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Resumo

Nesta tese, estudamos as propriedades morfologicas, composicionais, es-
truturais, magnéticas estaticas e a dindmica da magnetizacdo em filmes finos de
NiFe, CoFe e CoNiFe, de 300 nm de espessura, e em multicamadas de NiFeCu(20
nm)/Cu(tcy), com tcy entre 0 — 2.8 nm, depositados através da técnica de eletrode-
posicao diretamente sobre substratos de silicio condutor do tipo n com orientagdo
(100). Propriedades estruturais foram estudadas por difragdo de raios-X por inci-
déncia rasante (GIXRD), enquanto os aspectos de composigdo e morfologia foram
estudadas por microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de raios-
X por dispersao de energia (EDS). GIXRD confirmou que os filmes de NiFe e multi-
camadas de NiFeCu/Cu apresentam estruturas do tipo face ciibica centrada (FCC),
com picos mais intensos na diregao cristalografica (100). As imagens MEV mostram
que os filmes de NiFe e CoNiFe apresentam superficies uniformes, enquanto que nas
multicamadas de NiFeCu/Cu a aparigao de ilhas de cobre (confirmadas por EDS)
na estrutura em vez de camadas continuas. A caracterizacio estatica foi realizada
através de magnetometros de amostra vibrante e de gradiente de campo alternado
em uma faixa de campos de £300 Oe. Foram obtidos baixos valores de campos coer-
civos para os filmes de NiFe, CoNiFe e multicamadas de NiFeCu/Cu. A dindmica da
magnetizacdo foi estudada por ressonancia ferromagnética por analisador vetorial
de rede (VNA-FMR), em uma faixa de campos de £1000 Oe e de frequéncias de 500
MHz até 15 GHz. Uma anisotropia do tipo rodavel foi observadas em praticamente
todas as estruturas. Os filmes de NiFe apresentaram baixos valores de campos coer-
civos e as menores larguras de linhas de todas as amostras estudadas, enquanto que
os filmes de CoFe apresentaram os maiores campos coercivos e maiores larguras de
linha. Em especial, os filmes de CoNiFe apresentaram baixos valores de campo co-
ercivo e alta magnetizacao de saturacao efetiva, mostrando-se uma étima estrutura
para aplicagoes. A presenca de ilhas de cobre contribuiu para as elevadas larguras de
linha observadas nas multicamadas de NiFeCu/Cu. Apesar disso, as multicamadas
apresentam baixos valores de campos coercivos e boas propriedades de absor¢ao de
micro-ondas.

Palavras-chave: Eletrodeposicao. FMR de banda larga. Dindmica da magnetiza-
¢a0. Anisotropia rodavel. Filmes finos. Multicamadas. Nanoestruturas.






Abstract

We study the morphological, compositional, structural, static magnetic prop-
erties and magnetization dynamics of electroplated NiFe, CoFe and CoNiFe thin
films and NiFeCu/Cu multilayers deposited directly on Si (100) substrates. We pro-
duced multilayered samples with 20 nm thick NiFeCu layers and Cu layer thickness
toy in the range 0 to 2.8 nm and thin films with 300 nm. Structural properties were
studied by grazing incidence X-ray diffraction (GIXRD), while the composition and
morphological aspects were studied by scanning electron microscopy (SEM) and
energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX). GIXRD confirmed the cubic face cen-
tered FCC phase of NiFeCu with all diffraction peaks drifting toward lower angles
with tcy. SEM images show the appearance of Cu islands instead of continuous Cu
layers and static magnetic characterization was performed using VSM and AGFM
magnetometers in a field range of +£300 Oe. Low coercive field values were obtained
for the NiFe, CoNiFe and NiFeCu / Cu multilayer films. The magnetization dy-
namics were studied by the VNA-FMR technique, in a field range of 1000 Oe and
frequencies of 500 MHz up to 15 GHz. A rotatable anisotropy was observed in prac-
tically all the structures. The NiFe films presented low values of coercive fields and
the smaller line widths of all studied samples, while CoFe films showed the largest
coercive fields and largest line widths. In particular, the CoNiFe films presented
low values of coercive field and higher effective saturation magnetization, showing
a good structure for applications. The presence of copper islands contributed to the
high line widths observed in NiFeCu/Cu multilayers. Despite this, multilayers have
low values of coercive fields and good microwave absorption properties.

Keywords: Magnetization dynamics. Electroplating. Broadband FMR. Rotatable
anisotropy. Thin films. Multilayers. Nanostructures.
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1 Introducao

1.1 Motivacao

O ferro e suas ligas sao materiais largamente utilizados em dispositivos magné-
ticos e magneto-eletronicos operando desde corrente continua até frequéncias na ordem
de micro-ondas. Nesses dispositivos, ligas de ferro e filmes multicamadas sao produzidos
geralmente através de sofisticadas e caras técnicas de alto vacuo, como sputtering, por
exemplo. Tais técnicas permitem um bom controle das interfaces entre as camadas e do
nivel de tensao no interior dos filmes, resultando em um excelente controle das anisotro-
pias magnéticas, absor¢ao de micro-ondas e amortecimento magnético. Um material muito
bem conhecido produzido por essas técnicas é o permalloy, uma liga de niquel-ferro na
propor¢ao aproximada de Nig; Fejg que exibe alta razao de magnetoimpedéancia (PANINA;
MOHRI, 2000; KURLYANDSKAYA et al., 2004; ANDRADE et al., 2014), magnetorre-
sisténcia (DIENY et al., 1991; HOLODY et al., 1998) e boa resposta em frequéncias de
micro-ondas (DUBOWIK; STOBIECKI; LUCINSKI, 1998; GONZALEZ-CHAVEZ et al.,
2013).

Entre as técnicas alternativas de deposicao de filmes e nanoestruturas disponiveis,
a técnica de eletrodeposicao vem sendo largamente usada em muitas aplicagdes ha dé-
cadas (SCHLESINGER; PAUNOVIC, 2011). Deve-se isso a sua facil implementacao em
escala industrial, baixo custo de instalagao, deposicao em grandes areas e em geometrias
complexas e por permitir a deposigao de filmes espessos (ordem de dezenas de pum) em
tempos relativamente curtos, contrastando com as técnicas de alta vacuo, que apresentam
baixa taxa de deposicao. Aplica¢oes industriais tradicionais como banhos decorativos e
revestimentos anticorrosao tém sido, nas ultimas décadas, complementadas pela incor-
poracao de procedimentos de eletrodeposicao nos processos de microeletronica. A eletro-
deposicao de microestruturas e de nanoestruturas ¢ um campo em rapida expansao, e
a versatilidade das micro e nanoestruturas eletrodepositadas disponiveis é praticamente
ilimitada (RASMUSSEN et al., 2001; MARTIN et al., 2003; GORELICK et al., 2010).
Entretanto, devido a sua natureza, os principais mecanismos de crescimento de filmes
finos sao diferentes quando comparamos as técnicas de eletrodeposicao com as de alto
vacuo. Em particular, caracteristicas do eletrélito, como pH, concentragao de ions e adi-
tivos, temperatura, e parametros de deposicdo, como potenciais e modos de deposicao,
afetam substancialmente as propriedades dos filmes depositados. Sendo assim, é impor-
tante o controle desses pardmetros para a obtenc¢ao de filmes finos e multicamadas com

propriedades magnéticas desejadas.

Na deposicao de multicamadas, uma aparente desvantagem da técnica de eletrode-
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posicao é que usando solugoes simples para a deposi¢ao de uma estrutura, como NiFe/Cu, é
virtualmente impossivel depositar a camada ferromagnética sem a deposicao de uma dada
quantidade do metal ndo-magnético, devido a codeposi¢do do metal mais nobre (Cu) du-
rante a deposi¢do do componente menos nobre (NiFe). Como consequéncia, a maioria dos
resultados reportados na literatura sobre tais multicamadas mencionam multicamadas de
NiFeCu/Cu, em vez de NiFe/Cu (ATTENBOROUGH et al., 1995; CHASSAING; NAL-
LET; TRICHET, 1996; TOKARZ et al., 2010; ESMAILI; BAHROLOLOOM; PETER,
2012; KURU; KOCKAR; ALPER, 2015). Apesar disso, a introdugao de um metal nao-
magnético na estrutura da camada magnética nao necessariamente ira degradar as propri-
edades magnéticas do material (ZONG et al., 2006). Geralmente, busca-se a otimizagao
das propriedades magnéticas da multicamada através do ajuste da concentracao dos fons
nao-magnéticos na solucao eletrolitica e do potencial de deposi¢ao da camada magnética
(TOTH et al., 2013; SAHIN; KOCKAR; ALPER, 2015). Com isso, por exemplo, pode-se
alcancar uma reducao no campo coercivo e um aumento na magnetizacao de saturacao
com a adicao do metal nao-magnético na camada ferromagnética. Os primeiros estudos
magnéticos de tais multicamadas (ATTENBOROUGH et al., 1995; CHASSAING; NAL-
LET; TRICHET, 1996) mostraram propriedades magnéticas melhoradas em relagdo aos
filmes finos continuos, como a observacgao dos efeitos magnetorresisténcia gigante e magne-
torresisténcia anisotropica, porém sem analises microestruturais detalhadas, nao ficando
clara a formagdo de multicamadas. Mais recentemente, Tokarz et al. (2010) e Esmaili,
Bahrololoom e Péter (2012) reportaram a formacdo de multicamadas eletrodepositadas
de NiFeCu/Cu bem definidas, porém as espessuras das camadas eram dezenas/centenas de
nandmetros. Portanto, até o presente momento, nenhuma trabalho com interfaces claras
entre as camadas finas de NiFeCu e Cu foi reportado (TOKARZ et al., 2010).

Para aplicacoes em dispositivos eletromagnéticos na faixa de frequéncias de micro-
ondas, o requerimento em frequéncia tem chegado a ordem de varios GHz. Ligas de ferro
geralmente apresentam propriedades magnéticas macias que sao adequadas nesse propo-
sito. Uma técnica utilizada para o estudo da dindmica da magnetizacdo nessa faixa de
frequéncia é a ressonancia ferromagnética (FMR). Estudos de FMR foram realizados em
filmes de CoFe, CoNiFe e NiFe, assim como em multicamadas de CoCu/Cu e NiCu/Cu,
mostrando em geral um alto valor na constante de amortecimento de Gilbert e elevada
largura de linha de FMR (DARIEL et al., 1987; LASSRI et al., 2001; LIU et al., 2003;
ZHOU et al., 2012). Em geral, os filmes eletrodepositados apresentam valores mais altos
desses pardmetros por causa dos mecanismos de crescimento dos filmes/camadas, que, em
geral, nao contribuem para um crescimento uniforme das camadas, principalmente para

espessuras na ordem de poucos nandémetros.

Do ponto de vista de aplicagoes tecnoldgicas, a eletrodeposicao de nanoestrutu-
ras magnéticas contribui para o desenvolvimento de tecnologias de armazenamento de

informagao, como sensores a base de magnetorresisténcia utilizados em cabecotes de gra-
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vacdo magnética, assim como na aplicacdo em equipamentos que operam na faixa de
micro-ondas, utilizados na drea de telecomunicagdes e no setor aeroespacial (ZONG et
al., 2011).

Ligas de ferro eletrodepositadas

As ligas de ferro sao bastante estudadas e aplicadas na industria devido as suas
propriedades elétricas, magnéticas e mecanicas. Abaixo, seguem algumas das ligas de

maior interesse em magnetismo estudadas nesta tese.

NiFe

As ligas de NigFe;_, com composi¢oes na faixa de 0.78 < z < 0.82 sao conheci-
das como permalloy, onde os filmes mais comumente estudados tém composicao x = 0.81
(YOUSSEF et al., 2004). O permalloy é uma liga de anisotropia magnetocristalina e mag-
netostricgdo préximas a zero, de alta estabilidade contra corrosao, de baixa coercividade
e de alta permeabilidade magnética (BOZORTH; WALKER, 1953). Filmes eletrodeposi-
tados de permalloy sao usados em cabecotes de gravagao, blindagem magnética e nicleos
indutores em eletroimas, por exemplo, além de serem possiveis candidatos em aplica¢oes
como memérias magnéticas de acesso aleatério (MRAM) e em dispositivos microeletro-
mecanicos (MEMS) (GONG et al., 2016). O permalloy possui magnetizagao de saturacao
M, ~ 1.04 T, campos coercivos H. < 0.5 Oe e temperatura de Curie T, = 770 K. Pequenas
adigoes de Cu e Mo ajudam a anular a anisotropia magnetocristalina e magnetostricgao,
como vistas nas ligas supermalloy e mumetal, que possuem permeabilidade magnética
na ordem de 10° e sdao blindagens magnética bastante eficientes. Suas propriedades sao

melhoradas com tratamentos térmicos (COEY, 2010).

Composigoes proximas de z = 0.50 tém alta magnetizagao de saturagao (Mg = 1.50
T), temperatura de Curie T, = 770 K e alta resisténcia a corrosao (MYUNG; NOBE,
2001). Ligas mais ricas em Fe, com composi¢oes proximas de x = 0.30, possuem a resis-
tividade mais alta (p = 0.70 u2 m com T, ~ 670 K). As ligas conhecidas como invar,
com composicoes proximas de x = 0.36, apresentam um coeficiente de expansao térmica
préximo a zero em uma ampla faixa de temperaturas em torno da temperatura ambiente,
devido a dilatacdo da rede na estado ferromagnético (SANYAL; BOSE, 2000).

CoFe

Ligas de CoyFe;_, s@o materiais magnéticos que apresentam alta magnetizagao
de saturacao, alta permeabilidade magnética, baixa coercividade e boa estabilidade tér-
mica (ZHOU et al., 2012). Entretanto, tais ligas binarias apresentam baixa resisténcia a
corrosao (MYUNG; NOBE, 2001). Composigoes proximas de x = 0.35, conhecidas como

permendur, possuem a maior magnetizagdo de saturacdo (Mg = 2.45 T) a temperatura
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ambiente de qualquer material bulk (COEY; HINDS, 2001). Sendo a alta magnetizagao
de saturacao requisito para a obtencao de alta permeabilidade e alta frequéncia de res-
sonancia, tais ligas sdo bastante atrativas em aplicagbes na faixa de micro-ondas, como
em absorvedores de micro-ondas, por exemplo. Atualmente, ligas de CoFe sao usadas, por
exemplo, na lugar do Fe em nticleos de eletroimas de alto campo e em transformadores de
alto desempenho (SUNDAR; DEEVI, 2005). A adi¢ao de vanadio em pequenas quantida-
des (< 2%) confere as ligas de CoFe ductibilidade (MAJOR; ORROCK, 1988), tais ligas
sao denominadas vanadium permendur. A magnetizacao de saturacao e a temperatura de
Curie (7, = 1210 K) s@o praticamente constantes para 0.50 < x < 0.65 (COEY, 2010).

CoNiFe

As ligas ternarias de CoxNi,Fe;_,_, tém sido bastante estudadas nos tltimos 20
anos por apresentarem alta magnetizagao de saturacao (M; =~ 1.6 — 2.2 T) aliada a bai-
xos campos coercivos (H. < 2 Oe) (BRANKOVIC; BAE; LITVINOV, 2008), além de
apresentarem maior resisténcia a corrosao que as ligas de CoFe (MYUNG; NOBE, 2001).
Atualmente essas ligas sdo usadas em cabecotes de gravacao magnética, blindagem mag-
nética, transformadores e em sistemas magnéticos integrados (PHUA; PHUOC; ONG,
2012). Outras possiveis aplicagoes de filmes finos de CoNiFe sao em memorias magné-
ticas MRAM e em absorvedores de micro-ondas (GONG et al., 2012). A composigdo
CogsNioFeqs apresenta My ~ 2.2 T, H. =~ 1.2 Oe e T, =~ 950 K, além de uma resisténcia

a corrosao melhorada em relacao a ligas de CoFe (KIM et al., 2003).

1.2 Proposta da tese

Nesta tese, estudamos as propriedades magnéticas e de absor¢ao de micro-ondas
em filmes finos de NiFe, CoFe, CoNiFe e de multicamadas NiFeCu/Cu depositados direta-
mente sobre substratos de Si (100) através da técnica de eletrodeposigao. Filmes de NiFe,
CoFe, CoNiFe de 300 nm de espessura nominal foram produzidos variando-se a densidade
de corrente de deposicao. As multicamadas produzidas consistem em estruturas de 20 nm
de camada de NiFeCu de espessura e camadas de Cu de espessura tc, na faixa de 0 a
2.8 nm. Propriedades estruturais foram estudados por difracao de raios-X por incidéncia
rasante (GIXRD), enquanto os aspectos de composi¢ao e morfologia foram estudadas por
microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de raios-X por dispersao de
energia (EDS). As propriedades magnéticas foram estudadas através de magnetometros
de amostra vibrante (VSM) e de gradiente de campo alternado (AGFM) e de um sistema

de ressonancia ferromagnética por analisador vetorial de rede (VNA-FMR).



1.8. Organizagdo da tese 25

1.3 Organizacio da tese

Esta tese esta divida em trés partes.

A primeira parte, relativa aos capitulos dois e trés, trata dos aspectos tedricos
da tese. No capitulo dois, é feita uma revisao a respeito dos principais fenémenos mag-
néticos abordados, destacando as energias livres magnéticas, fendmeno da ressonancia
ferromagnética, mecanismos de amortecimento da magnetizacao e como esses fendmenos
se manifestam nas medidas realizadas. No terceiro capitulo, a técnica de eletrodeposicao
de metais é descrita, abordando os processos envolvidos, as etapas e modos de crescimento

dos filmes e as técnicas complementares de estudo de solugoes eletroliticas.

Na segunda parte da tese, que consiste no capitulo 4, sao descritos os procedimen-
tos experimentais adotados. Inicialmente, é descrito o sistema de eletrodeposicao utilizado
na preparacao das amostras, destacando os modos de deposi¢ao que foram usados, a pre-
paracao do substrato e a montagem do aparato de deposi¢ao. Em seguida, sao descritas as
técnicas de caracterizagao estrutural, morfologica e composicional. Finalmente, os siste-
mas de medidas estéticas e dinAmicas da magnetizacio sao tratados. E dado um destaque
maior ao sistema de ressonincia ferromagnética por analisador vetorial de rede (VNA-

FMR).

A terceira e ultima parte da tese trata da apresentacao, discussao e conclusao dos
resultados obtidos, sendo dividida nos tltimos trés capitulos. Os resultados sao apresen-
tados e discutidos nos capitulos 5 e 6. No capitulo 5, os resultados obtidos nas amostras
constituidas de filmes simples de NiFe, CoFe e CoNiFe sao apresentados e discutidos. A
discussao se concentra no efeito da densidade de corrente de deposicao sobre as proprie-
dades magnéticas dos filmes. Os resultados obtidos nas estruturas em multicamadas do
tipo [NiFeCu(20 nm)/Cu(tcy)]xs0, onde a espessura da camada de cobre é variada de 0.0
até 2.8 nm, sao apresentados e discutidos no capitulo 6. O efeito do crescimento e espes-
sura das camadas de cobre sobre as propriedades magnéticas dos filmes é aprofundado.
Finalmente, no capitulo 7, sdo apresentadas as conclusoes do trabalho e perspectivas de

trabalhos adicionais relacionados a esta tese.
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2 Materiais ferromagnéticos e dinamica da

magnetizacao

Neste capitulo, sdo apresentados os conceitos basicos relativos aos efeitos obser-
vados em materiais ferromagnéticos sujeitos a excitagoes em frequéncias elevadas, desde
centenas de megahertz até dezenas de gigahertz. Inicialmente, é feita uma breve revisao
sobre materiais ferromagnéticos e processos de magnetizacdo. Em seguida, ¢ destacada
a dindmica da magnetizacao, em especial os fendomenos da ressonancia ferromagnética
(FMR) e os principais mecanismos de amortecimento da magnetizac¢ao, que resultam no

alargamento de linha de absorcao de FMR.

2.1 Materiais ferromagnéticos

Materiais magnéticos sao materiais que apresentam magnetizagao espontanea mesmo
na auséncia de um campo magnético aplicado. A ordem magnética observada nesses ma-
teriais vem da interagao de troca entre os spins dos elétrons. No caso de materiais fer-
romagnéticos, a interacao de troca é a responsavel por um alinhamento paralelo entre os
spins, caracterizada como uma constante J, conhecida como integral de troca de Heisen-
berg, de valor positivo. Materiais antiferromagnéticos possuem a constante .J negativa,
correspondendo a um alinhamento antiparalelo entre os spins (GETZLAFF, 2007; COEY,
2010).

Estes materiais sdo formados por pequenas regides, chamadas dominios magnéti-
cos, onde ha um ordenamento local dos momentos magnéticos. Geralmente, os materiais
magnéticos apresentam mais de um dominio magnético, sendo que a dire¢ao do ordena-
mento dos momentos muda rapidamente de um dominio para outro na auséncia de um
campo magnético externo. A regido de transicdo entre dominios magnéticos é conhecida
como parede de dominio e nela a magnetizagdo rotaciona de uma regiao de facil magne-

tizagdo para outra entre dominios adjacentes (COEY, 2010).

Define-se a magnetizacdo M de um material como a razao entre seu momento

magnético liquido m e seu volume V', ou seja,

M=—. (2.1)

<|3

Na Fig. 1 é apresentado um esquema tipico do processo de magnetizacdo em ma-
teriais ferromagnéticos. Na auséncia de um campo aplicado (a), a nivel mesoscépico, os

diferentes dominios tém o vetor magnetizacao M apontando em direc¢oes diferentes, resul-
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tando em uma magnetizacao liquida do material igual a zero. A presenca de um campo
magnético H externo (b) faz os dominios magnéticos com direcao da magnetizagao fa-
voravel a H crescerem a partir do movimento de paredes de dominios. A medida que o
campo magnético aumenta (c), esses dominios se expandem até ocuparem todo o volume
do material. Por fim (d), ocorre a rotagdo dos momentos magnéticos, em um angulo 6 em

relacado ao campo magnético, fazendo com que todos os momentos alinhem-se no sentido
do campo magnético externo (SPALDIN, 2010; CULLITY; GRAHAM, 2011).

— <
““"‘--._.--"",‘
(a) M=0
_Hp.-. u—-—-—l-rH
—— ——
Ms ™~ / =~
M
{ A_ \j !. —_— \j
e
\*--....___ ~ \--..,_____ //
"‘-.__---_—H/ "--,_‘_‘-_-_.-—F,r"
(c)M=M cost (d)y M =M,

Figura 1 — Processo de magnetizacao tipico de materiais ferromagnéticos. Figura extraida
de Cullity e Graham (2011)

2.2 Energia livre magnética

Como vimos na sec¢ao anterior, um campo magnético H externo aplicado sobre um
material ferromagnético tende a alinhar seus momentos ao longo de sua dire¢ao (Fig. 1).
Em geral, a forma como os spins ordenam-se depende da densidade de energia livre total
do material ferromagnético e;,1; (CHIKAZUMI, 1964; COEY, 2010). Podemos dividir a
densidade de energia livre total como uma soma de contribui¢oes energéticas dependentes

da magnetizagdao, como segue:

Etotal = Etroca T Emagnetocristalina + Emagnetoelastica + Emagnetostatica + €Zeeman- (22)
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Os termos acima representam os varios tipos de interacoes as quais os momentos
magnéticos estdo sujeitos, tais como: (1) a interacdo de troca, responséavel pela ordem
magnética; (2) a anisotropia magnetocristalina, relativa a orientagdo dos momentos mag-
néticos em relagao a rede cristalina; (3) a energia magnetoelastica, relevante no fen6meno
da magnetostricao; (4) a energia magnetostatica, isto é, a energia magnética no campo

de desmagnetizagio e (5) a energia Zeeman.

2.2.1 Energia de troca

A interacao entre os momentos magnéticos atomicos responsdavel pelo estabeleci-
mento da ordem magnética é a interacao de troca. Esta interagao é um efeito eletrostético
de origem quéntica, resultante do principio de exclusao de Pauli (CULLITY; GRAHAM,
2011). A densidade de energia €., pode ser escrita como uma fungao dos seus operadores

de spins S e S}

]_ — —
Etroca = —2= Z Jl]SZ : Sja (23)
i#]
onde J;; é a integral de troca. Seu valor determina a intensidade da interagao e seu sinal d4

a informacao se o ordenamento é ferromagnético (.J;; > 0) ou antiferromagnético (J;; < 0).

A densidade de energia de troca em um meio continuo pode ser escrita como
(COEY, 2010)

A (VM
Etroca = V de, (24>

onde A ¢é a rigidez de troca (exchange stiffness). Em um rede cristalina ctibica, este termo

pode ser escrito como

Js?Z,

Qo

A

) (2.5)

onde ag ¢ o parametro de rede da estrutura cristalina e Z. é o nimero de atomos por
célula unitaria - um para ctbica simples, dois para ctbica de corpo centrado e 4 para

cubica de face centrada.

Como a interagao de troca depende da sobreposicao das fungdes de onda dos
eléctrons, na qual é levada em conta apenas para os elétrons vizinhos mais proximos, a
interacao de troca é de curto alcance. Mas, como sua intensidade é da ordem de 102
eV, ela pode ser a responsavel pelo ordenamento magnético de longo alcance e causar o

alinhamento miituo dos momentos magnéticos abaixo de uma temperatura critica (NEU-

DECKER, 2006).
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2.2.2 Energia de Zeeman

A energia de Zeeman estd relacionada com a interagao da magnetizacao do material
com o campo externo aplicado. Essa contribuicao define o processo de magnetizacao e o
lago de histerese (GETZLAFF, 2007). A densidade de energia do termo de Zeeman pode

ser escrita como:
Ho -
& Jeoman = ——/ N - Hav. (2.6)
vol

2.2.3 Energia magnetostatica

A energia magnetostatica estd associada a relacao entre a magnetizacao do ma-
terial e sua forma geométrica macroscépica. Por exemplo, em amostras policristalinas,
onde geralmente hd uma auséncia de anisotropia magnetocristalina, é somente observado
um comportamento isotrépico relativo a energia necessaria para magnetizar o material
ao longo de uma dire¢do arbitraria em amostras de formas esféricas. Sendo a amostra
nao esférica, surgem diregoes de facil magnetizacao que sao ocasionadas exclusivamente
pela forma do material. Isto ocorre devido a energia do campo magnético gerado pela
propria magnetizacao da amostra, conhecido como campo desmagnetizante. A energia
magnetoestatica pode ser definida como a interagao da magnetizacao M do material, com
o campo desmagnetizante, Hq. A expressao geral da densidade de energia magnetostatica
¢ da forma (GETZLAFF, 2007):

Cost = —2“—“; /ﬁd .MV, (2.7)

O campo desmagnetizante, proveniente da interacao dipolar, se deve a presenca de
polos livres na superficie da amostra, que geram um campo interno de sentido contrario
a magnetizagao M. Em geral, o célculo de Hy é complicado. Para objetos que possuem
simetrias, Hq apresenta uma forma mais simples. Esse campo pode ser expresso, no caso

de um elipsoide, por:

—

Hy=—N4M, (2.8)
onde Ny é o fator desmagnetizante, que leva em consideracao a forma da amostra.

O fator desmagnetizante é um tensor diagonal se os semieixos a, b e ¢ de um elipsoide

representam os eixos do sistema de coordenadas. Seu traco é dado por:

Tr Ny =1 (SD), (2.9)
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Tr Ng = 47 (CGS). (2.10)

Uma dire¢ao arbitraria da magnetizacao em relagao aos semieixos pode ser carac-
terizada pelos cossenos diretores aq, ag e a3 (onde af + a3 + 2 = 1). O tensor é dado

por:

Ny, 0 0
Na=| 0 N, 0 (2.11)
0 0 N
e a densidade de energia, por:
Eest = ELMP(N102 + Noa + Nyal). (2.12)

2

No caso simples de uma amostra esférica, temos Ny = Ny = N3 = 1/3. Pela

condicao de normalizagao dos cossenos diretores, a densidade de energia é dada por:

Ho
Eest = - M?>. (2.13)
6
Onde percebemos, nesse caso, um comportamento isotrépico, uma vez que todas
as direcoes sao energeticamente equivalentes. E importante destacar que essa situacao é

apenas valida para amostras perfeitamente esféricas.

Um filme fino pode ser representado com boa aproximagao por um corte plano
de um elipsoide. Quando o filme fino é magnetizado no plano, o campo Hy pode ser
desprezado em virtude da distancia entre as bordas poder ser considerada infinita, como
podemos ver na ilustracao a esquerda na Fig. 2. Em contraste, quando a magnetizacao
aponta para fora do plano, visto na ilustracao a direita na Fig. 2, os polos magnéticos

formados entre as superficies dao origem a um campo

Hy = —2M,. (2.14)

apontando na direcdo oposta da magnetizagao. Portanto, os fatores desmagneti-
zantes no plano sao anulados (N, = N, = 0), enquanto que a componente perpendicular
é maxima (N, = 1). Como consequéncia da minimiza¢ao da energia, o campo desmagne-
tizante tende a impedir que os momentos magnéticos se alinhem perpendicularmente a
superficie da amostra (NEUDECKER, 2006).
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Figura 2 — Filme fino magnetizado paralelamente (esquerda) e perpendicularmente a seu
plano (direita) (DUTRA, 2014).

2.2.4 Energia magnetocristalina

Em materiais magnéticos a magnetizacao apresenta diregoes preferenciais, conhe-
cidas como diregoes de facil magnetizacao: Aplicando um campo magnético ao longo
dessas diregoes, atinge-se a magnetizacao de saturagao com valores mais baixos do campo
externo aplicado. A dependéncia da orientacdo da magnetizacdo em relacao aos eixos

cristalograficos do material é descrita pela energia magnetocristalina.

A energia de anisotropia magnetocristalina reflete o acoplamento entre a magne-
tizacdo do material e o campo cristalino, isto é, com o campo elétrico no sitio dos fons
magnéticos. Esta contribuicdo depende da direcao da magnetizacdo em relagao aos eixos
cristalograficos do material e se origina devido ao acoplamento spin-érbita dos elétrons.
Em geral, o termo da energia de anisotropia tem a mesma simetria da estrutura cristalina

do material.

Para um cristal ctibico, como nos casos do ferro e do niquel, a forma mais geral da
densidade de energia magnetocristalina, em termos das poténcias dos cossenos diretores

a; definidos em relagao aos eixos do cristal, é:

5magnetocristalina = KO + Kl (a%ag + 063063 + 06306%) + K2(a’1a2a3) + .. ) (215)

onde Ky, K; e Ky sao as constantes de anisotropia.

O coeficiente K ¢ independente da direcao. As relagoes entre os demais K;’s defi-
nirdo as diregoes de facil magnetizacao. Para o ferro e o niquel, os valores dos coeficientes
K e K, & temperatura ambiente, sio respectivamente (em J/m?): K; = 4,8 x 10*, K, =
—1,0x 10* e Ky = —4,5 x 103, K, = —2,5 x 10%. A Fig. 3 ilustra as direcoes de ficil,
média e dificil magnetizagoes destes materiais. Os eixos faceis para o ferro sdo as arestas

do cubo (diregao[100]) enquanto que para o niquel sao as diagonais (dire¢ao[111]).
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Figura 3 — Direcoes preferenciais de magnetizacao para cristais de ferro e niquel.

Anisotropia uniaxial

No caso de materiais policristalinos, pode-se calcular uma anisotropia efetiva de-
pendente de um tnico eixo, conhecida como anisotropia uniaxial. O termo de densidade

de energia ¢, tem a forma

1
fu =~ to H Ms/ 7 - 1 dV, (2.16)
1%

onde Hy é o campo de anisotropia uniaxial, My é a magnetizacdo de saturagao,
m é o momento magnético e uy € o vetor unitario que determina a direcdo do eixo de

anisotropia.

Esta anisotropia efetiva é produto da textura cristalografica e de tensoes internas e
defeitos dentro do material. E a forma mais simples de anisotropia, pois podemos expressé-
la de uma maneira que dependa apenas do angulo 6 entre a direcao de magnetizacao e o
eixo facil. A densidade de energia de anisotropia uniaxial é usualmente escrita em termos

do seno do angulo 6, como:

£y = Kossin?0, (2.17)

onde K é a constante de anisotropia efetiva.

Considerando a constante K positiva, a energia F, ¢ minima em 0 = 0" e § =
180°, sendo estas as direcoes de facil magnetizacio, enquanto 8 = 90° ¢ a direcao de dificil

magnetizagao, como representado na Fig. 4.

Em materiais descritos somente por uma anisotropia uniaxial, na curva de magne-
tizagdo, o campo de anisotropia uniaxial Hy é igual ao campo coercivo quando o campo
externo ¢ aplicado ao longo do eixo facil da amostra. Quando o campo externo ¢ aplicado

perpendicularmente ao eixo facil, o campo Hy ¢é igual ao campo de saturacao.
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Figura 4 — Variagdo da energia de anisotropia com o angulo 6.

2.2.5 Energia magnetoelastica e magnetostricao

A energia magnetoelastica é a contribuicao a anisotropia que surge em um sélido
sob tensao. Magnetostricao é o fendmeno em que uma amostra de material magnético sofre
mudancas em suas dimensoes a medida que ¢ magnetizada. Em um sentido mais amplo,
a magnetostricio ¢ a ocorréncia de deformacao mecénica de uma amostra magnética
devido a mudangas no grau de magnetizacao, ou na dire¢do de magnetizacao. No caso
de estruturas cristalinas ctibicas, a densidade energia magnetostatica pode ser escrita na
forma (CULLITY; GRAHAM, 2011):

3
Eme = K1 (a3 + aja3 + a3a?) — §>\1000(04%7% +agv; + a3v;) (2.18)

— 3Mno(aeyiye + aeasyays + asarys),

onde 71, Y2 € 3 sdo os cossenos diretores da tensao o.

Quando a magnetostriccao é isotropica, tem-se Adjgg = A111 = As, e a Eq. 2.18 pode
ser reescrita na forma simplificada (CULLITY; GRAHAM, 2011)

3
Eme = —5/\30 cos? 0, (2.19)

onde \; é a constante de magnetostriccao, 6 é o angulo entre o eixo onde a tensao o é

aplicada e a magnetizacao Mj.

Uma maneira alternativa de escrever a Eq. 2.19 é usar a identidade trigonométrica

cos? ) = 1 —sin? @ e escrever a energia, descartando o termo constante, como

3
Eme = §Asa sin? 6. (2.20)
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As duas formas sdao equivalentes com respeito a dependéncia angular de &,,. e
diferem somente onde é tomado como o zero da energia. Essas relacoes sao geralmente
usadas para determinar o efeito da tensao sobre o comportamento magnético de um

material assumindo uma magnetostric¢ao isotrépica.

No caso em materiais com magnetostriccao proxima de zero, como o permalloy,
a energia de magnetostriccao associada é desprezada. Porém em materiais amorfos como
fios, microfios recobertos de vidro e fitas amorfas, este termo é o mais importante, devido

as altas tensoes induzidas durante o processo de fabricacao.

2.2.6 Interacado de troca entre camadas

Camadas ferromagnéticas separadas por camadas metalicas nao-magnéticas po-
dem apresentar um acoplamento magnético efetivo entre si dependendo da separacao
entre as camadas. A descricdo mais conhecida para esta interacdo indireta é o modelo
proposto por Ruderman, Kittel, Kasuya e Yosida, conhecido como modelo de interacao
RKKY (RUDERMAN; KITTEL, 1954; KASUYA, 1956; YOSIDA, 1957). A interagao
RKKY ocorre em metais com momentos magnéticos localizados e o acoplamento é carac-
terizado pela integral de troca Jrxky(r) dependente da distdncia r entre os momentos
das camadas. O acoplamento entre dois momentos magnéticos localizados separados por

um material ndo-magnético pode ser descrito pela equagao (GETZLAFF, 2007)

sinz — xcosx 1

Jrry (1) o — 3 (quando = — o00), (2.21)

4
com x = 2kgr, sendo kgr o vetor de onda de Fermi. Este tipo de acoplamento de
troca é de longo alcance, anisotrépico e possui um comportamento oscilatorio. Portanto, o

tipo do acoplamento, de natureza ferro- ou antiferromagnética, é uma funcao da distancia

r entre os momentos magnéticos.

Para duas camadas ferromagnéticas de magnetizagoes M; e M, separadas por um
espagador, considerando um acoplamento bilinear entre as camadas (o angulo cos(¢; — ¢2)

entre as magnetizagoes é 0° ou 180°), a energia deste acoplamento pode ser modelada como

M, - M,
e =—Jp, —=——=— = —JpL cos(¢1 — ¢2), (2.22)
| M| - | M|

onde Jgy, é a constante de acoplamento bilinear.

2.2.7 Anisotropia rodavel

Uma anisotropia rodavel faz com que o eixo de anisotropia siga a direcao da
magnetizacao (PROSEN; HOLMEN; GRAN, 1961). Este tipo de anisotropia é geralmente
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observado tanto em medidas estéticas (M vs. H), manifestada na isotropia da curva
de magnetizacdo em relagdo ao angulo de aplicagdo do campo magnético H , COMoO em
medidas dindmicas. Nesse tipo de medida, a anisotropia rodavel faz com que ocorra um
deslocamento em frequéncia da relacdo de dispersao (f, x H). A fonte da anisotropia
rodavel pode estar relacionada as interfaces filme-substrato (SCHNEIDER; KOS; SILVA,
2005), a presenca (acoplamento) de uma camada de 6xido nativo (MCMICHAEL et al.,
1998) ou de uma camada de protegao de cobre (LOPUSNIK et al., 2003).

Campo magnético efetivo

O campo magnético interno total que age sobre os momentos magnético no interior
de um so6lido, também chamado de campo magnético efetivo, é obtido através da derivada

da densidade de energia livre total do material €;,,,; em relacao a magnetizacao M

B aéjtotzzl
oM

Hey= (2.23)

O campo efetivo (Eq. 2.23) inclui a contribuigdo do campo externo e de anisotro-
pias do material ou, de forma equivalente, de sua energia livre total (Eq. 2.2). Portanto,
na descricao de um sistema magnético, é importante ter em conta quais termos sao pre-

dominantes.

2.3 Dinamica da magnetizacao

A aplicagdo de um campo magnético estatico sobre um material ferromagnético
faz com que seus momentos magnéticos m precessionem em torno de um campo magné-
tico efetivo Her com uma frequéncia caracteristica wy, a frequéncia natural de oscilagao
do sistema. Porém, experimentalmente, observa-se que apos um determinado periodo de
tempo os momentos seguem uma trajetoria helicoidal e se alinham com o campo magné-
tico efetivo. Tal comportamento deve-se a relaxacao do sistema devido aos mecanismos

de amortecimento.

A seguir, sdo apresentadas as equagoes de descrevem a dindmica do vetor magne-
tizacao na presencga de um campo efetivo, o fenémeno da ressonancia ferromagnética e os

mecanismos que causam o amortecimento da magnetizacao.
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2.3.1 Equacao de Landau-Lifshitz-Gilbert

A precessao da magnetizacdo na presenca de um campo magnético magnético

efetivo Her ¢ descrita pela equagao classica do movimento

dM -
W = —’YM X Hef, (224)

onde v é o fator giromagnético do material. A Eq. 2.24 diz que a taxa de varia-
¢ao temporal do vetor magnetizacao é igual ao torque sofrido pelo vetor magnetizacao.
Podemos observar que de acordo com a equacdo, a magnetizacdo precessiona em torno
do campo efetivo a um angulo constante indefinidamente. Porém, como dito no inicio da
secao, experimentalmente é observado que a magnetizacao alcanga o equilibrio ap6s um
tempo finito. Para levar em consideragao esse fato, é necessario a inclusao de um termo
fenomenolégico adicional de amortecimento que aponte na dire¢ao do campo efetivo. Lan-
dau e Lifshitz escreveram uma equac¢ao do movimento levando em conta o amortecimento

observado experimentalmente

A
M2

S

—— =~y M X Hy — =M x (M x Hy), (2.25)

onde A é a constante de amortecimento, que é inversamente proporcional ao tempo
com o qual o vetor magnetizacao atinge a posicao de equilibrio, chamado tempo de re-
laxacao 7, e My a magnetizagao de saturacao. Entretanto, a equacao de Landau-Lifshitz
(Eq. 2.25) implica em uma precessao muito rapida da magnetizagao no caso de um alto
amortecimento, o que geralmente nao descreve bem o comportamento no regime de grande
amortecimento (NEUDECKER, 2006).

Gilbert introduziu um termo fenomenologico de amortecimento relativamente pe-
queno que descreve de maneira mais precisa a precessao amortecida da magnetizagao. A

equagao resultante ficou conhecida como equagao de Landau-Lifshitz-Gilbert (LLG):

L - dM
O M x Hy + 20 x

i T (2.26)

onde « representa o parametro de amortecimento fenomenolégico de Gilbert e
revela quao rapidamente a magnetizacao relaxa em dire¢do ao equilibrio. E importante

destacar que as equacoes de LL e LLG sao equivalente nos casos de baixo emortecimento.

A partir da solucao das equagoes de LL e LLG pode-se obter importantes para-
metros referentes ao sistema magnético. Um das solu¢oes mais conhecidas é a solugao de
Kittel, de onde pode-se obter através de um fitting de resultados experimentais parame-
tros como o fator giromagnético, a magnetizagao de saturagao do sistema e os campos de

anisotropia.
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2.3.2 Ressonancia ferromagnética

Com a aplicagdo de um campo magnético alternado perpendicularmente ao campo
magnético estatico, chamado field pumping, o movimento de precessao é mantido. No
momento que a frequéncia do campo magnético alternado iguala-se a frequéncia natural de
oscilagao do sistema, ocorre a chamada ressonancia ferromagnética (FMR) (CHIKAZUMI,
1964).

Uma das técnicas mais consagradas no estudo da ressonancia ferromagnética é
o experimento convencional de FMR. Uma amostra magnética no interior de uma cavi-
dade ressonante é excitada por uma radiacao eletromagnética de frequéncia constante,
tipicamente na faixa de micro-ondas, ao tempo que é feita uma varredura de um campo
magnético estatico. O maximo de absorcao da radiagdo de micro-ondas pela amostra de-
terminard o campo de ressonancia correspondente a frequéncia de excitagao aplicada. A
frequéncia de ressonancia é determinada pelo campo magnético efetivo, que inclui o campo
externo estético aplicado (NEUDECKER, 2006).

Um método mais moderno consiste em aplicar um dado campo magnético e medir
a resposta da amostra em funcao do sinal de excitacao da frequéncia, o que permite ter o
espectro da poténcia absorvida em fun¢ao do campo aplicado e da frequéncia de excitacao.
Esse método é usado geralmente em medidas com um sistema de FMR por analisador
vetorial de rede (VNA-FMR) (NEUDECKER, 2006).

2.4 Mecanismos de amortecimento da magnetizacao e largura de

linha de FMR

As oscilagoes da magnetizacdo sdo inevitavelmente acompanhadas por dissipacao
de sua energia, a qual é transformada em outras formas de energia, principalmente em
energia térmica. A presenca de inomogeneidades, defeitos, rugosidade e outros mecanismos
dissipativos, sao exemplos de fatores que induzem a dissipacao da energia, fazendo com
que apos um determinado periodo de tempo o vetor magnetizacao esteja paralelo ao
campo magnético efetivo (GUREVICH; MELKOV, 1996).

O processo de amortecimento (relaxa¢ao) move o sistema ao estado de equilibrio
termodindmico. Se as for¢as que removeram o sistema de seu estado de equilibrio pararem
sua agao, o processo de amortecimento traz o sistema de volta ao estado de equilibrio.
Estamos interessados no caso quando em um estado de nao-equilibrio existe um ou mais
modos com amplitudes excedendo seus valores de equilibrio. Entao, apds a acgao das
forcas externas que excitaram esses modos pararem sua acao, a energia que foi passada a
esses modos sera redistribuida entre todos os auto-modos. O processo de amortecimento

determina, nesse caso, a taxa de diminuicao da amplitude dos modos de nao-equilibrio
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(GUREVICH; MELKOV, 1996).

A medida da largura de linha relativa a absor¢ao em FMR fornece importantes
informagoes a respeito dos mecanismos de relaxagao do sistema (MORRISH, 2001). A
largura de linha de FMR é, geralmente, definida como a largura do pico a meia altura
(FWHM - full width at half mazimum) da linha de absor¢ao Lorentziana, podendo ser
medida tanto em campo (AH) como em frequéncia (Af). A Fig. 5 indica a largura AH em
campo medida a frequéncia f = 3.5 GHz para um filme de permalloy de 20 nm depositado

por sputtering sobre um subtrato de silicio.
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Figura 5 — Poténcia absorvida P/ Py, em fungdo do campo H para a frequéncia f = 3.5
GHz. A largura de linha AH em campo é uma medida da largura do pico a meia altura

(FWHM).

Experimentalmente, custuma-se expressar a largura de linha AH na forma

onde AHg e AHsy, respectivamente, largura de linha relativa ao amortecimento
de Gilbert e largura de linha relativa ao processo de espalhamento de dois magnons,
sao originados da relaxacao da magnetizacao e AHy leva em conta as inomogeneidades
na amostra que causam o alargamento da largura de linha. O termo AH, nao é uma
perda, em vez disso, ele surge da simples superposicao de varios perfis locais de FMR

para diferentes regioes do filme (LU et al., 2012).

E usual expressar o amortecimento total da precessao como uma soma de contri-

buicoes intrinsecas e extrinsecas.
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2.4.1 Mecanismos intrinsecos

Nos mecanismos intrinsecos de amortecimento, seus auto-modos sao as oscilagoes
uniformes e nao-uniformes e ondas de spins (ou magnons). Alguns processos de relaxacao
resultam na redistribuicao da energia entre os modos dos sistema magnético, ou seja, na
destruicao de magnons excitados pelos campos externos e a criacao de outros méagnons.
Tais processos sao chamados processos de relaxacgao spin-spin. Eles podem ser subdividi-
dos em processos spin-spin inerentes, que sao processos carateristicos de cristais ideais,
e processos causados por defeitos. O ultimo pode ser considerado como espalhamento de
mégnons por defeitos (GUREVICH; MELKOV, 1996).

Mecanismo de amortecimento de Gilbert

O amortecimento de Gilbert é um mecanismo de relaxacao da magnetizacao in-
trinseco, onde os elétrons condutores sao espalhados por fonons através do acoplamento
spin-rede ou por méagnons através do acoplamento de troca. Geralmente, o alargamento

de linha é dado pela expressao

2
AHg = 2%, (2.28)
v

onde « é o pardmetro de amortecimento de Gilbert e w = 27 f é a frequéncia
angular de excitacao. A contribuicao do amortecimento de Gilbert, como podemos ver na

Eq. 2.28, ¢é linear com o aumento da frequéncia.

Inomogeneidades

Um aumento na largura de linha pode ser esperada como consequéncia de ino-
mogeneidades da amostra (MCMICHAEL; KRIVOSIK, 2004). A inomogeneidade pode
surgir de uma grande variedade de questoes microestruturais, incluindo anisotropia mag-
netocristalina em uma amostra policristalina, magnetostric¢ao acoplada com estresse nao-
uniforme, anisotropia superficial com variagoes da espessura do filme e anisotropia step-
edge (MCMICHAEL; KRIVOSIK, 2004). A largura de linha a frequéncia zero (AH,) é
um resultado direto de inomogeneidades (TWISSELMANN; MCMICHAEL, 2003)

2.4.2 Mecanismos extrinsecos

Os mecanismos extrinsecos advém de diversas fontes, principalmente, de inomoge-
neidades do material, dispersao de anisotropia (SPENATO et al., 2007; PHUOC; ONG,
2011) e espalhamento de dois magnons devido a defeitos, variagdes do tamanho de grao
e rugosidade (HURBEN; PATTON, 1998; MILLS; REZENDE, 2003; KALARICKAL et
al., 2008).
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Espalhamento de dois magnons

O processo de espalhamento de dois magnons envolve o acoplamento entre o modo
uniforme de ressonancia ferromagnética e as ondas de spins através de uma variedade
de vetores de onda nos quais sao degenerados com o bombeamentos de micro-ondas e a
resposta de FMR (HURBEN; PATTON, 1998). O acoplamento é, tipicamente, mais forte
nos comprimentos de ondas de spins, que sdo da ordem de qualquer inomogeneidade que

pode estar presente no material.

O processo TMS em filmes finos esta criticamente associado com a microestrutura
do filme, como defeitos, tamanho de grao e rugosidade superficial (HURBEN; PATTON,
1998; MILLS; REZENDE, 2003; MCMICHAEL; KRIVOSIK, 2004; LU et al., 2012). Sendo
assim, essa contribuicdo porque sao sujeitas as condigoes de preparacao da amostra e
podem ser parcialmente controladas (MILLS; REZENDE, 2003). O processo se manifesta
também em um alargamento da largura de linha de FMR e em um comportamento nao
linear na largura de linha versus frequéncia, ao invés do comportamento linear esperado
pelo modelo de Gilbert (LU et al., 2012).

Dispersao de anisotropia

A dispersao angular de anisotropia corresponde a varigoes locais da anisotropia
magnética (MIZUKAMI; ANDO; MIYAZAKI, 2002). Em uma dada regiao do material,
ha uma perturbacao que faz com que os momentos magnéticos nao estejam perfeitamente
alinhados na dire¢ao da anisotropia efetiva local, mas espalhados em torno de certo angulo
formado com o eixo da anisotropia efetiva. Como consequéncia da dispersao de anisotropia,
o filme ressona a diferentes campos aplicados, resultando em um alargamento da largura
de linha de absorcao de FMR.

Diversos fatores contribuem para o termo de dispersao de anisotropia, como, por
exemplo, a técnica de deposigao adotada para a fabricagao do filme (PHUOC et al., 2013),
a camada semente (seed layer) utilizada (CHOE et al., 2005), a espessura da camada
ferromagnética (KERN et al., 2016), etc. Uma maneira de minimizar essa contribuigao é
através do controle adequado dos parametros de deposi¢ao durante a fabricacao do filme

e fazendo-se determinado tratamentos térmicos pos-deposicao.

A Fig. 6 resume o efeito de trés mecanismo de relaxagao sobre a largura de linha
total AH. O termo relativo a inomogeneidades AH é constante e provoca um desloca-
mento da largura total. O amortecimento de Gilbert provoca um aumento linear de AH

com f. Ja o espalhamento por dois magnons tem a assinatura nao linear na contribuicao.
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300

Figura 6 — Diagrama esquematico da dependéncia em frequéncia de varias contribuicoes
para a largura de linha de FMR.

2.5 Efeitos das anisotropias sobre as curvas de magnetizacao

2.5.1 Curvas de magnetizacao

Filmes com anisotropia uniaxial no plano, no caso ideal, apresentam uma curva de
magnetizacao quadrada ao longo do eixo facil (EA), enquanto que ao longo do eixo duro
(HA) apresenta uma curva inclinada com remanéncia magnética e campo coercivo nulos.
Porém, em amostras reais, a presenca de dispersao de anisotropia implicard em uma coer-
cividade e remanéncia na curva de magnetizacao na medida ao longo do HA. Geralmente
observamos esse comportamento para filmes finos de permalloy até determinada espes-
sura, como podemos notar na amostra de t = 204 nm mostrada na Fig. 7 (YOUSSEF et
al., 2004).

Para um filme um pouco mais espesso (t = 327 nm, Fig. 7), podemos notar curvas
similares & anterior, porém a curvatura no lago relativo ao EA para campos préximos a
zero é acompanhada por uma diminui¢do na remanéncia. Em filmes ainda mais espessos

(t =384 e t = 596 nm na Fig. 7) podemos observar duas caracteristicas principais:

1. Os lagos de histerese no plano sao caracterizados por uma diminuicao linear da
magnetizagao de seu valor de saturacao e uma remanéncia moderada. Essa forma
dos lagos é tipica de filmes finos com anisotropia perpendicular exibindo uma fraca
estrutura de dominio do tipo stripe (SAITO; FUJIWARA; SUGITA, 1964).

2. Os lagos EA e HA sao superpostos. Mais geralmente, os lagos de histerese sao
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Figura 7 — Curvas experimentais de magnetizacdo no plano para filmes de permalloy de
diferentes espessuras depositados por sputtering (YOUSSEF et al., 2004).

inalterados qualquer que seja a orientacdo do campo externo aplicado no plano

do filme. Isso reflete o efeito da anisotropia rodavel citado em 2.2.7.
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3 Eletrodeposicao de filmes finos metalicos

Neste capitulo, serao apresentados alguns conceitos basicos de eletrodeposicao de
filmes finos metalicos e de algumas técnicas auxiliares utilizadas neste trabalho, como a

voltametria.

3.1 Fundamentos de eletrodeposicao

Filmes finos e multicamadas produzidas por eletrodeposicao apresentam qualidade
comparavel aos produzidos por técnicas como sputtering, CVD e epitaxia por feixe mole-
cular. A eletrodeposicao é uma técnica de baixo custo, alta taxa de deposicao e bastante
versatil, sendo uma técnica ja estabelecida industrialmente na produgao de revestimentos
metalicos decorativos e protetores e de filmes finos de metais e ligas magnéticas (COEY;
HINDS, 2001). A natureza do filme depositado é determinada por diversos fatores, como,
por exemplo, pH, temperatura, agitacao mecanica, potencial entre os eletrodos e a den-
sidade de corrente. Como resultado, os filmes depositados podem ter estrutura cristalina
ou amorfa, possuindo cardter metélico ou até mesmo semicondutor (IYER, 2005; WANG
et al., 2007).

O processo de eletrodeposi¢ao ocorre no interior de uma célula eletroquimica, con-
tendo uma solucao eletrolitica e um conjunto de eletrodos: o eletrodo de trabalho (WE); o
contra-eletrodo (CE) e o eletrodo de referéncia (RE)(Fig. 8), conectados a um dispositivo
chamado de potenciostato, que controla a diferenca de potencial elétrico entre os eletrodos

de trabalho e de referéncia durante a deposicao, interfaceado por um computador.

O eletrolito é um condutor idnico, contendo as espécies quimicas do metal de inte-
resse dissolvidos em um determinado solvente, geralmente agua. O eletrodo de referéncia
¢ um tipo de eletrodo que possui um potencial estavel e bem conhecido em relagao ao
eletrodo padrao de hidrogénio. E usado pelo potenciostato para medir a diferenca de
potencial em relagdo ao eletrodo de trabalho. O eletrodo de trabalho é o lugar no qual
o substrato é colocado e o meio onde ocorre o depdsito. O contra-eletrodo, ou eletrodo

auxiliar, é usado como meio da corrente elétrica fluir para o eletrodo de trabalho.

As aplicacgoes tecnoldgicas da eletrodeposicao de metais vao desde a industria
metalirgica até microeletronica e nanotecnologia (SCHLESINGER; PAUNOVIC, 2011).
Ouro e ligas de ouro sao eletrodepositados para contatos elétricos em circuitos eletronicos
(OKINAKA; HOSHINO, 1998), filmes de cobre sao eletrodepositados em interconexdes
microeletronicas (ANDRICACOS et al., 1998) e ligas de NiFe sdo usadas em cabegotes

de gravagao magnética (OSAKA, 1999), por exemplo. Atualmente, os ramos de maior
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Eletrodo de
Referéncia

Eletrodo de Trabalho Contra Eletrodo

Figura 8 — Esquema de uma célula eletroquimica de trés eletrodos.

desenvolvimento de eletrodeposicao estao associados com as tecnologias de informacao e
energia, assim como microeletrénica, sensores e microssistemas em geral (GAMBURG;
ZANGARI, 2011).

3.2 Processos durante a deposicao

A eletrodeposicao de metais esta baseada nas reacoes de oxi-reducao

M™ +ne” = M, (3.1)

onde M"™" é a espécie oxidada, M a espécie reduzida e ne~ a carga elétrica ne-
cessaria para reduzir a espécie oxidada, ou a carga elétrica liberada apds a reacao de
oxidacao. Durante a reacao de reducao ocorre a transferéncia de elétrons do eletrodo de
trabalho para o eletrélito, formando-se uma camada da espécie reduzida sobre a super-
ficie do eletrodo. Na reacao de oxidacao ocorre a transferéncia de elétrons do eletrolito
para o eletrodo de trabalho, como acontece no caso de processos de eletropolimento ou
na formacao de 6xidos metdlicos por anodizacdo. E importante notar que no equilibrio as

reacoes de oxidagao e reducao ocorrem simultaneamente.

A Eq. 3.1 mostra que é necesséria a transferéncia de n elétrons (ou seja, uma de
carga ne~ ) para o dep6sito de um tnico a&tomo do metal. Consequentemente, a formagao
de um mol de metal requer Nyne = nF coulombs de eletricidade (N4 é o nimero de

Avogadro e F' = Nye é a constante de Faraday). Essa relacao é conhecida como Lei de
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Faraday (ou Primeira Lei da Eletrolise),

_e4

m_
nF’

(3.2)

onde m é a massa do metal depositado, ) é a carga liquida que atravessou o
circuito e A o peso atomico do metal. A corrente constante, podemos expressar a carga

liquida como ) = I7, onde I é a corrente elétrica e 7 é a duracao da deposicao.

A Lei de Faraday é extremamente importante e largamente usada na prética para
calcular a quantidade de metal depositado durante a eletrodeposicao, para determinar a

duragao da deposicao necessaria para alcangar uma predeterminada espessura.

A Eq. 3.2 é geralmente utilizada em uma forma diferente, onde é dada a depen-
déncia da espessura do deposito h em termos da duracao da deposicao 7 e da corrente
aplicada I. Levando em conta que h = m/Sd (S é a area da superficie, d é a densidade)

e (Q = I7, obtemos

- (3.3)

A densidade de corrente, usualmente expressa em A/m?, governa a taxa de de-
posicdo do processo, geralmente medida em pum/s ou nm/s. A densidade de corrente é
a medida mais pratica para a taxa de qualquer processo eletroquimico, uma vez que
seu valor é prontamente determinado a partir de uma leitura de um amperimetro e do

conhecimento da area do eletrodo.

A densidade de um elemento quimico é facilmente encontrada em tabelas. No caso
de uma liga binaria, por exemplo, de elementos com densidades d; e ds, a densidade pode

ser estimada por

dydsy

IR I 3.4
dywsy + daw (3:4)

dliga ~

onde wy e wy sao as fragoes de massa, respectivamente, dos elementos 1 e 2 na liga.

3.3 Eficiéncia da corrente

Em um processo de deposi¢cao, de uma maneira geral, uma fracdo da corrente
aplicada ¢ utilizada em outros processos além da deposicao dos materiais desejados. Um
destes processos mais comuns é a evolucao do hidrogénio, que pode ocorrer na deposicao
de metais, sendo um resultado da eletrdlise da dgua. Outras reagoes secundérias também

podem ocorrer, como, por exemplo, a codeposicao de um outro metal ou a redugao parcial
de um fon metélico (GAMBURG; ZANGARI, 2011; SCHLESINGER; PAUNOVIC, 2011).
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A eficiéncia da corrente (C'E) na eletrodeposicdo de um metal j, ou eficiéncia
catédica, é definida como sendo a razao entre a carga utilizada na deposicdo do metal

(@) e a carga total (Qr) consumida durante a reacdo (Eq. 3.5)

@5
Qr

No caso da deposicao resultante de um tnico cation metalico, podemos escrever

CE = (3.5)

a equagao anterior como uma razao entre massa depositada (m) e a massa que seria
depositada a uma eficiéncia maxima da corrente myr, ou seja, toda a corrente sendo usada

exclusivamente para a reducao destes cations:

cE=" (3.6)
mr
onde podemos determinar m através de uma balanca analitica e my usando a Lei
de Faraday (Eq. 3.2).

Os valores de C'E podem variar bastante de um processo de deposicao para outro.

CE depende do metal, do tipo da solucao, temperatura, densidade de corrente, pH, entre
outros fatores (GAMBURG; ZANGARI, 2011).

Calculo da espessura do depdsito

Quando o valor da eficiéncia da corrente é conhecida, podemos melhorar a esti-
mativa da espessura do depédsito fazendo o produto deste termo e o da Eq. 3.3, onde

obtemos

I At
h*CE'gm- (3.7)

3.4 \Voltametria

A voltametria é uma importante técnica utilizada para uma compreensao das re-
acoes que ocorrem no eletrodo de trabalho durante a eletrodeposicao. Um potencial que
varia com o tempo a taxa constante é aplicado ao eletrodo de trabalho em relacao ao
eletrodo de referéncia e é registrado o valor da corrente entre o eletrodo de trabalho e o
contra-eletrodo. A curva resultante (I x V'), conhecida como voltamograma, indica em
quais valores de potenciais ocorre o surgimento de corrente elétrica como consequéncia
das reacoes quimicas. Na regido onde a corrente possui valores negativos estao o pico de
reducao, que indica em quais valores de potencial ocorrem as reagoes, e o pico que indica
a corrente de evolucao de hidrogénio. E importante enfatizar que a evolucéo de hidrogénio

é um fenémeno impactante durante a eletrodeposicdo, pois atomos de hidrogénio podem
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ser incorporados ao depdsito e/ou ao substrato e alterar suas propriedades (GAMBURG;
ZANGARI, 2011). Apenas uma pequena fracao do hidrogénio ‘evoluido’ é incorporada ao
depdsito enquanto que a maior parte evolui na forma gasosa, provocando um borbulha-
mento sobre a superficie do filme. Na regidao com densidade de corrente positiva ocorre
o chamado pico de oxidacao, onde indica que estd ocorrendo oxidagdo ou remocao de
material do eletrodo. Como exemplo, a Fig. 9 mostra o voltamograma feito em uma so-
lugao contendo sais de ferro e cobre, onde podemos observar tanto os picos de reducao e

oxidacgao do ferro, como a evolugao do hidrogénio.

1,0
. Pico ancdico do oxidagde do ferre
- {f;-‘;':*
- & 5
8 & 3
= A "
0,0 3 E
—_ ' = ey
é 7 5 deposito
\__’,-0,5 —_ J de cobre
[o— - ¥ dissolugdo do oxigénio
: na solugdo
-1,0 -
-15 = i
- evolugdo do : ; ;
, A Pico catodico do deposito deo ferro
- hidrogénio
-2,0 T T | T T T | T T T T
-1,5 -1,0 -0,b 0,0

Figura 9 — Voltamograma com os picos caracteristicos indicados (CASTRO, 2007).

3.5 Etapas durante o processo de eletrodeposicao

Os fons metalicos presentes em uma solugdo aquosa estao hidratados, ou seja, cer-
cados por uma camada de moléculas de dgua, conhecida como camada de solvatagao. A
primeira etapa do processo de eletrodeposicao corresponde ao transporte de massa dessas
espécies redutiveis a superficie do eletrodo. Préximo ao eletrodo, as espécies eletroativas
podem ser dissociadas da agua, ao passo que acontece a transferéncia de carga e os atomos
metalicos parcialmente ou inteiramente reduzidos (adions ou adatomos, respectivamente)
adsorvem & superficie. Os ions adsorvidos ou atomos metdlicos se difundem através da
superficie para sitios de crescimento ativos, onde finalmente eles sdo incorporados a rede
do cristal do depésito, resultando em seu crescimento. Os sitios de crescimento sdo pre-
ferencialmente as posi¢oes de menor energia, que podem ser defeitos, impurezas ou um

ntucleo de crescimento ja formado.
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Resumindo, a eletrodeposi¢ao de um filme implica na perda da camada de molécu-
las de dgua, na captura de ions pelo substrato, na formacao de varios niicleos e por fim na

coalescéncia destes ntucleos, formando uma camada. Na Fig. 10 é ilustrado este processo
(PAUNOVIC; SCHLESINGER, 2006).

3.6 Modos de crescimentos de filmes finos

A etapa de crescimento inicial de filmes finos e ultrafinos, a nucleagao, dependera
de varidveis termodindmicas, como a temperatura, que controlarao a difusdo e adsorcao

dos atomos envolvidos na superficie do substrato. Geralmente, os modos de crescimentos
do filme depositado sao classificados em trés tipos (SCHLESINGER; PAUNOVIC, 2011):

e Volmer-Weber (ilhas): Caracteriza-se pelo crescimento de ilhas tridimensionais iso-
ladas sobre o substrato. Neste modo, o material depositado tem uma afinidade de
ligacao maior com seus proprios atomos que com os do substrato, implicando em
uma grande mobilidade dos a&tomos sobre o substrato, e, consequentemente, em uma
fraca adesao filme-substrato e uma superficie rugosa. Portanto, neste modo, a for-
macao de ilhas é mais favorecida, até a coalescéncia entre elas, que uma deposicao

inicial uniforme. E um modo de crescimento comum em filmes eletrodepositados.

e Frank-van der Merwe (camadas): Caracteriza-se pelo crescimento de camadas intei-
ras e consecutivas. Neste caso, o material depositado tem uma afinidade de ligacao
maior com o material do substrato do que com seus préprios atomos, resultando em
um forte adesao filme-substrato. Tais camadas podem apresentar estruturas diferen-
tes entre si. E um modo de crescimento tipico de metais crescidos sobre substratos

do mesmo metal.

e Stranski-Krastanov (camadas + ilhas): Caracteriza-se pelo crescimento inicial por
camadas, sendo seguido pelo crescimento de ilhas tridimensionais. Neste modo, tem-

se o crescimento do tipo Frank-van der Merwe até certa espessura critica, onde ocorre

fon
solvatado

difusio
transferéncia difusio .
de Elét]'l)l'l.‘i SUPErﬁCiHI crescimento
— —. —
T & aditomo cluster Niicleo de crescimento

Figura 10 — Etapas do processo de eletrodeposicao.
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uma inversao da afinidade de ligacao, onde tem-se o crescimento do tipo Volmer-
Weber. Como consequéncia, camadas finas apresentam maior adesdo que camadas

mais espessas.

A Fig. 11 ilustra estes trés tipos de crescimentos. Por fim, é importante destacar que
o mecanismo de nucleagao determina nao somente a estrutura do depésito, mas também
a correspondéncia cristalografica entre o depédsito e o substrato (GAMBURG; ZANGARI,
2011).

(a) Volmer-Weber (b) Frank-van der Merwe (c) Stranski-Krastanov

Figura 11 — Modos de crescimentos de filmes finos (SCHLESINGER; PAUNOVIC, 2011).

3.7 Fatores que influenciam o processo de eletrodeposicao

A eletrodeposicao é uma técnica sensivel a varios fatores. Diversos pardmetros,

internos e externos, influenciam o processo, os mais significativos sao:

e Potencial ou corrente de deposi¢io - E o potencial (ou corrente) onde ocorre a de-
posicao no substrato das espécies na composicao desejada. No modo potenciostatico
o potencial é mantido constante, enquanto que no modo galvanostaticos a corrente

que é mantida constante.

e Concentracao das espécies a serem oxidadas ou reduzida - A composicao do eletré-

lito, sendo fungao da concentracdo dos reagentes, variara a composicao do deposito.

e pH - O pH afeta a quantidade de ions metalicos disponiveis na solugao, assim como

na composicao da liga metéalica depositada.

e Temperatura da solucao - Influi na velocidade de difusao dos ions do eletrélito, assim

como na difusdo dos atomos ja reduzidos na superficie do substrato.
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e Agitagdo da solugao - Favorece a manutencao do pH na interface eletrélito/substrato

e a difusido dos ions.

e Campo magnético - A aplicacdo de um campo magnético externo durante a deposi-
¢do, em muitos casos, afeta as propriedades estruturais, morfolégicas e magnéticas
do filme depositado. Em filmes de Ni eletrodepositados, por exemplo, é observada a
diminuigdo do tamanho de grao (GANESH; VIJAYARAGHAVAN; LAKSHMINA-
RAYANAN; 2005), enquanto que em filmes de NiFe, a aplicacao de um campo ex-
terno pode induzir uma anisotropia ao longo do eixo de aplicagao do campo (PHUA;
PHUOC; ONG, 2012).

Tais parametros agem, de maneira direta ou indireta, no processo de eletrodepo-
sicao, tendo influéncias nas propriedades morfolégicas, estruturais, elétricas e magnéticas
dos depésitos. Sendo, pois, o controle de cada parametro fundamental para a obtencao de

amostras com as caracteristicas desejadas conforme a aplicagao.
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4 Procedimentos Experimentais

Neste capitulo, sao apresentados os procedimentos e técnicas experimentais uti-
lizados durante a preparacao e caracterizacao das amostras produzidas nesta tese. Para
a confecgao das amostras, foi utilizada a técnica de deposigao eletroquimica (eletrode-
posi¢ao). Durante a etapa de caracterizagdo estrutural, morfolégica e composicional das
amostras, foram utilizadas as técnicas de difratometria de raios-X e de microscopia ele-
tronica de varredura. A caracterizagao magnética estatica foi realizada através dos mag-
netometros de amostra vibrante (VSM) e de gradiente de campo alternado (AGFM). A
caracterizagao dinamica foi feita através de um sistema de ressonéncia ferromagnética por
analisador vetorial de rede (VNA-FMR).

4.1 Preparacao de amostras

A técnica de deposicao de filmes finos utilizada neste trabalho é a de eletrode-
posicao, descrita no capitulo anterior. Os filmes foram depositados diretamente sobre a
superficie de substratos de silicio condutor do tipo n, orientados na direcao (100) e de

resistividade na faixa de 5 — 10 uf2 - cm.

Nesta secao, apresentamos o sistema de deposicao utilizado, seguido dos procedi-

mentos adotados na preparacao dos substratos antes das deposicoes dos filmes.

Sistema de eletrodeposicao

O aparato para a deposicao eletroquimica é relativamente simples. O sistema en-
volvido é composto por um potenciostato, trés eletrodos, uma solucao eletrolitica e um

computador, que controla todo o processo, conforme ilustra a Fig. 12.

O potenciostato é um equipamento que permite o controle da diferenca de po-
tencial elétrico entre os eletrodos de trabalho e de referéncia no interior de uma célula
eletroquimica, tornando assim possivel o controle sobre as reagoes quimicas. O eletrodo de
trabalho utilizado é composto por uma haste de aco inoxidavel, onde o substrato é colo-
cado. O contra-eletrodo consiste em um fio de platina em espiral. O eletrodo de referéncia

utilizado trata-se de um eletrodo de prata-cloreto de prata (Ag/AgCl).

No modo de operagao chamado potenciostatico, o potencial elétrico entre os ele-
trodos é mantido constante durante a deposi¢ao. Ja no modo de deposicao galvanostatico,
a corrente elétrica é mantida constante durante o processo. Através do tempo de deposi-
¢ao ou da carga total depositada, pode-se estimar a espessura do filme depositado, como

visto na sec¢ao 3.3. Além desses dois modos, pode-se também realizar deposi¢oes pulsadas
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Célula
Eletroqui

Potenciostato -
eletrolitica

Figura 12 — Sistema de eletrodeposicao utilizado na preparagao das amostras.

(CHANDRASEKAR; PUSHPAVANAM, 2008), onde o potencial (ou densidade de cor-
rente) é rapidamente alternado entre dois valores diferentes. Como resultado, tem-se uma
série de pulsos de mesma amplitude, duragao e polaridade, separados por uma corrente
nula. Cada pulso consiste de um tempo ‘ligado’ (Ton) durante o qual a potencial (ou den-
sidade de corrente) é aplicado, e um tempo ‘desligado’ (Topr), durante o qual é aplicada

uma corrente zero.

O modo de deposicao escolhido e a intensidade do potencial (ou densidade de
corrente) permite o controle sobre diversas propriedades dos filmes, como estequiometria,
estrutura cristalografica, morfologia, propriedades elétricas e magnéticas, etc. Através do
modo de deposi¢ao pulsado, também é possivel a deposi¢ao de multicamadas, onde pode-
se intercalar camadas metéalicas magnéticas com camadas metalicas nao-magnéticas ou
até mesmo camadas isolantes ou semicondutoras, onde alternam-se dois potenciais (ou

densidades de corrente) correspondentes ao depdsito dos materiais desejados.

O potenciostato também permite realizar estudos de soluc¢oes pela técnica de vol-
tametria, realizar eletropolimentos, entre outros procedimentos praticos. O Laboratorio
de Nanofabricagao Eletroquimica é equipado com um Potenciostato/Galvanostato PGS-
TAT 30, da AUTOLAB, no qual todas as deposicoes eletroquimicas deste trabalho foram

realizadas.
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Amostras

Os tipos de amostra estudadas nesta tese consistem de filmes finos de NiFe, CoFe
e CoNiFe (Fig. 13a) e de multicamadas de NiFeCu/Cu (Fig. 13b) eletrodepositados di-
retamente sobre substratos de silicio condutor. Apesar de serem estruturas magnéticas
bastante estudadas em termos de magnetorresisténcia, estudos relativos a suas proprieda-
des magnéticas dindmicas sao praticamente inexistentes, em particular na faixa de GHz,

em estruturas eletrodepositadas.

NiFeCu (20 nm)
e X 50

Substrato Si (100) Substrato Si (100)
(a) Filmes de NiFe, CoFe e CoNiFe. (b) Multicamadas de NiFeCu/Cu.

Figura 13 — Esquema de filmes multicamadas depositados diretamente sobre silicio con-
dutor (100).

Os substratos de silicio sdo condutores do tipo n. Possuem orientagao (100) e
resistividade de 5 — 10 €2 cm. Antes dos processos de deposi¢ao, sdo limpos com uma
solugdo piranha e uma solucao 10% de 4cido fluoridrico. Apds os procedimentos iniciais
de limpeza, os substratos sao colados em hastes de ago por meio de colas de prata e de

2 envolve

indio-galio. Depois, uma fita adesiva com um furo circular de area de 0.25 cm
a regiao do substrato e da haste, ficando somente uma pequena area disponivel para
deposicao (Fig. 14). Por fim, é realizada mais uma etapa de limpeza com acido fluoridrico

e entdo a deposicao ja pode ser realizada.

Haste metalica

Regiao de deposicao

Solugéo

Figura 14 — Esquema da montagem experimental para deposigoes.
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4.2 Caracterizacao estrutural, morfolégica e composicional

Nesta secao, sao apresentadas e descritas brevemente as técnicas disponiveis no
CBPF que foram utilizadas nesta tese para a investigagao estrutural, morfolégica e com-

posicional das amostras.

4.2.1 Difratdmetro de raios-X

A investigacdo por difracdo dos raios-X possibilitou muito a nossa compreensao
em relagdo aos arranjos atomicos e moleculares em soélidos, além disso, os raios-X ainda

sao de grande importancia no desenvolvimento de novos materiais.

O fenomeno da difragao de raios-X ocorre quando uma onda encontra uma série de
obstéculos (ou fendas) regularmente separados que possuem espagamentos comparaveis
em magnitude ao comprimento de onda, que sao capazes de dispersar a onda. A difragao
¢ uma consequéncia de relacoes de fase especificas estabelecidas entre duas ou mais ondas
que foram dispersas pelos obstéculos, segundo o principio de Huygens—Fresnel (CALLIS-
TER, 2000). Experimentalmente, obtemos um padrao de difracao de uma amostra através

de uma medida de difragao de raios-X, como mostrado na Fig. 15.
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Figura 15 — Padrao de difragao de multicamadas de [NiFe(20 nm)/IrMn(¢pym,)/Ta(3 nm)]
x 10, onde tpym = 4 e 15 nm (DUTRA et al., 2013).

A partir de analises dos padroes obtidos, podemos obter informacoes importantes
das amostras (tanto na forma de pé como de filmes finos), como suas fases cristalograficas,
estrutura cristalina, pureza, textura, microdeformacoes, etc. A técnica de difracao de raios-

X tem aplicacoes em diversas areas do conhecimento, em especial em ciéncias de materiais,
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geociéncias, engenharias metaltirgica, quimica e de minas, assim como na industria de
semicondutores, por exemplo, onde é primordial para o desenvolvimento de dispositivos

microeletronicos e nanocircuitos baseados em nanotecnologia.

4.2.1.1 Lei de Bragg

Consideremos uma familia de planos paralelos consecutivos separados por uma
distancia d, conhecida como distancia interplanar, e dois raios 1 e 2 incidentes sobre os
planos, respectivamente, P1 e P2 (Fig. 16). A diferenca de percurso entre os raios refletidos
17 e 2’ pelos planos paralelos é 2d sin 6, onde 6 é o angulo de incidéncia. Os raios refletidos
pelos diferentes planos interferem construtivamente quando uma diferenca de percurso é

igual a um ndimero inteiro n (ordem de difracdo) de comprimento de onda A, ou seja,

quando (KITTEL, 2000)

2dsin @ = nA. (4.1)

P2

Figura 16 — Diferenca de caminho 6ptico entre dois raios 1 e 2.

A Eq. 4.1 é conhecida como lei de Bragg, que é satisfeita apenas para comprimentos
de onda A\ < 2d. E importante destacar que a lei de Bragg sé é valida em arranjos
periédicos de dtomos (estruturas cristalinas), que possuem espagamento atémico da ordem
do comprimento de onda do raio-X. Apenas para certos valores de # que as reflexoes de

todos os planos paralelos se somam em fase (interferéncia construtiva) para formar um
feixe difratado intenso (KITTEL, 2000).

Uma familia de planos cristalinos paralelos tem sua orientagao especificada através
dos indices de Miller. Dois planos paralelos consecutivos com os mesmo indices de Miller
possuem a mesma distancia interplanar dp;. Para materiais que apresentam estrutura

cubica, temos que

a

d = — 3 4-2
Y R SR (4.2)
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onde a é o parametro de rede e h, k e [ sdo os indices de Miller. Logo, um padrao
de difracao de um material policristalino pode apresentar varios picos distintos, onde cada
pico corresponde a uma difragdo de raios-X por um determinado conjunto de planos com
indice (hkl). Ainda para uma estrutura ctbica, a posigao de um pico de difra¢do pode ser

calculada através da Eq. 4.3

2

A
sin?f = — (h* + k* + 1?). (4.3)

4a?

Podemos observar deslocamentos dos picos de difragao para angulos menores ou
maiores ocasionados pela presenca de tensoes uniformes acumuladas durante a deposicao
do filme. Se o estresse é distensivo (ténsil), os picos sdo deslocados no sentido de dngulos
menores. No caso de um estresse compressivo, os picos sao deslocados no sentido de

angulos maiores.

Voltando ao padrao de difracdo apresentando na Fig. 15, podemos observar que
os picos possuem um alargamento. Tal largura de linha (A#f.,,) é ocasionada devido a
diversas contribuigoes, tanto da propria amostra, como oriundas do instrumento utili-
zado na medicao. As principais contribui¢oes da amostras ao alargamento de linha sao
ocasionadas pelo tamanho de grao finito e a tensdes nao-uniformes presentes na amos-
tra. A contribuicao instrumental A#;,,; pode ser facilmente descontada da largura de
linha total fazendo-se uma medida com uma amostra-padrao em pd de hexaboreto de
lantanio (LaBg), por exemplo. Como os graos de LaBg sao suficientemente grandes e li-
vres de tensoes, ¢ esperado que o alargamento puramente da amostra seja nulo, restando
apenas a contribuicao instrumental. Assim, a largura de linha corrigida Af é dada por
A0 = Abeyp — Abipst. E importante destacar que o deslocamento dos picos nio afeta a

largura de linha.

A separacao das contribuicoes na largura de linha advindas da amostra nao é tri-
vial. Os métodos mais sofisticados envolvem o estudo de varios picos e de um refinamento
do padrao medido experimentalmente. Porém, uma expressao simples para a determina-
¢do do tamanho de grao é a Férmula de Scherrer. Outro método simples que permite ter

uma medida da tensao nao-uniforme é o método do pico tnico (KEIJSER et al., 1982).

4212 Fbérmula de Scherrer

A férmula de Scherrer (SCHERRER, 1918) permite o célculo do tamanho de grao
¢ a partir do angulo do pico de reflexdo de raios-X e de sua largura de linha corrigida
Af. De acordo com a equagao de Scherrer, o tamanho médio de grao é inversamente

proporcional a Af, dada pela Eq. 4.4

0.9

$= A cosf’

(4.4)
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A férmula de Scherrer tem validade até graos de 100 nm.

O Laboratério de Cristalografia e Difragdo de Raios-X do CBPF ¢é equipado com
trés difratometros de raios-X. Sendo dois X'Pert Pro Panalytical com radiacdo CuK, de
comprimento de onda A\ = 1.54056 A, um para difracdo de amostra em pé e outra para
filmes finos (Fig. 17).

Figura 17 — Difratometro de Raio-X - Laboratério de Difragdo de Raios-X/CBPF.

A técnica de incidéncia por angulo rasante (grazing incidence technique - GIXRD)
foi utilizada para a caracterizacao estrutural das amostras. Nessa técnica, a fonte de
raio-X é mantida em um angulo constante w, enquanto o detector faz uma varredura
26. O angulo de incidéncia é geralmente mantido entre 0.5° e 4.0°. O propésito dessa
configuragao é reduzir a influéncia do substrato no padrao de difracdo, uma vez que a
penetracao de raio-X na amostra é menor em baixos angulos de incidéncia, dessa forma

pegando predominantemente o sinal da superficie (RENAUD, 1998).

4.2.2 Microscépio eletronico de varredura (MEV)

Nesta tese, foram utilizados dois sistemas de microscopia eletronica de varredura
para obtencao de imagens e para a analise composicional das amostras, ambos os equipa-
mentos instalados no LABNANO/CBPF.

Um deles é o microscopio eletronico de varredura de baixo vacuo modelo JEOL
JSM 6490-LV (Fig. 18) de 30 kV, com detectores de elétrons secundarios e retroespalhados,
que servem para a obtencao de imagens topograficas e de imagens com contraste de niimero

atomico, respectivamente. O equipamento é também equipado com um espectrometro de
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raios-X por dispersao de energia (EDS, do inglés energy-dispersive X-ray spectroscopy),

de onde podemos, qualitativamente, fazer um estudo composicional das amostras.

Figura 18 — Microscopio eletronico de varredura (JEOL JSM-6490LV) LABNANO/CBPF.

O outro equipamento é um microscopio eletronico de varredura com fonte de emis-
sao de campo (MEV-FEG) modelo JEOL JSM 7100F (Fig. 19) de 30 kV, com detectores
de elétrons secundarios, de um EDS e de um EDSB, capaz de fornecer mapas de fases

cristalograficas.

Figura 19 — Microscépio eletronico de varredura (JEOL JSM-7100F) LABNANO/CBPF.
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4.3 Caracterizacao magnética

As medidas de magnetizagao das amostras (M x H) foram obtidas por meio dos
magnetometros de amostra vibrante (VSM) e de gradiente de forga alternado (AGFM),

ambos home-made.

A caracterizagao dindmica, para a obtencao dos espectros de ressonancia ferromag-
nética de banda larga, foi executada utilizado um sistema de ressonéncia ferromagnética
por analisador vetorial de rede (VNA-FMR). Detalhes adicionais sobre o sistema sao
dados em Gonzalez-Chavez et al. (2013), Gonzalez-Chavez (2013) e Dutra (2014).

Todos os equipamentos citados acima pertencem ao Laboratorio de Magnetismo
Aplicado do CBPF e o controle completo destes equipamentos sao realizados por meio de

uma interface desenvolvida na linguagem de programacao Python.

Nesta se¢ao, sao apresentados os principios de funcionamento de cada equipa-
mento e, em seguida, sao descritas as caracteristicas particulares de nossos sistemas e os

procedimentos usados nas caracterizacoes estaticas e dinamicas das amostras desta tese.

4.3.1 Magnetdmetro de amostra vibrante (VSM)

O magnetometro de amostra vibrante ¢ um magnetometro cujo funcionamento
estd baseado na lei de indugao de Faraday (um fluxo magnético varidvel induz uma forga
eletromotriz em um condutor localizado proximamente). A amostra é presa na extremi-
dade de uma haste que vibra com amplitude constante a uma determinada frequéncia.
Um campo magnético estatico externo excitard a amostra e de acordo com a intensidade
do campo estatico a magnetizacao da amostras ird variar, e com o sinal captado pelas

bobinas sensoras podemos mensurar a magnetizacao da amostra.

O sistema utilizado opera entre campos magnéticos de £300 Oe, fornecidos por
um par de bobinas de Helmholtz de alta resolugdo de campo (= 0.05 Oe), por sua vez,
alimentadas por uma fonte bipolar KEPCO BOP 20-20. A sensibilidade do VSM é da
ordem de 107° emu e permite medir com precisdo, por exemplo, um filme de 10 mm?
x 50 nm de permalloy (4 x 107* emu). Um esquema do sistema de medidas M x H ¢é

apresentado na Fig. 20.

4.3.2 Magnetdmetro de gradiente de forca alternado (AGFM)

No magnetdémetro de gradiente de forca alternado, a amostra é fixada na extre-
midade de uma haste imersa em uma regiao de campo estatico de medida, superposto
a um campo magnético alternado produzido por um conjunto de bobinas de gradiente.
Tal gradiente ira aplicar a amostra uma forca magnética alternada proporcional a sua

magnetizacao e ao proprio gradiente de campo. A oscilagao na haste provocada pela forca
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Figura 20 — Esquema do sistema de medidas M x H com um VSM.

magnética serd proporcional ao gradiente de campo aplicado, de valor conhecido, e a sua
magnetizagao, sendo captado o sinal da oscilagao por um material piezoelétrico. Uma
descri¢ao detalhado do sistema utilizado é encontrada na Ref. Vieira, Chavez e Sommer
(2013).

A sensibilidade do AGFM utilizado ¢ da ordem de 10~7 emu, permitindo a medida
de filmes magnéticos de poucos nanometros. O sistema opera entre campos magnéticos
de £600 Oe, fornecidos por um par de bobinas de Helmholtz similares a descrita no item

anterior. Na Fig. 21 é mostrado um esquema do sistema AGFM utilizado.

4.3.3 Ressonancia ferromagnética por analisador vetorial de rede (VNA-FMR)

O analisador vetorial de rede (VNA) é um equipamento de testes que permite a
caracterizacao de dispositivos de radiofrequéncia e micro-ondas através da medida de pa-
rametros de espalhamento de rede, conhecidos como parametros S. Tais equipamentos sao
capazes de realizar medidas de altissima precisao e possuem diversas aplicagoes como, por
exemplo, na industria, onde sdo usados na caracterizagao de componentes e dispositivos
de radiofrequéncia. Desde o inicio da década passada, a investigacao das propriedades de
materiais elétricos e magnéticos em elevadas faixas de frequéncias, onde tornam-se evi-
dentes o efeito magnetoimpedancia e a ressonancia ferromagnética, esta sendo realizada
através de analisadores vetoriais de rede. A principal vantagem do VNA em relacao a
técnica tradicional de FMR, por exemplo, é que ele permite a investigacao da resposta

dindmica ressonante de materiais magnéticos fazendo a varredura em uma ampla faixa de
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Figura 21 — Esquema do sistema de medidas M x H com um AGFM.

frequéncias de um sinal de excitacao para um dado campo externo constante, em contraste

a técnica tradicional de FMR, que é realizada a frequéncia constante.

O VNA disponivel no Laboratério de Magnetismo Aplicado, um Rohde & Schwarz
ZVA 24, é capaz de realizar medidas em uma faixa de frequéncias de 10 MHz até 24
GHz. Além disso, um eletroima fornece campos em uma faixa de £800 Oe, conforme
esquematizado na Fig. 22. Dessa maneira, ¢ possivel realizar uma medida de ressonancia

ferromagnética em uma ampla faixa de campos e frequéncias.

em uma medida tipica de FMR por VNA (Fig. 22) de filmes finos, a amostra é
posta sobre um guia de onda coplanar conectada ao VNA através de duas portas (P1 e
P2) do equipamento. O sistema de duas portas fornece os pardmetros de espalhamento
S11, Si2, So1 € Sy (Fig. 23). Tais parametros sdo relativos as reflexdes e transmissoes
das ondas em cada porta. O parametro S;; é relativo a reflexdo de uma onda incidente
originaria da porta ¢ de volta a porta 4, enquanto o pardmetro S;; (i # j) é relativo a

onda transmitida da porta j a porta i.

Podemos calcular a relagao entre a poténcia absorvida P, e a poténcia incidente
P;,. no sistema guia de onda mais a amostra por meio dos parametros S medidos, através
da Eq. 4.5:

Pabs
=1— 1[5 — |51 4.5
1 S| - S (45)

A poténcia absorvida pelo sistema é ocasionada pelas diversas perdas na guia de
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Figura 23 — Esquematizacao de um sistema de duas portas e os parametros S associados.

onda, substrato da amostra e perdas magnéticas relativas a ressonancia ferromagnética
no filme magnético sobre o substrato. Uma maneira de remover as contribuicoes nao-
magnéticas, e termos uma medida da poténcia absorvida somente pelo filme magnético, é
realizar uma medida de referéncia - onde a magnetizacao da amostra é saturada na direcao
do campo excitante de micro-ondas, e subtrai-la no célculo da Eq. 4.5. Logo, obteremos a

poténcia absorvida Uy, relativa as propriedades magnéticas do filme, dada pela Eq. 4.6:

Uabs = (1 — [S5e4] — [S73e]) — (1 — S35/ — [ST7)), (4.6)

onde os indices med e ref sao relativos, respectivamente, as medidas com a amostra

nao saturada (medida padrao) e com a amostra saturada (medida de referéncia).
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A poténcia U, obtida pela Eq. 4.6 é dada em unidades arbitrarias, logo, para fins

comparativos, ¢ 1til normaliza-la através da relacao

Uabs

Ugps = ————2
abs max(Ugps)’

(4.7)

onde uq,s € a poténcia absorvida normalizada pelo maximo da poténcia U,,,. Essa
representacao ¢ também interessante pois podemos comparar ., com a poténcia norma-

lizada P/ P, calculada através de modelos tedricos.

Como resultado da medida de VNA-FMR, teremos um conjunto de dados de w455 X
H x f, de onde obtemos o mapa de cores ilustrado na Fig. 24(a). As cores mais frias (azul
escuro) estao relacionadas aos minimos de absor¢ao da poténcia de excitagdo, enquanto
que as mais quentes (vermelho intenso) representam o méaximo de absor¢ao da poténcia,
relacionada diretamente a ressonancia ferromagnética. Fazendo-se cortes horizontais no
mapa de cores, obtemos uq,s X H para uma dada frequéncia 24(b) e 24(c), enquanto que
fazendo-se cortes verticais no mapa, obtemos uqs X f, para um dado campo magnético
aplicado 24(d) e 24(e). A partir desses dados, é possivel obter a relagdo de dispersao
(fr x H) e alargura de linha em campo (AH X f) ou em frequéncia (Af x H), que nos
permite quantificar importantes parametros do sistema, como magnetizacao de saturacao
efetiva, campos de anisotropia, etc., além de nos fornecer informagodes a respeito dos

mecanismos de relaxacdo da magnetizacao do sistema.

Mais detalhes sobre a técnica de VNA-FMR e a sua implementacao experimental,
sao encontrados nas referéncias Neudecker (2006), Bilzer (2007) e Gonzalez-Chavez (2013).
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Figura 24 — Medida de ressonancia ferromagnética obtida pela técnica VNA-FMR de uma
amostra de Ta(5nm)/Py(100nm)/Ta(5nm) (GONZALEZ-CHAVEZ, 2013). (a) Mapa de
cores relativo ao espectro de ressonancia da amostra. Cortes em frequéncia a (b) 4 GHz
e (c) 2 GHz. (c) Cortes em campo a 100 Oe e (d) 300 Oe.
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5 Filmes de NiFe, CoFe e CoNiFe

Nesta parte da tese, sdo analisados os resultados para os filmes compostos por
NiFe, CoFe e CoNiFe de espessuras da ordem de 300 nm produzidos através da técnica de
eletrodeposicao e depositados diretamente sobre substratos de silicio condutor de textura
(100). Apesar de serem filmes magnéticos bastante estudados de maneira geral, a neces-
sidade de novos dispositivos magnéticos em termos de capacidade de armazenamento e
de operacao em elevadas faixas de frequéncias faz necesséria a compreensao e otimizagao
das propriedades magnéticas dessas ligas. Na literatura, o estudo em altas frequéncias
desses filmes eletrodepositados, na ordem de GHz, é escasso, e em uma ampla faixa de

frequéncias, praticamente inexistente.

Neste capitulo, estudamos os efeitos das condi¢oes de deposi¢ao, como a densidade
de corrente de deposicao, sobre as propriedades magnéticas estaticas e, em especial, as
dindmicas na faixa de GHz das ligas de NiFe, CoFe e CoNiFe.

5.1 Preparacao de amostras

Uma das principais vantagens da técnica de eletrodeposicao é a possibilidade da
deposicao de ligas metalicas em diferentes composicoes, alterando apenas alguns parame-
tros de deposicao. Para as amostras estudadas neste capitulo, o parametro utilizado para
tal proposito foi a densidade de corrente de deposi¢ao. Mesmo mantendo a concentragao
de ions presentes na solucao constante, a variacao da densidade de corrente de deposicao

permite uma certa abrangéncia de composigoes relativas aos fons nos filmes depositados.

As solugdes foram preparadas com dgua deionizada de resisténcia aproximada de
18 M2 e a temperatura ambiente em um volume de 200 ml. Todas as deposi¢oes foram
realizadas sem agitacdo mecanica, a temperatura ambiente e sem a aplicagao de campo
magnético externo. Foram produzidos trés tipos de filmes continuos: NiFe, CoFe e CoNiFe,

todos com espessuras nominais de 300 nm.

Filmes de NiFe

A solucao eletrolitica utilizada para a deposicao dos filmes de NiFe foi baseada
na solugao descrita por Quemper et al. (1999), onde foi realizado um estudo entre varios
parametros importantes na deposicao de ligas de NiFe sobre substratos de cobre; como
densidade de corrente, pH, temperatura, etc., e seus efeitos sobre as propriedades com-
posicionais e magnéticas de filmes. Tal solucdo apresenta alta eficiéncia, até mesmo em
substratos de silicio condutor (SPADA et al., 2004), e foi adotada no trabalho de mestrado
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do autor (SILVA, 2011). A quantidade dos reagentes da solugao utilizada para a deposigao
dos filmes de NiFe é mostrada na Tab. 1.

Reagente | Quantidade (g/1)

FGSO4 8.34
NiSO, 184
NiCly 4.75
H5BO3 25.0
Sacarina Sédica 2.93
Acido Ascérbico 1.00

Tabela 1 — Reagentes utilizados na solugao usada para a deposicao dos filmes de NiFe.

Como alteragao, a solucao teve apenas a adigao de acido ascorbico em pequena
quantidade por sua conhecida contribuicao para a durabilidade de solugoes, onde age de
maneira a retardar a oxidacao dos fons de Fet? para Fet3. O pH inicial de 3.2 foi ajustado

para 3.4 com a adicao de algumas gotas de uma solugao diluida de NaOH.

O voltamograma da solucao é apresentado na Fig. 25. Podemos observar uma
queda na curva a partir do potencial -0.90 V, indicando o inicio da reducao dos ions
presentes na solucao. O voltamograma foi fundamental para a selegdo das densidades de
corrente estudadas para a deposicao dos filmes de NiFe, pois foram selecionadas densidades
relativas a regiao de deposicao de NiFe iniciada pelo inicio da reducao e antes da evolugao

de hidrogénio.

_50'| 1 1 1 .
—-2.0 —-1.5 —1.0 —0.5 0.0
V(Volts)

Figura 25 — Voltamograma da solucao utilizada para a deposicao de filmes de NiFe em
substratos de Si.

Foram preparadas 10 amostras, mostradas na Tab. 2, com densidades de correntes
de deposigao variando de 4 & 60 mA /cm? abrangendo a regido de correntes i de 0 & —30

mA da Fig. 25. Para densidades de correntes mais elevadas, a evolucao de hidrogénio
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fez com que as amostras apresentassem buracos devido as bolhas formadas durante a

deposicao.

Amostra | Estrutura | J (mA/cm?)

NF04 | NiFe(300nm) 4
NF10 | NiFe(300nm) 10
NF16 | NiFe(300 nm) 16
NF22 | NiFe(300 nm) 22
NF28 | NiFe(300nm) 28
NF34 | NiFe(300nm) 34

( )

( )

( )

( )

NF40 NiFe(300 nm 40
NF46 NiFe(300 nm 46
NF52 NiFe(300 nm 52
NF60 NiFe(300 nm 60

Tabela 2 — Filmes de NiFe produzidos.

Filmes de CoFe

A solugao para deposicao dos filmes de CoFe, com as quantidades dos reagentes
mostradas na Tab. 3, foi exatamente a descrita na referéncia Zhou et al. (2012), onde os
depositos foram feitos sobre filmes de prata. Na referéncia, as espessuras dos filmes foram
variadas de 0.5 a 4.0 pum. O valor de H. para a espessura de 0.5 ypm, a mais proxima das
estudas nesse trabalho, foi de 17 Oe. A densidade de corrente utilizada foi de Jcope = 13.5
mA /cm? e o pH foi ajustado em 3.0, que resultaram na composicao de CoggFegy. Medidas
de difracao de raio-X mostraram que a estrutura de todas as amostras foi ctibica de corpo
centrado (BCC). Medidas de permeabilidade magnética na faixa de frequéncias de 0.1 a 4

GHz indicaram boa absor¢ao de micro-ondas, porém sem uma analise mais aprofundada.

Reagente | Quantidade (g/1)

FGSO4 180

CoS0Oy4 60

H;BO3 30
Acido Ascérbico 4

Tabela 3 — Reagentes e suas concentragoes para a solugao para CoFe.

O voltamograma da solucao preparada para a deposicao das amostras de CoFe
desta tese ¢ mostrado na Fig. 26. Podemos observar uma queda na curva a partir do
potencial de -0.90 V, indicando o inicio da reducdo do ions presentes na solucao. As
densidades de correntes de deposicao mostradas a seguir foram determinados a partir
desse voltamograma. A densidade de corrente méxima escolhida foi limitada de acordo

com a evolucao de hidrogeénio.
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Figura 26 — Voltamograma da solu¢ao usada para deposicao de CoFe.

O pH inicial de 2.4 foi ajustado para 3.0 com a adicao de algumas gotas de uma
solucao diluida de NaOH. Foram preparadas 8 amostras com densidades de correntes
de deposigao variando de 4 a 80 mA/cm?. O conjunto de todas as amostras de CoFe

produzidas sao mostradas na Tab. 4.

Amostra | Estrutura | J (mA/cm?)

CF04 | CoFe(300nm) 4
CF14 | CoFe(300nm) 14
CF24 | CoFe(300nm) 24
CF32 | CoFe(300nm) 32
CF40 | CoFe(300nm) 40
CF50 | CoFe(300nm) 50

( )

( )

( )

CF56 CoFe(300 nm 56
CFo64 CoFe(300 nm
CFR0 CoFe(300 nm

64
80

Tabela 4 — Filmes de CoFe produzidos.

Filmes de CoNiFe

A solugao para deposicao da liga ternaria CoNiFe, mostrada na Tab. 5 foi a mesma
que a descrita no trabalho de Kim et al. (2003), onde foram estudadas as propriedades
magnéticas estaticas, estruturais e morfologicas de ligas de CoNi, CoFe e CoNiFe. Para
as amostras de CoNiFe depositadas a partir de solugoes a base de sulfatos, foi alcancado

um campo coercivo em torno de 3 Oe.

O voltamograma da solugao é mostrado na Fig. 27. Podemos observar uma queda

na curva a partir de -0.80 V. Indicando o inicio da redugao do ions presentes na solucao.
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Reagente | Quantidade (g/1)

NiSOy4 52.6
CoSOy 42.2
FeSO, 16.7
NagSOy 9.94
H,B05 24.7
Sacarina Sédica 1.81
Acido Ascérbico 8.81

Tabela 5 — Solugao para CoNiFe.
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Figura 27 — Voltamograma da solu¢ao usada para deposicao de CoNiFe.

O pH inicial de 2.8 foi ajustado com a adigdo de algumas gotas de uma solucao de
diluida de NaOH para 3.0. Foram preparadas 10 amostras com densidades de correntes de
deposigao variando de 2 & 120 mA /cm?. Para evitar a dissolugao dos filmes, algo comum
na eletrodeposicao de cobalto e suas ligas, foi utilizado um método de deposicao pulsada
com tempo de depdsito de 0.25 s separados por intervalos de duracao de 1 s. A densidade
de corrente utilizada para o intervalo de 0.25 s foi de J{;p, = J e para o intervalo de 1s
foi de J&p, = 10 pA/cm?. As amostras de CoNiFe produzidas sio apresentadas na Tab.
6.

5.2 Caracterizacao morfoldgica e composicional

A caracterizacao morfoldgica e composicional das amostras foi realizada de acordo
com os procedimentos descritos na secao 4.2. Para os filmes de NiFe, foi realizada tam-
bém uma caracterizacao estrutural. Os principais pontos analisados foram a morfologia
superficial dos filmes e a composicao em funcao da densidade de corrente de deposicao

aplicada.
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Amostra | Estrutura [ J (mA/cm?)

CNF002 | CoNiFe(300 nm) 2
CNFO010 | CoNiFe(300 nm) 10
CNF020 | CoNiFe(300 nm) 20
CNF030 | CoNiFe(300nm) 30
CNF040 | CoNiFe(300nm) 40
CNF050 | CoNiFe(300 nm) 50

( )

( )

( )

)

CNF060 | CoNiFe(300 nm 60
CNF080 | CoNiFe(300 nm 80
CNF100 | CoNiFe(300 nm 100
CNF120 | CoNiFe(300 nm 120

Tabela 6 — Filmes de CoNiFe produzidos.

Filmes de NiFe

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) mostram, em geral,
que as superficies dos filmes de NiFe sao uniformes. A Fig. 28 apresenta imagens de duas

2

amostras, uma depositada a densidade J = 34 mA/cm? e outra depositada a J = 46

mA /cm?.

(a) Amostra depositada & J = 34 mA /cm?. (b) Amostra depositada & J = 46 mA /cm?.

Figura 28 — Imagens de MEV de filmes de NiFe eletrodepositadas sobre substratos de
silicio.

Para verificar a composicao dos filmes, fez-se um estudo por espectroscopia de
raios-X por dispersao de energia (EDS). A composicao atémica das amostras em fungao

da densidade de corrente de deposicao Jyire ¢ mostrada na Fig. 29.

Podemos observar que o aumento da densidade da corrente de deposi¢do Jxire
faz com que o conteido de Ni presente nos filmes aumente, partindo da composicao
NissFeqr até aproximadamente NigoFeg, ao passo que a concentracao de Fe diminui com
o incremento de Jyjpe. Isso nos permite estudar uma faixa de composi¢oes em torno da

composicao do permalloy Nigi Feqq.
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Figura 29 — Contetdo atomico (%) de Ni e Fe em funcao de Jyjp.. As linhas tracejadas em
verde e em azul representam, respectivamente, as composicoes de Ni e Fe na liga Nig; Feqq.

Caracterizacdo estrutural

Além da caracterizacao morfolégica e composicional, as amostras de NiFe também
foram caracterizadas estruturalmente por difracdo de raios-X. O intuito dessa caracteri-
zagao ¢ investigar o efeito do aumento da densidade de corrente de deposi¢ao Jyjre sobre
as propriedades estruturais das amostras. A incidéncia rasante foi realizada a um angulo
fixo de w = 2°, onde obteve-se bom sinal das amostras e uma grande reducao do sinal do

substrato.

A Fig. 30 apresenta os espectros de difragao de todas as amostras produzidas em
funcao das diferentes densidades de correntes de deposicao Jyire na regiao entre 40° e 54°,
onde foram observados os dois picos mais intensos. As linhas verticais tracejadas indicam
as posigoes dos picos relativos & amostra depositada a Jyire = 4 mA /cm? e servem como

guia a evolugao da posicao dos outros picos com Jyige.

Os padroes de difracdo mostram que as amostras, em geral, apresentam estruturas
do tipo FCC (cubica de face centrada), tipicas de filmes de NiFe com alto conteido
de Ni. O pico mais intenso observado em todas as amostras estd na diregao (111), em
20 ~ 44.2°. Outro pico da fase NiFe FCC foi encontrado em 20 =~ 51.5°, com direcao

(200). Tais posigoes sao tipicas de filmes de NiFe com composigao Nig; Feqg.

A Fig. 31 mostra o deslocamento em angulo (20) dos dois picos de difracdo em

funcao da densidade de corrente de deposi¢ao Jyipe.

Podemos notar que, inicialmente, ambos os picos apresentam um rapido deslo-
camento com Jyjr. para angulos maiores. Em seguida, os picos se deslocam no sentido
de angulos mais baixos. Por fim, a partir de Jyire = 22 mA/cm?, os picos voltam a se

deslocar no sentido de angulos maiores, agora com um comportamento crescente bem
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Figura 30 — Padroes de difracao (incidéncia rasante) para todas as amostras em fungao
da espessura de cobre. As linhas verticais tracejadas em preto indicam as posigoes dos
picos relativos & amostra depositada a Jype = 4 mA /cm?.
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Figura 31 — Deslocamento dos picos de NiFeCu em func¢ao da espessura de cobre. As
linhas tracejadas em azul representam as posigoes, respectivamente, dos picos (111) e
(200) para filmes de depositados por sputtering de NigiFeqq
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definido, com o aumento da densidade de corrente de deposicao Jyir.. Esse deslocamento
para angulos mais elevados indica a presenca de um estresse compressivo com o aumento
de Jnire- A origem desse estresse pode estar associada a um aumento do tamanho de grao
e a incorporagao de hidréxido ou éxido no filme (FLORO et al., 2002; CHASON et al.,
2002).

A largura de linha dos picos (111) e (200) dos filmes produzidos foi obtida através
do ajuste das linhas de difracdo com uma funcao Voigt. Na Fig. 32 sdo mostradas a largura
a meia altura (FWMH) para os picos (100) e (200) em fungao da densidade de corrente

de deposicao Jyire.
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Figura 32 — Evolugao da largura de linha dos picos de NiFe (111) e (200) em fungao da
densidade de corrente de deposicao Jyire.

Em relagdo ao pico (111), podemos observar que a FWMH mantém um valor
muito préximo para todas as amostras, com excecio as depositadas a 10 e 16 mA /cm?,
que apresentam um valor um pouco mais elevado. Os valores da FWHM do pico (200)
apresentam uma pequena oscilacao de 0.05° em torno da largura FWHM 1.15° com o

aumento de Jyife.

Usando a férmula de Scherrer para o calculo do tamanho de grao (se¢ao 4.4), os
valores encontrados a partir do pico (111) variaram entre 13.1 — 15.8 nm. J& para o pico
(200), o tamanho de grao variou entre 10.2 — 11.6 nm. Isso é um indicativo de que o
tamanho dos graos ¢ pouco afetado pela variacao da densidade de corrente de deposicao

JNiFe .
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Filmes de CoFe

A Fig. 33 apresenta imagens de MEV de duas amostras de CoFe, uma depositada
a densidade de corrente Joope = 24 mA /cm? e outra depositada a Joope = 46 mA /cm?.
Nessas imagens, podemos observar que ambas as amostras apresentam superficies forma-

das por graos, de tamanho da ordem de 100 nm, também observado em todas as outras

amostras.

R Rt A R
(a) Amostra depositada a J = 24 mA /cm?.

Figura 33 — Imagens de MEV de filmes de CoFe eletrodepositadas sobre substratos de
silicio.

A composigao atomica (at. %) das amostras em funcdo da densidade de corrente
de deposicao Jeope, obtida por EDS, é mostrada na Fig. 34.
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Figura 34 — Conteido atdémico (%) de Fe e Co em funcao de Jgope-
Podemos concluir que a intensidade da densidade da corrente de deposicao Joore

na faixa estudada afeta sensivelmente a composicao dos filmes, que em geral é de CogoFegy,

com excegdao a amostra depositada a Jeope = 4 mA/cm?, cuja composigao é préoxima de
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CossFeg. O aumento de Jeope induz uma fraca tendéncia de aumento da concentragao de
Fe nos filmes. Na referéncia Zhou et al. (2012), na qual foi baseada a solugao utilizada, os
resultados sao analogos. Os potenciais e densidades de correntes de deposi¢ao resultaram

em uma composicao oscilando em torno de CoogFegg, com baixa dispersao.

Filmes de CoNiFe

A Fig. 35 apresenta imagens de duas amostras de CoNiFe, uma depositada a

densidade de corrente Joonire = 30 mA /cm? e outra depositada a Joonire = 120 mA /cm?.

(a) Amostra depositada a J = 30 mA /em?. (b) Amostra depositada & J = 120 mA /em?.

Figura 35 — Imagens de MEV de filmes de CoNiFe eletrodepositadas sobre substratos de
silicio.

Em geral, é notada a presenca de pequenos buracos nas superficies, provavelmente
relacionados a formacao de bolhas durante o depdsito dos filmes. Além disso, com o au-
mento de Joonire, Observamos superficies mais regulares, como podemos observar a partir
do contrate entre as imagens da Fig. 35. Esse resultado contrasta com as superficies de
filmes de composigao proxima (CorgNizFei7) mostradas na referéncia Kim et al. (2003),
que apresentam granulacoes da ordem de 10 pum sobre a superficie. Porém, os filmes pro-
duzidos na referéncia apresentam espessuras cerca de cinco vezes maiores que as estudadas

neste trabalho.

Obtida por EDS, a composi¢ao atomica (at. %) das amostras em fungio da den-

sidade de corrente de deposicao é mostrada na Fig. 36.

Podemos concluir que a intensidade da densidade da corrente de deposi¢ao JcoNire
na faixa estudada afeta sensivelmente a composicao dos filmes, que em geral é de CoggNijgFesq,
com excegdo & amostra depositada a Jeonire = 2 mA /cm?, cuja composigdo ¢ proxima de
CoggNijaFegy. Observamos também que o conteiido de Ni permanece praticamente cons-
tante com Jconire, 80 passo que os conteidos de Co diminui e o de Fe aumenta, ambos

de maneira mais acentuada inicialmente, que depois variam apenas sensivelmente.
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Figura 36 — Conteudo atémico (%) de Co, Ni e Fe em fungao de JeoNire-

5.3 Propriedades magnéticas estaticas

Nesta se¢ao, sao apresentadas as curvas de magnetizacdo obtidas para os trés
grupos de amostras estudadas, NiFe, CoFe e CoNiFe, de acordo com os procedimentos da
secao 4.3. As diregoes de medida foram definidas de acordo com a posi¢ao de cada amostra
no porta amostras durante as deposicoes. A direcio ‘0’ foi tomada como sendo paralela
a haste suporte do eletrodo de trabalho. Para minimizar os efeitos da anisotropia de
forma, todas a amostras (inicialmente circulares) foram cortadas na forma de quadrados de

aproximadamente 4 mm lado. Todas as medidas foram realizadas a temperatura ambiente.

Filmes de NiFe

As curvas de magnetizacdo M x H medidas ao longo das diregoes paralela (0°)
e transversal (90°) dos filmes de NiFe sdo mostradas na Fig. 37. As curvas em preto
foram medidas a 0° e as em vermelho a 90°. Como a magnetizacao das amostras satura
rapidamente, as medidas sao mostradas entre campos magnéticos entre +60 Oe. Todas

as curvas estao normalizadas para melhor efeito de comparacao entre si.

Podemos observar que as curvas tém forma similar entre si, mudando apenas em
relacdo aos campos coercivos, nao indicando uma anisotropia no plano para as densidades
de correntes de deposicao estudadas. Uma anisotropia rodavel também pode ser inferida
pela invaridncia das curvas medidas a 0° e 90°, que podemos observar em todas as amos-
tras. Também é notada uma elevada remanéncia em todas as amostras, com exce¢ao do

filme depositado a Jyijre = 52 mA/ cm?. Em geral, as amostras saturam a campos abaixo
de 50 Oe.

A Fig. 38 mostra o campo coercivo H. em func¢ao da densidade de corrente de

deposicao Jyire para todas as amostras.
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Figura 37 — Curvas de magnetizacdo para todas as amostras de NiFe medidas a 0° (linhas
pretas) and 90° (linhas vermelhas).

Vemos que valor minimo de campo coercivo, cerca de H. ~ 2 Oe, foi encontrado
para a densidade de corrente de deposi¢ao de Jyjre = 10 mA/ cm?. O comportamento geral
de H. apresenta uma tendéncia de pequeno aumento com Jyire, fugindo desta tendéncia
as amostras depositados a Jxjpe = 22 mA/cm? e Jyipe = 46 mA/cm?. Nos resultados
reportados na referéncia Quemper et al. (1999), onde a solugao deste trabalho foi baseada,
o menor valor de campo coercivo obtido foi abaixo de 1 Oe, para a densidade de corrente

INiFe = 13.5 mA/cm2 e espessura de 600 nm.

E interessante notar que as amostras nao apresentam anisotropia para fora do
plano para essa espessura. Esse comportamento nao é observado para filmes de permalloy

depositados por sputtering, que apresentam uma anisotropia para fora do plano a partir
de espessuras em torno de 180 nm (CHENG et al., 2004; ROMERA et al., 2011).



86 Capitulo 5. Filmes de NiFe, CoFe e CoNiFe

10 T T T T T T

2 1 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 20 60

JIxire (MA /cm?)

Figura 38 — Campo coercivo em funcdo da densidade de corrente de deposicao. Pode-se
observar uma tendéncia de crescimento de H. com o incremento de Jyjpe.

Filmes de CoFe

As curvas de magnetizacao dos filmes de CoFe medidas ao longo das diregoes
paralela (0°) e transversal (90°) sdo mostradas na Fig. 39. As curvas medidas a 0° estdo
em preto, enquanto que as em vermelho foram medidas a 90°. As medidas foram realizadas
entre campos magnéticos estaticos entre +300 Oe. Para melhor efeito de comparacao entre

as amostras, todas as curvas estao normalizadas.

Pelas formas das curvas, notamos uma forte anisotropia fora do plano e uma nao
indicagado de anisotropia no plano, uma vez que as medidas realizadas a 0° e 90° sao
idénticas para todas as amostras. Conforme podemos observar também, a saturacao da
magnetizagao nao é alcancada por nenhuma das amostras para campos até 300 Oe. Porém,
h& uma forte indicagao na inclinacao das curvas para campos préximos a 300 Oe de que

as amostras se encontram perto da saturacgao.

A Fig. 40 mostra o campo coercivo em func¢ao da densidade de corrente de depo-

sicao JooFe-

Apesar da densidade de corrente de deposicao pouco afetar composicao dos filmes,
podemos observar que o efeito sobre as formas das curvas é perceptivel, assim como
sobre o campo coercivo, que mostra uma acentuada tendéncia de aumento com a elevacao
da densidade de corrente de deposicao, apresentando seus valores mais elevados com as
densidades de corrente maiores. Na referéncia Zhou et al. (2012), obteve-se um campo
coercivo minimo de H, = 17 Oe para a densidade de corrente Joope = 14 mA/cm?. A
amostra produzida mais proxima da relatada na referéncia, que foi depositada a Joope =
13.5mA /em?, possui H, = 41. Porém, a amostra tem a espessura de 300 nm, em contraste

a amostra citada da referéncia, que possui espessura de 500 nm.
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Figura 39 — Curvas de magnetizacio para todas as amostras de CoFe medidas & 0° (linhas

pretas) e 90° (linhas vermelhas).

Filmes de CoNiFe

As curvas de magnetizacao M x H de todas as amostras de CoNiFe ao longo

das direcoes paralela 0° e transversal 90° sdo mostradas na Fig. 41. As linhas em preto

representam as medidas realizadas a 0°, enquanto que as linhas em vermelho representam

as medidas realizadas a 90°. As medidas foram realizadas entre os campos magnéticos

estaticos £300 Oe. Todas as curvas apresentadas estdo normalizadas para melhor efeito

de comparacao entre si.

As formas das curvas nao apresentam um padrao claro para as diferentes densi-

dades de correntes de deposicao Jeonire. Para as amostras depositadas a Joonipe = 2 € 10

mA /em?, podemos notar uma forte anisotropia fora do plano, apresentando um compor-

tamento tipico de filmes ricos em Co, que podemos confirmar a partir do EDS da Fig.
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Figura 40 — Campo coercivo em funcdo da densidade de corrente de deposicao. Pode-se
observar uma tendéncia de crescimento de H. com o incremento de Jgope.

36. As amostras seguintes apresentam um contetido maior de Ni e Fe que conferem-lhe
propriedades magnéticas macias. A amostra depositada a Jeonire = 20 mA /cm? parece
apresentar uma anisotropia magnetocristalina. Para Jeonire > 30 mA /cm?, podemos ob-

servar que ha a presenca de uma pequena anisotropia no plano para algumas amostras.

A Fig. 42 mostra o campo coercivo medido a 0° em func¢ao da densidade de corrente

de deposicao.

Os campos coercivos H. das amostras apresentam um comportamento de diminui-
¢ao conforme aumenta a densidade de corrente Jeonire. Inicialmente, vemos que a amostra
depositada a densidade Joonire = 2 mA /cm? possui campo coercivo de H, = 60 Oe. O mi-
nimo de campo coercivo ( H. = 4 Oe), é alcangado pela amostra depositada a densidade
JooNiFe = 80 mA/ cm?. Esse declinio de H, esta possivelmente relacionado ao aumento do
conteido de Fe nos filmes, o que também foi observado na referéncia Kim et al. (2003)

(de onde foi baseada a solugao utilizada).
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Figura 41 — Curvas de magnetizacdo para todas as amostras de CoNiFe medidas & 0"
(linhas pretas) e 90° (linhas vermelhas).
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Figura 42 — Campo coercivo em funcao da densidade de corrente de deposicao. Pode-se
observar uma tendéncia de diminui¢ao de H. com o incremento de JooNire-
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5.4 Dinamica da magnetizacao

Neste secao, sao apresentadas as medidas de ressonancia ferromagnética por ana-
lisador vetorial de rede (VNA-FMR) para os trés grupos de amostras estudadas, NiFe,
CoFe e CoNiFe, de acordo com os procedimentos da secao 4.3. A partir destas medidas,
obtemos as relacoes de dispersao, que nos permite a determinacao de anisotropias, e a lar-
gura de linha de FMR, que nos permite ter uma medida dos parametros de amortecimento

das amostras.

Tais espectros representam, de forma alternativa, as rela¢des de dispersao das
amostras, uma vez que as regides de maxima absorcao correspondem aos modos resso-
nantes. Além disso, temos uma medida qualitativa da largura de linha de FMR pela
largura dos ramos de absorgao. Sendo, assim, uma representacao visual bastante rica em

informacgoes imediatas.

Sao mostrados apenas as medidas dos espectros realizadas a 0°, uma vez que nao
foi observada nenhuma diferenca apreciavel entre os espectros medidos a 0° e 90° para
todas as amostras do trés grupos. Podemos atribuir esse comportamento ao fato de que

nao houve indugao de anisotropia durante as deposicoes dos filmes.

Filmes de NiFe

As Fig. 43 e 44 mostram os espectros de absor¢ao de FMR das amostras de NiFe,
onde o eixo vertical representa a frequéncia de excitacao f, o eixo horizontal representa o
campo externo estatico aplicado H e a cor representa a intensidade da poténcia absorvida,
de acordo com a barra lateral. A poténcia absorvida apresentada esta normalizada para

melhor comparagao entre as medidas.

Como dito no inicio da sec¢ao, foi observado que nao ha mudanga apreciavel nos
espectros de absorcao para as medidas realizadas a 0° e a 90° para todas as amostras.
Isso nos leva a outra indicacao, além da invariancia das curvas de magnetizacao, de que

os filmes apresentam uma anisotropia rodavel.

Podemos observar pelos espectros de absorcao que as larguras de linha sao as
menores em relagao aos outros materiais estudados nesta tese. Também podemos notar
que as relacoes de dispersao tém seus ramos deslocados na direcao de frequéncia mais

baixas.

A Fig. 45 apresenta as relagoes de dispersao (frequéncia de ressonéncia f,x campo
aplicado H) de todos os filmes de NiFe obtidas a partir dos méximos de absor¢ao dos es-
pectros anteriores. Os dados experimentais estao representados em simbolos geométricos,
enquanto que as linhas solidas sao o resultado de ajustes a partir da relacao de Kittel,

apresentada mais a frente.
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Figura 43 — Espectros de absor¢do das amostras de NikFe preparadas com densidades de
corrente J de 4.0 & 28 mA /cm?.

A figura mostra que as relagoes de dispersao ficaram bem ajustadas a equacao de
Kittel. Além disso, podemos notar a partir dos dados experimentais, agora mais clara-
mente, que as relagoes de dispersao se deslocam no sentido de frequéncias mais baixas com
o incremento da densidade da corrente de deposicao Jyire, 0 que leva o sistema a ressonar
a frequéncias cada vez menores para um dado campo magnético aplicado H conforme

aumenta a densidade de corrente Jyire.

O ajuste realizado através da relacao de Kittel teve o objetivo de ter uma medida

da magnetizacao efetiva Mg e do campo de anisotropia magnética efetiva Hf{lyn. Para tal,
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Figura 44 — Espectros de absor¢ao das amostras de NiFe preparadas com densidades de
corrente J de 34 & 60 mA /cm?.

usamos a equagao de Kittel (Eq. 5.1):

orf, = /(4 Mg + H + HET)(H + HET), (5.1)
onde foi considerado v = 17.6 MHz/Oe (CHIKAZUMI, 1964) para os ajustes. O parame-

tro Mg estd relacionado a magnetizacao de saturacao e a componente perpendicular da
anisotropia através da relacao 4n Mg = 4n My — H . Ja o pardmetro Hijn estd associado
a distorgoes sobre os campos locais ocasionado por efeitos desmagnetizantes dinamicos
locais, provocados por vacancias, buracos, contorno de graos, etc. O resultado do ajuste

dos parametros ¢ mostrados na Fig. 46, que apresenta suas evolu¢oes com o aumento de
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Figura 45 — Relagoes de dispersao para os espectros mostrados nas Figs. 43 e 44. Os
simbolos sao os dados experimentais; linhas sélidas sao os ajustes a formula de Kittel.

JNiFe .

Podemos observar que tanto a magnetizacao efetiva Mg, como a anisotropia dina-
mica efetiva Hlfyn, diminuem com a aumento de Jyjr.. A reducao de Mg esta diretamente
relacionada com a diminui¢ao do contetido de Fe na estrutura dos filmes, que provoca uma
diminuicao da magnetizacdo de saturacao a medida que aumenta Jyig., como pudemos
observar no EDS apresentado na Fig. 29. J4 a razao da reducao de Hlfyn ainda nao foi

bem compreendida.

A largura de linha AH em campo foi medida como a largura do pico a meia altura
(FWHM) dos picos de absor¢ao de FMR na frequéncia de 8.0 GHz e foram ajustados com
uma funcao lorentziana. Na Fig. 47 é apresentada a largura de linha em campo de todas

as amostras de NiFe em funcao da densidade de corrente de deposi¢ao Jyjre.

A partir dessa figura podemos observar que a largura de linha AH das amostras
esta entre os valores 150 e 320 Oe. O maior valor de largura AH é relativo a amostra
depositada a densidade Jyjre = 4 mA/cm?, enquanto que a menor valor é relativo a
amostra depositada & Jyjre = 30 mA /cm?. Os valores mais baixos de AH, cerca de 160
Oe, se encontram em torno das densidades Jyir. entre 10 e 34 mA /cm?, com excegio
da amostra depositada a Jyjpe = 22 mA/ cm?. Os valores de largura de linha observados

podem ser atribuidos a elevada dispersao de anisotropia magnética no interior dos filmes.
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Figura 46 — Magnetizacao efetiva Mg e campo de anisotropia dindmico Hlff T em funcao

da densidade de corrente Jyire. Os valores foram obtidos a partir de ajustes com a férmula
de Kittel.
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Figura 47 — Largura de linha de FMR em func¢ao da densidade de corrente de deposicao
JInire. Pode-se observar uma tendéncia de diminuicdo de AH com o incremento de Jyire.
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Filmes de CoFe

As Fig. 48 e 49 mostram os espectros de absor¢ao de FMR das amostras de CoFe,
onde o eixo vertical representa a frequéncia de excitacdo f, o eixo vertical representa o
campo externo estatico aplicado H e a cor representa a intensidade da poténcia absorvida,
de acordo com a barra lateral. A poténcia absorvida apresentada estd normalizada para

melhor comparagao entre as medidas.

=4.0mA/cm?

Joore = 14mA /cm?

P /P pax

Joore = 24 InA/cm2

Jcore = 32mA /cm?

—800 —400 0 400 800
H (Oe)

Figura 48 — Espectros de absor¢do das amostras de CoFe preparadas com densidades de
corrente Joope de 4 & 32 mA /cm?.

Assim como visto nas amostras de NiFe, nenhuma mudanca apreciavel foi obser-
vada nos espectros de absorcao para as medidas realizadas a 0° e a 90° para todas as

amostras. [sso nos leva mais uma vez a indicagdo de uma anisotropia rodavel.
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Figura 49 — Espectros de absor¢cao das amostras de CoFe preparadas com densidades de
corrente Joope de 40 & 80 mA /cm?.

E possivel inferir a partir dos espectros de absorcio de FMR que as larguras
de linha sao maiores que em relacao aos filmes de NiFe. Também podemos observar
diretamente que a relacao de dispersao tem seus ramos deslocados na direcao de frequéncia
mais elevadas com o aumento da densidade de corrente de deposicao. Podemos relacionar
isso diretamente ao aumento do contetdo de ferro nos filmes depositados a densidades de

correntes mais elevadas, que faz com que a magnetizacao de saturacao efetiva aumente.

Na Fig. 50 sao apresentas as relagoes de dispersao (frequéncia de ressonancia f,. X
campo aplicado H) de todos os filmes de CoFe obtidas a partir dos méximos de absorgao

dos espectros anteriores. Os dados experimentais estao representados em simbolos geo-
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métricos, enquanto que as linhas sélidas sdo o resultado de ajustes a partir da relagao de

Kittel, mostrada anteriormente.

1 3 b, 0—0 Jcoope =4mA/cm?
o—o0 Joore =14 mA/cm2
o—O JCoFe =24 l’ILA/CI‘Il2
o—0  Joore =32 mA/crn2
1 1 L o—o0 Joore =40 mA/cm2 |
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0—0 Jcore =64mA /cm?
—~
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~
S
1 1 1

—800 —400 0 400 800
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Figura 50 — Relagoes de dispersao para os espectros mostrados nas Figs. 48 e 49. Os
simbolos sao os dados experimentais; linhas sélidas sao os ajustes a féormula de Kittel.

A partir dos dados experimentais, observamos que as relagoes de dispersao se
deslocam no sentido de frequéncias mais baixas com o incremento da densidade da corrente
de deposicao Joore, 0 que leva o sistema a ressonar a frequéncias cada vez maiores para

um dado campo magnético aplicado H conforme aumenta a densidade de corrente Joope.

O ajuste realizado teve o objetivo de ter uma medida da magnetizacao efetiva Mg
e do campo de anisotropia efetivo Hffyn. Esses parametros sao mostrados na Fig. 51, que

apresenta suas evolucoes com o aumento da densidade de corrente Jeore.

Para as amostras de CoFe, os ajustes das rela¢oes de dispersao a férmula de Kittel
ficaram irregulares, principalmente em campos abaixo de 400 Oe, que podemos associar ao
fato de que as amostras ainda nao se encontram saturadas nesses campos. A magnetizagao
efetiva Mg apresenta valores em torno de 1300 emu/cm?, oscilando com baixa dispersao
em torno deste valor. A anisotropia dindmica efetiva HSyn apresenta um comportamento
que pode ser separado em duas regides distintas. Na primeira regiao, entre as densidades
de correntes de deposicio 0 e 32 mA /cm?, observamos que Hlfyn permanece em torno de

200 Oe. Na segunda regiao, Hf(lyn permanece em torno de 225 Oe.

A largura de linha AH em campo foi medida como a largura do pico a meia altura
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Figura 51 — Magnetizacao efetiva Mg e campo de anisotropia dindmico Hffyn em funcao
da densidade de corrente Joor.. Os valores foram obtidos a partir de ajustes com a férmula
de Kittel.

(FWHM) dos picos de absor¢ao de FMR na frequéncia de 8.0 GHz, e foram ajustados
com uma fungao lorentziana. Na Fig. 52 é apresentada a largura de linha em campo de

todas as amostras de CoFe em funcao da densidade de corrente de deposicao Jcore.

A partir dessa figura podemos observar que a largura de linha AH das amostras de
CoFe apresenta um comportamento ascendente com o aumento da densidade de corrente
de deposigao Joore, cOm exce¢ao a amostra depositada a Jeope = 4 mA/ cm?. Os valores
de AH sao cerca de trés vezes maiores que os observados para os filmes de NiFe, estando
entre 400 e 850 Oe. O menor valor de largura AH =~ 400 é relativo a amostra depositada
a densidade Joope = 14 mA/cm?, enquanto que a maior valor AH ~ 850 é relativo a
amostra depositada & Joope = 80 mA/cm?. Os valores de largura de linha observados
podem ser atribuidos a elevada dispersao de anisotropia magnética no interior dos filmes.
De acordo com a literatura, sao esperados esses altos valores de largura de linha para

filmes de CoFe depositados por sputtering.
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Figura 52 — Largura de linha de FMR em fung¢ao da densidade de corrente de deposicao
Joore. Pode-se observar uma tendéncia de aumento de AH com o incremento de Joope.
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Filmes de CoNiFe

As Fig. 53 e 54 mostram os espectros de absor¢do de FMR das amostras de Co-
NiFe, onde o eixo vertical representa a frequéncia de excitacao f, o eixo vertical representa
o campo externo estatico aplicado H e a cor representa a intensidade da poténcia absor-
vida, de acordo com a barra lateral. A poténcia absorvida esta normalizada para melhor

comparacao entre as medidas.
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Figura 53 — Espectros de absor¢ao das amostras de CoNiFe preparadas com densidades
de corrente Joonire de 2 & 40 mA /cm?.

Para as amostras de CoNiFe, vale destacar que, apesar das curvas de magnetizacao

apresentarem diferengas notaveis nas medidas realizadas a 0° e a 90°, nao foi observado



102 Capitulo 5. Filmes de NiFe, CoFe e CoNiFe

JCoNiFe =50 mA/cm2

JCoNiFe =60 mA/cm2

P /P pax

JCoNiFe =80 l'I'lA/Cn’l2

JCoNiFe =100 I'IlA/CIn2

Joonire = 120mA /cm?

—800 —400 0 400 800
H (Oe)

Figura 54 — Espectros de absorcao das amostras de CoNiFe preparadas com densidades
de corrente Joonire de 50 & 120 mA /cm?.

mudanca apreciavel nos espectros de absorcdo de FMR. Isso nos leva a uma possivel

indicagdo de uma anisotropia rodavel.

Podemos observar pelos espectros de absorcao que as larguras de linha das amos-
tras de CoNiFe aparentam magnitudes intermediarias em relacao as de NiFe e CoFe.
Também observamos que as relagoes de dispersao tem seus ramos deslocados na dire-
¢ao de frequéncia mais elevadas com o aumento da densidade de corrente de deposicao
Joonire- Isso esta relacionado ao aumento do conteido de ferro nos filmes depositados
com JooNire Crescente, mais nitidamente a densidades Joonipe menores, que faz com que a

magnetizagao de saturacao efetiva aumente.
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A Fig. 55 apresenta as relagoes de dispersao (frequéncia de ressonancia f, x campo
aplicado H) de todos os filmes de CoNiFe obtidas a partir dos maximos de absor¢ao dos
espectros de FMR. Os dados experimentais estao representados em simbolos geométricos,

enquanto que as linhas sélidas sao o resultado de ajustes a partir da relagao de Kittel.
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Figura 55 — Relagoes de dispersao para os espectros mostrados nas Figs. 53 e 54. Os
simbolos sao os dados experimentais; linhas solidas sdo os ajustes a férmula de Kittel.

Novamente, podemos notar que as relagoes de dispersao se deslocam no sentido
de frequéncias maiores com o incremento da densidade da corrente de deposi¢do Joonire,
0 que leva o sistema a ressonar a frequéncias cada vez maiores para um dado campo

magnético aplicado H conforme aumenta a densidade de corrente Joonire.

O ajuste realizado através da equacao de Kittel (Eq. 6.1) teve o objetivo de ter
uma medida dos pardmetros magnetizacao efetiva M.g e campo de anisotropia efetivo
H;j‘y“. Esses parametros sdo mostrados na Fig. 56, que apresenta suas evolu¢des com o

aumento da densidade de corrente JeoNipe-

Com excegao das amostras depositadas a densidades Joonipe = 2 mA/cm? e
JooNire = 10 mA/ cm?, que saturaram a campos magnéticos mais elevados, as relacoes
de dispersao foram bem ajustadas a equacao de Kittel. Podemos observar que tanto a
magnetizacao efetiva Mg como a anisotropia dinamica efetiva Hgyn apresentam uma ten-
déncia bem definida com Jconire crescente. A magnetizacao efetiva M.g apresenta um

forte aumento com Joonire, atingindo valores (Meg = 1620 emu/cm?) cerca de 2 vezes
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Figura 56 — Magnetizacao efetiva Mg e campo de anisotropia dindmico H;fy" em funcao
da densidade de corrente Jeonire. Os valores foram obtidos a partir de ajustes com a
férmula de Kittel.

o valor inicial (Mg = 750 emu/cm?). Esse forte aumento da magnetizagao efetiva esté
diretamente relacionado com o aumento do contetido de ferro na estrutura dos filmes a

medida que aumenta a Joonire, cOmo pudemos observar no EDS apresentado na Fig. 36.

A largura de linha AH em campo foi medida como a largura do pico a meia altura
(FWHM) dos picos de absor¢ao de FMR na frequéncia de 8.0 GHz e foram ajustados com
uma funcao lorentziana. A Fig. 57 apresenta a largura de linha em campo de todas as

amostras de CoNiFe em funcao da densidade de corrente de deposi¢ao Jconire-

A partir dessa figura podemos observar que a largura de linha AH das amostras
esta entre os valores 200 e 500 Oe. O maior valor de largura AH = 500 Oe ¢é relativo
a amostra depositada a densidade Joonipe = 2mA/ cm?, enquanto que o menor valor
AH = 200 Oe ¢é relativo a amostra depositada a Joenire = 30 mA/cm?. Os valores
de largura de linha observados podem ser atribuidos a elevada dispersao de anisotropia
magnética no interior dos filmes. Apds a queda inicial de AH, a partir de Joonipe = 2
mA /cm? a largura de linha tende a permanecer em torno de 250 Oe com o aumento da

densidade de corrente de deposicao JcoNire-

Os resultados chamam a atencao da conservacao das caracteristica macias dos
filmes de CoNiFe, como campos coercivos da ordem dos filmes de NiFe, aliadas a elevada
magnetizagao de saturagao, superiores aos filmes de CoFe. Mostrando, portanto, ser uma

liga muito promissora para aplicacoes.
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Figura 57 — Largura de linha de FMR em fun¢do da densidade de corrente de deposicao
JcooNire- Pode-se observar uma tendéncia de diminuicao de AH com o incremento de
J. CoNiFe-
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6 Multicamadas de NiFeCu/Cu

Dentre os materiais magnéticos produzidos pelas mais distintas técnicas, uma das
composi¢oes mais estudadas é a NigiFeqg, conhecida como permalloy, que apresenta bai-
xos valores de campo coercivo, alta permeabilidade magnética e uma magnetostric¢ao
negativa muito préxima de zero (BOZORTH; WALKER, 1953). Quando deposita-se uma
camada metalica nao-magnética entre duas camadas finas de permalloy e repete-se essa
configuragao, pode-se obter diferentes valores de uma série de parametros em relagao ao
material bulk, como, por exemplo, nas anisotropias magnéticas, saturacao, campo coer-
civo, remanéncia e parametros dindmicos da magnetizagao, como o damping, assim como
o surgimento de efeitos relativos a interacoes entre as camadas magnéticas intermediadas

pelas camadas nao-magnéticas, como RKKY, GMR, etc.

Nesta parte da tese, foram produzidas multicamadas de NiFeCu/Cu sobre subs-
tratos de silicio condutor através da técnica de eletrodeposicao, onde buscou-se produzir
filmes de NiFeCu com as melhores propriedades magnéticas possiveis através do controle
dos parametros de deposicao. Neste capitulo estudamos as propriedades magnéticas es-
taticas e dindmicas de filmes multicamadas do tipo [NiFeCu(20nm)/Cu(tcy)]xs0, onde a

espessura da camada de cobre é variada de 0.0 até 2.8 nm.

6.1 Preparacao de amostras

Para a deposi¢ao das multicamadas de NiFeCu/Cu, buscou-se uma solugao ele-
trolitica que permitisse o deposito de diferentes elementos através apenas de um ajuste
adequado das condigoes de deposigao, como o controle da tensao/corrente, possibilitando
o depdsito tanto de camadas de Cu, como camadas de NiFeCu. Além disso, procurou-se
otimizar as propriedades magnéticas da camada ferromagnética, como, por exemplo, a
obtengao de uma liga com baixo campo coercivo e elevada remanéncia magnética (requi-
sitos basicos para materiais candidatos a sensores) e boa resposta em frequéncias na faixa

de micro-ondas.

Para tal, foi realizado um estudo de voltametria ciclica da solu¢ao com o intuito
de encontrar os potenciais (e correntes) de deposi¢ao mais adequados. A solugao utilizada
para a deposicao das multicamadas de NiFeCu/Cu é também baseadas na descrita por
Quemper et al. (1999), vista na segdo 5.1. Neste caso, foi necesséria a introducao de fons
Cu*? na solucao, onde foi utilizado sulfato de cobre para tal. Na Tab. 7 sdo apresentadas
as concentragoes dos reagentes utilizados. Foram realizados varios testes com diferentes
concentracoes de Cu'? visando & obtencdo de uma solucdo com uma concentracio de

Cu*? que resultasse em filmes de NiFeCu com baixa concentracao de Cu ao mesmo tempo
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que permitisse a deposicao de camadas de Cu em tempos nao muito elevados. O acido
ascorbico adicionado na solucao anterior foi descartado devido a formacgao instantanea de
fons Fet3, que pode ser notado pelo turvamento da solucdo. Esse fato se deve a presenca
simultanea dos reagentes de sulfato de ferro, sulfato de cobre e de acido ascérbico. Mesmo
sem a presenca de dcido ascérbico, a coexisténcia de fons de Fet? e Cu™ na solucao
faz com que a solugdo tenha uma vida 1til curta, cerca de duas horas, fazendo com que
seja observado um turvamento da solucao. A quantidade de sulfato de cobre também foi
estudada para melhorar qualidade e comportamento magnético dos filmes. O valor 6timo
foi de 2.50 g/1 (10 mM).

Reagente \ Quantidade
FeSO4 8.34
NiSO4 184
NiCl, 4.75
H3BO; 25.0

Sacarina Sédica 2.93
CuSOy 0—2.50

Tabela 7 — Solucao para NiFeCu.

Para a caracterizacdo da solucdo, inicialmente foi feita uma analise voltamétrica
da solucao (Fig. 58). A partir dessa andlise podemos determinar os potenciais onde estao
ocorrendo as reducoes dos fons. Podemos destacar duas regides no grafico. A primeira

representa (grafico interno na Fig. 58) o pico de redugao do cobre, localizado no potencial
de —0.5 V.

0_
2— 101 Reducédo do cobreo_50
E _
—-20F {-0258
- 30 -0.75 ~0.50 —0.25°%
, , V(Volt) .
-2.0 -1 -0.5 0.0

-1.0
V(Volt)
Figura 58 — Voltamograma ciclico da solucao utilizada para deposicao de filmes de Ni-

FeCu e multicamadas de NiFeCu/Cu. No grafico interno, uma aproximacao da regiao de
deposicao do cobre (pico de reducao). As setas em preto indicam o sentido da varredura.



6.1. Preparacao de amostras 109

A segunda regiao estd localizada na faixa entre -1.5 V e -0.8 V. Dentro desta
segunda regido, a composicao da liga NiFeCu varia conforme o potencial aplicado. Para
encontrar o potencial que resultasse no menor valor de campo coercivo, foram preparadas
intmeras amostras de NiFeCu (200 nm) depositadas em potenciais dentro dessa faixa
pré-determinada. Na Fig. 59 é mostrada a evolugao do campo coercivo das amostras de

acordo com o potencial de deposicao.
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Figura 59 — Potencial de deposi¢ao versus campo coercivo.

As amostras que apresentaram os menores valores de campos coercivos foram as
depositadas na faixa entre —1.2 V e —1.0 V, apresentando campos na ordem de 3 Oe.
Fora desse intervalo, os valores do campo coercivo apresentam valores crescentes a medida
que o potencial se afasta dessa faixa. O menor valor de campo coercivo, H. = 1.9 Oe, foi
encontrado para o potencial de —1.1 V, sendo o potencial adotado para a deposicao das

amostras mostradas nas préximas secoes.

Ja na Fig. 60, é mostrada a evolugdo do campo coercivo das amostras de acordo
com a densidade de corrente durante a deposicao. Foram escolhidos valores de densidades
a partir dos patamares das curvas de deposigao (V' x t), quando a densidade de corrente
permanece praticamente estacionaria em funcao do tempo. Podemos observar o menor
valor de campo coercivo na regiao préxima de 20 mA /cm?, aumentando & medida que se

afasta dessa regiao.

Em ambos os casos, os tempos de deposigao foram tais que os depdsitos possuis-
sem a mesma carga depositada, ou seja, para condi¢oes de eficiéncias iguais, as mesmas
espessuras, aproximadamente de 200 nm. O pH das solugoes foi ajustado em 2.8, valor
baseado de acordo com estudos anteriores (SILVA, 2011), e ambos os depdsitos foram rea-
lizados a temperatura ambiente e sem agitacao. Essas amostras resultantes apresentaram

boa aderéncia.

Para verificar a aderéncia dos filmes em deferentes espessuras, foram fabricadas
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Figura 60 — Densidade de corrente de deposi¢ao versus campo coercivo.

amostras de espessuras entre 200 nm — 5 um utilizando o potencia de deposicao de —1.1
V. Notamos que filmes extremamente espessos (maiores que 2 pm) se desprendiam do

substrato com facilidade.

O método de deposicao adotado para a producao das amostras foi o potenciosté-
tico. O potencial para deposicao de NiFeCu escolhido para as deposicoes foi o de —1.1
V, e para a deposicao do cobre —0.5 V, de acordo com os resultados mostrados nesta se-
¢ao. O pH foi ajustado em 2.8 e as deposigoes realizadas em temperatura constante, sem
agitagao. Tais condig¢oes propiciam a deposi¢ao da liga NiFe na propor¢ao aproximada de

80% para o niquel e de 20% para o ferro, por andlise de EDS.

Com intencao de estudar o efeito da espessura da camada de cobre sobre as propri-
edades magnéticas, em especial a absor¢ao de micro-ondas, de multicamadas NiFeCu/Cu,
foram produzidas amostras de estrutura [NiFeCu(20 nm)/Cu(tcy)]xs0, onde a espessura

da camada de cobre é variada de 0.0 até 2.8 nm, conforme mostrado na Tab. 8.

Amostra \ Estrutura
Cu00 NiFeCu (1000 nm)
Cu04 | Cu(0.4nm)/NiFeCu(20 nm) x50
Cu07 | Cu(0.7nm)/NiFeCu(20 nm) x50
Cul0 | Cu(1.0nm)/NiFeCu(20nm)x50
Cul4d

C
Cul7 | Cu(1.7nm)/NiFeCu(20 nm) x50
Cu2l | Cu(2.1nm)/NiFeCu(20nm)x50
Cu28 | Cu(2.8nm)/NiFeCu(20 nm)x50

( ( )

( ) ( )

( ) ( )
u(1.4nm)/NiFeCu(20 nm) x50

( ) ( )

( ) ( )

( ( )

Tabela 8 — Multicamadas de NiFeCu/Cu produzidas.
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6.2 Caracterizacao estrutural, morfolégica e composicional

A caracterizacao por difracdo de raios-X das amostras foi realizada com o intuito
de investigar o efeito estrutural do aumento da espessura da camada de cobre tc,. A
incidéncia rasante do feixe de raio-X, para todas as amostras, foi realizada a um angulo
fixo w = 2°. A esse angulo obteve-se um bom sinal das amostras e uma reducdo dos
picos identificados como provenientes do substrato ou da massa utilizada para fixacao da

amostra ao substrato.

A Fig. 61 apresenta os espectros de difracdo de todas as amostras produzidas em
funcao das diferentes espessuras t¢, das camadas de cobre. Os padroes mostram que todas
as amostras apresentam estruturas do tipo FCC (cubica de face centrada), tipicas de ligas
de NiFeCu. Podemos observam que o pico mais intenso para todas as amostras esta na
diregao (111), em 26 ~ 44.2°. Também observamos outros picos bem definidos da fase
NiFeCu FCC, porém menos intensos, em 26 ~ 51.5°, 20 ~ 76.0°, 20 ~ 92.2" e 20 ~ 97.8°,
com diregoes, (200), (220), (311) e (222), respectivamente.

LI 1 1 || 1 1 || ||
| | | |
tcy =2.8nm | | |
_ AL —
~~ : I tcu:2.1nm I r [
= | —T- e
53./ | tcw =1.7nm : | |
_E; tcy=1.4nm A | |
2 | | T
qC)i tcu =1.0nm
= | I\ +—t
— tcy =0.7nm N
’\ tcu =0.4nm A | |
| tcw =0.0nm | | |
| | 1 + A L T

50 60 70 80 90
20 (degree

Figura 61 — Padrdes de difragao (incidéncia rasante) para todas as amostras em fungao
da espessura de cobre.

N—"

. ~ . . . o ~ .
Os picos ndo mencionados, sendo os mais pronunciados em torno de 55 , sao atri-
buidos as contribui¢oes do substrato, do porta amostra e da massa utilizada para fixar

as amostras ao porta amostra, que pode ser verificado em um padrao de difragao feito
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apenas com o substrato de silicio sem filme depositado. A auséncia de picos satélites de
difracao relativos a existéncia de multicamadas esta relacionada ao fato da diferenca entre
as espessuras das camadas de cobre e NiFeCu ser elevada (= 20 vezes), além da indicacao

de uma interface irregular entre as camadas.

A Fig. 62 mostra o deslocamento em angulo (26) dos quatro picos de difragdo mais
intensos em fungao da espessura tc, de cobre. Os quatro picos foram: (111), (200), (220)
e (311), respectivamente. Pode ser notado um desvio nas posigoes de todos os picos no
sentido de angulos mais baixos com o aumento da espessura de cobre em comparagao com
a amostra sem cobre (ou seja, tc, = 0). Isso indica, a principio, que alguns dtomos de
cobre podem estar migrando para a camada de NiFeCu durante a deposicao das camadas

de cobre, como reportado em Ghosh, Singh e Basu (2010).

44. 3 +
(111) (200) s s
44, 2+
451.4
/544.1_| 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 I_513
qb_)o I I I I I I I I I I I I I I
< 76.0F A
§§ (220) (311) 1922
75.9F 192.0
75. 8k 191 8
757_ 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 I_916

0 1 2 3 0
tcu (nm)

Figura 62 — Deslocamento dos picos de NiFeCu em fung¢ao da espessura de cobre.

A largura a meia altura (FWMH) dos picos de maior intensidade (111) de todas
as amostras foi obtida através do ajuste das linhas de difracdo com uma fungao Voigt.
Conforme explicado na secao 4.2, a contribuigdo originada do instrumento foi subtraida
das larguras de linha apresentadas. A Fig. 63 apresenta a largura de linha FWMH ;1)

relativa ao pico (111) das amostras em funcao da espessura tc, de cobre.

Podemos observar um aumento aproximadamente linear de FWMH(;1;) a medida
que aumenta a espessura da camada de cobre. Essa é a assinatura tipica de uma tensao

nao-uniforme na fase NiFeCu, que pode estar associada a tensoes provocadas nas interfaces
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tcu (nm)

Figura 63 — Evolucao da largura de linha do pico de NiFeCu (111) em fungao da espessura
de cobre.

das camadas de NiFeCu com as de cobre, ou com algum outro tipo de tensdao. Os tamanhos
de grao, calculados a partir da férmula de Scherrer (Eq. 4.4), associados as amostras

depositadas com tg, = 0.0 e 2.8 nm, respectivamente, foram 15.4 e 11.30 nm.

As imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) de todas as amostras

sao apresentadas na Fig. 64.

Para a amostra depositada sem camadas de cobre (tc, = 0), podemos observar
uma superficie uniforme. A medida que t¢, aumenta, hé a formacao de ilhas (ou graos)
nas superficies dos filmes, tornando-se mais evidente para tc, maiores, fazendo com que

as superficies apresentem um aspecto de alta rugosidade.

Para esclarecer qual a composicao dessas ilhas, fez-se um estudo por espectroscopia
de raios-X por dispersao de energia (EDS) sobre tais ilhas e sobre a superficie restante
da superficie. A Fig. 65 apresenta as concentragoes atomicas de niquel (Ni), ferro (Fe) e
cobre (Cu) em funcao de t¢, sobre as regioes superficiais livres de ilhas obtidas por meio
dos padroes de EDS.

O EDS feito sobre as regides superficiais livres de ilhas mostrou que a composicao
da fase NiFeCu muda: o conteido de Fe e Cu aumenta enquanto o contetido de Ni de-
cresce com tcy, resultando em uma mudanca da estequiometria dos filmes t¢,. Sobre as
ilhas, pode-se verificar que a composicao das ilhas é majoritariamente de cobre (contagem

superior a 90%), sendo, portanto, ilhas de cobre.

Esses resultados indicam que as camadas de cobre nao crescem de maneira uni-
forme, mas de acordo com o modo de crescimento de Volmer-Weber, uma vez que o filme
puro de NiFeCu exibe uma superficie uniforme e livre de ilhas. Além disso, o alargamento

de linha observado nos picos de raio-X (111) é devido & tensdo nao-uniforme na fase
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Figura 64 — Imagens de MEV de todas as amostras eletrodepositadas sobre substratos
de Si em func¢ao da espessura de cobre.
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Figura 65 — Contetdo atémico (%) de Ni, Fe e Cu em fungao da espessura de cobre.

NiFeCu originada na interface com as ilhas de cobre.

Para verificar a evolu¢ao do tamanho médio e da densidade das ilhas de cobre
em fun¢do do parametro t¢,, foi feita uma andlise estatistica a partir das imagens de
microscopia obtidas. A Fig. 66 apresenta a densidade de ilhas de cobre por pum? em
funcao de tcy,, ao passo que a Fig. 67 apresenta o tamanha médio da ilha em funcgao de

tcu. As barras azuis indicam o desvio padrao relativo a cada ponto.

—_
[\
T

1

oo
T
1

W
T
1

Cuislands per pm* ( x 10)

(=
]
—_
w

tou (nm)

Figura 66 — Densidade de graos de cobre em func¢do da espessura da camada de cobre.

O estudo revela um comportamento ascendente na densidade de ilhas com o au-
mento da espessura de cobre tc,, partindo de cerca de 2 ilhas por ym?, em tc, = 0.4
nm, até 12 ilhas por pm?, em tc, = 2.8. A distribuicdo do tamanho das ilhas mostra um

tamanho médio para as ilhas de 750 nm e baixa dispersao para todas as amostras.
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Figura 67 — Tamanho médio dos graos em funcao da espessura da camada de cobre.
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6.3 Propriedades magnéticas estaticas
Nesta secao, sao apresentadas as curvas de magnetizagao obtidas para todas as

amostras estudadas. As dire¢des de medida foram definidas de acordo com a posicao de
cada amostra no porta amostras durante as deposicoes. A direcdao ‘0”’ foi tomada como

sendo paralela a haste suporte do eletrodo de trabalho. Para minimizar os efeitos da aniso-
tropia de forma, todas a amostras foram cortadas em quadrados de lado aproximadamente

As curvas de magnetizacio (M x H) medidas ao longo das direcdes paralela (07)

4 mm.
e transversal (90°) das amostras sio mostradas na Fig. 68. Em preto estdo as curvas
medidas & 0 e em vermelho & 90°. Todas as curvas estdo normalizadas para melhor efeito

de comparacao entre si.
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Figura 68 — Curvas de magnetizacdo para todas as amostras de NiFeCu/Cu medidas a

0° (linhas pretas) e 90° (linhas vermelhas).
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A partir das formas e campos coercivos em ambas as dire¢oes medidas, nenhuma
anisotropia no plano foi observada para qualquer das amostras. O que era esperado pela
auséncia de indugao de anisotropia durante a fabricacdo das amostras. As amostras tam-

bém nao apresentaram uma contribuicao apreciavel de anisotropia fora do plano.

O campo coercivo (H.) para a amostra sem camada de cobre é 3.2 Oe. Para
amostras em multicamadas o H. diminui, com exce¢ao da amostra tc, = 2.8 que apresenta
H.=T7.1. A amostra com t¢, = 2.8 possui estequiometria de Ni(49.6)Fe(25.9)Cu(24.5) e
ja estd entrando na faixa da fase (71 + 72) com uma grande mudanga de precipitagio e
endurecimento magnético (BOZORTH, 1993). Um minimo de H. = 1.4 Oe foi observado
para tc, = 1.0, como mostrado na Fig. 69, o que mostra que a incorporagao de cobre nas
camadas de NiFeCu e a presenca das ilhas de cobre podem melhorar a maciez magnética

dos filmes resultantes.

toy (nm)

Figura 69 — Campo coercivo para 0" em funcio da espessura de cobre. O minimo H, = 1.4
Oe foi obtido para tc, = 1 nm.
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6.4 Dinamica da magnetizacao

Neste se¢ao, sao apresentadas as medidas de ressonéncia ferromagnética por ana-
lisador vetorial de rede (VNA-FMR). A partir destas medidas, obtemos as relagdes de
dispersao, que nos permite a determinacao de anisotropias, e a largura de linha de FMR,

que nos permite ter uma medida dos parametros de amortecimento das amostras.

As Figs. 70 e 71 mostram os espectros de absor¢cao de todas as amostras, onde o
eixo vertical representa a frequéncia de excitacdo, o horizontal o campo externo aplicado

e a cor a intensidade da poténcia absorvida normalizada, de acordo com a escala lateral.

P /P pax

—800  —400 0 400 300
H (Oe)

Figura 70 — Espectros de absorcao das amostras com espessuras de cobre tg, de 0.0 a
1.0 nm.
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Figura 71 — Espectros de absorcao das amostras com espessuras de cobre tc, de 1.4 a
2.8 nm.

Foi observado que nao ha mudanca apreciavel nos espectros de absorcao para as
. . o o .
medidas realizadas a 0 e a 90 para todas as amostras, por isso apenas os espectros

. o ~
medidos a 0 sdo apresentados.

Tais espectros representam, de forma alternativa, as relagdes de dispersao das
amostras, uma vez que as regidoes de maxima absor¢ao correspondem aos modos resso-
nantes. Além disso, temos uma medida qualitativa da largura de linha de FMR pela
largura dos ramos de absorgao. Sendo, assim, uma representacao visual bastante rica em

informacgoes imediatas.
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Na Fig. 72, sdo mostradas as relagoes de dispersao tradicionais (frequéncia de res-
sondncia f, X campo aplicado H) obtidas a partir dos maximos de absor¢ao dos espectros
anteriores para todas as amostras. Os dados experimentais estao representados em sim-
bolos, enquanto que as linhas sélidas sao o resultado de ajustes a partir da relagdo de
Kittel.

—800 —400 0 400 800
H (Oe)

Figura 72 — Relagoes de dispersao para os espectros mostrados nas Figs. 70 e 71. Os
simbolos sao os dados experimentais; linhas sélidas sao os ajustes a formula de Kittel.

A partir dos dados experimentais, pode ser notado que com o aumento da espessura
tcu a relacao de dispersao, como um todo, se desloca no sentido de frequéncias mais
elevadas, levando o sistema a ressonar a frequéncias cada vez maiores para um dado

campo magnético.

O ajuste realizado teve o objetivo de quantificar a magnetizacao efetiva Mg € o

campo de anisotropia efetivo Hﬁlyn. Para tal, usamos a equagao de Kittel (Eq. 6.1):

2ty = /(4 Mo + H + HET)(H + HT), (6.1)

onde foi considerado v = 17.6 MHz/Oe (CHIKAZUMI, 1964). Novamente, a magnetiza-
cao efetiva é dada por 4m Mg = 4n My — H | . Esses parametros sao mostrados na Fig. 73,
que apresenta suas evolugoes com o aumento da espessura tcy,.

d ,
Pode-se observar um grande aumento de H.”" e um moderado, porém claro, au-

mento de Mg para espessuras tc, maiores.
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Figura 73 — Magnetizacao efetiva Mg e campo de anisotropia dindmico H;fy" em funcao
da espessura da camada de cobre. Os valores foram obtidos a partir de ajustes com a
formula de Kittel.

E importante enfatizar que Hlfyn nao esta relacionada a uma anisotropia uniaxial
no plano, uma vez que as amostras nao apresentam diferengas nas medidas tanto para
M x H quanto para os espectros de absorcio FMR medidos & 0° e & 90°. Em vez disso,
Hsyn ¢ devido a caracteristicas micromagnéticas que no modelo de Kittel se comportam
como uma anisotropia rodavel (YOUSSEF et al., 2004; SCHNEIDER; KOS; SILVA, 2005;
PHUA; PHUOC; ONG, 2012; SOH et al., 2013; SILVA et al., 2016), que significa que o
eixo de anisotropia segue a direcao da magnetizacao. O efeito experimental desse tipo
de anisotropia é o deslocamento da frequéncia na relacao de dispersdao, como observado
na Fig. 72. Para entender a origem fisica desse efeito, a configuragdo magnética e as
anisotropias locais precisam ser analisadas. As relacoes de dispersao foram obtidas para
amostras saturadas, logo todos os momentos magnéticos dentro das camadas de NiFeCu
apontam na direcao de H, mas as ilhas de cobre irao criar grandes distor¢oes nos campos
locais devido aos efeitos de desmagnetizacao. Essas distor¢oes sao possivelmente a origem

d . N
do H> medido, no qual aumenta com o aumento do pardmetro tc,.

O aumento de Mg é refletido como uma inclinagdo maior nas relagoes de dispersao
em funcao de t¢,. Quando comparado a analise de EDS, fica claro que o aumento de Mg
com tg, esta relacionado ao maior contetido de Fe no filme de NiFeCu, uma vez que nao

notamos uma anisotropia fora do plano apreciavel.

A largura de linha AH foi medida como largura do pico a meia altura (FWHM)
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dos picos de ressonancia na frequéncia de 8.0 GHz ajustados com uma funcao lorentziana.
Os resultados sao mostrados na Fig. 74, que apresenta a largura AH em funcao de tcy.
A partir dessa figura observa-se que o filme sem as camadas de cobre possui uma largura
de linha de 273 Oe na qual é maior quando comparada a filmes depositados por sputer-
ring como usual, devido ao processo de eletrodeposicao (SIHUES; DURANTE-RINCON;
FERMIN, 2007). Essa largura de linha pode ser atribuida & grande dispersao de aniso-
tropia magnética dentro do filme, na qual também pode explicar o elevado Hy (50 Oe).
Por outro lado, as camadas de cobre fazem a largura de linha maior para tc, = 0.4 nm,
enquanto que para amostras com tg, entre 0.7 e 2.1 nm, a largura ¢é reduzida para cerca

de 200 Oe e permanece quase constante.

400 + .

300 - .
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Figura 74 — Largura de linha de FMR em funcao da espessura da camada de cobre.

Deve ser notado que, até mesmo se as camadas de cobre nao sao continuas, espera-
se que seja formada uma interface rica em cobre entre camadas sucessivas de NiFeCu.
Isso ird4 diminuir a largura de linha e o campo coercivo devido ao alivio de estresses, com
uma clara excecao para tc, = 2.8 Oe. Para essa tltima amostra, a estequiometria de
Ni(49.6)Fe(25.9)Cu(24.5) ja esta entrando na faixa da fase (y; + 72), que é mais dura
magneticamente. O suave aumento da largura de linha para a amostra com t¢, = 0.4 nm
pode possivelmente ser atribuida a uma nao clara interface entre as camadas de NiFeCu

devido ao baixo conteudo de cobre.






125

7 Conclusoes e perspectivas

Nesse trabalho, estudamos as propriedade morfologicas, composicionais, estrutu-
rais e magnéticas, em especial a absor¢ao de micro-ondas, de filmes finos de NiFe, CoFe e
CoNiFe, de espessuras nominais de 300 nm, e de multicamadas NiFeCu/Cu, com a espes-
sura da camada de NiFeCu fixada em 20 nm e a da camada de cobre variando de 0.4 até
2.8 nm. Todos os filmes e multicamadas foram eletrodepositados diretamente sobre subs-
tratos de silicio condutor do tipo n de orientagao cristalografica (100). Os filmes finos de
NiFe, CoFe e CoNiFe foram estudados em funcao da densidade de corrente de deposicao

e as multicamadas em funcao da espessura das camadas de cobre.

Por microscopia eletronica de varredura, os filmes finos apresentaram superficies
uniformes, com excecao dos filmes de CoFe, que apresentaram certa rugosidade, enquanto
que as amostras multicamadas resultaram em uma configuracao de ilhas de cobre no
interior e na superficie das estruturas de NiFeCu/Cu. A caracterizagdo composicional por
EDS feita para os filmes de NiFe revelou um crescimento do contetido de niquel conforme
o aumento da densidade de corrente de deposicao Jyire, partindo da estrutura NiyoFeog,
depositada a Jype = 4mA /cm?, até a estrutura Nig Feg, depositada a Jype = 60mA /cm?.
Para os filmes finos de CoFe, observou-se um comportamento mais sensivel do aumento do
contetdo de ferro com o aumento da densidade de corrente de deposicao Jcore, partindo da
estrutura CozyFegg, depositada a Joore = 4mA /ecm?, até a estrutura CoggFegg, depositada a
Joore = 80mA / cm?. Para os filmes finos de CoNiFe, observou-se um aumento do contetdo
de Fe, uma diminuicdo do conteiido de Co, ao tempo que o contetido de Ni manteve-se
aproximadamente constante. Na densidade de corrente de deposicao minima Jeonipe = 2
mA /cm?, a composi¢ao do filme é CoggNijgFesr, € para Joonire = 120 mA /em? méxima,
a composicao do filme é CoggNijgFesp. Nas estruturas em multicamadas, o cobre e o ferro
nas multicamadas aumentou, enquanto o contetido de niquel diminuiu com o aumento da

espessura de cobre tc,.

Os padroes de raio-X obtidos por difratometria de raios-X para os filmes finos de
NiFe e as multicamadas de NiFeCu/Cu mostraram que tanto os filmes de NiFe quanto
as multicamadas de NiFeCu/Cu apresentam estruturas do tipo cibica de face centrada
(FCC), tipicas de filmes de NiFe e NiFeCu. O pico mais intenso para todas essas amostras
estd na diregao (111), em torno de 26 ~ 44.2°. O deslocamento dos picos de difragao para
as estruturas de NiFeCu/Cu indicam uma possivel migragdo de dtomos de cobre para
a estrutura das camadas de NiFeCu conforme o aumento da espessura de cobre tg,. A
largura de linha de raio-X indica que os filmes de NiFe sofrem pouca variacao na tensao
nao-uniforme com o incremento da densidade de corrente de deposicao, enquanto que as

estruturas NiFeCu/Cu apresentam um aumento notével com o incremento da espessura
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de cobre tcy,. Isso foi associado ao aumento de tensdes nao-uniformes na fase NiFeCu

originadas por tensoes nas interfaces das camadas de NiFeCu com as de cobre.

As medidas de magnetizagao (M x H) mostraram em geral, com excecao aos filmes
de CoNiFe, a equivaléncia nas formas das curvas de magnetizacao relativas as medidas
realizadas a 0° e 90°. Os campos coercivos dos filmes de NiFe e CoFe apresentaram um
comportamento ascendente com o aumento da densidade da corrente de deposicao, ao
passo que os filmes de CoNiFe apresentaram uma diminui¢do dos campos coercivos com
o aumento da densidade de corrente. Os valores médios dos campos coercivos de NiFe,
CoFe e CoNiFe foram, respectivamente, 5, 45 e 20 Oe. As multicamadas de NiFeCu/Cu
apresentaram um comportamento parabdlico do campo coercivo em fungao da espessura
da camada de cobre, com um minimo observado na espessura de cobre de 1 nm, da ordem
de 1.5 Oe. O valor médio dos campos coercivos foi em torno de 2 Oe. Todos os tipos
de amostras apresentaram valores de campo coercivo coerentes com os encontrados na

literatura.

As medidas de ressonancia ferromagnética por analisador vetorial de rede (VNA-
FMR) foram realizadas em todas as amostras. Para os filmes de NiFe e multicamadas de
NiFeCu/Cu, as medidas foram feitas em uma faixa de campos magnéticos de +1000 Oe e
de frequéncias de 500 MHz a 12 GHz. Para os filmes de CoFe e CoNiFe, as medidas foram
feitas na mesma faixa de campos e em uma faixa de frequéncias mais ampla, de 500 MHz
a 15 GHz.

As relagoes de dispersao dos filmes de NiFe apresentaram um comportamento
descendente com o aumento da densidade de corrente de deposicao Jyjre, relacionado
diretamente com o aumento do conteido de ferro nos filmes. Os filmes de CoFe tém
suas relacoes de dispersao deslocadas para baixo com o aumento de Joop,, mesmo com
o sensivel aumento do contetido de ferro nos filmes. Os filmes de CoNiFe apresentaram
um comportamento oposto. Para esses filmes, o comportamento das relagoes de dispersao
ascendentes foi associado a diminui¢ao do contetido de ferro nos filmes. Nas multicamadas
de NiFeCu/Cu, pode ser notado que com o aumento de t¢, a relacdo de dispersao se
desloca no sentido de frequéncias mais altas. Novamente, associamos isso ao aumento do

contetudo de ferro nas estruturas.

A partir dos ajustes feitos as relagoes de dispersao por meio da equacao de Kittel,
foram obtidos dois importantes parametros das amostras estudadas: a magnetizacao de
saturacao efetiva Mg e a anisotropia dindmica efetiva Hijn. Os filmes de NiFe apresen-
taram valores de Mg e Hijn decrescentes com o aumento de Jyjre. A diminuicao de Mg
foi associada principalmente a diminuicao do contetido de ferro nos filmes. Os valores
da anisotropia efetiva Hlfyn foram os mais baixos obtidos nesta tese, alcangando o valor
Hﬁlyn = 42 Qe. Os filmes de CoFe apresentaram valores da magnetizacao efetiva variando

pouco com Jgope, ficando em torno de Moz = 1300 emu/ cm?®. O mesmo comportamento
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foi observado para a anisotropia efetiva, que permaneceu em torno de Hlfyn = 210 Oe.
Para os filmes de CoNiFe, foi observado um comportamento crescente da magnetizacao
Mg e um decrescente da anisotropia Hlfyn com o aumento de Jeonire- Foi alcancado o
valor mais alto da magnetizacao efetiva, Mg ~ 1600 emu/cm?®. As multicamadas de Ni-
FeCu/Cu apresentaram valores crescentes de Mg e H™ com tey. O aumento de H foi
atribuido as distor¢oes nos campos locais devido aos efeitos de desmagnetizagao provoca-
dos pelas ilhas de cobre, enquanto que o aumento de Mg foi atribuido ao incremento do

conteudo de ferro nas estruturas.

A medida de largura de linha dos espectros de absorcao de FMR foi realizado

através de um ajuste a uma funcao lorentziana em 8.0 GHz.

Os filmes de NiFe apresentaram valores de largura de linha em torno de 200 Oe,
sem comportamento bem definido. A largura de linha dos filmes de CoFe mostram um
consideravel aumento a partir de Jeope = 14 mA /em? até Joope = 80 mA /cm?, partindo
de AH =~ 600 Oe até AH =~ 850 Oe. Os filmes de CoNiFe, com excecao da amostra

2 apresentam valores de largura de linha em torno de

depositada a Joonipe = 2 mA /cm
AH = 250 Oe com baixa dispersao. As multicamadas de NiFeCu/Cu apresentaram os
menores valores de largura de linha entre as espessuras 0.7 e 2.1 nm, em torno de 200 Oe.
Os altos valores de largura de linha observados foram atribuidos a elevada dispersao de

anisotropia no interior dos filmes.

Contribuicoes do trabalho

e Eletrodeposicao de filmes finos de NiFe, CoFe e CoNiFe e multicamadas de Ni-

FeCu/Cu diretamente sobre substratos de silicio condutor do tipo (100);

e Obteve-se baixos valores de campos coercivos para os filmes de NiFe, CoNiFe e
multicamadas de NiFeCu/Cu;

e Estudo da dindmica da magnetizacdo em amostras eletrodepositas em elevadas

frequéncias, de 500 MHz até 15 GHz;

e Obtencao dos espectros de absorc¢ao, relagoes de dispersao e larguras de linha de

FMR para os filmes finos e multicamadas eletrodepositados;

e Obtencao de filmes de CoNiFe com baixos valores de campos coercivos e elevada
magnetizagao de saturagao, mostrando-se bons candidatas a aplicagoes em disposi-

tivos magnéticos;

A observagao de uma anisotropia do tipo rodavel de origem dinamica.
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Perspectivas de continuacao do trabalho

Otimizacao das propriedades magnéticas dos filmes finos e multicamadas através do

ajuste dos parametros de deposi¢ao.

Estudamos o efeito da densidade de corrente e do potencial de deposicao sobre as
propriedades magnéticas dos filmes finos e multicamadas. Um estudo aprofundado
a cerca de outros parametros de deposicao, como a temperatura de deposicao, pH,
concentracao dos ions metalicos no eletrélito, por exemplo, é importante na busca
de otimizar as propriedades magnéticas das estruturas estudadas. Outros fatores,
como aplicacao de um campo magnético durante a deposicao, tratamento térmico

pos-deposicao, também podem ajudar nesse objetivo.

Desenvolvimento de micro e nanoestruturas por litografia a laser e por feixe de

elétrons para integracao em dispositivos eletronicos.

Uma das grandes vantagens da técnica de eletrodeposicao é sua facil incorporagao
em diversos tipos de processos de fabricacdo de amostras. A combina¢do com pro-
cessos de micro e nanolitografia permite a obtencao de nanoestruturas como cristais
magnonicos e microfios, por exemplo, através da eletrodeposi¢ao de filmes magnéti-

cos sobre superficies padronizadas.

Aprofundar o estudo da origem da anisotropia magnética efetiva.

A presenca de uma forte anisotropia magnética efetiva, de origem dinédmica, ob-
servada nas medidas em altas frequéncias, nao teve sua origem, ainda, bem com-
preendida. No modelo utilizado nesta tese, ela se comporta como uma anisotropia

rodavel, causando uma deslocamento vertical nas relagoes de dispersao.

Estudar os mecanismos de amortecimento da magnetizacao.

Notamos um elevado amortecimento da magnetizacao em todas as estruturas es-
tudadas nesta tese. A presenca de uma forte assimetria nos picos de ressonancia,
resultante da contribui¢do do substrato condutor, tornou o estudo da largura de
linha em funcao do campo aplicado mais complexo. Um modelo que leve em conta
essa assimetria ¢ necessario para uma medida precisa da largura e, posteriormente,

separacao das varias contribuigoes associadas.
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We study the magnetic properties and broadband microwave absorption of electroplated NiFeCu/Cu
multilayered thin films deposited directly on Si (100) substrates. We produced samples with 20 nm thick
NiFeCu layers and Cu layer thickness t¢, in the range 0-2.8 nm. Structural properties were studied by
grazing incidence X-ray diffraction (GIXRD), while the composition and morphological aspects were
studied by scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX). GIXRD
confirmed the cubic face centered FCC phase of NiFeCu with all diffraction peaks drifting toward lower
angles with t.,. SEM images show the appearance of Cu islands instead of continuous Cu layers. A
minimum coercive field of 1.4 Oe is obtained for t-, = 1.0 nm, while the ferromagnetic resonance line-
width exhibited 200 Oe constant values for t., between 0.7 and 2.1 nm. The effective magnetization
increases with t¢,, possibly associated to the increase on Fe content as observed by EDX. The effective
dynamic anisotropy behavior with t., seems to be associated to the island structure observed in the

films.

© 2016 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Permalloy and its alloys are widely used materials for magnetic
and magneto-electronic devices operating from DC to microwave
frequencies. For these devices, multilayered films of NiFe alloys are
usually produced using sophisticated and expensive high vacuum
techniques. They allow a good control of the layer interfaces and
the stress level inside the films, resulting in a very good control of
the magnetic anisotropies, microwave absorption and damping. A
very well known material produced with these methods is NiFe/Cu
multilayers, which exhibit high magnetoimpedance ratio [1-3],
magnetoresistance [4,5] and good microwave frequency response
[6].

An alternate method to fabricate nanostructured NiFe based
materials is electroplating, which is a very high throughput tech-
nique. Besides it presents low implementation and operation
costs. However, owed to its nature, the main mechanisms of film
growth in electrodeposition are different from high vacuum
techniques. In particular, parameters such as electrolyte pH, con-
centration, deposition potentials, additives, substrates, besides
deposition modes (galvanostatic or potentiostatic) substantially
affect the properties of film deposits. One drawback is that when
using solutions for NiFe and Cu layer depositions it is virtually
impossible to deposit NiFe without a given amount of Cu, due the

* Corresponding author.
E-mail address: sommer@cbpf.br (R.L. Sommer).

http://dx.doi.org/10.1016/j.jmmm.2016.06.076
0304-8853/© 2016 Elsevier B.V. All rights reserved.

codeposition of the more noble metal (Cu) during the deposition
of the less noble component (NiFe). As a consequence most of the
reported results in the literature mention NiFeCu/Cu multilayered
films [7-11]. Early reports show improved magnetic properties for
nominally thin layers with no detailed microstructural analyses
[7,8]. More recently, Tokarz et al. [9] and Esmaili et al. [10] re-
ported well defined electroplated NiFeCu/Cu multilayers for tens
of nanometers layer thickness. While for few nanometers Cu layers
no clear NiFeCu/Cu interfaces were reported [9].

Ferromagnetic resonance studies were carried out in electro-
plated FeCo, FeCoNi films and CoCu/Cu as well as NiCu/Cu multi-
layers, showing in general high damping and large FMR-linewidth
[12-15].

In this work, we study the microwave absorption of electro-
plated NiFeCu/Cu multilayered thin films with fixed thickness of
NiFeCu (t=20nm) and varying copper layer thickness
te, = 0-2.8 nm. The dispersion relation, linewidth, DC magnetic
properties are investigated as a function of the Cu layer thickness,
nominal compositions and morphological and microstructural
aspects of the films.

2. Experimental

Multilayered NiFeCu/Cu films were grown by electrodeposition
on (100) n-doped Si substrates with nominal resistivity 5-10 £ cm
at room temperature. The samples were fabricated, without
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stirring, using a three-electrode electrochemical cell. The silicon
substrates were firstly cleaned in a diluted HCl aqueous solution
and rinsed in bi-distilled water just before the deposition. The
working electrodes were prepared by attaching the unpolished
side of the substrates on a stainless steel rod with a Galn contact.
For the deposition, the whole electrode was covered with chemical
resisting  tape, leaving a exposed circular region
(area = 0.2463 cm?) on the polished side of the substrates. The
counter electrode was made of a spiral Pt wire and a Ag/AgCl (3M
KCl) reference electrode was used. The depositions were con-
trolled by an AUTOLAB - PGSTAT 30 POTENTIOSTAT working in
potentiostatic mode. The electrolyte solution was based on the
previous work of Quemper et al. [16]. It was prepared with Milli-
Q™ water using a diluted solution of H,SO, to adjust pH to 3.4. A
small (10 mM) quantity of CuSO, was added in order to introduce
Cu? ions in the electrolyte. The NiFeCu deposition process was
done at —1.10V which resulted the lowest coercive field for a
150 nm thick film. The nominal layer thickness was estimated
from the deposited charge in all cases, based on Faraday's law.
Copper layers were deposited at —0.55V following the copper
reduction peak as seen in the measured voltammogram of the
electrolyte (not shown).

Multilayered samples ([NiFeCu/Cu] x50) were produced with
NiFeCu nominal thickness fixed at 20 nm, while the copper nom-
inal thickness ( tc,) was varied from 0.4 to 2.8 nm. A sample
without copper layers (tc, = 0) was also produced.

Structural properties were investigated with X-ray diffraction
using a Panalytical X'Pert Pro diffractometer with CuK, radiation
( 2 =1.54056 A). The grazing incidence technique (GIXRD) at a
fixed angle of 1.5° was used in order to reduce the influence of the
substrate in the diffraction patterns.

Scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersive
X-ray spectroscopy (EDX) were used for imaging and composi-
tional studies, respectively.

Static hysteresis loops (M vs. H) were obtained with an alter-
nating gradient field magnetometer (AGFM) under a dc magnetic
field H in the range + 600 Oe.

Microwave absorption was studied with a broadband ferromag-
netic resonance setup composed of a Rohde and Schwarz ZVA24
vector network analyzer combined with a coplanar waveguide
(CPW) with a 260 pm wide central conductor. During these mea-
surements the sample was placed on top of the CPW which gen-
erates a radio frequency field h;; oriented mostly in the plane of the
sample and perpendicular to the propagation direction of the CPW.

An in-plane dc magnetic field in the range of + 1000 Oe was
applied perpendicularly (HLh,) in order to obtain the ferromag-
netic resonance spectra (magnetic absorption) for frequencies in
the range of 0.5-12.0 GHz following the procedure described in
Gonzalez- Chavez et al. [17] where additional details of the VNA-
FMR setup can also be found.

3. Results and discussion

In Fig. 1 GIXRD diffraction spectra of selected NiFeCu/Cu films
are presented. The patterns show intense peaks of the NiFeCu FCC
phase at 260 ~ 44.2° (111), indicating this preferential texture for all
studied samples. There were also peaks at 26~ 51.5° (200),
20 ~ 76.0° (220), 20 ~ 92.2° (311) and 260 ~ 97.8° (222). Other peaks
are originated from substrate and sample holder.

A shift to lower angles is observed for all peaks with increasing
copper layer thickness, as shown in Fig. 2. This indicates that some
of the copper migrates into the NiFeCu layer during the deposition
of the copper layers as already reported in Ghosh et al. [18].

The linewidth of the NiFeCu (111) diffraction peaks was ob-
tained by fitting the experimental diffraction lines with a Voigt
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Fig. 3. NiFeCu (111) linewidth evolution as a function of copper layer thickness.

function. The Full Width at Half Maximum (FWHM) as function of
copper layer thickness is shown in Fig. 3. From this figure it can be
observed that linewidth increases linearly with the copper thick-
ness. This can be attributed to the effect of the strain in the NiFeCu
phase, either originated from the NiFeCu/Cu interface or from the
NiFeCu layer itself.

SEM images (shown in Fig. 4) reveal that for all samples with
copper layers, isolated copper islands do appear on film surfaces
show up, suggesting a Volmer-Weber growth mode of Cu, while
the pure NiFeCu film exhibits a smooth surface. This behavior is
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also observed in samples with reduced number of layers (not
shown). An EDX analysis on the islands showed that they are
mainly composed by copper, while the rest of the film surface is
the NiFeCu phase.

On the other hand, EDX also showed that the composition of
the NiFeCu phase changes: Fe and Cu content increases while the
Ni content decreases with t¢, (see Fig. 5). These results indicate
that RX linewidth broadening is owed to the strain of NiFeCu
phase originated at the interface with the copper islands. Statis-
tical analysis on the density of islands per area and island sizes
reveals an increase of the density of islands with copper thickness,
while the size distributions showed a mean island size around
750 nm and low dispersion for all samples.

The static hysteresis loops (M vs. H) measured along the par-
allel (0°) and transverse (90°) directions of the samples are shown
in Fig. 6. The (0°) was defined according the position of each
sample in the sample holder. From the shapes and coercive fields
on both directions no noticeable in plane anisotropy was observed
for all samples.

Coercive field (H.) for the sample without copper layer is
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Fig. 5. Ni, Fe and Cu atomic percent content as a function of copper thickness.
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Fig. 6. Magnetization curves for all samples measured at 0° (black lines) and 90°
(red lines). (For interpretation of the references to color in this figure caption, the
reader is referred to the web version of this paper.)

3.2 Oe. For the multilayered samples the H. decreases, except for
the sample with t-, =2.8nm with H.=710e. A minimum of
H.=1.4 Oe is observed for t-,=1.0 nm as shown in Fig. 7.

Fig. 8 shows measured FMR absorption spectra for selected
samples. No appreciable changes were observed for measure-
ments at 0° or 90° of the same sample. The color scale denotes the
absorption amplitude.

The amplitude maxima on the branches correspond to the re-
sonant modes which define the dispersion relation (resonant fre-
quency f,. vs. applied field H) shown in Fig. 9.
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Fig. 7. Coercive field for 0° as a function of copper thickness. The minimum
H.=1.4 Oe was obtained for tc, = 1 nm.
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Fig. 9. Dispersion relations for the spectra shown in Fig. 8. Symbols are experi-
mental data; solid lines are fittings to Kittel formula.
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Fig. 10. Effective magnetization Mg and anisotropy field H ™™ as a function of
copper thickness. The values were obtained from fittings with Kittel formula.

From these figures it can be noticed that with increasing t, the
dispersion relations shift toward higher frequencies. Also an ap-
preciable change in the resonance linewidth (width of the bran-
ches) is observed. In order to quantify these behaviors we fit the
experimental dispersion relations using the Kittel formula

2af, = /4aMeg + H + HY™(H + HP™) a
where M, is the effective magnetization, H,»" is the effective
dynamic anisotropy field and y = 17.6 MHz/Oe. The obtained fitted
parameters, M, and H,?", are shown in Fig. 10 where we observe
a large increase of H,¥" and a moderate but clear increase of M
with larger t¢,.

We must emphasise that H,®" is not related to an in-plane
uniaxial anisotropy as our samples shows no experimental dif-
ferences for M vs. H or FMR absorption measurements at 0° and
90°. Rather H,®@" is owed to micromagnetic features that in the
Kittel model behave as a rotatable anisotropy [19-22], which
means that the anisotropy axis follows the magnetization direc-
tion. The experimental effect of this kind of anisotropy is the fre-
quency shift in the dispersion relations, as observed in Fig. 9. To
understand the physical origin of this effect, one has to consider
that the copper islands will create large distortions on the local
fields due local dynamic demagnetizing effects even though the
dispersion relations are obtained for saturated samples. These
distortions are possibly the origin of the measured H,*" which
increases with increasing tc,.

The increase of M, is reflected as a larger slope on the dis-
persion relations as function of t;,. When compared to the EDX
analyses it becomes clear that the increase of M.; with ¢, is re-
lated to the corresponding larger contend of Fe in the NiFeCu film.

The linewidth was measured as full height mean width of the
resonant peaks at 8.0 GHz fitted with a Lorentzian function. The
results are shown in Fig. 11. From this figure we observe that the
film without copper layers have a linewidth of 273 Oe which is
large when compared to sputtered films as usual, owed to elec-
trodeposition process [23]. This linewidth could be attributed to
large magnetic anisotropy dispersions inside the film, which could
also explains the large H,®" (50 Oe). On the other hand, the cop-
per layers make linewidth larger for t., = 0.4 nm, while for sam-
ples with t., between 0.7 and 2.1 nm, linewidth is reduced to
about 200 Oe remains almost constant.

It must be noticed that, even if the copper layers are not con-
tinuous, we expect that a copper rich interface between successive
NiFeCu layer is formed. This will decrease linewidth and coercive
field due to stress relief, with a clear exception for t., = 2.8 nm. For
this last sample the stoichiometry of the Ni(49.6)Fe(25.9)Cu(24.5)
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Fig. 11. FMR-linewidth as a function of copper layer thickness.

is already entering in the range of (y +y) phase with a high
change of precipitation and magnetic hardening [24]. The slight
linewidth increase for the t;, = 0.4nm sample can be possibly
attributed to not clear interfaces between NiFeCu layers due to low
copper content.

4. Conclusions

We studied the microwave absorption properties of NiFeCu/Cu
multilayers directly deposited on n-type Si (100) as function of the
Cu layer thickness. All samples presented small values of coercive
field with exception of the sample with t., = 2.8 nm which is al-
ready entering in the range of (y + »,) phase. FMR-linewidths at
8.0 GHz were around 200 Oe, mainly due to the Cu island structure
effect on the anisotropy dispersion. The Cu layer thickness was
observed to affect the overall stoichiometry of all layers, changing
the effective magnetization and the effective dynamic anisotropy.
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