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RESUMO

Nesta tese ¢ apresentado um estudo da interagao magnética de curto e de longo
alcance entre a camada antiferromagnética (AF) de NiO e a camada ferromagnética
(FM) de NiFe no sistema com anisotropia unidirecional NiO/NiFe. A escolha deste
sistema deve-se, principalmente, a seu valor apreciavel do campo de polarizacao de
troca (Hgg), quando comparado ao Hgp de outras bicamadas do tipo AF/FM, por
exemplo, as bicamadas compostas com a liga AF FeMn. Além disso, trata-se de um
sistema que ¢ amplamente conhecido e pesquisado, havendo, portanto, abundante
informacgao quanto a suas propriedades estruturais e magnéticas.

As amostras foram produzidas por magnetron sputtering sobre substratos de
Si<100> monocristalino e sdo divididas em trés conjuntos: As bicamadas NiO/NiFe
e as tricamadas NiO/Cu/NiFe e NiO/Cr/NiFe. Em todos os casos, a anisotropia
unidirecional foi induzida por um campo magnético estatico de 480 Oe, aplicado no
plano dos filmes durante o processo de crescimento. O primeiro conjunto visa oti-
mizar as caracteristicas estruturais e magnéticas do sistema NiO/NiFe, reproduzindo
algumas das propriedades ja reportadas na literatura como a interacao de troca de
curto alcance entre as camadas AF e FM e sua origem interfacial. Para isto, fo-
ram aperfeicoadas as condi¢oes de crescimento para cada camada e foi realizado um
estudo do magnetismo interfacial em amostras com diferentes espessuras da camada
FM. Por outro lado, os conjuntos de tricamadas permitiram analisar a interacao mag-
nética de longo alcance entre as camadas de NiO e NiFe mediada pelas camadas nao
magnéticas de Cu e Cr. Estas amostras foram preparadas com espessuras de 35nm
de NiO e de 3nm de NiFe, previamente determinadas através do primeiro conjunto
de amostras. A espessura das camadas de Cu e Cr foi variada entre 0.5 e Snm.

As técnicas utilizadas para as analises foram a refletividade e difragao de raios-X,
medidas de magnetiza¢do com um magnetometro SQUID, absorgao de raios-X (XAS)
e dicroismo circular magnético de raios-X (XMCD). Com as medidas de refletividade
e difracao de raios-X foram determinadas a rugosidade, a textura cristalografica e
o tamanho de grao das amostras. A partir das medidas magnetizagao foi estudada
a interagao de troca de curto e de longo alcance entre as camadas de NiO e NiFe,
determinando os parametros importantes, tais como a energia interfacial por unidade
de area, o campo de polarizacao de troca e o campo coercitivo. Através das medidas
de XMCD foi possivel determinar separadamente os momentos magnéticos do Fe e
Ni nas interfaces das bicamadas e tricamadas, bem como observar um magnetismo
induzido nas camadas nao magnéticas.

Nas bicamadas NiO/NiFe foi observada uma dependéncia linear entre Hgp e o
inverso da espessura da camada FM, indicando a origem interfacial da polarizagao
de troca. O ajuste do modelo fenomenolégico de Meiklejohn and Bean aos dados



experimentais fornece uma energia interfacial de o = 0.024erg/cm?. Os momentos

magnéticos de spin (mgp,) do Fe e Ni das bicamadas, obtidos do ajuste das medidas
de XMCD, apresentam valores muito préximos aos valores caracteristicos da liga
NiFe em amostras com espessuras de NiFe maiores que 3nm. Porém, para espessuras
menores e iguais a 3 nm, ¢ observada uma diminui¢ao de mg;, tanto do Fe como
do Ni. Essa diminui¢ao é atribuida a rugosidade e interdifusao atémica, conduzindo
a formagao de ligas antiferromagnéticas nas interfaces, tornando-se relevantes para
espessuras muito finas da camada ferromagnética.

A inser¢ao das camadas separadoras de Cu e Cr entre as camadas de NiO e
NiFe gera mudangas nas propriedades magnéticas do sistema NiO/NiFe. Através
das medidas de magnetizacao foi observada uma diminui¢ao de Hgp em funcao da
espessura da camada separadora, o que indica que o efeito de polarizacao de troca
¢ uma interagao de longo alcance. Essa diminuigao é observada até uma espessura
critica de aproximadamente 2.0 nm para o Cu e 1.7 nm para o Cr, a partir das quais,
Hpp = 0, indicando a auséncia de acoplamento de troca. Os valores de my,;, do Fe
e Ni das tricamadas, obtidos das medidas de XMCD, sao menores que os respectivos
valores caracteristicos para a liga NiFe nas amostras com espessuras de Cu e Cr entre
0 e 1,bnm. Porém, nesse intervalo também ¢é observado um aumento progressivo
de Mgy, em ambos os casos. Para espessuras maiores que 2 nm de Cu e Cr os
valores de 1y, sao similares aos valores da liga pura de NiFe volumétrico. Um dos
resultados mais importantes é a observacao de espectros de dicroismo para o Cu e
Cr nas tricamadas, evidenciando um momento magnético induzido nas camadas nao
magnéticas. Assim, estes resultados fornecem evidéncias de uma interagao de longo
alcance em sistemas com anisotropia unidirecional.



ABSTRACT

This thesis report a study of the short and long-range magnetic interaction between
the NiO antiferromagnetic (AF) layer and the NiFe ferromagnetic (FM) layer in
the NiO/NiFe system with unidirectional anisotropy. This system was selected due,
mainly to the appreciable value of its exchange bias field (Hgp) when compared to
Hpgp of other AF/FM bilayers, for instance, the bilayers composed by the FeMn AF
alloy. Moreover, this is a system widely known and investigated, existing, therefore,
a lot of information about their structural and magnetic properties.

The samples were produced by magnetron sputtering on single crystalline Si<<100>
substrates and are divided in three groups: the NiO/NiFe bilayers and the NiO/Cu/NiFe
and NiO/Cr/NiFe trilayers. In all cases the unidirectional anisotropy was induced by
a static magnetic field of 480 Oe applied in the films plane during the growth process.
The first group aims to optimize the structural and magnetic characteristics of the
NiO/NiFe system, reproducing some properties already reported in the literature,
such as the short exchange interaction between the AF and FM layers and its inter-
facial origin. For this purpose, the growth conditions for each layer were carefully
optimized and a study of the interfacial magnetism in samples with several FM layer
thicknesses was performed. On the other hand, the trilayers allowed for studying the
long-range interaction between the NiO and NiFe layers mediated by the Cu and Cr
non-magnetic layers. These samples were prepared with thicknesses of 35 nm for NiO
and 3 nm for NiFe, determined previously through the first samples group. The Cu
and Cr layer thickness was ranged between 0.5 and 5 nm.

The techniques used for the analysis were the X-ray reflectivity and X-ray diffrac-
tion, magnetization measurement using a SQUID magnetometer, X-ray absorption
spectroscopy (XAS) and X-ray magnetic circular dichroism (XMCD). With the X-ray
reflectivity and X-ray diffraction measurements, the roughness, crystalline texture
and the grain size of the samples were determined. From the magnetization mea-
surement, the short and long-range exchange interaction between the NiO and NiFe
layers were studied, determining the main parameters, such as the interfacial exchange
energy, the exchange bias field and the coercivity. With the XMCD measurement,
the Fe and Ni spin magnetic moments of bilayers and trilayers were determined se-
parately at the interfaces, and also was possible to observe an induced magnetism in
the non-magnetic layers.

In the NiO/NiFe bilayers was observed a linear dependence of Hgp with the
inverse of the FM layer thickness, indicating the interfacial origin of the exchange bias
effect. The fit of the Meiklejohn and Bean phenomenological model to data provides
an interfacial exchange energy of o = 0.024erg/cm?. The Ni and Fe spin magnetic
moment (M, ) of bilayers, obtained from the fit of the XMCD measurement, are very



close to NiFe bulk in samples with FM thickness greater than 3nm. However, for NiFe
thicknesses less than or equal to 3nm, is observed a decrease of both the Fe and Ni
spin moments. This decrease is attributed to roughnesses and atomic interdiffusion,
leading to the formation of AF alloys at the interfaces, becoming relevant for very
thin FM layers.

The insertion of Cu and Cr spacer layers between the NiO and NiFe layers generate
changes in the magnetic properties of the NiO/NiFe system. With magnetization
measurements was observed a decrease of the Hgp as a function of the spacer layer
thickness, indicating that the exchange bias effect is a long-range interaction. This
decrease is observed up to a critical thickness of approximately 2.0 nm for Cu and 1.7
nm for Cr, above which, Hgp = 0, pointing out the absence of interlayer exchange
coupling. The myg;, values of Fe and Ni of the trilayers, obtained from the XMCD
measurements, are less than those of the bulk NiFe in samples with Cu and Cr
thicknesses between 0 and 1,5 nm. However, in this interval is also observed an
increase of Mgy, in both the cases. For Cu and Cr thicknesses greater than 2 nm, the
Mepin, Values are similar to those of NiFe bulk. One of the most important results is the
observation of dichroism spectra for Cu and Cr in the trilayers, evidencing an induced
magnetic moment in the non-magnetic spacers. Thus, these results provide more
evidences of the long-range interaction in systems with unidirectional anisotropy.



Conteudo

1 Teoria do Ferromagnetismo

1.1 Teoria do Magnetismo Itinerante . . . . . . . .. ... .. ... ...
1.2 Termos de Energia em um Ferromagneto . . . . . . .. ... .. ...
1.2.1 Interacao de Troca . . . . . . . . . . .. ... ... ... ..
1.2.2  Energia Zeeman . . . . . . . .. ...
1.2.3 Energia Magneto-Estatica . . . . .. . ... ... ... .. ..
1.2.4 Energia de Anisotropia Magnetocristalina . . . . . . . .. ..

Polarizacao de Troca

2.1 Fenomenologia . . . . . . . . ...
2.1.1 Deslocamento da Curva de Histerese . . . .. ... ... ...
2.1.2  Dependéncia com a Espessura do AF . . . .. ... ... ...
2.1.3 Dependéncia com a Espessurado FM . . . . . ... ... ...
2.1.4 Dependéncia com a Temperatura . . . . ... ... ... ...
2.1.5 Efeito de Tendéncia . . . . . . . ... ... ... .. ......
2.1.6  Efeito de Memoéria . . . . . ... .. ... ..

2.2 Modelos Tebricos . . . . . . . . ..
2.2.1 Modelo de Meiklejohn e Bean . . . . . .. ... ... ... ..
2.2.2 Modelo de Néel . . . . . .. ... ... ... ...
2.2.3 Modelo de Fulcomer-Charap . . . . . . ... ... ... ....
2.2.4 Modelo de Malozemoft . . . . .. .. ... ... ... ... .
2.2.5 Modelo de Mauri . . . . .. ... ... ... ... ... ...,
2.2.6 Modelode Koon . . . ... ... ... ... .. ........

2.3 Aplicagdes . . . . ..

2.4 Ordem de Interacao Magnética . . . . . . . .. ... ... ... ...

Técnicas e Detalhes Experimentais

3.1 Pulverizacao Catédica . . . . . . . .. ...
3.1.1 Fundamento Fisico . . . .. . ... ... ... ... ... ...
3.1.2 Sistema de Pulverizagao Catodica . . . . . . .. .. ... ...
3.1.3 Sistema Magnetron Sputtering do CBPF . . . . .. .. .. ..

3.2 Caracterizagao Estrutural . . . . . .. ... ...
3.2.1 Difracdo de Raios X em Baixos Angulos . . . ... ... ...
3.2.2 Difracdo de Raios X em Altos Angulos . . . .. ... .....

X

10
12
13
14
14
15

21
22
22
26
27
27
28
29
29
30
33
33
34
35
36
38
40



3.3 Caracterizagao Magnética . . . . . . . . . . .. ...
3.3.1 Descricao Experimental . . . . . .. ...
3.4 Espectroscopia de Absor¢ao de Raios X . . . . . . . .. ... ... ..
3.4.1 Absorcao de Raios X . . . . .. .. ...
3.4.2  Dicroismo Circular Magnético de Raios X . . . . . .. . ...

4 Preparacao de Amostras
4.1 Limpeza dos substratos . . . . . . . ... ... ... ... ... ..
4.2 Alvos . . . . L
4.3 Parametros de Deposicao . . . . . . . ... oL
4.4 Taxas de Deposicao . . . . . . . . ...
4.5 Amostras Preparadas . . . . . . ... ... ... ..

5 Resultados Experimentais
5.1 Caracterizacao da Camada de NiO . . . . .. ... ... .. .. ...
5.2 Caracterizagao do Sistema NiO/NiFe . . .. ... ... ... .. ...
5.2.1 Caracterizacao estrutural . . . . . . . .. ...
5.2.2 Caracterizagao magnética . . . . . . . . .. ...
5.2.3 Medidas de XMCD . . . . . ... .. ... ... ..
5.3 Insercao da Camada Nao-Magnética . . . . . . . . . .. .. ... ...
5.4 Sistema NiO/Cu/NiFe . . . . . ... ... ... ... .. ... ...
5.4.1 Caracterizacao estrutural . . . . . . . .. ...
5.4.2 Caracterizagao magnética . . . . . . . . .. ...
54.3 Medidas de XMCD . . . .. .. ... oo
5.5 Sistema NiO/Cr/NiFe . . . . .. ... ... ... ... . ... . ...
5.5.1 Caracterizacao estrutural . . . . . . . . ... ...
5.5.2 Caracterizagao magnética . . . . . . .. .. ...
5.5.3 Medidas de XMCD . . . .. .. ...
5.6 Explicagdo do momento induzidono NM . . . . .. .. .. ... ...

6 Conclusoes

A Anisotropia Magnética

100
109
111
111
114
118
120
120
123
127
128

131

135



Lista de Figuras

1.1

2.1

2.2

2.3

24
2.5

2.6

2.7

2.8

2.9
2.10
2.11

2.12

Grafico da variacao do campo de polarizagao de troca em fungao da espessura
da camada NM no sistema CoO/NM/NiFe onde NM: Cu, Ag e Au [9]. . . 3

Grafico comparativo da variagao do campo de polarizacao de troca em fun-
¢ao da espessura da camada NM, no sistema (a) NiFe/Cu/FeMn [10] e (b)
NiFe/NM/FeMn onde NM: Cu, Age Bi [11]. . . . . . . . ... ... ... 6

Densidade de estados paraoFeeo Ni. . . . . . . . . ... ... ... .. 11

Diagrama comparativo magnético de uma camada FM e de uma bicamada
AF /FM crescida ou resfriada com campo magnético aplicado. . . . . . . . 22
Diagrama esquematico da configuragao de spins em um sistema FM/AF,
nos diferentes estagios durante um processo magnetizagao. . . . . . . . . . 23
Esquema das configuracoes interfaciais colineares de spin em um sistema
FM/AFE. . . 24
Esquema das configuragoes de spins interfacial ndo-colinear em sistema FM/AF. 25
Dependéncia do campo de polarizacao de troca com (a) espessura da camada
FM e (b) temperatura, em bicamadas NiO/Co e NiO/Py [57]. . . . . . . . 28
Diagrama dos angulos envolvidos em um sistema com polarizacao de troca.
Neste caso é assumido que os eixos de anisotropia FM e AF sao colineares. 31
Esquema da configuragao de spins no sistema FM/AF apresentado no mo-
delo de Malozemoff et. al. . . . . . . . . . ... 34
Esquema da configuragao de spins no modelo de Mauri et. al., que apresenta
um filme fino FM sobre um substrato AF, mostrando uma tnica sub-rede do
AF. O AF possui uma anisotropia uniaxial dirigida ao longo do eixo Z. O
campo aplicado é aplicado na diregdo —Z e o acoplamento de troca é positivo 36
Esquema da configuracao magnética interfacial no modelo de Koon. . . . . 37
Curva de magneto-resisténcia e magnetizacao de uma valvula de spin. . . . 39
Sistema que apresenta acoplamento de troca de longo alcance, a dependéncia
entre Hgp e a espessura da camada NM é do tipo exponencial, no sistema
CoO/Co, [T6]. . .« . o o 41
Sistema que apresenta acoplamento de troca de longo alcance, a dependéncia

entre Hgp e a espessura da camada NM e do tipo oscilatério, no sistema
FeMn/NiFe, [30]. . . . . . . . . . . 42

x1



3.1
3.2
3.3
3.4

3.5

3.6

3.7
3.8

3.9
3.10

3.11

3.12

3.13

3.14

3.15

4.1

4.2

Esquema da colisdo das particulas com a superficie do alvo nas diferentes
escalas de energia. . . . . . . . ... L.

Regime de energia nos diferentes processos de pulverizacao catodica.
Sistema Magnetron Sputtering. . . . . . . . . . ..o

Esquema do sistema de pulverizagao catddica por magnetron do Laboratorio
de Filmes Finos - LFF do CBPF. . . . . . . . . . .. ... ... ....

Reflex@o de raios X em incidéncia rasante em um filme de espessura t com
indice de refragao 7o depositado sobre um substrato com indice de refragao
N3, (N2 < m3). O feixe incidente é parcialmente transmitido para a interface
filme/substrato. . . . . . . ..o
Curva de reflectividade de um filme fino puro de Cu depositado sobre um
substrato de silicio. O grafico inserido mostra a ordem dos picos n versus
sen?#, onde os pontos foram extraidos da curva de refletividade e a linha
cheia é um ajuste obtido com a Equagao [3.10]. . . . . . . .. . .. ...

Condigao para a difracao de Bragg numa familia de planos separados de
uma mesma distancia d. . . . . .. ..o Lo

Diagrama simplificado de um SQUID-DC. . . . . . . . . ... ... ...
Resposta do sistema MPMS a uma fonte de dipolo. . . . . . . . . . ...

Diagrama de absorcao de raios X por um atomo. Neste caso representamos
um nivel 3d hipotético. A densidade de estados esta representada em fungao
da energia e esta dividida em elétrons com spin para acima (+1/2) e spin
para abaixo (—1/2). A excitagao de elétrons de diferentes niveis da origem
as diferentes bordas de absor¢ao. . . . . . . . ... ...

(a)Esquema ilustrativo do modelo de dois passos para os metais de transi¢ao
3d. (b) Espectro de absorgao de raios X com luz circularmente polarizada a
esquerda e a direita e o espectro XMCD. . . . . . . . . ... ...

Esquema ilustrativo das principais componentes da linha de luz DO8A-SGM

Processo de localiza¢ao da polarizacao circular, (a) varredura vertical da
fenda e (b) varredura do perfil vertical da fenda. . . . . . . . ... .. ..

Média dos espectros de absor¢ao nas bordas Lo 3 do Fe para a construgao
da funcao degrau. . . . . . . .. ...

Média dos espectros de absor¢ao na borda Ls3 do Fe mostrando a curva
degrau, a area isotropica é obtida a partir da diferenca entre a média dos
espectros de absorcao e a curva degrau. . . . . . . . ... ... ... L.

Curva de reflectividade experimental de um filme fino de NiO usado para
determinar as taxas de deposi¢do. (a) Ajuste feito usando a lei de Bragg e
(b) ajuste usando o programa WINGIXA. . . . . . . .. ... ... ...
Curva de reflectividade experimental de um filme fino de NiFe usado para

determinar as taxas de deposi¢do. (a) Ajuste feito usando a lei de Bragg e
(b) ajuste usando o programa WINGIXA. . . . . . . . . ... ... ...



5.1  Estrutura antiferromagnética do NiO. Os circulos () sao os atomos de oxi-
génio. Os spins magnéticos ficam no plano ferromagnético (111). . . . . . 85

5.2 Difracao de raios X de um filme de NiO depositado sobre um substrato de
Si<100>, por um tempo de 20 min, a uma pressao (Ar/O2) constante e

variando a poténcia da fonte RF. . . . . . . .. ..o 00000 0L 87
5.3 Curvas de reflectividade experimental (—) e o respectivo ajuste (—) da estru-

tura Si<100>/NiO(35nm)/NiFe(t)/Ta(lnm) com t=1; 3; 5; 7Te 10 nm . . 90
5.4 Difragao de raios X da estrutura Si<100>/NiO(35nm)/NiFe(t)/Ta(lnm)

comt=1; 3;5;, 7TelO,nm.. . . . . ... . . ... 92
5.5  Ciclos de histerese da estrutura Si<<100>/NiO(35nm)/NiFe(t) /Ta(1lnm) com

t=1; 2; 3; 4; 5; 7; 10 e 15 nm, medidos a temperatura T=90 K . . . . . 94

5.6 Dependéncia de Hgp com a espessura da camada FM, na estrutura Si<<100>-
/NiO(35nm)/NiFe(t)/Ta(lnm) com ¢t = 1; 2; 3; 4; 5; 7; 10 e 15 nm. (a)
Relagao direta entre Hgp vs t e (b) relagao inversa Hgpp vs 1/t. . . . . . . 97

5.7 Dependéncia do Ho com a espessura da camada FM, na estrutura Si<100> /-
NiO(35nm)/NiFe(t)/Ta(lnm) com ¢ = 1; 2; 3; 4; 5; 7; 10 e 15 nm. (a)

Relagao direta entre Ho e t e (b) Relagao inversa Ho o< 1/t . . . . . . .. 99
5.8  Curvas de magnetizagao, da estrutura Si<100>/NiO(35nm) /NiFe(t)/Ta(1nm)
comt=1; 2; 3; 4; 5; 7; 10 e 15 nm, medidos & temperatura T=90 K. . . 100

5.9 Curvas de histeresis das amostras Si<100>/NiO(35nm)/NiFe(t)/Ta(1nm)

com t=2, 3 e 5 nm. O angulo entre o campo magnético aplicado e a mag-

netizagao da amostra (m) para estas medidas foi de 45°. . . . . . . . . .. 101
5.10 Espectro normalizado de absorgao de raios X na borda K do oxigénio e Ly 3

do Ni de um filme padrao de Si<100>/NiO(35nm)/Ta(lnm) . . . . . .. 102
5.11 Espectros normalizados de absor¢ao de raios X (XAS) e de XMCD nas bor-

das Lg 3 do (a) Nie (b) Co de um filme padrao de Si<100>/Ni(30nm)/Ta(1nm)

e Si<100>/Co(40nm)/Ta(lnm), respectivamente. . . . . . . . . . . . .. 103
5.12 Espectros normalizados de absor¢ao de raios X (XAS) e de XMCD nas bor-

das Ly 3 do (a) Fe e (b) Ni de um filme padrao de Si<100> /NiFe(50nm)/Ta(1nm).104
5.13 Espectros normalizados de absor¢ao de raios X (XAS) nas bordas Ls3

do Fe na estrutura Si<100>/NiO(35nm)/NiFe(t)/Ta(lnm) com tnipe =

1;3;4; el0nm. . . . 0 oL 0L 106
5.14 Razao Ipe/Is padro na borda L3 do Fe na estrutura Si<<100>/NiO(35nm) /NiFe(t) /-
Ta(lnm) com t=1; 2; 3; 4; 5; Tel0nm. . . . . . . . .. .. ... ... 107

5.15 Momento magnético de spin (mgpin) do (a) Fe e (b) Ni em funcao da espes-
sura da camada de NiFe na amostra Si<100>/NiO(35nm)/NiFe(10nm)/Ta(1nm).
As linhas pontilhadas representam os valores de mgpi, do Fe e Ni de uma
camada de 50 nm de NiFe depositado sobre Si<<100>. . . . . . . . . . .. 108
5.16 Desenho ilustrativo do sistema Si/NiO/Cu/NiFe/Ta. . . . . . . . . . . .. 111
5.17 Curvas de reflectividade experimental (=) e o respectivo ajuste representa-
tiva (=) do sistema NiO(35nm)/Cu(t) /NiFe(3nm)/Ta(lnm) com t = 0; 1; 2; 3; e 5
0120 112



5.18

5.19

5.20

5.21

5.22

5.23

5.24
5.25

5.26

5.27

5.28

5.29

5.30

5.31

5.32

Difragao de raios X do sistema /NiO(35nm)/Cu(t)/NiFe(3nm)/Ta(lnm)
comt=0; 1;2;3;ebnm. . . . ... ... 114
Ciclos de histerese normalizadas da estrutura NiO(35nm)/Cu(t) /NiFe(3nm) /-
Ta(lnm) com t= 0,5; 0,7; 1; 1,5; 2; 3; e 4 nm, medidos a temperatura
T=90 K. Note a escala diferente parat =0nm . . . . . . . . . . .. .. 115
Dependéncia de Hgp com a espessura da camada NM, na estrutura NiO(35nm) /-
Cu(t)/NiFe(3nm)/Ta(lnm) com ¢t = 0,5; 0,7; 1; 1,5; 2; 3; e 5 nm. . . . . 117
Dependéncia de He com a espessura da camada NM, na estrutura NiO(35nm) /-
Cu(t)/NiFe(3nm)/Ta(lnm) com t=0,5; 0,7; 1; 1,5; 2; 3e5nm. . . . . . 117
Momento magnético de spin (mg) do (a) Fe e (b) Ni em funcao da espes-

sura da camada de Cu na amostra NiO(35nm)/Cu(t) /NiFe(3nm))/Ta(1nm).

As linhas pontilhadas representam os valores de mgpi, do Fe e Ni de uma

camada de 50 nm de NiFe depositado sobre Si<<100>. . . . . . . . . . .. 118
Espectros XAS e XMCD medidos nas bordas L3 de Cu da tricamada

NiO(35nm)/Cu(t)/NiFe(3nm) com ¢t = 0,5; 0,7; 1,0; e 1.5 nm. . . . . . . 119
Desenho ilustrativo do sistema Si/NiO/Cr/NiFe/Ta. . . . . . . . . . . .. 120

Curvas de reflectividade experimental (—) e o respectivo ajuste (—) do sis-

tema NiO(35nm)/Cr(t)/NiFe(3nm)/Ta(lnm) com t=0; 1; 2; 3; e 5 nm. . 121
Difragao de raios X do sistema /NiO(35nm)/Cr(t)/NiFe(3nm)/Ta(1nm) com

t=0; 1; 2;3ebnm. . . . . . ... e 123
Ciclos de histerese normalizados no sistema NiO(35nm)/Cr(t)/NiFe(3nm) /-
Ta(lnm) com t= 0,5; 0,7; 1; 1,5; 2; 3 e 5 nm, medidos & temperatura
T=90 K. Note a escala diferente parat=0nm . . . . . . . . . . . ... 124
Dependéncia de Hgp com a espessura da camada de Cr, do sistema NiO(35nm) /-
Cr(t)/NiFe(3nm)/Ta(lnm) com t=0,5; 0,7; 1; 1,5; 2; 3e5nm. . . . . . 126
Dependéncia de He com a espessura da camada de Cr, do sistema NiO(35nm) /-
Cr(t)/NiFe(3nm)/Ta(lnm) com t=0,5; 0,7; 1; 1,5; 2; 3e5nm. . . . . . 127
Momento magnético de spin (mgpin) do (a) Fe e (b) Ni em funcao da espes-

sura da camada de Cr na amostra NiO(35nm)/Cr(t)/NiFe(3nm))/Ta(1lnm).

As linhas pontilhadas representam os valores de mgpi, do Fe e Ni de uma

camada de 50 nm de NiFe depositado sobre Si<100>. . . . . . . . . . .. 128
Espectros XAS ¢ XMCD medidos nas bordas Ls3 do Cr da tricamada
NiO(35nm)/Cr(t)/NiFe(3nm) com to, = 0,5; 0,7; 1,0 e 1,5 nm. . . . . . 129

Esquema da variacdo do momento magnético induzido na camada NM, a
magnitude deste pardmetro diminui conforme a espessura da camada NM
AUMENTA. . . . . . o o e e e e e e 130



Lista de Tabelas

2.1

3.1

3.2

4.1

4.2

4.3
4.4

5.1

5.2

9.3

0.4

Principais caracteristicas e resultados obtidos a partir dos modelos tedricos
propostos para descrever o efeito de polarizacao de troca. . . . . . . . . .

Valores do operador dipolar magnético 7(Tz) para um atomo de Fe(001),
Co(0001) e Ni(001), na superficie e no volume do so6lido, calculados a partir
de anélises de estrutura eletronica. . . . . . . . . . ...

Momento magnético orbital para FM 3d onde m; (a) ¢ obtido a partir de
calculos teoricos e m; é obtido através das regras de soma. mg é o0 momento
magnético de spin e nj, é o nimero de buracos na banda 3d, Kunes[43]. . .

Alvos utilizados na preparacao das multicamadas através da técnica de ero-
sao catodica. . . . ... oL

Detalhes dos pardmetros de deposicao usados durante todo o processo de
produgao das amostras. Os valores da corrente, tensao e poténcia corres-
pondem as fontes de ignigao DC para os alvos de natureza condutora e RF
paraoalvode NiO. . . . . . . . . . oL L

Taxas de deposicao dos alvos usados na preparacgao das multicamadas.

Relagao dos sistemas produzidos, caracterizados e analisados na elabora-
¢ao do presente trabalho. Todas estas amostras foram depositadas sobre
substratos de silicio Si<100>. . . . . . . . . . . ...

Algumas das propriedades dos éxidos antiferromagnéticos, onde T é a tem-
peratura de Neel, Tz é a temperatura de bloqueio, T é a temperatura de
fusdo, a estrutura cristalina refere-se ao estado paramagnético e a simetria
refere-se ao estado ordenado. . . . . . . . . . ...

Espessuras e rugosidades nas interfaces NiO/NiFe e NiFe/Ta obtidas medi-
ante o ajuste das curvas de reflectividade com o programa WinGiza.

Valores do campo de polarizagao de troca (Hgp) e do campo coercitivo (He),
extraidos a partir das curvas de magnetizagao, medidas a T = 90 K, da estru-

tura Si<100>/NiO(35nm)/NiFe(t) /Ta(lnm) com t = 1; 2; 3; 4; 5; 7; 10 e 15

Valores da energia interfacial (o), calculados no sistema NiO/NiFe.

XV

38

65

73

76

7
80

81

84

91

96



9.5

5.6

5.7
5.8

5.9

5.10

5.11

Momento magnético orbital m,,;, e momento magnético de spin mp;, para
os elementos Fe e Ni na liga NiFe e os elementos puros Ni e Co; obtido
através das regras de soma. Estes valores foram calculados utilizando o
grau de polarizagao linear Po=0,75. . . . . . . . . . . . . .. . ... .. 105
Momento magnético de spin mgy;, para os elementos Fe e Ni, na estrutura
Si<100>/NiO(35nm)/NiFe(t)/Ta(lnm) com t = 1; 2; 3; 4; 5; 7; ¢ 10 nm. 107
Algumas das propriedades dos metais ndo magnéticos Cue Cr. . . . . . . 110
Espessuras e rugosidades nas interfaces NiO/Cu e Cu/NiFe obtidas mediante
o ajuste das curvas de reflectividade com o programa WinGiza. . . . . . . 113
Valores do Hgp e do H¢, extraidos das curvas de magnetizacao, do sistema
NiO(35nm)/Cu(t)/NiFe(3nm))/Ta(1lnm) com ¢t = 0,5; 0,7; 1; 1,5; 2; 3; e 4
10100 116
Espessuras e rugosidades nas interfaces NiO/Cr e e Cr/NiFe obtidas medi-
ante o ajuste das curvas de reflectividade com o programa WinGiza. . . . 122
Valores do Hgp e do He, extraidos a partir das curvas de magnetizacao, no
sistema NiO(35nm)/Cr(t) /NiFe(3nm)/Ta(lnm) com ¢ = 0,5; 0,7; 1; 1,5; 2; 3¢5
0100 125



Introducao

O avanco no campo da fisica do estado soélido tem sido possivel, na maioria dos casos,
por dois fatos importantes. Primeiro, pelo desenvolvimento e pela aplicagao de novos
métodos de pesquisa e segundo, pelas modernas técnicas de preparagao, que permitem
a producao de materiais com novas caracteristicas e propriedades relevantes tanto
para aplicagoes tecnolégicas bem como para a pesquisa fundamental. Recentemente,
este campo da fisica de baixa dimensionalidade tem recebido uma maior notoriedade
em virtude da obtencao do Premio Nobel de Fisica para A. Fert e Peter Griinberg,

pela descoberta da magnetoresisténcia gigante em multicamadas magnéticas [1, 2|.

Uma multicamada magnética ¢ definida como uma estrutura formada pelo em-
pilhamento ordenado e alternado de filmes finos de dois ou mais metais, quando ao
menos um deles é magnético [3]. Assim, um sistema de multicamada magnética pode
ser representado da seguinte forma FM1/NM/FM2, onde FM1 e FM2 sao metais
ferromagnéticos e NM é um metal nao magnético. Assumindo que FM1 e FM2 se-
jam iguais, as propriedades de transporte eletronico sao fortemente dependentes do
tipo de material NM. Assim, quando NM for um material condutor temos o caso
da magneto-resisténcia gigante (GMR) e quando o NM for um material isolante, te-
remos o caso da magneto-resisténcia tinel (TMR). Outro sistema de multicamada
magnética pode ser formado pela seguinte configuragao, AF/FM, onde AF e um ma-
terial antiferromagnético. Este tipo de sistema, se preparado em condigoes especiais,
pode conduzir a uma quebra de simetria na curva de magnetizacao, efeito que foi

denominado polarizagao de troca.

O efeito de polarizacao de troca tem sido amplamente analisado e estudado de-
vido a suas potenciais aplicagoes em dispositivos magneto-eletronicos [4] e aos desafios

cientificos que apresenta. A interagdo magnética interfacial nos sistemas FM/AF con-



duz ao fenomeno denominado anisotropia unidirecional (AU), o qual é caracterizado
por um deslocamento no ciclo de histerese ao longo do eixo de campo magnético. Este
fenomeno, descoberto por Meiklejohn e Bean [5], geralmente surge do acoplamento
magnético entre spins interfaciais existentes em materiais ferromagnéticos (FM) e
antiferromagnéticos (AF) justapostos, quando uma amostra é resfriada, desde uma
temperatura acima, até uma temperatura abaixo da temperatura de Néel, sob acao
de um campo magnético externo. Este acoplamento também pode ser produzido se

o sistema for depositado sob a acao de um campo magnético.

Como o efeito de polarizagao de troca é uma representacao macroscopica da in-
teracao de troca entre os spins interfaciais, a AU pode surgir em sistemas compostos
por duas fases magnéticas acopladas: (i) uma fase reversivel onde a dire¢ao do mo-
mento magnético pode ser invertida pela agdo do campo magnético e (ii) uma fase
magnética fixa, isto é, com um momento magnético rigido, cujo sentido é invariante
perante a acao do campo magnético externo. Por exemplo, o efeito pode também
surgir da jungao de materiais AF e vidros de spin (VS) [6]. O primeiro sistema, que
foi estudado por Meiklejohn e Bean [5], tratava-se de pequenas particulas de cobalto
com oxidagao superficial, formando o sistema Co/CoO (FM/AF) [5]. Porém, a po-
larizacao de troca pode também ser encontrada em outros tipos de estruturas, como

por exemplo, os filmes finos [6, 7.

A origem do efeito de polarizagao de troca ainda nao estd totalmente compre-
endida, devido ao papel de muitos parametros envolvidos, tais como anisotropia,
rugosidades, tamanho de grao, estrutura de dominio ferromagnético e antiferromag-
nético, estrutura de spin interfacial, espessura da camada FM e AF, textura, entre
outros, que nao estao totalmente entendidos. Além disso, existe uma outra contro-
vérsia a respeito da ordem da interagao magnética nos sistemas AF/FM, isto é, se

elas sdo de curto [8] ou longo alcance [9].

Como citado, a ordem de interacao magnética em sistemas com anisotropia uni-
direcional tornou-se um tema de muita controvérsia. O primeiro trabalho que aborda
este fato foi elaborado por Gokemeijer et. al. [9], inserindo uma camada de Cu,

Ag ou Au no meio da bicamada CoO /NiFe, observando um decaimento do tipo ex-
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Figura 1: Grafico da variagao do campo de polarizagao de troca em fungao da espessura
da camada NM no sistema CoO/NM /NiFe onde NM: Cu, Ag e Au [9].

ponencial do campo de polarizagao de troca conforme a espessura da camada NM
aumenta, estendendo-se até vérias dezenas de nm, Figura [1]. Sua andlise fornece
valores do parametro do alcance da interacao magnética, (L), diferentes para Cu,
Ag e Au. A partir destes resultados, o autor conclui que a polarizagao de troca é
um acoplamento de longo alcance dependente da camada separadora e, portanto, de

natureza eletronica.

Um segundo trabalho que aborda este problema foi realizado por Mewes et. al.
[10] nas estruturas NiFe/Cu/FeMn ou NiFe/Cr/FeMn. Seus resultados revelam uma
contribuigao oscilatéria além do decaimento exponencial do campo de polarizacao
de troca em funcao da espessura da camada separadora. O periodo de oscilagao
encontrado corresponde & metade do valor relatado para o sistema NiFe/NM /NiFe,
concluindo que esta interacao tem uma origem anéloga ao caso das multicamadas
FM/NM/FM, sendo sensivel ao valor absoluto da intensidade do acoplamento, mas

nao ao sinal. Quer dizer, ao tipo de acoplamento. Um trabalho recente feito por Li

et. al. [11] no mesmo sistema NiFe/NM/FeMn usando como material ndo magnético



os elementos Cu, Ag e Bi, relata um decaimento exponencial abrupto, sem presenca
de oscilagoes, do campo de polarizacao de troca em funcao da espessura da camada
NM. Seus resultados sao explicados com base na estrutura cristalina das camadas e

ha processos de migragao atomica na interface.

Um resultado que esta em divergéncia com os descritos no paragrafo anterior foi
apresentado por Luc Thomas et. al. [8], inserindo uma camada de Al, Ag, Au,
Si, Pd, Ru e Ti no meio da bicamada IrMn/CoFe e CoFe/IrMn. Eles analisam a
dependéncia do campo de polarizacao de troca e do campo coercitivo em fungao da
espessura da camada separadora. Os resultados mostram que o campo de polariza¢ao
de troca diminui exponencialmente conforme e espessura da camada NM aumenta
e esta interacao desaparece para espessuras maiores de 1 nm. Seus resultados nao
fornecem evidéncias de um acoplamento de longo alcance do campo de polarizacao de
troca através da camada separadora, argumentando que os resultados obtidos podem
ser melhor entendidos considerando um acoplamento através de buracos e processos

de difusao através da camada separadora.

Gruyters et. al. [12] analisando a tricamada CoO/Au/Co relatam uma forte
interacao de longo alcance do campo de polarizacao de troca que ¢ mantida até
uma espessura de 2.25 nm da camada separadora. Seus resultados mostram uma
dependéncia exponencial do campo de polarizacao de troca em funcao da espessura
da camada separadora, porem o decaimento resulta mais abrupto quando comparado

aos resultados de Gokemeijer [9].

Lin et. al. [13]| estudam a dependéncia do alcance da interagao por polarizac¢ao
de troca en func¢ao da espessura da camada separadora na tricamada NiO/Cu/NiFe,
em diferentes temperaturas. Seus resultados mostram que a baixas temperaturas
o campo de polarizacao de troca diminui conforme a espessura da camada de Cu
aumenta. Quando a temperatura aproxima-se a temperatura de Néel do NiO esta
dependéncia resulta oscilatéria. Estes autores propoem um modelo baseado em uma
competicao dependente da temperatura entre a interagao do tipo RKKY com o aco-
plamento AF da camada de NiO e também incluem a contribui¢ao da interagao di-

polar magnética entre o NiO e o NiFe. Encontram que o acoplamento do tipo RKKY



aumenta lentamente com a diminuicao da temperatura. Bem abaixo da temperatura
de Néel, a interagao dipolar e o acoplamento AF na camada de NiO sao dominantes

e o comportamento oscilatério devido a interagao do tipo RKKY ¢ suprimido.

Outro resultado surpreendente aos descritos nos paragrafos anteriores foi apresen-
tado por A. Paul et. al. [14] mostrando o acréscimo do campo de polarizagao de troca
quando uma fina camada de AlO, ¢ inserida na bicamada CoO/Co. A dependéncia
do campo de polarizagao de troca com a espessura da camada separadora resulta
nao-monoétona com um méximo para uma espessura de 1 nm da camada de AlO,.
Os autores sugerem que estes fatos tém origem em descontinuidades da camada sepa-
radora e ao modo de crescimento da camada separadora, concluindo que nao existe

interacao magnética através da camada de AlO,.

Wang et. al. [15] analisaram o magnetismo da tricamada Co/Cu/FeMn através
da formagao de imagem de dominios pela técnica de dicroismo circular magnético de
raios X usando um microscopio de emissao de fotoelétrons. Os resultados mostram
a dindmica da formacao de dominios magnéticos conforme a espessura da camada
de Cu aumenta. Assim o tamanho dos dominios magnéticos é pequeno quando a
camada separadora esta ausente. A inser¢ao da camada de Cu conduz ao crescimento
do tamanho dos dominios magnéticos na camada de FM de Co, o qual é atribuido
a diminui¢ao do acoplamento de troca entre a camada de FeMn e Co através da
camada de Cu. Concluindo que a intensidade do acoplamento por polarizacao de
troca diminui conforme a espessura da camada de Cu aumenta, seus resultados sao
similares aos reportados por Gokemeijer et. al. [9]. A primeira evidéncia de um
momento induzido na camada NM é reportada por Gierlings et. al. [16], na tricamada
CoO/Au/Co usando a técnica de orientagdo nuclear a baixa temperatura (LNTO).
Seus resultados sao explicados abordando um processo de hibridizacao s — d com os
atomos interfaciais de Au, e a um processo de relaxamento da estrutura magnética

na interface.

Assim, o problema da ordem de intera¢ao magnética em sistemas com anisotropia
unidirecional foi a principal motivacao para a elaboracao do presente trabalho, devido

ao fato de apresentarem resultados divergentes, como por exemplo o apresentado
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Figura 2: Gréafico comparativo da variagao do campo de polariza¢ao de troca em fungao da
espessura da camada NM, no sistema (a) NiFe/Cu/FeMn [10] e (b) NiFe/NM/FeMn onde
NM: Cu, Ag e Bi [11].

na Figura [2]. Os poucos sistemas analisados e o fato de nao existir na literatura
abordagens usando a técnica de dicroismo circular magnético de raios X. Para abordar
este problema o sistema NiO /NiFe foi escolhido, pois ele apresenta vérias propriedades
de importancia tecnologica, tais como alta temperatura de bloqueio, boa resisténcia
a corrosao, campo de polarizacao de troca relativamente grande, além de ser um

sistema amplamente conhecido e estudado.

Nesta dissertagao ¢ apresentado um estudo detalhado do comportamento estrutu-
ral e magnético dos sistemas NiO/NiFe, NiO/Cu/NiFe e NiO/Cr/NiFe. As amostras
foram preparadas pela técnica de Magnetron Sputtering em presenca de um campo
magnético estatico. Para analisar as propriedades estruturais e interfaciais foram
realizadas medidas de reflectividade e difragao de raios X. Conhecendo as proprie-
dades estruturais das amostras, varias propriedades magnéticas tém sido investiga-
das usando diferentes e apropriadas técnicas de medicao, tais como magnetometria
SQUID (Dispositivo supercondutor de interferéncia quéntica), absor¢ao de raios X

(XAS) e dicroismo circular de raios X (XMCD). A magnetometria foi usada para de-



terminar as caracteristicas magnéticas relacionadas ao efeito de polarizacao de troca,
como o deslocamento da curva de histerese, o campo coercitivo entre outras, antes

de realizar medidas de XAS ¢ XMCD nestas amostras.

No presente trabalho, diferentes tricamadas do tipo NiO/NM/NiFe, onde NM &
Cu e Cr, foram estudadas por magnetometria SQUID, esta técnica ¢ somente sensivel
para as camadas magnéticas. Geralmente, informacao da dependéncia da intensidade
do campo de polarizagao de troca com a camada NM ¢é obtida através das anélises
das mudancgas das propriedades magnéticas do material FM variando a espessura da
camada separadora. Para abordar este problema foi necessario realizar um trabalho
exploratoério sistematico de preparagao e caracterizagao para conseguir um conjunto

de amostras do sistema NiO/NiFe com as propriedades relatadas na literatura.

Um parametro fundamental em magnetismo é o momento magnético, sendo objeto
de estudo como os momentos magnéticos sao induzidos ou transferidos através de uma
camada separadora NM. Para isso, utilizamos a técnica de XMCD que fornece esta

informacao através da aplicacao das regras de soma.

A presente tese esta organizada da seguinte maneira, no capitulo um é dada uma
descricao geral do magnetismo em filmes finos; no capitulo 2 fornecemos uma descri-
cao geral do efeito de polarizacao de troca resumindo as mais importantes caracte-
risticas destes sistemas, no capitulo 3 descrevemos as técnicas, tanto de preparacao
como de caracterizagao, utilizadas. No capitulo 4 detalhamos o processo de prepa-
racao e producgao das amostras. O capitulo 5 é dedicado & apresentagao e discussao
dos resultados experimentais, revelando as propriedades dos sistemas pesquisados.
Finalmente apresentamos as conclusoes gerais obtidas durante o desenvolvimento do

presente trabalho.






Capitulo 1

Teoria do Ferromagnetismo

O magnetismo ¢ uma manifestagao macroscopica de um fené6meno microscopico que é
conhecido desde a antigiiidade, mas seu entendimento teve que aguardar o desenvol-
vimento da teoria quantica da matéria. O magnetismo ¢ um fenémeno de condugao
eletronica, fraco quando comparado aos efeitos eletrostéticos e sutil em suas manifes-
tacoes, tém sua origem no principio de exclusao de Pauli e na existéncia do spin do

elétron, conduzindo a uma grande variedade de forgas de curto e longo alcance.

Weiss, em 1907, propds a existéncia de momentos magnéticos, os quais estao
acoplados em um ferromagnético (FM) por um campo macroscopico, conhecido como
campo molecular. Este modelo que relaciona a natureza dos momentos magnéticos
em materiais FM, conduz a dois pontos de vista diferentes: pode estar associado
ao modelo de Heisenberg (teoria do magnetismo localizado) ou ao modelo de Stoner
(teoria do magnetismo itinerante ou teoria de bandas). O primeiro inclui os modelos
de spin classico (tipo Heisenberg 3D, Ising 2D ou modelo XY com anisotropia axial
e planar). Este modelo é apropriado para sistemas isolantes ou para metais onde
o magnetismo surge de camadas atomicas internas, como é o caso da camada 4f
dos lantanideos. O segundo, a teoria proposta por Stoner, serd desenvolvida na se¢ao
seguinte devido ao seu importante papel para a descrigao tedrica do dicroismo circular

magnético de raios X, apresentada posteriormente.

O comportamento magnético proximo a uma superficie (ou interface) de um s6-
lido magneticamente ordenado difere em muitos aspectos do magnetismo no interior
do so6lido. Basicamente, esse fato decorre da diminuicao da simetria, do abaixamento

do niimero de coordenagao e da sensibilidade dos estados eletronicos superficiais (ou

9
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interfaciais) por efeitos de vizinhanga e proximidade. Fendmenos magnéticos origina-
dos na superficie ou interface, ou a poucos planos atomicos abaixo dela, constituem
o campo do magnetismo de superficie. No entanto, a existéncia de uma superfi-
cie ou interface pode gerar perturbacoes que podem propagar-se por varias centenas
de nandémetro afetando as propriedades magnéticas no interior do material. Como

exemplo, podemos citar a estrutura de dominios e o transporte eletronico.

Assim, por exemplo, 0 momento magnético de um atomo na superficie ou interface
de um filme FM estd menos vinculado a direcao média da magnetizacao do que a um
momento magnético de um atomo no interior do filme, uma vez que suas interagoes
estao ausentes no lado externo da superficie. Assim, podemos esperar que quando a
espessura do filme é reduzida e a razao de atomos superficiais para atomos interio-
res aumenta, as interagoes que produzem o alinhamento cooperativo dos momentos
magnéticos tornam-se cada vez mais fracas. Através desse raciocinio, a temperatura
critica T, de um filme fino deve decrescer com a diminui¢ao da temperatura. De fato,
um sistema tipo Heisenberg 2D com interacao isotropica de curto alcance nao admite
o estabelecimento de ordem de longo alcance dos momentos magnéticos, mesmo a

temperatura de 0K, conhecido como o teorema de Mermin-Wagner.

1.1 Teoria do Magnetismo Itinerante

A teoria dos elétrons itinerantes é usada para descrever as propriedades magnéticas
dos metais. Ela esta baseada no fato de que os elétrons nao permanecem ligados aos
atomos, ou seja, eles se deslocam através de todo o solido. O magnetismo dos ele-
mentos de transi¢ao 3d origina-se principalmente dos elétrons itinerantes da camada
3d; os elétrons das camadas mais internas 4s e 4p dao uma contribuicao menor as
propriedades magnéticas [17]. A densidade de estados dentro da primeira zona de
Brillouin dos elétrons 3d e 4s (Figura 1.1) é dependente da energia e todos os orbitais
abaixo do nivel de Fermi (EFr) estdao ocupados no estado fundamental. Acima de Er
existem orbitais vazios ou buracos 3d que serao ocupados excitando os elétrons que
se encontram abaixo de Er, sendo o niimero destes buracos n;, diferente em cada ele-
mento. Entretanto, no modelo de Stoner, que trata as interagoes elétron-elétron na

aproximacao de campo molecular, uma banda d parcialmente vazia pode ser dividida
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Figura 1.1: Densidade de estados para o Fe e o Ni.

em duas bandas, uma tendo elétrons com spin para cima (+1/2) e a outra com spin

para abaixo (—1/2), sem momento orbital.

A interacao de troca entre os spins dos elétrons provoca uma diferenca de energia
entre as duas bandas e isso causa uma diferenca de estados ocupados entre estas,
quer dizer, uma diferenca entre o numero de elétrons de spin para acima e os spins
para baixo. Como a diferenca de estados ocupados (elétrons) entre as duas bandas
é a mesma que nos estados vazios (buracos), podemos usar a representagao buraco
para definir os momentos magnéticos. O médulo do momento de spin (my) é dado
pela relacao: m, = (n! —n!)up, onde n! e n' sao os niimeros de buracos de spin para
cima e spin para baixo, respectivamente, e ug € o magnetron de Bohr. O momento
orbital (mep) surge devido & interagao spin-orbita. Esta interagdo conduz a um
desbalanceamento de estados com ntimeros quanticos [ = +1,4+2 el = —1, —2. Como
a energia da interacao spin-orbita ¢ muito menor do que a energia da interagao de
troca, o momento orbital é muito menor do que o momento de spin, mas é importante
para o entendimento da anisotropia magneto-cristalina [18|. Os elétrons 4s nao tém
contribuicao no momento orbital, mas tém uma pequena contribui¢ao no momento

de spin da ordem de ~ 5%. Assim, o momento magnético total my,; é simplesmente
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a soma das contribuicoes orbital e de spin e, na maioria dos casos, ¢ dominada pelo

momento de spin.

Mot = Morp + Mspin (11)

1.2 Termos de Energia em um Ferromagneto

A primeira teoria sobre o FM em filmes finos foi desenvolvida por Kittel [19]. Basi-
camente, quando a espessura do filme fino torna-se menor do que aproximadamente
0, 1um, se estabelece um monodominio magnetizado ao longo de sua superficie. Para
descrever na escala mesoscopica o comportamento de um filme fino FM com uma
magnetizagao M em presenca de um campo magnético H, é necessario considerar a

contribuicao de varios termos de energia [17].

Quando falamos das contribui¢oes de energia num material ferromagnético deve-
mos distinguir entre termos de energia local e nao-local. Os termos de energia local
sao baseados em densidades de energia, dadas pelos valores locais da dire¢ao de mag-
netizagao. Seu valor ¢ calculado por uma integral da forma Ej,. = [ f(m)dV em
todo o volume do material, onde a fungao densidade de energia f(m) ¢ uma fungao
arbitraria da magnetizacao m. Exemplos de termos de energia local sao a energia
Zeeman, a energia de anisotropia e a energia de interacao magneto-elastica. A energia
de troca é também local, ja que ¢é calculada também pela integral de uma fungao das
derivadas da dire¢ao de magnetizagao. Um termo de energia nao-local é a energia de

magnetotricao.

A energia total de um sistema micromagnético é dada pela energia livre de Gibbs,
que depende da magnetizacao, do campo magnético aplicado e de alguns parametros
dependentes da temperatura. Os termos que contribuem para a energia livre podem
ser classificados dependendo do tipo de interacao entre os momentos magnéticos.

Assim, a energia livre total de um sistema magnético é dada pela seguinte equacao:

G(M, H) = /

Ftotal(MaH)dV:/(fex+fan+fz+fme)dv (12)
\% \%4
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onde G(M, H) ¢é a densidade de energia total que é dada pela soma dos seguintes
termos: a energia de interagdo de troca (f;), a energia Zeeman (f,), a energia
magneto-estatica (f,,s), a energia de anisotropia magnética (funisot), € H € 0 campo

magnético aplicado. Cada uma dessas interagoes sera descrita brevemente a seguir.

Além destes termos de energia, podemos incluir a energia de acoplamento de troca
intercamada, que acopla duas ou mais camadas FM, separadas por uma camada nao-

magnética (NM). Este termo de energia pode ser expresso pela seguinte equagao:

M, - M, M, - M, ,

B = —Jgl 2 g2 1.3
Y| [ Ms)] 2(|M1||M2|) (1.3)

E, = —Jicos(Ap) — Jo(cos(Ag))?

onde M; e M, sao as magnetizacoes das camadas FM. Os coeficientes J; e Jy sao
chamados de constante de troca bilinear (troca convencional) e de constante de troca
biquadratico, respectivamente. Na equagao 1.3, se J; ¢ dominante, o acoplamento
entre as camadas sera ferromagnético para J; > 0 ou antiferromagnético para J; < 0.
No caso de acoplamento biquadratico, J, > 0 faz com que as magnetizacoes das
camadas se orientem em 90° uma com respeito a outra. Temos que o acoplamento
¢ FM (AF) para positivo (negativo) J;, respectivamente. Quando .J, domina e é

negativo ocorre um acoplamento de 90° [20, 21].

1.2.1 Interacao de Troca

Além da interagao indireta produzida pelos elétrons de condugao em metais, existe
uma interacao de troca direta entre os spins nos sitios da rede. Esta interagao nao
tém analogo classico e é causada pela sobreposicao das fungoes de onda eletrénica da
mecanica quantica. Consideremos um sistema com dois elétrons com spin S; e .S;.
Quando a orientacao entre estes spins ¢ anti-paralela, os dois elétrons terao a mesma
orbita e, portanto, a energia eletrostatica sera maior. Agora, se a orientacao entre os
spins é paralela, como uma conseqiiéncia do principio de Pauli, os dois elétrons terao
orbitas diferentes e, assim, uma interagao de Coulomb reduzida. Essa interacao de

troca associada com o spin S; e S; é dada pela seguinte equacao:
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few = Hem = _22 Ji,jSi . Sj (14)

i<j

onde J é a integral de troca; J > 0 para um ferromagnético e J < 0 para um antifer-
romagnético. A interacao de troca é isotrépica, seus niveis de energia nao dependem
da direcao espacial na qual o cristal ¢ magnetizado. Existe também um acoplamento
de troca interfacial. Quando um material ferromagnético estd em contato com outro
(como em sistemas de multicamadas), uma interagao de troca pode acoplar estas duas
camadas. Em geral, a intensidade do acoplamento nao pode ser derivada a partir de

propriedades volumétricas das duas camadas, dependendo da natureza da interface.

1.2.2 Energia Zeeman

A interagao entre a magnetizagao m(r) e o campo magnético aplicado H, resulta na
energia Zeeman, que ¢ a energia potencial de um momento magnético na presenca de

um campo magnético aplicado.

f.=—M.H, m(r) (1.5)

Para um campo magnético aplicado uniforme esta energia depende somente da
magnetizagao média e nao da estrutura de um dominio particular ou da forma da

amostra.

1.2.3 Energia Magneto-Estatica

Para determinar a distribuicao de equilibrio da magnetizacao espontanea, ¢ impor-
tante conhecer a energia do campo desmagnetizante; neste caso a densidade de energia

¢ dada pela seguinte equagao:

fms = _%Hd'M(T> (16)

onde o campo desmagnetizante H, é gerado pelo proprio sistema, o fator % é intro-

duzido para evitar a dupla contagem da interacao do momento magnético. A origem

desta energia ¢ a interagao dipolar classica e ¢ a responsavel pela formagao de domi-

nios magnéticos. Pode parecer raro que uma estrutura de dominio seja mais favoravel
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do que uma magnetizagao uniforme. A razao é que as forgas dipolares sao de longo
alcance, caindo lentamente com a distancia. Considerando um corpo de forma elip-
soidal, o campo desmagnetizante pode ser dado por Hy; = —NyM, onde Ny é um
tensor. Se M ¢é paralelo ao eixo principal do elipsbide, D é um niimero chamado fator
desmagnetizante. Em uma esfera, por simetria, D, = D, = D, = %, em um cilindro
infinito ao longo do eixo z, D, =0e D, = D, = % Para um filme infinito ao longo
do plano zy, o fator desmagnetizante ¢ D, = D, =0 e D, = 1. Em todos esses casos

a densidade de energia magneto-estatica pode ser calculada a partir da equagao:

1

onde o M; é a projecao da magnetizacao ao longo do eixo de referéncia. Para um

filme fino, a Equagao 1.6 resulta:

fa = 0 (18)

onde 6 ¢é o angulo da magnetizagao com o eixo z. Essa equacao ¢é caracteristica de
sistemas com anisotropia uniaxial e é denominada anisotropia de forma. A energia
magneto-estatica é importante em filmes e fios finos, pois forca a magnetizagao a
ficar no plano do filme ou ao longo do fio. Se as interfaces em um sistema de ca-
madas é rugosa, existem contribui¢oes dipolares que advém dos "poélos"gerados nas

extremidades dos degraus e vales que podem ser usados para simular a rugosidade.

1.2.4 Energia de Anisotropia Magnetocristalina

Na descricao quantica nao relativistica do ferromagnetismo, o spin é introduzido no
formalismo de uma maneira que existe liberdade absoluta na escolha de seu eixo de
quantizacdo. Assim, a energia de troca do sistema é independente da diregao da
magnetizagao e, portanto, esta interacao ¢ de natureza isotropica. Por outro lado,
sabemos que a magnetizacao tém direcoes preferenciais, que podem estar associa-
das a eixos cristalinos ou entao a morfologias como forma, geometria, superficies,
degraus ou ainda a tensoes mecénicas, dire¢oes preferenciais de crescimento e ou-

tras. A anisotropia magnética é uma conseqiiéncia do desvio da simetria esférica do
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comportamento magnético do material, tanto em situacoes macroscopicas quanto na-
noscopicas. Os efeitos macroscopicos sao facilmente calculados a partir das equagoes
de Maxwell, mas os nanoscopicos exigem uma descrigao relativistica, pois envolvem

detalhes da estrutura eletronica do material.

A energia associada com a anisotropia é uma componente da energia livre do
material que depende somente da direcao da magnetizacao espontanea em relagao a
algum eixo de simetria do mesmo. Ou seja, existem dire¢oes para as quais o material
é mais facilmente magnetizado (eixos faceis) do que para outras e, por simetria,
existem dire¢oes que exigem os campos mais altos para levar o material para saturacao
magnética. Esta energia ¢ muito menor do que a energia de troca, e na realidade,
resulta de pequenas corregoes relativisticas a hamiltoniana (que quebram a invarianga
rotacional com rela¢ao ao eixo de quantizagao de spin) e que sao a interagao dipolo-
dipolo e o acoplamento spin-o6rbita.

Fenomenologicamente, a energia de anisotropia magnética tém a mesma forma
funcional para os materiais que tém a mesma simetria esférica, independente do
mecanismo microscopico que é responsavel por ela'. No caso de uma estrutura ctbica,
a densidade de energia pode ser escrita como uma expansao em série de cosenos
diretores «, da magnetizacao de saturacao M com relacao aos eixos de coordenadas

no sistema cartesiano:

Eanisot = Ko+ K1 (a3 +afai +aja3) + Kyalasas + Ks(ajas +ajas +aza3) (1.9)

onde os «, referem-se aos eixos < 100 > e os K, sao as constantes de anisotropia
do material em questdao. Para outras simetrias usa-se, em geral, a expansao em
harménicos esféricos dos angulos polar (#) e azimuthal (¢) da magnetizagao. Para

simetria hexagonal e uniaxial temos a seguinte equagao:

Eonisot = Ko + Kisen?0 + Kysentd (1.10)

Como vimos anteriormente, o magnetismo ¢ um fenémeno cooperativo, sendo

possivel manipular suas propriedades mudando a vizinhanga de uma determinada

'Uma abordagem fenomenolégica sobre a anisotropia magnética é apresentada no Apéndice A.
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entidade magnética: atomos, particulas, linhas e planos de atomos, etc. Para os
metais magnéticos, as fungoes de onda dos elétrons devem mudar quando existe uma
restricao de confinamento em dimensoes comparaveis com o seu comprimento de onda
de Fermi que é da ordem de poucas distancias atomicas. O confinamento de elétrons
em nanoestruturas pode levar a uma discretizagao de uma banda continua, como
acontece com filmes finos de camadas similares gerando estados quanticos tipo o que
se consegue com pocos de potencial. Se um dos materiais for magnético, as suas

propriedades magnéticas, inclusive a anisotropia, serao alteradas.

Anisotropia em filmes finos

A anisotropia é afetada quando a simetria de volume é reduzida em nanoestruturas
devido a existéncia de uma superficie ou interface e, portanto, os orbitais paralelos ou
perpendiculares & interface nao ficam equivalentes. Se existem descasamentos entre as
redes cristalinas, os momentos magnéticos em superficies e interfaces estao sujeitos a
intensos campos de anisotropia e, como vemos, a anisotropia ¢ um importante termo
da energia magnética de um sistema. No caso de um filme, a anisotropia tém enorme
influéncia sobre seu comportamento magnético global. Em filmes finos formados de

metais de transi¢ao, a energia de anisotropia por unidade de volume é definida como:

Eonisot = K sen?0 (1.11)

onde K é a chamada constante de anisotropia e  é o angulo entre a magnetizagao e a

normal a superficie (ou interface). Basicamente, K inclui trés contribuigoes diferentes:

K
K:Kv+KD+2X—S (1.12)
dFM

Ky, ¢é a anisotropia magnetocristalina de volume decorrente da interacao spin-orbita,
importante em filmes monocristalinos; Kp = —%DM 2 ¢ a anisotropia de forma,
associada ao efeito desmagnetizante dos campos dipolares formados quando a amostra
encontra-se imersa em um campo magnético externo. Kg € a anisotropia de superficie

(ou de interface), sendo dp); a espessura do material FM. Basicamente sua origem
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esta na reducao de simetria nos sitios superficiais (ou interfaciais) e num conseqiiente

aumento da anisotropia magnetocristalina.

Um tema interessante em filmes finos refere-se a estrutura das paredes de dominio.
Enquanto no caso dos solidos praticamente todas as paredes de dominio sao de tipo
Bloch, no caso de filmes finos paredes de Néel e outras de tipo intermediario podem
ocorrer e se tornarem dominantes. As paredes de Néel sao normalmente muito mais
largas do que as paredes de Bloch. Além disso, devido a sua configuragdo magné-
tica, as paredes de Néel podem facilmente se acumular acoplando-se umas as outras
normalmente "ancorando-se"em torno de inclusoes e defeitos durante processos de
magnetizagao. A estrutura dessas paredes é basicamente descrita assumindo-se que
a magnetizacao no interior da parede é constante através da espessura d do filme e
ao longo do comprimento da parede, variando somente com a componente normal a
parede. A energia por unidade de area ~ associada a uma parede de dominio decorre
também de um balanco dos diversos termos de energia magnética. Normalmente,
utiliza-se uma expressao considerando os termos de anisotropia uniaxial, interacao de
troca e magnetos-estatico da forma:

2

v = %dKu+7TCZ—2J+%DM2 (1.13)
onde M é planar e paralela ao eixo maior do filme e K, é uma constante de anisotropia
uniaxial. O processo de magnetizacao de filmes finos com anisotropia uniaxial ¢, em
geral, descrito através do modelo de Stoner-Wohlfart. Neste modelo, considera-se um
filme fino magnético de espessura d e diametro [ como equivalente a um elipsoide de
revolugao oblato. Considera-se ainda o filme como um mono-dominio com anisotropia
uniaxial, K, tendo uma magnetizacao M paralela a superficie. Quando H ¢é aplicado
no plano do filme, um processo de rotagao coerente se estabelece. Da soma de todas

as contribuicoes, a energia livre G(M, H) resulta em:

G(M,H) = K,sen*3 — M - Hcosfcos3 — M - Hsenfcos3 (1.14)

onde 6 é o angulo entre M e o eixo de facil magnetizacao, e § é o angulo entre

4rd
(d+1)

H e o eixo de anisotropia. O fator desmagnetizante D, nesse caso, vale , sendo
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OC(MH) _ (y , P*C(M.H)

desprezado ao adotar-se d << [. A condi¢ao estéavel é que 50 2, > 0.

Para concluir este capitulo podemos ressaltar que todo sistema FM em equilibrio
resulta de uma competicao de energias com diferentes origens. As energias fundamen-
tais e que envolvem diretamente o momento magnético sao as de troca, anisotropia,
Zeeman e magnetostatica. Os momentos magnéticos interagem com o campo externo
através do termo Zeeman. A interagao dipolo-dipolo (magnetostatica) originara o
campo desmagnetizante, gerado pelo proprio corpo. Este campo origina a formagao
de dominios magnéticos e assim minimizando a energia do sistema. A interacao de
troca é devida a sobreposi¢cao entre as fungoes de onda eletronica, que estao limi-
tadas pelo principio de Pauli. Assim, a densidade de energia magnética G(M, H),
Equagao 1.2, é em geral uma funcdo da posigao (do corpo) e da orientagao de M
nessa posigao. G(M, H) deve ser minimizada em cada ponto da amostra em relagao
aos angulos que definem a direcao de M. Desse processo complexo de minimizagao,

decorre a estrutura de dominios.
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Capitulo 2

Polarizacao de Troca

Neste capitulo explicaremos o efeito de polarizacao de troca !, apresentando uma
interpretacao fenomenologica e os modelos tedricos que tentam descrever este fend-
meno. Também descreveremos algumas das aplicacoes deste efeito que estao sendo

utilizadas na industria.

Apos ter revisado a fenomenologia e os modelos tedricos propostos para descrever
o efeito de polarizagao de troca, abordaremos o tema principal da presente tese que
¢ a ordem de interagao magnética em sistemas com anisotropia unidirecional. Esta
abordagem vem sendo um tema de amplo debate devido aos diferentes resultados
obtidos. Considerando esse fato, faremos um resumo de cada um desses resultados e

apresentaremos a nossa proposta sobre este tema.

Nos tultimos 15 ou 20 anos a polarizacao de troca atraiu um enorme interesse
motivado pelas suas propriedades fisicas e por sua aplicagao tecnologica, como por
exemplo, cabecgas de leitura e dispositivos spintréonicos como as valvulas de spin.
Diferentes sistemas que apresentam a polarizacao de troca tém sido estudados na
ultima década e ha uma tentativa, tanto tedrica como experimental, para descrever
este fendmeno, mas até agora a origem microscopica deste efeito continua sendo

desconhecida.

!Nesta tese usaremos esta expressao traduzida do inglés Ezchange Bias

21
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2.1 Fenomenologia

2.1.1 Deslocamento da Curva de Histerese

Quando materiais constituidos de uma camada ferromagnética (FM) em contato ato-
mico com uma camada anti-ferromagnética (AF) sao resfriados através da tempera-
tura de Neel do AF na presenca de um campo magnético externo, uma anisotropia
unidirecional é induzida na interface FM/AF. Esta anisotropia induzida dé& origem
a um deslocamento horizontal da curva de histerese. Este deslocamento ¢ assumido
como sendo originado pela interagao de troca na interface entre os spins do material
FM e AF. Podemos atribuir a esta interacao de troca uma energia de anisotropia

unidirecional, que pode ser expressa na seguinte forma:

E = —Jcosf (2.1)

onde J ¢ a constante de interagao de troca e 3 é o angulo entre os momentos magnéti-
cos do FM e AF. Esta equacao reflete o fato de que o tinico estado de equilibrio estéavel

é quando a magnetizagao do material FM é paralela & magnetizagao do material AF.

Depositado com

campo magnético %
j [ e #

Resfriado com
campo Ty<T<T,

Figura 2.1: Diagrama comparativo magnético de uma camada FM e de uma bicamada
AF /FM crescida ou resfriada com campo magnético aplicado.
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A abordagem intuitiva fornecida por Nogues [6], sera descrita a seguir. Baseado
no trabalho seminal de Meiklejohn e Bean [5], supomos que o sistema é constituido
por uma bicamada FM/AF na forma de filmes finos. Considerando que o sistema
FM/AF esteja em uma temperatura Ty < T < T, quando aplicado um campo
externo H, os spins da camada FM alinham-se com o campo, enquanto que os spins
da camada AF estao no estado paramagnético (Figura 2.2-a). Resfriando o sistema,
com H aplicado e T' < Ty, os spins da camada AF proximos a interface com o FM

se alinham paralelamente aos spins da camada FM (Figura 2.2-b).

—

=+ T <T<T
(a) N c

. —_—
Resfriamento com

H aplicado T<T,
—
b
- > - ( )\M

— > —
& O-
>
—r /
—=———=(c)

(d)\

——— (e)V/rV

>

Figura 2.2: Diagrama esqueméatico da configuragdo de spins em um sistema FM/AF, nos
diferentes estagios durante um processo magnetizagao.

Na medida em que o campo aplicado é revertido, os spins da camada FM ten-
dem a girar, enquanto os spins da camada AF mantém-se fixos, devido a sua forte
anisotropia. Assim, os spins da interface AF exercem um torque sobre os spins da
camada FM, tentando manté-los na posic¢ao inicial Figura 2.2-c. Com o acréscimo da
magnitude do campo magnético aplicado no sentido reverso ao do campo de resfria-
mento, consegue-se vencer o torque exercido pelos spins interfaciais da camada AF e

assim os spins da camada FM giram até ser atingida a situacao de saturagao Figura
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2.2-d. Mudando agora o campo magnético aplicado no mesmo sentido do campo de
resfriamento, os spins da camada FM giram, coerentemente, mesmo antes de haver a
reversao do campo externo, pois agora os spins da interface AF exercem um torque

no mesmo sentido do campo aplicado Figura 2.2-e.

Podemos descrever este fendmeno como se houvesse um campo de polarizacao
(Hgg) interno gerando um deslocamento da curva de histerese. Assim, para a maioria
dos sistemas FM /AF, o centro da curva de histerese desloca-se para campos negativos
se o campo durante o processo de resfriamento for aplicado no sentido positivo, onde,
conforme o modelo intuitivo descrito no paragrafo anterior, os spins da interface
FM/AF tém um acoplamento ferromagnético. As configuragdes de spin apresentadas
na Figura 2.2 sao ilustradas usando um arranjo colinear na interface, ou seja, onde

os spins na interface FM/AF estao alinhados sobre uma mesma diregao.

Podemos definir dois tipos de configuracoes interfaciais, como pode ser observado
na Figura 2.3, a estrutura interfacial com spins nao compensados, onde a orientagao
dos spins interfaciais da camada AF sao paralelos, dando uma magnetizacao diferente
de zero na interface AF e a estrutura interfacial com spins compensados onde a ori-
entacao dos spins interfaciais da camada AF sao antiparalelas, dando como resultado

uma magnetizagao nula dos spins interfaciais da camada AF [7].
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Figura 2.3: Esquema das configuragoes interfaciais colineares de spin em um sistema

FM/AF.
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Na Figura 2.3, J < 0 corresponde a um acoplamento antiferromagnético entre os
spins interfaciais da camada FM e AF, dando como resultado um deslocamento para
campos positivos da curva de histerese que denominaremos campo de polarizagao de

troca positivo Hgp 2.
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Figura 2.4: Esquema das configuragoes de spins interfacial nao-colinear em sistema FM /AF.

Os spins na interface FM/AF ainda podem formar outros tipos de configuracoes
nao colineares, como ¢ apresentado na Figura 2.4. Neste caso particular, os spins da
camada FM e AF formam um angulo de 90°, os spins da camada AF sdo perpendicu-
lares & interface FM/AF. Além disso pode ocorrer a formagao de paredes de dominio

no FM e no AF e o processo spin flop 3 dos spins interfaciais do AF, entre outros [7].

Outro conceito importante na teoria da configuragao dos spins interfaciais FM/AF
é a idéia dos spins fixos ou presos e os spins livres pela anisotropia da camada AF,
pois somente os spins presos participam do mecanismo que gera o efeito de polari-
zagao de troca. Nas camadas AF, ainda podemos dividir os spins interfaciais entre
reversiveis e irreversiveis, frente & acao da magnetizacao, ou seja, alguns spins da
camada AF podem reverter sua magnetizacao junto com os spins do FM, enquanto

outros continuam presos.

2Também denominado Exchange Bias positivo Hgp
30rientacdo transversal dos momentos magnéticos em relacdo ao campo externo aplicado.
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2.1.2 Dependéncia com a Espessura do AF

A polarizacao de troca nao é observada se a espessura da camada AF estd abaixo
de uma espessura critica a qual depende do material AF. Acima desta espessura o
campo de polarizacao de troca aumenta até atingir um limite. Esta dependéncia é
complicada para ser descrita por um modelo tedrico geral, pois as propriedades como
tamanho de grao ou a temperatura de Néel, as quais sao quase sempre desconhecidas,

dependem fortemente da espessura do filme.

Um fato importante ¢ a existéncia da dependéncia entre o acoplamento de troca e
a anisotropia magneto-cristalina da camada AF. Podemos considerar duas situagoes
de interesse; quando kaptar < Jap/rp onde karp e tap sao a constante de anisotropia
do AF e a espessura da camada AF, neste caso estamos em uma situagao de uma
anisotropia fraca, os momentos magnéticos do AF e FM respondem em conjunto a
acao de um campo externo, de maneira que nao acontece o efeito de polarizagao
de troca. Esta condicao, de fraca anisotropia, define um pardmetro importante, a

espessura minima ou critica da camada AF, abaixo da qual este efeito nao e observado:

JAF/FM critica

tAF - :tAF (22)

lar

Se a situagdo que descreve a Equagao [2.2] é satisfeita, os momentos da camada
AF podem ser deslocados do seu eixo preferencial durante a inversao dos momentos
do FM, uma vez que a anisotropia magneto-cristalina do AF nao e suficiente para
barrar os seus movimentos. A outra situagao kaptar > Jap/pa a anisotropia do
AF e maior do que Jap/pyr de modo que temos o caso do modelo intuitivo, descrito

anteriormente.
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2.1.3 Dependéncia com a Espessura do FM

O trabalho de Kouvel [22], mostra que o Hgp é inversamente proporcional & espessura

da camada FM.

Hgp x 1 (2.3)

A partir desta dependéncia ele concluiu que o efeito de polarizagao de troca tém
uma origem interfacial. Entretanto esta relagao nao é observada quando a espessura
da camada FM é menor do que a espessura minima de uma possivel parede de domi-
nio nesta camada. Provavelmente isto ocorre porque nesta escala a camada FM deve
apresentar descontinuidades estruturais [6]. A espessura critica depende da microes-
trutura e do processo de crescimento do sistema e deve variar de algumas dezenas
até poucas centenas de nm [23]. A Figura [2.5-a] mostra a dependéncia do campo de
polarizacao de troca com a espessura da camada FM no caso de uma bicamada de
NiO/NiFe [24]. Recentemente, Gokemeijer [9] mostrou que o campo de polarizagao de
troca diminui quando as duas camadas magnéticas estao separadas por uma camada
nao-magnética (NM). Assim, esse resultado proporciona uma evidéncia adicional para

a natureza interfacial deste efeito.

2.1.4 Dependéncia com a Temperatura

Intuitivamente supomos que o efeito de polarizacao de troca desaparece acima da
temperatura de Néel do AF. Para diferentes materiais AF, tém sido observado que
a anisotropia unidirecional ja desaparece em baixas temperaturas. A temperatura
onde a anisotropia unidirecional desaparece é denominada temperatura de bloqueio
Tg. Por exemplo, em sistemas onde o AF é o NiO, com temperatura de Néel de

523K, a anisotropia unidirecional desaparece em torno de 475K.

A origem desta dependéncia entre Tz e Hgp deve estar relacionada com o tamanho
de grao e a espessura da camada AF, através de um efeito de tamanho. Assim, a
temperatura de Néel do AF sera reduzida, se estes parametros, tamanho de grao e
a espessura da camada AF, forem menor que uma dimensao caracteristica do AF,

(largura de uma parede de dominio) que por sua vez depende do sistema escolhido.
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Figura 2.5: Dependéncia do campo de polarizagao de troca com (a) espessura da camada
FM e (b) temperatura, em bicamadas NiO/Co e NiO/Py [57].

Esta hipdtese se fundamenta no fato de que sistemas compostos de materiais AF
mono-cristalinos e camadas AF grossas, com graos relativamente grandes, tendem a
ter Tg = Ty, enquanto que para a camada AF finas T < Ty. Deve-se tomar em
conta também a dependéncia da anisotropia magneto-cristalina do AF (kap) com a
espessura da camada AF (tar), quando tap decresce a ksp é menor, de forma que

uma reducgao na temperatura de bloqueio deve ser esperada.

2.1.5 Efeito de Tendéncia

O comportamento dos sistemas com polarizagao de troca é dependente da historia
magnética® da amostra. Assim, a magnitude do campo de polarizacao de troca Hpp e
do campo coercitivo Hg é dependente do ntimero de medigoes magnéticas previamente
realizadas na amostra, e seus valores caem assintoticamente com o niimero de medidas

feitas.

Usualmente Hgp e He resultam constantes apos quase 10 ciclos de varredura a

temperatura ambiente. Este efeito é mais notavel em amostras AF poli-cristalinas

4Historia magnética se refere ao ntimero de medidas M x H feitas na mesma amostra
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do que em amostras monocristalinas [6]. Supoe-se que a re-organizac¢ao na interface
FM/AF poderia ter contribuido ao efeito de treinamento [25]. Quando a camada AF
é depositada ou resfriada com campo acima de T, os spins na interface estao num
estado de equilibrio meta-estavel. Varrendo o campo aplicado entre valores positivo e
negativo da saturagao magnética, este processo ajuda os spins a localizar as posigoes

de equilibrio, reduzindo a proporc¢ao de spins meta-estéveis interfaciais.

2.1.6 Efeito de Memoria

O acoplamento de troca é dependente do estado magnético da camada FM e da tem-
peratura desde a qual o processo de resfriamento comecga. Um campo de resfriamento
com um valor da magnetizacao diferente do estado de saturacao pode produzir curvas

de histerese totalmente diferentes [26].

O Hgp pode ainda ser alterado ou revertido se o processo de resfriamento é per-
turbado entre o estagio de temperatura inicial e final (durante a medigao), embora os
efeitos de memoria nao parecam ter nenhum efeito no He em sistemas com polarizagao
de troca [26]. As idéias anteriores ressaltam a importéncia de qualquer perturbacao
magnética no comportamento de sistemas com polarizacao de troca, especialmente

quando a variacao de temperatura esta envolvida.

2.2 Modelos Teobricos

O fato de que a relevancia tecnolégica da polarizagao de troca aumentou conside-
ravelmente durante a década de 1990, conduz a uma busca de um melhor entendi-
mento deste efeito. Muitos sistemas exibindo a polarizagao de troca foram estudados
experimentalmente [12, 24|. Paralelamente, modelos teéricos foram desenvolvidos
para dar uma descri¢ao aproximada do fendmeno observado. Os diferentes modelos
tedricos estdo resumidos principalmente nos artigos feitos por Nogues-Schuller [6] e
Berkowitz-Takano |27]. Os trabalhos reportados por Stamps [28| e Kiwi 7] focalizam

os diferentes modelos teoricos e incluem uma descri¢gao de sistemas poli-cristalinos.
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2.2.1 Modelo de Meiklejohn e Bean

O primeiro modelo fenomenolégico para descrever a polarizacao de troca foi proposto
por Meiklejohn e Bean [5, 29, 30|, para explicar seus resultados no sistema Co/CoO.

Algumas suposi¢oes foram feitas neste modelo, e sao descritas a seguir:

1. A interface AF é perfeitamente lisa, ndo compensada e tém um acoplamento

ferromagnético com os spins da camada FM.

2. O eixo de anisotropia da camada AF é colinear com o eixo de anisotropia da

camada FM.
3. A magnetizacao da camada AF é rigida ao longo do seu eixo de anisotropia.

4. A magnetizagdo das camadas FM e AF é homogénea, nao possui variagoes

espaciais no interior das camadas correspondentes.

A energia livre magnética por unidade de superficie na bicamada FM/AF pode

ser expressa, de acordo com a Equagao [2.2], da seguinte forma:

G(m,H) = —H yympytracos(0—B)+kpytearsen? B+ kapt apsen?a— oincos(f—a)

(2.4)
onde H,.,; ¢ o campo externo aplicado, Mpg,; ¢ a magnetizagao de saturagao da camada
FM, tra e tar sao as espessuras das camadas FM e AF, krys e kap sao as constantes
de anisotropia da camada FM e AF e 0;,; é a constante de acoplamento de troca na

interface. Os angulos «, ( e @ sao definidos de acordo com a Figura 2.6.

Podemos dizer, a partir da Equagao [2.4], que quando 0;,; = 0 néo existe acopla-
mento entre a camada FM e AF e quando H,.,; = 0, toda a energia livre do sistema
FM/AF ¢é dada apenas pelos termos de anisotropia magnética (segundo e terceiro
termo). O trabalho feito pelo campo externo para girar os spins é dado pelo primeiro
termo, e o quarto termo representa o acoplamento FM/AF. Assim, podemos obter o

valor do Hgp, fazendo uso das suposigoes feitas anteriormente. De acordo com esses
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fatores, se o campo externo H.,; ¢ aplicado ao longo do eixo facil da camada FM, i.e.

0 — 0, se kap € muito grande, a ~ 0, a Equagao [2.4] fica da seguinte forma:

G(m, H) = —(HmFMtFM -+ O'int)COSﬁ + /{JFMtFMSé’nZﬁ (25)

Essa equagao ¢ anédloga a equacao de Stoner-Wohlfarth para a energia de um

mono-dominio de particulas nao-interagentes com anisotropia uniaxial,

G(m, H) = —HTTLF]\/[tF]V[COSﬁ + k:FMtFMsen26 (26)

Notemos que as Equagoes [2.5] e |2.6] resultam idénticas, somente se;

Oint

H=H+ (2.7)

memtem

Nesse caso, a curva de histerese da bicamada é deslocada por uma quantidade:

Oint
H,=—"™"_ 2.8
! mpptem (28)

ao longo do eixo do campo aplicado. Isto implica que o;,,; ¢ igual a energia interfacial

por unidade de superficie, segundo a definicao:
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Figura 2.6: Diagrama dos angulos envolvidos em um sistema com polariza¢ao de troca.
Neste caso ¢ assumido que os eixos de anisotropia FM e AF sdo colineares.
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Assim, quando a anisotropia magnética da camada AF é pequena, é energicamente
mais favoravel que durante o processo de histerese os spins no FM e AF girem juntos
i.e. §—0 ~0. Assumindo que H.,; é aplicado ao longo do eixo facil da camada FM,

a Equagao [2.3] resulta:

G(m, H) = —HmFMtFMCOSﬁ -+ (kFMtFM + kAFtAF)S€n2Oé — Oint (210)

Comparando as Equagoes |2.5] e [2.10] vemos que H = H,. e ndo ocorre o des-
locamento da curva de histerese, no caso de uma anisotropia fraca da camada AF.
Porém, o valor do campo coercitivo H, mudara desde que a anisotropia magnética
seja modificada devido ao acoplamento na interface. Para uma anisotropia fraca da
camada AF, qualquer configuragao que seja atingida pelo campo de resfriamento seréa
destruida por um tnico processo de reverter o campo aplicado. O critério para uma

fraca anisotropia da camada AF pode ser expresso como:

kartar < Cint (2.11)

No caso intermediario, quando a energia interfacial é comparével a energia de ani-
sotropia do AF, a formacao de uma parede de dominio no AF tém que ser considerada.

Estes modelos serao abordados nas se¢oes seguintes.

Embora o modelo fenomenologico apresentado acima proporcione um bom quadro
intuitivo da polarizagao de troca, ele fornece um fraco entendimento quantitativo
deste efeito. O deslocamento predito pela Equagao [2.7] depende do valor assumido
para o;,;. Assim, se o valor de o;,; € similar ao valor da interacao de troca do FM,
Hpp calculado ¢ vérias ordens de magnitude maior do que o valor experimental [31].
O modelo intuitivo somente descreve o deslocamento negativo da curva de histerese e
espera-se que interfaces nao-compensadas apresentem o maior valor de polarizacao de

troca. Interfaces compensadas nao devem apresentar nenhum efeito de polarizacao
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de troca. Para solucionar esta deficiéncia, o modelo de Binek et. al. [32] apresenta

uma abordagem generalizada da aproximacao do Meiklejohn e Bean.

Assim, modelos mais complexos foram desenvolvidos, nos quais, muitos outros
efeitos sao consideradas. Alguns destes efeitos s@o por exemplo, o acoplamento spin-
flop, rugosidades na interface, formacao de dominios ferromagnéticos, etc. Nas pro-

ximas secoes alguns destes modelos serao apresentados mais destalhadamente.

2.2.2 Modelo de Néel

L. Néel fez uma abordagem geral da interacao entre um FM e AF sem a suposi¢ao
de um AF rigido. Ele calculou a magnetizagao continua que evolui entre um AF nao-
compensado e um FM sob a reversao do FM. Neste modelo (i) é o dngulo entre a
magnetizagao do FM e o AF é o eixo facil comum na i-ésima camada. A magnetizagao

de cada camada ¢ homogénea, o que conduz a seguinte equacao diferencial:

(i)

/ di?

— 4dksenp(i) =0 (2.12)

O modelo ¢ limitado para interfaces nao-compensadas e mono-cristais. Para va-
lores tipicos de J e k, Néel derivou o perfil da magnetizagao assumindo camadas FM
e AF grossas (10-100nm). Para essas espessuras, configuragoes estaveis dos dominios
magnéticos sao estabelecidas em cada camada, separada por uma parede de dominio
paralela a interface. O modelo de Néel prediz que é necessario uma espessura minima
do AF para a existéncia de uma polarizacao de troca. Além disso, forma a base para

futuros modelos assumindo a formagao de paredes de dominios planares paralelas a

interface FM/AF.

2.2.3 Modelo de Fulcomer-Charap

Para tentar descrever as flutuagoes térmicas em sistemas com polarizagao de troca,
Fulcomer e Charap desenvolveram um modelo [33], onde a camada AF ¢ conside-
rada como um conjunto de particulas pequenas uniaxiais com diferentes diametros.
Estas particulas estdao acopladas a um FM. Acima da temperatura de bloqueio, que

depende do diametro da particula AF, elas podem reverter-se devido as flutuagoes
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térmicas. Esse modelo explica a dependéncia da coercitividade com a freqiiéncia (da
medigao) e com a temperatura. Uma conseqiiéncia deste modelo é a introducao de

uma temperatura de bloqueio na qual o efeito de polarizacao de troca desaparece.

2.2.4 Modelo de Malozemoff

Outro modelo para efetivamente minimizar a energia de troca interfacial foi proposto
por Malozemoff [34, 35]. Nesse modelo, assume-se um AF mono-cristalino rigido com
uma superficie rugosa. A idéia basica na aproximacao de Malozemoff é que qualquer
imperfeicao devido a passos ou defeitos na interface causard perturbagoes na ordem
magnética da superficie, seja compensada ou nao-compensada. Os defeitos, como
apresentados na Figura 2.7, causam um desequilibrio entre o acoplamento positivo
e negativo através da interface e, portanto, uma anisotropia unidirecional sob uma

interface nao-compensada.

—_— — — — —_—
— — —

::Xx—><“— f

—— ] €
[~

Campo aleatorio Spin flop

Figura 2.7: Esquema da configuragao de spins no sistema FM/AF apresentado no modelo
de Malozemoff et. al.

No modelo de campo aleatoério, a energia de troca oy, ¢é aleatoriamente distri-
buida e seu valor médio sobre uma pequena area nao desaparecera. Por exemplo,
as posigoes das interacoes frustradas na ordem magnética devido a um defeito sob
uma superficie nao-compensada sao representadas por x na Figura 2.7. O sistema
tratara de minimizar o acréscimo na energia magneto-estatica causada pelo defeito

fazendo um re-arranjo da magnetizacao ao redor do defeito sob um tipico compri-
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mento de largura de uma parede de dominio L = m\/Aapkar. Dentro desta pequena
area (L?) formada pelo defeito a energia interfacial é agora reduzida para 1/v/N com
VN = L/a, onde N & o ntimero de sitios dentro desta &rea e a é a constante da
rede. Uma anélise mais aprofundada fornece a energia de troca na interface com um

parametro de rugosidade z de acordo com:

4zJ FM/AF
mal

(2.13)

Oint =

Esta energia tém um valor reduzido se comparada a energia obtida do modelo de

Meiklejohn e Bean

2.2.5 Modelo de Mauri

Apés a proposta de Malozemoff, Mauri et al. [36, 37| sugeriram um modelo alterna-
tivo que considera: (a) um filme FM ultrafino sobre um substrato AF espesso com
anisotropia uniaxial na dire¢ao Z; (2) uma interface FM/AF de espessura e perfei-
tamente lisa onde os spins do substrato AF e da camada FM tém um acoplamento
ferromagnético e (3) a espessura do FM (¢) que ¢ muito menor do que a largura da
parede de dominio da camada FM. Assim, podemos assumir que todos os spins na
camada FM estao na mesma dire¢ao formando um angulo 5 com o eixo Z. Os spins
interfaciais do substrato AF formam um &ngulo « com o eixo Z. Se a # 0, uma
parede de dominio se forma dentro do substrato AF. Dessa forma, a energia total

magnética da interface é:

0 = 2v/Aarkar(l — cosa) + A;"t(l —cos(a— 3))

+ kputrycos®B + Hepmpytey (1 — cosf) (2.14)

onde o primeiro termo ¢é a energia de formagao da parede de dominio dentro do AF,
sendo A = Jap/a, onde a é o parametro de rede do AF e J,r é a constante de troca
do AF; o segundo termo é a energia de troca, sendo A;,; a constante de rigidez da
interface; o terceiro termo ¢é a energia de anisotropia do FM e o ultimo termo ¢ a
energia magneto-estatica. Minimizando a equacdo da energia [2.14|, Mauri et al.,

encontraram uma expressao para a magnitude do Hgpg:
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Hypp = — Y 2AAR (2.15)

que fornece valores razoédveis de Hgp, ji que um limite superior para a energia de
troca é imposto pela formacao da parede de dominio no AF. Uma das limitagoes
deste modelo é que a energia de anisotropia deve ser pequena, caso contrario, torna-

se energeticamente favoravel a formacao de paredes de dominio no FM.

AFM | V4 FM

AL b

I € L

Figura 2.8: Esquema da configuragao de spins no modelo de Mauri et. al., que apresenta
um filme fino FM sobre um substrato AF, mostrando uma tnica sub-rede do AF. O AF
possui uma anisotropia uniaxial dirigida ao longo do eixo Z. O campo aplicado é aplicado
na direcdo —Z e o acoplamento de troca é positivo

2.2.6 Modelo de Koon

O modelo de Koon [38] focaliza as superficies AF compensadas. Este modelo fornece
a configuracao magnética estavel na interface, utilizando um célculo micromagnético.
Os resultados estao baseados no modelo de Heisenberg, o modelo de Koon descreve
um acoplamento perpendicular entre os momentos da camada FM e o eixo de facil
magnetizagdo da camada AF. Esse modelo mostra também que os momentos mag-
néticos na interface da camada AF exibem o efeito de rotacao no plano °, um efeito
de minimizacao da energia. Dessa forma, os spins interfaciais da camada AF giram

no plano, formando um parede de dominio na camada AF, de forma que os spins

®Também denominado canting em inglés.
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mais afastados da interface AF ¢ se acoplam perpendicularmente ao campo aplicado

durante o processo de resfriamento com campo aplicado, Figura [2.9].
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Figura 2.9: Esquema da configuragdo magnética interfacial no modelo de Koon.

O modelo de Koon, apesar de descrever de forma satisfatoria a estrutura micro-
magnética interfacial e fornecer uma explicacao para o efeito de polarizagao de troca
positiva, apresenta incapacidade para descrever o efeito de polarizagao de troca ne-
gativa, ja que a presenca de uma interface AF rotacionada nao é suficiente para gerar

o efeito de polarizacao de troca, ou seja, produzir uma anisotropia unidirecional.

Durante os tltimos anos, outros modelos foram desenvolvidos, tais como o modelo
de Kiwi [39], que explica o efeito de polarizacao de troca positiva, e o modelo de

variagao de campo local proposto por Stiles et al. [40], que é baseado na interacao de

6Podemos dizer que estes spins pertencem ao volume da camada, do inglés bulk.
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atomos individuais ou nos momentos magnéticos. No entanto, a maioria dos modelos

é um aperfeicoamento ou uma combinagao dos modelos ja descritos.

A tabela 2.1 resume os modelos propostos sobre a polarizagao de troca descritos.
O estudo deste efeito é uma area de rapido crescimento. As teorias existentes nao sao

suficientemente gerais para cobrir todos os topicos deste efeito em qualquer sistema.

Modelo Propriedades Tipo de Interface Resultado
Modelo intuitivo Rotagao coerente Interface AF Hpgp muito maior do
da magnetizacao nao compensada valor experimental
Modelo de Néel Aproximagao Interface AF Parede de dominio
continua nao compensada no AF precisa ser

mais longo que o
bloco da camada FM

Modelo de Camada AF formada Define a Temperatura
Fulcomer e Charap por particulas de bloqueio
uniaxiais
Modelo de Defeitos aleatoérios Interface AF Valor razoavel do Hgp
Malozemoff originam campos nao compensada
aleatorios
Modelo de Mauri Acoplamento FM Interface AF Razoéavel valor do Hgp
na interface nao compensada
Modelo de Koon Spins obliquos Estrutura interfacial
na interface compensada magnética realistica

Tabela 2.1: Principais caracteristicas e resultados obtidos a partir dos modelos tedricos
propostos para descrever o efeito de polarizacao de troca.

2.3 Aplicacoes

O fenémeno de polarizagao de troca vem tendo uma aplicagao tecnoldgica importante.
Inicialmente ele foi usado para estabilizar dominios em cabecas de leitura baseados
no efeito da magneto-resisténcia anisotropica (AMR). Hoje em dia, a polarizagao de
troca vem sendo aplicada para fixar uma das camadas FM nas estruturas do tipo

valvulas de spin, que exibem o efeito de magneto resisténcia gigante (GMR).

As valvulas de spin sao estruturas que consistem de duas camadas FM separadas
por uma camada NM. Uma destas camadas FM, ¢ definida como a camada fixa ou
presa que é formada ou crescida sobre uma camada AF, onde a magnetizagao desta

camada fica presa pelo efeito de polarizacao de troca dando origem a uma anisotropia
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Figura 2.10: Curva de magneto-resisténcia e magnetizagdo de uma valvula de spin.

unidirecional. A outra camada, definida como a camada livre, tém uma curva de
histerese normal. Portanto, existe um intervalo de campo magnético aplicado onde a

magnetizagao da camada FM livre é oposta & magnetizacao da camada FM presa.

O efeito GMR acontece quando uma corrente flui através desta estrutura de val-
vula de spin. Devido ao efeito de espalhamento dependente de spin, a resisténcia da
valvula de spin é baixa no intervalo de campo onde a dire¢ao da magnetizacao das
camadas FM sao paralelas e o estado de alta resisténcia é obtido quando a orien-
tagao entre as magnetizagoes das camadas FM é anti-paralela, (Figura [2.10]). As

estruturas baseadas neste principio sao usadas nas modernas cabegas de leitura.

Estruturas parecidas podem ser usadas para construir uma memoéria magnética
ou MRAM 7, onde a informacao ¢ armazenada magneticamente. Com este proposito,
a camada nao magnética é quase sempre trocada por uma camada com propriedades
isolantes, denominando-se, neste caso, magneto-resisténcia por efeito tiunel (TMR) e

a corrente flui na dire¢ao perpendicular as interfaces.

"Do inglés, magnetic random access memory MRAM
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2.4 Ordem de Interacao Magnética

Nas secOes anteriores, revisamos os modelos teoricos propostos para descrever o efeito
de polarizagao de troca. Uma idéia constante em todas estas teorias ¢ que elas se
baseiam em uma interacao de curto alcance. A camada FM sempre estd em contato
atomico com a camada AF, assim, todos esses modelos assumem um acoplamento
de primeiros vizinhos na interface. Portanto, em todos estes modelos, o campo de

polarizacao de troca Hgp ¢ o resultado do acoplamento entre as primeiras camadas

atomicas do FM e AF.

As teorias propostas para descrever a interacao de troca entre camadas magné-
ticas, abordam este problema assumindo um sistema do tipo FM/NM/FM, onde a
tinica mudanga possivel é a troca do tipo de espagador variando entre um metal, um
isolante ou um semicondutor. O acoplamento de troca oscilatério através de cama-
das separadoras tém sido estabelecido com um fenémeno geral para muitos metais
de transi¢cao nao magnéticos, tendo um caracter de longo alcance. Mas, diversas ex-
periéncias mostram que o acoplamento magnético através de uma camada NM pode

também existir em sistemas com polarizac¢ao de troca [9].

A primeira abordagem mostrando que o campo de polarizacao de troca pode
também ser de longo alcance foi feita por Gokemeijer et al. [9], indicando que o
campo de polarizagao de troca exibe um decaimento do tipo exponencial dependente
da espessura da camada NM estendendo-se até varias dezenas de nm. Também tém
sido reportadas oscila¢oes do campo de polarizacao de troca em funcao da espessura
da camada NM no sistema NiFe/Cu/FeMn [10], Figura [2.12]. Como uns poucos
sistemas tém sido estudados até o momento, e ainda nao fica claro se este acoplamento
de troca indireto é um fenémeno geral em sistemas com polarizagao de troca, Figura
[[12]]. Tém sido reportados resultados opostos também, Thomas et al. [8] mostraram
que o campo de polarizagao de troca no sistema IrMn/NM /CoFe tém um decaimento
nao oscilatorio que depende da espessura da camada NM e desaparece para espessuras

menores que 1nm.
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Apesar destes resultados contraditorios sobre a possivel presenca de uma interagao
de longo alcance, é seguro e razoavel prever que a intensidade do acoplamento de
troca entre uma camada AF e FM diminui, com o acréscimo da espessura da camada
NM. Esta diminuicao da energia do acoplamento pode induzir algumas mudangas

correlacionadas com as propriedades magnéticas da camada FM.
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Figura 2.11: Sistema que apresenta acoplamento de troca de longo alcance, a dependéncia
entre Hpp e a espessura da camada NM é do tipo exponencial, no sistema CoO/Co, [76].

A mudanga da configuragao padrao FM/NM/FM de uma MM por uma do tipo
AF/NM/FM traz um novo cenério fisico, pois as caracteristicas desta nova estrutura
sao muito diferentes. Enquanto em uma interface de uma camada FM cada dtomo
contribui igualmente ao acoplamento, a interface de uma camada AF compreende
atomos com dire¢oes de spin diferentes, isto porque a estrutura de spin de um AF
conduz ao cancelamento dos momentos magnéticos no plano interfacial (também de-
nominado interface compensada AF) ou devido a passos mono-atémicos na interface,
no caso de uma interface AF nao-compensada. Esta ¢é a razao pela qual a magnitude
do acoplamento na interface AF/FM é muito menor que o acoplamento entre duas

camadas ferromagnéticas em contato direto.
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Figura 2.12: Sistema que apresenta acoplamento de troca de longo alcance, a dependéncia
entre Hpp e a espessura da camada NM e do tipo oscilatorio, no sistema FeMn /NiFe, [30].



Capitulo 3

Técnicas e Detalhes Experimentais

A técnica de preparacao das amostras assim como as técnicas experimentais usadas
para a sua caracterizacao serao apresentadas a seguir. Comecaremos fazendo uma
breve descricio dos principios basicos da pulverizacao catodical, logo revisaremos
a montagem experimental do sistema de pulverizagao catddica no Laboratoério de

Filmes Finos do Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas CBPF-MCT.

Apos ter revisado o método de preparagao das amostras, passaremos a detalhar
os principios fisicos basicos das técnicas experimentais de caracterizacao usadas na
presente tese. Iniciaremos com as técnicas de caracterizagao estrutural, magnética e

por ultimo a técnica de dicroismo circular magnético de raios X.

3.1 Pulverizagao Catoédica

A técnica utilizada na preparacao dos filmes finos foi a pulverizagao catodica por
magnetron (Magnetron Sputtering). Esta técnica pertence ao grupo de processos de
crescimento de filmes chamado deposigao fisica a partir da fase de vapor (PVD)Z.
Estes processos se fundamentam na formagao de vapor do material por métodos
fisicos, com o proposito de que estes se condensem sobre a superficie de um substrato

formando uma camada ou um filme fino.

O principio fisico geral que fundamenta o método de pulverizacao catodica é a
transferéncia de momentum. O processo consiste em fazer incidir moléculas ou atomos

com alta velocidade sobre um material determinado usado como alvo. A colisao da

'Do inglés Sputtering.
2Do inglés Physical vapor deposition.
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particula com a superficie do alvo desaloja cineticamente d&tomos ou aglomerados
de atomos do alvo. Estes atomos arrancados sao condensados sobre um substrato,
localizado em frente do alvo. A diferenca entre os diversos sistemas de deposi¢ao por
pulverizacao catédica esta na forma de gerar o plasma, por exemplo, a pulverizagao

catodica DC? e a pulverizacao catodica RF4.

O rendimento do fluxo em pulverizagao catodica se define como a razao dos dtomos
tirados do alvo ao numero de particulas incidentes e depende da massa e energia das
particulas incidentes assim como também do dngulo de incidéncia. Além disso, o fluxo
esta diretamente relacionado com o tipo de material usado como alvo e a energia de

enlace que tém suas particulas.

3.1.1 Fundamento Fisico

O fenomeno de pulverizagao catddica se produz em uma camara que deve estar em
condigoes de ultra alto vacuo (UHV)®. Nesta camara se injeta um gas inerte (He, Ar,
Xe, Ne) cujos atomos ou particulas incidem sobre a superficie do alvo. As maioria das
vezes se usa argonio preco competitivo. Se em lugar de usar um gés inerte injetamos
um gés reativo, isto afetaré a composicao do filme resultante. Neste caso se diz que

a deposicao é por pulverizacao catodica reatival.

A pressao de trabalho na camara deve estar em condi¢oes de UHV para que
permita a ionizacao das particulas extraidas e a formacao de plasma. Em geral,
as particulas (sejam ions, 4&tomos ou moléculas) devem ter energia suficiente para
remover os atomos do alvo. Portanto é de interesse conhecer a escala de energia que
devem ter estas particulas. Diversos estudos teéricos e experimentais estabelecem
o conceito de limite de pulverizacao catddica, o qual é calculado para conhecer a
minima energia com que devem incidir as particulas no alvo para que se produza a
emissao dos dtomos. Assim, podemos descrever trés escalas de energia no processo

de pulverizacao catédica, de acordo com a Figura 3.1.

Na regiao entre 100 e 1000 eV o momentum ¢é transferido aos atomos na regiao

3Do inglés Sputtering DC.
4Do inglés Sputtering RF.
Das siglas do inglés Ultra High Vacuum
6Também denominado Sputtering reativo.
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Figura 3.1: Esquema da colisao das particulas com a superficie do alvo nas diferentes
escalas de energia.

proxima a superficie do alvo e esta caracterizada pela seqiiéncia das colisoes perto ao
ponto de impacto. Nesta regiao o processo ¢ denominado colisional”. Como algumas
particulas voltam, os atomos préoximos a superficie podem ser golpeados e tirados
ja que a transferéncia de energia se difunde e é suficiente para vencer a energia
de enlace dos atomos. Assim, a secao transversal de espalhamento é pequena e as
particulas incidentes atingem uma profundidade de penetragao da ordem de algumas
mono-camadas. Quando as particulas tém uma energia superior a 1000 eV a segao
transversal de espalhamento aumenta e rapidamente se transfere esta energia para
toda a regiao e as ligagoes de um grande ntimero de atomos préximos ao ponto de
impacto se quebram simultaneamente. Nesta regiao o processo é chamado de cascata
e pode causar o re-ordenamento dos atomos; assim, para efeitos de deposigao esta
regiao deve ser evitada. Na regiao dos KeV, a secao transversal de espalhamento se
torna menor, a cascata de colisao somente acontece muito por abaixo da superficie
e as particulas incidentes perdem suficiente energia de tal modo que se implanta no
material e o fluxo de espalhamento decai notoriamente. Nesta regiao o processo é

chamado de implantacao.

"Do inglés knock on.
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Figura 3.2: Regime de energia nos diferentes processos de pulveriza¢ao catodica.

Para a regiao de energia entre 100 e 1000 eV na Figura 3.2, tomada da Ref. [41],
o fluxo de pulverizacao catodica S que descreve o nimero médio de dtomos extraidos
por ion incidente, esta entre 0.2 e 2 para a maioria dos materiais. A distribuicao de
energia dos atomos liberados do alvo tém um maximo que se encontra, na maioria
dos casos, entre 10 e 40 eV, dependendo dos parametros do processo de pulverizagao

catodica.

3.1.2 Sistema de Pulverizacao Catdédica

Como ja vimos, o processo de pulverizacao catédica depende da massa, da energia
das particulas que atingem o alvo e das condi¢oes de UHV; para que se produza este
processo necessitamos ionizar as moléculas do gés presente na camara, isto é obtido
iniciando uma descarga elétrica entre os eletrodos. No sistema, o catodo (sobre o qual
fica 0 alvo) esté conectado a uma fonte de poténcia e o &nodo (onde fica o substrato
e o aquecedor) esta conectado a terra. Quando fornecemos energia ao catodo, o
gas se ioniza de tal forma que se produz uma descarga elétrica entre os eletrodos,
produzindo o plasma que contém particulas tanto neutras como carregadas (ions

positivos e negativos). O efeito magnetron, que resulta da combinagao de um campo
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magnético constante e um campo elétrico varidvel permite energizar as particulas e
confina-las, aumentando o nimero de particulas por unidade de tempo que colidem

com o alvo.

O sistema magnetron sputtering DC' trabalha com uma pressao minima de argo-
nio de 2mTorr e trabalha sem dificuldades em pressoes relativamente maiores (10-
25 mTorr), as quais sdo recomendéveis para processos de limpeza dos alvos (pre-
sputtering). No sistema magnetron sputtering apresentado na Figura 3.3 colocam-se
imas permanentes abaixo do catodo de tal forma que o campo magnético sobre a
superficie deste eletrodo seja de alguns poucos Oersteds. A aplicacao de um campo
magnético transversal ao campo magnético gera as forgas de Lorentz, que obrigam
aos elétrons, no plasma, a ter 6rbitas em espiral e perpendiculares aos campos elétrico
(E) e magnético (B). Assim, este campo magnético obriga os elétrons a confinar-se
seguindo uma trajetoria fechada sobre a superficie do alvo. Em cada momento os
elétrons confinados no plasma atingem um alto grau de ionizagao proximo ao alvo.
Devido a trajetoria seguida pelos elétrons confinados, a erosao do alvo nao ¢ uniforme

e tém a forma de um anel.

Substrato

° e® ©@ Plasma
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AIvo
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Figura 3.3: Sistema Magnetron Sputtering.
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Existem varias geometrias de cadtodo para gerar o efeito magnetron; os mais usados
na pratica sao o de catodo circular-planar o retangular-planar e o cilindrico. Estes
se fundamentam no mesmo efeito de confinamento de elétrons em uma trajetoria
fechada. Para cada uma das geometrias a direcao de campo magnético B varia.
Assim B é radial na geometria de catodo planar e tangencial para o caso de catodo
cilindrico. Dependendo da geometria do catodo, a taxa de deposi¢ao vem dada pela

seguinte expressao:

R= (3.1)

onde k£ é uma constante, que para o sistema circular-planar ¢ 1 e para o sistema
cilindrico é k, = 7=, r. ¢ o raio do catodo e r, ¢ o raio do &nodo. W, ¢ a média de
a

particulas por unidade de area do catodo e vem dada pela seguinte expressao:

J+ o, 4
iy i 2
Wa = Zhst (3.2)

onde j, ¢é a densidade de corrente de ions incidentes sobre o catodo, e ¢ a carga do
elétron, S é o rendimento do sputtering, t ¢ o tempo do processo, A é a massa atomica

do material alvo e N é o numero de Avogadro.

Dentro das vantagens que apresenta o sistema magnetron sputtering quando com-
parado a outros sistemas de deposigao de filmes (incluindo os outros tipos de sputte-
ring) podemos dizer que fornece uma alta taxa de deposi¢ao devido ao confinamento
do plasma e evita a remocao de 4tomos do substrato e das paredes da camara. Ma-
teriais que tém um alto ponto de fusao e fortes ligagoes moleculares sao dificeis de
depositar por outros métodos. Por magnetron sputtering resultam relativamente fa-
ceis e é possivel obter filmes de alta qualidade oferecendo um nivel baixo de impurezas
e rapidez na deposigao. Quanto as desvantagens temos o aproveitamento do material
alvo reduzido, devido ao confinamento dos elétrons em uma regiao especifica e em
forma de anel. Para o caso de pulverizacao catodica DC, o material alvo deve ser de
natureza condutora. Se utilizarmos um gas reativo para o crescimento de filmes semi-
condutores, a camara e o alvo podem apresentar problemas de contaminacao, o que

afetard de diferentes formas o processo de crescimento dos filmes. O sistema magne-
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tron quando operado em radio-freqiiéncia (RF), além das vantagens referidas acima,

oferece a possibilidade de crescer filmes a partir de alvos isolantes e semi-condutores.

3.1.3 Sistema Magnetron Sputtering do CBPF

Os filmes finos na forma de multi-camadas, desenvolvidas no presente trabalho, fo-
ram preparadas no sistema de pulverizacao catddica do Centro Brasileiro de Pesquisas
Fisicas CBPF-MCT. Este sistema, modelo ATC-2400, construido conforme especifi-
cagoes do CBPF com base do sistema de pulverizagao catédica por magnetron do
Prof. 1. Schuller, Figura 3.4 [42], possui duas cAmaras cilindricas. A principal tém as
seguintes dimensoes: 750 mm de diametro por 350 mm de altura, no interior desta
camara estao instaladas cinco fontes magnetron dispostos circularmente na base da
camara (cada uma destas constam de um anel de gas, obturadores pneuméticos e cha-
minés de blindagem). Destas cinco fontes, trés sao para alvos de 50 mm de didmetro
e duas para alvos de 40 mm de didmetro. Estes alvos, com diferentes espessuras,
dependendo do fabricante, sao colocados sobre os magnetrons, os quais estao ligados
as fontes de energia. Dependendo do tipo de material do alvo, estas fontes podem ser
de tipo DC ou RF. O sistema possui, atualmente, trés fontes de poténcia DC e duas
fontes de poténcia RF e permite a colocacao de até cinco porta-substratos dentro da
camara principal. Estes sao montados sobre uma base rotatéria. Nesta mesma base
rotatoria encontra-se a caixa suporte, dentro da qual é inserido o porta-substrato para
a deposicao. Esta caixa possui também um sistema de resfriamento e aquecimento
que permite variar a temperatura entre 5°C' e 1000°C. A camara principal também

dispoe de uma célula de Knudsen para a deposicao de filmes por evaporacao térmica.

A camara secundéria ou ante-camara, de 100 mm de didmetro esta acoplada a
camara principal através de uma valvula de ultra alto vacuo. A idéia de usar uma
ante-camara ¢ a facilidade de colocar e retirar os porta-substratos da camara prin-
cipal sem quebrar o alto vacuo desta tltima. Ambas as camaras tém sistemas de
bombeamento independentes, assim o vacuo da camara principal pode atingir o valor
de 2 x 1078 Torr e da ante-camara de 2 x 10~7 Torr. O processo de sputtering é reali-
zado em uma atmosfera de argonio de alta pureza com uma pressao que é controlada

de acordo com taxa de deposi¢ao desejada, que também é funcao do material alvo. O
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Figura 3.4: Esquema do sistema de pulverizacao catodica por magnetron do Laboratorio
de Filmes Finos - LFF do CBPF.

controle do posicionamento do porta-substrato inserido na caixa suporte, a seqiiéncia
do processo de deposi¢ao, o acionamento da abertura e fechamento dos obturadores
das fontes magnetrons, assim como o tempo de deposicao, sao controlados por um
computador. Porém o controle da pressao de trabalho e o acionamento do plasma
sao manuais. Maiores detalhes sobre a montagem, estrutura e funcionamento podem

ser encontrados nas referéncias [43, 44].

3.2 Caracterizacao Estrutural

As anélises estruturais das amostras foram feitas pela técnica de difragao de raios X,
que é uma técnica nao destrutiva e fornece informacao estrutural na escala atémica.
As medidas de difragao de raios X foram realizadas no Laboratério de Cristalografia
e Difracao de Raios X do CBPF. Os principais equipamentos deste laboratério sao:
um gerador de raios X, da marca Seifert modelo ID-3000 e um difratometro de alta

resolugao da marca Zeiss modelo HZG4.
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O difratograma de raios X na geometria # — 26 ¢ comumente dividido em duas
regioes: baixo angulo que compreende a regiao 20 < 15° e o alto angulo na regiao 26 >
15°. A regiao de baixo angulo é resultado do espalhamento proveniente da modulagao
quimica das camadas, enquanto a regiao de alto angulo depende do comprimento de

coeréncia estrutural normal das camadas [45].

3.2.1 Difracdo de Raios X em Baixos Angulos

As medidas de reflectividade servem para determinar a espessura, a rugosidade e o
grau de interdifusao atomica dos filmes finos. Assim, quando trabalhamos em difracao
com angulos de incidéncia baixos, os efeitos de refracao tornam-se importantes. O

indice de refragao para um material, vem dado pela seguinte relacao [46]:

n=1-§—-10<1 (3.3)

onde, 0 representa a parte real e 5 a parte imaginaria da absor¢ao do material,

conhecidas como:

2N ,

5 = s (Z+Af) (3.4)
AN .,

b= 27rm02Af (3:5)

. 2 _ ) R . .

Na equagao [3.5], =5 = 2,82 x 10 15 m ¢é o raio classico do elétron, A é o com-
primento de onda da radiagao utilizada, N o ntmero total de atomos de carga 72
por unidade de volume, sendo assim, Z é o numero de carga eletronica. f' e f”, as

correcoes de dispersao do espalhamento.

Das lei da otica, temos:

senw; = 7nsenw, (3.6)

cosw; = NCcoswy (3.7)
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onde w;,w, e w; sao os angulos incidente, refletido e transmitido, respectivamente.
Podemos expandir o termo cosseno em série de Taylor até segunda ordem (isto para

angulos pequenos), na equagao [3.3], o angulo transmitido w, seré igual a:

wy = Vw; — 20 (3.8)

pois 3 = 0 considerando que na amostra nao haja absorcao de raios X e o termo
2w? ¢ praticamente desprezivel. Na condi¢ao de reflexdo total (w; = 0), o angulo
incidente w; é muito pequeno e é conhecido como angulo critico (por exemplo, para

0 Si w; = 0,23°). Entéo a equagao [3.8] fica:

Wi = we = V20 (3.9)

Quando o angulo de incidéncia do feixe de raios X na amostra ¢ maior do que o
angulo critico, w; > w,, boa parte do feixe incidente ¢ refratada no material e uma
pequena parte é refletida especularmente. Se a amostra analisada é um filme fino
depositado sobre um substrato, o feixe de raios X refletido pelo filme ou pela interface
filme /substrato podera apresentar uma interferéncia construtiva ou destrutiva na
intensidade, como mostra a Figura 3.5. Logo, a diferenca de caminho entre o feixe

refletido e transmitido determina o padrao de interferéncia dos dois feixes.

Quando o angulo de incidéncia w; do feixe de raios X incidente excede o angulo
critico w,, a reflectividade mostrara oscilagbes como funcao de w; devido as interfe-
réncias das ondas refletidas na superficie do filme e aquelas refletidas na interface.
Esta interferéncia aparece como uma série de franjas na curva de reflectividade, cujas
estruturas, que sao sensiveis a fase, sao ressonancias geométricas ou interferéncias de
Fabry-Perot. O espagamento angular entre os méximos da franja, w,,, foi medido pela
primeira vez por Kiessig e forneceu a espessura do filme fino analisado. Agora, usando
a Figura 3.5, quando 7, < 13 a espessura t ¢ relacionada com a posi¢ao angular dos

maximos wy, por:

1
5(2m + DA =2t /w2, — w2, (3.10)
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Figura 3.5: Reflexao de raios X em incidéncia rasante em um filme de espessura t com
indice de refragdo 7o depositado sobre um substrato com indice de refragao ns, (n2 < n3).
O feixe incidente é parcialmente transmitido para a interface filme/substrato.

onde m ¢é um numero inteiro e A o comprimento de onda da radiacao incidente.

2

2 versus (m + 1/2)%. As oscilagoes

Isto leva a uma relacao linear para o gréafico w
no perfil da refletividade resultam da espessura da amostra e as amplitudes dessas
oscilagoes dependem do contraste em ambas as interfaces, que ¢ a diferenga no termo
dispersivo ¢ da equagao [3.5], na interface filme/substrato. Assim, quanto maior a
diferenga entre os indices de refragao nas duas interfaces, mais pronunciadas serao as

oscilagoes.

A rugosidade interfacial das multicamadas é diretamente proporcional & declivi-
dade da curva de refletividade. Supondo que a rugosidade da interface Q)(z) possa ser
descrita por uma fungao gaussiana, a funcao densidade de probabilidade em termos

da posi¢ao na interface ¢ [47]:

1 ( 22
exp(—=—
ovar T2 -z

Q(z) = ) (3.11)

onde z é a posicao na interface e o é o desvio médio padrao ou rugosidade média
quadrética. Experimentalmente, um dos parametros que geralmente ¢é extraido das
medidas de reflectividade ¢ a rugosidade média. E importante salientar que um

simples ntmero (o) pode fornecer somente uma descri¢ao incompleta da rugosidade
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Figura 3.6: Curva de reflectividade de um filme fino puro de Cu depositado sobre um

substrato de silicio. O grafico inserido mostra a ordem dos picos n versus sen’f, onde os
pontos foram extraidos da curva de refletividade e a linha cheia é um ajuste obtido com a
Equagao [3.10].

da superficie ou interface. A presenca de irregularidades na superficie, como por
exemplo, ondulacoes, depressoes e outros defeitos, nao podem ser revelados pelo
valor de . No entanto, estas propriedades sao importantes para descrever o estado
de uma superficie ou de uma interface. Além disso, baixos valores de o podem estar
escondendo a presenca de riscos profundos que logo podem causar descontinuidades
nos filmes subseqiientes a serem depositados. Nesse contexto, é importante o uso
de técnicas complementares como a microscopia eletronica de transmissao de alta
resolugdo (HRTEM) e a microscopia de for¢a atémica que servem para verificar a

presenga de alguns defeitos.
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3.2.2 Difracdo de Raios X em Altos Angulos

A técnica de difragao de raios X em alto angulo é baseado no espalhamento de raios
X pela interacao de d&tomos com os materiais que se encontram em diferentes planos
cristalinos. A formagao dos picos de difragao segue a lei de Brag, que expressa de
forma matematica a condi¢ao que deve existir entre o d&ngulo de incidéncia da radiacao
0 e a distancia d entre os planos atémicos adjacentes para ter interferéncia construtiva

das ondas espalhadas, Figura [3.7].

nA = 2dsenf (3.12)

onde A é o cumprimento de onda dos raios X incidentes e n ¢ um ntmero inteiro
conhecido como a ordem de reflexao. Nesta equacao podemos observar que para a
difracao construtiva entre planos cristalinos adjacentes possa acontecer, a diferenca
no caminho 6tico A entre ambas as ondas deve ser exatamente A = \. Isso acontece
quando o angulo de incidéncia do feixe de raios X ¢ exatamente 6 e nessa condigao os

feixes refletidos por todos os planos paralelos que compoem o cristal estao exatamente

Figura 3.7: Condigao para a difragao de Bragg numa familia de planos separados de uma
mesma distancia d.
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em fase. Na medida em que o cristal é levemente girado em relagao ao feixe inci-
dente, o angulo sai da condicao de Brag e a diferenca de caminho 6tico entre planos
adjacentes nao é mais A. Por exemplo, supondo que A seja 1,01\, entao a diferenca
de caminho 6tico entre um dos feixes refletidos e outro refletido por um plano que
se encontra N periodos mais profundo dentro do cristal serd N vezes maior, ou seja,
A =1,01NA. Considerando o caso para N = 50, a diferenca de caminho 6tico entre
ambos os feixes serda A = 50,5\ ou 101A/2. Como A corresponde exatamente a um
namero inteiro de vezes A/2, entdo a diferenga entre ambos feixes serd exatamente
destrutiva. Em um cristal infinitamente grande, para cada plano sempre havera um
outro 50 periodos mais profundo e entao os feixes refletidos nos mesmos farao inter-
feréncia destrutiva. Por esse motivo, em cristais tinicos de tamanho macroscopico a
interferéncia construtiva ¢ destruida imediatamente quando o angulo sai da condigao
de Brag e os picos de difracao sao extremamente finos. No entanto, quando o cristal
é pequeno, como acontece em materiais nano-cristalinos, os planos profundos nao sao
mais disponiveis e entao a condigao de interferéncia destrutiva com ondas espalhadas
por planos profundos nao acontece. Assim, nos materiais nano-cristalinos observa-se
um alargamento dos picos de difracao conforme o tamanho de grao meio, D, diminui.
A largura dos picos, B, pode ser relacionada com D através da equacao de Scherrer

[48], a qual é valida para graos de tamanho sub-micro-métricos.

0,9\

= 0 1
Bcos (3.13)

onde 0 é o angulo de difracao A\ é o comprimento de onda da radiagao incidente.
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3.3 Caracterizacao Magnética

O uso de equipamentos para medidas magnéticas de alta sensibilidade torna-se um
ponto importante para a caracterizagao magnética quando trabalhamos com sistemas
de baixas dimensoes, por exemplo, nano-estruturas, seja em forma de multicamadas
ou filmes finos. Nesta se¢ao faremos uma descricao dos fundamentos fisicos basicos

do seu funcionamento.

As medidas de magnetizacdo foram feitas num magnetéometro do tipo SQUID?®
Quantum Design MPMS® modelo MPMS-XL5. O MPMS é um sofisticado instru-
mento analitico configurado especificamente para o estudo da magnetizagao (M) e
suscetibilidade (y) de pequenas amostras experimentais sobre um ampla regidao de
temperaturas (1,9 ate 400 K) e campos magnéticos altos (£57), com uma sensibili-

dade da ordem de 10~7 emu a 2T.

3.3.1 Descricao Experimental

O magnetémetro do tipo SQUID é uma mistura de unioes supercondutoras que permi-
tem detectar campos magnéticos tao mintisculos que podem chegar a ser da ordem de
um quanto de fluxo magnético. Estes magnetometros constam de um sensor SQUID
para a medi¢ao dos momentos magnéticos em diferentes condi¢oes experimentais

(temperatura, freqiiéncia, etc.), nos quais se deduzem tanto M como Y.

O dispositivo SQUID apresenta um anel supercondutor fechado, com uma (SQUID
RF) ou duas (SQUID DC) jungoes Josephson. Seu funcionamento ¢ baseado no
efeito Josephson e na quantizagao do fluxo magnético em um circuito supercondutor
fechado. A uniao Josephson trata-se de um sistema que funciona em devido ao tune-
lamento dos pares de Cooper, o qual é sensivel a mudancas de estado no transcurso
de uns poucos pico-segundos e pelo qual é 6timo para a observagao direta dos efeitos
eletrodinamicos quéanticos. Neste caso, esta uniao serve como padrao priméario de
calibracao da voltagem, cuja origem encontra-se na quantizacao do fluxo magnético
no interior do anel supercondutor. Este quanto, recebe o nome de fluxo e é definido

como ¢, = h/2e = 2,07 x 107" Wb.

8Das siglas do inglés Superconducting Quantum Interference Device
9Das siglas do inglés Magnetic Property Measurement System
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Figura 3.8: Diagrama simplificado de um SQUID-DC.

O sistema MPMS-SQUID apresenta um conjunto de anéis detetores SQUID en-
lagados com um sensor SQUID por meio de uma série de conexoes supercondutoras
entre as quais se encontra um transformador para a redugao do ruido e uma bobina
de entrada de sinal para que a corrente procedente dos anéis detetores se acople indu-
tivamente ao sensor SQUID. Na continuagao encontra-se uma bobina que registra o
sinal de radio-freqiiéncia de saida do sensor SQUID e a transmite a um amplificador
de freqiiéncia para re-converter este sinal em uma voltagem analogica proporcional
a intensidade de corrente circulante na bobina de entrada do SQUID. A amostra
comumente se mede exercendo um movimento repetitivo desta para cima ao longo
de certa distancia e posteriormente lendo a voltagem de saida do detector SQUID.
Se a voltagem do SQUID apresenta um numero suficiente de dados pontuais, ela
pode ser representada graficamente como uma funcao da posicao da amostra. Uma
seqiiéncia em série de tais dados denomina-se varredura. Esta situacao encontra-se
ilustrada na Figura 3.9, onde a forma correspondente & curva do grafico ¢ uma fungao

da geometria dos anéis de detec¢ao usadas no sistema MPMS.
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Figura 3.9: Resposta do sistema MPMS a uma fonte de dipolo.

3.4 Espectroscopia de Absorcao de Raios X

Descreveremos nesta segao os fundamentos da técnica de absor¢ao de raios X (XAS)
e o dicrofsmo circular magnético de raios X utilizando luz sincrotron, e como, a partir
do estudo detalhado deste fenomeno, é possivel obter uma série de informagoes impor-
tantes sobre a estrutura da matéria, sobre sua estrutura eletronica e, principalmente,

sobre suas propriedades magnéticas.

3.4.1 Absorcao de Raios X

Um féton pode ser absorvido ou espalhado por um dtomo devido a diferentes proces-
sos, entre eles o efeito Compton, o efeito fotoelétrico, a formacao de pares elétron-
positron, etc. Cada um destes processos tém uma probabilidade de ocorrer, depen-
dendo tanto do material absorvedor, como da energia do féton incidente. Na regiao
de raios X duros (E > 1KeV'), o processo comum ¢ o efeito fotoelétrico, enquanto o
efeito Compton e a criagao de pares passa a ser mais relevante para energias muito

maiores(E < 1MeV).
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O processo de absorcao de raios X ocorre devido & absor¢ao de um féton por
um atomo quando possui energia suficiente para promover elétrons desse atomo para
niveis superiores de energia desocupados ou para o continuo de energias. Para casos
em que o elétron é arrancado do atomo, a energia cinética do mesmo ¢é determinada
pela diferenca entre a energia do féton absorvido e a energia de ligacao desse elétron

ao atomo e, portanto, € uma caracteristica de cada elemento quimico.

Quando um feixe de raios X monocromético incide sobre uma amostra de espes-
sura t, a intensidade I, transmitida através do material, esta relacionada ao coeficiente

de absorcao pu, pela seguinte equagao:

I =1I.e™ (3.14)

onde I, é a intensidade do féton incidente. O coeficiente de absor¢ao depende do
material que se analisa e é func¢ao da energia. O produto ut é denominado absorbéancia

e decresce monotonicamente com o aumento da energia.

E facil visualizar a absor¢ao de raios X, considerando a aproximagao de um elétron:
a absorcao é vista com um tnico féton sendo absorvido por um tnico elétron, que por
sua vez é excitado a um nivel atdémico de energia mais alto. O grafico que relaciona

a absortancia de um material com a energia ¢ chamado de espectro de absorcao.

Quando a energia do féton incidente é suficiente para excitar um elétron dos
niveis profundos do dtomo (niveis K ou L, no caso de raios X) a absor¢ao aumenta
e observamos um salto no espectro de dispersao, conforme mostrado na Figura 3.10.
Esse salto ¢ chamado de borda de absorcao e a energia onde ocorre depende da energia
de ligacao dos elétrons de nivel profundo e, portanto, ¢ uma caracteristica de cada
elemento quimico. No caso de atomos isolados, para energias superiores a borda de
absorcao, o espectro continua em um decréscimo monotonico até a borda de absorcao

seguinte.
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Figura 3.10: Diagrama de absor¢ao de raios X por um atomo. Neste caso representamos
um nivel 3d hipotético. A densidade de estados esté representada em funcgao da energia
e estda dividida em elétrons com spin para acima (41/2) e spin para abaixo (—1/2).
excitacao de elétrons de diferentes niveis dé origem as diferentes bordas de absorcao.

3.4.2 Dicroismo Circular Magnético de Raios X

Nesta parte descreveremos os principios fisicos bésicos do dicroismo circular magné-
tico de raios X (XMCD) e sua potencialidade no estudo das propriedades da matéria.
O XMCD define-se como a diferenga dos coeficientes de absor¢ao u™ e u~ de raios X
circularmente polarizados a direita e a esquerda, respectivamente, na presenca de um
campo magnético estatico aplicado na direcao do vetor de onda do féton incidente
no material absorvedor. Essa técnica, tornou-se uma ferramenta importante para o
estudo das propriedades magnéticas de filmes finos e multicamadas formadas com
metais de transigao. Através da aplicagdo das regras de soma [49, 50|, pode-se de-
terminar quantitativamente os valores dos momentos magnéticos tanto orbital (my.,)
como de spin (mgy,) € a anisotropia de cada elemento presente na amostra. Além
disso, o XMCD possui uma alta sensibilidade quimica que ¢ da ordem de monocama-

das [51].



62 3.4. Espectroscopia de Absorcao de Raios X

As propriedades dos elétrons 3d s@o mais facilmente evidenciadas através de exci-
tagoes de elétrons do sub-nivel 2p para estados nao preenchidos do sub-nivel 3d. Em
principio, o espectro de absor¢ao de raios X na borda L contém contribuicoes das
transicoes p — d e s — p, mas as transi¢oes p — d sao 20 vezes mais intensas do
que a transicdo s — p [52]. A origem do XMCD ¢ melhor entendida se assumirmos
que a banda 3d tém somente momento de spin. Para medir a diferenga no nimero
de buracos 3d, com spin para cima e spin para baixo, é necessario fazer processos de
absor¢ao de raios X circularmente polarizados dependentes do spin. Como os fotoe-
létrons de spin para cima (para baixo) dos estados de carogo 2p podem ser excitados
somente para preencher buracos 3d de spin para cima (para baixo), entao pode-se
excitar preferencialmente fotoelétrons de spin para cima numa medida e fotoelétrons
de spin para baixo em outra medida. Assim, a diferenca destas duas intensidades,
chamada XMCD, refletira simplesmente na diferenca entre o nimero de buracos de
spin para cima e spin para baixo da banda 3d. Isto é, o momento de spin, de acordo
com a equagio m, = (n! —n')up, como serd descrito no modelo de dois passos [53],

detalhado na se¢ao seguinte.

Modelo de dois passos

A origem do XMCD, pode ser melhor explicada pelo modelo qualitativo de dois
passos, assim o XMCD nas bordas L 3 dos metais de transicao 3d se originam devido
a interacao spin-orbita no estado de caroco 2p e a interagao de troca na banda de

valéncia 3d.

Primeiro Passo: acontece o processo de absor¢ao, assume-se que o vetor magne-
tizagao M e o vetor de onda k do féton incidente sao colineares. O raio X polarizado
circularmente tém seu spin paralelo +A (spin para cima) ou antiparalelo —A (spin
para baixo) em relagdo ao vetor M. Um féton polarizado circularmente excita e
polariza um elétron de carogo desde a camada p; ele ganha polarizacao de spin na in-
teracao e pode-se dizer, que o féton transfere seu momento angular, +h ao fotoelétron
excitado. Como o estado 2p ¢ dividido pela interagao spin-6rbita em dois sub-niveis
2p3/o (borda Lg3) e 2ps/, (borda L), o momento angular do féton é transferido a

ambos os graus de liberdade spin e orbital do elétron excitado. Nessa primeira fase,
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Figura 3.11: (a)Esquema ilustrativo do modelo de dois passos para os metais de transi¢ao
3d. (b) Espectro de absorc¢ao de raios X com luz circularmente polarizada & esquerda e a
direita e o espectro XMCD.

a absorcao do foton pelo elétron pode ser vista como uma fonte de elétrons com spins
polarizados. Como vimos anteriormente, no modelo de Stoner para o FM, existe uma
assimetria no nimero de estados com spin para cima e spin para baixo e a interagao
de troca origina uma diferenca de energia entre as duas bandas, gerando um momento

magnético resultante.

Segundo Passo: Os fotoelétrons excitados com spin para cima (para baixo)
ocupam os estados vazios das sub-bandas d de spin para cima (para baixo) como visto
na Figura 3.11-(a). Quer dizer, as sub-bandas de energia da banda de valéncia 3d
funcionam como detetores de spin dos fotoelétrons excitados. O eixo de quantizacao
do detector ¢ dado pela direcao de magnetizacao M, que para um efeito dicroico
maximo, deve estar alinhado com a diregao do spin do féton incidente. Devido a
conservacao do spin, os fotoelétrons excitados do sub-nivel 2p3/s (2p1/2) por fétons
com momento angular +A ocupam principalmente estados vazios de spin para cima
(para baixo) acima do nivel de Fermi. Assim, a intensidade de absor¢ao de raios

X circularmente polarizados a esquerda serda aumentada na borda Ls e reduzida na
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borda L,. Esse efeito é oposto para o foéton circularmente polarizado a direita, ja
que os fotons incidentes tém momento angular —h. A diferenga entre estas duas
intensidades é o que se define como XMCD. Num espectro tipico de XMCD, para
um material FM, as éreas representadas por A (borda L3) e B (borda Ls), como
na Figura [3.11-b] tém sinais opostos, refletindo o acoplamento spin-6rbita oposto

relativo aos sub-niveis 2p3/s (2p12).

Uma forma equivalente & explicada acima de obter um espectro XMCD ¢ fixar um
dos estados de polarizacao dos fétons e tomar dois espectros de absorgao, sendo um
com a dire¢ao da magnetizacao da amostra paralela a direcao do vetor de onda do
foton incidente e a outra com a magnetizacao no sentido oposto. Assim, o espectro

dicroico ¢ a diferenca dos espectros de absor¢ao medidos nessas condigoes.

Regras de soma

As regras de soma, com algumas aproximagoes, relacionam quantitativamente o valor
do sinal das areas integradas do espectro do XMCD ao valor no estado fundamental

do operador magnético de spin S, e orbital L, projetados sobre o eixo de quantizagao.

De acordo com Thole [49], a primeira regra de soma esté relacionada ao momento
orbital, esta associa & area sobre a curva XMCD na borda de um nivel fundamental
com o valor médio por elétron do operador momento orbital L. da camada de valéncia,

segundo a expressao:

_ + 5
(L) = 200+ 1)(4l 4+ 2 — np) " Ops — Opor (3.15)

I(l+1)+2—clc+1) " of, + 00 +02,

onde [ é o niimero quantico principal do estado final no processo de absorcao, ¢ é
do carogo, nj, é o nimero de vacancias na banda de valéncia (isto é a banda que
recebe o fotoelétron) e o;,,0,, e oo, sdo as integrais dos espectros de absorgao
para a luz circularmente polarizada a esquerda, a direita e linearmente polarizada,

respectivamente.

Entretanto, a regra de soma para o momento de spin, fundamenta-se na separagao
num nivel profundo por efeito do acoplamento spin-o6rbita. Esta regra fornece um

resultado que é uma combinagao linear dos valores médios do operador de momento
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de spin S, e do operador de dipolo magnético T,. Esta regra de soma tém uma
expressao complexa, ji que envolve algumas aproximacoes adicionais. De acordo

com Carra, [50], a expressao completa para a regra de soma de spin, é a seguinte:

3c(4l +2 —ny) ofy — o5 — o) —oj)

S,) = — 3.16
(92) l(l+1)—2—c(c+1)x ot + o — o, ( )

4+ DI+ 1)+2c(c+1) +4] —3(c—1)*(c + 2)?
6le(l+1)(4l+ 2 —ny)

<TZ>a

onde 01 e 0;_ sao as segoes de choque parciais para os estados finais c+1/2 e (¢—1/2)
que correspondem as bordas Lz e Lo, respectivamente, e (T) é o valor esperado do
operador momento magnético dipolar. O momento dipolar é diferente de zero para
estruturas com bandas de energia de ligacao anisotropicas e indica que o ntimero de
spins na célula unitaria difere para diferentes direcoes cristalograficas. Para a validade
da varredura angular é necessario que a amostra esteja magneticamente saturada em
todas as dire¢oes. Na pratica, o melhor é que as medidas sejam efetuadas em campos
magnéticos muito intensos. O termo que inclui (7%) pode ser desprezivel para atomos
em amostras solidas, mas resulta relevante para superficies e interfaces, como pode

ser visto na Tabela 3.1, [54].

Atomo Superficie Volume

Fe (001) 0,235  0,028up
Co (0001)  0,24pp  0,014pp
Ni (001)  —0,082up —0,027uz

Tabela 3.1: Valores do operador dipolar magnético 7(Tz) para um atomo de Fe(001),
Co(0001) e Ni(001), na superficie e no volume do solido, calculados a partir de analises de
estrutura eletronica.
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Validade das regras de soma

As regras de soma foram desenvolvidas baseadas em um modelo de um tnico ion com
varias aproximagoes [49, 50]. Através do estudo detalhado do calculo de estrutura
de bandas eletronicas, foi mostrado que a regra de soma orbital ¢ valida dentro de
uma incerteza de 10% e a incerteza da regra de soma de spin é de 40% para o
Ni(001), 20% para o Co(0001) e 15% para o Fe(001) [54]. Isto ocorre essencialmente
devido a dificuldade de determinar o niimero de buracos apropriados a partir da se¢ao
transversal de absorcao isotropica que é afetada pela hibridizacao entre as camadas,
a dependéncia energética dos elementos de matriz radial e o ponto de corte para

calcular as areas A e B, de acordo com a Figura [3.11-b].

Descrigao da linha SGM

As medidas de XMCD foram realizadas no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS), a qual e uma fonte de radiagao de segunda geragao e é composta de um anel
de armazenamento que pode atingir uma energia maxima de 1,37 GeV. Contem 12
dipolos que garantem a 6rbita fechada dos elétrons. Na atualidade, o LNLS tém 11

linhas de luz ativas de um total previsto de 24 linhas.

A linha de luz DOSA-SGM foi usada para realizar as medidas de dicroismo circu-
lar magnético, a qual possui as seguintes componentes, uma fenda horizontal (HFM),
uma fenda transversal (TFM) e um monocromador de grade esférica (SGM) que
opera na faixa de energia de 250 a 1KeV, faixa de energia que inclui a radia¢ao ultra-
violeta de vacuo e os raios X moles, que é ideal para fazer pesquisas relacionadas as
propriedades magnéticas da matéria. Devido a natureza da radiagao que se usa nesta
linha, sao necessarias condigoes de ultra alto vacuo, ji que a estacao experimental

esté diretamente conectada com o anel principal, Figura [3.12].

A camara de dicroismo tém como componentes basicos um sistema porta-amostra,
um manipulador de precisao para o alinhamento da amostra com o feixe, um mono-
cromador que permite escolher a freqiiéncia da luz sincrotron a ser utilizada, um
canhao de Ar para limpar a superficie ou remover material das amostras mediante

bombardeio com ions de Ar controlados por uma fonte de tensao. A luz branca pro-
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Figura 3.12: Esquema ilustrativo das principais componentes da linha de luz DOSA-SGM
no LNLS.

veniente do anel atravessa uma fenda vertical (VFM) automatizada com um motor
de passo, logo a radiacao atravessa uma fina telinha de ouro onde mede-se o fluxo
de entrada e, finalmente, a radiacao entra na camara onde esté localizada a amostra.
Na frente da amostra é posicionado um anel metélico, mantido a um potencial de
+400 V, que gera um campo elétrico a fim de coletar os elétrons ejetados e evitar a
reabsor¢ao. Um ima permanente dentro da camara fica posicionado atras da amostra
e fornece um campo de 2KOe. Este ima pode ser girado de modo a orientar o campo

em forma paralela ou antiparalela ao vetor de onda da radiagao incidente.

Para as medidas de XMCD, as amostras foram posicionadas formando um an-
gulo de 45° entre a normal ao plano do filme ¢ a direcao de propagagao dos fotons.
O método de detecgao do sinal de absor¢ao dos raios X foi medir a foto-corrente
elétrica, também conhecida como TEY!Y. O feixe de raio X que atinge a amostra é
linearmente polarizado quando observado no plano da o6rbita, com o ajuste da fenda

Hyertical automatizada e sincronizada com o motor de passo, é possivel selecionar

Do inglés Total electron yield

HEsta linha de luz contem duas fendas manuais, uma de entrada e de saida que estdo separadas
pelo monocromador de grade esférica. Estas fendas selecionam a quantidade de feixe que vai atingir
na amostra.
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Figura 3.13: Processo de localizagao da polarizagao circular, (a) varredura vertical da fenda
e (b) varredura do perfil vertical da fenda.

uma regiao do feixe que fornega um alto grau de polarizagao circular. Para determi-
nar esta regiao, o procedimento consiste em fazer uma varredura do perfil vertical do
feixe, movendo a fenda por toda a extensao vertical do feixe, Figura [3.13-al, resul-
tando na curva mostrada na Figura [3.13-b|. Logo, localizamos o ponto de méxima
intensidade, que corresponde ao plano da orbita. A partir da localizacao da posigao
deste plano, ¢é escolhida uma regiao (acostuma-se escolher a terceira parte da intensi-
dade méxima) afastada do plano, onde a radiagao é circularmente polarizada e, pelo

trabalho rotineiro, a fenda é afastada 1,3 mm abaixo do plano da o6rbita.

Logo que a regiao com polarizagao ¢ localizada, surge a pergunta sobre qual é
o grau de polarizacao desta radiagao. Para calcular este valor utilizam-se amostras
padroes, no nosso caso utilizamos filmes puros de Co, Fe e Ni, cujos valores dos

momentos magnéticos sao bem conhecidos na literatura.
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Normalizagao dos espectros de absorcgao

O primeiro passo é obter os espectros experimentais de absorcao de raios X com
uma polarizacao circular fixa e mudando a orientacao do campo magnético aplicado,
seja paralelo ou antiparalelo ao vetor de onda do féton incidente. Para isso, faz-
se necessario adquirir espectros desde 30 eV antes da borda Lz e 30 eV depois da
borda Ls. O processo de normalizagao dos espectros leva em conta a diminuigao da
energia e permite minimizar os efeitos de instabilidade do feixe. Assim, a presenca
de uma fina tela de ouro anterior a amostra nos permite acompanhar as oscilagoes
e a diminui¢ao temporal da corrente em cada espectro medido e é praticamente
transparente a radiacao nas faixas de energia utilizadas neste trabalho, possuindo

apenas a absor¢ao do continuo.

A normalizagao é feita dividindo a intensidade absorvida na amostra pela inten-
sidade absorvida na tela de ouro. Alguns problemas surgem devido a efeitos de fuga
de corrente, isolamento elétrico, instabilidade do feixe, etc, o que origina um desca-
samento dos dois espectros nas regioes de pré-borda e pos-borda da absorcao. Para
suprimir este problema utilizamos um método de multiplicar um dos espectros de
absorcao por um namero, perto da unidade, até que houvesse um casamento dos
espectros nas regioes pré-borda e pos-borda. Apods o processo de normalizagao, o
sinal dicroico ¢ obtido através da diferenga destes dois espectros, mediante a relagao

seguinte:

Ao (E) = 0y (E) = 01 (E) (3.17)

E necessario também extrair uma média dos espectros de absorcao para formar

um espectro de absor¢ao isotropica, o°(E):

7°(B) = 3 (074(B) + 7)) (3.15)

Pode-se dizer que o espectro isotropico é equivalente a um espectro obtido com luz
linearmente polarizada. Ja que para amostras cristalinas a se¢ao transversal de absor-

¢ao isotropica é normalizada para luz linearmente polarizada, o°(FE) é aproximada-
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mente igual & média entre as se¢oes transversais normalizadas para luz circularmente
polarizada a esquerda e a direita [55].
Aplicando as regras de soma nas bordas L, 3 para o caso dos metais de transicao,

onde [ = 2 e ¢ = 1 e substituindo estes valores na equagao [4.15] e [4.16], temos o

seguinte resultado:

Ut+t — Ot
(L) = 2(10 = np) X """ (3.19)
Otot T Otot — Otot
3(10 — ot —o, —2(cf —0o; 7
(3,) = ( ny) « It J+ ( J j ) ~ Ly (3.20)

+ — o
2 Otot T Otot — Otor 2

Um fator que gera erros nos resultados obtidos é o niimero de buracos na banda
3d. O valor de ny, é uma quantidade que pode apresentar grande margem de incerteza
e nao se tém um procedimento apropriado para o calculo da integral de normalizacao
que aparece no denominador (no caso principal que se refere a separagao das bordas
Ly e Lz e naretirada da parte continua do espectro de absor¢ao). Estes problemas, em
parte, podem ser eliminados se, ao invés de calcularmos (L,) e (S,) separadamente,
calcularmos a razao entre estas duas grandezas. Nesse caso, o fator de normalizagao
que aparece nos denominadores das equagoes [4.19] e [4.20] e o ntimero de buracos

(ny) sdo simplificadas. Assim, de acordo com Wu [54] temos a seguinte relagao:

(L)
2(52) + 7(T%)

+ _ —
—x—— Jo " T (3.21)
of, —o; =20 —o;)

[GCRI )

A funcao degrau e a area isotropica

Para a aplicagao das regras de soma ¢ necessario eliminar as contribuicoes das ex-
citagoes dos fotoelétrons dos estados do continuo, que é modelado por uma funcgao
de dois degraus Figura [3.14|. Os saltos dos degraus ocorrem na posi¢ao dos picos
de absorcao X3 e X5 das linhas brancas L3 e Lo, respectivamente. As alturas dos
degrau Lz e X5 ¢ 2/3 e 1/3 da intensidade média h dos altimos 15 eV do espectro de

absorc¢ao isotropica. Esta fungao de dois degraus pode ser escrita da seguinte forma:

cont __ = e 1 _h
7 73 X 1 + e—ka(@—z3) + 3 X T (3.22)
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Figura 3.14: Média dos espectros de absorcao nas bordas Lg 3 do Fe para a construcao da
funcao degrau.

onde h ¢é a altura total do degrau, a qual corresponde a intensidade média dos tltimos
15 eV do espectro de absorcao isotrépica. Os saltos dos degraus ocorrem na posi¢ao
dos picos de absorcao zs e w3 das linhas Ly e Lg, respectivamente. A area isotropica,

Aiso, € a area integrada do espectro isotropico, o°, ap6s a subtracao do continuo:

Ao = / (0°(E) — 0" YdE , 1=2,3 (3.23)
L;

Aplicacao das regras de soma

A aplicagao das regras de soma, como ja vimos, nos fornece a magnitude do momento
magnético orbital e o momento magnético de spin, que podem ser rapidamente de-

terminados, a partir das equades [52]:



72 3.4. Espectroscopia de Absorcao de Raios X

Média dos
espectros de
Area ~

-~ i absorgdo

S Isotrépica

e} /

Q

]

(=]

9

a Curva degrau

£ N

=

L]

L) l L) l L) l L) l L)
690 700 710 720 730 740

Energia (eV)

Figura 3.15: Média dos espectros de absor¢ao na borda Lg3 do Fe mostrando a curva

degrau, a area isotrépica é obtida a partir da diferenca entre a média dos espectros de
absorcao e a curva degrau.

2n A—2B
eff _ __=2Ih 24
Mspin P.cost % 24,40 (3.24)
47’Lh A —|— B
Morb = " 3P.cost % 24,40 (3.25)
Mory 2 A+ B
= 3 X 1_98 (3.26)

spin

onde ny é o namero de estados-d vazios, P. ¢ o grau de polarizacgao circular dos raios
X e A e B sao as areas dos espectros XMCD, representadas na Figura 3.11-b. O valor
de ny, € obtido de calculos teodricos feitos por Kunes [56] e fornecidos na Tabela 3.2 e

P. é uma quantidade especifica da linha do feixe.

Por defini¢ao, o momento magnético é a soma do momento magnético orbital com

o momento magnético de spin, de acordo com a Equagao [2.1|. Nao existe mais outra
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contribui¢ao como o momento magnético dipolar, portanto definimos o momento de

spin efetivo miﬁfn como a soma das contribuicoes do momento magnético de spin ms

e do momento do dipolo magnético myp. Esse fator, de acordo com a Equagao [3.16],
tém a seguinte forma [52]:

40 +6
eff ms + ;mT (3.27)

spin

Elemento m; (a) my (b) n,  mg

Fe (NisgFesy) 0.072  0.067 6.04 2.76
Ni (NisgFeso) 0.056  0.052 826 0.71

Fe bce 0.047 0.041 6.04 2.23
Ni fec 0.052 0.043 8.18 0.62
Co fcc 0.075 0.070 7.20 1.64

Tabela 3.2: Momento magnético orbital para FM 3d onde m; (a) ¢ obtido a partir de
calculos tedricos e m; é obtido através das regras de soma. mg é o momento magnético de
spin e ny, é o namero de buracos na banda 3d, Kunes[43].
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Capitulo 4

Preparacao de Amostras

A técnica empregada na preparacao das amostras foi a erosdo catddica e o equi-
pamento usado foi o sistema Magnetron Sputtering do CBPF/MCT, o qual ja foi

descrito no capitulo anterior.

Quando trabalhamos em sistemas de filmes finos produzidos pela técnica de erosao
catddica; a primeira tarefa, apos a escolha do sistema a ser preparado, é o calculo das
espessuras das camadas apartir das taxas de deposicao dos alvos escolhidos. Assim,
para ter um melhor controlada qualidade dos nossos filmes foi necessaria a calibragao
das taxas de deposigao, isto se faz a partir de medidas de reflectividade de raios X.
Para este fim foram preparados filmes padroes de NiFe, FeMn, Ta , Cu, Cr e NiO.
Especial cuidado tivemos para a deposicao da camada do éxido antiferromagnético

NiO, devido a fatores que serao descritos mais adiante.

4.1 Limpeza dos substratos

O processo de preparacao € um passo importante, pois é necessario manter certos
cuidados com o substrato antes de introduzi-lo na camara de vacuo. Neste trabalho,
usamos substratos de 6xido de silicio (Si02) com a orientagao < 100>, monocristalino,
com polimento nas duas faces, dopagem tipo p, resistividade de 7.5 2.cm, espessura
de 460 pm e diametro de 10 cm. Estes substratos foram cuidadosamente cortados
com uma microriscadora com serra de diamante, em dimensoes predeterminadas de
10mmx10mm. Os substratos possuem uma camada de 6xido nativo que impede a

formacao de ligas na interface Si/primeira camada.

75



76 4.2. Alvos

O processo de limpeza dos substratos segue uma rotina ja desenvolvida no proprio
laboratorio que consiste nos seguintes passos: primeiro se faz uma limpeza com agua
deionizada misturada com sabao liquido! usando uma maquina de ultrasom por apro-
ximadamente 10 min, este estagio elimina possiveis sujeiras e gorduras da superficie
do substrato. Apos isto se faz o enxague com agua deionizada, repetidas vezes,até
tirar todo o sabao liquido. Logo repetimos o procedimento com acetona, reduzindo
as gorduras residuais da superficie do substrato. Assim, os substratos ja limpos sao
submersos em alcool isopropilico de 98° e sao mantidos assim até o momento em que

sao colocados na camara de alto vacuo.

4.2 Alvos

Na tabela 4.1 encontram-se os alvos utilizados nessa tese para deposi¢cao por erosao
catodica, onde sao descritos as especificagoes fornecidas pelos fabricantes, como a

estequiometria, didmetro, espessura e pureza.

Alvo  Fabricante Diametro(") Espessura(") Pureza(%)

NiO Pure Tech 1,5 0,125 99,95
NiygFegq ACI 2,0 0,125 99,95
Cu Pure Tech 1,5 0,125 99,99
Cr AJA 2,0 0,250 99,98
Ta Pure Tech 2,0 0,250 99,99

Tabela 4.1: Alvos utilizados na preparagao das multicamadas através da técnica de erosao
catodica.

4.3 Parametros de Deposicao

Antes de comegar a deposicao dos filmes, é preciso fixar alguns parametros basicos,
por exemplo; a pressao minima, denominada pressao de base, que deve ser atingida na

camara de alto vacuo, esta pressao define o grau tanto de pureza quanto de limpeza

IExtran é um concentrado de tensoativos que se diluido, possui um elevado poder de detergéncia,
garantindo a limpeza dos substratos e reduzindo os residuos dos utensilios laboratoriais.
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da camara e, portanto, da qualidade dos filmes. As camadas de NiggFeq?, Cu, Cr e
Ta foram depositadas usando uma fonte de energia DC, enquanto que para o 6xido
AF, NiO, devido a suas propriedades isolantes, usamos uma fonte de radiofreqiiéncia
(RF). Durante o processo de deposi¢ao do NiO, tivemos a necessidade de usar uma
mistura de gases, além do argdnio usamos o gas reativo oxigénio de alta pureza, em

uma propor¢ao Ar/Osy constante de 20/1.

Na Tabela 4.2 apresentamos os parametros usados durante o processo de deposi¢ao
dos filmes. Todas as amostras foram depositas & temperatura ambiente, em uma
atmosfera de argonio de alta pureza (99.99%) com excegao do NiO. A distancia entre

o alvo e o substrato durante a deposigao foi mantida em 10,3 cm.

Alvo Prose Prravanoe Corrente Tensao Poténcia
(Torr) (Torr) (mA) (V) (W)
NiO <85x107% 2x1073 = = 150
NigoFegg < 8,5x 1078 2x 1073 97 404 40
Cu <8,5x107% 2x1073 54 355 19
Cr <85x107% 2x1073 63 334 21
Ta <85x107% 2x1073 50 279 15
FeMn <8,5x107% 2x1073 88 342 30

Tabela 4.2: Detalhes dos parametros de deposi¢ao usados durante todo o processo de
producgao das amostras. Os valores da corrente, tensao e poténcia correspondem as fontes
de ignigao DC para os alvos de natureza condutora e RF para o alvo de NiO.

4.4 Taxas de Deposicao

Havendo ja definido os alvos e os substratos, é preciso determinar as taxas de depo-
sigao das camadas. O processo para a determinagao deste valor consiste em preparar
uma camada tnica do alvo desejado, utilizando parametros idénticos aos dados na

Tabela 4.2 que serao utilizados na deposi¢ao das multicamadas.

2Também denominado Permalloy, daqui para adiante usaremos a siglas Py ou simplesmente NiFe
quando nos referiramos a esta liga.
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A espessura de cada camada padrao pode ser determinada através do ajuste da
respectiva curva de reflectividade, este ajuste foi feito usando o programa WINGIXA
desenvolvido nos laboratorios da Analytical Philips, este programa fornece valores
muito precisos tanto da espessura das camadas quanto das rugosidades interfaciais.
Como se conhece o tempo de deposigao de cada amostra padrao, pode-se determinar
a taxa de deposicao de cada alvo, dividindo simplesmente a espessura calculada pelo
tempo de deposi¢ao. Outra alternativa para o célculo da taxa de deposi¢ao consiste
em usar a Equacao 3.10. Para filmes com uma camada tinica, o cilculo da espessura
com a Equacdo 3.10 ¢ as vezes suficiente. E também necessario, em alguns casos, fazer
uma nova calibragao apés a erosao continua dos alvos. Assim, por exemplo no caso dos
alvos de NiFe e Cu que possuem taxas muito bem definidas, e portanto, praticamente
nao precisam ser recalibrados para as condigoes usadas nesta tese. Entretanto, alvos
como o composto WTi possuem taxas de deposi¢ao que variam conforme o alvo perde

gradativamente sua espessura.

A modo de ilustragao apresentamos nas Figuras 4.1 e 4.2, duas curvas de reflecti-
vidade experimentais, de um filme fino de NiO e NiFe, respectivamente, depositados
sobre um substrato de Si<<100>, em ambos os casos apresentamos também os ajus-
tes feitos através dos dois métodos de ajuste descritos anteriormente. Assim, por
exemplo, na Figura 4.1-(a) mostramos o célculo feito através da Equacao 3.10, onde,
para determinar os picos de reflexdo usamos um ajuste do tipo gaussiano (curvas
cor vermelho). No quadro interior da Figura 4.1-(a) mostramos o ajuste feito com
uma fun¢ao polinomial de 2°. Na Figura 4.1-(b), apresentamos o ajuste da curva de

reflectividade obtido através do uso do programa WINGIXA.

Na Tabela 4.3 fornecemos os valores das taxas de deposicao calculadas a partir dos
ajustes da curvas de reflectividade usando o programa WINGIXA. Devemos notar que
o grau de precisao destes dois métodos toma maior importancia quando trabalhamos
em sistemas de multicamadas, onde fatores como a rugosidade tem maior relevancia.
As incertezas apresentadas na Tabela 4.3, foram estimadas com base em variagoes do
programa WINGIXA. Em todas as analises feitas no capitulo seguinte, somente se
tomaram em conta os valores nominais das espessuras, ja que os valores calculados

nao apresentam variagoes significativas, quando comparadas com o valor real.
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Figura 4.1: Curva de reflectividade experimental de um filme fino de NiO usado para
determinar as taxas de deposi¢do. (a) Ajuste feito usando a lei de Bragg e (b) ajuste
usando o programa WINGIXA.
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Figura 4.2: Curva de reflectividade experimental de um filme fino de NiFe usado para
determinar as taxas de deposi¢do. (a) Ajuste feito usando a lei de Bragg e (b) ajuste
usando o programa WINGIXA.
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Alvo Tempo Espessura Taxa
(s) (nm) (nm/s)

NiO 1200 290 £ 0,05 0,24
NiggFeg 500 960 £ 0,08 1,13

Cu 400 450 £ 0,03 1,13
Cr 500 290 £0,06 0,58
Ta 600 298 £0,03 0,50

FeMn 600 560 £ 0,04 0,93

Tabela 4.3: Taxas de deposi¢ao dos alvos usados na preparagao das multicamadas.

4.5 Amostras Preparadas

Os filmes finos preparados para a elaboracao do presente trabalho foram deposi-
tados em forma de monocamadas, bicamadas e tricamadas. Todas estas amostras
foram preparadas seguindo os procedimentos relatados anteriormente. As amostras
preparadas podem ser divididas em trés partes, em primeiro lugar estao as amostras
padroes, neste caso temos as amostras para calibracao (calculo da taxa de calibragao)

e as amostras padroes para as medidas de XMCD, com uma espessura ja definida.

Em segundo lugar estao as amostras de teste, neste caso usamos amostras do tipo
Si<<100>NiO/NiFe(t)/Ta onde a nossa inten¢ao foi a procura do sistema padrao,
quer dizer, o sistema com a espessura que nos forneca o melhor valor do campo de
polarizacao de troca tendo em consideragao que esta espessura tem que nos permitir
fazer medidas tteis de XMCD. Isto porque a profundidade de escape dos elétrons esta
em torno de 5 nm e nossa intengao ¢ estudar as propriedades da segunda interface
nesta estrutura. A terceira parte consiste em inserir a camada NM de Cu ou Cr

entre a camada FM e AF, assim, chegamos ao nosso sistema final otimizado de

Si<100>NiO/NM,/NiFe/Ta.

Em todas as amostras onde houve a presenca de uma camada magnética, a de-
posigao dos filmes foi feita em presenca de um campo magnético estatico de 480 Oe

para induzir um eixo de anisotropia preferencial. Com exce¢ao das amostras padroes
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feitas para medidas de reflectividade, todas as amostras foram protegidas com uma
camada fina de Ta de 1 nm de espessura para evitar a oxidagao das camadas meta-
licas interiores. As medidas de magnetizacao foram feitas a T' = 90K, pelo fato das
interagoes magnéticas de longo alcance resultam mais evidentes, como foi observado

por Chang et. al. [57].

No total foram produzidas 95 amostras, entre as amostras padroes, as amostras de
teste e as amostras otimizadas. Na tabela 4.4 apresentamos as séries de bicamadas e
tricamadas produzidas, caracterizadas e analisadas durante a elaboracao do presente

trabalho.

Sistema Estrutura Espessura
(nm)
NiO/NiFe NiO(35nm)/NiFe(t)/Ta(1nm) 1; 2; 3; 5; 7; 10; 15

NiO/Cu/NiFe | NiO(35nm)/Cu(t)/NiFe(3nm)Ta(lnm) | 0,5; 0,7; 1; 1,5; 3; e 5
NiO/Cr/NiFe | NiO(35nm)/Cr(t)/NiFe(3nm)Ta(lnm) | 0,5; 0,7; 1; 1,5; 3; ¢ 5

Tabela 4.4: Relagao dos sistemas produzidos, caracterizados e analisados na elaboragao
do presente trabalho. Todas estas amostras foram depositadas sobre substratos de silicio
S1<<100>>.
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Capitulo 5

Resultados Experimentais

Neste capitulo apresentamos em forma sistematica, seqiiencial e detalhada todo o
processo realizado para a elaboragao do presente trabalho. O sistema escolhido para
o estudo e a anélise foi NiO/NiFe. A escolha deste sistema deve-se, em primeiro lugar,
a abundante referencia bibliografica existente, e portanto, ¢ um sistema amplamente
conhecido e pesquisado. E em segundo lugar esta o fato deste sistema apresentar um
valor apreciavel do campo de polarizagao de troca (Hgp), quando comparado com
outros sistemas, como por exemplo a liga antiferromagnética FeMn. Os ¢xidos anti-
ferromagnéticos vem sendo amplamente utilizados nos sistemas com polarizacao de
troca, devido as propriedades, tanto isolantes, como magnéticas que eles apresentam.
O oxido de niquel tem uma estrutura de spin bem caracterizada, uma temperatura
de bloqueio relativamente alta e, quando depositada junto ao NiFe, o sistema em con-
junto apresenta um acréscimo do valor do campo coercitivo devido a fraca anisotropia

da camada de NiO.

Como foi dito no capitulo anterior, antes de iniciar o estudo da inser¢ao de uma
camada NM (seja Cu ou Cr) no meio do sistema NiO /NiFe, ¢ necessario preparar uma
amostra estavel que reproduza caracteristicas bem conhecidas na literatura, como por
exemplo, o comportamento do campo de polariza¢ao de troca (Hgp) em funcao da
espessura da camada ferromagnética. Assim, iniciaremos com o estudo exploratorio,
visando a obtencao de um sistema otimizado e bem comportado, no qual o estudo da

influéncia da insercao de uma camada NM, entre a camada FM e AF, sera realizada.

83
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5.1 Caracterizacao da Camada de NiO

A primeira etapa do nosso trabalho, foi a caracterizagdo da camada antiferromagné-
tica de oxido de niquel (NiO). O trabalho anterior da minha tese de mestrado [44],
da evidéncia da formagao de NiO pela exposigao de uma camada de NiFe a um am-
biente de oxigénio com pressdo controlada [58]. Na Tabela 5.1 mostramos algumas
das propriedades dos o6xidos antiferromagnéticos, 6xido de niquel (NiO), éxido de
cobalto (CoO) e o 6xido de ferro (FeO). O modo de crescimento de uma camada so-
bre um substrato é governado pela energia livre superficial dos respectivos materiais.
Em geral, a energia superficial dos 6xidos ¢ menor do que os metais de transigao,
portanto, o modo de ilhas tridimensionais é o modo preferencial de crescimento das
camadas neste tipo de materiais ao invés do modo de camada por camada. Esta si-
tuagao torna-se ainda mais complexa quando existem reagoes interfaciais conduzindo

a misturas nas interfaces.

NiO CoO FeO
Ty (K) 523 291 198
Tp (K) 500 180
Tr (K) 2257 2208 1643
Densidade (g/cm?) 6,67 6,2 6,0
Estrutura FCC FCC FCC
Parametro de rede 0,41 nm 0,2 nm 0,4 nm
Simetria Romboédrica Tetragonal Romboédrica
a < 60° cla<1 a > 60°

Tabela 5.1: Algumas das propriedades dos 6xidos antiferromagnéticos, onde Ty é a tempe-
ratura de Neel, Tz é a temperatura de bloqueio, T é a temperatura de fusdo, a estrutura
cristalina refere-se ao estado paramagnético e a simetria refere-se ao estado ordenado.

Antes de comegar a analise da camada de NiO é preciso conhecer algumas informa-
¢Oes Ttteis sobre este material. Assim, o 6xido de niquel tem uma estrutura cristalina
do tipo NaCl no estado paramagnético, mudando para a estrutura romboédrica, com

a < 60, quando passa ao estado antiferromagnético. Esta deformacao consiste em
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<001 >
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Figura 5.1: Estrutura antiferromagnética do NiO. Os circulos () sdo os dtomos de oxigénio.
Os spins magnéticos ficam no plano ferromagnético (111).

uma contragao da célula cubica unitaria ao longo de um dos eixos <111>. Um mo-
nodominio de NiO é um monocristal magnético gerado pela repetigao periddica em
trés dimensdes da célula unitaria magnética como mostrada na Figura [5.1]. Os spins
atomicos do NiO est@o arranjados em planos ferromagnéticos paralelos ao plano (111)
e a diregao de magnetizacao em planos vizinhos é invertida. O arranjo antiferromag-
nético dos momentos magnéticos é explicado pela interagao de supertroca entre os
ions de Ni através dos ions de oxigénio [59]. No sistema NiO, as paredes de dominio
se originam a partir da mudanga da orientacao cristalografica dos planos ferromag-
néticos ou também, se existe, de uma rotacao da diregao dos momentos no interior

do plano ferromagnético [60].

As primeiras amostras preparadas para otimizar a camada de NiO consistiram na
deposicao de uma camada tnica de NiO, onde mantivemos constantes os parametros

de deposigao, descritos no capitulo anterior, e variando unicamente a poténcia da
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fonte de RF. Em todos os casos, o tempo de deposi¢ao foi de 1200 s (20 min). A
idéia de somente tornar variavel a poténcia de RF se justifica pela dificuldade de
manter constante a pressao de oxigénio na camara principal. Esta pressao apresentava
grandes flutuagoes durante o processo de deposicao, e portanto, as amostras nao
poderiam ser reproduzidas nas mesmas condigoes de pressao parcial. Como ¢é relatado
na literatura, [61, 62, 63, 64, 65|, as vezes é necessério aquecer o substrato para obter
uma camada de NiO com melhor textura, este procedimento foi impossivel, pois

nossas amostras foram crescidas em presenca de um campo magnético estatico.

Assim, mantendo constante a temperatura do substrato (300 K) comegamos a
depositar NiO, variando a poténcia de RF, nos valores de 80 W, 100 W e 150 W.
Na Figura [5.2], apresentamos a difra¢ao de raios X destas amostras padroes de NiO,
Si<<100>/NiO(t). O pico de difragdo predominante nos trés difratogramas apresen-
tados ¢ devido ao substrato de silicio, na direcao <400>. Nota-se que quando a
poténcia de RF é 80 W ou 100 W, estas amostras apresentam um pico de difracao de
fraca intensidade em 260 = 43,2°, que pode ser explicado pelo fato de que a poténcia
de RF fornecida ao alvo de NiO ¢ baixa de modo que os atomos ejetados do alvo tem
pouca energia cinética e, portanto, eles tem uma baixa deposi¢ao no substrato. Po-
rém quando a poténcia de RF ¢ de 100 W observamos a presenca do pico de difracao
de pouca intensidade em 26 = 37,2°. O resultado mais importante é obtido quando
a poténcia de RF ¢ 150 W, neste caso, a amostra apresenta dois picos representativos
da camada de NiO, em 20 = 37,2° e 20 = 43, 3°, nas diregoes <111> e <200>, res-
pectivamente. Estas orientagoes dos planos cristalograficos, segundo a Figura [5.1],
sao planos com spin nao-compensado <111> e o plano com spin compensado <200>.
Segundo a formula de Scherrer [3.13] (Capitulo [3]), o tamanho estimado de grao mé-
dio ¢ D = 10,3 nm, resultado que esta em boa concordancia com os calculados por
Nam et. al. [66]. Mais adiante, falaremos como estas dire¢oes influenciam a intensi-
dade do campo de polarizagao de troca Hgp, no sistema NiO/NiFe. Assim, de acordo
com estes resultados, podemos fixar os parametros de deposicao da camada de NiO
a uma poténcia de radio freqiiéncia de 150 W, conforme foi descrito na Tabela 4.2,

no capitulo anterior.

No presente trabalho, nao fizemos medidas da dependéncia do campo de polariza-
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Figura 5.2: Difragao de raios X de um filme de NiO depositado sobre um substrato de
Si<100>, por um tempo de 20 min, a uma pressao (Ar/O2) constante e variando a poténcia

da fonte RF.

¢ao de troca com a espessura da camada AF, mas é necesséario explicar alguns fatos
importantes. E conhecido que existe uma dependéncia entre a espessura da camada
AF com a temperatura de Néel, este fato é consistente com os efeitos de tamanho
finito [67], é relevante quando a razao dos atomos superficiais e os a&tomos no interior
da camada aumenta. Em termos magnéticos, este fendmeno existe porque os spins
na superficie estao fracamente ligados pela quebra de simetria destes atomos. Por
exemplo, para uma camada de NiO com espessuras de 100 ou 250 nm é conhecido que
estas camadas apresentam uma Ty de &~ 200K e ~ 350K, respectivamente [13]. Para
evitar efeitos de tamanho finito em nossos filmes escolhemos uma espessura constante

da camada de NiO no valor de 35 nm, que esta dentro do padrao usado na maioria
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dos trabalhos feitos no sistema NiO/NiFe [24, 68, 69].

Outro fato importante e muito discutido até o momento ¢ a dependéncia entre
o campo de polarizacao de troca com a estrutura cristalina da camada de NiO. A
baixa anisotropia do NiO é um fator limitante do campo de polarizacao de troca
aumentando o campo coercitivo quando o acoplamento de troca é maior do que a
energia magnética do NiO [27]. Lee et al. [70] comparam resultados em bicamadas
de NiO/NiFe epitaxiais, crescidas sobre substrato de MgO <100> com bicamadas
de NiO/NiFe policristalinas, concluindo que a textura cristalina dominante nao é um
fator determinate para o campo de polarizagao de troca e que o nivel de rugosidades
na interface aumenta o campo coercitivo. Han et al. [71] num trabalho similar,
relatam que um baixo nivel de rugosidades é um fator importante para reduzir o
campo coercitivo e o campo de polarizacao de troca nao é dependente da textura
cristalina neste sistema. Os resultados obtidos por Yan et al. mostram que um
crescimento cristalino intenso na diregao <111> (plano de spins nado compensados),
nao ¢ um fator determinante sobre o campo de polariza¢ao de troca [72], porém um
crescimento na dire¢ao <200> tem uma forte dependéncia no valor do Hgp, segundo
os trabalhos realizados por Shen et. al. [69] ¢ Nam et. al. [66]. Em todos estes
casos, a presenca de rugosidades na interface ¢ um parametro importante, mas nao
estudamos a dependéncia da pressao de deposicao sobre o campo de polarizacao de
troca, portanto, podemos assumir que as rugosidades na interface NiO/NiFe serao

constantes, conforme relataremos na seguinte secao.
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5.2 Caracterizagao do Sistema NiO/NiFe

Nesta segao, o sistema Si<<100>/NiO(35nm)/NiFe(t)/Ta(1nm) com diferentes espes-
suras da camada de NiFe foram preparadas com o objetivo de otimizar este sistema.
Esta otimizacao consiste em primeiro lugar em calcular as espessuras reais das ca-
madas e logo as rugosidades nas interfaces NiO/NiFe e NiFe/Ta e a seguir analisar
o comportamento magnético deste sistema. Todos estes estudos foram realizados
ex situ e, portanto, faz-se necessério a deposi¢ao de uma fina camada protetora de
Ta para prevenir a possivel oxidagao da camada metéalica quando exposta ao meio

ambiente, em todos os casos, esta camada teve uma espessura constante de 1 nm.

5.2.1 Caracterizacao estrutural

As bicamadas NiO(35nm)/NiFe(t), com ¢ = 1; 2; 3; 5; 7; 10 e 15 nm foram
caracterizadas através da técnica de difragao de raios X no regime de baixo e alto

angulo, a temperatura ambiente, usando a radiacao K, do Cu (A = 0, 15418 nm).

Na Figura 5.3 sao apresentadas as curvas de reflectividade onde variamos a es-
pessura da camada FM com ¢t = 1; 2; 3; 5; 7; 10 e 15 nm. As linhas de cor azul
representam as curvas de reflectividade experimental, enquanto que as linhas de cor
vermelha representam os ajustes obtidos usando o programa WinGiza. Em todos
os casos ¢ facil distinguir os periodos das oscilacoes, e as franjas de Kiessig estao

claramente definidas, refletindo a boa qualidade das amostras.

As espessuras e as rugosidades das interfaces NiO/NiFe e NiFe/Ta obtidas dos
respectivos ajustes sdo apresentadas na Tabela [5.2]. Nesta tabela nao sdo mostrados
os valores das rugosidades na interface Si<<100>/NiO devido ao fato de que esta regiao
apresenta uma rugosidade constante de 0,05 nm. Também, nao sao mostradas as
rugosidades originadas na superficie da amostra, variando entre 0,02 e 0,04 nm, sendo
menor que o valor real da camada protetora, e portanto nao tem maior influéncia nos

resultados magnéticos.

A caracterizagao de uma interface em bicamadas do tipo AF/FM é um tema de
debate: alguns trabalhos mostram que as rugosidades diminuem o valor do campo

de polarizagao de troca Hgp [69, 72|, mas outros trabalhos relatam o contrario, quer
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Figura 5.3: Curvas de reflectividade experimental (—) e o respectivo ajuste (—) da estrutura
Si<<100>/NiO(35nm)/NiFe(t)/Ta(lnm) com t=1; 3; 5; 7 e 10 nm

dizer, as rugosidades favorecem o valor de Hgp [73]. Em todos os casos, a influéncia
das rugosidades sobre o valor de Hgp é um fato conhecido, e muito dependente das

condigoes de deposigao [42, 74].
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Estrutura Interface 1 Interface 2 Estrutura
Nominal NiO/NiFe  NiFe/Ta Real
(nm) (nm) (nm) (nm)
NiO(35) /NiFe(1)/Ta(1) 0,28 0,07 NiO(34,4) /NiFe(1,2) /Ta(L,
NiO(35) /NiFe(2) /Ta(1) 0,27 0,08 NiO(34,6) /NiFe(2,2) /Ta(1,
NiO(35) /NiFe(3)/Ta(1) 0,29 0,08 NiO(33,9) /NiFe(3,3) /Ta(1
NiO(35)/NiFe(4) /Ta(1) 0,29 0,08 NiO(33,8) /NiFe(4,2) /Ta(1
NiO(35) /NiFe(5) /Ta(1) 0,30 0,07 NiO(33,9) /NiFe(5,4) /Ta(1,
NiO(35) /NiFe(7)/Ta(1) 0,29 0,07 NiO(34,1) /NiFe(7,6)/Ta(1,
NiO(35) /NiFe(10)/Ta(1) 0,29 0,07 NiO(34,3) /NiFe(10,7)/Ta(1
NiO(35) /NiFe(15)/Ta(1) 0,30 0,08 NiO(34,3) /NiFe(15,6)/Ta(1

Tabela 5.2: Espessuras e rugosidades nas interfaces NiO /NiFe e NiFe/Ta obtidas mediante
o ajuste das curvas de reflectividade com o programa WinGiza.

Os valores calculados das espessuras de cada camada, de acordo com a Tabela 5.2,
sao sempre menores que os valores nominais para o caso da camada de NiO, enquanto
que, para as camadas de NiFe e Ta sao sempre maiores. As rugosidades da interface
NiO/NiFe apresentam valores consideraveis, este fato pode ser explicado em termos
de reagoes interfaciais, mostrando que a razao Ar/O durante o processo de deposi¢ao
tem um grande efeito sobre os estados quimicos de Ni na camada de NiO,. Assim,
os estados quimicos mais provaveis podem ser entendidos mediante a seguinte reagao
quimica:

NiO+ Fe= Ni+ FeO 3NiO +2Fe =3Ni+ FeyO; (5.1)

A mudanga na energia livre de Gibbs dadas na equagao quimica 5.1 é quase -33,3
e -108,9 KJ/mol, respectivamente; o que significa que ambas as reagoes sao termodi-
namicamente favoréaveis, conforme descrito nas referéncias |75, 76]. As rugosidades na
interface NiFe/Ta sao pequenas quando comparadas & primeira interface NiO/NiFe.
As rugosidades na interface NiO/NiFe, podem ser originadas pela presenga de forgas

quimicas nao despreziveis a T>0, ou pela difusao do oxigénio para o metal.
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Figura 5.4: Difracao de raios X da estrutura Si<100>/NiO(35nm)/NiFe(t)/Ta(lnm) com
t=1; 3; 5; 7e 10, nm.

Na Figura 5.4, apresentamos os resultados da difracao de raios X convencional
da estrutura Si<100>/NiO(35nm)/NiFe(t)/Ta(lnm) com ¢t = 1; 2; 3; 5; 7 e 10 nm.
Nesta figura, é possivel distinguir os picos de difragdo correspondentes a camada de
NiO em 20 = 37,2°, 20 = 43,3° e 20 = 62,2° (com baixa intensidade) que corres-
pondem aos planos <111>, <200> e <220> respectivamente. A camada de NiFe
somente apresenta picos de difragdo em 20 = 43,6° e 20 = 51,3° que correspon-
dem aos planos <111> e <200>, respectivamente. Estes resultados, mostram a boa

textura cristalografica das amostras.
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Um tema de debate é a dependéncia entre o tamanho de grao e o campo de po-
larizacao de troca, em nosso caso, ¢ conhecido na literatura que em uma distribuicao
de graos cristalograficos estaveis e instaveis, somente os graos estaveis (os de menor
tamanho) contribuem para o efeito de polarizacdo de troca, neste caso existe uma
interacao de troca forte para os graos pequenos da camada AF que se acoplam forte-
mente aos spins da camada FM. Os graos de NiO de maior tamanho possuem forte
anisotropia magneto-cristalina, a qual supera a interagao de troca interfacial, de forma
que, os graos de maior tamanho comportam-se como se estivessem desacoplados dos

spins da camada de NiO [77].

5.2.2 Caracterizacao magnética

Foram feitas medidas de magnetiza¢do nas bicamadas NiO(35nm)/NiFe(t), com ¢t =
1; 2; 3; 4; 5; 7; 10; e 15 nm; a T'= 90K, com o campo magnético aplicado paralelo

ao plano dos filmes, com a finalidade de testar as qualidades magnéticas das amostras.

Como ¢ visto na Figura [5.5], todas as amostras atingem o estado de saturagao
magnética com campo aplicado menor que 300 Oe. Em todos os casos o processo de
normalizacao! é feito dividindo o valor da magnetizacao de saturacao da camada de
NiFe com o valor da magnetizagao de saturagio (Mg) padrao do NiFe (800 emu/cm?)
[9]. Assim, a maior fonte de incerteza no calculo do Mg se origina do calculo da

espessura da camada NM.

Na Figura [5.5] apresentamos as curvas de histerese, mostrando o deslocamento da
curva de magnetizagao para campos negativos, que é o resultado de uma anisotropia

unidirecional gerada na interface AF/FM.

!Este processo de normalizacdo consiste primeiro em dividir o valor da magnetizacdo, em cada
ponto, na curva de histerese pelo volume de material ferromagnético de cada amostra.
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Figura 5.5: Ciclos de histerese da estrutura Si<<100>/NiO(35nm)/NiFe(t)/Ta(lnm) com
t=1; 2; 3; 4; 5; 7; 10 e 15 nm, medidos a temperatura T=90 K



5. Resultados Experimentais 95

Segundo o modelo proposto por Malozemoff [34], a presenca de rugosidades nas
interfaces dé origem a um campo aleatorio que atua sobre os spins interfaciais. Assim,
este campo aleatério gerado na interface obriga ao antiferromagneto a quebrar-se em
dominios. Assim, a rugosidade no sistema NiO/NiFe tem sido identificada como um

dos fatores que influenciam a magnitude tanto de Hgp como de H¢ [78].

A rugosidade pode aumentar o campo de polarizagao de troca pelo fato de aumen-
tar a area interfacial disponivel, enquanto que o campo coercitivo sofre um acréscimo
devido a distribuicao de campos magnéticos dipolares em torno dos defeitos, tanto
magnéticos como estruturais. Estes defeitos atuam como barreiras para a formagao
das paredes de dominio. Na teoria convencional do ferromagnetismo, ¢ um fato que
0 campo coercitivo aumenta com o aumento da barreira de energia potencial. Uma

relagao similar é encontrada em nossas bicamadas.

Na Tabela [5.3], apresentamos os valores do campo de polarizagao de troca (Hgp)
e o campo coercitivo (H¢) obtidos a partir das curvas magnetizagdo mostradas na

Figura [5.5], calculadas a partir da seguinte relagao:

Hy+ H
Hep — A-QF B
Hp = w (5.2)

onde Hy4 e Hp sao obtidas a partir da curva de magnetizacao, quando M = 0, e
|Ha| > |Hp|, foram definidas de acordo com a Figura [2.1]. Para a amostra com
tnire = 1 nm, o ciclo de histerese é diferente, resultando em valores reduzidos para
Hgp e Ho. Este comportamento pode ser atribuido & pequena espessura da camada

FM apresentando descontinuidades.

Os valores obtidos de Hgg e Ho parat = 1; 2; 3; 4; 5; 7; 10 e 15 s@o com-
pativeis com os resultados reportados na literatura. Estes valores sugerem o tipico

comportamento dependente da espessura da camada FM [5], conforme a Equagao

[2.8]:



96 5.2. Caracterizagao do Sistema NiO/NiFe

t Hpp Hc

(nm) (Oe) (Oe)
1 £+ 008 250 £+ 2.5 8,260 + 2.5
2 4+ 008 161,39 + 1,9 98,10 + 19
3 4+ 0,08 12,0 £ 2,1 5428 + 21
4 + 0,08 82,92 + 22 4632 + 22
5 4+ 0,08 69,69 + 24 4540 + 24
7 + 0,08 51,30 + 2,3 3348 + 23
10 + 0,08 3929 + 22 2230 + 22
15 + 008 2765 + 24 1598 =+ 24

Tabela 5.3: Valores do campo de polarizagdo de troca (Hgp) e do campo coercitivo
(He), extraidos a partir das curvas de magnetizagao, medidas & T = 90 K, da estrutura
Si<100>/NiO(35nm)/NiFe(t)/Ta(lnm) com t = 1; 2; 3; 4; 5; 7; 10 e 15 nm.

Na Figura [5.6] mostramos o comportamento direto (a) e inverso (b) do campo
de polarizacao de troca (Hgp) em fungao da espessura da camada FM. A partir da
Figura [5.6-b| podemos calcular de forma aproximada, o valor da energia interfacial
por unidade de area, ;,;, fazendo uso da Equagao [2.8]. Assumimos que m4,—800
emu/cm? para a camada de NiFe |79, 68], e fazendo uma regressao linear por minimos
quadrados dos dados da Tabela [5.3|, o valor da energia interfacial por unidade de
area & 0, =0,024 erg/cm?, [80]. Este valor estd proximo do calculado por Smardz,
ot =0,03 erg/cm? e 0,; =0,02 erg/cm?, para amostras de NiO /NiFe crescidas sobre

Si<100> e vidro amorfo, respectivamente [24].
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Figura 5.6: Dependéncia de Hgp com a espessura da camada FM, na estrutura Si<100>-
/NiO(35nm)/NiFe(t)/Ta(1lnm) com ¢ = 1; 2; 3; 4; 5; 7; 10 e 15 nm. (a) Relacao direta
entre Hgp vs t e (b) relagao inversa Hgp vs 1/t.

O valor calculado da energia interfacial (0;,;), é pequeno quando comparado a
outros valores reportados na literatura [6], mas, é necessario tomar em consideragao a
magnitude das rugosidades calculadas anteriormente, mostrando que nossas amostras
tém interfaces NiO/NiFe muito rugosas, da ordem de 0,3 nm, conduzindo a uma

diminui¢ao do valor de o;,;.

Na Tabela [5.4] comparamos os nossos resultados da energia interfacial (0;,;) do
sistema NiFe com valores reportados na literatura. Para outros sistemas de bicamadas

AF /FM pode-se procurar o trabalho feito por Nogues et al. [6].
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Sistema Tint
(erg/cnn?)
NiO(35nm)/NiFe(3,0nm)* 0,024
NiO(40nm) /NiFe(4,5nm)? 0,03
NiO(40nm) /NiFe(4,5nm)? 0,02
NiO(40nm) /NiFe(4,5nm)? 0,05
NiO(40nm)/NiFe(14,3nm)? 0,09
NiO/NiFe! 0,031

Tabela 5.4: Valores da energia interfacial (0;,¢), calculados no sistema NiO/NiFe.
1l: Miguel Tafur et al. [80], ?: Smardz [24], ¥l: Tsann et al. [68] e ¥ Jing-guo Hu
et al. |81]

Na Figura [5.7] mostramos o comportamento direto (a) e inverso (b) do campo
coercitivo He em fungao de t. Neste caso ¢ dificil fazer uma aproximagao, ja que nao
existe uma abordagem tedrica sobre esta dependéncia. O fato amplamente conhecido
na literatura, é que He o 1/t, e 0os nossos resultados seguem este comportamento

conforme observado na Figura [5.7-b|.

Antes de iniciar a analise dos resultados de dicroismo, é importante fazer um
resumo dos resultados apresentados até o momento. A camada de NiO, conforme a
Figura [5.2], apresenta uma forte textura na diregdo <200> indicando a formagao do
plano de spins compensados. Esta diregao se conserva quando é depositada a camada
de NiFe acima da camada de NiO, aparecendo o pico de difracao do NiFe na diregao
<111>, conforme a Figura [5.4]. O tamanho de grao da camada de NiO calculado
foi de D = 10, 3nm.

As rugosidades da interface NiO/NiFe, conforme a Tabela [5.2], resultam quase
constantes, em torno de 0,3 nm, estes valores nos sugerem a presenca de uma interface
rugosa, provavelmente devido & rea¢oes quimicas na interface originadas pela presenca

de oxigénio durante a deposi¢ao da camada de NiO.
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Figura 5.7: Dependéncia do H¢e com a espessura da camada FM, na estrutura Si<<100> /-
NiO(35nm)/NiFe(t)/Ta(lnm) com ¢ = 1; 2; 3; 4; 5; 7; 10 e 15 nm. (a) Relacao direta
entre He e t e (b) Relagao inversa He o< 1/t.

As medidas de magnetizagao mostram resultados que estao em boa concordéancia
com os reportados na literatura. Como pode ser visto na Tabela [5.3| e nas Figuras
[5.6] e [5.7], o sistema apresenta o comportamento caracteristico de Hgpp e Ho em
funcao da espessura da camada FM. A energia interfacial calculada a partir do gra-
fico Hpp o t é de aproximadamente o;,; =0,024 erg/cm?, para este sistema, que é

comparado com outros valores existentes na literatura (Tabela [5.4]).

Portanto, o sistema analisado Si<100>/NiO(35nm)/NiFe(t)/Ta(lnm) com ¢t =
1; 2; 3; 4; 5; 7; 10 e 15 nm, apresenta uma boa textura cristalografica e um bom
comportamento magnético. Mostramos, por ultimo, na Figura [5.8], todas as curvas

de magnetizacao a T=90 K, feitas para caracterizar este sistema.
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Si<100> NiO(35nm)/NiFe(t)/Ta(1nm)

Magnetizacao (M/MS)
(=}

-300 -200 -100 0 100 200 300
Campo Magnético (Oe)

Figura 5.8: Curvas de magnetizagao, da estrutura Si<100>/NiO(35nm)/NiFe(t)/Ta(lnm)
comt=1; 2; 3; 4; 5; 7; 10 e 15 nm, medidos a temperatura T=90 K.

5.2.3 Medidas de XMCD

Foram feitas medidas de dicroismo circular magnético de raios-X (XMCD) nas bica-
madas NiO(35nm)/NiFe(t) com ¢t = 1; 2; 3; 4; 5 e 10 nm, a temperatura ambiente,
no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron-LNLS, conforme descrito no Capitulo [3].
Estas medidas foram realizadas com o objetivo de calcular a profundidade de escape
dos elétrons e descrever a variagao do valor do momento magnético de spin (Mmspin)

em funcao da espessura da camada FM.
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Um passo prévio para realizar as medidas de XMCD, ¢é testar o grau de saturacao
magnética das amostras, para a aplicagao das regras de soma. Segundo a geometria
de medigao dos espectros de XMCD, o angulo de incidéncia é de 45° entre o vetor de
onda do foton incidente e o plano da amostra, e com um campo magnético aplicado
de 2 kOe. Portanto ¢ indispensével que as amostras fiquem em estado de saturagao
magnética em um angulo de 45° com relagao ao plano do filme com campo aplicado

de até 2 kOe, conforme mostrado na Figura 5.9.
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Figura 5.9: Curvas de histeresis das amostras Si<100>/NiO(35nm)/NiFe(t)/Ta(1lnm) com
t=2, 3 e 5 nm. O angulo entre o campo magnético aplicado e a magnetizacao da amostra
(m) para estas medidas foi de 45°.

Sistemas padroes

Foram realizadas medidas de absorgao de raios X (XAS), na borda K do oxigénio e
nas bordas Ly 3 do Ni, na amostra padrao Si<100>/NiO(35nm)/Ta(1nm); conforme

mostrado na Figura [5.10].
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Si<100>

Intensidade

/L
I ' I ' L L L
530 540 850 860 870 880

Energia (eV)

Figura 5.10: Espectro normalizado de absorgao de raios X na borda K do oxigénio e L3
do Ni de um filme padrao de Si<100>/NiO(35nm)/Ta(lnm)

Esta figura apresenta o espectro caracteristico do oxido de niquel. Quer dizer, a
presenga de quatro picos na borda K do oxigénio, conforme [82|, e as alteragoes
na borda Ly e Lz, que sinalizamos com uma seta (—) [83]. Os picos da borda K
do oxigénio sdo devido a deslocamentos de energia de origem quimica (pico 1) e
a diferengas na estrutura fina (picos 2, 3 e 4). O pico 1 corresponde & contribuigao
eletronica do estado 2p do oxigénio ao Ni metalico e esta contribuicao esta relacionada
com o grau de covaléncia®? que existe neste 6xido, onde os ions divalentes do Ni tem
uma configuracdo octaédrica rodeada por seis ions de O?~. Os picos 2, 3 e 4 sdo

originados pela hibridizacao do estado 2p do oxigénio com os estados 4s e 4p do Ni.

A forma da linha da borda Ly de Ni é determinada pelas transi¢oes dipolares
permitidas desde o estado inicial 2p®3d”™ ao estado final 2p°3d¥*! com N = 8 para um
ion de Ni divalente, estas transicoes dependem fortemente das interagoes de Coulomb,
troca e do campo cristalino. A natureza covalente deste é responsével pela interagao

de supertroca Niv — O — Nai.

2 A ligacao covalente é caracterizada pelo compartilhamento de um ou mais pares de elétrons entre
atomos, causando uma atragao mutua entre eles, que mantém a molécula resultante unida. Atomos
tendem a compartilhar elétrons de modo que suas camadas eletronicas externas sejam preenchidas
e eles adquiram uma distribuicao eletronica mais estéavel.
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Na Figura [5.11] sdo apresentados os espectros normalizados de absorgao de raios

X com os respectivos espectros XMCD, medidos nas bordas L3 do (a) Ni e (b) Co,
nas amostras padroes Si<<100>/Ni(30nm)/Ta(1lnm) e Si<100>/Co(40nm)/Ta(1nm),

respectivamente. Uma comparacao pode ser feita entre os espectros de Ni mostrados

nas Figuras [5.11-a] e [5.10], a borda L, 3 apresenta caracteristicas distintivas entre o

caracter metalico e o carater covalente, estas diferengas sao devidas principalmente

a interagao de troca, que causa alteragoes na borda Ls no espectro de NiO. Outro

fato importante é a auséncia de tipicos espectros de 6xidos na Figura [5.11], este fato

¢ importante pois reflete a continuidade da camada de Ta evitando a oxidacao das

camadas metéalicas que ela protege.
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Figura 5.11: Espectros normalizados de absor¢ao de raios X (XAS) e de XMCD nas
bordas L3 do (a) Ni e (b) Co de um filme padrao de Si<100>/Ni(30nm)/Ta(lnm) e

Si<100>>/Co(40nm)/Ta(1lnm), respectivamente.
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Na Figura [5.12] sdo apresentados os espectros normalizados de absorgao de raios
X com os respectivos espectros XMCD, medidos nas bordas Ly 3 do (a) Fe e (b) Ni,
na amostra padrao Si<<100>/NiFe(50nm)/Ta(1nm). De acordo com as Figuras [5.11]
e [5.12], as linhas de cor vermelha (—) representam os espectros medidos com campo
magnético anti-paralelo ao vetor de onda do féton incidente (u~), enquanto que as
linhas de cor azul (—) representam os espectros medidos com campo paralelo (u™).
A linha cor verde (—) representa o espectro de dicroismo (u™ — ). Estes espectros
de absor¢ao de raios X foram normalizados pela intensidade absorvida de uma fina

tela de ouro que fica na frente da amostra.
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Figura 5.12: Espectros normalizados de absor¢ao de raios X (XAS) e de XMCD nas bordas
Ly 3 do (a) Fe e (b) Ni de um filme padrao de Si<100>/NiFe(50nm)/Ta(1nm).

A partir das analises dos espectros de XMCD, é possivel calcular o grau de po-
larizagao circular do feixe de raios X incidente na amostra. Assim, utilizando-se o
valor do numero de buracos n;, para os elementos Fe, Ni na liga NiFe e os elementos

puros Fe, Ni e Co, dados na Tabela [3.2], foi calculado o0 momento magnético orbi-
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tal (me,) € 0 momento magnético de spin (mgpin); que sdo apresentados na Tabela
[5.5]. Os valores calculados para o momento de spin (my;,) estao proximos dos valo-
res reportados na literatura, |56, 84, 85|, enquanto que os valores correspondentes ao
momento magnético orbital (m,,;) apresentam valores muito diferentes aos calculados
nas mesmas referéncias. Este fato é causado pela baixa sensibilidade do equipamento
de medicao, como foi reportado por Miguel Tafur et al [44, 43]. Portanto, daqui
para diante nao faremos maior referéncia ao momento magnético orbital (m,,s), por
nao ser um resultado confiavel. Os resultados do momento magnético orbital (m.,)
e do momento magnético de spin (msy,), dados na Tabela [5.5], foram calculados
com grau de polarizagao circular P-=0.80 ficando constante para todas as medidas

de dicroismo realizadas [58|.

Amostra Morb Mspin

padrao (atoma) (atoma)
Fe em Si<100>/NiFe(50nm)/Ta(1nm) 0,48 £ 0,08 2,72 £ 0,07
Ni em Si<100>>/NiFe(50nm)/Ta(1lnm) 0,13 £ 0,09 0,76 £+ 0,06
Ni em Si<100>/Ni(30nm)/Ta(lnm) 0,15+ 0,08 0,63 + 0,07
Co em Si<<100>/Co(40nm)/Ta(1nm) 0,3 £+ 0,06 1,62 + 0,08

Tabela 5.5: Momento magnético orbital m,,;, ¢ momento magnético de spin mgpy;, para os
elementos Fe e Ni na liga NiFe e os elementos puros Ni e Co; obtido através das regras de
soma. Hstes valores foram calculados utilizando o grau de polarizagao linear Po=0,75.

Sistema NiO/NiFe(t)

Para determinar o perfil de profundidade e a seguir calcular a profundidade de es-
cape dos electrons® foram realizadas medidas de absorcao de raios X na estrutura
Si<100>/NiO(35nm)/NiFe(t)/Ta(1lnm) com ty;r. = 1; 3; 5; 7 e 10 nm. Na Figura
[5.13] mostramos os espectros de absorgao de raios X normalizados, onde pode-se
observar a variacao da intensidade na borda Ls3 do Fe, conforme a espessura da

camada de NiFe diminui.

3Uma analise detalhada do procedimento de calculo do perfil de profundidade pode ser encontrado
no apéndice A da referéncia [42], tese de doutorado de V. P. Nascimento, realizado neste mesmo
laboratério.
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Figura 5.13: Espectros normalizados de absorcao de raios X (XAS) nas bordas Lo 3 do Fe
na estrutura Si<<100>/NiO(35nm)/NiFe(t)/Ta(1lnm) com ty;re = 1; 3; 4; e 10 nm.

Na Figura [5.14] mostramos o valor da razao Ig./l,, da maxima intensidade da
borda L3 do Fe em funcao da espessura da camada de NiFe, onde I, é a intensidade
de absor¢ao na espessura desejada da camada FM e I, ¢ a intensidade da amostra
padrao de Si<100>/NiFe(50nm)/Ta(1nm). A partir da analise desta figura ¢ possivel
determinar a profundidade de escape dos elétrons, que em nosso caso foi de 6 = 5 nm.
Esta magnitude sera de utilidade na analise dos resultados de dicroismo, ja que nos

da uma idéia da regiao de abrangéncia dos elétrons excitados no interior da amostra.

Como foi dito anteriormente, apos cada medida de XAS foram feitas medidas
de XMCD, e através das regras de soma, dadas nas Equagoes [3.24], foi calculado o
momento magnético de spin (myp:,) tanto do Fe como do Ni, os quais estao listados

na Tabela [5.6].
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Figura 5.14: Razao  Ipe/Io padro na borda Lz do Fe na
Si<100>>/NiO(35nm)/NiFe(t)/Ta(lnm) com ¢ = 1; 2; 3; 4; 5; 7 e 10 nm.

Espessura Fe Ni

NiFe (nm) (Giomo) (Ziomo)
140,08 2,39 + 0,09 0,63 £ 0,06
2+ 0,08 2,41 + 0,09 0,63 £ 0,05
3+ 0,08 2,44 + 0,09 0,64 £ 0,04
4 £+ 0,08 2,70 = 0,07 0,69 £ 0,03
5+ 0,08 2,68 = 0,07 0,68 £ 0,02
7+ 0,08 2,69 + 0,08 0,69 £+ 0,03
10 + 0,08 2,71 + 0,08 0,69 + 0,04

estrutura

Tabela 5.6: Momento magnético de spin mgp;, para os elementos Fe e Ni, na estrutura

Si<<100>/NiO(35nm)/NiFe(t)/Ta(lnm) com t = 1; 2; 3; 4; 5; 7; e 10 nm.
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Na Figura [5.15] mostramos a variagdo de mgp, do (a) Fe e (b) Ni, em funcao
da espessura da camada de NiFe. A linha pontilhada representa o valor calculado
a partir de uma amostra padrao Si<100>/NiFe(50nm)/Ta(lnm) que estd em boa
concordancia com o valor do my;, calculado por Kunes et. al. [56], dado na Tabela
[3.2]. A boa concordancia do momento de spin, entre os valores calculados neste
trabalho e os obtidos por Kunes et. al., somente é mantida até ¢t = 4nm. Para
espessuras da camada de NiFe menores, entre 1 e 3 nm, my;, tem seu valor reduzido

com respeito ao valor de volume.

A partir do conhecimento da profundidade de escape dos elétrons, 6 = bnm, é
facil identificar as regioes que contribuem para o valor do momento de spin. Assim,
para espessuras da camada de NiFe entre 4 e 10 nm, somente a camada de NiFe
tem contribuicao ao magnetismo, resultando my;, proximo ao valor do sélido. Para

t =1; 2; e 3 nm a diminuicao do Mgy, ¢ devido tanto a contribuicao da camada

2.4 - + ){1 ){‘ Fe=2.76 uB/atom

N T T T RS
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Figura 5.15: Momento magnético de spin (mp,) do (a) Fe e (b) Ni em fungao da espessura
da camada de NiFe na amostra Si<100>/NiO(35nm)/NiFe(10nm)/Ta(lnm). As linhas
pontilhadas representam os valores de mgy;, do Fe e Ni de uma camada de 50 nm de Nike

depositado sobre Si<<100>.
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antiferromagnética como as rugosidades. Assim, myy;,, do Fe resulta menor devido
a formacao de ligas AF, enquanto que o valor do mg do Ni nao apresenta muita
variagao. Ja é conhecido que a formagao de ligas interfaciais, durante o processo de
deposicao vao conduzir a uma diminui¢ao do valor do momento magnético no NiFe
[44, 15].

Um fato interessante, visto em todos os resultados de dicroismo, é a contribuicao
desprezivel das interfaces NiFe/Ta, Ni/Ta e Co/Ta ao magnetismo nesta regiao. Em
todos os casos analisados, o valor do my, sempre resultou préoximo do seu valor
calculado teoricamente [56]. Assim, de acordo com os resultados de reflectividade
para a interface NiFe/Ta, esta regido apresenta uma interface suave, conforme a
Tabela [5.2]. Yu et. al. relatam a existéncia de reagdes quimicas nesta interface e
calculam uma camada magnética morta de 6 = 1.6 nm [86], valor alto para espessura
da camada morta comparado com um valor menor em nosso caso, em torno de 6 = 0, 3
nm, [87]. A partir destes resultados, fica claro que a contribui¢do ao magnetismo é

originada tanto nas camadas AF e FM, bem como na interface do sistema NiO/NiFe.

5.3 Insercao da Camada Nao-Magnética

Nas segbes anteriores nos dedicamos a caracterizar a bicamada NiO/NiFe com o pro-
posito de obter um sistema bem comportado, de modo que as propriedades e os
efeitos magnéticos proprios deste sistema estejam em boa concordancia com os re-
portados na literatura. Assim, apds este processo, escolhemos a estrutura seguinte
Si<<100>/NiO(35nm)/NiFe(3nm)/Ta(1nm), por fornecer efeitos magnéticos interes-
santes e por ter a espessura 6tima da camada FM que nos permita desenvolver me-

didas de dicroismo que inclua a interface NiO/NiFe.

O estudo da interagao de troca interfacial em sistemas do tipo AF/FM, é um tema
de debate. E um fato conhecido que a magnitude do Hgp diminui com o aumento
da camada FM, indicando a natureza interfacial deste efeito, porém, surge também
a questao se esta interagao ¢ de longo alcance. Para responder a esta pergunta,
a alternativa foi depositar uma camada de natureza nao magnética e de espessura
variavel, com o intuito de separar as camadas FM e AF e estudar a interagao de longo

alcance através da camada NM.
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Para descrever a dependéncia do campo de polarizacao de troca com a espessura
da camada NM, Gokémeijer et al. [9] sugeriu um modelo tipo exponencial da forma

seguinte:

Hpp=Hy—/—, (5.3)

onde, n é um numero inteiro e L é definida como o comprimento de decaimento
caracteristico e H, ¢ o campo de polarizagao de troca sem camada NM. Assim, para
n = 2, este tipo de decaimento exponencial é usado com sucesso para descrever o
acoplamento de troca entre as camadas ferromagnéticas em sistemas multicamadas
do tipo FM/NM/FM. O valor do L pode ser usado como uma medida do alcance do

acoplamento interfacial.

Utilizamos como camada NM os elementos Cu e Cr devido ao fato que apresen-
tam propriedades condutoras, e seu uso em sistemas de multicamadas magnéticas é

abrangente. Na Tabela [5.7] mostramos algumas das propriedades destes elementos.

Propriedade Cu Cr
Estrutura FCC BCC
Parametro de rede 0,36 nm 0,29 nm
Condutividade elétrica 0,58 x 108Q~tm~! 7,8 x 106Q " tm !
Densidade 8920 kgm 3 7190 kgm 3
Condutividade térmica 400 Wm 1K1 93,7 Wm 1K~}

Tabela 5.7: Algumas das propriedades dos metais nao magnéticos Cu e Cr.
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5.4 Sistema NiO/Cu/NiFe

Nesta se¢ao descrevemos a variacao das propriedades estruturais e magnéticas, de
tricamadas NiO/Cu/NiFe. Uma camada de Cu junto com NiFe tem sido muito
usada em sistemas de multicamadas magnéticas [88], bem como nas estruturas do
tipo valvula de spin [4]. Este metal de transi¢do (Cu) além de possuir uma 6tima
propriedade condutora, possui também a mesma estrutura cristalina do NiFe, ctbica
simples, e o parametro de rede destes dois materiais sdo proximos?. A Figura [5.16]

ilustra a estrutura destes filmes onde variamos a espessura da camada de cobre.

Ta

NiFe

Cu

Figura 5.16: Desenho ilustrativo do sistema Si/NiO/Cu/NiFe/Ta.

5.4.1 Caracterizagao estrutural

Na Figura [5.17] apresentamos as curvas de reflectividade das amostras Si<100>
/NiO(35nm)/Cu(t)/NiFe(3) /Ta(lnm) com ¢t = 0,5; 0,7; 1; 1,5; 2; 3; ¢ 5 nm, com

seus respectivos ajustes.

Na Tabela [5.8] mostramos a magnitude das rugosidades nas interfaces NiO/Cu e
Cu/NiFe na estrutura Si<100>/NiO(35nm)/Cu(t)/NiFe(3) /Ta(1nm) obtidos através
do ajuste com o programa WinGiza. A partir dos valores fornecidos nesta tabela,

podem-se extrair importantes informagoes sobre as duas interfaces principais.

4NiFe: a = 0,35 nm ¢ Cu: a = 0, 36 nm.
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Figura 5.17: Curvas de reflectividade experimental (—) e o respectivo ajuste representativa
(—) do sistema NiO(35nm)/Cu(t)/NiFe(3nm)/Ta(lnm) com ¢ = 0; 1; 2; 3; e 5 nm.

Analisando a primeira interface NiO/Cu, pode-se notar que a inser¢ao da camada
de Cu resulta em interfaces com rugosidades menores, quando comparada ao sistema
sem camada NM. Este fato se explica a partir de calculos de energia, devido a baixa
probabilidade de formagao de reagoes quimicas na interface NiO/Cu, a formagcao do
oxido AF CuO é termodinamicamente desfavoravel, e a entalpia de formagao do NiO

¢ muito maior do que CuO 5. A outra interface Cu/NiFe ¢ muito conhecida, e bem

*AHpyio = 382kJ/mol~! e AHcuo = 269kJ/mol !
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Espessura Interface 1 Interface 2 Espessura
Nominal Cu  NiO/Cu Cu/NiFe  Real Cu
(nm) (nm) (nm) (nm)
0,5 40,03 0,09+ 0,02 0,06£0,01 0,6£0,03
0,7 £ 0,03 0,10 = 0,02 0,06 £0,02 0,9+ 0,04
1,0 £ 0,03 0,10 0,03 0,06 £0,01  1,3£0,05
1,56 £0,03 0,08+0,02 0,06 £0,02 1,7£0,05
2,0 £ 0,03 0,11+ 0,03 0,06 £0,02 22+ 0,05
3,0 £ 0,03 0,08+ 0,02 0,056 +£0,01 3,2+£0,04
5,0 £ 0,03 0,11+ 0,02 0,05 £0,02 53£0,05

Tabela 5.8: Espessuras e rugosidades nas interfaces NiO/Cu e Cu/NiFe obtidas mediante
o ajuste das curvas de reflectividade com o programa WinGiza.

caracterizada na minha tese de mestrado realizada neste mesmo laboratorio [44]. Os
resultados mostrados na Tabela [5.8] nos dao a idéia de uma interface bem definida
com baixas rugosidades, sistema imiscivel, assim, de acordo com o trabalho de Yu et
al.[86], a existéncia de reagoes quimicas que causem rugosidades ou a evidéncia de

uma camada morta nesta interface ¢ minima ou improvéavel.

Na Figura [5.18] apresentamos a difragao de raios X da estrutura Si<<100>/NiO(35nm)
/Cu(t)/NiFe(3nm)/Ta(lnm) com ¢t = 0,5; 0,7; 1; 1,5; 2; 3; e 5 nm. Neste gra-
fico pode-se notar os picos de difracao caracteristicos do NiO, NiFe, conforme foi
explicado anteriormente, e o aparecimento do pico de difragao da camada de Cu em

260 = 50, 8° na direcao <200>, sendo que este pico ¢é visivel a partir de ¢t = 2nm.
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Figura 5.18: Difracao de raios X do sistema /NiO(35nm)/Cu(t)/NiFe(3nm)/Ta(lnm) com
t=20; 1; 2; 3; e 5 nm.

5.4.2 Caracterizagao magnética

Foram feitas medidas de magnetizacao nas tricamadas NiO(35nm),/Cu(t) /NiFe(3nm),
comt=0,5;,0,7; 1; 1,5; 2; 3e5nm; aT = 90K, com o campo magnético aplicado
paralelo ao plano dos filmes. Como pode ser visto na Figura [5.19], existe uma
diminuicao progressiva de Hgp e de Hp em funcao da camada de Cu. Estes ciclos de

histerese foram normalizados seguindo o mesmo procedimento conforme relatado na

secao H.2.2.
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Figura 5.19: Ciclos de histerese normalizadas da estrutura NiO(35nm)/Cu(t)/NiFe(3nm) /-
Ta(lnm) com t=0,5; 0,7; 1; 1,5; 2; 3; e 4 nm, medidos a temperatura T=90 K. Note a
escala diferente para t = 0 nm
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Na Tabela [5.9], apresentamos os valores do campo de polarizagao de troca (Hgpg)

e do campo coercitivo (H¢) obtidos a partir das curvas magnetizagao mostradas na

Figura [5.19].

t Hgp He
(nm) (Oe) (Oe)
0 112 + 2,1 54,3+ 2.1
0,5 £+ 0,03 35,8 £ 1,5 28,6 14
0,7 £ 0,03 28,5 + 1,2 10,6 £ 1,1
1,0 £ 0,03 16,7 + 1,2 744+ 1,1
1,5 40,03 6,3 1,0 26+£1,0
2,0 £0,03 1,8 40,9 1,1 20,8
3,0 + 0,03 0,8 +0,7 0,56+04
5,0 + 0,03 0,0£0,1 0,1 £0,1

Tabela 5.9: Valores do Hgp e do H¢, extraidos das curvas de magnetizacao, do sistema
NiO(35nm)/Cu(t)/NiFe(3nm))/Ta(lnm) com ¢t = 0,5; 0,7; 1; 1,5; 2; 3; e 4 nm

Na Figura [5.20] mostramos o comportamento do campo de polarizagao de troca
Hgp em funcao da espessura da camada de Cu, sem a presenca de um comporta-
mento oscilatério do Hgp em funcao da espessura da camada de Cu. O aumento da
espessura da camada separadora de Cu, causa uma diminuicao mondtona do campo
de polarizacao de troca ate uma espessura critica (f..), além de qual esta interagao
desaparece, o valor calculado desta espessura para o Cu foi de ¢,y = 2.0 £ 0,2 nm.
Assim, nenhuma descrigao satisfatoria dos dados fornecidos na Tabela [5.9] e grafica-
das na Figura [5.20] podem ser obtidos por uma dependéncia exponencial com n = 2,
porém, usando n = 0 o ajuste reproduz corretamente esta dependéncia. O resultado
obtido de L = 0,47 nm, estd em boa concordancia com o encontrado por Gokemeijer
et. al. [9] no sistema CoO/Cu/NiFe e Gruyters et. al. [12] no sistema CoO/Cu/Co.
Mas ¢é pequeno quando comparado ao reportado por Mewes et. al. L = 0,3 nm
no sistema FeNi/Cu/FeMn relatando também um decaimento oscilatorio do Hgp em

fungao da espessura de Cu.



5. Resultados Experimentais 117

100 |-

Si<100>

50 |-

HEB (Oe)

Espessura Cu (nm)

Figura 5.20: Dependéncia de Hgp com a espessura da camada NM, na estrutura
NiO(35nm)/Cu(t)/NiFe(3nm)/Ta(lnm) com ¢ = 0,5; 0,7; 1; 1,5; 2; 3; e 5 nm.

Na Figura [5.21] mostramos o comportamento do campo coercitivo Hg en fungao
da espessura da camada de Cu, nés ajustamos os dados fornecidos na Tabela [5.9] e

mostrados na Figura [5.21] por meio da mesma fun¢ao exponencial, dada na Equagcao
[5.4] com n = 0.

Si<100>

Espessura Cu (nm)

Figura 5.21: Dependéncia de He com a espessura da camada NM, na estrutura
NiO(35nm)/Cu(t)/NiFe(3nm)/Ta(1lnm) com t=0,5; 0,7; 1; 1,5; 2; 3 e 5 nm.
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5.4.3 Medidas de XMCD

Na Figurad.22 apresentamos a variacao do momento magnético de spin mgp;, em
funcao da camada de Cu, pode-se notar um aumento progressivo de 7y, conforme

a espessura da camada de Cu aumenta.

Fe=2.76 p,B/atom

Ni=0.71 uB/atom

| ! | ! | ! | ! | ! | !
0 1 2 3 4 5
Espessura Cu (nm)

Figura 5.22: Momento magnético de spin (my) do (a) Fe e (b) Ni em fungao da espessura da
camada de Cu na amostra NiO(35nm)/Cu(t)/NiFe(3nm))/Ta(1nm). As linhas pontilhadas
representam os valores de mgp;, do Fe e Ni de uma camada de 50 nm de NiFe depositado

sobre Si<100>.

De acordo com os resultados das medidas de reflectividade, a interface Cu/NiFe
apresentam rugosidades pequenas, a formagao de ligas ¢ minima, por tanto, esta vari-
acao do myy,, deve ter sua origem em uma interacao de origem interfacial, atingindo
seu valor no soélido para t > 2nm. Esta pode ser uma indicacao do alcance da intera-
¢ao de troca. Outro fato que pode confirmar esta idéia, e a existéncia de um momento
induzido no Cu, conforme pode ser visto na Figura [5.23]. Neste trabalho so podemos
dar evidéncias de um momento induzido através dos espectros de dicroismo. Além do
momento induzido no Cu, calculos fenomenolégicos predizem a redugao do momento

magnético na regiao interfacial, o qual também acontece neste caso.
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Figura 5.23: Espectros XAS e XMCD medidos nas bordas L3 de Cu da tricamada
NiO(35nm)/Cu(t)/NiFe(3nm) com ¢ = 0,5; 0,7; 1,0; e 1.5 nm.
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5.5 Sistema NiO/Cr/NiFe

Nesta secao descreveremos a variacao das propriedades tanto estruturais como mag-
néticas, induzidas por uma camada de cromo, de espessura variavel, inserida no meio
da bicamada NiO/NiFe. O uso de uma camada de Cr junto com NiFe tem apresen-
tado resultados interessantes, como por exemplo a auséncia de magnetoresisténcia

gigante nas multicamadas NiFe/Cr [89]. A Figura [5.24]

Ta

NiFe

Figura 5.24: Desenho ilustrativo do sistema Si/NiO/Cr/NiFe/Ta.

5.5.1 Caracterizagao estrutural

Na Figura [5.25] apresentamos algumas das curvas de reflectividade das amostras
Si<100>/NiO(35nm)/Cr(t) /NiFe(3) /Ta(lnm) com ¢ = 0; 0,5; 1; 2; 3; e 5 nm, com

seus respectivos ajustes.
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Figura 5.25: Curvas de reflectividade experimental (—) e o respectivo ajuste (—) do sistema

NiO(35nm)/Cr(t)/NiFe(3nm)/Ta(lnm) com ¢ = 0; 1; 2; 3; e 5 nm.

Na Tabela [5.10] estao listadas os valores das rugosidades das interfaces NiO/Cr
e Cr/NiFe da estrutura Si<100>/NiO(35nm)/Cu(t)/NiFe(3)/Ta(lnm) com ¢t = 0, 5;
0,7, 1; 1,5; 2; 3 e 5 nm, obtidos através do ajuste com o programa WinGiza.
A partir dos dados mostrados nesta tabela, podemos dizer que a espessura real da

camada ¢ sempre maior do valor nominal.
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Espessura Interface 1 Interface 2 Espessura
Nominal Cr NiO/Cr Cr/NiFe Real Cr
(nm) (nm) (nm) (nm)
0,54 0,05 0,25+ 0,09 0,22+0,10 0,6£ 0,06
0,74 0,05 0,23+ 0,10 0,24+£0,09 0,9+ 0,05
1,0+ 0,05 0,23 +0,08 0,23£0,09 1,2£0,05
1,5+ 0,05 0,24 +0,09 0,23£0,09 18%0,06
2,04 0,05 0,23 +0,10 0,22+£0,11 23£0,05
3,04 0,05 0,22+ 0,08 0,23 £0,07 3,2+ 0,06
5,04 0,05 0,22+ 0,11 0,22+£0,10 5,3£0,05

Tabela 5.10: Espessuras e rugosidades nas interfaces NiO/Cr e e Cr/NiFe obtidas mediante
o ajuste das curvas de reflectividade com o programa WinGiza.

Analisando a primeira interface NiO/Cr, pode-se notar que o valor da rugosidade
¢ quase constante e proximo do valor para t = 0 nm. Os resultados para a interface
Cr/NiFe, mostrados na Tabela [5.10], nos dao indicacdo de uma interface rugosa
quando comparada ao Cu/NiFe, este fato é devido a grande solubilidade existente
entre o Cr e a liga NiFe, conduzindo a formacao de uma solucao sélida nesta regiao
[90].

Na Figura [5.26] apresentamos a difracao de raios X da estrutura Si<100>/NiO
(35nm)/Cr(t)/NiFe(3nm)/Ta(lnm) com ¢ = 0; 1; 2; 3 ¢ 5 nm. Os picos de difracao
caracteristicos das camadas de NiO e NiFe nao mudam com relagao ao sistema ori-
ginal, conforme foi descrito anteriormente. O pico correspondente a camada de Cr é

visivel a partir de ¢ = 2nm na posicao angular 26 = 44, 3°.
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Figura 5.26: Difragao de raios X do sistema /NiO(35nm)/Cr(t)/NiFe(3nm)/Ta(lnm) com
t=20; 1; 2; 3e 5 nm.

5.5.2 Caracterizagao magnética

Foram feitas medidas de magnetizacao nas tricamadas NiO(35nm)/Cr(t) /NiFe(3nm),
comt=20,5; 0,7, 1; 1,5; 2; 3; 4; 5; 7; 10; e 15 nm; a T' = 90K, com o campo
magnético aplicado paralelo ao plano dos filmes. Como ¢ visto na Figura [5.27],
a inser¢ao da camada nao magnética de Cr da lugar a uma rapida diminuigao do
campo de polarizacao de troca (Hgpg) e o campo coercitivo (H¢), quando comparado
ao sistema NiO/Cu/NiFe, conforme a espessura da camada NM aumenta. Este rapido
decaimento do Hgp em funcao da espessura da camada de Cr, é devido a difusao
interfacial existente na interface Cr/NiFe, resultado em um acréscimo da separacao
magnética da camada de NiFe, este fato é originado a partir da alta solubilidade

existente entre o Cr e o NiFe.
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Figura 5.27: Ciclos de histerese normalizados no sistema NiO(35nm)/Cr(t)/NiFe(3nm) /-
Ta(lnm) com t= 0,5; 0,7; 1; 1,5; 2; 3 e 5 nm, medidos & temperatura T=90 K. Note a
escala diferente para t = 0 nm
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Na Tabela [5.11], apresentamos os valores do campo de polarizagao de troca (Hgpg)

e o campo coercitivo (H¢) obtidos a partir das curvas magnetizagdo mostradas na

Figura [5.27].
t Hgp He
(nm) (Oe) (Oe)

0 112 + 2,1 543+ 2.1
0,5+ 0,05 32,7+ 18 9,65 + 1,7
0,7+ 0,05 195+ 14 48+ 1,3
1,0 + 0,05 85+ 1,1 2,05+ 1,1
1,5 £ 0,05 2,3+ 1,0 0,94+ 0.7
2,0 4 0,05 0,14 0,1 02401
3,0 + 0,05 0,0+ 0,1 0,1 +0,1
5,0 + 0,05 0,0+ 0,1 0,1 +0,1

Tabela 5.11: Valores do Hgp e do Hc, extraidos a partir das curvas de magnetizacao, no
sistema NiO(35nm)/Cr(t)/NiFe(3nm)/Ta(lnm) com ¢t = 0,5; 0,7; 1; 1,5; 2; 3 e 5 nm.

Na Figura [5.28] mostramos o comportamento do campo de polarizagao de troca
Hpgp en fungao da espessura da camada de Cr. Novamente, estes resultados mostrados
na Figura [5.28| nao indicam a presenca de um comportamento oscilatorio do Hgp
dependente de t¢,.. O aumento da espessura da camada de Cr causa uma diminui¢ao
do campo de polarizacao de troca até uma espessura critica (t..) além da qual este
acoplamento desaparece, o valor calculado desta espessura para o Cr foi de t., =
1,7 + 0,1. Assim, nenhuma descri¢ao satisfatoria dos dados fornecidos na Tabela

[5.9] podem ser ajustados pela seguinte equagao:

Hpp=HS (5.4)

usando o valor de n = 2, porém, usando n = 0 obtemos o valor do comprimento
de decaimento caracteristico, L = 0,4 nm que resulta maior quando comparado ao
obtido por Mewes et. al. L = 0,35 nm, no sistema NiFe/Cu/FeMn, relatando
também um comportamento oscilatorio que esta em desacordo com o nosso resultado

e com o reportado por Li et al. nas tricamadas NiO/Cu/NiFe [11].
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Figura 5.28: Dependéncia de Hgp com a espessura da camada de Cr, do sistema
NiO(35nm)/Cr(t)/NiFe(3nm)/Ta(lnm) com t=0,5; 0,7; 1; 1,5; 2; 3 e 5 nm.

Na Figura [5.29] mostramos o comportamento do campo coercitivo He em fungao

da espessura da camada de Cr, nos intentamos ajustar os dados fornecidos na Tabela

[5.9] através da Equagao [5.4], que é mostrada na figura.
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Figura 5.29: Dependéncia de Hg com a espessura da camada de Cr, do sistema
NiO(35nm)/Cr(t)/NiFe(3nm)/Ta(lnm) com t=0,5; 0,7; 1; 1,5; 2; 3 e 5 nm.

5.5.3 Medidas de XMCD

Na Figura 5.30 apresentamos a varia¢do do momento magnético de spin (mgpi,) em
funcao da camada de Cr, pode-se notar o progressivo aumento de my;, conforme a

espessura da camada de Cr aumenta.

De acordo com os resultados das medidas de reflectividade, estas interfaces resul-
tam rugosas Cr/NiFe, a formacao de ligas é favoravel, assim, esta variagao do mgp,
pode ter sua origem tanto, devido & uma interacao magnética de origem interfacial, é

devido a formacao de ligas interfaciais. Atingindo seu valor no solido para t > 2nm.

Outro fato importante e a evidéncia de um momento induzido na interface Cr/NiFe,
conforme pode ser visto na Figura [5.23|, que é uma clara indicagdo do alcance da

interacao de polarizacao de troca.
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Figura 5.30: Momento magnético de spin (mgpi,) do (a) Fe e (b) Ni em funcao da es-
pessura da camada de Cr na amostra NiO(35nm)/Cr(t)/NiFe(3nm))/Ta(lnm). As linhas
pontilhadas representam os valores de mgp;, do Fe e Ni de uma camada de 50 nm de NikFe

depositado sobre Si<<100>.

5.6 Explicacao do momento induzido no NM

O fato de ter encontrado um momento induzido na camada NM, exige uma abordagem

que explique este resultado, segue a mesma explicacao para a camada NM de Cr.

e Uma primeira explicacao, sobre a origem do momento induzido na camada Cu e
a reducao do momento da camada FM, pode ser atribuida a formacao de ligas,
porém, a partir dos resultados de reflectividade, a formagcao de ligas de NiCu

ou FeCu é improvavel, portanto, esta hipéteses nao é confiavel.

e Existe uma superposicao das bandas eletronicas do NiFe e do Cu proximos a
interface, o que causa uma perturbacao na banda eletréonica dos dtomos de Cu
adjacentes gerando um momento induzido na monocamada de Cu adjacente
ao NiFe. Esta perturbacao da monocamada vizinha mais proxima ao NiFe

também perturba a segunda camada de Cu (2° vizinha do NiFe), porém de
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Figura 5.31: Espectros XAS e XMCD medidos nas bordas L3 do Cr da tricamada
NiO(35nm)/Cr(t)/NiFe(3nm) com tc, = 0,5; 0,7; 1,0 € 1,5 nm.

forma reduzida, de modo que o momento induzido na segunda camada é menor
do que induzido na 1° camada; e este decréscimo acompanha o decréscimo
exponencial do Hgp. Para a terceira camada acontece o mesmo, quer dizer

uma progressiva diminui¢cao do momento induzido. Pelos resultados obtidos o
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momento induzido so se mantém ate a terceira camada, a partir dai, nao existe
mais momento induzido, e por isto Hgp ~ 0. Assim, quanto, mais perto da
interface maior o Hgp, pois o momento do Cu é maior. Isto também explica
a diminui¢ao do momento do Ni e do Fe préoximos a interface, pois, se houve

momento induzido, deve haver uma diminuicao do momento do inductor.

e Esta polarizacao de troca entre NiFe e NiO, via Cu, nao tem nada a ver com
a interacao de supertroca, pois, aqui s6 existe acoplamento entre metais e na
supertroca existe um ligante 2p entre os ions positivos como no caso do MnO

ou NiO.

—— —— —— —— | ()

— —> —> —» (b)
—_— —> ——> ——» —
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Figura 5.32: Esquema da variagdo do momento magnético induzido na camada NM, a
magnitude deste pardmetro diminui conforme a espessura da camada NM aumenta.



Capitulo 6

Conclusoes

e Nesta tese foram caracterizadas e analisadas as propriedades estruturais e mag-
néticas das bicamadas NiO/NiFe com o objetivo de obter um sistema bem
comportado, que reproduza caracteristicas bem conhecidas na literatura, com
o proposito de inserir uma camada de natureza nao magnética, de espessura
varidvel, no meio destas camadas, com o intuito de observar uma interagao de

longo alcance do campo de polarizacao de troca.

e A caracterizacao da camada de NiO, resultou em um crescimento policristalino,
onde os picos de difracao mais intensos estao nas diregoes <111> e <200> que
correspondem aos planos de spin nao compensado e compensado, respectiva-
mente. Neste trabalho, a preferéncia foi obter o pico de difragdo mais intenso
na direcao <200>, ja que de acordo com as pesquisas realizadas, esta diregao é

a que favorece um campo de polarizagao de troca maior.

e O crescimento da bicamada NiO/NiFe consistiu em variar a espessura da ca-
mada de NiFe mantendo constante a espessura da camada de NiO, em 35 nm.
Os resultados da reflectividade de raios X obtidos fornecem uma magnitude
constante da rugosidade, na interface NiO/NiFe. Este resultado reflete a im-
portancia das rugosidades, tomando em conta o modelo proposto por Malo-
zemoff, a presenca de rugosidades aleatérias nas interfaces dao origem a um
campo aleatério que atua sobre os spins interfaciais. Assim, este campo alea-
torio gerado na interface obriga o antiferromagneto a quebrar-se em dominios.
Portanto, as rugosidades no sistema NiO/NiFe tem sido identificadas como um

fator relevante que vai influenciar a magnitude tanto de Hgp como de Hgo. Os
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resultados de difracao de raios X indicam o crescimento das fases cristalogra-
ficas caracteristicas deste sistema. Assim, o crescimento da camada de NiFe é
paralelo & diregao <111> e <200>. Este resultado é outro fator caracteristico
em sistemas com anisotropia unidirecional, onde uma 6tima textura cristalina
fornecera um maior nivel de ordem magnético na camada AF e, portanto, um

maior campo de polarizacao de troca.

A caracterizagdo magnética da bicamada, feita a T= 90 K, resultou na de-
pendéncia do campo de polarizacao de troca com a espessura da camada FM,
Hpp = o, O ajuste feito através desta equagao, permitiu obter o valor
da energia interfacial por unidade de area o = 0.024 erg/cm?. Resultado que
estd de acordo com outros trabalhos [24], sendo a magnitude deste parame-

tro pequena devido & presenga de rugosidades. O campo coercitivo também

apresenta este comportamento, ou seja, depende da espessura da camada FM.

Os resultados obtidos a partir das medidas de XMCD foram o céalculo da pro-
fundidade de escape dos elétrons e = 5 nm, e a variagao do momento mag-
nético de spin msy;, em funcao da espessura da camada FM. Assim, para
tyire = 4, 5, 7 e 10 nm, myg,;, apresenta valores constantes e proximos aos
reportados por Kunes et. al. [56], caindo progressivamente para t < 4 nm, de-
vido a presenca de rugosidades ou reagoes quimicas na interface, este resultado
é obtido a partir das analises da profundidade de escape dos elétrons, que neste
intervalo de espessuras inclui a interface NiO/NiFe. Outro resultado impor-
tante é a desprezivel contribui¢do da interface NiFe/Ta ao magnetismo deste

sistema.

A inser¢ao de uma camada de Cu ou Cr, de espessura variavel, no meio da bica-
mada NiO/NiFe, causa mudangas tanto estruturais como magnéticas, alterando

a morfologia interfacial e mudando os efeitos magnéticos.

Os resultados das medidas de reflectividade de raios X mostram que a insercao

da camada NM gera interfaces menos rugosas para o Cu sendo contrario para

o Cr.
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e A inser¢ao da camada nao magnética, causa mudancas notaveis na curva de
magnetizagao, esta camada reduz mas nao impede a interacao de troca entre a
camada de NiO e NiFe. Um ajuste do tipo decaimento exponencial é obtido,
fornecendo o valor do cumprimento do alcance do acoplamento que fornece a

primeira evidéncia de uma interacao de longo alcance.

e Os resultados de XMCD fornecem valores do momento de spin pequenos na
regiao interfacial, aumentando progressivamente a medida que a espessura da
camada NM aumenta. A maior evidéncia de uma interacao de longo alcance
é dada pela existéncia de um momento induzido, na camada NM, resultado
importante que indica a presenca de uma interagao entre as camadas de NiO e
NiFe, a intensidade deste momento induzido diminui conforme a espessura da

camada NM aumenta.

e Outros estudos feitos por Wang no sistema FeMn/Cu/Co et. al. [15] fornecem
evidéncias de uma interagao de longo alcance, a partir de medidas de XMCD
usando microscopia de emissao de photoelectrons, observando mudangas nos
dominios magnéticos na camada FM em dependéncia da espessura da camada
NM. Nosso resultado principal é a evidéncia de um momento induzido na ca-
mada NM que é visivel para tyy < 2 nm. Este é o primeiro resultado obtido,
mas ¢ necessério estudar outros sistemas envolvendo também ligas de metais de

transi¢ao antiferromagnéticas onde decaimentos oscilatorios tem sido relatados

[10].
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Apéndice A

Anisotropia Magnética

Considerando um mono-cristal magnético sem perturbacoes externas, na teoria de
campo molecular de Weiss, a existéncia de ordenamento magnético é considerado
como um fenémeno cooperativo que envolve a interacao de troca entre os momentos
magnéticos no solido, o qual é invariante com respeito a escolha de um sistema coor-
denado. Portanto, a magnetizacao de um material tém sido considerada isotropica.
Experimentalmente, considera-se que a magnetizagao tém uma tendéncia a alinhar-se
ao longo de um eixo cristalografico particular. Assim, devemos adicionar um termo
a energia livre que dependa da relativa orientagao dos eixos cristalograficos e o eixo
preferencial de magnetizagao. Podemos definir que a energia livre é minima quando
o material ¢ magnetizado em alguma direcao particular relativa aos eixos cristalo-
graficos, que denominaremos eixo de facil magnetizagdo. A energia de anisotropia
cristalina ¢ definida como o trabalho necessario para fazer a magnetizagao ficar ao
longo de determinada dire¢ao quando comparada com o eixo facil. Assim, se o tra-
balho ¢é realizado em temperatura constante, a energia de anisotropia ¢ uma energia
livre. Partindo de consideracoes termodinamicas !, temos que quando a magnetizacao
do sistema nao é constante, o trabalho deve ser feito sob o sistema, dW = —H dM,

assim:

dU = dQ + HdM (A1)

A energia livre de Helmholtz define-se como:

F=U-TS (A.2)

Vease por exemplo Morrish|79]
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onde U ¢ a energia do sistema, T é a temperatura e S é a entropia. Diferenciando a

Equacao [A-1], obtemos a seguinte relagao:

dF = —dW — SdT
dF = H - dM — SdT (A.3)

Para um cristal magnético com tensao aplicada 2, temos a seguinte equacao:
dF = —SdT + H - dv M + VOO'Z'jdEiij (A4)

onde o terceiro termo representa a contribuicao originada pela tensao aplicada ao
material. Assim, V¢ é o volume do material sem deformacao, o;; representa os com-
ponentes do tensor de stress simétrico e e;; sao as componentes do tensor de tensao

simétrico. Assim, para uma temperatura e tensao constantes, temos:

M
dF = constante +V H - dM (A.5)

Mo,

onde M, especifica um estado inicial arbitrario e para um M constante, a energia
livre é somente dependente da dire¢cao de magnetizagao. Assim, definimos a energia
de anisotropia magneto-cristalina com as componentes da anisotropia descritas pela
integral na Equacao [A-5|. Considerando um material mono-cristalino no estado de
saturagao magnética, ¢ comum expressar o termo anisotropico da energia livre na
forma de uma série de poténcias dos cosenos diretores da magnetizagao. Para um
cristal ferromagnético com magnetizagao m, podemos expressar a energia magneto-

cristalina como:

F(Ozl,ag,Oég) = E biOéi—i- E b@jOéiOéj + E bi’jkOéiOéjOék—F E bi7j’k7lOéiOéjOékOél + ... s
( i,J i,5,k i,5,k,1

(A.6)

onde a1, as, a3 sao os cosenos diretores na direcao de m com respeito a um eixo

cartesiano fixado no cristal. A forma dos tensores caracteristicos b;, by ;. ¢ determi-

nada completamente pelas exigéncias cristalogréaficas e simetria intrinsecas. Pode-se

2Vease por exemplo H. B. Callen [91], Cap. 13-14
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mostrar?, que um cristal ciibico deve ter a seguinte forma:

F(ay, g, a3) = byy (af+as+a3)+bii11 (] +as+a3)+6bi12 (i as+asas+aias+asas+azal)
(A.7)
assim, ordenando e simplificando, chegamos & conhecida relagao da energia de aniso-

tropia para um cristal com simetria cibica:
F(ay, a, a3) = Ko+ K (@203 + aiai + a2ai + ajas + azal) + ..., (A.8)
onde:

K, = b +bun
Ky = 6bi122 — 2b1i1

na qual os coeficientes K, e K; sao definidos como as constantes de anisotropia de or-
dem zero e primeira ordem, respectivamente. Na expansao Equagao [A-8], podem-se
incluir termos de maior ordem, mas o processo de célculo é complicado. Estes coefi-
cientes podem ser calculados experimentalmente ou através de anélises de estrutura
de bandas. Para um cristal com simetria hexagonal, a energia livre pode ser escrita

até sexta ordem em funcao dos cosenos diretores da seguinte forma:

Fay, a9, a3) = Ky + Ky (aja3)+ Ko (afad)* + Kz(ajas)* + Ky(af —a3) (o] —14afas+ay)

(A.9)
onde, K,, K1, Ky, K3 e K, sao as constantes de anisotropia. Agora, se fazemos uso
das coordenadas esféricas (1,0, ¢), ao invés dos cosenos diretores oy, am, vz, temos as

seguintes equacoes:
a1 = senflseng, as = senflseng, as = cos (A.10)

onde 6 é o angulo entre o eixo hexagonal e o vetor de magnetizacao e ¢ é o angulo
formado entre a componente da magnetizacao no plano basal com um dos eixos a.

Se trocarmos estas ultimas equagoes em Equacao [A-8|, temos o seguinte resultado:

F(0,9) = K, + K sen®0 + Kiysen*d + Kssen®d — K sen®0cos6¢ (A.11)

2Uma analise detalhada sob condigdes de simetria e magnetismo encontra-se no livro de A. P.
Cracknell e R. R. Birss [92, 93]
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Notemos nesta tltima equagao que a simetria cilindrica ¢ mantida até o termo de
terceira ordem. Descrigoes da energia de anisotropia magneto-cristalina em termos
destas expansoes sao Tuteis apesar de que os resultados experimentais possam ser
descritos adequadamente pelas primeiras duas ou trés constantes de anisotropia, o
que quase sempre acontece. Neste trabalho, nao aprofundaremos mais no calculo
das constantes de anisotropia. Para o leitor interessado recomenda-se a leitura das

referéncias (92, 93| e também do trabalho feito por Darby [94].
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