seja em uma

cultura de células ou dentro de um ser vivo deve respeitar os seguintes requisitos:

(1) Remanéncia e coercividade baixas: A interacdo dipolar magnética entre as

particulas deve ser baixa para evitar aglomeracoes;

(2) Biocompatibilidade: Nao apresentar toxicidade ou causar efeitos danosos

a sistemas bioldgicos;

As nanoparticulas superparamagnéticas de 6xido de ferro sdo as mais usadas
em bioaplica¢cdes [2]. Dentre as diferentes composi¢cdes encontradas em Oxidos de
ferro, estdo as fases cristalinas ferrimagnéticas Fes3Os e y-Fe203 conhecidas,
respectivamente, como magnetita e maghemita. O grande interesse nestes materiais
€ justificado pela combinacdo de suas propriedades quando este € produzido em
dimensdes nanométricas. As nanoparticulas com diametro inferior a 15 nm,
compostas de magnetita ou maghemita apresentam boa biocompatibilidade, nao
causando efeitos adversos ao organismo, e propriedades magnéticas, como
coercividade e remanéncia nulas, que evitam aglomeracdes dentro do organismo,
ver figura 1.1(a). Estas propriedades magnéticas em nanoparticulas séo
caracteristicas do estado superparamagnético, ou superparamagnetismo. Além

disso, estes materiais sdo obtidos por processos quimicos ocorridos em diferentes
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técnicas de baixo custo e simples execucédo (ex.: Sol-gel, Coprecipitacdo, Sinteses
Hidrotérmicas) [3],[4], [5].

Apesar da boa combinacdo entre propriedades  magnéticas,
biocompatibilidade e baixo custo, alguns aspectos como forma, tamanho e
distribuicdo de tamanho desses materiais dependem de diversos parametros da
sintese escolhida e, portanto, o controle independente e preciso das propriedades
finais das nanoparticulas torna-se dificil. Outro aspecto negativo esta na perda do
carater superparamagnético para nanoparticulas acima de um diametro critico,
limitando seu uso em aplicacfes que necessitam de particulas com alto momento

magnético.

Além do superparamagnetismo, 0os estados magnéticos conhecidos como
vortice magnético (figura 1.1(c)) e antiferromagnetismo sintético (SAF), na figura
1.1(b), também apresentam remanéncia e coercividade nulas. A vantagem destes
estados € que estes podem ser encontrados em estruturas na forma de discos com
dimensdes que superam o diametro critico superparamagnético. Portanto, com o
avanco das técnicas de litografia, alguns grupos comecaram a fabricar nano e
microdiscos magnéticos que assumem estas configuracdes [6]-[8][9]. Diferente dos
processos quimicos, na fabricacdo de sistemas por litografia, cada parametro como
composicao, forma e tamanho pode ser escolhido de forma precisa e independente,
e ainda assim, é esperado um material monodisperso (todas as particulas com

mesmo tamanho).

O processo de fabricacdo destes sistemas consiste basicamente, na
deposicdo de filmes finos magnéticos, com espessura de alguns poucos
nandmetros, sobre um substrato e, em seguida, na execuc¢ao de técnicas de etching,
gue realizam o desbaste dos filmes continuos até que sobrem apenas arranjos de
discos, que podem ser destacados dos substratos e dispersos em diferentes

solventes como agua ou alcool isopropilico, numa etapa chamada de lift-off.

Dessa forma, este trabalho se propde a fabricar discos de vortice magnético e
antiferromagneto sintético através da combinacdo das técnicas de Magnetron-

Sputtering e Litografia Coloidal, como prova do conceito de que estas configuracdes
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magnéticas, quando adequadamente fabricadas, podem apresentar propriedades de

grande interesse em aplicacfes biomédicas.

! I v
H / j H
Figura 1.1: Curvas de histerese caracteristicas de cada classe de particula magnética: (a)

Antiferromagneto sintético, (b) Superparamagneto e (c) Vértice Magnético. Os trés estados
apresentam coercividade e remanéncia nulas. Adaptado de [8].

1.1 Aplicacdes Biomédicas

Esta secdo tem por objetivo, apresentar alguns exemplos do uso de particulas
magnéticas em aplicacbes biomédicas, que podem ser classificadas em aplicacbes

in vivo e in vitro.

As aplicagbes in vitro sdo realizadas em ambiente controlado, fora de
organismos Vvivos. As particulas magnéticas sdo inseridas em culturas de células ou
solugcbes com compostos biolégicos. As aplicacbes in vivo sdo realizadas em
organismos vivos. Estas sdo mais complexas e desafiadoras para o design de
particulas magnéticas jA que as interacdbes com os diferentes tecidos podem
desencadear respostas complexas. Além dos requisitos de biocompatibilidade, as
particulas devem ter tamanho e recobrimento especificos para ndo serem
reconhecidas e eliminadas precocemente pelo sistema de defesa do organismo ao

gual foram inseridas.

Cada uma das aplicagcOes apresentadas a seguir, se encontra em diferentes
estagios de estudo. Algumas ja sdo amplamente adotadas em hospitais e clinicas, e
outras ainda permanecem em estagios iniciais de experimentos de laboratorio ou
testes clinicos. Independentemente do tipo de material que possa ser usado
(nanoparticulas, nanotubos ou microdiscos), chamaremos o material magnético

apenas como particulas.
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1.1.1 Aplicagdes in vitro

Nas proximas subsecdes serdo descritas duas aplicacdes in vitro.

1.1.1.1 Separagao magnética

Alguns estudos avancados em biologia demandam uso de solu¢cdes com
entidades biologicas isoladas, ou seja, apenas um unico tipo molecular. Portanto,
técnicas para a obtencdo de solucbes puras com proteinas, RNA ou outro agente

biolégico isolados do seu meio nativo sdo de extremo interesse.

Para isso, particulas magnéticas podem ser funcionalizadas, isto é, ter sua
superficie conjugada a moléculas que se ligam especificamente a uma biomolécula
de interesse. Estas particulas, ao entrar em meios biolégicos complexos, se ligam
apenas a biomolécula alvo e, em seguida, podem ser separadas e retidas por um
campo magnético externo [10]. Um esquema desta aplicacdo € apresentado na
figura 1.2. O tempo de separacédo esté relacionado com a forca magnética Fm sobre

as particulas:

F,, = —V(m-H), (1.1)

onde m é o momento magnético da particula e H € o campo aplicado. Para
um campo fixo, quanto maior o momento magnético das particulas, menor sera o

tempo para a separagao.

o
33
o5
> - -
° -7 ° > ° }
v ) d o o Qo
2
Y o o % eo 8o
® o 9 00 @
X 5 % 8 .
o0 © o? © Y JO
Adicdo de particulas . . Remocdo do T
¢ p Ligacdo especifica ¢ Lavagem e eluicdo
magnéticas sobrenadante

Figura 1.2: Esquema ilustrativo para separacao magnética. Adaptado de [11].
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1.1.1.2 Biossensores

Os biossensores sdo dispositivos analiticos providos de um componente
biolégico e sistema de deteccao fisico-quimico [12]. Quando ocorre a interacao entre
0 componente biolégico e seu respectivo analito, um sinal quimico € gerado e, em
seguida, convertido em sinais elétricos, térmicos ou Opticos. Dentre estes
dispositivos, os biossensores amperométricos detectam sinais de corrente atraves
da conversdo do sinal quimico de reagbes de oxidacao-reducdo (reacdes redox)
catalisadas por enzimas quando expostas a um analito especifico. Logo, a

concentracdo do analito é obtida pela leitura do valor de corrente obtido.

Um conceito interessante esta no uso de particulas magnéticas para
biossensores amperométricos com controle magnético [13]. Neste sistema, as
enzimas sao ligadas a superficie das particulas magnéticas, formando as unidades

redox. Estas unidades conferem duas novas possibilidades ao dispositivo:
(1) Ativacao e desativacdo remota;
(2) Amplificagéo do sinal.

Em (1), o dispositivo pode ser ativado através de um campo magnético. Este
controle funciona como uma chave que liga e desliga a transferéncia do sinal da
unidade redox para o eletrodo. No modo desligado, um im& mantém a unidade redox
longe do eletrodo. No modo ligado, a posicdo do ima é alterada para a regido
préxima do eletrodo, atraindo a unidade redox para o contato imediato com o
eletrodo e, portanto, permitindo a transferéncia de elétrons. Em (2), pode-se fazer as
unidades redox girarem atraves da rotacdo periodica de um ima abaixo do eletrodo.
Esta rotacdo promove a convec¢cdo do meio, que aumenta a frequéncia de
ocorréncia das reacfes redox, resultando num sinal mais intenso. Um esquema

ilustrando o principio de funcionamento desta técnica é apresentado na figura 1.3.
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Figura 1.3: Esquema de funcionamento de um biossensor amperométrico com sistema
magnético. Adaptado de [13].

1.1.2 Aplicagdes in vivo

Nas proximas subsecdes serdo descritas algumas aplicacdes in vivo.

1.1.2.1 Imagem por ressonancia magnética (MRI)

Na MRI, um campo magnético estatico e pulsos de radiofrequéncia (RF) séo
usados para a obtengéo de imagens de estruturas internas do corpo humano [14]. O
principio fisico da MRI esta na ressonancia magnética dos nucleos dos atomos de
hidrogénio, que representam, cerca de 63% dos nuacleos do corpo humano. O
contraste entre os diferentes tecidos é determinado pela diferenca nos tempos de
relaxacdo medidos no intervalo dos pulsos RF. Quando esta diferenca é pequena,
as imagens obtidas apresentam baixa qualidade, dificultando o diagndstico. Os dois
processos de relaxagcdo que geram os sinais de uma imagem de ressonancia

magnética sdo descritos abaixo:

Medidas de Magnetizac&o longitudinal e T1: Inicialmente, na presenca de um
campo magnético Bz, ha mais protons com spin no sentido do campo estatico Bz,
resultando em uma magnetizacdo m: diferente de zero. Quando um pulso RF é
emitido sobre a regido magnetizada, alguns prétons tém seu spin invertido,
reduzindo a intensidade de m:. Apds o pulso RF, os spins tendem a se alinhar
novamente no sentido de B, restaurando o valor inicial de mz. O tempo de relaxacao

T1 descreve o tempo para a restauracdo de mz. Ver grafico b da figura 1.4




CAPITULO 1 INTRODUCAO 7

Medidas de Magnetizacéo transversal e T2: Inicialmente, os spins dos prétons
precessionam fora de fase entre si na frequéncia w dada pela equacao de Larmor
w = y-B,, onde y = 42,58 MHz/T é a razdo giromagnética do hidrogénio. Portanto,
ndo ha magnetizacdo resultante no plano xy. Quando um pulso RF com mesma
frequéncia é emitido, os prétons precessionam em fase, resultando em uma
magnetizacao transversal myxy diferente de zero, ver grafico a da figura 1.4. O tempo

T2 descreve o tempo de decaimento da magnetizagdo myxy.

(a) (b)

amplitude

tempo

amplitude

tempo

Figura 1.4: Sinais obtidos apés um pulso RF na frequéncia de precesséao dos spins dos
atomos de hidrogénio: (a) Decaimento da magnetizacdo transversal e (b) restauragéo da
magnetizacdo longitudinal. Retirado de [15].

Cada pixel de uma imagem de MRI é gerado pelo tratamento estatistico do sinal de
bilhbes de prétons, através da medida dos tempos de relaxacdo T1 e T2. O contrate
das imagens é obtido pela diferenca nos tempos de relaxacdo caracteristicos em
cada tecido do corpo humano. Quando o contraste € muito baixo, pode-se usar
nanoparticulas magnéticas como agentes de contraste [15]. O momento magnético
das particulas causa um gradiente de campo que altera os tempos de relaxacdo dos
prétons das moléculas ao redor, proporcionando maior contraste nas imagens. O

efeito das nanoparticulas sobre o tempo de relaxacao estd ilustrado na figura 1.5.

M M

tempo tempo

(a) (b)

Figura 1.5: Tempos de relaxacdo T2 para 0 mesmo tecido na (a) presenca de particulas
magnéticas e (b) na auséncia de particulas magnéticas. Retirado de [15].
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1.1.2.2 Hipertermia magnética

7

A Hipertermia Magnética € uma abordagem terapéutica contra o cancer
através do aquecimento local do tecido acometido, matando especificamente células
cancerosas e preservando as células sadias. As diferencas no fluxo sanguineo e pH
causam maior dificuldade na dissipacédo de calor em tumores solidos [16]. Assim, 0
aguecimento de uma regido do corpo para temperaturas acima da temperatura
normal fisiolégica (cerca de 37° C em humanos) leva a morte das células
cancerosas, que se encontram em tecidos com maior dificuldade de dissipacéo de
calor, preservando as células sadias do entorno, que se encontram em tecidos com
maior facilidade de dissipacdo de calor, e portanto, suportam o aquecimento

induzido.

A funcdo das particulas magnéticas neste procedimento esta na entrega de
calor ao tecido doente através da conversdo da energia magnética de um campo
magnético alternado (AC) de alta frequéncia. A conversdo da energia magnética em
calor pode ocorrer por diferentes processos, que dependem das propriedades
estruturais e magnéticas das particulas. Estes processos sdo as perdas histeréticas,

relaxagcdo de Néel e relaxacdo de Brown [17].

Para particulas grandes, com estrutura dividida em dominios magnéticos, a
conversao ocorre por perdas histeréticas que, como 0 home sugere, sao efeito da
histerese, devido ao deslocamento das paredes de dominio (figura 1.6(a)). No caso
de nanoparticulas pequenas, como as superparamagnéticas, 0 aguecimento ocorre,
ou devido ao giro da nanoparticula como um todo (relaxacdo de Brown),
esquematizada na figura 1.6(c), ou pela inversdo coerente dos momentos
magnéticos atdmicos no interior da particula (relaxacdo de Néel), representada na
figura 1.6(b).

A eficiéncia de aquecimento destas particulas € comumente medida através
do SAR (Specific Absorption Rate).

SAR = —— (1.2)
m
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Onde AT/At é a variacdo de temperatura em funcdo do tempo, C é a

capacidade térmica do fluido e m é a concentracéo (g I'') de nanoparticulas.

Entretanto, pela dificuldade de comparacédo entre estudos diferentes, alguns
grupos sugerem o uso do ILP (Intrinsic Loss Power), que € o valor do SAR

normalizado pela frequéncia e a intensidade de campo usadas:

SAR
=2 1.3
ILP = (1.3)

Fatores como anisotropia magnética, tamanho, forma, distribuicdo de
tamanho e magnetizacdo de saturacao interferem diretamente nos valores do ILP

por meio dos diferentes mecanismos [2].

/ (b)

/T ¢ % 9%

(a)

Figura 1.6: Descricao dos trés mecanismos de perdas magnéticas [12]. (a) Histerese obtida através
do crescimento e da aniquilagdo de dominios magnéticos em um material ferri- ferromagnético.
llustracao dos mecanismos de relaxacéo de (b) Néel e (c) Brown.

Em um trabalho publicado por Vallejo-Fernandez et al. [18], um experimento
gue comparava, isoladamente, o efeito dos diferentes processos de relaxacédo e
perdas histeréticas mostrou que a contribuicdo dominante da entrega de calor vem

das perdas histeréticas, ocorridas em particulas maiores. Portanto, torna-se
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relevante a busca por particulas que apresentam grande ciclo de histerese mediante

ao campo AC aplicado.

1.3 Objetivos e organizacao

O objetivo deste trabalho consiste no desenvolvimento de ferramentas de
Litografia Coloidal visando a producdo de sistemas magnéticos que assumam
distintas configuracbes magnéticas, mais especificamente: vortice e SAF, tanto
planar quanto perpendicular. A ideia é que esses sistemas sejam finamente
ajustados, para a obtencdo de ciclos de histerese que mais os adequem para
aplicacoes em hipertermia magnética. Para o alcance deste objetivo as seguintes

etapas devem ser cumpridas:

e Fabricacdo e estudo magnético de filmes finos com anisotropia planar,
mais especificamente o sistema Co/Ru/Co.

e Fabricacdo e estudo magnético de filmes finos com anisotropia
perpendicular, mais especificamente o sistema [Pt/Co]n/Ru/[Co/Pt]n.

e Fabricacdo e estudo magnético de discos autossustentados dos
sistemas Co/Ru/Co e [Pt/Co]n/Ru/[Co/Pt]n.

e Fabricacdo e caracterizacdo magnética de discos autossustentados de

NisoFe2o0 com a configuracéo de vortice.

No capitulo 2, sédo apresentados o0s conceitos fisicos dos fendémenos
magnéticos em estudo. No capitulo 3, todas as técnicas utilizadas sao
apropriadamente descritas. No capitulo 4, sdo apresentados o0s resultados da
fabricacéo e caracterizacdo das diferentes estruturas obtidas. Por ultimo, no capitulo
5, sdo expostas as conclusdes e as perspectivas da continuacdo do trabalho

realizado.
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2 INTRODUCAO AO MAGNETISMO

Neste capitulo, serdo abordados conceitos basicos sobre magnetismo e os
processos de magnetizacdo, através da apresentacdo e discussdo dos termos da
energia livre magnética, que contribuem para os estados magnéticos encontrados
nas nanoestruturas fabricadas. Neste trabalho, o superparamagnetismo é
brevemente introduzido a fim de se fazer entender as propriedades magnéticas
essenciais das particulas superparamagnéticas para aplicacdes biomédicas e, em
sequéncia, justificar o interesse no uso de estruturas com propriedades similares,
como os discos de vortice magnético e SAF, tanto planar como perpendicular, sendo

assim chamados de “superparamagnetic-like particles” ou particulas sintéticas [19].

2.1 Magnetismo na matéria

Nesta primeira secdo, 0s conceitos basicos para o estudo em magnetismo
serdo introduzidos, a comecar pela definicdo de dipolo magnético e magnetizacao.
A manifestacdo das propriedades magnéticas em diferentes materiais tem sua
origem nas contribuicdes do momento magnético orbital e do momento magnético de
spin dos elétrons de um atomo [20]. Portanto, cada atomo pode apresentar uma
unidade elementar conhecida como dipolo magnético mi. A soma dos dipolos em

uma unidade de volume, V, é conhecida como magnetizacdo M:

M %Zmi (2.1)

A interacdo da magnetizacdo com um campo magnético externo pode ser

descrita como:

M = xH (2.2)

Onde x € a susceptibilidade magnética, que depende do ordenamento

magnético dentro de um material. O ordenamento dos dipolos resulta em diferentes
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respostas do material a um campo magnético externo e, consequentemente, nos
diferentes estados magnéticos conhecidos como paramagnetismo, ferromagnetismo

e antiferromagnetismo.

O paramagnetismo é descrito pela fraca interacdo entre os dipolos atémicos.
Isso faz com que a energia térmica do sistema oriente os dipolos magnéticos de
forma aleatéria e a magnetizacdo resultante seja nula (figura 2.1(c)). Quando um
paramagneto € submetido a um campo magnético de intensidade H, os momentos
magnéticos tendem a se alinhar na direcdo do campo a medida em que a energia
magneética supera a energia térmica, promovendo o alinhamento dos dipolos e o
aumento do valor de M. O ferromagnetismo, o antiferromagnetismo e o
ferrimagnetismo séo regidos pela forte interacéo entre os elétrons desemparelhados
de atomos vizinhos. No estado ferromagnético os dipolos tendem a se alinhar de
forma paralela, como representado na figura 2.1(a). Como resultado deste
alinhamento os ferromagnetos possuem magnetizacdo liquida diferente de zero, a
magnetizacdo espontanea. Ja os antiferromagnetos e ferrimagnetos, os dipolos
tendem a se alinhar de forma antiparalela, tal como representado nas figuras 2.1(b)

7

e 2.1(d), respectivamente. A diferengca entre eles é que no caso do
antiferromagnético, a magnetizacdo liquida é nula, pois cada subrede com
magnetizacdo antiparalela entre si, ttm o mesmo modulo, ja os ferrimagnetos, isso
nao ocorre e eles, assim como os ferromagnetos, possuem magnetizacao

espontanea.

TTT\/\‘\TTTT

ARA Tl R
vrpr BN NZ AN

Figura 2.1: Esquema ilustrativo de diferentes ordenamentos magnéticos. (a) ferromagnético, (b)
antiferromagnético, (c) paramagnético e (d) ferrimagnético
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Grande parte das propriedades magnéticas de um material pode ser estudada
através do seu ciclo de histerese, isto é, uma curva da magnetizacdo M em funcéo
do campo aplicado H. Uma curva de histerese tipica de um ferromagneto massivo é
representada na figura 2.2. A obtencdo desta curva ocorre ao submetermos uma
amostra a um campo magnético externo Hs (campo de saturacédo), forte o suficiente
para que todos os dipolos magnéticos se orientem no sentido do campo, fazendo
com que a magnetizacdo do material seja maxima (magnetizacdo de saturacao). Em
seguida, o campo € diminuido até ser anulado. A magnetizacdo, quando o campo é

nulo, € conhecida como magnetizacdo remanente, ou remanéncia, M:. Ao

invertermos o sentido do campo e aumentando sua intensidade até que a
magnetizacdo do sistema seja nula, neste campo obtemos o campo coercivo, ou

coercividade Hc. A medida é realizada até que o ciclo seja completado tomando os

valores de campo aplicado de -Hs até Hs.

M

Remanéncia, M,

Magnetizacdo de
Saturacdo, My

.J
Coercividade, H, |

— H

.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
3
.

.——-—“'-'/

Figura 2.2: Curva de histerese tipica para um ferromagneto.

2.2 Energia livre magnética

A configuragdo magnética assumida por uma amostra pode ser explicada
através da analise da energia livre magnética [21]-[24]. O comportamento do

material ferromagnético sera resultante da minimizacdo da energia livre magnética
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considerando todas as suas contribuicdes. Algumas contribuicdes intrinsecas a
maioria dos sistemas magnéticos sdo: energia de troca, energia magnetostatica e
energia magnetocristalina. Enquanto outras sao originadas de interagcbes com
campos e for¢cas externas: energia Zeeman, energia magnetoeléstica. Portanto, para
a compreensado dos sistemas fabricados neste trabalho, as seguintes contribuicdes
serdo descritas: energia de troca E,., energia magnetostatica E; , energia Zeeman
E;, e as anisotropias magnetocristalina Ex e de superficie E,. Portanto, podemos

escrever a energia livre magnética na forma:

EtOt - Etr + Ed + EZ + Ek + Eu (2.3)

2.2.1 Energia de troca

A energia de troca, ou de intercAmbio, € uma interacdo forte e de curto
alcance entre os dipolos magnéticos dentro de materiais ferri-ferromagnéticos (ex.:
Ni, Fe e Co) e antiferromagnéticos, sendo responsavel pelo ordenamento magnético
nesses estados. Sua origem é quantica, resultando da interacdo eletrostatica entre
elétrons de atomos vizinhos juntamente com o principio da exclusdo de Pauli. A

energia de troca assume a seguinte forma:

Etr = _ZJSIS] = _ZJSiSjCOSGij (24)

Onde J é uma integral conhecida como parametro de troca e Si e Sj sdo 0s
momentos magnéticos de dois atomos vizinhos. Dessa forma, a energia de troca
contribui para o ordenamento dos dipolos atdbmicos vizinhos através da minimizagao
da equacado 2.4. Para um ferromagneto, J > 0, e o valor minimo assumido para &,
minimo é quando 6 = 0, ou seja, a energia € minimizada quando os momentos
magnéticos vizinhos estdo paralelos entre si. Para um antiferromagneto, J < 0, e 0
valor minimo assumido para &, minimo é quando 6 = m, fazendo com que o0s

momentos magneéticos vizinhos se ordenem anti-paralelamente.
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Podemos escrever a energia de troca para um cristal, como:

E, = —Z J5;S;c0s6;; (2.5)

i#j

Onde o somatorio € realizado apenas para 0s primeiros vizinhos. O fator 2 é

omitido, pois cada par é contado duas vezes.

2.2.2 Energia Zeeman

A energia Zeeman descreve a interacdo do material magnético com um

campo magnético externo H,,,. Esta pode ser expressa como:
E; = —M- Hex (2.6)

2.2.3 Energia magnetostatica

A energia magnetostatica ou energia dipolar magnética, ao contrario da
energia de troca, € uma interacdo de longo alcance, que surge como efeito da
prépria magnetizacdo de um material, sendo calculada através do campo

desmagnetizante Ha[23]:

1
Edz—uosz-HddV, 2.7)
74

onde V é o volume da amostra e Nq € o fator desmagnetizante, tal que:
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O campo desmagnetizante surge devido a quebra de simetria que ocorre na
descontinuacdo de um objeto com tamanho finito. Isto resulta na existéncia de polos
magneéticos ndo compensados que formam linhas de campo no interior da amostra,
no sentido contrario a magnetizacao, dando origem ao campo Ha (figura 2.3). Para
um mesmo objeto, quanto maior a quantidade de polos descompensados, maior
sera a intensidade do campo Hd¢ e, consequentemente, maior serd a energia
magnetostética.

Hex

(a) (b)

Figura 2.3: Configuracdes magnéticas com magnetizacao nas dire¢des (a) perpendicular com
alto custo energético e (b) longitudinal representando a configuracdo energeticamente favoravel [25].

E importante notar que, para a minimizacio da energia livre magnética de um
objeto, a energia magnetostatica influenciara diretamente na direcdo da
magnetizacdo deste objeto a favor do menor valor possivel do campo Hd. Além
disso, E4 € diretamente proporcional a M. Portanto, quanto maior o objeto, maior

sera a influéncia deste termo em relagdo aos outros.

2.2.3.1 Energia magnetostéatica em filmes finos

Para um filme fino, que pode ser tratado geometricamente como um plano,
sdo encontrados dois valores para o fator desmagnetizante, com Ng = 0 € Ng = 1,
respectivamente, nas direcbes planar e perpendicular ao plano. Por isso, E4 sera

minima para Nd = 0, 0 que gera uma anisotropia planar sobre estes sistemas,
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fazendo com que a magnetizacdo do filme seja mantida no plano. Por outro lado,
utiizando as equacbes 2.7 e 2.8, podemos calcular o custo energético para
magnetizarmos um filme na dire¢&o perpendicular. Para Nd = 1:

1
Ed = EUOMSZ V, (29)

Logo, a densidade de energia associada a energia desmagnetizante € dada

por:

1
Eq=— EHoMsZ (2.10)

2.2.4 Anisotropia magnetocristalina

A anisotropia magnetocristalina descreve a relacdo da orientacdo da
magnetizagdo com 0s eixos cristalograficos de um material. Um monocristal pode
ser magnetizado facilmente em algumas direcdes, e dificiimente em outras, sendo
necessario maior custo energético. A causa desse fendmeno tem origem no
acoplamento spin-érbita. Os elétrons assumem estados em diferentes orbitais com
geometrias especificas, que se alinham aos eixos da rede cristalina [21]. A
anisotropia magnetocristalina € comumente representada a partir de expressdes
fenomenoldgicas obtidas por dados experimentais. Portanto, podemos expressar,
em coordenadas esféricas, as densidades volumétricas de anisotropia, £k, para as

principais simetrias das redes cristalinas nas formas [22]:

Hexagonal: 4 = K;sen?8 + K,sen*0 + -, (2.11)

Clbica: &g = Kl(i sen?@sen?2¢ + cosO)sen?0 + (2.12)

%senZZd)senZZBsenze + -,
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onde Ki e Kz séo as constantes de anisotropia de um material, 6 e ¢ sao os
angulos entre a direcdo da magnetizacdo e o eixo de anisotropia do cristal. Os

termos £k, K1 e K2 sdo densidades de energia.

Um exemplo bastante comum encontrado em livros é da anisotropia de um
monocristal de a-Co com estrutura hexagonal compacta (hcp). Para o Co, em
temperatura ambiente, K1 e K2 sdo ambos positivos, com K1 = 4.5x10° Jm 3 e Kz =
1.5x10° Jm- 2 [21]. Logo, na equagdo 2.9, £ é minimo para © = 0 e 6 = 180°, ou
guando a magnetizacao se alinha ao eixo ¢ de simetria, que é considerado o eixo de
facil magnetizacdo. Portanto, ha apenas um eixo de facil magnetizacdo do cristal.

Quando isto ocorre, dizemos que o sistema apresenta anisotropia uniaxial.

E comum representarmos sistemas com anisotropia axial com apenas o

primeiro termo da expanséo 2.9:

Ex = Kqppsen?0 (2.13)

Onde K,fr € a constante de anisotropia efetiva, que representa a contribuicéo

de diferentes tipos de anisotropia (magnetocristalina, elastica, de forma, ...).

Na figura 2.4 é apresentado o exemplo de duas medidas realizadas em uma
amostra de Co mostrando que dependendo do eixo cristalino, ao logo do qual é
aplicado o campo magnético, a resposta magnética passa a ser muito diferente.
Sendo necessario um valor de campo bem menor se o campo é aplicado ao longo
do eixo [0001] (eixo de facil magnetizagdo) que ao longo do [1010] (eixo de dificil

magnetizacéo) [19].
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Figura 2.4: Curvas para os eixos de facil e dificil magnetiza¢do do a-Co indicados na
ilustracdo da célula unitaria hcp. Retirado de [21].

2.2.5 Anisotropia de superficie

Em multicamadas do tipo [NM/FM]n, onde NM é um material ndo magnético,
FM um filme de espessura t de um material ferromagnético e essa bicamada é
repetida n vezes, a densidade volumétrica de energia de anisotropia magnética pode

Ser expressa como:.

e = K ppsen?0, (2.14)

Onde 6 € o angulo da magnetizacdo com a normal a superficie do filme e Kef
€ a anisotropia efetiva. Ker pode ser reescrito como a contribuicdo de trés termos

[24],

2Ks 1
Kett = = + Ky — S 1oM?, (2.15)

onde Ks é a anisotropia de superficie, Kv é a anisotropia volumétrica.

O primeiro termo da equacdo 2.15 corresponde a densidade de energia de
anisotropia superficial, onde o fator 2 é devido a contribuicdo das duas interfaces de
cada camada ferromagnética. Esse termo é o responsavel pela anisotropia
perpendicular. O segundo termo corresponde a anisotropia volumétrica, que
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considera tensdes e anisotropias dentro do cristal. Kv dependendo da estrutura
cristalografica do filme FM, pode tanto favorecer uma anisotropia em alguma direcéao
no plano do filme ou mesmo um termo perpendicular. Se o sinal de Ky for positivo
contribuira para que a magnetizacdo esteja fora do plano, se for negativo, a
anisotropia sera planar. O terceiro termo é a anisotropia de forma, isto €, a
contribuicdo da densidade de energia magnetostatica em filmes bem finos (equacéo
2.10). Como este termo depende somente de Ms, uma caracteristica intrinseca do
material magnético, em uma determinada multicamada, este termo ser4 uma

constante negativa, portanto contribuira sempre para que a anisotropia seja planar.

Logo, para filmes suficientemente finos, e dependendo do valor de Ks, a
anisotropia de superficie domina, pois é proporcional a t! e, neste caso, a
minimizacdo da energia ocorre quando 6 = 0, ou seja, quando a orientacdo da
magnetizacdo é perpendicular a superficie do filme. Esse é o caso conhecido para

alguns filmes multicamada de Co/Pt.

E possivel fabricar filmes de Co/Pt com camadas de Co finas o suficiente para
a observacéo da magnetizacao fora do plano [26],[27]. A magnetizacdo fora do plano
€ resultado da espessura bem fina da camada de Co nessas bicamadas e
microscopicamente devido a uma hibridizacdo da camada 5d da Pt com as camadas
3d do Co, que por intermédio do acoplamento spin-Orbita nas interfaces Co/Pt,
provoca um alinhamento perpendicular ao plano da interface, dagqueles momentos
magnéticos do Co que estejam localizados nesta interface. Portanto, vamos nos

referir a esses filmes como sistemas com anisotropia perpendicular.

2.3 Dominios Magnéticos e Paredes de Dominio

Os materiais que exibem ordenamento magnético, especialmente o0s
ferromagnéticos (FM), se organizam internamente em diferentes regibes chamadas
de dominios magnéticos, onde todos os dipolos atdmicos tém mesma direcdo. A
distribuicdo desses dominios orientados em diferentes diregcbes garante menor

namero de polos magnéticos descompensados, e consequentemente, menor sera o
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campo desmagnetizante no interior do material. E dessa forma que a minimizacéo

da energia magnetostatica é obtida, como exemplificado na figura 2.5.

)

)

«

Figura 2.5: Sistemas organizados em diferentes configura¢des de dominios magnéticos.

A formacdo de dominios magnéticos pressupde a existéncia de fronteiras
onde ocorre a transicdo da orientagdo dos momentos magnéticos de um dominio
para o outro. A transicdo dentro dessa estrutura chamada de parede de dominio
ocorre suavemente, como representado na figura 2.6, através de pequenos angulos
entre dipolos adjacentes. Esta transicdo suave ocorre por imposicdo da minimizagao
da energia de troca, visto que uma transicdo abrupta resultaria em alto custo

energético (equacao 2.4).

Eixo de rotagdio

Figura 2.6: llustracéo adaptada de [22] mostrando dois dominios magnéticos separados por
uma parede de dominio (parede de Bloch) na regido em destaque.

Ainda que a formacdo de dominios magnéticos seja energeticamente

favoravel, as paredes de dominio custam energia ao sistema.
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2.3.1 Parede de Bloch

Para uma breve compreensdo dos parametros envolvidos na formacao de
uma parede de dominio, podemos estudar a parede de Bloch em um ferromagneto.
Esta parede caracteriza-se por separar dois dominios magnéticos com orientacdes
opostas (180°), através da transicdo suave, da direcdo dos dipolos atbmicos em sua
regido. Ao longo da direcéo perpendicular a parede com N + 1 4&tomos, a orientagédo
entre os dipolos adjacentes sofre um desvio 6 = n/N. Utilizando a equacéo 2.4, a

energia de troca para dois dipolos adjacentes pertencentes a esta linha é dada por,

By = —2J5%cos® ~ —2JS2 + Js2 = (2.16)

N2’

Onde o primeiro termo é a energia para manter dois dipolos alinhados (68 = 0),
ou seja, o valor minimo assumido pela energia de troca em um ferromagneto. O
custo adcional para se manter o angulo 8 # 0 entre os dipolos é dado pelo segundo
termo. Portanto a energia por area para os N pares de dipolos sera:

_ Jm?s?
tr = Ng2’

(2.17)

onde a é a distancia entre dois &tomos adjacentes da direcao perpendicular a
parede.

Além da contribuigdo associada a energia de troca, podemos calcular o custo
relacionado a densidade de energia de anisotropia considerando uma anisotropia

uniaxial, Ksen?8, e fazendo a aproximacao para um sistema continuo:

o = YN Ksen?0; ~ gfonl(senze do = %, (2.18)

A energia de anisotropia por unidade de area é:
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O = —, (2.19)

Com isso, a densidade de energia total £ = g, + 0, tem dois termos que
competem pela sua minimizacdo. g, atinge valor minimo para N infinito enquanto
que, g, € maximo. Minimizando €& em funcdo do nimero de atomos pertencentes a

parede, temos

2 Js?
0/ \ =~ Nf . +Ka=0, (2.20)

gue resulta em

21‘[S
== / % (2.21)

Portanto, a espessura da parede de Bloch pode ser expressa como:

2mS
§ = Na= 1/2 / /K (2.22)

Com esse resultado, pode-se observar que a parede de Bloch sera mais larga
para valores mais altos de J e mais baixos de K. E importante observar que, para
materiais menores do € o comprimento tipico de uma parede de dominio, 8, a
formacdo de paredes passa a ndo ser energeticamente favoravel, e o material
assumird a configuragdo de monodominio magnético, onde todos os momentos

magnéticos tém a mesma orientagao.
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2.4 Nanomagnetismo

7

Nanomagnetismo € a éarea da Fisica que lida com as propriedades
magnéticas de objetos com pelo menos uma dimensdao nanoscopica. Para um
material ser considerado nanométrico, pelo menos uma de suas dimensdes deve se
restringir ao tamanho maximo de cerca de 100 nm. Portanto, ha materiais com 1, 2 e
até 3 dimendes nesta escala, sendo classificados como materiais 1D (filmes finos),
2D (nanofios) e 3D (nanoparticulas).

As dimensdes nanométricas desses objetos sdo comparaveis a faixa de
comprimento onde algumas propriedades fisicas se modificam. Portanto, através do
controle do tamanho das dimensfes de nano-objetos, é possivel fabricar materiais
com propriedades diferenciadas. Esta secéo tem por objetivo apresentar os estados
magnéticos de interesse: Superparamagnetismo, o0s Vortice Magnético e
Antiferromagnetismo Sintético. Estes estados podem ser observados em diferentes

materiais nanoestruturados.

2.4.1 Superparamagnetismo

Para uma particula bem pequena, préxima da ordem de tamanho da largura
de uma parede de dominio, §, o custo energético para a formacdo destas paredes
torna-se maior do que a energia magnetostatica para se manter um monodominio
magnético. Portanto, em nanoparticulas suficientemente pequenas todos o0s
momentos magnéticos atbmicos estdo alinhados numa mesma direcdo. O modelo de
Stoner-Wohlfarth descreve a energia de um monodominio magnético elipsoidal num
campo magnético [28]:

£(0, @) = KqgVsen?(0) — pgMgHcos(0 — @) (2.23)

onde V € o volume da particula e Ketf € a constante de anisotropia efetiva.
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Neste modelo, o primeiro termo, chamado de anisotropia efetiva,
compreende as contribuicbes das diferentes anisotropias e o segundo termo, ja
conhecido como energia Zeeman, descreve a interacdo do monodominio com um

campo H aplicado.

A particula de Stoner-Wohfarth tem um eixo de facil magnetizacdo com dois
estados de equilibrio quando H = 0. Neste caso, a magnetizagcédo da particula pode
assumir qualquer uma das duas orientacbes em 6 = 0 e 6 = . A inversdo da
magnetizagdo ocorre quando a barreira de energia K.V entre os dois estados

fundamentais é superada.

O aspecto relevante para esse estado é que, para particulas com um diametro de
poucos nanbmetros, a inversdo da magnetizacdo pode ocorrer em temperatura

ambiente, através da ativagdo pela energia térmica kyT, quando kT = K¢V, onde

kg€ a constante de Boltzmann e T é a temperatura

A variacdo da magnetizacdo no tempo através de flutuacdes térmicas tem a
forma [24]:

KV

M lMeT= _M (2.24)

dt T T’
KV
T= ‘toexp(kB—T), (2.25)

Onde t € o tempo de relaxacéo e t, € um tempo de relaxacdo caracteristico

determinado experimentalmente (entre 10° e 1019s).

Um conjunto de particulas assume o estado superparamagnético quando t for
menor gque o tempo de medicdo tm da magnetizacdo nesse sistema. Para T > tm €
dito que as particulas estdo no regime bloqueado. Para 1t < tm € dito que as
particulas estdo no regime superparamagnético. Neste regime, a contribuicdo das

inversdes espontaneas de cada particula resulta em um material com magnetizagéo
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nula. Entdo, um sistema com particulas no regime superparamagnético, isto €,
particulas superparamagnéticas, se comporta como um paramagneto, onde no lugar
de atomos com momentos magnéticos da ordem de poucos magnétons de Bohr, h4
particulas da ordem de dezenas de nandmetros constituidas de milhares de 4tomos.
Este comportamento é importante, pois € possivel obter um conjunto de particulas
com forte resposta magnética e baixa interacdo dipolar. Uma curva de magnetizacao
representativa de um sistema de nanoparticulas no estado superparamagnético é
apresentado na figura 2.7.

Figura 2.7: Curva de magnetizacéo caracteristica para particulas superparamagnéticas.

Em técnicas comuns para a medicdo da magnetizacdo em amostras
macroscopicas, tm assume valores da ordem de 107 s. Portanto, assumindo tm = 107
s e to=107s, é possivel estimar um volume critico VP para uma particula esférica

na temperatura T, apresentar o carater superparamagnético:

25k T

spm

Logo, o diametro critico D, de uma particula sera dado por
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1
Dspm — (9 Vspm) /3
cr mer (2.27)

Na tabela estdo apresentados os valores de D;F"de alguns dos mais comuns

materiais superparamagnéticos:

Tabela 2.1. Diametro critico para nanoparticulas de diferentes materiais em temperatura
ambiente, tn = 102 s e To= 105 [24].

Material a-Fe  Co Ni Fe3O4 SmCos

2‘3’“ (nm) 16 8 35 4 2

2.4.2 Vértices magnéticos

O vortice magnético surge como o estado fundamental de estruturas como
micro- e nanodiscos e em particulas com seccéo circular ou eliptica como resultado
da competicdo entre as energias de troca e magnetostatica. Quando materiais
magnéticos, com baixa anisotropia magnetocristalina, sdo usados para a fabricacéo
de discos com razdo diametro/espessura numa faixa de valores especifica, os
momentos magnéticos alinham-se num fluxo circular fechado. Uma singularidade no
centro do discos ocorre, visto que os dipolos tém componentes perpendiculares ao
plano, e estas componentes aumentam conforme diminui a distancia em relagéo ao
centro, até que, chegando ao centro, os dipolos sejam orientados perpendicular ao
plano do disco. Esta singularidade é chamada de nucleo do vortice. A magnetizagéo
no plano para um vortice € nula, quando ndo ha campos magnéticos externos sendo
aplicados. Na figura 2.8(l) é apresentada a representacdo do ordenamento dos

momentos magnéticos em um vortice. Ao centro € dado destaque ao nucleo [27].
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Figura 2.8: (I) Configuragcédo de um vortice magnético. (Il) Estados degenerados definidos pela
circulagéo c = +1 e polaridade p = +1 [29].

Em campo nulo, H = 0, os vortices magnéticos apresentam 4 estados
fundamentais degenerados que séo caracterizados pela polaridade p, referente a
direcdo da magnetizacdo do nucleo do vortice e pela circulacéo, ¢, que descreve o
sentido do fluxo do vortice. Esses 4 estados estdo apresentados na figura 2.8(lIl)
[27].

A magnetizacdo do voértice fica aprisionada dentro do material, com excecao
do momento magnético resultante do nucleo, que é formado pelo momento
magnético de poucos atomos e, portanto, tem baixo valor de magnetizacdo, o que

garante baixa interacao dipolar entre discos de vortices magnéticos em solucéao.

Quando submetido a um campo magnético externo, os spins do vortice
tendem a se alinhar paralelamente ao campo, formando um dominio magnético que
cresce e desloca o nucleo do vértice conforme a intensidade do campo aumenta, até
que este nucleo seja aniquilado. Quando a intensidade do campo € diminuida, o
nacleo do vortice é criado novamente. Estes processos de criacdo e aniquilacao do
vortice custam energia, que € verificado pela histerese presente na curva de

magnetizagao caracteristica de um vortice magnético. Uma curva de histerese tipica
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de um vdértice, com 0s respectivos arranjos magnéticos, esta apresentada na figura
2.9 [20].

L . . . i . )
1 08 06 04 -02 0204 08 08 1
HHy,

Figura 2.9: Curva de Magnetizacéo caracteristica de um vortice magnético. As setas fora da
curva indicam a evolucao do deslocamento do ndcleo do vértice [22].

2.4.3 Antiferromagnetismo sintético - SAF

O antiferromagnetismo sintético surge da interacdo do tipo RKKY em filmes
magnéticos multicamada [30], [31]. A estrutura basica desses filmes consiste em
duas camadas ferromagnéticas separadas por um espacador condutor nao
magnético com poucos nandmetros de espessura, formando uma tricamada. A
interacdo entre as camadas resulta no alinhamento antiparalelo da magnetizagcéao
nas camadas magnéticas. Quanto mais forte é este acoplamento, maior sera a
dificuldade para fazer com que a magnetizacdo nas camadas magnéticas aponte
para o0 mesmo sentido. Logo, sera necessario um campo mais alto para saturar
amostras que tenham acoplamento antiferromagnético forte. Mediante isto, a
intensidade do acoplamento pode ser verificada pelos valores do campo de
saturacdo, Hs, e do chamado campo de troca Hex, para SAFs planares e
perpendiculares, respectivamente [32], [33]. Exemplos de curvas de magnetizagao
de antiferromagnéticos sintéticos planar e perpendicular, assim como indicacdo de

como extrair Hs e Hex destas curvas, sao apresentados na figura 2.10.
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Figura 2.10: Curvas de magnetizacdo caracteristicas de SAFs (a) planares e (b)
perpendiculares com indicac¢éo da orientacdo da magnetizacdo das camadas em diferentes pontos. O
campo Hex € 0 valor de campo medido para no centro de um dos ciclos da curva de histerese.

A explicacdo da origem deste estado tem inicio com o trabalho experimental
de Parkin et al. (1991), que verificou a natureza oscilatéria do acoplamento entre
multicamadas magnéticas de metais de transicao [32]. Parkin et al. observaram que,
de acordo com a espessura do espacador, as camadas alinhavam-se de forma
paralela ou anti-paralela resultando, respectivamente, nos acoplamentos
ferromagnético e antiferromagnético. Portanto, o antiferromagnetismo sintético é
resultado de um acoplamento de longo alcance e natureza oscilatoria, tipico do
acoplamento conhecido como RKKY [34], [35], [36]. Um exemplo do comportamento
oscilatorio tipico do RKKY em uma multicamada Ru/Co, em fungéo da espessura do

Ru é mostrada na figura 2.11.

I 1 T 1 I 1

100l Multicamadas Co/Ru

50 ¢ N
ac. antiferromagnético

Intensidade do acoplamento(memu/cm?)

1 1 1 ! 1 L
50, 10 20 30

Espessura do Ru (A)

Figura 2.11: Intensidade do acoplamento de troca em funcdo da espessura do espacador de Ru
observado para multicamadas Co/Ru. Adaptado de [37].
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O comportamento oscilatorio em multicamadas magnéticas com espacador
metalico pode ser entendido com base num modelo que faz uso da aproximacao de
elétrons livres, caracterizados por ondas da forma exp(iksx + ikyy + ikzz) =
exp(ikjr))exp(ikzz), para kj = (ky, ky) € 1) = (%, y), onde kx, ky e k. representam os
vetores de onda paralelos, ou seja, ao longo das direcdes x e y e perpendicular a
interface, na direcdo z. Neste modelo, primeiro consideramos apenas a interface
entre 0 espacador e uma camada ndo magnética (NM). Esta interface pode ser
interpretada como um potencial degrau para os elétrons do espacador e, portanto,
havera termos de transmissao e reflexdo da funcdo de onda desses elétrons (ver

figura 2.12) [30]. No espacador, a funcédo de onda pode ser escrita como:

Yy = [exp(ik,z) + Rexp(—ik,z)]exp(ik;n), (2.28)
E
R T F
E ———
1 [ -

Z
espacador T camada NM

interface
Figura 2.12: Interface entre o espacador metalico e uma camada ndo magnética. Onde Re T

séo, respectivamente, os coeficientes de reflexdo e transmisséo de onda dos elétrons. Retirado de
[30]

A densidade de elétrons no espacador € dada por:

kp

p@) =gz | WPk (2.29)
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Calculando a densidade de elétrons em funcdo da distancia z, com origem

definida na interface entre o metal NM e o espacador, temos:

R 2k
p(z) = mz—j cos(2kpz) (2.30)

Portando, notamos que a densidade de elétrons no espacador oscila com a

distancia z da interface e decai com z2.

Quando substituimos o metal NM por um ferromagneto, o deslocamento entre
as bandas preenchidas por elétrons com spin up e down, faz com que os elétrons
com spins diferentes “sintam” potenciais degrau diferentes (ver figura 2.13). Esta
diferenca faz com que as densidades de elétrons spin up e spin down ndo se
cancelem, isto é, além da densidade de elétrons, também havera uma densidade de

spin oscilatoria:

o(z)=p—pr #0 (2.31)

espacador ferromagneto

AT\ et
SN

spin down ————=——mm——— 8 *

spin up 1

Figura 2.13: Situacao da interface entre um espacador metélico e um ferromagneto [30]. Sdo
mostradas as energias potenciais para 0s spins up e down, assim como a densidade de estados em
cada camada.
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Portanto, a interacédo indireta de uma camada magnética com outra se da
através da polarizacéo dos elétrons de conducdo do espacador, de forma analoga a
dominios magnéticos com spin up e spin down. Em tricamadas, as duas camadas
ferromagnéticas geram esta polarizacdo sobre o espacador, e o resultado consiste
das multiplas reflexdes sofridas pelos elétrons. Isto € considerado no modelo tedrico
proposto por Bruno [38].

Mediante o aspecto oscilatério da densidade de spin dentro do espacador
ocorrer por consequéncia de multiplas reflexdes da funcdo de onda dos elétrons,

qualguer camada adicionada a tricamada podera afetar o acoplamento RKKY.
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3 TECNICAS EXPERIMENTAIS

Este capitulo contém a descricdo das técnicas utilizadas para a fabricacéo e

caracterizacao de filmes finos e microdiscos magnéticos.

3.1 Magnetron-Sputtering

O magnetron sputtering € uma técnica de crescimento de filmes finos de alta
qualidade pelo processo de sputtering [39]. Este processo consiste no
bombardeamento de um material por ions de um plasma que arrancam atomos de
sua superficie. Na figura 3.1, estd o esquema de um canhdo de magnetron
sputtering, onde estdo componentes importantes do sistema, como 0s imas
permanentes e o material de interesse usado para o crescimento do filme, conhecido

como alvo.

@-— Substrato
[

0
[ o+——— Atomos do alvo

Avo —>» 6 ° )

Chapa de cobre ——- Linhas dg campo
Aranjo de imis—— e oa—0s, magnético
permanentes de .
NdFeB Regido de
confinamento
do plasma

© o o

Figura 3.1: Representacédo de um canhdo de magnetron sputtering. Retirado de [40].

No magnetron sputtering, um plasma é formado pela ionizagcdo de um gas, em
atmosfera controlada (presséo de trabalho de 3 a 50 mTorr), através da diferenca de
potencial gerada entre dois eletrodos, onde o alvo é o catodo. Apds a ionizacgéo, as
linhas de campo dos imas permanentes, por acdo da for¢ca de Lorentz, aceleram e
confinam os elétrons na regido proxima ao alvo, aumentando a densidade de
ionizacdo e, portanto, 0 numero de colisdes dos ions contra o alvo. Os atomos que

sdo arrancados da superficie do alvo, através dessas colisdes, viajam pelo plasma
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até adsorverem na superficie de um substrato, onde se organizam em pequenas

que, ao longo do processo, se estendem, formando um filme.

Valvula manual de alto vacuo

Camara principal

A\
A\

Antecamara

Figura 3.2: Representagdo da camara de Magnetron Sputtering do Laboratério de Superficies
e Nanoestruturas — LabSurf — CBPF [40].

Na figura 3.2 esta o esquema ilustrativo de um dos sistemas de sputtering do
CBPF. Trata-se de um equipamento comercial da marca AJA utlizado para o
crescimento das amostras estudadas neste trabalho. O sistema é composto por
duas camaras com bombeamento de vacuo independente. A antecamara é utilizada
para transferir os substratos para a deposicdo das amostras para dentro da camara
principal. Ela atinge uma pressdo minima de até 4x10® Torr e tem a fungdo de
preservar a pressao da camara principal, ou seja, faz com que néo seja necessario
subir a pressao da camara principal até a ambiente cada vez que € colocado um
novo substrato para preparacdo de uma nova amostra. No topo da camara principal
estd uma base rotatéria contendo cinco porta-substratos e, na parte inferior, estdo
distribuidos seis canhdes. Cada canhdo pode ser conectado a uma das trés fontes
de corrente continua (DC) ou as duas fontes de radiofrequéncia (RF) disponiveis. A

escolha das fontes depende do tipo do material dos alvos escolhidos. Para metais,
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gue possuem boa condutividade, podemos usar fontes DC, porém, quando o alvo é

composto por materiais dielétricos, as fontes sdo do tipo RF.

Antes da deposicdo, é necessario limpar o sistema, para tanto, a camara
principal € evacuada. Esse procedimento visa diminuir a quantidade de gases
reativos (dgua, oxigénio entre outros) na atmosfera de trabalho da camara, ou seja,
durante a deposicdo do filme propriamente dito. A pressao atingida nesse processo
€ denominada de pressdo de base. A qualidade dos filmes obtidos depende da
pressdo de base. A taxa de deposicdo dos filmes varia para cada material e
depende de parametros como: distancia entre o alvo e o substrato, poténcia e
presséo de trabalho.

3.2 Refletometria de Raios-X (RRX)

As taxas de deposicéo de cada alvo utilizado no sistema de sputtering podem
ser obtidas através da andlise de medidas de refletometria de raios-X (RRX). Esta
técnica foi utilizada através do uso dos sistemas Gerador/Difratdbmetro X Pert PRO
da marca Panalytical pertencente ao laboratério de raios-X do CBPF, que emite
radiacdo Cu-Ka com comprimento de onda A= 1,54056A. A exemplo, para
sabermos a taxa de deposicdo de um filme de platina, depositamos uma camada
deste material sobre um substrato por um tempo conhecido e, a partir da analise das
curvas de RRX, € possivel determinar a espessura da camada depositada e, com o
conhecimento do tempo de deposicéo, determinamos a taxa de deposi¢cao para este

material.

Para angulos incidentes 6 maiores que o angulo critico para a reflexao total, o
feixe de raios-X penetra no filme. A interferéncia entre as ondas refletidas na
superficie das interfaces ar/filme e filme/substrato resulta em franjas de interferéncia,
conhecidas como franjas de Kiessig [41]. A espessura da monocamada de filme

sobre o substrato esta relacionada com o periodo de oscilagdo destas franjas.

A relacdo entre as franjas e a espessura do filme pode ser obtida através da

equacao de Bragg modificada:
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+ 26] (3.1)

Onde n é a ordem de reflexdo, m € o erro associado a n, 26 é a densidade
eletrdnica do material e 6 € o angulo de Bragg. Utilizando esta expresséo, pode-se

fazer um ajuste quadratico:

y = sen?0 = ax? + bx+ ¢, onde x=n (3.3)
Logo,

a= (1)2, (3.4)

t=2 (3.5)

3.2 Litografia Coloidal

A litografia coloidal, também chamada de litografia de nanoesferas ou
litografia natural, € uma das técnicas mais viaveis para a fabricacdo de
nanoestruturas. Nesta técnica sdo empregadas particulas de tamanho coloidal (de 1
a 1000 nm) que se auto-organizam em arranjos, que servem como mascara para
litografia em processos de ataque por plasma, ou em inglés — plasma etching [42],
[43], [44]. As particulas usadas geralmente sao esferas de poliestireno (PS) ou silica.
Devido ao material utilizado e a simplicidade das técnicas para a formacéo da
mascara, esta técnica surge como uma solucdo viavel, rapida e barata para a
litografia de discos em larga escala, ao contrario de técnicas mais difundidas como a

litografia por feixe de elétrons.

A auto-organizacdo das esferas é mais conhecida por seu nome em inglés
self-assembly. Neste processo, as particulas minimizam sua energia livre através do
ordenamento em estruturas cubica de face centrada (FCC) ou hexagonal compacta

(HCP), observadas, respectivamente, em multicamadas e monocamadas de esferas.
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Neste trabalho temos interesse em mascaras formadas por monocamadas, também
chamadas de arranjos bidimensionais, logo, apenas trataremos dos assuntos

relacionados a litografia coloidal apenas para estes arranjos.

A quantidade de diferentes estruturas que podem ser produzidas pela
litografia coloidal aumenta a cada ano com o0 surgimento de novos processos,
envolvendo diferentes etapas de fabricagéo [45], [46]. Na figura 3.3, estdo as etapas
da fabricacdo das trés estruturas mais simples obtidas por litografia coloidal. A
variedade na geometria dessas estruturas se deve as diferencas na ordem e
combinacdo de cada etapa executada. Basicamente, estas etapas envolvem a
deposicao de um filme, a deposicéo das esferas, a modificagdo quimica das esferas,
o desbastamento ibnico do filme e a remocdo das esferas. Onde as etapas da
deposicao dos filmes, do desbastamento ibnico e da remocéo das esferas podem

ser realizados por diferentes técnicas.

. r I ~
deposigio deposicio l Yo YaYaYaYala . =1 N
das do filme dremo;;ao >4> < > <
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Figura 3.3: Etapas de fabicacdo da Litografia Coloidal para diferentes estruturas.

Em nosso caso, foi utilizada a rota que descreve a fabricacdo de discos
através da sequéncia de processos que se inicia com a deposicdo dos filmes por
magnetron sputtering, seguida da deposi¢cdo dos arranjos bidimensionais de esferas

7

de PS por spin coating. O processo de desbastamento idnico é realizado por um
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plasma etching com argénio. Por fim, as esferas sdo removidas através de um
banho ultrassénico. Todos o0s processos para a formacdo dos discos serao

detalhados nas seg¢des seguintes.

3.2.1 Spin Coating

Diante de varias técnicas de deposicdo de esferas, utilizamos a técnica de
spin coating devido a sua rapida implementacdo. Mesmo sendo uma técnica de
dificil otimizacao, esta ainda é capaz de produzir arranjos bidimensionais de esferas
com alta reprodutibilidade, baixo custo, em alta densidade e em grandes areas. O
spin coating pode ser dividido em 4 etapas, representadas esquematicamente na

figura 3.4:

0] Deposicao da suspensao coloidal sobre o substrato;

(i) Aceleracdo da rotagcdo do substrato para espalhamento uniforme da
suspensao;

(i)  Evaporacéo do solvente a partir do centro da amostra, devido as forcas
centrifuga e de cisalhamento, dando inicio a auto-organizacdo das
esferas;

(iv) Formacgdo de arranjos bidimensionais por forgas capilares e fluxo

convectivo do solvente.

Figura 3.4: Etapas da técnica de spin coating. Adaptado de [47].
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Quando a solucédo coloidal é depositada sobre o substrato (figura 3.4(i)),
inicia-se a etapa de aceleracdo (figura 3.4(ii)). Durante a aceleracdo, o liquido é
espalhado por todo o substrato, e sua evaporacao ocorre até restar apenas uma fina
camada (figura 3.4(iii)). Neste estdgio, a auto-organizacdo das particulas em
arranjos bidimensionais é causada, dominantemente, pelas forcas capilares e o fluxo

convectivo.

Quando a espessura do liquido € menor que o diametro das particulas,
pequenas deformacbes chamadas de meniscos sdo formadas entre particulas
adjacentes proximas (figuras 3.4(iii) e 3.5(a)), gerando uma tensdo superficial T.
Devido a componente horizontal da tensdo T, representada pela forca Fr, as
particulas préximas séo atraidas entre si, formando pequenas ilhas com o
ordenamento hexagonal compacto. Conforme o liquido evapora entre 0s meniscos
nestas pequenas ilhas (figuras 3.4(iv) e 3.5(b)), a capilaridade do solvente contribui
para um fluxo de regides externas em dire¢do as ilhas afim de repor o volume de
liquido perdido, fazendo com que esferas mais distantes sejam arrastadas em
direcéo as ilhas. Este processo € chamado de fluxo convectivo, que contribui para o

crescimento dos arranjos bidimensionais.

(b)

Figura 3.5: Esquemas ilustrativo dos processos de auto-organiza¢gédo desencadeados pela
capilaridade do solvente [48]: (a) Forcas capilares entre esferas préximas e (b) Fluxo convectivo.

Para a otimizagdo dos arranjos bidimensionais, muitos fatores devem ser
levados em consideracao. Além dos parametros escolhidos no processo de rotacao

(velocidade de rotacdo e aceleracdo), outros fatores incluem propriedades
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relacionadas a solucéo, ao substrato e ao ambiente. A concentracédo da solucéo, as
propriedades das esferas (tamanho e distribuicio de tamanho), do solvente
(viscosidade e volatilidade), do substrato (molhabilidade) e do ambiente (temperatura

e umidade) tém influéncia no resultado final da mascara de esferas.

Neste trabalho, a etapa de deposi¢cédo das esferas sobre os filmes magnéticos
ocorreu através do uso do spin coater da marca Laurell Technologies, modelo da
serie 650, presente na sala limpa do Laboratério Multiusuario de Nanociéncia e
Nanotecnologia (LABNANO), no CBPF. Antes das etapas de spin coating descritas
na figura 3.4, nossas amostras passam por uma exposi¢ao a um plasma de oxigénio
(50 W de poténcia, 600 mTorr de pressédo e 50 sccm de fluxo) com duracéo de 30
minutos, para remover hidrocarbonetos sobre a superficie dos filmes, aumentando
sua hidrofilicidade. Com isso, conseguimos melhores resultados no espalhamento da
solucdo durante a etapa i, fazendo com que as etapas seguintes sejam melhor

executadas.

3.2.2 Plasma Etching

O plasma etching consiste no desbastamento de uma superficie através da
exposicdo a mistura de espécies reativas, neutras e elétrons contida num plasma
[49]. Na litografia coloidal com esferas de poliestireno, as etapas de etching
geralmente consistem no etching das esferas através de um plasma reativo de
oxigénio seguida da etapa de etching com um plasma de Ar. As duas etapas
representam processos de etching por diferentes mecanismos. Estas etapas foram
realizadas utilizando o equipamento comercial da marca Oxford Instruments, modelo
PlasmaPro NGP80.

3.2.2.1 Plasma Etching com Oxigénio

Uma das vantagens do uso de esferas de poliestireno (PS) para litografia, é
que o didmetro destas esferas pode ser modificado em funcdo do tempo de
exposicdo a um plasma de oxigénio [50]. Quando a mascara € submetida a espécies

reativas de oxigénio, estes adsorvem em sua superficie e promovendo reacdes
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qguimicas que podem causar a quebra de suas cadeias poliméricas em pequenos
hidrocarbonetos mais volateis, levando a decomposicdo do polimero, mais
especificamente, em nosso caso, 0 PS. Por esse processo que sao formados os
espacos entre as esferas, permitindo a fabricacdo de um arranjo de discos (figura
3.6). A distancia entre os centros dos discos pode ser controlada através do
diametro inicial das esferas escolhidas e do tempo de exposicdo ao plasma de
oxigénio. A taxa de reducdo das esferas € funcdo da poténcia utilizada, da presséo
do gas e do tempo. Uma representacdo do arranjo de esferas de PS antes e depois

da exposicdo ao plasma de oxigénio é mostrada na figura 3.6.

Plasma Etching
com O,

Figura 3.6: Esquema ilustrativo da exposicdo das esferas a um plasma de oxigénio. O
didmetro das esferas € reduzido pelo plasma.

3.2.2.2 Plasma Etching com Argénio

Os arranjos formados pelas esferas de poliestireno sao relativamente
resistentes ao tratamento por plasma de argbnio, ou seja, possuem baixas taxas de
etching. Isto permite que esses arranjos sejam usados como mascaras de litografia.
Apods a exposicdo ao plasma de oxigénio, a amostra € submetida ao plasma de
argbnio para o desbaste por sputtering das regides do filme que estdo expostas,
sem a protecdo das esferas. Devido a alta resisténcia das esferas, as regides do
filme cobertas pela mascara se mantém protegidas, sem sofrer desbaste e, portanto,
somente o filme fino é desbastado significativamente. A taxa de etching para os
filmes depende da composicéo do filme, do fluxo e da pressédo do gas e da poténcia

utilizada.
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3.3 Processo de Fabricacdo de Microdiscos

Diante da introdugdo das técnicas envolvidas na litografia coloidal e o
magnetron sputtering, é possivel descrever o processo utilizado neste trabalho, para
a fabricacdo dos discos magnéticos autossustentados. As etapas podem ser

descritas na seguinte ordem, como ilustrado na Figura 3.7:

(i) O filme multicamada € depositado sobre um substrato de Si/SiO2 por

magnetron sputtering;

(if) Atraves da técnica de spin coating, o arranjo bidimensional das esferas de

poliestireno é formado sobre o filme;

(iii) A amostra € tratada com um plasma de oxigénio que reduz o diametro

das esferas, deixando regides com a superficie expostas do filme;

(iv)  Os discos sao fabricados por um plasma de Ar mediante o
desbastamento do filme nas regides expostas;

(v) ApOs isso, a amostra é colocada em banho ultrassénico com agua para a

remocao das esferas;

(vi) O substrato com os discos € submergido em &cido fluoridrico para o

ataque quimico do SiOz, liberando os discos em solucéo.

(i) (i) (iii)

Sifsio, si/sio, Sifsio,

(iv) (v) wiy ¢ ®

Y
T T T T T TRV T T ‘:‘

Sifsio, Si/sio,

Figura 3.7: Processos utilizados na fabricagdo dos microdiscos magnéticos.
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Devido as dificuldades empregadas pela coleta dos discos apés o ataque
quimico da camada de SiO2 pelo &cido fluoridrico, esta etapa n&o pdode ser
concluida até a data do encerramento deste trabalho. Portanto, em relacdo ao
estudo dos discos, serdo apresentados apenas os resultados obtidos para as etapas

de litografia e caracterizacdo magnética dos mesmos.

3.4 Magnetometria

As medidas magnéticas foram realizadas por meio do uso de duas técnicas:
magnetometria por efeito Kerr magneto-optico (MOKE) e magnetometria por efeito
hall extraordinario (EHE). Nestas duas técnicas, nds obtivemos a forma das curvas
de magnetizacao de todas as amostras. As medidas de MOKE foram realizadas para
os filmes com anisotropia planar além dos sistemas litografados, ou seja, dos discos
(tantos os com anisotropia planar, quanto perpendicular). A principal desvantagem
destas técnicas esta na impossibilidade de medida quantitativa da magnetizacédo das
amostras. Isto ndo € relevante, visto que, estas técnicas nos retornam todos o0s
valores de nosso interesse: remanéncia, coercividade, campo de saturacdo, e além
disso, podemos observar aspectos da curva (variacbes de magnetizacdo abruptas
ou suaves, ciclos de histerese etc.). Nas secdes seguintes, serdo descritos a fisica
envolvida nestas duas técnicas e seus respectivos sistemas utilizados em

laboratério.

3.4.1 magnetometria por efeito kerr magneto-6ptico (MOKE)

A magnetometria por efeito Kerr magneto-optico, consiste basicamente em
incidir um feixe de luz polarizada na superficie de uma amostra sob a influéncia de
um campo magnético e medir a intensidade do feixe refletido. Tanto a amplitude
como a polarizagdo do feixe incidente, sao influenciados pela magnetizacdo da
amostra. Este efeito da magnetizacao sobre a luz incidente é chamado de efeito Kerr
magneto-optico.

As medidas de MOKE podem ser tomadas a partir de trés diferentes modos:

longitudinal, polar e transversal. A primeira diferenca entre estes modos esta na
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orientacdo da magnetizacdo da amostra com o plano de incidéncia da luz. No modo
longitudinal, a magnetizacéo é paralela ao plano do filme e ao plano de reflexdo da
luz. No modo polar, a magnetizacdo € perpendicular ao plano do filme e paralela ao
plano de reflexdo da luz. No modo transversal, a magnetizacéo € paralela ao plano
do filme e perpendicular ao plano de reflexdo da luz. No modo longitudinal, a
magnetizacdo € paralela aos planos do filme e de reflexdo da luz. Os trés modos
estdo representados na figura 3.8. A segunda diferenca entre estes modos esta no
efeito resultante da interacdo da magnetizagdo com a luz incidente. Para os modos
longitudinal e polar, a polarizacdo da luz sofre uma rotacdo e adquirindo uma
polarizacdo eliptica. No modo transversal, ocorre apenas uma mudanca nha

amplitude da onda refletida.

Y rd R s
/"‘,_‘}."/ /“.‘ ',“M/
------------- .

(b) (c)

Figura 3.8: Representacdo dos modos: (a) polar, (b) transversal e (c) longitudinal. As setas
com linhas tracejadas representam as dire¢des dos feixes incidente e refletido.

No laboratorio, o sistema MOKE utilizado consiste em um laser, dois
polarizadores, um modulador foto-elastico, um foto-diodo, um eletro-im&, um
gaussimetro com sonda hall, um lock-in, um osciloscopio, um gerador de funcéo e
uma fonte DC. Nos dois modos que usamos, o modo longitudinal e o modo polar, a
luz do laser é linearmente polarizada por um dos polarizadores, passando pelo
modulador foto-elastico e em seguida, incide sobre a amostra, num angulo 6 = 452
com a direcao perpendicular ao plano da amostra, que esta sob influéncia do campo
magnético gerado pelo eletro-im& alimentado pela fonte DC. O feixe de luz refletido
passa pelo ultimo polarizador (chamado de analisador) e, em seguida, incide sobre o
foto-diodo, onde sua intensidade € medida. Neste sistema, realizamos a deteccdo

sincrona do sinal, através do uso da frequéncia de modulacdo do modulador foto-
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elastico como sinal de referéncia para o lock-in. A aquisicdo de dados é realizada

por um osciloscépio conectado a um computador.

As curvas de magnetizacdo dos filmes e microdiscos do sistema Co/Ru, que
possui anisotropia planar, assim como os microdiscos de Py, foram obtidas através
de medidas de MOKE para o modo longitudinal. O modo polar foi usado na tentativa
de medicao dos microdiscos do sistema [Pt/Co]n/Ru/[Co/Pt]n, que possui anisotropia

perpendicular.

3.4.2 Magnetometria por efeito hall extraordinéario (EHE)

A magnetometria por efeito hall extraordinario (EHE) se da pela medida da
contribuicdo andémala do efeito hall para um ferromagneto. No efeito hall, ao
passarmos uma corrente J em um condutor, ou semicondutor, exposto a um campo
magnético aplicado H, surge um campo elétrico Enan tal que J1Vhai. Esta tenséo é
surge devido a deflexdo que os elétrons de conducédo sofrem em resposta a forca de

Lorentz. Este processo resulta na resistividade Hall ordinaria, p:

Ej,
Prn = T = UoRoH, (3.6)

1 e e z . Z
para R, = — — onde e é a carga do elétron e n € a densidade de elétrons de
condugéo.

Para ferromagnetos, a propria magnetizacao contribui para a deflexdo dos

elétrons. Portanto, temos:

onde B = p,(H + M).

Além da contribuicdo magnetizacdo para o efeito hall, devemos considerar a

contribui¢cdo do efeito hall extraordinario [51], [52], RgggM:

Ph = RoB + REHEM (38)
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onde Rgyg € 0 coeficiente Hall extraordinario, tal que Rgyg > R,.

Portanto, podemos medir indiretamente a magnetizacdo das amostras de
filmes finos através da resistividade p;,,. Para isso, utilizamos um magnetémetro
composto dos seguintes dispositivos: eletroimd, multimetro, fonte DC, gerador de
funcdes e lock-in. As medi¢cbes sdo realizadas com os filmes sobre um porta-
amostras com 4 terminais em forma de cruz. A corrente J passa por dois desses
terminais enquanto o multimetro mede a tensdo Vh gerada pelas diferentes
contribui¢cdes do efeito hall. A comunicacédo entre os dispositivos € controlada por um
computador através de uma interface GPIB.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, serdo apresentados os estudos decorrentes de filmes
multicamada com diferentes empilhamentos e seus respectivos microdiscos, a fim de
se cumprir os objetivos definidos no capitulo 1. Os estados de vortice magnético e
SAF, discutidos no capitulo 2, serdo apresentados através dos resultados
encontrados nas amostras fabricadas e caracterizadas pelas técnicas introduzidas

no capitulo 3.

Inicialmente, serdo apresentados os estudos magnéticos de filmes Co/Ru/Co
e [Pt/Co]n/Ru/[Co/Pt]n, sendo possivel verificar o comportamento oscilatorio que
ocorre para o acoplamento do tipo RKKY entre as camadas de Co destes sistemas.
Este primeiro estudo tem por objetivo identificar os empilhamentos mais adequados
para fabricar discos de SAF. Em seguida, sdo apresentados os estudos realizados
para a execucdo da técnica da litografia coloidal. Por fim, o capitulo é encerrado com
os resultados da fabricacdo dos discos de SAF (utilizando os filmes de Co/Ru/Co e
[Pt/Co]n/Ru/[Co/Pt]n e vortice magnético (feito sobre um filme de NisoFezo), através de

microscopia eletrbnica de varredura e caracterizacdes magnéticas por MOKE e EHE.

4.1 Crescimento de filmes por magnetron-sputtering

Com o proposito de estudar SAFs e vortices magnéticos, foram produzidos
filmes multicamada pertencentes aos sistemas Co/Ru/Co, [Pt/Co]«/Ru/[Co/Pt]n e
apenas um filme de Py com 20 nm de espessura. Dentre esses filmes, estdo duas
séries de amostras para o sistema Co/Ru/Co e uma Unica série para 0 sistema
[Pt/Co]n/Ru/[Co/Pt]n. Uma série, para o propoésito deste trabalho, é definida como um
conjunto de filmes multicamada do tipo FM/NM(x)/FM, onde as camadas
ferromagnéticas (FM) tém espessura fixa, enquanto que, a espessura X do
espacador ndo magnético (NM) varia para cada amostra em uma mesma série. A
configuracdo dos empilhamentos para cada série, assim como suas siglas estéo

definidas como:

SAF-PL{x}: Pt(50)/Co(50)/Ru(x)/Co(50)/Pt(50) (A}
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SAF-PLM{x}: Pt(50)/Co(50)/Pt(2)/Ru(x)/Co(50)/Pt(50) (A}
SAF-PE{x}: Pt(50)/[Co(5)/Pt(10)]/Co(5)/Ru(x)/Co(5)/[Pt(10)/Co(5))/Pt(50) {A}

As amostras que comecam com as siglas SAF-PL e SAF-PLM em seu nome
pertencem ao grupo com anisotropia planar, ou seja, com eixo facil de magnetizacédo
no plano do filme. J4 as amostras SAF-PE apresentam anisotropia perpendicular. J&
0 numero entre chaves {x}, representa a espessura da camada de Ru. Estas duas
configuracbes tém caracteristicas magnéticas distintas (ver figura 4.1) que podem
ser vantajosas, uma em relacdo a outra, quando exploradas em diferentes

aplicacoes.

EEE2 D
-

Figura 4.1: Representacédo de SAFs com as duas anisotropias:(a) planar, presente nas
séries SAF-PL e SAF-PLM e (b) perpendicular, presente na série SAF-PE.

Todas as amostras, com exce¢do da série SAF-PLM, apresentam
empilhamento simétrico. Isto significa que, o numero, a ordem e a espessura das
camadas, sdo simétricas em relacdo ao espacador. Assim, garantimos que
eventuais tensbes mecanicas geradas nas interfaces sejam compensadas por
ambos os lados do filme, fazendo com que o sistema autossustentado nao tenha
tendéncia a se curvar. As camadas de Pt nas duas extremidades do filme tem a
funcdo principal de proteger as camadas de Co em uma futura aplicagcdo dos
microdiscos, evitando sua oxidagdo e possivel decomposicdo em meio bioldgico,
além de ajudar na citotoxicidade, visto que o Co pode ser toxico a0 microambiente
celular. Neste trabalho, tanto a camada inferior, camada semente, como a camada

superior, serdo chamadas de cap-layers.

Devido a espessura dos filmes depositados, e da grande influéncia de efeitos
da rugosidade sobre os sistemas Co/Ru/Co, [Pt/Co]n/Ru/[Co/Pt]n, utilizamos baixos

valores de corrente no sputtering, afim de se obter baixas taxas de deposicéo, e
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minimizar a rugosidade nas multicamadas. Todos os filmes foram depositados
utilizando fontes DC, em uma presséao de trabalho de 5 x 10-2 Torr, com distancia de
10 cm entre o alvo e o substrato, e pressédo de base de 8 x 108 Torr. As taxas de
deposicao estéo exibidas na tabela 4.1.

Tabela 4.1: Relacéo de alvos utilizados no crescimento dos filmes.

Alvo Corrente (MmA) Taxa (A/s)
Co 100 0.591
Pt 35 0.560
Ru 100 0.561

NisoFe2o 150 1.06

4.2 Caracterizacdo Magnética de Filmes Finos

Devido as diferencas na anisotropia das séries produzidas, realizamos
medidas de MOKE longitudinal para as séries com anisotropia planar SAF-PL e
SAF-PLM. Para as amostras do sistema [Pt/Co]n/Ru/[C0o/Pt]n, que possui anisotropia
perpendicular, realizamos a medicao de EHE.

4.2.1 Caracterizacédo dos SAFs perpendiculares

Os sistemas que apresentam anisotropia perpendicular foram obtidos através
de filmes onde as camadas magnéticas sao formadas pela repeticdo da bicamada
Co/Pt. Neste caso, as camadas de Co estao fortemente acopladas entre si, fazendo

com que todo o empilhamento se comporte como um unico filme ferromagnético.

Antes de crescer os filmes da série SAF-PE, foram produzidos alguns filmes
com o propoésito de se estudar o comportamento das bicamadas Co/Pt, visando,
sobretudo, a obtencdo de ciclos de histerese com valores de coercividade,

anisotropia e magnetizacdo otimizados para as aplicacbes desejadas, ou seja,
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hipertermia magnética. Para isso, foram verificados os valores da anisotropia

perpendicular e os da coercividade das seguintes multicamadas:
Pt(50)/[Co(5)/Pt(x)]3/Co(5)/Pt(20) {A}, para x = 5,10 e 15 A;
Pt(50)/[Co(5)/Pt(10)]»/Co(5)/Pt(20) {A}, paran=1,3 e 5.

A anisotropia perpendicular foi observada em todos os filmes. Para o conjunto
de filmes Pt(50)/[Co(5)/Pt(x)]3/Co(5)/Pt(20) {A} e Pt(50)/[Co(5)/Pt(x)]n/Co(5)/Pt(20)
{A}, verificamos que a coercividade mais baixa é encontrada, respectivamente, nos
filmes com espessura da Pt igual a 10 A, e nimero de bicamadas Co/Pt igual a 3,

como apresentado na figura 4.2.
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Figura 4.2: Curvas de histerese dos filmes (a) Pt(50)/[Co(5)/Pt(x)]s/Co(5)/Pt(20) {A} e (b)
Pt(50)/[Co(5)/Pt(10)]-/Co(5)/Pt(20) {A}.

A influéncia dos cap-layers sobre o comportamento do SAF com anisotropia
perpendicular também foi estudada através das curvas de histerese do conjunto de

filmes:
Pt(y)/[Co(5)/Pt(10)]s/Co(5)/Ru(5)/Co(5)/[Pt(10)/Co(5)]s/Pt(y), paray = 20, 50 e 100 A

As curvas de magnetizacdo obtidas por EHE desta série sdo apresentadas na

figura 4.3(a).
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Figura 4.3: (a) Curva de histerese e (b) valores de campo Hex para para a série
Pt(y)/[Co(5)/Pt(10)]s/Co(5)/Ru(5)/Co(5)/[Pt(10)/Co(5)]s/Pt(y) { A} ondey =20, 50 e 100 A

Verificamos que a intensidade do acoplamento antiferromagnético nas
amostras produzidas aumentou junto com o aumento da espessura dos cap-layers.
Isto pode ser verificado através da medida do campo de troca Hex. Este resultado é

apresentado na figura 4.3(b).

A partir da analise dos resultados acima, escolhemos a configuracéo
[Co(5)/Pt(10)]s/Co(5) {A} para constituir as camadas magnéticas das amostras da
série SAF-PE. Esta escolha se pautou no fato deste empilhamento apresentar a
menor coercividade, o que deve facilitar as amostras apresentarem remanéncia nula,
ou seja, em campo nhulo, a magnetizacdo de cada camada estara orientada
antiparalelamente, fazendo com que a magnetizacdo da amostra seja zero. Este é
um pré-requisito indispensavel para aplicacdes em hipertermia magnética. A escolha
da espessura de 5 A para os cap-layers de Pt se justifica devido ao seu valor
intermediario em relacdo a intensidade de acoplamento medida nas trés amostras.
Assim, as amostras com acoplamento forte demais, as quais possuem campos de
saturacao altos, o que as tornariam inviaveis para a aplicacdo em hipertermia, ou
amostras com acoplamento fraco demais resultando em altos valores de

remanéncia, sao evitadas.

Com base na analise prévia das multicamadas Co/Pt, foram fabricados os filmes do

sistema [Pt/Co]n/Ru/[Co/Pt]n onde a espessura do Ru foi variada em intervalos de 2
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A, para que fosse possivel analisar o comportamento do acoplamento via RKKY, e

assim obtermos um sistema que possa ser empregado na fabricacdo dos discos. Os

resultados das curvas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado,

obtidas por EHE estéo apresentados nas figuras 4.4 e 4.5 e 4.6.
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Figura 4.4: Curvas de magnetizacdo por EHE da série SAF-PE, para diferentes espessuras
de Ru, ou seja, x=3,5,7,9,11 e 13 A,
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Figura 4.5: Curvas de magnetizacdo por EHE da série SAF-PE, para diferentes espessuras
de Ru, ou seja, x = 15,17 e 19, 21, 23 e 25 A.
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Figura 4.6: Curvas de magnetizacdo por EHE da série SAF-PE, para diferentes espessuras
de Ru, ou seja, x = 27, 29 e 31 A.
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espessura do Ru no sistema SAF-PE. O comportamento oscilatorio evidencia o comportamento
RKKY. A linha preta representa apenas uma guia para os olhos.
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A figura 4.7 mostra o campo de troca Hex em funcdo da espessura do Ru.
Assim podemos observar a oscilagcdo do acoplamento entre as camadas magnéticas
dos filmes na medida que a espessura da camada de Ru aumenta. Para a série
SAF-PE, ha dois picos indicando o acoplamento antiferromagnético nas amostras
SAF-PE{5}, SAF-PE{7}, SAF-PE{9}, SAF-PE{11}, SAF-PE{19} e SAF-PE {21}. A
distancia entre os dois picos indica um periodo de oscilacdo de cerca de 14 A.
Apesar da amostra SAF-PE{11} exibir acoplamento antiferromagnético, este é fraco
demais para que a magnetizacdo da amostra, em campo nulo, seja igual a zero.
Portanto, apenas as outras amostras citadas tém potencial real de aplicacdo, no que
diz respeito ao uso de discos com esta configuracdo em aplicacdes biomédicas.
Portanto, as amostras SAF-PE{5} e SAF-PE{19} foram escolhidas para serem
litografadas, para a posterior caracterizacdo dos seus respectivos arranjos de discos.
Assim, podemos comparar os efeitos da reducdo de dimensdo sobre um sistema

com acoplamento antiferromagnético mais forte e outro mais fraco.

4.2.2 Caracterizacdo dos SAFs planares

Com o objetivo de estudar os sistemas SAF com anisotropia planar,
foram fabricadas amostras com a camada de Co espessa o0 suficiente para que a
energia magnetostatica seja o termo dominante em relacdo a anisotropia de
superficie (ver se¢do 2.2.5). Em seguida, realizamos as medidas de MOKE para a

obtencéo das curvas de magnetizacéo de cada amostra.
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Figura 4.8: Curvas de magnetizacdo da série SAF-PL, parax=3,5,7,9, 11, e 13.
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Figura 4.9: Curvas de magnetizacao da série SAF-PL, para x = 15, 17, 19, 21, 23 e 25.
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Figura 4.10: Curvas de magnetizacéo da série SAF-PL, para x = 27, 29 e 31.

Como podemos ver das curvas de magnetizacdo, 0 campo magnético
disponivel no MOKE néo foi suficiente para saturar as amostras SAF-PL{5}, SAF-
PL{7} e SAF-PL{9}. Portanto, para uma andlise completa da série SAF-PL seria
necessario utilizar um outro equipamento, por exemplo, o magnetdmetro SQUID.
Contudo, como o objetivo desta andlise era ter um panorama geral do
comportamento magnético do sistema, visando escolher candidatos adequados para
a fase da litografia dos discos, somado ao fato da pouca disponibilidade de SQUID,

nao vimos necessidade das analises destas amostras.

A série SAF-PLM apresenta uma modificacdo em relagdo ao empilhamento
anterior. O acoplamento na série SAF-PL era muito intenso, por isso, foi necessario
diminui-lo. Sendo assim foi introduzida uma fina camada de Pt em uma das
interfaces Co/Ru. Nas figuras 4.11, 4.12 e 4.13 s&o apresentadas as curvas de

magnetizagdo em fungdo do campo magnético aplicado de cada uma das amostras.
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Como a introducdo da Pt teve o proposito de diminuir a intensidade do
acoplamento entre as camadas de Co. Como pode ser verificado das curvas de
histereses, apresentadas na figura 4.8, todas as amostras saturam com o0 campo

magnético do MOKE. Portanto, foi possivel obter todas as curvas de magnetizagcédo

pelo sistema MOKE utilizado anteriormente.

A partir da andlise do Hs em funcéo da espessura do Ru, mostrado na figura 4.11, o
comportamento oscilatério esta claramente presente para a série SAF-PLM. Onde

podemos ver, novamente, 0 mesmo periodo de oscilacio de cerca de 14 A presente

na série SAF-PE.
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Figura 4.11: Curvas de magnetizacao da série SAF-PLM, parax =3,5e 7.




CAPITULO 4 RESULTADOS E DISCUSSAO

61

SinalMokeNorm (und. arbtr.) Sinal Moke Norm. (und. arbtr.)

Sinal Moke Norm. (und. arbtr)

14 nemee
P “.'.ln'
"
iy
we!
0 ,.-====ll
ng
ul
LU
|l3':"‘
o
l'“"l
=1 Hessass oo Ru(9)
3000 -1500 0 1500 3000
Campo (Oe)
14 'r——i—“
f:
5 {
14 Ru(13)
-500 250 0 250 500
Campo (Oe)
14 T..—-v—"
0

i

Ru(17)

-500

250

0 250
Campo (Oe)

500

Sinal Moke Norm. (und. arbtr.) Sinal Moke Norm. (und. arbtr.)

Sinal Moke Norm. (und. arbtr.)

-1 Ru(11)

-500 250 0 250 500
Campo (Oe)

1 _T..—d—-—

f}

0

-1 --.——.J“ RU(1 5)

-500 250 0 250 500
Campo (Oe)

1 .

0 Jr

-1 Ru(19)

-1000 -500 0 500 1000
Campo (Oe)
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Figura 4.14. Medida do campo de saturagdo, Hs, em funcdo da espessura do Ru no sistema

SAF-PLM. O comportamento oscilatdrio evidencia o comportamento RKKY. A linha preta representa
apenas uma guia para os olhos.
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Para a série SAF-PLM, encontramos um comportamento oscilatorio (figura
4.14) parecido com o observado na série SAF-PE, com o periodo de oscilacédo
também é de cerca de 14 A. Com os novos valores para o campo de saturacdo das
amostras SAF-PLM, é possivel observar o efeito da inser¢cdo da camada de Pt de 2
A na figura 4.15. Podemos observar que a modificacdo realizada, diminui a
intensidade do acoplamento. Este efeito € importante, para mostrar mais uma forma
de como o campo de saturacdo em SAFs pode ser ajustado. Portanto, as amostras
SAF-PLM{5} e SAF-PLM{21} foram escolhidas para serem litografadas, para a
posterior caracterizacdo dos seus respectivos arranjos de discos, com 0 mesmo

objetivo descrito para o sistema planar, no final da secao anterior.

4.3 Fabricagao de microdiscos

Nesta secdo, serdo descritos os processos de otimizacdo e resultados
envolvidos na execucdo das diferentes etapas da litografia coloidal utilizada para a
fabricacdo dos microdiscos, tais como, a formagédo de arranjos bidimensionais por
spin-coating e as diferentes etapas de etching. O resultado destas etapas foi
observado através de imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV)

obtidas através do microscépio eletrénico da marca JEOL, modelo 7100FT.

4.3.1 Auto-organizacao de esferas em arranjos bidimensionais

Os primeiros testes de auto-organizacdo de arranjos bidimensionais por spin-
coating foram realizados utilizando uma solucdo de esferas de PS, Sigma-Aldrich
com diametro de 1 um e na concentracdo de 10% wt, dispersas em agua. Os
substratos usados foram de silicio orientados na direcdo [100], com uma camada
passivante de 6xido de Si térmico de 3000 A. Esses substratos foram cortados em
quadrados de dimensdes de 10x10 mm?2 e cobertos com uma camada de 500 A de
Pt depositada por magnetron sputtering. Cada substrato foi tratado com um plasma
de oxigénio com duracao de 30 minutos, descrito no final da secdo 3.2.1.

O teste consistiu em dispersar 20 pL da solucao coloidal contendo as esferas

sobre a superficie de Pt de cada substrato e submeter as amostras a centrifugacao
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em diferentes velocidades. As velocidades utilizadas, variaram de 1500 a 6000 rpm,
com aceleracdo de 1000 rpm/s durante 1 min. A velocidade de centrifugacdo
adotada no spin-coating foi definida com base nos resultados obtidos na analise das
imagens de microscopia eletronica (figura 4.16) das amostras ao fim do processo de
secagem da solucdo coloidal. Uma imagem (figura 4.17) com maior aumento foi

obtida para a melhor visualizacéo dos arranjos.

3000rpm | (c)) |~ | 6000rpm
% area: 16.68 @ ; %"é‘reé:-ZO;Z_

Figura 4.16. Imagens de MEV das amostras recobertas por esferas de PS, organizadas em
arranjos bidimensionais (regido escura) sobre a superficie de Pt (regido clara). A barra de escala
mede 200 pm.

Figura 4.17: Imagem de MEV (modelo JEOL JSM-6490LV) dos arranjos bidimensionais de
esferas de PS sobre a superficie de Pt. E possivel observar a 0 empacotamento hexagonal compacto
das esferas. A barra de escala mede 5 um.
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Através do software ImageJ, foi possivel calcular a fracdo de area recoberta
pelos arranjos bidimensionais. A fracdo de recobrimento aumenta na medida que
aumentamos a velocidade de rotacdo. Isto é devido ao aumento da taxa de
evaporacao do solvente, que ocorre do centro para a extremidade do substrato.
Porém, para velocidades muito altas, o transito de esferas da periferia para o centro
do substrato, devido ao fluxo convectivo diminui. Isso ocorre, pois, a forca centrifuga,
gue atua sobre as esferas de 1 um, torna-se muito grande. Como esta tem sentido
contrario ao fluxo convectivo, termina por diminui-lo. Assim, o crescimento das ilhas
de monocamadas é impedido, limitando a &area recoberta pelas regides de
monocamadas. Com isso, o melhor dos resultados é apresentado na figura 4.16(c),

sem que alteremos fatores como concentracédo e composicao do solvente.

7

Este resultado € considerado ruim, quando pensamos no rendimento da
fabricacdo dos discos, pois 80% da area dos filmes sera eliminada no processo de
etching nas etapas posteriores, restando apenas 20% da area recoberta por discos.
Contudo, as areas com esferas sdo de boa qualidade, permitindo que possamos
seguir com o estudo das préximas etapas de fabricacdo. Ndo foram observadas
regides com aglomerados de esferas com mais de uma camada, o que resultaria na

fabricacéo de estruturas defeituosas.

4.3.2 Reducdao das esferas via plasma etching com Oz

As monocamadas de esferas sobre a superficie de Pt foram expostas a um
plasma de oxigénio com 50 W de poténcia, 50 mTorr de presséo e 50 sccm de fluxo.
As amostras, com diferentes tempos de exposicdo num intervalo de 4 a 32 minutos,
foram observadas por microscopia eletronica (figura 4.18) e os diametros foram

obtidos com o auxilio do software ImageJ.

Até uma diminuicdo de aproximadamente 50% do diametro inicial, como pode
ser observado no grafico da figura 4.19, o diametro das esferas diminui linearmente
com o tempo de etching com plasma de oxigénio. Contudo, conforme as esferas sédo

atacadas pelos ions de oxigénio, a rugosidade da superficie € aumentada. Quando
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estas esferas sdo expostas ao plasma de oxigénio por longos periodos o resultado
sao discos com bordas irregulares. Ao serem estes arranjos rugosos como mascara
litogréaficas, discos irregulares sédo formados. Este efeito pode ser observado para
alguns discos na secédo seguinte.

x30, 000 x30, 000

30, 000 x30,000 - I 30,000

Figura 4.18: Imagens de MEV dos arranjos bidimensionais de esferas de PS, apds exposi¢édo
ao plasma de O: por diferentes tempos: 4, 6.5, 8, 12.5, 16 e 32 minutos.
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Figura 4.19: Grafico com didmetro das esferas, apds a exposicao ao plasma de Oz, em fungéo do
tempo de exposicéo.
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4.3.3 Desbastamento dos filmes via plasma etching com Ar

Para sabermos o tempo necessario de exposi¢cdo das amostras ao plasma de
argonio com as seguintes condi¢des: 100 W de poténcia, 50 mTorr de presséo e 50
sccm de fluxo. Foram feitas calibracdes da taxa de etching de monocamadas de 500
A de espessura para cada material que constitui as multicamadas dos sistemas
estudados. Portanto, sabendo-se quanto tempo leva para o desbastamento de um
filme de cada material, poderiamos calcular o tempo de etching para as nossas
multicamadas. Porém, o desbastamento completo das multicamadas através deste
procedimento ndo ocorreu. Isto pode ocorrer devido poténcia de 100 W escolhida
para esta etapa. Esta poténcia pode ser baixa o suficiente para que os efeitos de
blindagem causados por acumulo de carga na superficie das esferas diminuam a
energia cinética dos ions de Ar em direcéo ao filme. Para contornar esta dificuldade,
o tempo de etching foi medido pela inspecédo das multicamadas apds exposicdo ao
plasma de Ar com a ajuda de um multimetro. Apdés o processo de etching, a
resisténcia elétrica na superficie das amostras foi medida para a verificacdo de
residuos de filmes metdlicos, visto que a diferenca entre os valores de resisténcia
dos filmes metélicos e da camada de Oxido de silicio do substrato € consideravel.
Com isso, conseguimos determinar um tempo minimo de 50 minutos para o

desbastamento completo de todos 0s nossos sistemas.

4.3.3 Fabricacao de microdiscos magnéticos

Para o nosso objetivo de fabricacdo de discos de SAF e vértice magnético,
escolhemos litografar um conjunto de 5 amostras com diferentes empilhamentos:
SAF-PLM{5}, SAF-PLM{21}, SAF-PE{5}, SAF-PE{19} e Py (200 A), onde este ultimo
consiste de uma monocamada de Py com espessura de 200 A que sera usado para

a producéo dos discos em estado de vortice magnético.

Na figura 4.20 estd uma curva de magnetizacao tipica para um filme de Py.
Nesta curva podemos observar que o filme tem baixa coercividade, porém,
apresenta alta remanéncia. Ao passo que, apenas os discos litografados a partir

deste filme, quando assumem o estado de vortices magnéticos (como mostrada na
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figura’1.1(c)), tem propriedades de interesse para este trabalho. Portanto, a
observacédo de voértices através da caracterizacdo magnética dos discos de Py serve

também como prova de que a litografia coloidal foi realizada com sucesso.

Sinal Kerr (mV)

-40 -20 0 20 40
H(Oe)

Figura 4.20: Curva de magnetizacéo para filme de Py (50 nm). Cortesia de Paulo Soledade
(CBPF).

Com a litografia de dois sistemas diferentes de SAF, podemos fazer a
comparacao dos efeitos da reducdo das dimensbes dos filmes, quando estes
passam a ser discos com diametros abaixo de 1 pum. Portanto, esperamos nao
encontrar diferencas significativas nos sistemas planares, porém, nos sistemas
perpendiculares, a razdo de aspecto pode mudar -consideravelmente o
comportamento magnéticos dos discos em relacdo a seus filmes antes da litografia.
Por isso, escolhemos dois filmes com espessuras diferentes para o espagador Ru,
pois podemos comparar o0s efeitos da intensidade do acoplamento
antiferromagnético nos discos planares e perpendiculares, quando estes tém
acoplamento antiferromagnético fraco (21 A para planar e 19 A para perpendicular) e

forte (5 A em ambos os sistemas).

Com base no ajuste linear obtido na secdo anterior, com tempos de 10 e 20
minutos para a etapa de reducgdo das esferas por exposicédo ao plasma de oxigénio,

podemos nos servir de duas mascaras de PS diferentes durante a fabricacdo dos
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microdiscos magnéticos. Assim, pode-se litografar dois diametros diferentes de

discos para cada sistemas e comparar 0 comportamento magnético destes.

Apoés o etching com plasma de O2, as amostras foram submetidas a um
plasma de Ar, com 100 W de poténcia, 50 mTorr de pressao e 50 sccm de fluxo de
argonio, por um periodo de 50 minutos. Este tempo foi determinado por calibragfes
prévias, para assegurar que todo o filme seja desbastado. O resultado foi um arranjo
de discos do material previamente depositado. Na figura 4.21 as imagens dos discos
foram obtidas ainda com as esferas de PS, onde € possivel observar o estado final
das esferas ap0s os processos de plasma etching de Oz e Ar. As imagens 4.21(a) e
4.21(b) foram obtidas com a amostra inclinada em 75° em relagdo ao plano
perpendicular ao feixe de elétrons, e as imagens 4.21(c) e 4.21(d) foram obtidas sem
inclinacdo. A figura 4.21(b) mostra as esferas com estrutura bastante atacada,
perdendo seu formato esférico. Neste caso foi utilizada uma mascara de PS obtida a
partir de um arranjo de esferas atacada por plasma de O2 por um longo periodo de
tempo, mais especificamente por 20 minutos. Para as amostras com menos tempo
de exposicdo ao plasma de Oz (10 minutos), como a apresentada na figura 4.21(a),

é possivel ver o inicio do processo de deformacgéo causado pelo plasma de Ar.

{

" 'X30,000 Tpm’ ——

A, o

X33, 000 X33, 000

Figura 4.21: Imagens obtidas por MEV para arranjos de discos SAFPE-{05} com inclinacao de
75° em (@) e (b) e sem inclinacéo para (c) e (d).
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Em seguida, as esferas foram removidas da superficie dos discos atraves de
um banho ultrassénico em agua com duracdo de 1 minuto. Apés a remocao das
esferas, as amostras foram inspecionadas novamente por microscopia eletrénica de
varredura para a obtencdo de imagens, visando a medi¢do do didmetro dos discos
pelo software ImageJ. Com isso, encontramos os valores de (885 + 5) nm e (720 +
4) nm de diametro para os dois tamanhos de discos produzidos. As imagens da
figura 4.22 mostram os arranjos dos discos de 885 nm (figuras 4.22(a) e 4.22(c)) e
720 nm (figuras 4.22(b) e 4.22(d)). O tempo de exposi¢cédo ao plasma de Oz por um
periodo de 20 minutos foi suficiente para danificar as esferas e, apds o plasma de
Ar, resultar em discos com bordas irregulares, mas que ainda assim, estes arranjos
sdo monodispersos. Além disso, ainda podem ser observados residuos de esferas
nos centros dos discos. Uma possivel explicacdo para este resultado € uma
diferenca entre as forcas de adeséo na interface poliestireno/Pt e as forgas coesivas

dentro das esferas [53].

Figura 4.22: Imagem obtida por MEV para arranjos de discos SAFPE-{05} com diametro de
885nm, em (a) e (c), e 720nm, em (b) e (d).

4.3.4 Caracterizagdo magnética dos microdiscos

Para a caracterizagdo magnética dos arranjos de discos, utilizamos o
magnetdmetro descrito na secdo 3.4.1 para realizar medidas de MOKE no modo
longitudinal, para os discos de vértice e SAF planar. Foi utilizado o modo polar, para
os discos de SAF perpendicular. Porém, devido a problemas na configuracdo do
modo polar, as curvas para os discos de SAF perpendicular ndo foram obtidas.




CAPITULO 4 RESULTADOS E DISCUSSAO 72

e Curvas de histerese para discos de vértice magnético

Na figura 4.23, esta a curva obtida para os discos de Py no estado de vortice
magnético com 885 nm de didmetro. A remanéncia observada, se deve a interacédo
entre discos vizinhos durante o processo de reversdao da magnetizagcdo, ou seja,
qgquando o nudcleo esta deslocado do centro, resultando em uma magnetizacao
diferente de zero no plano dos discos. Dessa forma, ha um acoplamento entre
discos vizinhos por interacfes dipolares, visto que a distancia entre estes € de cerca
de 125 nm.
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Figura 4.23: Curva de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado

obtida para a amostra composta por discos de NisoFe2o (885 nm).

e Curvas de histerese para discos de SAF planar

Nas figuras 4.24 e 4.25 estdo as curvas de magnetizacao para os discos de
SAF planar, junto com as curvas dos seus respectivos filmes, antes da litografia. As
legendas SAF-PLM{x}, SAF-PLM{x}-10 e SAF-PLM{x}-20 indicam, respectivamente
o filme e os discos para os diametros de 885 e 720 nm.
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Figura 4.24: curvas de magnetiza¢do das amostras SAF-PLM {21}:
Pt(50)/[Co(5)/Pt(10)]s/Co(5)/Ru(5)/Co(5)/[Pt(10)/Co(5)]s/Pt(50) {A} em forma de filme continuo e
discos.
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Figura 4.25: curvas de magnetizacdo das amostras SAF-PLM {5}:
Pt(50)/[Co(5)/Pt(10)]s/Co(5)/Ru(21)/Co(5)/[Pt(10)/Co(5)]s/Pt(50) {A} em forma de filme continuo e
discos em (a) e ampliagédo para o primeiro quadrante em (b).

Podemos concluir, a partir das curvas de histerese, que ambos os discos tém
mesmo comportamento. A diferenca de menos de 200 nm néo foi suficiente para
causar uma diferenca significativa nos aspectos do comportamento magnético
destes sistemas, tais como, coercividade, campo de saturacdo e acoplamento entre
as camadas magnéticas. Estes discos ainda apresentam o acoplamento verificado
para seus respectivos filmes finos, antes da litografia, com diferencas sutis na

susceptibilidade dos discos em relacdo aos filmes.
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Estes efeitos surgem, possivelmente, da diferenca na dinamica de dominios
magneéticos durante o processo de reversao da magnetizacdo. Na figura 4.24, nota-
se uma diminuicdo da susceptibilidade, que consequentemente causa um aumento
do campo de saturagcdo para os discos SAF-PLM{21}. Esta diminuicdo da
susceptibilidade pode ser causada pela reducédo da dimenséo do filme quando este
é litografado. Em um disco, com dimensfes planares muito menores que um filme
continuo, ha menor nimero de pontos de nucleagdo (regibes onda o processo de
reversdo da magnetizacdo se da de forma mais facil) de dominios magnéticos, e
portanto, a energia magnética imposta pelo campo aplicado deve ser maior para
causar a propagacdo das paredes de dominio no processo de reversdo da
magnetizacdo. Para os discos SAF-PLM{5} (figura 4.25), o mesmo efeito ndo é
observado devido a intensidade do forte acoplamento antiferromagnético. Neste
caso, a energia necessaria para vencer o acoplamento antiferromagnético entre os
dominios das camadas magnéticas do empilhamento € maior do que a energia de

nucleacao e propagacao de paredes de dominio.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

5.1 Conclusdes

Analisando os resultados obtidos na execugdo e no estudo das diversas
etapas propostas neste trabalho, pode-se afirmar que obtivemos filmes de Co/Ru/Co
e [Pt/Co]n/Ru/[Co/Pt]n, correspondentes a sistemas com anisotropia planar e
perpendicular, onde pudemos verificar o0 comportamento oscilatorio, condizente com
o acoplamento do tipo RKKY entre as camadas magnéticas separadas pelo
espacador Ru. Dentre as amostras das séries Co/Ru/Co e [Pt/Co]n/Ru/[Co/Pt]n, que
foram chamadas de SAF-PLM e SAF-PE, obtivemos com éxito empilhamentos com
0 acoplamento antiferromagnético forte o suficiente para apresentarem remanéncia e
coercividade nulas, que sd&o, primeiramente, caracteristicas de um bom
antiferromagnético sintético, e um dos pré-requisitos imprescindiveis aos

nanomateriais com aplicacdes biomeédicas.

Nestas séries produzidas, observamos diferencas no aspecto das curvas dos
dois sistemas. Na série perpendicular hd grande irreversibilidade na curva de
magnetizacdo em func¢éo do campo, o, que indica grande potencial destas amostras,
no que tange aplicagcbes em biomedicina, mais especificamente, em hipertermia
magnética. Isso em virtude da entrega de calor gerada por perdas histeréticas
(discutido na secdo 1.1.2.2) ser potencialmente maior que em sistemas

superparamagnéticos, 0s quais apresentam curvas de magnetizacao reversivel.

Aléem disso, os SAFs apresentam campos de saturacdo que podem ser
facilmente e finamente ajustados para que sejam optimizados para aplicacdes
biomédicas especificas. Isso atesta a grande versatilidade destes materiais para
aplicacbes biomédicas, pois podem ser empregados, tanto em aplicacdes cujo
campo magnético usado tem que ser baixo, como o caso da hipertermia magnética,

ou em outras onde o0 campo é necessariamente mais intenso.

Mostramos, ainda, que a intensidade do acoplamento de um SAF pode ser
potencialmente alterada, quando alteramos o espacador ao adicionarmos uma fina

camada de Pt nas SAFs planares, resultando na série que batizamos de SAF-PLM.
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Portanto, com esses resultados pudemos prosseguir para o estudo das ferramentas

de litografia coloidal.

Os parametros da deposicdo das esferas de PS por spin-coating foram
estudados a fim de se conseguir mascaras de esferas com poucos defeitos, isto €,
apenas com arranjos bidimensionais, 0 que permite a alta qualidade na litografia dos
discos. Porém, estas mascaras apresentaram baixo rendimento, ou seja, muitos
espacos vazios na superficie dos filmes, sem a presenca dos arranjos

bidimensionais.

Nas etapas seguintes, o comportamento de reducdo das esferas ocorreu
como era esperado, porém o desbastamento dos filmes através do plasma de Ar se
mostrou diferente para filmes com auséncia de esferas em sua superficie e filmes
com os arranjos bidimensionais. Pudemos concluir deste resultado que isto pode ser
um efeito de blindagem causada pelo acumulo de cargas pelas esferas de PS,
devido a sua caracteristica dielétrica. Para um tempo de exposicdo maior,
conseguimos desbastar todas as multicamadas, o que foi atestado pela verificacado
da continuidade elétrica na superficie das amostras litografadas. As amostras
apresentaram residuos de polimero, causados pela remoc¢éo parcial das esferas.

Porém, este residuo é considerado baixo, ndo sendo um fator limitante para a

caracterizacdo das microestruturas.

O comportamento magnético dos discos foi verificado através de medidas de
MOKE, onde constatamos microdiscos com as propriedades magnéticas de

interesse para as curvas de magnetizacéo para os discos de Py e SAF planar.

5.2 Perspectivas

E esperado que alguns estudos iniciados neste trabalho, como: as medidas
dos discos para o sistema [Pt/Co]n/Ru/[Co/Pt]. e a coleta de microdiscos em solucéo,

sejam concluidos.

No futuro, espera-se da continuacdo deste trabalho, a otimizacdo das técnicas

de deposicédo de esferas para maior rendimento do numero de discos por litografia,
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mostrando a escalonabilidade da técnica, ou seja, a possibilidade de producdo em
larga escala. Com isso, espera-se fabricar quantidades suficientes para garantir a
facil coleta em solugcdo destes materiais, permitindo o inicio do estudo de novas

etapas de funcionalizacéo e testes em aplicac6es biomédicas.
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