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“Nao te deixzes vencer pelo mal, mas vence o mal com o bem”

(Biblia, Romanos 12:21)



Resumo

Este trabalho consiste na investigagdo da estabilizacao e potenciais aplicagoes de texturas
magnéticas e do potencial de aplicagao em sistemas nanoestruturados de permalloy (Py
- NijgFeg;) e multicamada Co/Pt obtidos por litografia coloidal. No primeiro caso, ex-
ploramos a ocorréncia de vortices magnéticos em nanoestruturas curvas auto-suportadas
chamadas de calotas esféricas. A estabilizacdo e a reversao da magnetizacao de vortices em
calotas foram estudadas por simulacdes micromagnéticas, usando o software MUM AX?3,
com resultados suportados experimentalmente através da fabricacao e caracterizacao de
calotas esféricas com didmetro variado. Foram realizadas caracterizagoes morfologica e
magnética via microscopia eletronica de varredura, microscopia eletronica de transmissao,
magnetometria de amostra vibrante e holografia de elétrons, onde o material apresentou
propriedades caracteristicas de vortice. Com esses resultados, a utilizacdo do material
em estudo nas aplicagoes conhecidas como hipertermia magnética e spintronica foi dis-
cutida. No segundo caso, investigamos o efeito da dindmica de paredes de dominio em
curvas IxV (corrente em fungao da tensao) de arranjos padronizados de nanofios chama-
dos de redes kagomé. Os dados foram titeis para a criagdo de um modelo efetivo para
representar as descobertas experimentais que prevéem um dispositivo do tipo memristor,
na faixa de frequéncia de gigahertz. Por tltimo, exploramos o intrigante fenémeno de
skyrmions isolados em uma matriz hexagonal curva multicamada Co/Pt. Através de uma
combinagao de simulagdes micromagnéticas e observagoes experimentais, investigamos
detalhadamente a complexa interacao entre parametros magnéticos, curvatura e interagao
Dzyaloshinskii-Moriya interfacial (iDMI), facilitando a formagao dessas estruturas magnéti-
cas topologicamente nao triviais. Observamos a formagao espontéanea de skyrmions isolados
(< 150 nm) em uma matriz nanoscopica curva composta por camadas miltiplas simétricas
de Pt/Co/Pt sem a necessidade de um campo magnético aplicado. Nossa pesquisa langa luz
sobre o impacto profundo da curvatura geométrica na iDMI, oferecendo insights valiosos
para a engenharia e controle de configuragoes skyrmionicas. Em suma, os estudos de
ambos os casos podem ser lteis para futuras pesquisas que buscam entender melhor as
propriedades magnéticas de nanoestruturas magéticas e suas aplicagoes em diferentes areas

da tecnologia e medicina.



Palavras-chave: Textura magnética, parede de dominio, vortice magnético, kagomé,
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Abstract

This work consists of investigating the stabilization and potential applications of magnetic
textures and the potential application in nanoscale systems of permalloy (Py - NijgFeg;)
and Co/Pt multilayers obtained by colloidal lithography. In the first case, we explore the
occurrence of magnetic vortices in self-supporting curved nanostructures called spherical
caps. The stabilization and reversal of the magnetization of vortices in caps were studied
through micromagnetic simulations, using the software MUM AX?3, with results supported
experimentally through the fabrication and characterization of spherical caps with varied
diameters. Morphological and magnetic characterizations were performed via scanning
electron microscopy, transmission electron microscopy, vibrating sample magnetometry,
and electron holography, where the material exhibited characteristic vortex properties.
With these results, the use of the studied material in applications known as magnetic
hyperthermia and spintronics was discussed. In the second case, we investigated the
effect of domain wall dynamics on IxV (current versus voltage) curves of patterned
arrangements of nanowires called kagome lattices. The data were useful for creating an
effective model to represent the experimental findings, predicting a memristor-type device
in the gigahertz frequency range. Finally, we explored the intriguing phenomenon of isolated
skyrmions in a curved hexagonal matrix of Co/Pt multilayers. Through a combination of
micromagnetic simulations and experimental observations, we thoroughly investigated the
complex interaction between magnetic parameters, curvature, and interfacial Dzyaloshinskii-
Moriya interaction (iDMI), facilitating the formation of these topologically non-trivial
magnetic structures. We observed the spontaneous formation of isolated skyrmions (< 150
nm) in a curved nanoscale matrix composed of symmetric multilayers of Pt/Co/Pt without
the need for an applied magnetic field. Our research sheds light on the profound impact of
geometric curvature on iDMI, offering valuable insights for the engineering and control
of skyrmionic configurations. In summary, studies of both cases may be useful for future
research aiming to better understand the magnetic properties of magnetic nanostructures

and their applications in various fields of technology and medicine.
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1 Introducao

O fendmeno do magnetismo ja era conhecido na Grécia antiga, quando o homem
observou pequenas rochas com magnetizacao espontanea. Desde a descoberta dos primeiros
magnetos naturais até a criagao de imas artificiais, a humanidade tem se dedicado a com-
preensao e ao proveito do magnetismo. Iniciamos o século XX com a era do conhecimento,
onde os esforcos para a formulagao da mecanica quantica e a teoria da relatividade foram
essenciais na descricdo dos materiais magnéticos em sua origem fisica. Na era seguinte, os

progressos tedricos e tecnologicos passaram a ocorrer paralelamente.

O desenvolvimento de técnicas de caracterizacao cada vez mais poderosas levou
ao melhor entendimento da estrutura eletronica dos atomos. Por outro lado, avancos
na quimica e na metalurgia permitiram a manipulacao das estequiometrias e estruturas
cristalinas, garantindo o controle das propriedades magnéticas dos materiais. Esse avanco
nos permitiu a investigacdo do magnetismo em nivel atémico, e entao entender sua unidade
fundamental: o spin. A disposi¢cdo desses spins na matéria gera padroes distintos, e de
grande importancia para aplicagoes tecnolégicas, devido aos seus efeitos coletivos na

matéria condensada.

A importancia da manufatura de materiais magnéticos em func¢ao da manipulagao
da configuracao de spin em escalas micro- e nanoscépicas é evidenciada quando observamos
paredes de dominio, vértices magnéticos e skyrmions, que sao classificados como texturas
magnéticas. Estas sao promissoras em diversas aplicagoes, onde podemos citar como
exemplos os estudos de particulas de véortice magnético voltados a aplicagoes na biomedicina,
como na deteccao e destruicao de células tumorais, e a manipulagao das paredes de dominio

e skyrmions em circuitos logicos inovadores com grande potencial para a computacao.

Nos tultimos anos, muitos estudos sobre texturas magnéticas foram realizados
em dispositivos magnéticos de grande complexidade, contendo micro- e nanoestruturas
produzidas por técnicas de litografia de alta resolugao. As técnicas mais tradicionais,
como a litografia éptica e a litografia por feixe de elétrons, baseiam-se na transferéncia

de padroes pelo uso de mascaras pré-fabricadas ou através da escrita direta sobre uma



superficie, onde é possivel ter controle sobre todos os parametros envolvidos na fabricagao.

Apesar das vantagens oferecidas, as litografias tradicionais tém custo elevado e
levam a longos tempos de producao. Como alternativa para superar esse cenario, a litografia
coloidal surge como candidata na producao de estruturas em escala nanométrica unindo
caracteristicas vantajosas como precisao, baixo custo, versatilidade e, principalmente,
escalabilidade. Nessa técnica utiliza-se materiais simples como o micro- e nanoesferas de
poliestireno ou silica como mdscara de padronizacio. E possivel transferir padroes em
grandes areas e diferentes substratos num curto periodo de tempo tornando-a uma técnica

escalavel.

Utilizando a litografia coloidal, fabricamos trés tipos distintos de materiais na-
noestruturados derivados de materiais ferromagnéticos (Figura 1). No primeiro caso,
empregamos uma rota de fabricacao de microparticulas denominadas calotas esféricas (ou
calotas). No segundo caso, através de modifica¢oes nesta rota, obtivemos redes de nanofios
reticulados, conhecidas como redes kagomé, devido ao padrao geométrico apresentado.
Por fim, seguindo uma outra rota, conseguimos produzir filmes finos com texturas curvas,
denominados matrizes hexagonais curvas. Apesar da proximidade nas rotas de fabricagao
e na técnica utilizada, a diferenca geométrica entre esses objetos resulta em propriedades

magnéticas completamente distintas.
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Figura 1. Etapas de fabricacao via litografia coloidal para materiais nanoestruturados.



A investigacao dessas nanoestruturas possibilitou a observagao de diferentes mani-
festagoes do magnetismo em modelos fisicos reais, explorando a influéncia da geometria
nos estados magnéticos fundamentais, conforme apresentado na Figura 2. Dessa forma,
nosso trabalho propoe a investigacao da viabilidade da litografia coloidal na producao
de materiais magnéticos nanoestruturados e suas potenciais aplicacdes. As calotas foram
preparadas para estudar a estabilizagao e os processos de reversao da magnetizagao de
vortices magnéticos. As redes Kagomé de nanofios foram destinadas ao estudo da dindmica
de propagacao de paredes de dominio e sua aplicagdo como dispositivos memristivos. As

matrizes hexagonais curvas foram concebidas para analisar a estabilizacao de skyrmions.
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Figura 2. Resumo dos estudos de materiais nanoestruturados para diferentes texturas
magnéticas.

Nosso objetivo é evidenciar, por meio de simulagoes e resultados experimentais,
o potencial de aplicacao dessa abordagem em campos que vao desde a biomedicina
até a spintronica. Para isso, cada sistema foi produzido por uma rota de fabricacao
especifica, sendo caracterizado por medidas de magnetometria e transporte. Os resultados
experimentais foram corroborados por simula¢oes micromagnéticas, visando contribuir
para a fisica através do estudo das propriedades e da avaliacdo da viabilidade desses

materiais em diferentes propostas de aplicacao.

Esta tese esta estruturada em uma sequéncia logica de capitulos. No capitulo 2, serao

apresentados alguns conceitos de magnetismo essenciais para a compreensao do conteido



deste documento. O capitulo 3 aborda a revisao de aplicagoes de texturas magnéticas na
literatura, destacando os trabalhos mais importantes sobre os assuntos abordados. No
capitulo 4, serao detalhados os processos de fabricacao que foram utilizados no preparo
das amostras estudadas, no capitulo 5 serao apresentadas as técnicas experimentais e
os equipamentos utilizados, bem como as ferramentas de simulagdo empregadas nesse
trabalho. No capitulo 6, apresentamos e discutimos os resultados, para finalmente, no

capitulo 7 mostrarmos as conclusoes.



2 Nanomagnetismo

Neste capitulo, estabelecemos os conceitos fundamentais do magnetismo na matéria
comecando com as definicoes de momento magnético, magnetizacao, susceptibilidade
magnética e finalizando com a explicagdo da curva de magnetizacao de um ferromagneto.
Em seguida, discutimos as contribui¢oes da energia livre magnética em ferromagnetos
abrangendo a formagao das texturas magnéticas: paredes de dominio, vortices magnéticos
e skyrmions. Esses conceitos constituem um nticleo fundamental para toda a abordagem

da fisica de materiais magnéticos discutida nos préximos capitulos.

2.1 Magnetismo na matéria

O magnetismo pode ser explicado a partir do modelo atomico usado na mecanica
quéntica [1, 2]. As propriedades magnéticas da matéria originam-se das contribuigdes do
momento magnético orbital I e do momento magnético de spin s dos elétrons em um
atomo. Portanto, cada atomo pode apresentar uma unidade elementar conhecida como
momento magnético atomico m;. A soma dos momentos magnéticos atémicos em uma

unidade de volume V é conhecida como magnetizacao M:

1

A configuracao eletronica dita, através do vetor magnetizacdo M, a resposta
magnética de um material. Isto é, o comportamento do material sob a influéncia de um
campo magnético externo de intensidade H. Para materiais magnéticos, a resposta é

expressa pela susceptibilidade y:

M=y -H (2.2)

Podemos classificar os materiais magnéticos de acordo com sua susceptibilidade,

sendo os principais tipos: diamagnetos (y < 0), paramagnetos (x > 0) e ferromagnetos



(x > 0) [3]. A Tabela 1 mostra alguns elementos quimicos e suas respectivas susceptibilida-
des. Devido & alta resposta magnética apresentada pelos ferromagnetos, estes apresentam
os valores mais elevados de susceptibilidade. E importante destacar que toda a discussao

feita a seguir refere-se a materiais ferromagnéticos (ou ferromagnetos).

Au -34 x 10-6 Diamagnético
Si -4.1 x 10-6 Diamagnético
w 78 x 10-6 Paramagnético
Pt 264 x 10-6 Paramagnético
Ni 600 Ferromagnético
Fe 200 000 Ferromagnético

Tabela 1. Valores de susceptibilidade magnética para diferentes classes de materiais. Adap-

tada de [4].

Grande parte das propriedades magnéticas de um material pode ser estudada
através da sua curva de magnetizagdo (também chamada de ciclo de histerese), isto é, um
grafico da magnetizacdo M em funcao do campo aplicado H. Uma curva de magnetizacao
tipica de um ferromagneto massivo, cuja configuracao magnética pode ser entendida como

um multidominio magnético, é representada na Figura 3.

A curva de magnetizacdo é obtida ao submetermos uma amostra a um campo
magnético externo de intensidade maior que Hy (campo de saturacao), tal que seja forte o
suficiente para que todos os momentos magnéticos atémicos se orientem no sentido do
campo (curva virgem - 1 a 2), fazendo com que a magnetizagao do material seja méxima
(magnetizagao de saturacao - 2). Em seguida, o campo é diminuido até ser anulado. A
magnetizacao, quando o campo ¢ nulo, ¢ conhecida como magnetizagdo remanente - 3, ou
remanéncia, M,. Ao invertermos o sentido do campo e aumentando sua intensidade até
que a magnetizagao do sistema seja nula, neste campo obtemos o campo coercivo - 4, ou
coercividade H.. A medida é realizada até que o ciclo seja completado tomando os valores

de campo aplicado abaixo e acima de —H, e Hj, respectivamente.



Figura 3. Curva de magnetizacao tipica de material magnético massivo. Adaptado de [5].

Ao longo deste trabalho aparecerao curvas de magnetizacao de carater peculiar
caracteristicas de seus respectivos estados magnéticos. Para cada caso, serao explicadas as
diferencas que podem ser identificadas como verdadeiras assinaturas de estados magné-
ticos, sendo esta uma importante maneira de caracterizar configuragbes magnéticas em

nanoestruturas.

2.2 Energia livre magnética

A compreensao do surgimento de um dado estado magnético pode ser alcancada
através da andlise da energia livre magnética Fr, que leva em consideracao os efeitos cole-
tivos dos momentos magnéticos atoémicos por meio de varias contribuigdes ou termos (eq.
2.3). Como os sistemas tendem naturalmente a buscar estados de menor energia em equili-
brio, é por meio da minimizacao da energia livre que obtemos os estados energeticamente

favoraveis de um material, ou seja, seus estados fundamentais [5, 6, 7, 8].

Algumas das contribuig¢oes intrinsecas a maioria dos sistemas magnéticos sao:
a interacao de troca Ej,., a anisotropia de forma (ou energia magnetostatica) Ey e a
anisotropia magnetocristalina Fj. Outras contribui¢oes originam-se de intera¢des com

campos e forgas externas, tais como a energia Zeeman F, e a energia magnetoelastica.

Er=E,+E;,+E,+E,+ .. (2.3)



A anélise do processo de minimizacao da energia livre é fundamental no estudo de
texturas magnéticas. A partir desse conhecimento pode-se discutir quais sdo os parametros
e situagoes mais favoraveis para a ocorréncia de certos estados magnéticos num dado
material. As contribui¢oes importantes para os sistemas nanoestruturados apresentados

neste trabalho serao tratadas separadamente nas préximas secoes.

2.2.1 Interacao de troca

A interagao de troca é um fendomeno fundamental para o ordenamento magnético
nos materiais ferro- e antiferromagnéticos, e é caracterizada por uma forte interacao
eletromagnética de curto alcance entre os momentos magnéticos atomicos. Essa intera-
¢ao tem origem quantica e resulta da interacao eletrostatica entre elétrons de atomos

vizinhos(Figura 4), juntamente com o principio da exclusdo de Pauli.

Figura 4. Representacao vetorial dos momentos magnéticos atémicos de dois atomos
adjacentes.

Essa interacao é forte e de curto alcance, ocorrendo entre um atomo e seus vizinhos.
E a interacdo de troca a responsavel pelo alinhamento dos momentos magnéticos atémicos
no ferromagneto. Como resultado, os estes materiais podem apresentar magnetizacao
espontanea, na auséncia de campos externos. O termo da densidade de energia de troca é

dado pelo hamiltoniano [9]:

Et?“ — _2k7:[11z . m] = —2jmlm]608(9”), (24)

onde J é uma integral conhecida como integral de troca e m; e m; sao os momentos
magnéticos atomicos de dois dtomos vizinhos. Para um ferromagneto (J > 0) o valor
assumido para Fy, ¢ minimo quando 0;; = 0, resultando no alinhamento paralelo dos
momentos magnéticos atomicos. Para um antiferromagneto (J < 0) o valor assumido

para Ej, é minimo quando 6;; = 7, tornando o alinhamento antiparalelo dos momentos



magnéticos atomicos energéticamente favoravel. Expandindo este conceito para um cristal

com muitos atomos, podemos escrever a energia de troca para um cristal usando a equacao:

E, = — Z JTmim;cos(6;;), (2.5)
i#]

onde o somatorio é realizado apenas para os vizinhos mais préximos. O fator 2 é omitido,

pois cada par é contado duas vezes.

2.2.2 Energia Zeeman

A energia Zeeman (FE,) descreve a interagdo da magnetizacao do material com um
campo magnético externo Hey. A densidade local por unidade de volume da energia de

Zeeman é dada por:

€, = -M- Hextu (26)

onde o termo de energia €, é proporcional ao produto escalar entre o vetor magnetizacao
(M) e o vetor campo magnético externo. O sinal negativo ao lado direito da equacao, onde
temos um produto escalar, indica que a energia do sistema diminui quando M e Hegyy
estao alinhados. Portanto, a minimizagao da energia é alcangada quando (M) se alinha
com Heyt. O médulo da energia Zeeman é diretamente proporcional a Heyg. Portanto, um
aumento na intensidade do campo magnético externo resulta no aumento da contribuicao

do termo da energia Zeeman na energia livre.

2.2.3 Anisotropia de forma

A energia associada a anisotropia de forma, também chamada de energia magne-
tostatica, € uma interacao de longo alcance que surge como efeito da propria magnetizacao
de um material e da quebra de simetria que ocorre na descontinuacao de um objeto
de tamanho finito. Ao projetarmos um objeto com dimensoes finitas, ao aplicarmos um
campo magnético ao longo de um determinado eixo deste objeto, sobram polos magnéticos

descompensados em suas extremidades opostas ao longo deste eixo. Essas formam linhas
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de campo no interior do objeto, em sentido contrario a magnetizacao, dando origem a um

campo magnético conhecido como campo desmagnetizante Hg, como mostra a Figura 5.

sblikdde

(a) (b)

Figura 5. Representacao vetorial do campo desmagnetizante de um ferromagneto, na
presenca de um campo externo Hey, nas diregoes (a) perpendicular, com alto
custo energético e (b) longitudinal, energeticamente favoravel. Adaptado de [10].

A energia associada ao campo desmagnetizante é dada por:

1
By = _,MO/ M - HgdV, (2.7)
2 1%

onde V é o volume da amostra e i é a permeabilidade magnética no vacuo.

Para um mesmo objeto, quanto maior a quantidade de polos descompensados, maior
serd a intensidade do campo Hg e, consequentemente, maior serd a energia magnetostatica.
E importante notar que, para a minimizacio da energia livre, a anisotropia de forma
influenciara diretamente na direcao da magnetizacao deste objeto a favor do menor valor

possivel do campo Hg.

Além disso, E,; é diretamente proporcional a M. Portanto, quanto maior o objeto,
maior serd a influéncia deste termo em relacao aos outros. Quando estamos falando de
materiais nanoestruturados, estamos diminuindo a influéncia desse termo em relacao a
possiveis outros termos que possam estar presentes nos materiais fabricados. Veremos

situagoes assim em alguns casos mais a frente.

2.2.4 Anisotropia magnetocristalina

A densidade de energia associada a anisotropia magnetocristalina descreve como a

orientacado da magnetizagao estd relacionada com os eixos cristalograficos de um material.
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Em um monocristal, é mais facil magnetizar em algumas dire¢oes do que em outras,
pois isso exige um menor custo energético, como mostram os graficos das curvas de
magnetizacao de monocristais de fe e Ni em duas direcoes cristalinas diferentes (Figura 6).
Essa propriedade surge devido ao acoplamento spin-érbita Eso = —S - L, que expressa
a relacao entre o alinhamento do momento orbital com o momento de spin, tendo como

consequéncia um alinhamento preferencial na orientagdo da magnetizacao.
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Figura 6. Curvas MxH em diferentes diregoes cristalogréficas para (a) Fe e (b) Ni. Adaptado
de [7].

A anisotropia magnetocristalina é comumente representada por expressoes fenome-
nolégicas obtidas a partir de dados experimentais. Assim, as densidades volumétricas de
anisotropia || para as principais simetrias das redes cristalinas podem ser expressas em

coordenadas esféricas, como:

Hexagonal: ¢, = K;sin?6 + Kysin* 0 + - - - (2.8)
R 1 ) ) .92 K2 .. 92 .. 92 )
Cubica: ¢, = K, (4 sin” f sin” 2¢ + cos «9) sin” 6 + T¢ Sin 2¢sin” 20sin“ 0 + -+ (2.9)

onde K7 e K, sao as constantes de anisotropia de um material, 6 e ¢ sao os angulos entre

M e o eixo de anisotropia do cristal. Os termos K; e K5 sdao densidades de energia.

A anisotropia magnetocristalina determina eixos de facil e dificil magnetizacao
dentro de um grao cristalino de um material. Dessa forma, este termo influencia direta-

mente na formagao de texturas magnéticas. No caso de vértices magnéticos, que exibem
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configuracoes circulares dos momentos magnéticos, é interessante que sejam produzidos
materiais com baixa anisotropia magnetocristalina, em prol de se obter materiais que

permitam ser facilmente magnetizados em todas as diregoes.

2.2.5 Anisotropia perpendicular

Onde ha quebra de simetria, como é o caso de interfaces entre dois materiais
diferentes, podemos observar efeitos sobre a energia livre magnética. Um desses termos
é relacionado a anisotropia perpendicular, que surge em filmes com interfaces do tipo

NM/FM, onde NM e FM significam nao magnético e ferromagnético, respectivamente.

Esse é o caso conhecido para alguns filmes multicamada de Co/Pt [11, 12]. Na
interface entre os dois elementos, ocorre a hibridizacao dos orbitais 5d da Pt com os orbitais
3d do Co, que por intermédio do acoplamento spin-6rbita, provoca o alinhamento dos
momentos magnéticos do Co perpendicular ao plano da interface. Este efeito é observado
apenas na interface dos filmes, porém pode ganhar importancia e alterar as propriedades
magnéticas do material, caso as camadas de Co sejam finas o suficiente para que os efeitos
de superficie superem os efeitos volumétricos. Ou seja, o termo de anisotropia perpendicular
domina a equacao de energia livre em relagdo a anisotropia de forma, que como vimos na
secao 2.2.3, tende a minimizar H, evitando a orientacao perpendicular da magnetizacao

em filmes finos.

Para discutirmos a contribuicao do termo de anisotropia perpendicular em sistemas
como os descritos acima, podemos considerar um filme com anisotropia uniaxial (Figura
7). Neste caso, temos que a densidade de energia deste modelo pode ser escrita na forma

da seguinte equacao:

e = Kegsin? ¢, (2.10)

M

Figura 7. Representacao de filme fino magnético com magnetizagao M.

e
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Onde ¢ é o angulo da magnetizacao com a normal & superficie do filme e K5 é a

anisotropia efetiva. K¢ pode ser reescrito como a contribuigao de trés termos [8]:

1
Ko = 2K, + K, — §MOM2, , (2.11)

onde K é a anisotropia de superficie e K, é a anisotropia volumétrica.

O primeiro termo da equacao 2.11 corresponde a densidade de energia de anisotropia
superficial, onde o fator 2 é devido a contribuicao das duas interfaces de cada camada
ferromagnética. Esse termo é responsavel pela anisotropia magnética perpendicular (PMA,
do inglés perpendicular magnetic anisotropy). O segundo termo corresponde & anisotropia
volumétrica, que considera tensodes e anisotropias dentro do cristal. K, dependendo da
estrutura cristalografica do filme FM, pode tanto favorecer uma anisotropia em alguma
direcao no plano do filme ou mesmo um termo perpendicular. Se o sinal de K, for positivo,
contribuird para que a magnetizacao esteja fora do plano, se for negativo, a anisotropia
serd planar. O terceiro termo é a anisotropia de forma, isto é, a contribuicdo da densidade
de energia magnetostatica em filmes bem finos (equagao 2.7). Como este termo depende
somente de M,, uma caracteristica intrinseca do material magnético, em uma determinada
multicamada, este termo serda uma constante negativa, portanto contribuira sempre para

que a anisotropia seja planar.

Logo, para filmes suficientemente finos, e dependendo do valor de K, a anisotropia
de superficie domina, pois é proporcional a t~! e, neste caso, a minimizacdo da energia
ocorre quando ¢ = 0, ou seja, quando a orientacao da magnetizagao ¢é perpendicular a

superficie do filme.

2.2.6 Interacao de Dzyaloshinskii-Moriya

A interagao de Dzyaloshinskii-Moriya (DMI, do inglés Dzyaloshinskii-Moriya in-
teraction) determina a torgao ou inclinagdo dos spins préximos a atomos com grande
acoplamento spin-érbita, como mostra a Figura 8. Em materiais massivos, a DMI surge
da falta inerente de simetria de inversao, geralmente atribuida a disposicao espacial dos

atomos dentro da estrutura cristalina. Esta interacao é descrita pela equacao:
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onde D;; € o vetor da DMI que depende do material, S; e S; sao os momentos atomicos
vizinhos ¢ e 7. Isso, por sua vez, introduz arranjos magnéticos quirais ou helicoidais,

afetando o comportamento magnético geral do material.

Figura 8. Representagao vetorial dos momentos magnéticos atomicos de dois atomos
adjacentes a um terceiro atomo com grande acomplamento spin-érbita, resultando
na interagao Dzyaloshinskii-Moriya. Adaptado de [13].

De forma parecida com o caso da se¢ao anterior, em filmes finos onde ocorre quebra
de simetria nas interfaces, a DMI pode assumir um carater interfacial, conhecido como DMI
interfacial (iDMI, do inglés Interfacial Dzyaloshinskii-Moriya interaction). Analogamente,
ao caso de dtomos adjacentes, a iDMI se manifesta em sistemas do tipo HM/FM, onde HM
significa metal pesado (HM, do inglés heavy metal). A Figura 9 apresenta uma bicamada
do tipo HM/FM onde os spins dos atomos da camada FM sofrem mediagao pelos atomos

de HM, induzindo uma inclinagdo em sua orientagao ao longo de toda a interface. [14].

Figura 9. Bicamada HM/FM (a esquerda) e representacao vetorial da iDMI entre atomos
vizinhos na interface.

O estudo de multicamadas magnéticas de espessura nanométrica, compostas por
camadas alternadas de HM e FM, como é o caso de multicamadas Co/Pt, destaca-se como

uma area fértil dentro do dominio do magnetismo. Nessa escala, os efeitos interfaciais sao
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intensificados, e novos fenémenos emergem. Sendo assim, estes sistemas podem apresentar
estados magnéticos interessantes, como os skyrmions (discutidos mais adiante na segao
2.3.5), advindos da combinagao da anisotropia perpendicular discutida na segdo anterior
junto com a interacao iDMI. Na Figura 9 é possivel observar que embora a DMI seja
presente nas interfaces, devido a simetria do sistema, as interagdes entre as duas interfaces
se cancelam. Para um resultado liquido desta interacao em multicamadas, é necessario

produzirmos sistemas com alguma assimetria, como veremos mais adiante.

2.2.7 Interacdo RKKY em multicamadas magnéticas

A interacao do tipo RKKY é dada pelo acoplamento entre duas camadas magnéticas
separadas por um espacador nao magnético tal que a intensidade e o tipo do acoplamento
oscilam em funcao da espessura do espagador [15, 16, 17, 18]. A Figura 10 mostra um
exemplo do comportamento oscilatorio tipico do RKKY em uma multicamada de cobalto e
ruténio, Co/Ru. A intensidade do acoplamento varia em func¢ao da espessura do espagador
de Ru, onde o moédulo e o sinal determinam a intensidade e o tipo do acoplamento

(ferromagnético ou antiferromagnético), respectivamente [19, 20, 21].

I 1 I 1 I I

100k Multicamadas Co/Ru

ac. antiferromagnético

ac. ferromagnético -

0 —-‘;él “\)/O/Q}\zwlﬁ:a‘

1 1 1 1 1 1
50, 10 20 30

Espessura do Ru (&)

Intensidade do acoplamento(memu/cm?)

Figura 10. Intensidade do acoplamento de troca em fun¢ao da espessura do espacador de
Ru em multicamadas Co/Ru. Adaptado de [16].

O modelo tedrico proposto por Bruno [22], faz uso da aproximacao de elétrons
livres para explicar o comportamento oscilatério no acoplamento RKKY. Em tricamadas,
as duas camadas ferromagnéticas funcionam como barreiras de potencial assimétricas
para os elétrons itinerantes do espagador. Nas interfaces desta camada, os elétrons com

spin up e spin down sao espalhados com coeficientes de transmissao e reflexao diferentes,
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resultando numa diferenca de densidade de spin diferente de zero. Isto é, a regiao do
espagador torna-se magneticamente polarizada promovendo a interagao indireta entre as

duas camadas ferromagnéticas.

L

Figura 11. Curvas de magnetizagao caracteristicas de SAFs planares (a esquerda) e perpen-
diculares (a direita) com indicac¢do da orientacdo da magnetizacao das camadas
em diferentes pontos. O campo de troca H,, é o valor de campo medido para
no centro de um dos ciclos da curva de magnetizagao.

A Figura 11 mostra as curvas caracteristicas para antiferromagnetos sintéticos
(SAFs, do inglés Synthetic Antiferromagnets). A intensidade do acoplamento pode ser
verificada pelos valores do campo de saturacao, H,, e do chamado campo de troca H.,,

para SAFs planares e perpendiculares, respectivamente.

2.3 Texturas magnéticas e nanomagnetismo

Nesta sessao, detalharemos os conceitos atrelados a texturas magnéticas e elementos
do nanomagnetismo. As texturas magnéticas sao padrdes de spin formados pela orientagao
dos momentos magnéticos atdomicos num material, cuja ocorréncia é estabelecida através
do balanco energético discutido na secao 2.2. As texturas magnéticas mais comuns incluem:
defeitos magnéticos, paredes de dominio, vortices magnéticos e skyrmions. Estas ocorrem em

diversos materiais e podem ser observadas desde a escala atomica até a escala macroscépica.

Algumas texturas magnéticas, bem como outros estados magnéticos de interesse,
ocorrem por meio da manipulagdo da matéria em nanoescala. Quando trabalhamos com
essa escala ¢ comum usarmos o termo nanomagnetismo para englobar objetos com pelo

menos uma dimensao nanoscépica que tem por efeito propriedades magnéticas diferenciadas.
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Para um material ser considerado nanométrico ou nanoestruturado, pelo menos uma de

suas dimensoes deve se restringir ao tamanho maximo de cerca de 100 nm.

2.3.1 Dominios magnéticos e paredes de dominio

Dominios magnéticos sao regioes do material onde todos os spins tém mesma

orientacao, resultando em uma magnetizacao uniforme em seu interior.

Devido ao custo energético associado a anisotropia de forma na se¢ao 2.2.3, materiais
massivos organizam-se em seu interior em dominios magnéticos com diferentes orientagoes
de magnetizacao, diminuindo a energia dipolar magnética. Além disso, as implicagoes
impostas pela interagao de troca (segdo 2.2.1) levam a formagao caracteristica das fronteiras
entre dois dominios de orientacoes distintas. Isto significa que, ao longo da direcao que
corta dois dominios (diragdo perpendicular & magnetizagdo dessa regiao), a orientagao dos
momentos magnéticos atomicos sofre pequenas variagoes em 6 formando uma transicao
suave da orientacao entre os dominios vizinhos. Esta regiao de transicao é conhecida como

parede de dominio.

Para uma breve compreensao da ocorréncia das paredes de dominio e dos parametros
envolvidos em sua formacao em um ferromagneto, podemos estudar a parede de Bloch
(Figura 12). Esta é caracterizada por separar dois dominios magnéticos, com orientagdes
opostas (180°), através da rotagao da orientagao dos momentos magnéticos atoémicos na

direcao perpendicular ao plano da magnetiza¢ao dos dominios.

Ao longo da diregao perpendicular & uma parede com N + 1 atomos, a orientagao
entre os momentos magnéticos atdmicos adjacentes sofre um desvio infinitesimal = 7/N.
Utilizando a equacao 2.4, a energia de troca para dois momentos magnéticos atomicos

adjacentes pertencentes a esta linha é dada por:

2

By = —275%cos0 ~ —275% + j82%, (2.13)

onde o primeiro termo é a energia para manter dois momentos magnéticos atomicos
alinhados (0 = 0), ou seja, o valor minimo assumido pela energia de troca em um

ferromagneto. O custo adicional para se manter o dngulo 6 # 0 entre os momentos
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Figura 12. Representacao da transicao sutil da orientacao dos spins para uma parede de
180° do tipo Bloch. Adaptado de [5].

magnéticos atomicos ¢ dado pelo segundo termo. Portanto, a energia de troca por area

para os N pares de momentos magnéticos atomicos sera:

B Jr2s?

Otr = Na,2 )

(2.14)

onde a ¢ a distancia entre dois atomos adjacentes da direcao perpendicular a parede.
Além da contribuicao associada a energia de troca, podemos calcular um custo efetivo
relacionado & anisotropia do material. Considerando uma anisotropia uniaxial, K sin#@, e

fazendo a aproximacgao para um sistema continuo:

ol N (= NK
on =Y Ksinf;~ 5 [ Ksin®6,d0 = == (2.15)
=1

A energia de anisotropia por unidade de area é:

NKa

op = (2.16)

Com isso, a densidade de energia total £ = oy, + 0 tem dois termos que competem

pela sua minimizagdo. oy, atinge valor minimo para N infinito enquanto que o é maximo.
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Minimizando £ em funcao do ntimero de atomos pertencentes a parede, temos:

o€ w2 JS?
67]\[ = _4N2a2 ‘I‘K(I:O (217)

O resultado da equacao 2.17 é:

_ 278 z

N
as VK

(2.18)

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

2rS | J
b=Na==7/% (2.19)

Ou podemos reescrever a expressao em termos da grandeza conhecida como com-

primento de troca [.,:

S (2.20)

onde lex expressa a competicao entre os termos de interacao de troca e anisotropia de forma.
O resultado dessa competicao revela a espessura minima para a rotagdo dos momentos
magnéticos afim de se minimizar o campo desmagnetizante. Ou seja, para a formacao de
uma parede de dominio. Enquanto A é a constante de rigidez de troca, que tem relacao
com o custo energético necessario para se deslocar de dire¢ao o sentido dos momentos
magnéticos vizinhos. Com esse resultado, temos que a parede de Bloch sera mais larga

para valores mais altos de J e mais baixos de K.

2.3.2 Diametro critico

Conforme os materiais sao miniaturizados até dimensoes proximas dos valores
tipicos de [, chegamos ao primeiro limite onde ainda é possivel manter um estado de
multidominio magnético (Figura 13 (b)), com pelo menos uma parede separando dois

dominios de orientagoes opostas. A partir desse ponto, ao reduzirmos ainda mais o sistema,



20

entramos em dimensoes onde o custo energético associado a uma parede de dominio torna-
se maior do que a configuracao uniforme, na qual todos os momentos magnéticos estao
orientados na mesma direcao, levando assim a configuragao conhecida como monodominio

magnético (Figura 13 (a)).

Entre a configuracdo de monodominio e multidominio magnético, pode-se observar
um estado magnético intermediario, no qual os momentos magnéticos apresentam um
padrao de diregdo em giros concéntricos chamado de vértice magnético (Figura 13 (c)).
Essa configuragao (a ser discutida na se¢ao 6.1) possui a vantagem de minimizar a energia

magnetostatica sem a divisao da particula em dominios.

Olille

Figura 13. Estados magnéticos possiveis para nanoobjetos magnéticos: (a) monodominio;
(b) multidominio e (c¢) vértice magnético. Adaptado de [23].

E possivel discutir analiticamente os limites para qual um estado transpassa o
outro como estado fundamental de um nanoobjeto dadas as suas dimensoes. Para um
monodominio magnético, a maior contribuicao da energia livre estd na energia magnetos-
tatica. Calculando a energia magnetostatica desse estado, e normalizando pelo volume do

nanoobjeto temos como resultado, uma grandeza adimensional g,.

Para multidominios, a energia magnetostatica é zero, e portanto, temos apenas
as contribui¢ées de anisotropia e interacao de troca no interior da parede de dominio.
Calculando esses valores e normalizando novamente pelo volume, temos g, como a energia

de multidominios.

Para vortices magnéticos, temos como calcular sua contribuicao g. considerando
todo o vortice como uma parede de dominio. Essas demarcacoes podem ser adequadamente

representadas por meio da plotagem de graficos conhecidos como diagramas de fase.
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Figura 14. Diagrama de fase para nanoobjetos magnéticos (a) macios, k = 0.1, e (b) duros,
k = 1. Adaptado de [23].

Na Figura 14 mostra dois diagramas de fase magnéticos onde no primeiro caso
apresenta-se os resultados para um ferromagneto com baixa coercividade, também chamado
de ferromagneto macio e, em outro caso, para um ferromagneto com alta coercividade, ou
ferromagneto duro. E possivel observar que num limite de materiais altamente coercivos,
o estado de vortice nao é favoravel, sendo mais facilmente encontrado em ferromagnetos

macios.

2.3.3 Monodominios magnéticos e superparamagnetismo

Quando monodominios magnéticos sao pequenos o suficiente para que haja a
inversao da magnetizacao por flutuagoes térmicas tal que, o tempo de medida para
a observacao da magnetizacao desse sistema seja maior que o tempo de inversao da
magnetizacao (periodo de relaxagdo), temos um monodominio no regime desbloqueado.
No regime desbloqueado, também chamado de estado superparamagnético, um conjunto
de monodominios, apesar de ser um material ferromagnético, nao apresenta ordem entre
diferentes particulas. As Nanoparticulas superparamagnéticas de 6xido de ferro (SPIONS,
do inglés Superparamagnetic iron ozide nanoparticles) sao particulas de fases magnéticas
de 6xido de ferro como a magnetita e a maghemita (com didmetro médio inferior a 30 nm)
reconhecidas por fatores tais como baixo custo de produgao, boa resposta magnética e

baixa citotoxicidade.

O modelo de Stoner-Wohlfarth descreve a energia de um monodominio magnético
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elipsoidal, representado na Figura 15 num campo magnético por meio da equacao 2.21.

Figura 15. Representacao de particula elipsoidal do modelo de Stoner-Wolfarth. Adaptado
de [5].

Esta equagdo representa a energia magnética € em fungao dos angulos 6 e ¢, onde
K¢ é a constante de anisotropia efetiva, V' é o volume da particula magnética, py é a
permeabilidade do vacuo, M, é a magnetizacao de saturagao, e H é o campo magnético

aplicado.

E0,¢) = KegV sin*(0) — poMH cos(0 — ) (2.21)

Neste modelo, o primeiro termo, chamado de anisotropia efetiva, compreende as
contribuigoes das diferentes anisotropias e o segundo termo, ja conhecido como energia
Zeeman, descreve a interacao da magnetizacao do monodominio com um campo H aplicado.
A particula de Stoner-Wohfarth tem um eixo de facil magnetizagdo com dois estados de
equilibrio quando H = 0. Neste caso, a magnetizacdao da particula pode assumir qualquer
uma das duas orientagoes em § =0 e 0 = 7. A inversao da magnetizacao ocorre quando a

barreira de energia K.gV entre os dois estados fundamentais é superada.

O aspecto relevante para esse estado é que, para particulas com um diametro de
poucos nandémetros, a inversao da magnetizacao pode ocorrer em temperatura ambiente,
através da ativacao pela energia térmica kg1, quando kgl > K¢V, onde kg é a constante
de Boltzmann e T é a temperatura. A variacdo da magnetizacdo no tempo através de

flutuagoes térmicas tem a forma

dM 1. _xv M
S Me T = — (2.22)
dt To T
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KV

T = T9e*BT, (2.23)

onde 7 é o tempo de relaxacao e 79 € um tempo de relaxacao caracteristico determinado
experimentalmente (entre 107 e 107!° s). Um conjunto de particulas assume o estado
superparamagnético quando 7 for menor que o tempo de medicao t,, da magnetizacao
nesse sistema. Para 7 > t,,, é dito que as particulas estao no regime bloqueado. Para
T < t,, € dito que as particulas estdo no regime superparamagnético. Neste regime, a
contribuicao das inversoes espontaneas de cada particula resulta em um material com

magnetizagao nula.

Entao, um sistema com particulas no regime superparamagnético, isto é, particulas
superparamagnéticas, se comporta como um paramagneto, onde no lugar de &tomos com
momentos magnéticos da ordem de poucos magnétons de Bohr, ha particulas da ordem
de dezenas de nandometros constituidas de milhares de dtomos. Este comportamento é
importante, pois é possivel obter um conjunto de particulas com forte resposta magnética
e baixa interagao dipolar. Uma curva de magnetizacao representativa de um sistema de

nanoparticulas no estado superparamagnético ¢ apresentado na figura 16.

M

Figura 16. Curva de magnetizacao caracteristica para particulas superparamagnéticas.

Em técnicas comuns para a medi¢cao da magnetizacao em amostras macroscopicas,
t,m assume valores da ordem de 10? s. Portanto, assumindo ¢, = 10> s e 7o = 1077 s, é
possivel estimar um volume critico Verspm para uma particula esférica na temperatura 7,

apresentando o carater superparamagnético:

Vspm A 25k TK (2.24)
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Logo, o didmetro critico Despm de uma particula serd dado por

1
6 ‘/;ZI‘S 1m 3
Wp) ’ (2.25)

Dcrspm = < 13

2.3.4 \Vortices magnéticos

Vértices magnéticos aparecem como estados fundamentais em ferromagnetos macios.
Especificamente, em estruturas ferromagnéticas com baixa anisotropia magnetocristalina
e numa faixa de razao de aspecto (largura/altura) onde da minimizagao da energia livre
resulte na configuragao de vortice, conforme explicado na teoria micromagnética [24, 25].
Existem muitos trabalhos sobre a ocorréncia destes estados em nanoestruturas discéides e
curvas. Esse estado ¢é resultado da competicao entre as energias de troca e magnetostatica,
Eroa = Ei + E4, quando a energia magnetocristalina é baixa o suficiente para ser

desprezada.

O estado de vértice observado na Figura 17 (a) é caracterizado pela orientagao
dos momentos magnéticos atomicos magnéticos ao redor de um eixo central na estrutura,
dispostos em circulos concéntricos de momentos magnéticos em um plano (considerando um
disco planar) [13]. Para aqueles mais préximos ao centro, uma componente fora do plano dos
momentos magnéticos, contribuindo para uma singularidade chamada nicleo do vortice. Os
momentos atomicos no plano se cancelam mutuamente, resultando em magnetizacao igual
a zero no plano, enquanto apenas uma pequena e insignificante magnetizacao perpendicular
no nucleo do vortice permanece. Portanto, a magnetizagao em qualquer direcao é zero,
exceto na perpendicular préxima ao centro do vortice, o que garante baixa interagao

dipolar entre as particulas vizinhas.

Em campo nulo, H = 0, os vortices magnéticos apresentam 4 estados fundamentais
degenerados que sdo caracterizados pela polaridade p, referente a direcao da magnetizacao
do nuicleo do vértice e pela circulagao ¢, que descreve o sentido do fluxo do vértice. Esses

4 estados estao apresentados na Figura 17 (b).



25

’4—&: P=- P=+1
P el
/{/,,_sv\
YT Loy ez ® ©
NN A ‘
FREREN T
VAVVNNN T a2 p 8
VANNSTT
\\\\\ \/</< c=+1 ® @
N
~

Figura 17. (a) Configuracao do vortice magnético e (b) os quatro estados degenerados
identificados pela combinacao da polaridade p = +-1, onde o sinal indica a
direcao do ntucleo do vértice, e da circularidade ¢ = +-1, onde o sinal indica
a direcao horaria ou anti-horaria para o padrao formado pelos momentos
magnéticos no plano do vortice.

A curva de magnetizacdo de um vértice carrega a assinatura desta textura [24]. Na
auséncia de um campo externo, a magnetizacao é zero, mas quando um campo ¢ aplicado,
a magnetizacdo comeca a crescer a medida que os momentos atomicos se alinham com o
campo. Conforme o campo aumenta, o niicleo do vortice é deslocado ortogonalmente, de
maneira que um dominio magnético cresce em direcdo a borda da particula. Quando o
campo atinge uma intensidade critica chamada de campo de aniquilagao B,, o nicleo é
expelido da particula, resultando em um salto na curva de magnetizacao de magnetizagao.
Por outro lado, quando o campo é diminuido, o nicleo do vértice é criado novamente no

campo de nucleagao (B,,), gerando outro salto na curva de magnetizagao.

A Figura 18 apresenta a curva caracteristica de magnetizagao de vortice em um
campo aplicado na direcao do plano do disco, demonstrando claramente os pontos de

aniquilagao e nucleacao do vortice.



26

Figura 18. curva caracteristica de magnetizagao para um vortice magnético submetido a
um campo externo. Adaptada de [10]

Quando um vértice magnético é submetido a estimulos dependentes do tempo,
como um campo magnético externo que é ligado e repentinamente desligado, o efeito serd
o deslocamento do nicleo do vortice mediante o estimulo do campo seguido da relaxacao
da magnetizacao na auséncia de campo. Na auséncia do campo, o vértice acaba por atingir
um estado relaxado localizado no centro do disco. No entanto, o vortice nao atinge esse
estado diretamente, mas desenvolve um movimento circular amortecido (espiral) em torno

do centro do disco, chamada de movimento girotrépico.

O movimento girotrépico é inerente aos vortices magnéticos e depende da polarizacao
do ntcleo do vortice. O sentido do giro é horario para polarizagao negativa e anti-horario
para polarizagao positiva. A frequéncia do movimento girotrépico depende dos pardmetros
do material e da razao de aspecto do disco. Para microestruturas tipicas, como discos de
permalloy (Py - NijgFeg;) com um raio de 1 ym e uma espessura de 60 nm, a frequéncia

de ressonéncia do modo girotrépico é de cerca de 250 MHz.

2.3.5 Skyrmions

Skyrmions sdo estruturas magnéticas topologicamente nao triviais que, assim como
vértices, se comportam como quasi-particulas estaveis contra perturbagoes externas (ex.:
campos magnéticos e temperatura). A ocorréncia dos skyrmions é atribuida & competigao

entre trés termos de energia: magnetostatica, PMA e DMI [26, 27|, onde a DMI desempenha
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um papel fundamental nesse processo.

A DMI em materiais massivos ocorre devido a uma quebra de inversao de simetria
cristalina e a presenca de atomos com alto acoplamento spin-6rbita em uma liga ferro-
magnética. Em filmes finos, é possivel estabilizar skyrmions em sistemas com configuracao
multicamada. Um exemplo de sistemas bastante estudados sdo as multicamadas Co/Pt.
Nesses sistemas, pode-se produzir camadas bem finas que apresentam efeitos combinados

da interagdo iDMI com a anisotropia perpendicular [28].

Skyrmion de Bloch Skyrmion de Néel

Figura 19. Representagao de skyrmions: de Bloch (a esquerda) e Néel (a direita). Adaptado
de [13].

A Figura 19 mostra os skyrmions do tipo Bloch e Néel, onde o primeiro é pre-
dominantemente encontrado em materiais massivos, e o ultimo é caracteristico para a
iDM de multicamadas. Seu perfil espacial é caracterizado por dois dominios fora do plano
separados por uma parede de dominio dentro do plano, que tem um enrolamento (no
sentido horario ou anti-horario) em um skyrmion de Bloch, e um enrolamento radial (para

dentro ou para fora) em um skyrmion de Néel.

2.3.6 Protecao topoldgica em texturas magnéticas

A topologia é um conceito matematico para classificar propriedades geométricas
de estruturas continuas, como campos vetoriais. Dois campos vetoriais sdo considerados
equivalentes se existir um mapa continuo de transformagoes de um para o outro. Depen-
dendo dos sistemas fisicos onde essas estruturas sao observadas, alguns mapas continuos

representam transformagoes permitidas, enquanto outros sao transformagoes proibidas.

No magnetismo, podemos classificar a topologia de estados magnéticos de acordo

com o conceito de carga topoldgica, associada a um nimero de enrolamento, que é uma
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propriedade intrinseca devido a configuracao peculiar dos momentos magnéticos. O estado
ferromagnético alinhado é caracterizado por um ntimero de enrolamento zero e é considerado
topologicamente trivial, enquanto que outras configuragoes tém niimero de enrolamento
nao nulo, como veremos abaixo, e por isso sao chamadas de topologicamente nao triviais.
Vortices magnéticos e skyrmions sao considerados estados magnéticos topologicamente

nao triviais (topologicamente protegidos).

O nimero de enrolamento de um campo vetorial V' (P) é o nimero de revolugoes
de V(P) calculado contando ao longo de uma trajetdria no sentido anti-horario; se as
revolugoes forem no sentido horario, esse nimero é negativo; se no sentido anti-horario,
positivo. Esses defeitos topoldgicos sao caracterizados por uma quantidade chamada
numero de enrolamento, que é definida como o angulo total que a magnetizagao gira,
dividido por 2, enquanto um caminho ¢é seguido no sentido anti-horario ao redor do
defeito. Em nanoestruturas, conseguimos extinguir os vortices deslocando-os para além das
extremidades. A a carga topologica ¢ definida por @ = (np)/2, onde q é a carga topoldgica,
n ¢ o nimero de enrolamento e p é a polaridade. De maneira mais geral, temos que a carga

topoldgica ¢é definida como:

¥
it

onde 17 o vetor de magnetizagao reduzida, mi(r) = 77

Mesmo quando essas texturas topoldgicas sao sujeitas a perturbagoes externas, como
campos magnéticos externos ou variagoes na temperatura, sua carga topologica permanece
inalterada, garantindo sua estabilidade e protecao contra degradacao. Ao aplicarmos
campos externos, apenas deslocamos esses estados magnéticos de maneira que estes
continuam a existir transladados no espago. Assim, as tultimas configuracoes nao podem
ser deformadas continuamente para o estado uniforme, o que as torna 'topologicamente
estaveis’. Claro, tal estabilidade topoldgica implica a existéncia de mapeamentos suaves e,

portanto, configuracdes de magnetizacao que variam lentamente em relagao a rede.
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Figura 20. Skyrmions de Néel e Bloch com diferentes quiralidades. Skyrmion de Néel:
(a) @ =—-1L,v=1e(b) Q@ =—-1,v=1e A = m Skyrmion tipo Bloch: (c)
Q=-1l,v=1e(d) Q=—1,v=1. Adaptado de [29].

Na figura 20 estao exemplos de skyrmions e suas respectivas cargas topologicas.
A demonstragao detalha do calculo das cargas topoldgicas para estes skyrmions pode
ser encontrado no trabalho [29]. Similar a um né em uma corda, eles ndo podem ser
facilmente desenrolados para o estado ferromagnético uniforme. A estabilidade dessas
texturas é, portanto, diretamente consequéncia de sua resisténcia contra deformacoes.
Métodos matematicos nos ajudam, assim, a decidir quais estruturas magnéticas podem
ser deformadas continuamente uma na outra sem violar a continuidade do campo de

magnetizagao.
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3 Aplicacoes em micro- e nanomagnetismo

Este capitulo apresenta as revisoes bibliograficas referentes ao estudo de: Vértices
magnéticos em aplicagoes biomédicas; Gelos de spin artificiais em spintronica; Skyrmions
em spintronica. Esses temas apresentam trabalhos relevantes envolvendo o uso das texturas

magnéticas e servem de motivagao para o desenvolvimento desta tese.

A secao 3.1 trata da apresentacao das aplicagdes biomédicas com uso de particulas
magnéticas, com destaque para a hipertermia magnética. Sao listados os pré-requisitos
fisicos exigidos quanto a escolha das particulas e suas propriedades magnéticas. Seguindo
esses critérios, apresentamos as propriedades magnéticas de trés classes de particulas: as
SPIONS, os SAFs e os vortices magnéticos. Por fim, sdo discutidas as abordagens para o
aumento da eficiéncia dos materiais em hipertermia magnética e a relevancia de particulas

de vortice magnético nessa aplicacao.

A secdo 3.2 trata da busca por dispositivos memristivos - memristores. Iniciamos o
tema explicando o surgimento da ideia de um memristor e sua prova de conceito em um
sistema fisico. Em seguida, sao apresentadas as ideias de se obter um memristor magnético,
comecando com a explicagdo da interacdo de materiais magnéticos e correntes elétricas por
meio da definicdo de conceitos como magnetoresisténcia e transferéncia de torque por spin.
Por fim, discutimos a problemética associada aos estudos da memristividade em gelos de

spin e a sua prova de conceito por meio da fabricacao e caracterizacao de redes kagomé de

Py.

Na secao 3.3, apresentamos os estudos sobre a nucleagao e estabilizagao de skyrmions.
Os termos de energia envolvidos e seus efeitos da quebra de simetria induzida pela curvatura
quando se trabalha com sistemas curvos sao discutidos. Portanto, discutimos a relevancia
de se estudar sistemas curvos como estruturas interessantes e boas candidatas no estudo

de novas formas de estabilizagao espontanea de skyrmions.
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3.1 Vortices magnéticos em aplicacdes biomédicas

Particulas magnéticas com didmetros entre 107° e 107% m sdo utilizadas em
diferentes areas como catéalise, fotonica, spintronica e, para o nosso caso de interese,
também sao aproveitadas em aplicagoes biomédicas. A Figura 21 mostra como esses
materiais estao na mesma faixa de tamanho dos componentes da maquinaria celular em
organismos vivos como proteinas, RNAs e até mesmo as préprias células, o que facilita

sua interacao com componentes biologicos.
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Figura 21. Tlustragao da estrutura microcopica e componentes da maquinaria celular da
pele de um ser humano. Adaptada de [30].

Quando consideramos particulas magnéticas, podemos controlé-las usando campos
magnéticos externos. A unido entre a compatibilidade de tamanho com componentes
biolégicos e sua manipulacao a distancia, torna estes materiais ferramentas versateis e

poderosas a serem exploradas em diferentes aplicagdes na Biomedicina.

Nesse contexo, temos alguns exemplos de uso das particulas magnéticas como:
Transdutores de calor para terapias baseadas em hipertermia magnética [31, 32], agentes

de contraste em imageamento por ressonancia magnética [33, 34], separa¢ao magnética



Aplicagdo biomédica

Finalidade

Separagdo magnética

Hipertermia magnética

Drug-delivery de genes e drogas

Imageamento por ressonancia magnética

Terapia magnetomecanica

purificacdo de biomoléculas ou células
por direcionamento magnético e
separacdo de campo externo.

destruicdo seletiva de células cancerosas
por conversao da energia do campo
magnético AC em calor.

entrega seletiva de drogas e genes pelo
controle do campo magnético local.

aumento do contraste da imagem de
ressonancia magnética por modificacao
do tempo de relaxacdo para o tecido
exposto a particulas magnéticas

dano a membrana celular intermediado
pelo torque de particulas magnéticas
controladas por campos magnéticos
externos.

Tabela 2. Resumo das aplicagoes biomédicas e suas respectivas finalidades.

32

[35, 23], e drug-delivery [36]. Na Tabela 2, estao descritas as finalidades das aplicagoes

biomédicas mais citadas.

T=m-H
Terapia
magnetomecanica

Exercer forga

1 — 16 2
/1, = /45y, Bw)
AU = %M -dH Agentes de contraste em
Hipertermia magnética A;éo re;::;igéiirizeggc;r?gtrica

Dissipar energia
magnética

Figura 22. Tipos de agoes realizadas por particulas magnéticas em aplica¢oes biomédicas.

Gerar campos
magnéticos

Apesar da diversidade utilidades, pode-se resumir o papel desempenhado pelas

particulas magnéticas em apenas trés agoes distintas. A Figura 22 resume a acao das

particulas em trés diferentes agoes: O emprego da forga, seja arrastando biomoléculas como

proteinas em um procedimento de separacao magnética de uma mistura, ou exercendo

torque sobre a membrana celular de uma célula cancerosa quando aplicamos a terapia

magnetomecanica num organismo vivo; O fornecimeno de campos magnéticos durante

o procedimento de imageamento por ressonancia magnética, quando é necessario causar

um gradiente de campo local, em uma regiao préxima a um tecido especifico para gerar
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contraste entre diferentes tecidos captados na imagem de ressonancia; A transducao,
podendo ocorrer na conversao de energia magnética em energia interna na forma de calor
para o aquecimento de tumores em pacientes acometidos por cancer durante uma sessao

de hipertermia magnética.

3.1.1 Hipertermia magnética e taxa de absorcdo especifica - SAR

A Hipertermia Magnética é uma abordagem terapéutica contra o cancer através
do aquecimento local do tecido acometido, matando especificamente células cancerosas
e preservando as células sadias. As diferencas no fluxo sanguineo e pH causam maior
dificuldade na dissipagao de calor em tumores sélidos [31]. Assim, o aquecimento de uma
regiao do corpo a temperaturas acima da temperatura normal fisiologica (cerca de 37° C
em humanos), porém a temperaturas inferiores aquelas onde as proteinas sdo desnaturadas,
e portanto aquelas que levam a morte das células sadias, destrdi as células cancerosas, que
se encontram em tecidos com maior dificuldade de dissipagao de calor, preservando as

células sadias.

As primeiras investiga¢oes neste tema datam da década de 1950, quando Gilchrist
et al. propuseram o uso de nanoparticulas superparamagnéticas submetidas a um campo
magnético AC para o tratamento do cancer [37]. Esta técnica foi mais tarde chamada de
hipertermia magnética. Até agora, esses materiais tém sido exaustivamente estudados neste

ambito devido aos seus métodos de sintese quimica baratos e sua baixa citotoxicidade.

A funcao das particulas magnéticas neste procedimento esta na entrega de calor ao
tecido doente através da conversao da energia de um campo magnético alternado (AC)
de alta frequéncia da ordem de centenas de kHz. A conversao da energia magnética em
energia interna sob a forma de calor pode ocorrer por diferentes processos de perda, que
dependem das propriedades morfologicas e magnéticas das particulas. Estes processos
sao as perdas histeréticas e perdas por susceptibilidade (relaxacao de Néel e relaxacao de

Brown) [32].

Para particulas grandes, cuja minimizacao da energia magnetostatica impoe que
sua configuracao magnética seja dividida em dominios magnéticos. O deslocamento das
paredes de dominio reflete o aumento de dominios paralelos a direcdo do campo externo e

ao custo da aniquilagdo dos outros dominios (sessoes 2.1 e 2.3.1). Este processo irreversivel
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dissipa parte da energia magnética por meio da propagacao de energia sob a forma de
calor no meio, sendo cohecido como perda por histerese, representada na Figura 23 (a).
Para nanoparticulas pequenas, como as superparamagnéticas usadas por Gilchrist et al.,
o aquecimento ocorre devido a inversao coerente dos momentos magnéticos atomicos no
interior da particula (relaxagao de Néel), representada na Figura 23 (b), ou pelo giro da

nanoparticula como um todo (relaxacdo de Brown), representada na Figura 23 (c).

b e @ -0

(b)

" 6 %@ P

(a)

Figura 23. Descrigao dos trés mecanismos de perdas magnéticas [38]. (a) Histerese obtida
através do crescimento e da aniquilacdo de dominios magnéticos em um fer-
romagneto. [lustragdo dos mecanismos de relaxagao de (b) Néel e (c¢) Brown.

Adaptado de [38].

A eficiéncia de aquecimento das particulas é comumente medida através do SAR (do
inglés, Specific Absorption Rate). Existem diferentes modelos para a adequada representagao
do SAR, sendo um dos mais simples representado na equacao 3.1, onde AT/At é a
variacao de temperatura em funcao do tempo, C' é a capacidade térmica do fluido e m é a

concentracao (g 1) de nanoparticulas.

AT C
SAR_EE_,LLO/MdH (3.1)

Devido ao SAR ser consequéncia da dissipagao de energia magnética, este pode ser
calculado por meio da area da histerese da curva de magnetizacao do material magnético
(lado direito da equagao 3.1). Para alcangarmos maiores valores, geralmente utilizamos

campos externos alternados em frequéncia alternada f, e portanto, o calculo da histerese
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leva em conta este parametro. Neste caso, para particulas com densidade de massa p

estimamos o SAR usando a seguinte expressao:

SAR =

M, f-A
— (3.2)

3.1.2 Pré requisitos magnéticos para hipertermia magnética

O uso de particulas magnéticas em aplicacdes biomédicas como a hipertermia

magnética exige alguns pré-requisitos que podem ser resumidos em:

« [ - Biocompatibilidade e baixa citotoxicidade, evitando danos em organismos vivos;

« II - Baixa remanéncia magnética, para que a interacao dipolar entre as particulas nao
cause aglomeracao, evitando entupimento de veias e artérias ou o simples colapso e

reducgao da eficiéncia do material;

o III - Baixo campo magnético de saturacao, possibilitando o tratamento com campos

magnéticos biocompativeis;

o IV - Alto SAR, minimizando a dose de material magnético a ser ministrada para o

tratamento.

O item I considera que o material ndo agrida o meio em que esteja sendo ministrado.
Isso inclui a corrosao e liberagao de ions, lise celular ou a ativagao de vias de sinalizacao de
morte celular programada. O item II tem a ver com a estabilidade coloidal das particulas,
que se for boa o suficiente, previne aglomerados grandes que venham a precipitar e até
mesmo entupir vasos sanguineos causando danos maiores a um organismo vivo. Além
disso, aglomerados grandes podem diminuir a mobilidade das particulas e sua distribuigao
espacial no tecido tumoral, impedindo o aquecimento de toda a regiao alvo, e assim,
diminuindo a eficiéncia da aplicacdo. O item III permite a viabilidade da aplicacao de
campos externos seguindo os limites fisiologicos em seres humanos definidos pelo critério
de Brezovitch (H - f <5 x 10° A/ms). O item IV indica os materiais que aquecem mais
como os mais indicados para a hipertermia magnética. Assim, doses menores e de menor

risco seriam usadas para um resultado de sucesso.
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3.1.3 Classes especiais de particulas magnéticas para Biomedicina

Do ponto de vista magnético, o item II da secdo 3.1.2 nos limita ao uso de
particulas com baixa ou nenhuma remanéncia. As trés classes de particulas magnéticas,
representadas na Figura 24, que respeitam esse pré-requisito de maneira satisfatoria sao:

Os superparamagnetos (ex.: SPIONs); Os SAFs; E os vértices magnéticos (VMs).

(a)

SPION
M _
[ (b)
J H disco de vortice magnético
M

' (c)
disco de SAF M H
g NI

Figura 24. Curvas de magnetizacgao caracteristicas de particulas ndo remanentes. (a) SPI-
ONs, (b) disco de vortice magnético e (c) disco de SAF.

As SPIONSs foram as primeiras a serem testadas em aplicacoes biomédicas e até
hoje sao estudadas. Mais recentemente, particulas com outras configuragoes magnéticas
como os SAFs e os vortices passaram a serem vislumbradas em aplica¢ées biomédicas,
sendo consideradas uma promessa devido as combinacao de suas propriedades magnéticas.
Estas classes mantém a condicao de remanéncia nula, essencial em aplicagoes biomédicas,
ao mesmo tempo que apresentam dimensoes maiores que as SPIONs, lhes garantindo um
maior momento magnético e diferentes mecanismos de reversdo da magnetizagao, podendo

haver histerese.

Os SAFs utilizados em hipertermia sao discos multicamada com interagao do tipo
RKKY. A estrutura bésica desses discos consiste em uma tricamada formada por duas
camadas ferromagnéticas separadas por um espagador ndo magnético com poucos nandéme-
tros de espessura. De acordo com a discussao na secao 2.2.7, a espessura do espagador
determina o alinhamento paralelo ou anti-paralelo entre as camadas ferromagnéticas, resul-
tando nos acoplamentos ferromagnético e antiferromagnético, respectivamente. Portanto, o
antiferromagnetismo sintético é resultado de um acoplamento de longo alcance e natureza

oscilatoria, tipico do acoplamento conhecido como RKKY .
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Para determinadas espessuras do espagador, teremos o acoplamento antiferromag-
nético entre as duas camadas ferromagnéticas, caracterizando o sistema como um SAF.
Quanto mais forte é este acoplamento, maior sera a dificuldade para fazer com que a mag-
netizagdo nas camadas magnéticas aponte para o mesmo sentido, refletindo na regulacao
do campo de saturagao da particulas via escolha da espessura da camada espacadora. A

curva ideal caracteristica de um disco de SAF planar ¢ apresentada na Figura 24 (c).

O voértice magnético surge como o estado magnético em micro- e nanodiscos
com determinados valores de razao de aspecto (didmetro/espessura) como resultado da
competicao entre as energias de troca e magnetostatica em materiais de baixa anisotropia
magnetocristalina. A configuracdo magnética de um estado de vortice (discutido na segao
6.1) tem como assinatura uma curva de magnetizagdo caracteristica como a apresentada

na Figua 24 (b).

3.1.4 Vantagens de vértices magnéticos na hipertermia magnética

Particulas magnéticas mais complexas, como vortices e SAFs, podem apresentar
varias vantagens em relacdo aos SPIONs. Estes tltimos sao usados no estado superpa-
ramagnético, limitando seu tamanho e implicando severas limitacoes sobre o momento
magnético por particula. Além disso, vértices e SAFs podem ser estabilizados em estruturas
magnéticas maiores, mantendo o requisito de estado nao-remanente. Outro aspecto é que,
enquanto os SPIONs geram calor apenas por perdas de suscetibilidade, os vortices e SAFs
possuem um mecanismo adicional de perda de histerese. No caso do vortice, isso se deve
aos processos de aniquilagao e nucleagdo do ntcleo do vortice magnético, que geram uma
significativa area de histerese na curva de magnetizacao, mantendo o estado nao-remanente
(visto na secao 2.3.4). Essas caracteristicas podem implicar em materiais mais eficientes

na hipertermia magnética.

Em um trabalho publicado por Vallejo-Fernandez et al., um experimento comparou
isoladamente o efeito de cada processo de perda por meio do preparo de nanoparticulas
dispersas em meios com diferentes viscosidades e um meio sélido (cera) [39]. Eles mostraram
que o SAR cai abruptamente nas amostras com cera. Esse resultado mostra que em meios
onde as particulas nao exibirao mobilidade, como ¢é o caso de particulas administradas in

vivo, os processosque nao dependem da rotagao das particulas sao os tnicos a contribuir
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na entrega de calor, sobrando apenas as perdas por relaxacdo de Néel e perda histerética

como processos dissipativos.

Por calculos tedricos, Vallejo-Fernandez et al. mostram que as perdas histeréticas
tém maior contribuicao em comparagao com a relaxacao de Néel, e portanto, para se
otimizar a eficiéncia em hipertermia magnética, deve-se produzir conjuntos de particulas
com o maximo possivel de perda por histerese. Nesse contexto, o estudo revela a importancia
na busca por particulas que apresentam perdas histeréticas como principal processo
de dissipagao de energia magnética, sendo assim, este ¢ um dos grandes motivos que
nos impulsiona no desenvolvimento de rotas de producao de particulas do tipo vortice

magnético.

3.2 Gelos de spin artificiais em spintronica

Fendémenos interessantes ocorrem quando uma corrente elétrica flui por materiais
magnéticos. Ao conectarmos um ferromagneto num circuito elétrico, é esperado que sua
magnetizacao gere o espalhamento destes elétrons, influenciando no fluxo de corrente por
meio de interagoes baseadas em spin. Esse espalhamento caracteriza o que chamamos de
propriedades de magnetorresisténcia. Por conservacao do momento, o fluxo de elétrons
também causa deslocamentos na magnetizacao dos materiais. Esse espalhamento é chamado

de transferéncia de torque por spin (STT do inglés, spin transfer torque).

A magnetorresisténcia e os processos de STT podem ser explorados no desenvolvi-
mento de dispositivos logicos magnéticos com potencial para revolucionar a computacao
ao combinar as propriedades magnéticas com a eletronica convencional. Este é o caso de
dispositivos magnéticos usados como memristores. No nosso caso de interesse veremos como

materiais magnéticos como os gelos de spin artificiais podem servir para essa aplicacao.

3.2.1 Magnetorresisténcia anisotropica e transferéncia de torque por spin
(STT)
Em ferromagnetos, a resisténcia longitudinal medida, ou resistividade, varia de

acordo com o angulo entre a direcao da corrente aplicada e a dire¢cao da magnetizacao

do material, devido a magnetorresisténcia. A tabela 3 mostra os diferentes fen6menos de
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magnetorresisténcia descobertos até a presente data e suas diferencas em magnitude do

efeito e origem fisica.

A magnetorresisténcia anisotropica (AMR, do inglés anisotropic magnetoresistance)
¢é a mais simples dentre os fendmenos de magnetorresisténcia conhecidos, e sua origem
esta relacionada ao acoplamento spin-6rbita. A AMR estabelece uma conexao entre as
propriedades de transporte dos elétrons itinerantes no material e o momento magnético dos
elétrons localizados. Isso significa que a forma como os elétrons fluem através do material

esta intrinsecamente ligada a orientacao da magnetizacgao.

Magnetoresisténcia Tlpo de sistema Taxa de MR tipica

MR ordindria Dependente do campo Forga de Lorentz
MR anisotrdpica FM ~1% Interagdo spin-érbita
(AMR)
MR gigante (GMR) FM/NM/FM ~ 50% Transmissdo
dependente de spin
MR de tunelamento FM/I/FM > 100% Tunelamento
(TMR) dependente de spin
MR colossal (CMR) Oxidos de peroviskita ~100 000% Salto de troca dupla
baseados em Mn (transicdo metal-
isolante)
MR de efeito Hall de NM/FMI ~0,001% até ~1% Efeito Hall de spin
spin (SMR)
SMR unidirecional NM/FM ~0,001% Efeito Hall de spin

Tabela 3. Comparacao entre diferentes efeitos de magnetorresisténcia. Adaptada de [4].

E possivel medir a AMR através da observacio da diferenca da resistividade do
material ferromagnético. Nesse material, a resisténcia longitudinal medida ou resistividade
p varia com angulo ¢ entre a dire¢ao da corrente aplicada e a direcao da magnetizagao,

como mostra a Figura 25. Em casos gerais, p depende de ¢ da seguinte forma:

ps = pL+ p— picos(29), (3.3)

onde p; e p representam as resistividades do material quando a magnetizagao esta
perpendicular e paralela a corrente, respectivamente. A relacao tipica de AMR para

materiais ferromagnéticos comuns, que pode ser expressa como:
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— — (3.4)
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Figura 25. (a) Desenho esquematico de medi¢ao da AMR. (b) AMR em filmes de Co em
trés espessuras diferentes. Adaptada de [4].

Analogamente ao espalhamento sofrido pelos elétrons injetados no sistema descrito,
os spins destes elétrons também podem causar desvios da magnetizacao, isto é, desloca-
mentos de paredes de dominios representados na figura 26. A este ultimo efeito damos o
nome de transferéncia de torque por spin - STT.

(a) Parede de Dominio

«~O- 1
I 1

-— — \\—»—»

Ms (x, t)
(b) O

Mg (x, t)

Figura 26. Processos de espalhamento de elétrons atravessando uma parede de dominio.
(a) Processo nao adiabético da reflexao de elétrons devido a transferéncia de
momento linear para a parede de dominio. (b) Transmissdao "adiabética” de
elétrons por transferéncia de momento angular de spin. Adaptado de [4].

O STT pode ser descrito com um termo adicional na equagao LLG:

M a M
Y HexM+ SMx ST 35
dt THetr X ML+ g p VX g T st (3.5)
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Na Equacao 3.6, b; = onde J ¢é a densidade de corrente, up é o momento
magnético de Bohr, P ¢é sua taxa de polarizacao, e ¢; = £b;, onde § € a razao entre o
tempo de relaxacao de troca e a constante de tempo de inversao do spin do elétron, uma
constante adimensional com valor aproximadamente 1072, que descreve o grau de nao
adiabaticidade entre o spin dos elétrons de condugao fora do equilibrio e a magnetizacao

local. Os termos b; e ¢; sao chamados de torque de spin adiabatico (ou no plano) e nao

adiabético (ou fora do plano), respectivamente.

M? oM M oM
FST = —bj?M x M x % — ngM X % (36)

No contexto do STT, os termos adiabatico e nao adiabatico sao fundamentais para
compreender como a corrente de elétrons interage com as paredes de dominio magnético.
O termo adiabético envolve uma troca de momento angular (torque) entre elétrons e a
magnetizagao local durante a passagem pela parede de dominio. Isso resulta em uma
mudanca na orientacdo da parede, afetando sua posicdo. Em contraste, o termo nao
adiabatico implica que elétrons condutores exercem uma forca sobre a posicao da parede

de dominio devido a um gradiente espacial na magnetizacao.

O deslocamento de paredes de dominio s6 foi observado gracas a evolucdo nas
técnicas de nanofabricagao, permitindo a criacao de fios magnéticos estreitos, com larguras
na ordem de 100 nm, capazes de induzir o movimento de paredes de dominio a correntes de
alguns mA ou menos. Esse avanco gerou o interesse em dispositivos eletronicos baseados

em spin servindo a aplicagoes antigas e futuras [40, 41, 42, 43, 44, 45, 46, 47, 48, 49].

3.2.2 Gelo de spin e frustracao

O gelo de spin é um sistema magnético com um padrao de ordenamento magnético
interessante, onde os spins dos atomos vizinhos estao sujeitos a regras geométricas devido
as fortes imposigoes feitas pela interacao de troca. As configuragoes de spin permitidas e
nao permitidas em um gelo de spin estao relacionadas a regra de gelo. Podemos explicar
essa regra por meio da demonstracao da configuragao de um gelo de spin em uma rede
kagomé. Na Figura 27, a imagem da esquerda representa o gelo de spin numa rede kagomé,

onde os atomos estao dispostos em uma malha triangular com cada vértice de um triangulo
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compartilhando seus spins com os outros dois vértices.

A regra de gelo estabelece que, em cada triangulo da rede kagomé, dois dos spins
devem apontar para dentro e um para fora, ou vice-versa. Essa configuragdo permite que
cada vértice siga a configuragao 2-1 (dois spins apontados para dentro, um para fora) ou
1-2 (um spin apontado para dentro, dois para fora). Essa disposi¢do de spins respeita
a conservacao local de momentos magnéticos e resulta em uma configuragao altamente

degenerada.

As configuracoes fundamentais de spins sdo aquelas que seguem a regra de gelo,
enquanto as configuragoes de maior energia sao aquelas que violam essa regra. Quando,
por algum motivo, ndo se pode atingir os estados fundamentais degenerados em algum
vértice, ocorre o que chamamos de frustracdo, dando origem aos sistemas frustrados. Se
nos imaginarmos redes pontuais onde cada posicao s6 tenha um tnico spin, cada um
ird apontar numa direcao e, de maneira inevitavel, havera conflitos onde a minimizacao
da energia de troca serd desrespeitada. Ao invés de atingirmos sempre os estados mais
favoraveis, passarao a existir estados com energia mais alta, seja numa rede quadrada ou
hexagonal.

Gelo de spin

) Estados degenerados

permitidos Estados de alta energia

3-3 =

AN N

-/

*Vértice, *nanofio

Figura 27. Representacao de configuracao de spins em gelo de spin no padrao Kagomé
(esquerda) e estados permitidos e nao permitidos considerando a orientagao dos
spins vizinhos em cada vértice (direita). Adaptado de [50]. As indicagoes em
roxo e vermelho indicam o vértice e os nanofios da rede Kagomé.
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3.2.3 O memristor

Em 1971, Leon Chua, ao considerar principios de simetria, argumentou a existéncia
de um novo elemento fundamental da eletronica - o quarto elemento fundamental -
nomeando-o memristor, uma abreviagdo para a palavra em inglés memory resistor [51].
Essa abstracao vem da observacao que Chua fez das relagoes conhecidas para os trés
elementos fundamentais da eletronica: o resistor, o capacitor e o indutor. Chua destacou
a presenca de seis relagoes matematicas distintas conectando pares das quatro varidveis

fundamentais do circuito: corrente elétrica ¢, voltagem v, carga ¢ e fluxo magnético ¢.

Duas dessas relagoes (a carga como a integral no tempo da corrente e o fluxo como
a integral no tempo da forga eletromotriz) derivam das defini¢oes de duas varidveis e da
lei de Faraday, respectivamente. Consequentemente, quatro elementos de circuito bésicos
sao descritos pelas relagoes restantes entre as varidveis (Figura 28). O elemento "ausente”,
o memristor, caracterizado pela memristancia M, estabelece uma relacao funcional entre

carga e fluxo, expressa por d¢ = M dgq.

> v €
B
Resistor = Capacitor
dv = Rdi % dq = Cdv

\

y

,); dq =idt H q
A rm . |'| I'l I'l - /
Indutor Memristor
dp = Ldi dp = Mdq

\ 4
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'u -

Sistemas memristivos

\

ru‘

Figura 28. Esquema da relagdo entre os quatro elementos fundamentais de dois terminais
em circuitos eletronicos. Adapatado de [51].

Em cenarios envolvendo elementos lineares, nos quais M é constante, a memristancia
coincide com a resisténcia e, portanto, carece de interesse particular. No entanto, se
M é funcao de ¢, resulta em um elemento de circuito nao linear. A caracteristica das
curvas IxV da relacdo nao linear entre ¢ e ¢ para uma entrada senoidal geralmente se
manifesta como uma figura de Lissajous dependente da frequéncia. Nenhuma combinacao de

componentes resistivos, capacitivos e indutivos nao lineares pode reproduzir as propriedades
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de circuito de um memristor nao linear, embora a inclusao de elementos de circuito ativos,
como amplificadores, possa conseguir isso [52]. Os sistemas memristivos foram descritos

matematicamente pelo proprio Chua por meio das equagoes:

v = R(w,1)i, (3.7)
dw ,
E = f(wv Z)7 (38)

onde v é a tensdo, R(w,i) é a resisténcia, i é a corrente, w é um conjunto de
variaveis de estado e f(w,4) é um funcional. Aqui, R(w,i) é uma fungao que depende do
estado interno w do memristor e da corrente ¢. A relacao entre a tensao v e a corrente ¢
inclui essa dependéncia do estado interno, indicando que a resisténcia do memristor pode
variar com o tempo ou com as condi¢oes de operagao. A segunda equacao descreve como
o estado interno w do memristor muda ao longo do tempo, com f(w,i) dependendo do
estado atual e da corrente. w leva em consideracao as caracteristicas internas do memristor

que afetam sua resisténcia.

A presenca de uma dependéncia do estado interno do sistema fisico nas equagoes
sugere a possibilidade de histerese, que é caracteristica das curvas de Lissajous. A histerese
ocorre quando o estado atual do sistema depende nao apenas das condi¢oes atuais, mas
também de seu histérico. Em outras palavras, o estado interno do memristor é influenciado
nao apenas pela condi¢do presente, mas também pelas condi¢oes anteriores. Isso é tipico
de dispositivos que exibem comportamento histerético, como é muitas vezes observado em

outro contexto em ferromagnetos.

De maneira menos abstrata, em 2008, Strukov et al. apresentaram um modelo fisico
para um dispositivo de dois terminais, com comportamento de memristor. Esse dispositivo
representa um memristor perfeito para uma faixa especifica de valores da variavel de estado
w. O dispositivo em questao é um filme semicondutor de 6xido de titanio situado entre
dois eletrodos metalicos de platina. Na figura 29 (a) podemos observar o filme conectado
aos terminais metalicos e seu interior dividido em duas regioes: a regiao dopada, com altas
concentragoes de dopantes e resisténcia Rpy baixa, e a outra regiao nao dopada, com

auséncia de dopantes e resisténcia Ropr > Ron.
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Figura 29. (a) Desenho esquemético do dispositivo memristor apresentado por Strukov
et al. e seus estados ligado e desligado. (b) Curvas histeréticas de IxV para
diferentes frequéncias. Adaptado de [52].

O modelo proposto descreve a resisténcia total do dispositivo como determinada

por dois resistores varidveis conectados em série. A variagdo dessas resisténcias Roy e

Rorr € influenciada pelo comprimento de cada resistor, e a soma destes comprimentos
)

permanece constante, igual a espessura D do filme de TiO,. Portanto, a tensdo nesse

sistema é dada por:

Ron - w(t) w(t)\] .
v(t)=|———+R 1= —= it 3.9
(t) D OFF o || (3.9)

Quando o dispositivo é alimentado com a tensao nos terminais, o campo elétrico
gerado é suficiente para promover uma migragao ionica dos dopantes, alterando o compri-
mento das regioes, e portanto, a variavel de estado w. Strukov et al. modelaram a taxa de

variacdo de w levando em conta uma mobilidade i6nica média py dada por

dw(t) Ron .

o = v ilt) (3.10)

Considerando w(t) = py Ro N% , torna-se possivel obter a memristancia do sistema

com a consideracao de que Ron # Rorr:

M(q) = Rorr - (1 - “V;Wq(t)) (3.11)

Portanto, Strukov et al. mostraram pela primeira vez um modelo fisico que apresenta
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memristéncia. A equacao 3.11 nos mostra que a dimensao do dispositivo é importante
para que esse novo efeito seja observado. O que é razoavel de se concluir que, devido as
limitacoes tecnologicas do passado, era impraticavel de se observar experimentalmente,
visto que dispositivo em micro- e nanoescala com alto grau de controle de fabricacao sao

inovagoes relativamente recentes.

3.2.4 Gelos de spin artificiais como memristores magnéticos

Na ultima década, testemunhamos um crescente interesse em sistemas fisicos
artificiais, obtidos por meio da padronizagao em micro-e nanoescala de materiais magnéticos,
como ¢ o caso do gelo de spin artificial [53, 54, 55, 56, 57|. Esse sistema magnético recebe
este nome por se tratar de uma configuracao magnética do tipo gelo de spin onde no lugar
de dipolos atomicos, temos padroes litografados com regioes maiores representadas por

monodominios magnéticos.

Estes materiais podem ser diretamente utilizados para fins computacionais [58,
59, 60, 61]. Podemos unir os conceitos aproveitando os efeitos de meméria em materiais
resistivos que podem ser aplicados em diversas aplicagoes computacionais, incluindo portas
logicas [62, 63, 64, 65], computagdo ndo convencional [66, 67, 68, 69, 70, 71] ou aprendizado
de méquina [72, 73, 74, 75]. Dessa forma, podemos propor a investigagdo da memristividade

em gelos de spin artificiais.

Um possivel caminho para a implementacao de um memristor magnético ¢ através
do uso da AMR em simbiose com efeitos magnéticos de muitos corpos; essa possibilidade
é respaldada tanto por estudos experimentais recentes [76, 77, 78] quanto por estudos
tedricos 79, 80]. Em vez de usar nanoilhas magnéticas desconectadas, pode-se focar em
nanofios magnéticos conectados, os quais assumimos ter uma resisténcia por unidade
de comprimento py. Em um artigo recente [81], foi observado que a interacao entre a
magnetizacao do Py e a AMR pode levar a um efeito de meméria semelhante ao de um
memristor. Tal estudo também foi recentemente respaldado em uma analise especifica de
nanofios reticulados em rede kagomé [80]. Portanto, vale a pena explorar outros mecanismos

que levem a efeitos semelhantes em dispositivos magnéticos padronizados.

Caravelli et al. propuseram um modelo de circuitos de nanofios reticulados em

padrao kagomé, visto na Figura 30 (a) [80]. Neste estudo, foi desenvolvido um algoritmo
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para simular o comportamento de uma versao estendida deste modelo, com 64 circuitos e
223 fios. Cada fio possui uma resisténcia de 1 k€2, resultando em uma resisténcia efetiva de
aproximadamente 7 k€2 como resultado das leis de Kirchoff. O sistema também incorpora
um efeito AMR de cerca de 10% nos vértices. A voltagem externa aplicada segue uma

variagao senoidal.

Quando uma corrente percorre uma rede Kagomé feita de Py, podemos assumir que
a resisténcia total é finamente controlada pela diregdo da magnetizacao dos fios [76, 77, 79].
Foi mostrado que o efeito da magnetorresisténcia é devido a presencga dos vértices, onde
as paredes de dominio se formam, e o sistema pode ser interpretado como um circuito
elétrico com quedas de tensao nos vértices. Em [80], foi observado que tal construcao pode
ser mapeada para uma rede de resistores com geradores de tensao em série, podendo assim

ser escrita de forma analitica e mapeada para um efeito memristivo efetivo.

A simulacao da dindnimca da magnetizacao no algoritmo resume-se a dois estagios
de calculos no tempo: A cada passo de tempo, o modelo é inciado com uma configuragao
de spins, e por meio do uso das leis de Kirchhoff nos nanofios resolve-se as equacoes do
circuito obtendo assim as correntes instantaneas i(¢) no material (portanto, uma para cada
fio) correspondentes a voltagem externa instantdnea V' (t). Uma vez que a distribuigao
de corrente é determinada, aplica-se a dindmica de transferéncia de torque por spin para
atualizar os spins e obter uma nova configuracao de spins. Especificamente, se a corrente
local de um determinado fio estiver acima do limite /.. e estiver na direcao oposta a dire¢ao

de magnetizacao, a magnetizagdo deste fio é instantaneamente invertida.

As simulagoes foram realizadas de duas formas diferentes: i) respeitando as condigoes
de minimizagdo da energia de troca num sistema frustrado como o gelo de spin artificial
(GSP), visto na segao 3.2.2, resultando em 3 estados degenerados possiveis (C = £1); ii) sem
respeitar a condi¢ao de minimizacao da energia de troca, onde é possivel obter configuragoes
de spin locais com C = 43. Este ultimo caso representa de maneira simplificada o efeito

de altas temperaturas no sistema.

Os resultados obtidos podem ser observados na Figura 30 (b). Para valores pequenos
de Vj, ndo hé comportamento memristivo presente (inset), como esperado, devido ao fato

de que a inversao magnética induzida por corrente depende de um limiar /.. Tanto para
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a rede de kagomé nao interagente (vermelha) quanto para a interagente (azul), obtemos
um lago de histerese com ponto de cruzamento zero, tipico de dispositivos memristivos,
sugerindo a presenca de memoria. Note que o comportamento memristivo ja esta presente
mesmo na auséncia de interagdes magnéticas coletivas, ou seja, quando nenhuma regra do
gelo de spin é aplicada. Claro, mesmo na auséncia de interagbes magnéticas, o problema
permanece coletivo e nao local, porque a distribuicao de corrente é ditada pela alocacao
coletiva dos momentos magnéticos. Quando a regra do gelo de spin ¢é aplicada, obtemos
uma curva mais suave com uma area de histerese ainda mais ampla, como seria de esperar,

uma vez que o aumento das correlagoes aumenta a memoria.
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Figura 30. (a) Desenho esquemético de modelo de circuitos de nanofios em padrao kagomé
criada por Caravelli et al. (b) Curvas histeréticas de IxV obtidas via simulagao.
Adaptado de [80].

Em resumo, Caravelli et al. apresentaram uma proposta para a realizacao de efeito
de memoria semelhante a um memristor em uma rede de kagomé [80]. Neste estudo foi
demonstrado que a corrente fluindo pelo sistema altera o conjunto magnético, que por sua
vez controla a resisténcia geral, deixando assim uma memoria da passagem de corrente no
sistema. Isso introduz um efeito dependente da corrente para um estado resistivo dinamico
observando assim, um comportamento de meméria elétrica com um lago de histerese I-V

pincado, tipico de memristores.

O trabalho publicado por Caravelli et al. nos indica que materiais ferromagnéticos

tipicamente macios como o Py podem ser utilizados como memristores quando sao cui-
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dadosamente projetados em geometrias e dimensdes nanométricas especificas [80]. Esta
informagao nos motivou a desenvolver um sistema fisico do tipo rede kagomé de Py e

investigar seus efeitos memristivos.

3.3 Skyrmions em spintrdnica

Os Skyrmions magnéticos, descritos na se¢ao 2.3.5, sao candidatos promissores para
dispositivos inovadores em computacao. Estes poderiam ser empregados em dispositivos de
memoria por meio da engenharia de nanoestruturas capazes de estabilizar e conduzir essas
quasi-particulas. Por exemplo, em dispositivos de memoéria, a auséncia de um skyrmion
poderia representar o bit 0, enquanto sua presenca poderia denotar o bit 1. Para isso,
investigagoes continuas sobre tamanho, estabilidade e dinamica de movimento aprimorarao
nossa compreensao de suas caracteristicas, expandindo sua utilizacdo nos campos da

spintronica e skyrmionica.

As primeiras redes de skyrmions em escala atomica foram identificadas em uma
tnica camada atomica de Fe crescida sobre um substrato de Ir(111), como mostrado na
Figura 31 (a), onde a intera¢ao de troca entre os quatro spins adjacentes e a iDMI na
interface Fe/Ir dominavam a configuragao de spin. No entanto, a manipulagio de skyrmions
individuais em tal rede de skyrmions com periodo de 1 nm é desafiadora, e posteriormente
descobriu-se que a presenca de uma camada adicional de Pd suaviza a interacao de troca
no sistema, resultando em espirais de spin em campo zero e skyrmions em campo de 1,5 T

com didmetro de varios nanémetros, representado na Figura 31(b)[82].

Ld,q

B=+15T Spin spiral I(111)

Figura 31. (a) Rede de skyrmions em monocamada de Fe crescida num substrato de Ir(111).
A legenda de cores com setas indica a orientacdo da magnetizacao no plano, e
a célula unitaria quadrada tem um lado de 1 nm. (b) Skyrmions individuais
em bicamada de PdFe sobre Ir(111). Adaptada de [13].
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Inicialmente, a ocorréncia de skyrmions em camadas magnéticas finas requeria
baixas temperaturas ou campos magnéticos elevados. Portanto, do ponto de vista de
aplicagoes, essas condi¢oes limitavam o emprego dos skyrmions em circuitos logicos para
computacao. Recentemente, foram relatadas estabilizacoes de skyrmions a temperatura
ambiente em filmes finos por varios grupos, o que desencadeou investigagoes sobre a
criacdo e manipulagao de skyrmions. De fato, esforcos de pesquisa nessa direcao foram
demonstrados na estabilizacdo do estado de skyrmion [83, 84, 85], sobre propriedades

dindmicas [86, 87, 88, 89] e caracteristicas topolégicas [83, 89, 90, 91].

Skyrmions a temperatura ambiente com tamanho variando de 700 nm a 2 um
foram observados em uma tricamadas assimétricas dos tipos Pt/Co/Ta e Pt/CoFeB/TaO.
A interface Pt/Co gera forte DMI enquanto as interfaces Co/Ta e CoFeB/MgO geram
uma DMI fraca, de modo que é esperado um grande DMI resultante nesses empilhamentos

assimétricos, favorecendo o ordenamento helicoidal que contribui para a formacgao de

skyrmions [92, 93, 94].

Conforme previsto por Zhou et al. e demonstrado experimentalmente por Jiang et
al. em filmes finos de Ta/CoFeB/TaO, skyrmions de Néel podem ser obtidos através da
conversao de paredes de dominio impulsionadas em um fio projetado com uma constri¢ao
geométrica [95, 96]. Essa configuragao produz uma distribui¢ao nao uniforme da corrente
ao redor do estreitamento. Quando uma corrente é aplicada, os dominios passam pela
constrigao e sao convertidos em skyrmions no final do estreitamento (Figura 32). Esse
mecanismo se assemelha ao ato de produzir bolhas a partir de filmes de sabao soprando ar

através de um canudo. Por esse motivo, o processo é conhecido como ’'sopro de skyrmion’
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Figura 32. Geragao experimental de skyrmions magnéticos. (a) Estruturas de dominio
esparsas e irregulares sao observadas em ambos os lados do dispositivo a um
campo magnético perpendicular de B = 40,5 mT. (b) Ao passar uma corrente
de jo = +5 x 10° A/em? pelo dispositivo, o lado esquerdo do dispositivo
desenvolve predominantemente dominios listrados alongados, enquanto o lado
direito se converte em bolhas de skyrmion densas. O mesmo ocorre para a
corrente no sentido contrario em (C) e (D). Adaptado de [96].

Em resumo, as estratégias para estabilizar skyrmions, abaixo de 100 nm a tem-
peratura ambiente e campo zero, sao altamente promissoras para futuros dispositivos
skyrminonicos. Combinagoes possiveis dessas estratégias, incluindo ajuste da DMI, anisotro-
pia magnética, interagdo de troca, bem como a resisténcia do acoplamento entre camadas
como no caso da PMA, sao ingredientes-chave para otimizar ainda mais a manipulacao

dessas configuracoes magnéticas.

3.3.1 Skyrmions como estados fundamentais

Para skyrmions como estado fundamental, a questao é até que ponto cada uma
das interagoes citadas na secao anterior contribui. Woo et al. realizaram simulacoes
micromagnéticas para a determinacao dos estados fundamentais em discos de 2 pym de
didmetro e empilhamento Pt/Co(t)/Ta [97]. Com base nos resultados de simulacao, eles
construiram diagrama de fase magnético D x M, visto na Figura 33 (a), onde D ¢é a
constante de DMI, M, = M st/A é a contribuicdo magnetostatica, e A é o periodo da

multicamada.
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Figura 33. (a) Diagrama de fase magnético para discos de Pt/Co/Ta em fun¢ao da magne-
tizagdo de saturagdo e DMI. (b) medigoes experimentais em comparagdo com
estados do tipo listras (esquerda) e rede de skyrmions (direita). Adaptado de
97].

Para valores grandes de M, a energia magnetostitica domina, estabilizando skyr-
mions de bolha magnética que fazem a transicao de skyrmions Bloch para skyrmions
Néel & medida que D aumenta. Para M, menores, na faixa correspondente aos valores
experimentais de M, de 6,8 x 10* Am™', a energia magnetostatica sozinha é insuficiente
para gerar um estado nao uniforme. Para valores pequenos de D nesse regime, apenas
o estado uniformemente magnetizado pode ser estabilizado, indicando que os estados
multidominio observados experimentalmente sao impulsionados pelo DMI. No regime
onde M, é bem reduzida, conforme D aumenta, o estado uniformemente magnetizado
da lugar a uma fase de rede de skyrmions Néel estabilizada pela DMI e, finalmente, a
uma configuracao do tipo listras quando D é grande. Os resultados foram corroborados

experimentalmente (Figura 33 (b)).

3.3.2 Skyrmions em sistemas curvos

A necessidade de confinamento geométrico é crucial para a formacao e manutengao
dos skyrmions, levando ao desenvolvimento de estratégias que visam criar arranjos confina-
dos por meio de técnicas de litografia, embora tais métodos sejam complexos e dispendiosos.

Observa-se um interesse crescente em sistemas com curvaturas, como esferas, cilindros
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e filmes finos, pois ao manipular suas caracteristicas geométricas, como a curvatura, é
possivel conceber estruturas magnéticas com funcionalidades personalizadas, superando as

limitagoes dos sistemas planares [98, 99].

Os sistemas curvos impoe restrigdes geométricas que levam a alteragdes no com-
portamento de materiais magnéticos. Esses efeitos abrangem um espectro de fenémenos,
desde ajustes na ordenacao magnética e configuracoes de spins até a geracao de texturas
magnéticas inteiramente novas e caracteristicas topoldgicas [13]. Ao controlar a curvatura
de filmes finos ou multicamadas, torna-se viavel criar estruturas magnéticas com proprie-
dades além do alcance de seus equivalentes planos. A anisotropia induzida pela curvatura
leva a uma interacgao efetiva da iDMI em comparacgao a sistemas planares simétricos, como
mostra a Figura 34, resultando em efeitos magnetoquirais e padroes de magnetizacao com
origem topologica.

iDMI em interface planar iDMI em interface curva

HM HM

FM

FM

HM

Figura 34. Representacao vetorial de iDMI em interface planar (a direita) e interface curva
(& esquerda).

Trabalhos recentes, demonstrados por meio de simulagoes, revelaram a estabilizacao
de diversas texturas magnéticas resultantes da quebra de simetria induzida pela curvatura
[100]. O artigo mencionado anteriormente analisou cascas esféricas isoladas caracterizadas
por anisotropias magnéticas variaveis. Foi reportado o surgimento de estados de vortice,
monodominio e skyrmions nessas estruturas onde, especificamente, é discutido que o
skyrmion é estabilizado pela competicao entre trés termos da energia livre: magnetostatica,

de anisotropia e DMI.

Tejo et al. usaram uma rota peculiar de fabricacao, por meio da producao de
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matrizes porosas de alumina usadas como suporte para a deposicao de filmes finos de
Pt/Co/Ta. Os filmes sao depositados sobre a base das matrizes reproduzindo seu padrao
topogréafico curvo, Figura 35 (a). Este sistema é capaz de estabilizar skyrmions de Néel,

como observado nas imagens de MEM na Figura 35 (b).

nanodomos
(a) '-> cabecote de leitura
- a9 0
¥

estado uniforme

skyrmion

Camada protetora [Pt/Co/Tal,ss

Figura 35. (a) Imagem de MFM e sua representagiao com indicagao da rede dos skyrmions.
(b) Representacao esquematica da produgao de estrutura curva (nanodomos)
de multicamada Pt/Co/Ta sobre suportes de Al,O3 fabricados por anodizagao
do aluminio. Adaptado de [101].

Em resumo, multicamadas de HM/FM sobre sistemas curvos podem ser encaradas
como sistemas modelos (arquétipos), visto que, alterando pardmetros simples, como,
por exemplo, a curvatura do sistema e a espessura do material FM da multicamada,
temos a oportunidade de ajustar esses trés termos de energia, quase que individualmente.
Sendo assim, dadas as circunstancias fisicas que estabilizam um skyrmion combinadas as
vantagens apresentadas pela nossa rota de fabricagao de modelos fisicos, entendemos que
podemos contribuir com estudos nessa drea mostrando exatamente o efeito da curvatura

sobre essas varidveis do magnetismo.
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4 Técnicas de fabricacao de Materiais nano-

estruturados

A fabricacao de sistemas fisicos com geometrias complexas, como é o caso de
redes kagomé e matrizes hexagonais curvas, torna o desenvolvimento de procedimentos de
fabricagao um topico de grande relevancia. A litografia coloidal é uma excelente alternativa
aos métodos de litografia de top-down existentes, sendo barata, rapida e facilmente escalavel
[102]. Essa metodologia utiliza uma matriz de esferas coloidais auto-organizadas como
méascaras de litografia [103, 104]. Com a litografia coloidal pode-se produzir diferentes

estruturas como sera apresentado nas proximas sessoes.

4.1 Técnicas de litografia

Em geral, as abordagens top-down envolvem métodos litograficos para gerar padroes
desejados em micro- e nanoscalas. Comparadas as abordagens bottom-up, as técnicas
litograficas oferecem um alto controle no tamanho e na forma dos padroes, apesar de
normalmente sofrem com os altos custos dos equipamentos e o acesso limitado as instalagoes
de fabricacao. Para escolher o método mais adequado para a fabricagdo de nanoestruturas

com as propriedades desejadas, é crucial uma avaliagao cuidadosa.

Varios parametros relacionados as técnicas de fabricacao precisam ser considerados,
tais como resolucao de padronizacao, diversidade na selecao de materiais, custo de fabrica-
¢do, complexidade, rendimento e capacidade de producao em grandes areas. A Figura 36
mostra um painel comparativo entre as técnicas de litografia mais utilizadas, quanto aos

aspectos mencionados.
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Litografia dptica EBL/HIBL Litografia de interferéncia
Resolugdo Resolugéo Resolugdo
<10 nm
Complexidade Complexidade Complexidade
Custo Baixa Custo Custo
Baixo
Material Material Material
fe Rendimento Rendimento Rendimento
Muito alto
Area Area Area
>10cm?
T-NIL UV-NIL Litografia coloidal
Resolugdo Resolugdo Resolugdo
Complexidade Complexidade Complexidade
Custo Custo Custo
Material Material Material
Rendimento Rendimento Rendimento
Area Area Area

Figura 36. Painel comparativo entre técnicas de litografia. Reirado de [102]

Entre as litografias existentes, a litografia 6ptica foi bem desenvolvida e amplamente
utilizada pela industria de semicondutores convencional e outros campos que requerem
padronizacao de superficies em microescala. No entanto, a litografia éptica possui limitacoes,
como limite de resolucao e a necessidade de mascaras padronizadas caras, limitando sua
versatilidade, quanto o tamanho e o formato das nanoestruturas produzidas. Outras
solugoes para contornar o limite de resolugao na litografia éptica existem, porém, seus
custos inviabilizam sua pratica em escala laboratorial. Por outro lado, a litografia por
feixe de elétrons (EBL, do inglés Electron Beam Lithography) pode produzir geometrias
complexas com resolucao nanométrica, mas dispendiosa em termos de consumo de tempo
de produgao dos sistemas de interesse, tornando-a inviavel para a producao em larga escala.

Seu emprego é mais relevante como prova de conceito.

4.2 Litografia coloidal

A litografia coloidal, também chamada de litografia de nanoesferas ou litografia
natural, é uma das técnicas mais vidveis para a fabricagdo de nanoestruturas (Figura 37).
Nesta técnica sdo empregadas particulas de tamanho coloidal (de 1 a 1000 nm) que se
auto-organizam em arranjos, que servem como mascara para litografia em processos de

ataque por plasma, ou em inglés — plasma etching. As particulas usadas geralmente sao



o7

esferas de poliestireno (PS) ou silica. Devido ao material utilizado e a simplicidade das
técnicas para a formagao da méscara, esta técnica surge como uma solugao viavel, rapida
e barata para a litografia em larga escala, ao contrario de técnicas mais difundidas como a

litografia por feixe de elétrons.

A auto-organizacao das esferas é mais conhecida por seu nome em inglés self-
assembly. Neste processo, as particulas minimizam sua energia livre através do ordenamento
em estruturas cibica de face centrada (FCC, do inglés face-centered cubic) ou hexagonal
compacta (HCP, do inglés hezagonal close-packed), observadas, respectivamente, em
multicamadas e monocamadas de esferas. Neste trabalho temos interesse em maéscaras
formadas por monocamadas, também chamadas de arranjos bidimensionais, logo, apenas

trataremos dos assuntos relacionados a litografia coloidal apenas para estes arranjos.

A quantidade de diferentes estruturas que podem ser produzidas pela litografia
coloidal aumenta a cada ano com o surgimento de novos processos, envolvendo diferentes
etapas de fabricacao. Na Figura 37, estdao as etapas da fabricagdo das trés estruturas
mais simples obtidas por litografia coloidal. A variedade na geometria dessas estruturas se
deve as diferengas na ordem e combinacao de cada etapa executada. Basicamente, estas
etapas envolvem a deposicao de um filme, a deposicao das esferas, a modificacdo quimica
das esferas, o desbastamento idnico do filme e a remocao das esferas. Onde as etapas
da deposicao dos filmes, do desbastamento i6nico e da remocao das esferas podem ser

realizados por diferentes técnicas.

deposicio deposicie AL OD S~ e
das dofilme = == = = on - - - remocao Bt =
_.e‘sferas —_— das esferas o >«
Substrato —_— A > ‘(’, <
< >
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deposigio cibing
dofilme OO
deposicio o s o o 2 A e .
Y 11 111 N remogio
— das esferas
Substrato + Alme
deposigao
das
esferas plasma
etching desbastamento 3
e ——— om0, iGnico remogio .. .
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Figura 37. Exemplos de rotas de fabricacao da litografia coloidal para producao de dife-
rentes estruturas.

Na tultima década, alguns grupos aplicaram técnicas de litografia para produzir
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particulas magnéticas, apresentando texturas topologicas como vortices e skyrmions, ou
SAFs para estudos fundamentais e aplicagoes [105, 106, 107, 108, 109, 110, 111, 112, 113,
114, 115, 116]. Esses autores afirmam que a abordagem top-down pode ser muito mais
versatil, produzindo sistemas monodispersos que podem contribuir para melhores estudos
fundamentais e maior eficiéncia nos resultados de aplicacao. Os baixos custos e a facilidade
associados a producao de mascaras coloidais tornando a litografia coloidal uma boa técnica
para auxiliar no estudo investigativo de sistemas magnéticos (sistemas fisicos apresentados

na Figura 2).

4.3 Spin coating

Diante de varias técnicas de auto-organizacao de esferas, utilizamos a técnica de
spin coating devido a sua rapida implementacao. Mesmo sendo uma técnica de dificil
otimizacao, esta ainda é capaz de produzir arranjos bidimensionais de esferas com alta
reprodutibilidade, baixo custo, em alta densidade e em grandes areas. O spin coating pode

ser dividido em 4 etapas, representadas esquematicamente na Figura 38:

(i) Deposicao da suspensao coloidal sobre o substrato; (ii) Aceleragao da rotacao
do substrato para espalhamento uniforme da suspensao; (iii) Evaporacao do solvente a
partir do centro da amostra, devido as forcas centrifuga e de cisalhamento, dando inicio a
auto-organizacao das esferas; (iv) Formagao de arranjos bidimensionais por forgas capilares

e fluxo convectivo do solvente.

Figura 38. Etapas do processo de spin coating para a auto-organizacao de esferas de
poliestireno em monocamada cristalina. Adaptado de [117].

Quando a suspensao coloidal é depositada sobre o substrato (Figura 38(i)), inicia-se



99

a etapa de aceleragao (Figura 38(ii)). Durante a aceleragao, o liquido é espalhado por todo
o substrato, e sua evaporagao ocorre até restar apenas uma fina camada (Figura 38(iii)).
Neste estagio, a auto-organizacao das particulas em arranjos bidimensionais é causada,

dominantemente, pelas forcas capilares e pelo fluxo convectivo.

Quando a espessura do liquido é menor que o didmetro das particulas, pequenas
deformacoes chamadas de meniscos sao formadas entre particulas adjacentes préximas
(Figuras 38(iii) e 39(a)), gerando uma tensao superficial T. Devido & componente horizontal
da tensao T, representada pela forca F,, as particulas proximas sao atraidas entre si,

formando pequenas ilhas com o ordenamento hexagonal compacto.

; Forgas capilares (b) Fluxo convectivo Evaporago

(a

Figura 39. Esquemas ilustrativo dos processos de auto-organizagao desencadeados pela
capilaridade do solvente. (a) Forcas capilares entre esferas proximas e (b) Fluxo
convectivo. Adaptado de [118].

Conforme o liquido evapora entre os meniscos que conectam pequenas ilhas formadas
por grupos de esferas proximas (Figuras 38(iv) e 39(b)), a capilaridade do solvente contribui
para um fluxo de regides externas em direcao as ilhas afim de repor o volume de liquido
perdido, fazendo com que esferas mais distantes sejam arrastadas em direcao as ilhas. Este
processo é chamado de fluxo convectivo, que contribui para o crescimento dos arranjos
bidimensionais. A Figura 40 mostra as imagens de MEV das monocamadas de poliestireno

auto-organizadas sobre a superficie do substrato de silicio.

Para a otimizagao dos arranjos bidimensionais, muitos fatores devem ser levados
em consideragdo. Além dos pardmetros escolhidos no processo de rotagao (velocidade
de rotagao e aceleragao), outros fatores incluem propriedades relacionadas a suspensao,
ao substrato e ao ambiente. A concentracao da suspensao, as propriedades das esferas
(tamanho e distribui¢do de tamanho), do solvente (viscosidade e volatilidade), do substrato
(molhabilidade) e do ambiente (temperatura e umidade) tém influéncia no resultado final

da mascara de esferas.

Além da otimizacao dos parametros, pode-se usar a técnica de transferéncia via
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5 um

Figura 40. MEV das calotas de (a) 1000 nm e (b) 500 nm organizadas em substrato
de silicio. O inset mostra a foto do substrato de silicio com as calotas auto-
organizadas sobre a monocamada de esferas de poliestireno.

Su bstratos hidrofilicos

Lok

Substratos hidrofdbicos

=/ of

Figura 41. Auto-organizagao em interface liquida usando um substrato auxiliar. (a) Etapas
do processo de spin coating (1) para obter uma monocamada de particulas
esparsamente distribuidas no substrato auxiliar (2), que é posteriormente imerso
em um banho de dgua para liberar as particulas (3) e permitir a relaxagio das
esferas sobre a interface ar/dgua (4); (b) transferéncia por retirada lenta do
substrato alvo no caso de uma superficie hidrofilica ou por imersao lenta no
caso de uma superficie hidrofébica. Adaptado de [104].

i

interface dgua-ar descrita na Figura 41. Nesta etapa adicional, imediatamente apés a etapa
de spin coating, o substrato é mergulhado em agua liberando as monocamadas de esferas
flutuando na superficie. Nessa etapa, as esferas ganham um grau de liberdade a mais,
podendo difundir livremente sobre a interface e, dessa forma, alcancar a minimizacao da

energia de superficie das esferas por meio de um empacotamento mais denso. O resultado
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final do processo de transferéncia na agua é um conjunto de monocamadas de maior

qualidade, sem muitos buracos ao longo da sua extensao.

Figura 42. A esquerda, foto de monocamada de esferas de poliestireno completamente
empacotadas em arranjo hexagonal compacto flutuando sobre interface ar-agua.
A direita, foto da monocamada transferida sobre substrato de silicio seco.

Neste trabalho, a etapa de deposicao das esferas sobre os filmes magnéticos ocorreu
através do uso do spin coater da marca Laurell Technologies, modelo da serie 650, presente
na sala limpa do Laboratério Multiusuario de Nanociéncia e Nanotecnologia (LABNANO),
no CBPF. Antes das etapas de spin coating, nossas amostras passam por uma exposi¢ao
a um plasma de Ar por 30 minutos, usando um plasma cleaner — Fischione Instruments
modelo 1020, para remover hidrocarbonetos sobre a superficie dos filmes, aumentando sua
hidrofilicidade. Com isso, conseguimos melhores resultados no espalhamento da suspensao

durante a etapa i, fazendo com que as etapas seguintes sejam melhor executadas.

4.4  Desbaste ionico por plasma reativo - Plasma etching

Uma das vantagens do uso de esferas de PS para litografia, é que o didmetro destas
esferas pode ser modificado em funcao do tempo de exposi¢cao a um plasma de oxigénio
[119]. Quando a méscara ¢ submetida a espécies reativas de oxigénio, estes adsorvem
em sua superficie, promovendo reagoes quimicas que podem causar a quebra de suas
cadeias poliméricas em pequenos hidrocarbonetos mais volateis, levando a decomposicao
do polimero, em nosso caso, o PS. Por esse processo que sao formados os espagos entre as
esferas (Figura 43 (a)), cuja distdncia pode ser controlada através do didmetro inicial das

esferas escolhidas e do tempo de exposicao ao plasma de oxigénio.
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Figura 43. (a) Estapas do processo de desbaste i6nico de esferas de poliestireno. (b)
Imagens de MEV dos arranjos bidimensionais de esferas de PS, apds exposicao
ao plasma de O, por diferentes tempos: 4, 6.5, 8, 12.5, 16 e 32 minutos.

A taxa de reducao das esferas é funcao da poténcia utilizada, da pressao do gas e
do tempo. O resultado dos arranjos bidimensionais de esferas antes e depois da exposi¢ao

ao plasma ¢é mostrado na Figura 43 .

4.5 Pulverizacao catédica - Magnetron sputtering

O magnetron sputtering é uma técnica de crescimento de filmes finos de alta
qualidade pelo processo de sputtering [120]. Este processo consiste no bombardeamento de
um material por fons de um plasma que arrancam atomos de sua superficie. Na Figura
44, estd o esquema de um canhao de magnetron sputtering, onde estao componentes
importantes do sistema, como os imas permanentes e o material de interesse usado para o

crescimento do filme, conhecido como alvo.

No magnetron sputtering, um plasma é formado pela ionizacdo de um gés, em
atmosfera controlada (pressao de trabalho de 3 a 50 mTorr), através da diferenga de
potencial gerada entre dois eletrodos, onde o alvo é o catodo. Apds a ionizacao, as linhas
de campo dos imas permanentes, por acao da for¢ca de Lorentz, aceleram e confinam os

elétrons na regiao proxima ao alvo, aumentando a densidade de ionizacao e, portanto, o
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Figura 44. Desenho com detalhes de um canhao de magnetron sputtering. Adaptado de
[121].

numero de colisoes dos ions contra o alvo. Os atomos que sao arrancados da superficie
do alvo, através dessas colisoes, viajam pelo plasma até adsorverem na superficie de um
substrato, onde se organizam em pequenas ilhas que, ao longo do processo, se estendem,

formando um filme. O processo ¢ ilustrado na Figura 45.
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Figura 45. Ilustracao do mecanismo de sputtering (a esquerda) e do processo de deposigao
de filme fino via magnetron sputtering (a direita).

O equipamento utilizado no CBPF trata-se de um modelo comercial, AJA, utilizado
para o crescimento das amostras estudadas neste trabalho. O sistema é composto por
duas camaras com bombeamento de vacuo independente. A antecamara é utilizada para
transferir os substratos para a deposicao das amostras para dentro da cidmara principal.
Ela atinge uma pressao minima de até 4x10~8 Torr e tem a funcdo de preservar a pressao

da camara principal, ou seja, faz com que nao seja necessario subir a pressao da camara



64

Litografia coloidal

Resolugdo

Complexidade
b Custo

Material
Rendimento

Figura 46. Os trés sistemas fisicos (calotas esféricas, redes kagomé e matrizes hexagonais)
fabricados neste trabalho usando litografia coloidal e suas respectivas imagens
de MEV de amostras reais.

principal até a ambiente cada vez que é colocado um novo substrato para preparacao
de uma nova amostra. No topo da camara principal estda uma base rotatéria contendo
cinco porta-substratos e, na parte inferior, estao distribuidos seis canhoes. Cada canhao
pode ser conectado a uma das trés fontes de corrente continua (DC) ou as duas fontes de
radiofrequéncia (RF) disponiveis. A escolha das fontes depende do tipo do material dos
alvos escolhidos. Para metais, que possuem boa condutividade, podemos usar fontes DC,

porém, quando o alvo é composto por materiais dielétricos, as fontes sdo do tipo RF.

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

substrato, poténcia e pressao de trabalho.
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5 Técnicas de simulacao e caracterizacao de

materiais nanoestruturados

Neste capitulo sao descritas as técnicas de simulagoes micromagnéticas e de ca-
racterizagao utilizadas na investigagdo dos materiais nanoestruturados. As técnicas de
simulacao restringem-se a utilizacdo do pacote de software MUMAX3. Dentre as técni-
cas de caracterizacao estao listadas: reflectometria de raios X, microscopia eletronica de
varredura, microscopia eletronica de transmissao, magnetometria de amostra vibrante,
microscopias de ponta de prova tais como microscopia de for¢a atomica (AFM, do inglés
atomic force microscopy) e microscopia de formga magnética (MFM, do inglés magnetic

force microscopy) e, em seguida, medidas de transporte em 4 pontas.

5.1 Simulacdoes micromagnéticas

As simulag¢des micromagnéticas sao técnicas implementadas por meio da formulagao
de modelos matematicos. Com elas, podemos testar hipoteses e validar projetos antes da
realizacao de testes préaticos e da fabricacao das proprias amostras. Essas simulagoes produ-
zem resultados mais rapidos fornecendo acesso a informacoes sobre aspectos fundamentais

do magnetismo evitando o tempo gasto em processos de fabricacao exploratérios.

O MUMAX? (disponivel sob a licenga GPLv3 em http://mumax.github.io) é um
software de c6digo aberto escrito nas linguagens de programacao Go e CUDA para realizar
simulagoes micromagnéticas aceleradas por GPUs NVIDIA pelo método de diferencas
finitas [122]. O MUMAX? ¢é capaz de simular a dindmica da magnetizacao em ferromag-
netos com geometrias diversas como filmes finos multicamada e nanofios. Ele permite a
modelagem de varios fen6menos magnéticos, incluindo campos magnéticos externos, aco-
plamento magnético, interagoes entre spins, magnetizacao estatica, magnetizacao dinamica,

anisotropia magnética, entre outros.

O software é baseado em uma abordagem de simulacao de rede de spins, que

divide o material em uma rede de pontos magnéticos (spins) que interagem entre si.
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Essa abordagem permite simular sistemas magnéticos complexos em escalas de tempo
realistas. Ele também oferece recursos avancados de visualizacdo, permitindo que os
usuarios visualizem os resultados das simulagoes em 3D e em tempo real. Para representar
graficamente os resultados das simulacoes, o MUMAX? permite a exportacao dos dados
em formato de tabela. Com esses dados, é possivel criar graficos que mostram a evolugao

da magnetizacdo do material em fungao dos pardmetros estudados.

No método de diferencas finitas, um elemento tinico é dividido em células unitarias
retangulares iguais. A Figura 47 exemplifica como cada uma dessas células armazena os
parametros dos materiais e as variaveis a serem computados em paralelo por uma GPU
NVIDIA. Para cada célula, sao dados como valores de entrada os pardmetros magnéticos
do material a ser simulado (constante de rigidez de troca, A, magnetizacao de saturacao,
M; e anisotropias, K). Apds a definigdo da geometria e dos pardmetros magnéticos do
modelo 3D, é possivel calcular a evolugao espacial e temporal da magnetizacao m(r,t)

resolvendo a equagao de Landau-Lifshitz-Gilbert (LLG):

dM a dM
M x H+ -2 M x &
dt THoNL X HL A VX

(5.1)
onde M é a magnetizacao, H é o campo aplicado, v é o fator giromagnético, ug € a
permeabilidade magnética do vacuo, a é a constante de amortecimento de Gilbert, e M, é
a magnetizacao de saturacao. Quanto maior o «, menor é o periodo de relaxacao dos spins,
sendo este um parametro importante na simulagao para quando nés desejamos atingir
resultados no equilibrio (o maior para algoritmos de busca de estados fundamentais) ou

fora do equilibrio (v menor para algoritmos de simulagao de curvas de magnetizagao).

As simulagdes (resolvendo a equagao LLG) nos dao os estados de magnetizagao
de equilibrio e histerese em diferentes regimes (DC ou AC) de campos externos de um
sistema idealizado. Essa analise nos permite obter insights rapidos de microscopia sobre a
influéncia de parametros geométricos e materiais das diferentes nanoestruturas, abrindo
a oportunidade de escolher a configuracdo adequada para fabricar as amostras com

propriedades magnéticas otimizadas.

No nosso caso, usamos as simulacoes micromagnéticas para construir os modelos
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Figura 47. Esquema explicativo sobre como cada célula de simulagao é associada a um
indice de regiao que representa o tipo de material. Os parametros do material,
como a magnetizacao de saturacdo (My) e constantes de anisotropia, sao
armazenados em tabelas. Adaptado de [122].

tridimensionaris dos trés sistemas fisicos apontados na Figura 46, com parametros mag-
néticos e geométricos arbitrarios. As simulac¢des foram executadas por codigos escritos
para o calculo adequado da magnetizacao durante processos de reversao em campos AC e
DC, e relaxacao na auséncia de campos. Com os resultados das simulacoes, obtemos as
curvas de magnetizagao e os estados magnéticos fundamentais desses modelos fisicos, nos
permitindo a construcao de diagramas de fase magnéticos, que representam as condigoes

de equilibrio do material em funcao dos parametros de interesse.

5.2 Reflectometria de raios X

A calibracao das taxas de deposicdo de cada alvo pulverizado por sputtering foi
realizada por refletometria de raios X (RRX). As medidas de reflectometria foram obtidas
usando um difratémetro X Pert PRO da marca Panalytical, pertencente ao laboratério de
raios X do CBPF, com radiacio Cu-Kea de comprimento de onda A = 1,54056A. A exemplo,
para sabermos a taxa de deposicao de um filme de platina, depositamos uma camada
deste material sobre um substrato de silicio por um tempo conhecido e, o submetemos
a medida de RRX. Assim é possivel determinar a espessura da camada depositada e,
com o conhecimento do tempo de deposicao, determinamos a taxa de deposi¢ao para este

material.

Durante a medida de RRX, um feixe de raios X incide sobre a superficie do filme
em angulos 6 maiores que o adngulo critico para a reflexao total. Assim, o feixe penetra o

filme, formando raios transmitidos e refletidos a cada interface. A interferéncia entre as
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ondas refletidas na superficie das interfaces ar/filme e filme/substrato resulta em franjas

de interferéncia, conhecidas como franjas de Kiessig [123].

A espessura da monocamada de filme sobre o substrato estd relacionada com o
periodo de oscilagdo destas franjas. A relacdo entre as franjas e a espessura do filme pode

ser obtida através da equacao de Bragg modificada:

22 22 A
in?d =] n*+2m| = 2= +2 2
sin <2t> n° 4+ m<2t> n-+m (2t+ 5), (5.2)

onde n é a ordem de reflexdo, m é o erro associado a n, 26 é a densidade eletronica do
material e 0 é o angulo de Bragg. Utilizando esta expressao, pode-se fazer um ajuste

quadratico para obter a espessura t do filme:

sin®@ = az® + br + ¢, (5.3)
tal que x = n. Logo,
A
t= 512 (5.4)

5.3 Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletronica de varredura (MEV) é uma técnica de imageamento que
utiliza um feixe de elétrons para obter imagens de alta resolucao de superficies de materiais.
O feixe de elétrons é gerado e acelerado em dire¢do a uma amostra mantida em uma camara
de vacuo. A interacao dos elétrons com a superficie da amostra produz diferentes respostas,
entre elas, a emissao de elétrons secundarios. Esses elétrons sao captados por detectores
instalados no interior da camara, e seu sinal é amplificado e processado para gerar uma
imagem da respectiva regiao inspecionada da amostra. A técnica é particularmente 1til para
estudar nanomateriais, servindo como caracterizagdo morfologica, estrutural, elementar e
topografica. As imagens de MEV das amostras caracterizadas neste trabalho foram obtidas

utilizando um microscépio eletronico da marca JEOL, modelo 7100FT.
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5.4 Microscopia eletronica de transmissao e holografia de elétrons

A holografia de elétrons por microscopia eletronica de transmissao é uma técnica
avancada de imageamento que permite a obtencao de informacoes detalhadas sobre a
distribuicao de densidade de elétrons em materiais. Nesta técnica um feixe de elétrons
altamente coerente é produzido e direcionado através de uma amostra ultrafina. O feixe
de elétrons que passa através da amostra é registrado por um detector, que é colocado em
uma posicao especifica para capturar os elétrons que passaram pela amostra. Ao mesmo
tempo, um segundo feixe de elétrons de referéncia é direcionado para uma regiao livre
da amostra, onde ele ndo interage com o material. O feixe de referéncia interfere com o
feixe de elétrons que passa pela amostra, produzindo um padrao de interferéncia que é

registrado pelo detector.

A partir do padrao de interferéncia registrado, obtemos mapas de inducao que
permitem a observagao da distribuicao de densidade de carga e spin dos elétrons em
uma amostra, detalhando as configuragbes magnéticas nos materiais, como magnetos
permanentes, filmes finos magnéticos e sistemas de spintronica. Esses materiais apresentam

propriedades magnéticas que dependem da distribuicao de spin em sua estrutura.

Os mapas de inducao apresentados neste trabalho foram obtidos através da colabo-
racao com a Universidade de Grenoble. Para isso, foi utilizado um microscopio eletrénico
de transmissao modelo Titan da marca Thermo Fisher acoplado com uma camera 4k

OneView da marca Gatan.

5.5 Magnetometria de amostra vibrante

O magnetometro de amostra vibrante (VSM, do inglés Vibrating Sample Magneto-
meter), tem como principal fungdo a medida da magnetizacao de amostras magnéticas em
diferentes condicao de campo e temperatura. Nessa técnica, uma amostra presa a uma
haste é submetida a vibrar na presenca de um campo magnético DC com amplitude de
oscilagao da ordem de 10 mm e frequéncia entre 10 e 100 Hz. A vibragao da haste se da
através de um motor ou auto-falante conectados a extremidade da haste. O movimento
oscilatorio da amostra magnetizada gera um sinal induzido nas bobinas de deteccao insta-

ladas ao redor da posi¢ao do porta amostra. A grande vantagem do VSM é o emprego
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da detecc¢ao sincrona, quando usa-se o lock-in para filtrar o sinal integrado apenas na
frequéncia de referéncia dada pelo médulo de vibracido do equipamento. As amostras foram
caracterizadas utilizando a plataforma comercial modelo DynaCool da marca Quantum

Design no modo VSM.

5.6 AFM/MFM

O AFM utiliza uma ponteira (t¢ip), fixa a extremidade de uma haste flexivel
(cantilever) a qual, através de um movimento de varredura da superficie da amostra,

investiga caracteristicas estruturais e mecanicas além de outras propriedades da amostra.

Durante a varredura, os deslocamentos lateral e vertical da amostra em relagao a
ponteira ocorrem por ativacao de um sistema piezoelétrico, que permite manter a forca de
interacao entre a ponteira e a superficie da amostra a um nivel constante, através de um

mecanismo feedback.

As forgas fracas e de curto alcance, conhecidas como forcas de Van der Waals, que
atuam entre a superficie da amostra e a ponteira causam a deflexdo da haste flexivel,
que ¢ monitorada através de um sistema Optico de deteccao. Este sistema de deteccao
consiste basicamente na incidéncia de um feixe de laser sobre a haste flexivel, cuja reflexao
é coletada por um fotodetector. O sinal coletado pelo fotodetector é usado para gerar a
imagem topografica da amostra, quando a ponteira percorre as dire¢coes X-Y, ou para

produzir curvas de forca, quando a ponteira é movida somente na direcao Z.

A Microscopia de Forga Magnética (MFM) é uma técnica utilizada para medir
campos magnéticos residuais em materiais nanoestruturados. Nessa técnica, a forca medida
¢ a forca dipolar magnética, que tem como caracteristicas ser de muito maior alcance do
que as forcas de Van der Waals. As pontas usadas em MFM sao basicamente as pontas de
AFM revestidas com um filme magnético. Estas sao utilizadas para mapearem o gradiente

do campo na superficie de uma amostra.

Analogamente ao AFM, a ponta varre a superficie da amostra oscilando na sua
frequéncia de ressonancia mecanica. A variagdo do fluxo magnético pela superficie da
amostra induz uma forca magnética na ponta de MFM, resultando proporcionalmente

na sua deflexdo ou mudanca na frequéncia de ressonancia da mesma. Por sua vez, essa
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mudanca é registrada por um computador que retorna como resposta a intensidade da

magnetizagao da amostra na regiao de varredura.

5.7 Medidas de transporte

Foi usada uma fonte de corrente Keithley 2400 para aplicar ciclos de correntes
DC e um termopar tipo K. As medidas de transporte realizadas nas amostras das redes

kagomé foram realizadas em parceria com a Universidade Federal de Vigosa.
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6 Resultados

Neste capitulo serao apresentados os resultados sobre a investigagao dos sistemas
fisicos propostos para o estudo dos temas abordados no capitulo 3. Os estudos realizados

compreendem simulacao, fabricacao e caracterizacao dos materiais.

A segdo 6.1 é dedicada a investigagdo sobre vértices magnéticos em calotas e
sua potencial aplicagdo em hipertermia magnética. Na primeira parte, apresentamos
os resultados obtidos nas simula¢des micromagnéticas. Usando as informagoes obtidas,
fabricamos as amostras adequadas para a estabilizacao de vortices magnéticos como estado
fundamental. Estas amostras foram fabricadas via litografia coloidal e caracterizadas por
MEV, VSM e holografia de elétrons. Os resultados simulados foram confrontados com os
dados experimentais. Por fim, foram discutidas as potenciais aplicagoes destas particulas

em hipertermia magnética de acordo com os resultados apresentados.

A secao 6.2 é dedicada a investigagao sobre gelos de spin e a manipulagdo de
paredes de dominio para o surgimento de propriedades magnetorresistivas e efeitos de
memoria resistiva em redes kagomé de Py. Na primeira parte apresentamos os resultados
referentes a etapa experimental em padroes de Py sobre silicio fabricados via litografia
coloidal. Foram realizadas medidas de transporte para a andlise da magnetorresisténcia,
memristividade e termisténcia das amostras. Os dados dessas analises foram confrontados
com simulagoes micromagnéticas a fim de se determinar a contribuicdo das propriedades
magnéticas do material na memristividade de maneira isolada. Por fim, o comportamento
das diferentes contribuicoes e o regime em frequéncia para a predominancia do efeito

magnético memristivo sao discutidos.

A secao 2.3.5 é dedicada a investigacao sobre matrizes hexagonais curvas em
multicamadas Co/Pt. Primeiro serdo apresentados os dados de simulagdo micromagnéticas
que revelam a intrincada interacao entre parametros magnéticos, curvatura e iDMI na
facilitacao da formacao de texturas magnéticas do tipo skyrmion das nanoestruturas na
auséncia de campos magnéticos. Por ultimo, fabricamos os sistemas fisicos e realizamos as

caracterizagoes magnéticas, revelando a formacao e estabilizacao de skyrmions conforme
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previsto.

6.1 Vortices magnéticos em calotas esféricas

Algumas carateristicas sdo altamente desejaveis em conjuntos de calotas autossupor-
tadas para qualquer aplicacao prética, incluindo aquelas discutidas na se¢ao 3. A primeira
é a configuracao do vortice como estado fundamental. Nesse caso, faz-se necessario um
vértice magnético que apresente uma curva de magnetizacio nio remanente. E insuficiente
para as calotas terem um estado fundamental de vértice, que apenas renucleie o estado
de vértice apés a estabilizagao do estado de onion, implicando B, com valor positivo.
Por tdltimo, mas nao menos importante, para fins de aplicagdo, o B, deve ser moderado,
pois, em um dispositivo pratico, a capacidade de gerar um campo magnético é geralmente
limitada. Além disso, em aplicagoes biomédicas, altas intensidades de campos podem

causar danos irreversiveis em tecidos vivos.

Portanto, essas trés preocupacoes para obter calotas autossuportadas otimizadas
para aplicacoes impoem limites no projeto das dimensoes das calotas, sendo de interesse a
investigacao do comportamento magnético desses sistemas em relagdo a suas dimensoes e
o tipo de material usado. Para isso, escolhemos estudar calotas de vortice magnético de
Py devido, primeiramente, as propriedades magnéticas do Py como ferromagneto macio
(com anisotropia magnetocristalina nula para o Py), facilitando o balango energético que
privilegia a estabilizacao dos estados de vortice em calotas com razao de aspecto bem

definidas, como discutido na se¢ao 6.1.

6.1.1 Simulacdes micromagnéticas - vértices como estados fundamentais

As simulacdes micromagnéticas foram executadas pelo pacote de software MUMAX?
usando um modelo 3D como representacao de uma particula em forma de calota. Para
cada tipo de simulacao, um cédigo de programacao diferente foi escrito num total de trés.
O primeiro tem por objetivo a identificao dos estados fundamentais para calotas de acordo
com o tamanho de particula, resultando na construcao de um diagrama de fase magnético.
Por meio de outros dois cédigos foram obtidas as simulagoes das curvas de magnetizacao

das calotas, primeiro em regime quasi-estatico e, por ultimo, em regime dinamico.
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A Figura 48 mostra o modelo usado nas simulagdes. Os modelos 3D sao representa-
¢oes de filmes curvos em forma de hemisfério com um gradiente de espessura, onde d é o
didametro do hemisfério e ¢, é a espessura nominal do filme de Py no polo do modelo 3D.
O gradiente de espessura do filme de Py e sua curvatura sao fungoes de t, e d. Devido
as propriedades magnéticas de calotas com estado de vortice, estes sao os sistemas mais
desejaveis para este trabalho. Portanto, estas simulagoes tém por objetivo o auxilio no
entendimento do comportamento magnético das calotas.

74
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Figura 48. Representagao em secao transversal de uma casca de hemisfério 3D correspon-
dente ao modelo de calota.

De acordo com o método de diferencas finitas explicado na secao 5.1, os modelos
3D foram segmentados em uma matriz de células ctbicas, onde o didmetro da calota
determinou o tamanho das células. Para as menores, utilizamos células de 1 x 1 x 1

3 e para as maiores, células de 1 x 4 x 4

nm?, para as intermedidrias 1 X 2 X 2 nm
nm?®. Para a simulacdo das propriedades magnéticas do Py foram utilizados os seguintes
parametros fisicos: magnetizagao de saturacao My = 800 kA /m, constante de rigidez de

troca A =13 x 1072 J/m e constante de anisotropia magnetocristalina K, = 0.

6.1.1.1 Diagrama de fase

A equagao LLG foi resolvida para diferentes combinagoes de t,, e d. Os resultados
revelam a configuracao magnética mais estavel para cada tamanho de particula, ou seja, o
estado fundamental das calotas com seus respectivos didmetros d e espessura nominal ¢,,.
Dessa forma, é possivel construir um diagrama de fase (Figura 49) d x t,, onde cada ponto
representa o estado fundamental da particula. Esse resultado foi usado para encontrar as
dimensoes — curvaturas — necessarias para a obtencao da textura magnética desejada:

vortice magnético.
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Figura 49. Diagrama de fase magnético mostra estados fundamentais para calotas sem
campos externos. Os simbolos de estrela e diamante indicados na legenda
representam as dimensoes das calotas fabricadas e os modelos 3D utilizados
para as simulacoes das curvas de magnetizagao, respectivamente.

As matrizes de células para cada condigao inicial foram relaxadas (com « igual a
0.5 para acelerar o processo) até que sua energia total atingisse um minimo local. Cada
tamanho de calota foi simulado trés vezes com diferentes estados de magnetizagao inicial:
estado uniforme X - monodominio com orientagao na dire¢ao x - [Figura 50(a)], uniforme Z
- monodominio com orientagao na direcao z - [Figura 50(b)], e o estado de vértice [Figura
50(c)]. Estes sao os estados fundamentais mais provaveis para a faixa de tamanho de

interesse.
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Figura 50. Configuracao iniciais de spin impressas em modelos 3Ds em Py: (a) uniforme
X, (b) uniforme Z, e (c) vértice.

O menor dos trés minimos locais obtidos foi considerado o estado fundamental da
particula de uma calota especifica. A fronteira entre as diferentes regioes do diagrama
de fase foi estimada através da extrapolacao das energias dos minimos locais de cada
configuracao inicial ao final das simulag¢oes. A extrapolacao é a determinacdo do ponto onde
um estado de minimo local novo passa a ter a menor energia dentre todos os outros, como
indicado na Figura 51. Algumas outras configuracao iniciais também foram consideradas,
como multidominios, skyrmions de Néel e Bloch, no entanto, nenhum deles foi encontrado

como estado fundamental.
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Figura 51. Curvas de energia para minimos locais (Er) a partir de 3 estados iniciais (E;)
diferentes.

O diagrama exibe trés diferentes regices correspondentes aos trés estados funda-
mentais distintos encontrados. Para calotas menores e mais finas, a configuracao de spin
mais provavel ¢ do estado de onion, com M tangencial, demarcado pela regiao de cor
azul. Este estado se assemelha com o estado inicial uniforme X, com uma leve diferenca
devido a presenca da componente Y diferente de zero dos spins. Ao mantermos as calotas
suficientemente pequenas e a medida que as fazemos mais espessas, estas apresentam o
estado uniforme z como estado fundamental, demarcado pela regiao verde. Os vértices
magnéticos, marcados pela regiao de cor vermelha, sdo energeticamente favoraveis para
calotas com d e t, maiores que 50 e 35 nm, respectivamente. Além disso, para didmetros

superiores a 400 nm, sao esperados estados de vortice para quaisquer espessuras nominais.

6.1.1.2 Reversdo da magnetizacao

Além do interesse no estado fundamental, a forma da curva de magnetizacao dos
modelos também é importante. Aspectos como a area de histerese, que potencialmente
aumenta a energia (térmica ou eletromagnética) que uma particula pode fornecer ao
ambiente, ou a magnetizacao remanente para atender a requisitos essenciais para algumas
aplicagoes, devem ser cuidadosamente analisados. Assim, além da simulagao estatica (sem
campo), também foram executadas simulagdes em regime quasi-estatico (campo DC) e

regime dindmico (campo AC) para a obtencao das curvas de magnetizagao das calotas.
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Os modelos 3D foram submetidos a um campo magnético externo variavel no plano
(paralelo ao plano XY). A energia total foi relaxada em cada valor de campo magnético,
considerando o critério de convergéncia. Como resultado, pudemos obter a curva de
magnetizagao, a densidade de energia total e a configuracao magnética convergente para
cada valor de campo. Para investigar o poder de aquecimento do nosso modelo (para fins
de hipertermia magnética), obtivemos algumas curvas de regime dinamico (campo AC)
simulando a exposi¢ao de uma calota a um campo magnético oscilante com amplitude

maxima B = 100 mT e frequéncia f = 300 kHz.

Para atingir nossos objetivos em termos de aplicacao, ter um vortice impresso nas
calotas nao é suficiente. Também precisamos de uma curva de magnetizacao adequada,
que nao deve ter remanéncia, as maiores areas de histerese possiveis (para aumentar a
perda de energia, por exemplo) e um campo de saturagdo magnética moderado para ser
compativel com o campo magnético gerado padrao ou com o limite de Atkinson-Brezovich

124].

Nas Figuras 52, 53 e 54, os trés tipos representativos de curvas de histerese sao
exibidos, com alguns instantaneos da configuracao de rotacao 3D em valores de campo
relevantes. Na Figura 52, é apresentada uma curva de d = 512 nm e t, = 64 nm. Este
grafico mostra uma curva de magnetizagao de vértice magnético tipico. O nicleo do vértice
¢ deslocado ao longo do plano normal para a direcao do campo aplicado externamente, em
analogia aos discos, ou seja, se o campo magnético for aplicado na direcao x, o nicleo do

vortice ¢ deslocado ao longo do plano YZ.

Além disso, a semelhanca dos sistemas em forma de disco, o vértice apresenta dois
l6bulos notaveis com campos caracteristicos facilmente identificados, nomeadamente B, e
B,,. Nos ramos ascendentes da curva, os l6bulos sao limitados por um campo de aniquilagao
(Ba), onde o ntucleo do vértice atinge a borda da particula e é expelido, dando origem a
uma descontinuidade na curva, conforme indicado na Figura 52. Os l6bulos também sao
definidos pelo campo de nucleagao (B,), que ocorre nos ramos descendentes da histerese.
Nesse campo, o nicleo reaparece, geralmente proximo ao centro fisico da particula, onde se
observa um segundo salto na curva, conforme indicado na Figura 52. Portanto, temos que
procurar uma curva de magnetizacao de vortice com um campo de aniquilagao moderado

e campo de nucleacao positivo para ter uma curva sem remanéncia. Vale ressaltar que
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este tipo de curva é o mais desejavel para aplica¢des, pois possui uma &area histerética

significativa, (B,) compativel com campos padrao, e positiva (B, ).
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Figura 52. Curva de magnetizagao de modelo 3D em Py apresentando estado nao rema-

nente.

Embora para espessuras nominais mais finas, o vortice é mantido como estado

fundamental, como pode ser certificado no diagrama de fase (Figura 49 e mostrado na

Figura 53 e Figura 54, onde curvas de histerese do modelo de simula¢ao de calotas, com

d =512 nm e t, = 32 nm Figura 53 e t, = 16 nm Figura 54, a curva de magnetizacao

nao pode mais ser identificado como pertencente a uma estrutura de vértice clara. Para

ambos 0s casos, as curvas iniciais de magnetizagao seguem a mesma tendéncia de um tipico

processo reversivel de vortice, ou seja, o nicleo é deslocado em um plano perpendicular a

dire¢do do campo externo, até (B,), quando o ntcleo é expelido.
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. Curva de magnetizacao de modelo 3D em Py apresentando estado remanente.
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No entanto, os seguintes comportamentos sao claramente distintos daqueles das
curvas de voértice tipicas. Especificamente para a simulacao t, = 32 nm, a principal
diferenga é que o nicleo do vortice é nucleado em valores negativos (B, < 0). Logo apds a
nucleagao, o niicleo é novamente aniquilado, dando origem a uma curva de magnetizacao
quadrada. Em contraste, para calotas mais finas, t, = 16 nm, o ntcleo do vortice nao
nucleia novamente. Este efeito é devido as diferencas de energia entre o estado fundamental
do voértice (€411 = 213,36 J/m?) e o estado de dominio tinico no plano (esora = 304,82 J

/m3) para ser pequeno.

Apesar do estado inicial ser de vortice, e por isso a curva inicial possuir um campo
de aniquilagao, é provavel que o processo de reversao da magnetizacao fora do equilibrio
passe por um estado metaestavel intermediario, conforme mostrado nos instantaneos da
configuragdo magnética (Figura 54) em vez de ir para o estado fundamental do vortice.
Assim, podemos dizer um estado metaestavel intermedidrio a reversao da magnetizagao
em vez de vértice. Estas curvas magnéticas tém uma forma quadrada, com uma grande
magnetizagdo remanente. Portanto, as camadas mais finas de Py (¢, < 32 nm) parecem

inadequadas para aplicagoes.
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Figura 54. Curva de magnetizacdo de modelo 3D em Py apresentando estado remanente.

Para todos os diametros simulados, observamos a mesma tendéncia na funcao t,, ou
seja, curvas tipicas de vértice sem magnetizagdo remanente sdo mais provaveis para calotas
mais espessas. Portanto, a melhor escolha de calotas (em relagdo as nossas aplicagoes
propostas) pode ser mais facilmente verificada observando os campos de aniquilac¢ao e

nucleagao em func¢ao dos graficos de espessura nominal de diferentes didmetros. Como
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podemos ver, a Figura 55(a) revela que campos maiores sao necessarios para calotas mais
espessas atingirem o estado de onion. Em contraste, aumentar o diametro das calotas
reduz o campo magnético necessario para aniquilar o nicleo do vértice. Assim, um campo
moderado é altamente desejado para nao ultrapassar o limite de Atkinson-Brezovich nas
aplicagoes propostas. Tendo isso em consideragao, o que buscamos sao calotas de maior
didmetro e espessura mais fina. Uma observac¢ao notavel é feita na Figura 55(b), onde
apenas particulas com ¢, = 64 nm apresentam valores positivos para campos de nucleacao.
Como ja discutido, a resposta a campos magnéticos resulta em curvas com alta remanéncia
para calotas mais finas. No entanto, curvas mais préximas do vortice tipico sao esperadas
ao aumentar a espessura nominal. A curva de magnetizacao caracteristica dos vortices é

observada apenas para as calotas mais espessas.
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Figura 55. (a) Campos de aniquilagdo e (b) nuclea¢do para os modelos 3D simulados.

6.1.2 Fabricacao de calotas esféricas

Produzimos duas séries de amostras de calotas com diametros de 500 nm e 1000
nm seguindo a rota descrita pela Figura 56. Em cada uma, ¢, foi variada de 10 a 50 nm.
Os filmes finos foram depositados sobre as monocamadas de poliestireno autoorganizadas
como mostrado na Figura 40. Apés a deposigao, pode-se submeter as amostras pela etapa 3
na Figura 56 e obter um conjunto de calotas autossuportadas, ou um conjunto de particulas

dispersas nao orientadas em fase liquida (em suspensao) ou em po.

A Figura 57 mostra as imagens de MEV das particulas obtidas logo apds a etapa de

sonicagao dos substratos de silicio em agua, é possivel liberar a monocamada e recuperar

as particulas em po.
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Figura 56. Rota de fabricagdo das calotas de Py via litografia coloidal.

Também pode-se parar a producao imediatamente apods a etapa de sputtering dos
metais sobre as esferas autoorganizadas em monocamadas. Dizemos que, quando as calotas
sao mantidas sobre os arranjos de esferas autoorganizadas, elas estao orientadas. Esse
termo ¢é importante para o entendimento do modo em que as amostras foram caracterizadas
durante as medidas magnéticas. E possivel transferir essas calotas orientadas para uma fita
autocolante de Kapton. A partir desse estdagio de preparo de amostra, as calotas podem
ser caracterizadas sem as dificuldades impostas pelos sinais diamagnéticos do substrato de

silicio.

Figura 57. Imagens de MEV de (a) esferas Janus e (b) calotas autossuportadas. As
particulas apresentam d = 500 nm.
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6.1.3 Caracterizacdo de calotas esféricas
6.1.3.1 Holografia de elétrons de calotas autossuportadas

Para confirmar o diagrama de fase obtido por simulacao, as amostras foram
caracterizadas pela técnica de holografia eletronica, que permite a observacao do fluxo
magnético no interior das particulas. A Figura 58 mostra os resultados para calotas
autossuportadas (com d = 500 nm, ¢, = 10, 30, 50 nm). Os mapas de indugao magnética
construidos mostram um fluxo fechado de vortice circular para todas as amostras analisadas,
confirmando que essas calotas tém uma configuracdo magnética de vértice como estado
fundamental, se encontrando na regiao vermelha do diagrama de fase (Figura 49), assim

como esperado.

Figura 58. Informacoes de fase reconstruidas a partir dos dados de holografia de elétrons.
(Superior) Desvio total de fase adquirido das calotas e (inferior) mapas de
indugdo magnética revelando seus estados de dominio de vértice. A escala
indica 100 nm e a direcao da inducao magnética é indicada pelo circulo de
cores (inset ).

6.1.3.2 Magnetometria de amostra vibrante de calotas orientadas

Apbés a fabricagdao, um conjunto de amostras foi mantido de forma a preservar a
organizacao das monocamadas de esferas de poliestireno, sendo chamadas de amostras
orientadas (mencionado na secao 6.1.2). Devido a organizagao encontrada nessas amostras,

podemos pensar que o comportamento desses conjuntos se equivale ao de uma tnica calota,



84

sendo ideal para a comparagao com os resultados obtidos por simulacao do nosso modelo

3D.

As curvas de magnetizacao das calotas orientadas estao plotadas na Figura 59 para
todo o conjunto de amostras fabricadas e exibidos de acordo com seus respectivos estados
magnéticos: remanente [Figura 59(a) e Figura 59(b)], e ndo-remanente [Figura 59(c) e
Figura 59(d)]. Conforme discutido a seguir, podemos identificar trés padrdoes dessas curvas

em perfeita analogia com as simuladas, conforme apresentado na secao 6.1.1.2.
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Figura 59. Curvas de magnetizagao normalizadas para conjuntos orientados de calotas
com (a, b) 500 nm e (¢, d) 1000 nm de didmetro e espessura varidvel. Os valores
exatos de B, e B, foram determinados analisando a primeira derivada dessas

curvas.

A faixa mais espessa de calotas, ou seja, t, > 30 (¢, > 20 nm) a d = 500 nm
(d = 1000 nm ), apresenta um padrao de curvas de magnetizagao tipicas de vértice nao
remanente, como mostrado nas Figuras 59(b) e 59(d). Fica claro a partir dessas curvas que
os campos de aniquilagdo e nucleagao sao muito pronunciados, o que confirma que temos

um arranjo muito bem organizado de vértices magnéticos, de forma que, toda a matriz
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possa ser modelada por uma tnica particula com geometria de calota esférica, conforme
feito nas simulag¢oes. Como também observado nas simulagoes [ver Figura 55|, os campos
de nucleacao sao sempre positivos para esta faixa de valores de t, e; consequentemente,
essas curvas nao apresentam remanéncia, o que torna essas amostras adequadas para

muitas aplicacoes.

Na Figura 60 ¢é possivel ver que conforme as calotas se tornam mais finas, os campos
de nucleacdo e aniquilagdo diminuem. Embora com valores absolutos diferentes, ambos os
campos (B, e B,) seguem aproximadamente a mesma tendéncia observada na simulagao.
O campo de aniquila¢do segue a mesma dependéncia linear com ¢, [ver Figura 60(a)]
observado a partir de simulagoes [ver Figura 55(a)]. Além disso, & medida que o didmetro
(d) aumenta, os valores de ambos os campos, B, e B,,, diminuem sistematicamente, como
também visto nas simulagoes. Em contraste, B,, apresenta uma diminui¢do monotonica

com t, [ver pontos pretos na Figura 60(b)].
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Figura 60. (a) Campos de aniquilagao (B,) e (b) campos de nucleagao (B,) obtidos por
meio da caracterizagdo VSM das calotas produzidas. As linhas sélidas na figura
sao guias visuais.

Para calotas mais finas que uma espessura critica (¢ = 15 nm para d = 500 nm e
t¢ = 10 nm para d = 1000 nm), B, torna-se negativo, implicando um campo de remanéncia
para a curva de magnetizacao. As curvas pretas na Figura 59(a) e na Figura 59(c) mostram
as curvas de histerese remanentes. Estas curvas sao analogas as simuladas, conforme

mostrado na Figura 53. Aqui, as calotas apresentam uma etapa clara de nuclea¢ao do
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nucleo durante a reversao da magnetizacao; no entanto, a reversao ocorre em valores de
campo negativos. Como ja discutido, essas curvas nao sao passiveis de aplicacdo, pois,
apesar do vortice ainda ser o estado fundamental (como demonstrado pelas imagens de

holografia eletronica), apds a saturacdo, a configuragdo magnética nao é mais um vértice.

Por outro lado, torna-se mais desafiador reconhecer os 16bulos do vortice para as
calotas menores (d = 500 nm e ¢, = 10 nm), como visto na curva azul na Figura 59(a).
Devido ao claro paralelismo entre os resultados experimentais e a simulagao, podemos
identificar esta curva como semelhante a uma mostrada na [Figura 54]. Esta simulagao
corresponde a uma calota modelada com dimensées (d = 512 nm e ¢, = 16 nm) préximas
ao experimental. Assim, usando esta simulagdo para interpretar o resultado, podemos
argumentar que a reversao da magnetizacao é mediada por uma configuragdo magnética

metaestavel [Figura 54], conforme previsto pelas simulagoes.

Apoés a andlise e discussao feitas com os resultados das curvas de magnetizacao
encontradas para os conjuntos de calotas com estado de vortice, podemos definir que,
devido aos critérios impostos na secao 6.1, o sistema ideal deveria ser com ¢ > 15 nm e

com o maior didmetro possivel de calotas.

6.1.4 Calotas como agentes de calor em hipertermia magnética

Como passo inicial na investigagao do conceito de calotas para aplicagoes biomédicas,
analisamos o comportamento magnético de calotas em uma situacao mais realista. Para a
bioaplicagao, muitas vezes sao necessarias as calotas em suspensoes liquidas. Portanto, é
essencial ndo apenas caracterizar as amostras em arranjos organizados, mas também em
oriencao aleatdria. Para isso, medimos um pé de calotas autossuportadas. A Figura 61(a)
mostra as curvas de magnetizagao das calotas orientadas em kapton e autossuportadas

(p6 de particulas em orientacao aleatoria).

Como podemos ver, houve uma evidente suavizagdo da curva nas regioes proximas
aos processos de aniquilagao e nucleacao do niicleo do vértice. Esse efeito se deve a diferenga
na energia necessaria para aniquilar e nuclear o nicleo do vortice em diferentes angulos
devido a orientagao danddémica das particulas em suspensao na agua. Ainda assim, a
curva permanece com as caracteristicas necessarias para aplicacoes biomédicas, como a

remanéncia nula.
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Figura 61. (a) Comparagao entre curvas de histerese de amostras orientadas e em po seco.
(b) Curvas de histerese para modelos simulados de Py dobrado com didmetro
d = 512 nm e espessura t, = 64 nm. O regime AC foi considerado em uma
frequéncia de 300 kHz. (c) Estimativa de SAR a partir de dados experimentais
(em preto) e dados de simulagdo (em azul) para calotas ndo remanentes de
vortices, que sao boas candidatas para aplicacoes em hipertermia magnética.

Especificamente, a aplicacdo dessas calotas autossuportadas como mediadoras de
aquecimento em hipertermia magnética ¢ absolutamente necessaria para determinar a
resposta do sistema a um campo magnético alternado (AMF). Assim, também simulamos
a resposta da curva de magnetizacao a um AMF, com caracteristica semelhante aquelas
tipicamente aplicadas em experimentos de hipertermia magnética, ou seja, com 100 mT
de amplitude e 300 kHz de frequéncia. Basicamente, a forma e a area da histerese nao

mudaram sob um AMF ou um campo quase estatico.

Na analise subsequente, consideraremos a curva de magnetizacao quase estatico ja
mostrado na Figura (59). Para avaliar o potencial desse sistema de vértice autossuportado

para aplicagoes de hipertermia, calculamos a taxa de absor¢ao especifica (SAR). Estimamos
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o SAR usando a expressio descrita na equacio 3.2, considerando p = 8,72 g/cm?, M, =

800 kA/m, f =300 kHz e A igual a drea de histerese.

Na Figura 61(b) vemos uma tendéncia relacionada ao poder de aquecimento de
calotas onde as particulas menores (menor d e t,) dissipam mais energia, com um maximo
valor de SAR = 1619,44 W /g para calotas simuladas (d = 256 nm, ¢, = 64 nm). Os
resultados experimentais seguem a mesma tendéncia observada nas simulagoes onde o
SAR méaximo = 415.32 W /g foi estimado para as menores calotas produzidas (d = 500
nm, ¢, = 20 nm), o que é um valor plausivel quando comparado com valores alcangados

por outros sistemas na literatura [125, 126].

Outra possibilidade é usar calotas como transdutores para terapia magnetomecanica,
como feito por Novosad et al.[107]. Esses autores usaram nanodiscos Py planares com
vortice magnético como estado fundamental, fabricados por litografia de feixe eletronico.
Os discos vibram quando acionados por campos magnéticos alternados de baixa frequéncia;
entao, por friccao, os discos danificam a membrana celular, levando a morte celular.
A forma hemisférica das calotas de vértice assimétrico, feitas por meio de litografia
coloidal, apresenta algumas vantagens significativas: o processo de fabricagao facil, barato
e escalavel; e a morfologia curva altamente assimétrica pode causar danos ainda mais
graves a membrana celular; aumento do torque magnético, originado pelo deslocamento

do ntcleo do vértice do centro (pdlo) das calotas.

6.1.5 Conclusoes

Por meio de uma investigagao sistematica, a estabilizacao e os processos de reversao
da magnetizacao em microcalotas esféricas de vortice magnético foram demonstrados
numericamente e experimentalmente. O uso de simulagées micromagnéticas possibilitou
a construcao de um diagrama de fase magnético para determinar as dimensoes em que
um calotas de estado fundamental de vortice poderiam existir. A simulag¢ao das curvas
de magnetizagao, mostra que calotas de diferentes espessuras nominais exibem diferentes
processos de reversao, onde apenas calotas mais espessas apresentam as curvas de vortice
tipicas esperadas com um estado nao remanente. Foi ressaltado o cuidado na escolha
com as amostras em aplicagoes dependentes de estados nao remanentes, como no caso da

hipertermia magnética.



89

Uma maneira rapida e barata de fabricar calotas foi mostrada através da execucao
de um processo assistido por litografia coloidal. A presenca dos estados fundamentais
do vortice e suas diferengas no processo de nucleagao durante a analise de simulagao
foram comprovadas por experimentos adicionais usando técnicas de VSM e holografia
eletronica. As particulas com propriedades adequadas para aplicacoes restritas a estados
nao remanentes foram indicadas. Estimamos o SAR de calotas com base em suas areas de
histerese para identificar os melhores candidatos para hipertermia magnética. As medi¢oes
de VSM orientadas aleatoriamente mostraram que os ciclos de histerese de calotas dentro
de um corpo podem ser muito semelhantes as condigoes artificiais simuladas, o que implica
em maneiras mais simples de estudar esse material e uma maneira segura de prever
o comportamento magnético dessas particulas em diferentes ambientes. Em resumo, a
caracterizacao das propriedades magnéticas dos vortices magnéticos nos mostrou um

potencial material a ser explorado tecnologicamente.

6.2 Efeitos memristivos de gelo de spin em redes kagomé

Nesse trabalho, induzimos a formacao de gelos de spin em redes Kagomé de Py
devido a efeitos geométricos. A auséncia de anisotropia magnetocristalina combinada as
propriedades magnetorresistivas do Py permitem a producao de um sistema relativamente

simples para a investigacao de efeitos de memristéncia em dispositivos litografados.

6.2.1 Fabricacao de redes kagomé

Uma nova rota de fabricacao via litografia coloidal foi utilizada para a obtencao
de redes de nanofios de Py reticulados em um padrao geométrico conhecido como rede
Kagomé, como mostra a Figura 62. O processo consistiu em transferir as monocamadas
autoorganizadas de esferas de PS para um substrato de silicio térmicamente oxidado
(superficie de 300 nm de éxido de Si). Apds a secagem das monocamadas sobre o novo
substrato, as amostras sao submetidas a um plasma de oxigénio conforme descrito na
secao 4.4. As monocamadas foram expostas a um desbaste idnico via plasma de oxigénio

por 12,5 minutos.

Apbs estas etapas, iniciaram-se as deposigoes dos filmes finos por pulverizacao

catodica de um filme fino de Py de 20 nm recoberto com 3 nm de Pt, sobre o conjunto de
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Figura 62. Litografia coloidal da amostra. Etapas de fabricagao: (1) autoorganizagao de
esferas de PS sobre o substrato, (2) o didmetro das esferas diminui por desbaste
i6nico com plasma de oxigénio, (3) pulverizagao catddica de Py (20 nm)/Pt (3
nm) e (4) banho ultrassdnico para eliminagao da méscara de esferas de PS.

substrato e mascara de esferas de PS. Em seguida, as esferas de PS foram removidas por
um banho de ultrassom em agua deionizada deixando apenas o padrao formado pela rede
kagomé. As Figuras 62 (b) e (¢) mostram imagens de microscopia eletronica de varredura
dos padroes Kagomé de Py (20 nm)/Pt (3 nm) obtidos, usando esferas com 1000 e 500

nm de diametro, respectivamente.

—
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de ouro

Figura 63. Imagens de MEV das redes de kagomé Si/SiO5 /Py (20 nm)/Pt (3 nm). Didmetro
igual a: (a) 1000 e (b) 500 nm. (c¢) Imagem de baixa magnificacao para a
exibicao dos eletrodos de Cr (3nm)/Au (50 nm).
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Para realizar a caracterizagao elétrica e magnetorresistiva das amostras, foram
depositados eletrodos de ouro com 50 nm de espessura, precedidos por 3 nm de cromo
para melhor adesdao, Cr(3 nm)/Au(50 nm) cuidadosamente posicionados sobre as redes
kagomé apresentadas na 62 (c). Os eletrodos, assim como as iniciais CBPF e UFV, foram

produzidos com o auxilio de uma laser writer modelo yPG101 por litografia éptica.

6.2.2 Magnetoresisténcia histerética

Para investigar o comportamento magnetorresistivo, realizamos medi¢des na confi-
guragao longitudinal - Figura 64 (a) - com um angulo # = 0° entre a corrente aplicada e a
dire¢do do campo magnético externo, e na configuragao transversal - Figura 64 (a) - com
6 = 90°. Os resultados sobre o efeito de memristéncia estao de acordo com os presentes na

literatura [76].
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Figura 64. Medidas de magnetorresisténcia. (a) Magnetorresisténcia medida & temperatura
ambiente em configuragdo longitudinal representada no esquema. O comporta-
mento anisotrépico destacado na insercao é suprimido pelo efeito do vértice
de magnetizacao, resultando em um sinal de magnetorresisténcia de 0,3%. (b)
Magnetorresisténcia medida a temperatura ambiente em configuracao transver-
sal representada no esquema, com sinal de magnetorresisténcia de 0, 45%.

E importante ressaltar que a rede kagomé produzida via litografia coloidal permitiu
um aumento no tamanho dos vértices, em comparacdo com a largura dos nanofios de outros
trabalhos. Como resultado, o efeito de memristéncia que medimos é aproximadamente
duas ordens de grandeza maiores do que os observados em amostras de nanolitografia por

feixe de elétrons de experimentos anteriores [76].
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Figura 65. Magnetorresisténcia longitudinal realizada a T=20 k, mostrando alargamento
do pico de magnetorresisténcia e uma melhor observacao da assimetria da
histerese na forma da curva em funcao da direcao da corrente aplicada.

Além disso, observamos nas curvas magnetorresistivas um sinal ainda mais pronunci-
ado nas medigoes realizadas em baixas temperaturas (T = 20 K), conforme apresentado na
Figura 65. Foi observada assimetria na forma da histerese para campos externos positivos
e negativos, dependendo do sinal da corrente, e na resisténcia para correntes aplicadas
positivas e negativas. Isso sugere que existem o efeito AMR e uma histerese pin¢ada na

resistividade, evidenciando um efeito de meméria como previsto [76, 80].

6.2.3 Memristéncia

Para testar se a memoria resistiva é de natureza memristiva, realizamos um experi-
mento tipico de memristor, no qual verificamos se, ao responder a uma entrada de tensao
senoidal, observa-se uma histerese pincada. Os resultados obtidos sdo apresentados na Fi-
gura 66. Especificamente, realizamos curvas I x V' para investigar o efeito de memristéncia

em nossas amostras com correntes acima de 100 mA a temperatura ambiente e em T = 20

K.

Os resultados apresentados na Figura 66, para um filme fino de Py e rede kagomé
de buracos de 1 um de diametro realizadas em temperatura ambiente e T=20 k, mostram
claramente o fendmeno de memristéncia caracterizado pela tipica forma de histerese
pincada das curvas I x V. Tal efeito aumenta a medida que a temperatura diminui,
seguindo o mesmo comportamento observado nas curvas magnetorresistivas. No filme

fino continuo de Py, pode-se ver que a resisténcia é muito baixa em comparacao com a



93

amostra kagomé e apenas uma histerese muito estreita na medicao I x V' é observada em

comparagao com as amostras kagomé.
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Figura 66. Curvas I x V realizadas em temperatura ambiente e em T = 20 k para a rede
kagomé e a temperatura ambiente para filme fino de PY. O inset mostra o
centro do grafico ampliado.

Para verificar se a histerese memristiva é uma funcao da frequéncia e do campo
magnético aplicado, realizamos curvas I x V em diferentes frequéncias, em situagoes
distintas, com e sem campo magnético externo. Como mostramos na Figura 67 (a), o
efeito de memoria é maior para frequéncias mais baixas, enquanto a pequena diferenca
como fungao do campo externo 67 (b) aumenta a medida que a frequéncia diminui. Isso é

tipico do comportamento de memristéncia.

Em todas as medigoes I x V realizadas com e sem um campo externo, a histerese
resistiva prevista estava presente. Notamos no entanto sinais de memristéncia até 13%, bem
maior do que o esperado pela andlise em [76], que considera apenas efeitos provenientes
da inversao da magnetizagao de muitos corpos, que devem estar na mesma magnitude de

1% da AMR da amostra.

Na Figura 68, plotamos, em vez disso, a diferenca entre a curvas de histerese, quando
as amostras sao submetidas a um campo forte o suficiente para saturar a magnetizacao
dos nanofios e vértices, para as diferentes frequéncias medidas. Isso foi feito, de forma

a retirar a parte do sinal provavelmente proveniente de efeitos térmicos, que também
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Figura 67. (a) curvas I x V em T = 20 k com diferentes frequéncias e sob campo magnético
externo de 1000 Oe. (b) visao de zoom da diferenga para as curvas com e sem
campo magnético.

tém como possiveis contribui¢des vindas da dinamica da magnetizagdo, deixando apenas
a contribuicdo de muitos corpos. Apds a subtragdo das duas curvas obtidas mantida
com e sem saturacao de magnetizagao, as curvas caracteristicas de histerese pingada sao

observadas, agora com o mesmo sinal de 1%, como esperado.
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Figura 68. (a) Curvas obtidas a partir da diferenca entre medigoes realizadas com e
sem campo externo. (b) Diferenga entre as medigoes realizadas em campos
intermediarios.

Na Figura 69 apresentamos curvas semelhantes das medidas realizadas com campos
intermediarios. Um ciclo muito pequeno- variagao ao ciclo é observada (curva preta),

enquanto sob efeito de memristéncia de campo aplicado sucessivo é aumentado a saturagao
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em torno de 600 Oe. A proporcionalidade do sinal de memristéncia com a mudanca resistiva

na presenca de campos externos pode ser notado na curva de memristéncia apresentada

em 69.
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Figura 69. Curva MR com indicagdo dos campos utilizados para as curvas memristéncia.

Devido a disparidade entre a medigdo da AMR e a mudanga observada na resisténcia,
a maior parte do efeito memristivo precisa ser procurada em outro lugar. Ja foi demonstrado
na literatura que correntes persistentemente altas, necessarias para mover as paredes de
dominio em nanofios de Py, da ordem de 1x10'? A /m? utilizados no presente trabalho,
podem aumentar a temperatura até 800 K em nanofios com geometrias semelhantes as
utilizadas em nossas amostras [127]. Tais temperaturas podem ser suficientemente elevadas

para estimular flutuacdes térmicas na magnetizacao.

Uma compreensao da relevancia dos efeitos térmicos no sinal memristivo elevado
medido pode ser obtida a partir das medic¢oes realizadas em amostras com diferentes
comprimentos de nanofios, conforme apresentado na Figura 70. A resisténcia medida em
uma amostra obtida com esferas de didmetro de 500 nm - Figura 70 (a) - é a metade
da resisténcia da amostra obtida com esferas de 1 um [70 (b)], que apresenta efeitos

memristivos mais intensos com a mesma corrente aplicada de 100 mA.



96

06— n 08_ _
04} -
~~ 04_ -
< o2} 1<
= . E oo} -
< P
02} 1 04p |
04+ T 08}t .
-10 -5 0 5 10 -30 20 10 O 10 20 30

Tensao (V)

Figura 70. Ajuste residual das curvas [ x V realizado com diferentes tensoes aplicadas em
uma rede de kagomé de esferas de (a) 0,5 ym e (b) 1 pm.

6.2.4 Simulacdes micromagnéticas

Conforme discutido em [80], para padrdes litografados de Py como o modelo em
padrao Kagomé, a interagao entre a AMR e a magnetizacao local da estrutura pode afetar
a resistividade do material. Aqui, vamos além da aproximacgao tipo spin usada em [80]
e estudamos a reversao da magnetizacdo em um modelo realista. Especificamente, os
processos de reversao da magnetizagdo em nanofios de Kagomé foram verificados por

simulagdes micromagnéticas.

Para entender melhor o papel da dinamica de magnetizagao no efeito memristivo
nas medidas de I x V realizadas em redes de Kagomé, foi criado um modelo 3D que
representa um filme fino com uma rede organizada de buracos discretizada pelo método
de diferencas finitas. A intui¢do para o comportamento das interagoes eletromagnéticas
nesses sistemas pode ser obtida por meio de investigacoes numéricas. Para esse proposito,
utilizamos simulagoes em regime dinamico em situagoes com e sem campo magnético. A
partir da minimizacao de energia, obtém-se sequéncias de instantaneos entre configuragoes

de spins, baseadas na equagdo LLG com STT (3.2.1).

O modelo 3D das redes Kagomé foi criado usando o software MUMAX3. O modelo
tem uma area de 5 x 5 um?, discretizado em células unitrias cibicas de 5 x 5 x 5
nm?. Para a simulacao das propriedades magnéticas do Py foram utilizados os seguintes

pardmetros fisicos: magnetizacao de saturagdo M, = 860 kA /m, constante de rigidez de
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troca A =13 x 1072 J/m, constante de anisotropia magnetocristalina K. = 0, polariza¢io
P = 0.5 e constante de amortecimento de Gilbert o = 0.01 para os resultados de dinamica.
Além disso, introduzimos uma densidade de corrente .J, = 2 x 10" A/m?*, ciclando a uma

frequéncia w.

As Figuras 71 (a) e 71 (b) apresentam, respectivamente, os resultados para a
configuracdo magnética nos modelos 3D na auséncia e na presenca de um campo magnético
constante de 0.3T aplicado no eixo y. Nos quadros de distribuicao de magnetizacao
retirados nas posigoes 1-5 durante o ciclo de corrente, pode-se ver que na rede sem campo
magnético externo dois processos estao presentes: o movimento de paredes de dominio
pela corrente, que é aplicada na dire¢ao y, com a magnetizacao dos nanofios no sentido
x (insets 1 e 2), além da criacao periddica e aniquilagao de paredes de dominio devido a

geometria especifica das bordas para correntes elevadas.

Apesar da contribuicao do efeito de muitos corpos para o efeito memristivo, previsto
analiticamente em trabalhos anteriores [76], a desordem assimétrica trazida pela criagao
periddica de paredes de dominio entre os regimes crescente (quadro 2) e decrescente
(quadro 4) de corrente é principalmente responsavel pelo efeito memristivo observado.
No regime saturado sob um campo magnético externo, o efeito de muitos corpos nao
esta presente, como esperado. No entanto, a anisotropia geométrica é suficientemente
forte para deslocar a magnetizacao em relacao a direcao de polarizagao da corrente para
alcancar a condicao de criagdo peridédica de paredes de dominio. Assim, mesmo no regime

de saturagdo, a desordem assimétrica é observada (insets 3 e 4).
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Figura 71. Curvas I x V foram obtidas a partir de simulagoes micromagnéticas realizadas
por varredura de corrente polarizada por spin em uma amostra com magnetiza-
¢ao no estado fundamental. Quadros dos estados de magnetizacao nos pontos
1-5 do ciclo sao apresentados com uma visao ampliada nos quadros inseridos 1
e 2.
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Figura 72. Curvas I x V foram obtidas a partir de simulagoes micromagnéticas realizadas
por varredura de corrente polarizada por spin em uma amostra com magnetiza-
¢do no estado fundamental. Quadros dos estados de magnetizagao nos pontos
1-5 do ciclo sao apresentados com uma visao ampliada nos quadros inseridos 1
e 2. Amostra com magnetizacao saturada por um campo magnético de 0,3 T.
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Mais recentemente, foi demonstrado que em nanorresisténcias magnéticas, a intera-
cao entre a AMR e o STT via acoplamento de Zhang-Li é suficiente para que a resisténcia
apresente efeitos memristivos fortemente dependentes dos estados internos de magnetizacao
[81]. Conforme visto neste trabalho, o filme de Py modelado como uma rede Kagomé
mostra um efeito memristivo residual (além do efeito termistor em materiais massivos)
de natureza magnética. Pretendemos mostrar aqui que tal efeito pode, em principio, ser
atribuido a um fenémeno de muitos corpos, que tentamos considerar qualitativamente

nesta secao.

6.2.5 Conclusoes

Ao produzirmos redes Kagomé de Py, realizamos a primeira investigacao experi-
mental do efeito memristivo induzido por AMR em campos magnéticos nesses materiais.
A fenomenologia dos efeitos memristivos foi estudada em redes kagomé de nanofios de
Py com dois comprimentos diferentes impressas por litografia coloidal e comparadas com
o seu respectivo filme fino. O historico da dependéncia da magnetizacao na corrente foi
observado na analise da magnetorresisténcia anisotropica, que apresenta um sinal mais
forte em comparagao com amostras litografadas por feixe de elétrons, devido a grande

area de vértice obtida.

Descobrimos que 1% do efeito pode estar associado a histerese induzida pela AMR.
Para caracterizar o fendmeno, estudamos via simulagoes micromagnéticas o efeito da
corrente na amostra e descobrimos que paredes de dominio e ondas de spin podem ser
encontradas. No entanto, efeitos térmicos e dinamicos podem ser removidos ao analisar a
diferenca entre as curvas obtidas nos experimentos com e sem campos externos, e assim, a

caracteristica memristiva de muitos corpos pode ser medida.

6.3 Skyrmions em matrizes hexagonais curvas

Nesse trabalho, investigamos a influéncia dos aspectos geométricos de matrizes
hexagonais na estabilizacdo de skyrmions. A estabilizacao dessas texturas magnéticas
ocorre por meio do compromisso energético entre a constante anisotrépica magnética (K),
a energia magnetostatica e a iDMI nas matrizes hexagonais, que consistem em uma rede

de calotas multicamada Co/Pt interligadas - matrizes de calotas esféricas formadas por
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multicamadas de Co/Pt depositadas sobre uma monocamada de esferas de poliestireno.
O principal objetivo é identificar o conjunto 6timo para curvatura, iDMI e K, que possa

estabilizar skyrmions magnéticos sem a necessidade de campos magnéticos.

No intuito de encontrarmos os parametros apropriados para estabilizar skyrmions
em campos nulos, utilizamos simulagoes micromagnéticas. Nesse sentido, variamos K em
torno dos valores tipicos em multicamadas de Co/Pt, conforme indicado em [128], e o
iDMI em torno dos valores esperados. Apoés isso, fabricamos as amostras, formando as
estruturas chamadas de matrizes hexagonais curvas. O sistema fisico foi caracterizado por

VSM e MFM para avaliar a textura magnética.

6.3.1 Simulacdes micromagnéticas - Skyrmions como estados fundamentais

As simulacoes micromagnéticas foram realizadas no software MUMAX? (secao 5.1)
utilizando o modelo 3D (modelo descrito na sessao 5.1) com um gradiente de espessura.
Construimos um diagrama de fase de K em fungao da iDMI. O K efetivo representa as
contribui¢oes magnetostatica e de PMA, enquanto que os valores de iDMI representam
o aumento da iDMI de acordo com a quebra de simetria que ocorre quando curvamos o
sistema (discutido na se¢do 3.3.2). Apés a determinacao da faixa de valores que estabiliza
skyrmions em matrizes hexagonais com calotas de 500 nm de didmetro, foram realizadas
simulagoes em regime quasi-estatico de curvas de magnetizacao de algumas configuracoes

especificas.

O modelo 3D com um diametro de 500 nm foi discretizado em células ciibicas
de 3 x 3 x 3 nm3. Os pardmetros magnéticos de entrada foram definidos a partir dos
valores experimentais reportados para multicamadas de Co/Pt, como anisotropia efetiva
(K) e magnetizagao de saturagao (M; = 550 kAm™!) [129]. Modulamos K em uma
ordem de grandeza, alinhando-a proximo aos valores experimentais estabelecidos para
multicamadas de Co/Pt. Além disso, fixamos a constante de rigidez de troca A = 12 x
107'2 Jm~! e a constante de amortecimento o = 0, 3. A Figura 73 mostra que as simulacoes
micromagnéticas resultam em diferentes configuragdes magnéticas (estados fundamentais),

representados na Figura 74, dependendo dos valores de K e iDMI.

Para valores pequenos de K, observamos que os estados fundamentais variam de

vortice (regiao verde e configuragao de spin representada na Figura 74 (a)) a tiras radiais
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(azul e Figura 74 (b)). Conforme aumentamos o valor de K, trés estados fundamentais se
estabilizam. Para a faixa de baixo iDMI, uma configuragdo monodominio perpendicular é
a mais estavel (cinza e Figura 74 (c)). Para os valores mais altos de iDMI, as faixas radiais
continuam a ser o estado fundamental. Enquanto isso, para valores intermediérios de iDMI,
o skyrmion é estabilizado sobre as regides curvas do filme de calotas (regiao vermelha e
Figura 74 (d)). Esses resultados sdo semelhantes aos apresentados em trabalhos anteriores
como discutidos na segao 3.3. A Figura 74 (d) mostra uma visao superior e lateral, bem

como uma ampliagdo (aumento) no topo da calota para destacar seu carater quiral.
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Figura 73. Diagrama de fase para diferentes constantes anisotrépicas magnéticas perpen-
diculares (K) e iDMI. As linhas tracejadas branca e preta indicam os valores
de K das amostras produzidas experimentalmente.

Através da manipulagao controlada dos pardmetros K e iDMI, identificamos uma
variedade de configuracoes magnéticas distintas. De particular interesse cientifico é a
observacao de que estruturas circulares dentro do sistema passam por transicoes de
momento magnético que se assemelham ao comportamento normalmente atribuido aos
skyrmions. Com uma iDMI efetiva variando de 1,0 a 4,0 mJm? e K de 0,1 a 0,5 MJm?,
observamos uma probabilidade de aproximadamente 50% de dominios magnéticos tipo

skyrmion nas calotas.

A calota com K = 0,3 MJm? exibe uma boa probabilidade de estabilizar skyrmions

sem a necessidade de valores excessivamente altos de iDMI. Portanto, nossa atengao sera
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direcionada para explorar esta regiao especifica no diagrama. Além disso, para entender
as caracteristicas de um sistema curvado que abriga skyrmions, conduzimos simulagoes
micromagnéticas da curva de magnetizacido magnética para este sistema (K = 0,3 MJ?),
considerando orientagoes de campo magnético tanto na dire¢do do plano quanto fora do

plano.

(a) (b) (c)

Vortice Tiras Monodominio + Mz

(d) L 4

Visdo lateral Visao superior aumento
M planar g _ Mz

Skyrmion

Figura 74. Estados magnéticos simulados em campo nulo. (a) Textura de vortice. (b)
Textura de tiras. (¢) Estado monodominio. (d) Skyrmion em calota de 500 nm,
acompanhado das imagens da vista lateral, superior e ampliacao para observacao
da textura quiral. Branco e preto representam orientagoes perpendiculares ao
plano, enquanto as cores do arco-iris correspondem a varias orientagoes dentro
do plano.

Na Figura 75, a simulagao do ciclo de histerese de uma calota é apresentada com
K = 0,3 MJm? e iDMI = 2 mJm?. Conforme mostrado no diagrama de fase, o estado
fundamental dessa amostra é um skyrmion. Essa curva pode ser usada como referéncia
para buscar skyrmions experimentalmente, ou seja, ao produzirmos a amostra, aquela
que apresentar curvas de histerese similares a essas é onde esperamos obter skyrmions.
E importante observar que, apés a aplicacio do campo, segundo nossas simulacdes,
ao retirarmos o campo, um estado de monodominio perpendicular persiste, indicando
que a barreira de potencial entre as energias totais relativas aos estados de skyrmion e
monodominio perpendicular é consideravel, impedindo que a amostra retorne ao estado

fundamental (skyrmion nesse caso), mantendo-se em um estado metaestavel.
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Essas simulagoes confirmam que o eixo preferencial de magnetizacao esta orientado
perpendicularmente ao plano da amostra, com valores elevados de magnetizacao de
remanéncia perpendicular. E crucial enfatizar a forma distinta das curvas de magnetizacao
associadas a calota que exibe uma estrutura semelhante a skyrmion, pois essas curvas
servirao como uma referéncia, juntamente com os parametros, para identificar e localizar

a amostra com skyrmions experimentalmente.

SIMULADO
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Figura 75. Curva de magnetizagdo da calota com skyrmion Néel, nos eixos planar e
perpendicular.

6.3.2 Fabricacao de matrizes hexagonais curvas

Fabricamos as matrizes hexagonais curvas - multicamadas de Pt[Co/Pt];o deposita-
das sobre uma matriz de esferas de poliestireno com diametros de 500 nm - seguindo a
rota descrita pela Figura 76. Um conjunto de amostras foi preparado variando a espessura
de Co. O empilhamento das multicamadas é dado por [Pt(1 nm)/Co(t nm)/Pt(1 nm)]x10,
onde t = 0, 8;2,0. Neste método, nosso sistema compreende um sistema potencialmente
aditivo de iDMI, onde imperfei¢oes resultantes da técnica de deposi¢do contribuem para
um valor de iDMI, aumentando o valor gerado pela quebra de simetria induzida pela

curvatura.

A Figura 77 mostra as imagens de MEV das matrizes hexagonais de Co/Pt obtidas

logo apés deposigao das camadas de Co/Pt.



105

1- auto-o:cgamzagao de 2 — Deposicio de ,..a\‘\
esteras filmes finos
_—> _ >

Matriz hexagonal
curva

Figura 76. Rota de fabricacdo das matrizes hexagonais curvas de Co/Pt via litografia
coloidal.

Figura 77. Imagens de MEV de matrizes hexagonais curvas de Co/Pt orientadas sobre
silicio.

6.3.3 Caracterizacdao de matrizes hexagonais curvas magnéticas
6.3.3.1 Magnetometria

Em conformidade com os resultados das simulagoes micromagnéticas (Figura 73),
projetamos amostras de matrizes hexagonais exibindo um conjunto preciso de parametros
magnéticos estrategicamente escolhidos para estabilizar skyrmions. Escolhemos uma amos-
tra que exibisse curvas de histerese (paralelamente e perpendicularmente ao plano) que se
assemelhassem as obtidas nas simulagoes micromagnéticas (K ~ 0,3 MJm? e iDMI = 2,0

MJm?), apresentadas na Figura 75.
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Figura 78. Curva de magnetizacao da calota com skyrmion Néel, nas dire¢oes planar e
perpendicular.

Escolhemos uma amostra que exibe curvas de histerese (no plano e fora do plano)
que se assemelham de perto as obtidas nas simulacdes micromagnéticas (K ~ 0.3MJm™* e
iDMI ~ 2.0 MJ m_3). Na Figura 78, apresentamos as curvas de histerese para uma matriz
de nanocapsulas composta por [Pt(1 nm)/Co(2 nm)/Pt(1 nm)]x10 multicamadas. As
curvas foram medidas com o campo orientado no plano e fora do plano da matriz. O
valor da constante de anisotropia (K') calculado para esta amostra é de 0,34 MJm™3, e
esta dentro da faixa para a nucleagao de skyrmions, indicada por uma linha horizontal

pontilhada branca na Figura 33.

Para determinar o tipo de dominio de uma amostra, a magnetizagao remanente (M,)
pode ser usada como guia. Skyrmions pequenos e isolados em uma amostra tendem a ter um
M, mais alto ao longo do eixo perpendicular, como documentado anteriormente[130, 128].
A Figura 78 mostra que a curva fora do plano tem um M, de 0,77 x M. Esse M,

perpendicular elevado observado ¢ um bom indicador da presenca de skyrmions.

6.3.3.2 AFM/MFM

Apoés identificar a amostra que apresenta propriedades magnéticas que estabilizam

skyrmions nas matrizes hexagonais curvas, procedemos a examinar essas texturas mag-
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néticas usando AFM e MFM. A Figura 79 (a) exibe a imagem magnética obtida para a
multicamada Co/Pt crescida na matriz de hexagonal sem presenga de campos magnéticos,
cuja curva de magnetizacao foi mostrada na Figura 78. A predominancia de dominios
escuros (para baixo, por convencao) na regiao onde se esperam as calotas sugere a presenga
de dominios com a mesma orientagao, indicando possivelmente monodominios perpendicu-
lares. Por outro lado, as calotas isoladas apresentam caracteristicas contrastantes, exibindo
um ponto brilhante. O que é particularmente intrigante é que as calotas com contraste
nao mantém uniformemente essa caracteristica em toda a sua regido, nao sugerindo um
provavel monodominio invertido. Ao examinarmos mais de perto a Figura 79 (b), onde
uma medi¢ao de uma area menor ¢é realizada, torna-se evidente que o dominio brilhante é
cercado por um dominio inversamente contrastante. Essa caracteristica especifica, onde a
calota apresenta um contraste escuro em sua periferia e um contraste claro em seu centro,
sugere fortemente a presenca de uma estrutura do tipo skyrmion.

(d)
Perfil magnético por MFM

+ Mz

Fe|

FHWM = 140 nm

(e)
Topografia 3D por AFM

Figura 79. Skyrmions magnéticos pontuais em matrizes hexagonais curvas observados
experimentalmente em campo zero. (a) Imagem de MFM da multicamada de
Co/Pt sobre monocamada de PS. (b) Ampliagdo de uma regiao especifica de
uma area de 2 x 2 um?, destacando a presenca de um dominio circularsobre as
calotas. (c) Topografia obtida em sincronia com a imagem magnética anterior.
(d) Perfil tragado na imagem magnética da calota com um dominio magnético
distinto. (e) Projegao 3D da topografia, destacando o aspecto curvo do sistema.

De forma notével, o perfil magnético - Figura 79 (d) - se assemelha de perto ao que
seria esperado para um skyrmion [100, 131]. Apresentamos uma imagem topografica de
AFM da mesma regiao para destacar que os contrastes observados nao estao relacionados a

topografia. Nao encontramos contraste topografico quando examinamos a mesma posi¢ao
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apresentando um dominio brilhante - Figura 79 (d). Além disso, apresentamos uma
projecao topografica 3D das calotas, destacando o papel critico da geometria do sistema na
estabilizagao de skyrmions - Figura 79 (e). Considerando que a MFM nao é uma técnica
adequada para resolucao de spin, somos motivados a revisitar as simulagoes para afirmar

conclusivamente que essas texturas sao realmente skyrmions - Figura 74.

Ampliamos nossa investigacdo para areas maiores e distintas (=~ 1000 calotas), para
realizar analises estatisticas nesse tipo de estrutura. Ao analisar os dados, observamos que
as calotas monodominio (inteiramente escuras) sdo as mais prevalentes, com os skyrmions
sendo menos frequentes. Descobrimos que aproximadamente 20% das calotas possuem
uma configuracao do tipo skyrmion. Além disso, determinamos que o tamanho médio do
skyrmion, obtido pela metade do méximo da largura total (FWHM, do inglés full-width
half mazimum) do perfil, é de aproximadamente 140 nm. O tamanho médio do skyrmion
experimental corresponde ao tamanho obtido por meio de simulagao micromagnética na
secao 6.3.1, o que enfatiza a eficacia da metodologia empregada para selecionar a amostra

desejada.

A ocorréncia de skyrmions em apenas 20% da amostra com um valor de K = 0,34
MJm? (linha tracejada branca na Figura 33) pode ser explicada pelo fato de que a iDMI
desta amostra é limitrofe. Nessa situacao, a energia das fases monodominio e skyrmion se
torna quase igual, levando a um sistema quase degenerado onde as calotas podem estar
em uma configuracao magnética metaestavel. Com base no diagrama de fase, podemos

supor que a iDMI desta amostra é inferior a 1,0 mJm?.

Apoés revisar o diagrama de fases, na Figura 33, e explorar a possibilidade de
ajustar termos energéticos individuais, concluimos que a reducao da anisotropia poderia
levar a um aumento na prevaléncia de skyrmions. Portanto, amostras com valores mais
baixos de K poderiam ser mais adequadas para estudos posteriores. Para verificar essa
previsdo, examinamos uma amostra com K = 0,21 MJm? (linha tracejada preta na Figura
33) usando as imagens de MFM, exibidas na Figura 80 (a). Nossas descobertas mostraram
a presenca de varias calotas contendo skyrmions, sem a presenca de configuragdes do tipo

monodominio.
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K=0,21 MJ/m3

Figura 80. Imagens de AFM e MFM de matrizes hexagonais curvas. (a) Imagem magnética
e (b) topogréfica da amostra com anisotropia magnética (K) = 0,21 MJm? sobre
esferas de 500 nm de PS. E possivel observar tanto a presenca de skyrmions
quanto de dominios em forma de faixa. A barra de escala tem 500 nm.

Esses resultados sdo consistentes com o diagrama de fases obtido. Vale ressaltar
que, devido aos valores mais baixos de K, o tamanho dos skyrmions observados era maior,
com uma média de cerca de 250 nm. Algumas calotas demonstraram dominios alongados,
como a formacao de bimerons, correspondendo a dois skyrmions conectados por tiras.
Estes resultados sugerem que uma diminui¢ao no valor de K podem aumentar o tamanho
e a densidade dos skyrmions, o que pode ser atribuido a uma mudanga na amplitude da
iDMI. No entanto, o comportamento geral esta alinhado com as expectativas com base no
diagrama de fases e na possibilidade de ajustar cada termo energético independentemente.
Finalmente, a Figura 80 (b) apresenta uma imagem topografica de AFM mostrando que

as tiras e os skyrmions estao co-localizados nas calotas.

6.3.4 Conclusoes

Demonstramos com sucesso que a multicamada curva de Co/Pt é um sistema fisico
apto a estabilizacao de skyrmions. Isso ocorre porque podemos manipular as principais
energias envolvidas no problema: energia magnetostatica, interacao de troca, PMA e
iDMI. Isso pode ser facilmente alcancado modificando os aspectos geométricos basicos das

amostras, como curvatura e espessura do FM.

Realizamos simulagoes micromagnéticas para determinar os parametros criticos

necessarios para criar skyrmions sem estimulos externos. Essas informagdes nos ajudaram
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a construir um diagrama de fase para mapear a combinagao de parametros em matrizes
hexagonais capaz de estabilizar skyrmions. Experimentalmente, crescemos um sistema
multicamada magnético curvo com dimensoes escolhidas com base nos resultados de
simulagao. Os testes com rotas de fabricacao via litografia coloidal ajudaram a desenvolver

um processo de fabricacao eficaz.

Demonstramos com sucesso a estabilizagao de skyrmions em matrizes de multi-
camada curva de Co/Pt por meio da caracterizagdo usando microscopias de ponta de
prova (AFM e MFM), alcangada sem a necessidade de um campo magnético ou qualquer
outro estimulo externo. Esse desenvolvimento destaca o potencial para a estabilizacao
localizada de skyrmions, o que poderia ter aplicacoes importantes em dispositivos baseados

em skyrmions.
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7 Conclusao

Este trabalho revelou uma abordagem que combina simulagoes micromagnéticas
e litografia coloidal para explorar aspectos fundamentais do magnetismo em sistemas
fisicos com potencial tecnologico significativo, fornecendo informagoes tteis para futuras

pesquisas e aplicagoes tecnologicas inovadoras.

A caracterizagao das propriedades magnéticas de vértices magnéticos destacou seu
potencial tecnologico significativo. Esta pesquisa sistematica investigou a estabilizacao e
os processos de reversao da magnetizacao em microcalotas esféricas de vortice magnético.
Tanto a andlise numérica quanto os experimentos comprovaram esses fendmenos. As
simulac¢oes micromagnéticas foram cruciais para a construcao de um diagrama de fase
magnético, determinando as dimensoes em que as calotas de vértice podem existir como
estados fundamentais. Observou-se que diferentes espessuras de calotas exibem processos
de reversao diferentes, implicando na importancia da sele¢do cuidadosa de amostras
para aplicacoes especificas, como na hipertermia magnética. Além disso, um método
eficiente e econdmico de fabricacao de calotas foi apresentado, utilizando litografia coloidal
assistida. Experimentos adicionais validaram os resultados das simulagoes, e a estimativa
do coeficiente SAR permitiu a identificacdo das calotas mais adequadas para hipertermia

magnética.

Num estudo pioneiro em redes Kagomé de Py, investigamos experimentalmente
o efeito memristivo induzido por AMR em redes Kagomé de Py. Ao comparar redes
Kagomé de nanofios de Py com dois comprimentos diferentes com seus filmes finos
correspondentes, identificamos uma forte dependéncia do histérico da magnetizacao na
corrente, especialmente notavel em amostras litografadas por coloides devido a sua grande
area de vértice. Descobrimos que parte desse fendmeno pode ser atribuida a um efeito
termistivo, confirmado por andlise termopar, enquanto aproximadamente 1% pode estar
associado a histerese induzida pela AMR. Por meio de simulagoes micromagnéticas,
observamos a presenca de paredes de dominio e ondas de spin sob efeito da corrente, e ao
remover efeitos térmicos e dinamicos, conseguimos medir a caracteristica memristiva de

muitos corpos. Esses achados oferecem uma visao valiosa sobre os mecanismos subjacentes
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aos efeitos memristivos em materiais magnéticos complexos.

No estudo de skyrmions em sistemas fisicos, demonstramos com sucesso que a
multicamada curva de Co/Pt é um sistema fisico capaz de estabilizar essas texturas
magnéticas. Isso foi alcancado através da manipulagao das principais energias envolvidas
no problema, como a energia magnetostatica, interacao de troca, PMA e iDMI, por meio
de modificacbes geométricas basicas, como curvatura e espessura do filme magnético.
Utilizando simula¢des micromagnéticas, determinamos os parametros criticos necessarios
para criar skyrmions sem estimulos externos, resultando na construcao de um diagrama
de fase para mapear a combinacao de parametros capazes de estabilizar skyrmions em
matrizes hexagonais. Experimentalmente, crescemos um sistema multicamada magnético
curvo com dimensoes selecionadas com base nos resultados de simulacao, explorando rotas
de fabricagao via litografia coloidal para desenvolver um processo eficaz de fabricacao.
Além disso, demonstramos com sucesso a estabilizacdo de skyrmions em matrizes de
multicamada curva de Co/Pt por meio de caracterizagao utilizando microscopias de ponta
de prova (AFM e MFM), sem a necessidade de um campo magnético ou qualquer outro
estimulo externo. Esses resultados destacam o potencial para a estabilizagao localizada de

skyrmions, com possiveis aplicagbes importantes em dispositivos baseados em skyrmions.

Em resumo, a partir de uma metodologia que combina simulagdes micromagnéticas
e litografia coloidal, conseguimos apresentar resultados sobre aspectos fundamentais
envolvendo o magnetismo de sistemas fisicos com manifestacdo de estados magnéticos de
interesse do ponto de vista tecnolégico, desde a simples estabilizagao de estados magnéticos
baseada em aspectos geométricos, no caso de vértices magnéticos, até casos mais complexos
envolvendo mais termos de energia, como os skyrmions, e o acoplamento de paredes de

dominio e correntes elétricas em gelos de spin confinados em redes Kagomé.
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