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Resumo

Este trabalho consiste na investigação da estabilização e potenciais aplicações de texturas

magnéticas e do potencial de aplicação em sistemas nanoestruturados de permalloy (Py

- Ni19Fe81) e multicamada Co/Pt obtidos por litografia coloidal. No primeiro caso, ex-

ploramos a ocorrência de vórtices magnéticos em nanoestruturas curvas auto-suportadas

chamadas de calotas esféricas. A estabilização e a reversão da magnetização de vórtices em

calotas foram estudadas por simulações micromagnéticas, usando o software MUMAX3,

com resultados suportados experimentalmente através da fabricação e caracterização de

calotas esféricas com diâmetro variado. Foram realizadas caracterizações morfológica e

magnética via microscopia eletrônica de varredura, microscopia eletrônica de transmissão,

magnetometria de amostra vibrante e holografia de elétrons, onde o material apresentou

propriedades características de vórtice. Com esses resultados, a utilização do material

em estudo nas aplicações conhecidas como hipertermia magnética e spintrônica foi dis-

cutida. No segundo caso, investigamos o efeito da dinâmica de paredes de domínio em

curvas IxV (corrente em função da tensão) de arranjos padronizados de nanofios chama-

dos de redes kagomé. Os dados foram úteis para a criação de um modelo efetivo para

representar as descobertas experimentais que prevêem um dispositivo do tipo memristor,

na faixa de frequência de gigahertz. Por último, exploramos o intrigante fenômeno de

skyrmions isolados em uma matriz hexagonal curva multicamada Co/Pt. Através de uma

combinação de simulações micromagnéticas e observações experimentais, investigamos

detalhadamente a complexa interação entre parâmetros magnéticos, curvatura e interação

Dzyaloshinskii-Moriya interfacial (iDMI), facilitando a formação dessas estruturas magnéti-

cas topologicamente não triviais. Observamos a formação espontânea de skyrmions isolados

(< 150 nm) em uma matriz nanoscópica curva composta por camadas múltiplas simétricas

de Pt/Co/Pt sem a necessidade de um campo magnético aplicado. Nossa pesquisa lança luz

sobre o impacto profundo da curvatura geométrica na iDMI, oferecendo insights valiosos

para a engenharia e controle de configurações skyrmionicas. Em suma, os estudos de

ambos os casos podem ser úteis para futuras pesquisas que buscam entender melhor as

propriedades magnéticas de nanoestruturas magéticas e suas aplicações em diferentes áreas

da tecnologia e medicina.



Palavras-chave: Textura magnética, parede de domínio, vórtice magnético, kagomé,

memristor, skyrmion.



Abstract

This work consists of investigating the stabilization and potential applications of magnetic

textures and the potential application in nanoscale systems of permalloy (Py - Ni19Fe81)

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 MUMAX3, 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.

Keywords: Magnetic texture, domain wall, magnetic vortex, kagomé, memristor, skyrmion.
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1 Introdução

O fenômeno do magnetismo já era conhecido na Grécia antiga, quando o homem

observou pequenas rochas com magnetizacão espontânea. Desde a descoberta dos primeiros

magnetos naturais até a criação de ímãs artificiais, a humanidade tem se dedicado à com-

preensão e ao proveito do magnetismo. Iniciamos o século XX com a era do conhecimento,

onde os esforços para a formulação da mecânica quântica e a teoria da relatividade foram

essenciais na descrição dos materiais magnéticos em sua origem física. Na era seguinte, os

progressos teóricos e tecnológicos passaram a ocorrer paralelamente.

O desenvolvimento de técnicas de caracterização cada vez mais poderosas levou

ao melhor entendimento da estrutura eletrônica dos átomos. Por outro lado, avanços

na química e na metalurgia permitiram a manipulação das estequiometrias e estruturas

cristalinas, garantindo o controle das propriedades magnéticas dos materiais. Esse avanço

nos permitiu a investigação do magnetismo em nível atômico, e então entender sua unidade

fundamental: o spin. A disposição desses spins na matéria gera padrões distintos, e de

grande importância para aplicações tecnológicas, devido aos seus efeitos coletivos na

matéria condensada.

A importância da manufatura de materiais magnéticos em função da manipulação

da configuração de spin em escalas micro- e nanoscópicas é evidenciada quando observamos

paredes de domínio, vórtices magnéticos e skyrmions, que são classificados como texturas

magnéticas. Estas são promissoras em diversas aplicações, onde podemos citar como

exemplos os estudos de partículas de vórtice magnético voltados a aplicações na biomedicina,

como na detecção e destruição de células tumorais, e a manipulação das paredes de domínio

e skyrmions em circuitos lógicos inovadores com grande potencial para a computação.

Nos últimos 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 resolução. As técnicas mais tradicionais,

como a litografia óptica e a litografia por feixe de elétrons, baseiam-se na transferência

de padrões pelo uso de máscaras pré-fabricadas ou através da escrita direta sobre uma
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superfície, onde é possível ter controle sobre todos os parâmetros envolvidos na fabricação.

Apesar das vantagens oferecidas, as litografias tradicionais têm custo elevado e

levam a longos tempos de produção. Como alternativa para superar esse cenário, a litografia

coloidal surge como candidata na produção de estruturas em escala nanométrica unindo

características vantajosas como precisão, baixo custo, versatilidade e, principalmente,

escalabilidade. Nessa técnica utiliza-se materiais simples como o micro- e nanoesferas de

poliestireno ou sílica como máscara de padronização. É possível transferir padrões em

grandes áreas e diferentes substratos num curto período de tempo tornando-a uma técnica

escalável.

Utilizando a litografia coloidal, fabricamos três tipos distintos de materiais na-

noestruturados derivados de materiais ferromagnéticos (Figura 1). No primeiro caso,

empregamos uma rota de fabricação de micropartículas denominadas calotas esféricas (ou

calotas). No segundo caso, através de modificações nesta rota, obtivemos redes de nanofios

reticulados, conhecidas como redes kagomé, devido ao padrão 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 fabricação

e na técnica utilizada, a diferença geométrica entre esses objetos resulta em propriedades

magnéticas completamente distintas.

Figura 1. Etapas de fabricação via litografia coloidal para materiais nanoestruturados.
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A investigação dessas nanoestruturas possibilitou a observação de diferentes mani-

festações do magnetismo em modelos físicos reais, explorando a influência da geometria

nos estados magnéticos fundamentais, conforme apresentado na Figura 2. Dessa forma,

nosso trabalho propõe a investigação da viabilidade da litografia coloidal na produção

de materiais magnéticos nanoestruturados e suas potenciais aplicações. As calotas foram

preparadas para estudar a estabilização e os processos de reversão da magnetização de

vórtices magnéticos. As redes Kagomé de nanofios foram destinadas ao estudo da dinâmica

de propagação de paredes de domínio e sua aplicação como dispositivos memristivos. As

matrizes hexagonais curvas foram concebidas para analisar a estabilização de skyrmions.

Figura 2. Resumo dos estudos de materiais nanoestruturados para diferentes texturas
magnéticas.

Nosso objetivo é evidenciar, por meio de simulações e resultados experimentais,

o potencial de aplicação dessa abordagem em campos que vão desde a biomedicina

até a spintrônica. Para isso, cada sistema foi produzido por uma rota de fabricação

específica, sendo caracterizado por medidas de magnetometria e transporte. Os resultados

experimentais foram corroborados por simulações micromagnéticas, visando contribuir

para a física através do estudo das propriedades e da avaliação da viabilidade desses

materiais em diferentes propostas de aplicação.

Esta tese está estruturada em uma sequência lógica de capítulos. No capítulo 2, serão

apresentados alguns conceitos de magnetismo essenciais para a compreensão do conteúdo
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deste documento. O capítulo 3 aborda a revisão de aplicações de texturas magnéticas na

literatura, destacando os trabalhos mais importantes sobre os assuntos abordados. No

capítulo 4, serão detalhados os processos de fabricação que foram utilizados no preparo

das amostras estudadas, no capítulo 5 serão apresentadas as técnicas experimentais e

os equipamentos utilizados, bem como as ferramentas de simulação empregadas nesse

trabalho. No capítulo 6, apresentamos e discutimos os resultados, para finalmente, no

capítulo 7 mostrarmos as conclusões.
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2 Nanomagnetismo

Neste capítulo, estabelecemos os conceitos fundamentais do magnetismo na matéria

começando com as definições de momento magnético, magnetização, susceptibilidade

magnética e finalizando com a explicação da curva de magnetização de um ferromagneto.

Em seguida, discutimos as contribuições da energia livre magnética em ferromagnetos

abrangendo a formação das texturas magnéticas: paredes de domínio, vórtices magnéticos

e skyrmions. Esses conceitos constituem um núcleo fundamental para toda a abordagem

da física de materiais magnéticos discutida nos próximos capítulos.

2.1 Magnetismo na matéria

O magnetismo pode ser explicado a partir do modelo atômico usado na mecânica

quântica [1, 2]. As propriedades magnéticas da matéria originam-se das contribuições do

momento magnético orbital l e do momento magnético de spin s dos elétrons em um

átomo. Portanto, cada átomo pode apresentar uma unidade elementar conhecida como

momento magnético atômico mi. A soma dos momentos magnéticos atômicos em uma

unidade de volume V é conhecida como magnetização M:

M = 1
V

∑
i

mi (2.1)

A configuração eletrônica dita, através do vetor magnetização M, a resposta

magnética de um material. Isto é, o comportamento do material sob a influência de um

campo magnético externo de intensidade H. Para materiais magnéticos, a resposta é

expressa pela susceptibilidade χ:

M = χ · H (2.2)

Podemos classificar os materiais magnéticos de acordo com sua susceptibilidade,

sendo os principais tipos: diamagnetos (χ < 0), paramagnetos (χ > 0) e ferromagnetos
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(χ ≫ 0) [3]. A Tabela 1 mostra alguns elementos químicos e suas respectivas susceptibilida-

des. Devido à alta resposta magnética apresentada pelos ferromagnetos, estes apresentam

os valores mais elevados de susceptibilidade. É importante destacar que toda a discussão

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

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 magnetização (também chamada de ciclo de histerese), isto é, um

gráfico da magnetização M em função do campo aplicado H. Uma curva de magnetização

típica de um ferromagneto massivo, cuja configuração magnética pode ser entendida como

um multidomínio magnético, é representada na Figura 3.

A curva de magnetização é obtida ao submetermos uma amostra a um campo

magnético externo de intensidade maior que Hs (campo de saturação), tal que seja forte o

suficiente para que todos os momentos magnéticos atômicos se orientem no sentido do

campo (curva virgem - 1 a 2), fazendo com que a magnetização do material seja máxima

(magnetização de saturação - 2). Em seguida, o campo é diminuído até ser anulado. A

magnetização, quando o campo é nulo, é conhecida como magnetização remanente - 3, ou

remanência, Mr. Ao invertermos o sentido do campo e aumentando sua intensidade até

que a magnetização do sistema seja nula, neste campo obtemos o campo coercivo - 4, ou

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

de campo aplicado abaixo e acima de −Hs e Hs, respectivamente.
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Figura 3. Curva de magnetização típica de material magnético massivo. Adaptado de [5].

Ao longo deste trabalho aparecerão curvas de magnetização de caráter peculiar

características de seus respectivos estados magnéticos. Para cada caso, serão explicadas as

diferenças que podem ser identificadas como verdadeiras assinaturas de estados magné-

ticos, sendo esta uma importante maneira de caracterizar configurações magnéticas em

nanoestruturas.

2.2 Energia livre magnética

A compreensão do surgimento de um dado estado magnético pode ser alcançada

através da análise da energia livre magnética EF , que leva em consideração os efeitos cole-

tivos dos momentos magnéticos atômicos por meio de várias contribuições ou termos (eq.

2.3). Como os sistemas tendem naturalmente a buscar estados de menor energia em equilí-

brio, é por meio da minimização da energia livre que obtemos os estados energeticamente

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

Algumas das contribuições intrínsecas à maioria dos sistemas magnéticos são:

a interação de troca Etr, a anisotropia de forma (ou energia magnetostática) Ed e a

anisotropia magnetocristalina Ek. Outras contribuições originam-se de interações com

campos e forças externas, tais como a energia Zeeman Ez e a energia magnetoelástica.

EF = Etr + Ed + Ez + Ek + ... (2.3)



8

A análise do processo de minimização da energia livre é fundamental no estudo de

texturas magnéticas. A partir desse conhecimento pode-se discutir quais são os parâmetros

e situações mais favoráveis para a ocorrência de certos estados magnéticos num dado

material. As contribuições importantes para os sistemas nanoestruturados apresentados

neste trabalho serão tratadas separadamente nas próximas seções.

2.2.1 Interação de troca

A interação de troca é um fenômeno fundamental para o ordenamento magnético

nos materiais ferro- e antiferromagnéticos, e é caracterizada por uma forte interação

eletromagnética de curto alcance entre os momentos magnéticos atômicos. Essa intera-

ção tem origem quântica e resulta da interação eletrostática entre elétrons de átomos

vizinhos(Figura 4), juntamente com o princípio da exclusão de Pauli.

Figura 4. Representação vetorial dos momentos magnéticos atômicos de dois átomos
adjacentes.

Essa interação é forte e de curto alcance, ocorrendo entre um átomo e seus vizinhos.

É a interação de troca a responsável pelo alinhamento dos momentos magnéticos atômicos

no ferromagneto. Como resultado, os estes materiais podem apresentar magnetização

espontânea, na ausência de campos externos. O termo da densidade de energia de troca é

dado pelo hamiltoniano [9]:

Etr = −2J mi · mj = −2J mimjcos(θij), (2.4)

onde J é uma integral conhecida como integral de troca e mi e mj são os momentos

magnéticos atômicos de dois átomos vizinhos. Para um ferromagneto (J > 0) o valor

assumido para Etr é mínimo quando θij = 0, resultando no alinhamento paralelo dos

momentos magnéticos atômicos. Para um antiferromagneto (J < 0) o valor assumido

para Etr é mínimo quando θij = π, tornando o alinhamento antiparalelo dos momentos
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magnéticos atômicos energéticamente favorável. Expandindo este conceito para um cristal

com muitos átomos, podemos escrever a energia de troca para um cristal usando a equação:

Etr = −
∑
i ̸=j

J mimjcos(θij), (2.5)

onde o somatório é realizado apenas para os vizinhos mais próximos. O fator 2 é omitido,

pois cada par é contado duas vezes.

2.2.2 Energia Zeeman

A energia Zeeman (Ez) descreve a interação da magnetização do material com um

campo magnético externo Hext. A densidade local por unidade de volume da energia de

Zeeman é dada por:

εz = −M · Hext, (2.6)

onde o termo de energia εz é proporcional ao produto escalar entre o vetor magnetização

(M) e o vetor campo magnético externo. O sinal negativo ao lado direito da equação, onde

temos um produto escalar, indica que a energia do sistema diminui quando M e Hext

estão alinhados. Portanto, a minimização da energia é alcançada quando (M) se alinha

com Hext. O módulo da energia Zeeman é diretamente proporcional a Hext. Portanto, um

aumento na intensidade do campo magnético externo resulta no aumento da contribuição

do termo da energia Zeeman na energia livre.

2.2.3 Anisotropia de forma

A energia associada à anisotropia de forma, também chamada de energia magne-

tostática, é uma interação de longo alcance que surge como efeito da própria magnetização

de um material e da quebra de simetria que ocorre na descontinuação de um objeto

de tamanho finito. Ao projetarmos um objeto com dimensões 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 contrário à magnetização, dando origem a um

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

Figura 5. Representação vetorial do campo desmagnetizante de um ferromagneto, na
presença de um campo externo Hext, nas direções (a) perpendicular, com alto
custo energético e (b) longitudinal, energeticamente favorável. Adaptado de [10].

A energia associada ao campo desmagnetizante é dada por:

Ed = −1
2µ0

∫
V

M · Hd dV, (2.7)

onde V é o volume da amostra e µ0 é a permeabilidade magnética no vácuo.

Para um mesmo objeto, quanto maior a quantidade de polos descompensados, maior

será a intensidade do campo Hd e, consequentemente, maior será a energia magnetostática.

É importante notar que, para a minimização da energia livre, a anisotropia de forma

influenciará diretamente na direção da magnetização deste objeto a favor do menor valor

possível do campo Hd.

Além disso, Ed é diretamente proporcional a M. Portanto, quanto maior o objeto,

maior será a influência deste termo em relação aos outros. Quando estamos falando de

materiais nanoestruturados, estamos diminuindo a influência desse termo em relação a

possíveis outros termos que possam estar presentes nos materiais fabricados. Veremos

situações assim em alguns casos mais a frente.

2.2.4 Anisotropia magnetocristalina

A densidade de energia associada à anisotropia magnetocristalina descreve como a

orientação da magnetização está relacionada com os eixos cristalográficos de um material.
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Em um monocristal, é mais fácil magnetizar em algumas direções do que em outras,

pois isso exige um menor custo energético, como mostram os gráficos das curvas de

magnetização de monocristais de fe e Ni em duas direções cristalinas diferentes (Figura 6).

Essa propriedade surge devido ao acoplamento spin-órbita ESO = −S · L, que expressa

a relação entre o alinhamento do momento orbital com o momento de spin, tendo como

consequência um alinhamento preferencial na orientação da magnetização.

Figura 6. Curvas MxH em diferentes direções cristalográficas para (a) Fe e (b) Ni. Adaptado
de [7].

A anisotropia magnetocristalina é comumente representada por expressões fenome-

nológicas 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: εk = K1 sin2 θ + K2 sin4 θ + · · · (2.8)

Cúbica: εk = K1

(1
4 sin2 θ sin2 2ϕ + cos θ

)
sin2 θ + K2

16 sin2 2ϕ sin2 2θ sin2 θ + · · · (2.9)

onde K1 e K2 são as constantes de anisotropia de um material, θ e ϕ são os ângulos entre

M e o eixo de anisotropia do cristal. Os termos K1 e K2 são densidades de energia.

A anisotropia magnetocristalina determina eixos de fácil e difícil magnetização

dentro de um grão cristalino de um material. Dessa forma, este termo influencia direta-

mente na formação de texturas magnéticas. No caso de vórtices magnéticos, que exibem
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configurações 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 direções.

2.2.5 Anisotropia perpendicular

Onde há 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 à anisotropia perpendicular, que surge em filmes com interfaces do tipo

NM/FM, onde NM e FM significam não 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 hibridização dos orbitais 5d da Pt com os orbitais

3d do Co, que por intermédio do acoplamento spin-órbita, 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 importância e alterar as propriedades

magnéticas do material, caso as camadas de Co sejam finas o suficiente para que os efeitos

de superfície superem os efeitos volumétricos. Ou seja, o termo de anisotropia perpendicular

domina a equação de energia livre em relação a anisotropia de forma, que como vimos na

seção 2.2.3, tende a minimizar Hd evitando a orientação perpendicular da magnetização

em filmes finos.

Para discutirmos a contribuição 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 equação:

e = Keff sin2 ϕ, (2.10)

Figura 7. Representação de filme fino magnético com magnetização M.
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Onde ϕ é o ângulo da magnetização com a normal à superfície do filme e Keff é a

anisotropia efetiva. Keff pode ser reescrito como a contribuição de três termos [8]:

Keff = 2Ks + Kv − 1
2µ0M

2, , (2.11)

onde Ks é a anisotropia de superfície e Kv é a anisotropia volumétrica.

O primeiro termo da equação 2.11 corresponde à densidade de energia de anisotropia

superficial, onde o fator 2 é devido à contribuição das duas interfaces de cada camada

ferromagnética. Esse termo é responsável pela anisotropia magnética perpendicular (PMA,

do inglês perpendicular magnetic anisotropy). O segundo termo corresponde à anisotropia

volumétrica, que considera tensões e anisotropias dentro do cristal. Kv dependendo da

estrutura cristalográfica do filme FM, pode tanto favorecer uma anisotropia em alguma

direção no plano do filme ou mesmo um termo perpendicular. Se o sinal de Kv for positivo,

contribuirá para que a magnetização esteja fora do plano, se for negativo, a anisotropia

será planar. O terceiro termo é a anisotropia de forma, isto é, a contribuição da densidade

de energia magnetostática em filmes bem finos (equação 2.7). Como este termo depende

somente de Ms, uma característica intrínseca do material magnético, em uma determinada

multicamada, este termo será uma constante negativa, portanto contribuirá sempre para

que a anisotropia seja planar.

Logo, para filmes suficientemente finos, e dependendo do valor de Ks, a anisotropia

de superfície domina, pois é proporcional a t−1 e, neste caso, a minimização da energia

ocorre quando ϕ = 0, ou seja, quando a orientação da magnetização é perpendicular à

superfície do filme.

2.2.6 Interação de Dzyaloshinskii-Moriya

A interação de Dzyaloshinskii-Moriya (DMI, do inglês Dzyaloshinskii-Moriya in-

teraction) determina a torção ou inclinação dos spins próximos a átomos com grande

acoplamento spin-órbita, como mostra a Figura 8. Em materiais massivos, a DMI surge

da falta inerente de simetria de inversão, geralmente atribuída à disposição espacial dos

átomos dentro da estrutura cristalina. Esta interação é descrita pela equação:
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Edmi = −D⟩| · (Si × Sj), (2.12)

onde Dij é o vetor da DMI que depende do material, Si e Sj são os momentos atômicos

vizinhos i e j. Isso, por sua vez, introduz arranjos magnéticos quirais ou helicoidais,

afetando o comportamento magnético geral do material.

Figura 8. Representação vetorial dos momentos magnéticos atômicos de dois átomos
adjacentes a um terceiro átomo com grande acomplamento spin-órbita, resultando
na interação Dzyaloshinskii-Moriya. Adaptado de [13].

De forma parecida com o caso da seção anterior, em filmes finos onde ocorre quebra

de simetria nas interfaces, a DMI pode assumir um caráter interfacial, conhecido como DMI

interfacial (iDMI, do inglês Interfacial Dzyaloshinskii-Moriya interaction). Analogamente,

ao caso de átomos adjacentes, a iDMI se manifesta em sistemas do tipo HM/FM, onde HM

significa metal pesado (HM, do inglês heavy metal). A Figura 9 apresenta uma bicamada

do tipo HM/FM onde os spins dos átomos da camada FM sofrem mediação pelos átomos

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

Figura 9. Bicamada HM/FM (à esquerda) e representação vetorial da iDMI entre átomos
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 área fértil dentro do domínio do magnetismo. Nessa escala, os efeitos interfaciais são
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intensificados, e novos fenômenos emergem. Sendo assim, estes sistemas podem apresentar

estados magnéticos interessantes, como os skyrmions (discutidos mais adiante na seção

2.3.5), advindos da combinação da anisotropia perpendicular discutida na seção anterior

junto com a interação iDMI. Na Figura 9 é possível observar que embora a DMI seja

presente nas interfaces, devido a simetria do sistema, as interações entre as duas interfaces

se cancelam. Para um resultado líquido desta interação em multicamadas, é necessário

produzirmos sistemas com alguma assimetria, como veremos mais adiante.

2.2.7 Interação RKKY em multicamadas magnéticas

A interação do tipo RKKY é dada pelo acoplamento entre duas camadas magnéticas

separadas por um espaçador não magnético tal que a intensidade e o tipo do acoplamento

oscilam em função da espessura do espaçador [15, 16, 17, 18]. A Figura 10 mostra um

exemplo do comportamento oscilatório típico do RKKY em uma multicamada de cobalto e

rutênio, Co/Ru. A intensidade do acoplamento varia em função da espessura do espaçador

de Ru, onde o módulo e o sinal determinam a intensidade e o tipo do acoplamento

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

Figura 10. Intensidade do acoplamento de troca em função da espessura do espaçador de
Ru em multicamadas Co/Ru. Adaptado de [16].

O modelo teórico proposto por Bruno [22], faz uso da aproximação de elétrons

livres para explicar o comportamento oscilatório no acoplamento RKKY. Em tricamadas,

as duas camadas ferromagnéticas funcionam como barreiras de potencial assimétricas

para os elétrons itinerantes do espaçador. Nas interfaces desta camada, os elétrons com

spin up e spin down são espalhados com coeficientes de transmissão e reflexão diferentes,
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resultando numa diferença de densidade de spin diferente de zero. Isto é, a região do

espaçador torna-se magneticamente polarizada promovendo a interação indireta entre as

duas camadas ferromagnéticas.

Figura 11. Curvas de magnetização características de SAFs planares (à esquerda) e perpen-
diculares (à direita) com indicação da orientação da magnetização das camadas
em diferentes pontos. O campo de troca Hex é o valor de campo medido para
no centro de um dos ciclos da curva de magnetização.

A Figura 11 mostra as curvas características para antiferromagnetos sintéticos

(SAFs, do inglês Synthetic Antiferromagnets). A intensidade do acoplamento pode ser

verificada pelos valores do campo de saturação, Hs, e do chamado campo de troca Hex,

para SAFs planares e perpendiculares, respectivamente.

2.3 Texturas magnéticas e nanomagnetismo

Nesta sessão, detalharemos os conceitos atrelados a texturas magnéticas e elementos

do nanomagnetismo. As texturas magnéticas são padrões de spin formados pela orientação

dos momentos magnéticos atômicos num material, cuja ocorrência é estabelecida através

do balanço energético discutido na seção 2.2. As texturas magnéticas mais comuns incluem:

defeitos magnéticos, paredes de domínio, vórtices magnéticos e skyrmions. Estas ocorrem em

diversos materiais e podem ser observadas desde a escala atômica até a escala macroscópica.

Algumas texturas magnéticas, bem como outros estados magnéticos de interesse,

ocorrem por meio da manipulação da matéria em nanoescala. Quando trabalhamos com

essa escala é comum usarmos o termo nanomagnetismo para englobar objetos com pelo

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

suas dimensões deve se restringir ao tamanho máximo de cerca de 100 nm.

2.3.1 Domínios magnéticos e paredes de domínio

Domínios magnéticos são regiões do material onde todos os spins têm mesma

orientação, resultando em uma magnetização uniforme em seu interior.

Devido ao custo energético associado à anisotropia de forma na seção 2.2.3, materiais

massivos organizam-se em seu interior em domínios magnéticos com diferentes orientações

de magnetização, diminuindo a energia dipolar magnética. Além disso, as implicações

impostas pela interação de troca (seção 2.2.1) levam à formação característica das fronteiras

entre dois domínios de orientações distintas. Isto significa que, ao longo da direção que

corta dois domínios (diração perpendicular à magnetização dessa região), a orientação dos

momentos magnéticos atômicos sofre pequenas variações em θ formando uma transição

suave da orientação entre os domínios vizinhos. Esta região de transição é conhecida como

parede de domínio.

Para uma breve compreensão da ocorrência das paredes de domínio e dos parâmetros

envolvidos em sua formação em um ferromagneto, podemos estudar a parede de Bloch

(Figura 12). Esta é caracterizada por separar dois domínios magnéticos, com orientações

opostas (180°), através da rotação da orientação dos momentos magnéticos atômicos na

direção perpendicular ao plano da magnetização dos domínios.

Ao longo da direção perpendicular à uma parede com N + 1 átomos, a orientação

entre os momentos magnéticos atômicos adjacentes sofre um desvio infinitesimal θ = π/N .

Utilizando a equação 2.4, a energia de troca para dois momentos magnéticos atômicos

adjacentes pertencentes à esta linha é dada por:

Etr = −2J S2 cos θ ≈ −2J S2 + J S2 π2

N2 , (2.13)

onde o primeiro termo é a energia para manter dois momentos magnéticos atômicos

alinhados (θ = 0), ou seja, o valor mínimo assumido pela energia de troca em um

ferromagneto. O custo adicional para se manter o ângulo θ ̸= 0 entre os momentos
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Figura 12. Representação da transição sutil da orientação dos spins para uma parede de
180◦ do tipo Bloch. Adaptado de [5].

magnéticos atômicos é dado pelo segundo termo. Portanto, a energia de troca por área

para os N pares de momentos magnéticos atômicos será:

σtr = J π2S2

Na2 , (2.14)

onde a é a distância entre dois átomos adjacentes da direção perpendicular à parede.

Além da contribuição associada à energia de troca, podemos calcular um custo efetivo

relacionado à anisotropia do material. Considerando uma anisotropia uniaxial, K sin2 θ, e

fazendo a aproximação para um sistema contínuo:

σk =
N∑

i=1
K sin2 θi ≈ N

θ

∫ π

0
K sin2 θ, dθ = NK

2 (2.15)

A energia de anisotropia por unidade de área é:

σk = NKa

2 (2.16)

Com isso, a densidade de energia total E = σtr + σk tem dois termos que competem

pela sua minimização. σtr atinge valor mínimo para N infinito enquanto que σk é máximo.
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Minimizando E em função do número de átomos pertencentes à parede, temos:

∂E
∂N

= −π2J S2

N2a2 + Ka = 0 (2.17)

O resultado da equação 2.17 é:

N = 2πS

a
3
2

√
J
K

(2.18)

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

δ = Na = 2πS

a
1
2

√
J
K

(2.19)

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

primento de troca lex:

lex =
√

A

K
, (2.20)

onde lex expressa a competição entre os termos de interação de troca e anisotropia de forma.

O resultado dessa competição revela a espessura mínima para a rotação dos momentos

magnéticos afim de se minimizar o campo desmagnetizante. Ou seja, para a formação de

uma parede de domínio. Enquanto A é a constante de rigidez de troca, que tem relação

com o custo energético necessário para se deslocar de direção o sentido dos momentos

magnéticos vizinhos. Com esse resultado, temos que a parede de Bloch será mais larga

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

2.3.2 Diâmetro crítico

Conforme os materiais são miniaturizados até dimensões próximas dos valores

típicos de lex, chegamos ao primeiro limite onde ainda é possível manter um estado de

multidomínio magnético (Figura 13 (b)), com pelo menos uma parede separando dois

domínios de orientações opostas. A partir desse ponto, ao reduzirmos ainda mais o sistema,
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entramos em dimensões onde o custo energético associado a uma parede de domínio torna-

se maior do que a configuração uniforme, na qual todos os momentos magnéticos estão

orientados na mesma direção, levando assim à configuração conhecida como monodomínio

magnético (Figura 13 (a)).

Entre a configuração de monodomínio e multidomínio magnético, pode-se observar

um estado magnético intermediário, no qual os momentos magnéticos apresentam um

padrão de direção em giros concêntricos chamado de vórtice magnético (Figura 13 (c)).

Essa configuração (a ser discutida na seção 6.1) possui a vantagem de minimizar a energia

magnetostática sem a divisão da partícula em domínios.

Figura 13. Estados magnéticos possíveis para nanoobjetos magnéticos: (a) monodomínio;
(b) multidomínio e (c) vórtice magnético. Adaptado de [23].

É possível discutir analiticamente os limites para qual um estado transpassa o

outro como estado fundamental de um nanoobjeto dadas as suas dimensões. Para um

monodomínio magnético, a maior contribuição da energia livre está na energia magnetos-

tática. Calculando a energia magnetostática desse estado, e normalizando pelo volume do

nanoobjeto temos como resultado, uma grandeza adimensional ga.

Para multidomínios, a energia magnetostática é zero, e portanto, temos apenas

as contribuições de anisotropia e interação de troca no interior da parede de domínio.

Calculando esses valores e normalizando novamente pelo volume, temos gb como a energia

de multidomínios.

Para vórtices magnéticos, temos como calcular sua contribuição gc considerando

todo o vórtice como uma parede de domínio. Essas demarcações podem ser adequadamente

representadas por meio da plotagem de gráficos 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. É possível observar que num limite de materiais altamente coercivos,

o estado de vórtice não é favorável, sendo mais facilmente encontrado em ferromagnetos

macios.

2.3.3 Monodomínios magnéticos e superparamagnetismo

Quando monodomínios magnéticos são pequenos o suficiente para que haja a

inversão da magnetização por flutuações térmicas tal que, o tempo de medida para

a observação da magnetização desse sistema seja maior que o tempo de inversão da

magnetização (período de relaxação), temos um monodomínio no regime desbloqueado.

No regime desbloqueado, também chamado de estado superparamagnético, um conjunto

de monodomínios, apesar de ser um material ferromagnético, não apresenta ordem entre

diferentes partículas. As Nanopartículas superparamagnéticas de óxido de ferro (SPIONs,

do inglês Superparamagnetic iron oxide nanoparticles) são partículas de fases magnéticas

de óxido de ferro como a magnetita e a maghemita (com diâmetro médio inferior a 30 nm)

reconhecidas por fatores tais como baixo custo de produção, boa resposta magnética e

baixa citotoxicidade.

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

Figura 15. Representação de partícula elipsoidal do modelo de Stoner-Wolfarth. Adaptado
de [5].

Esta equação representa a energia magnética E em função dos ângulos θ e ϕ, onde

Keff é a constante de anisotropia efetiva, V é o volume da partícula magnética, µ0 é a

permeabilidade do vácuo, Ms é a magnetização de saturação, e H é o campo magnético

aplicado.

E(θ, ϕ) = KeffV sin2(θ) − µ0MsH cos(θ − ϕ) (2.21)

Neste modelo, o primeiro termo, chamado de anisotropia efetiva, compreende as

contribuições das diferentes anisotropias e o segundo termo, já conhecido como energia

Zeeman, descreve a interação da magnetização do monodomínio com um campo H aplicado.

A partícula de Stoner-Wohfarth tem um eixo de fácil magnetização com dois estados de

equilíbrio quando H = 0. Neste caso, a magnetização da partícula pode assumir qualquer

uma das duas orientações em θ = 0 e θ = π. A inversão da magnetização ocorre quando a

barreira de energia KeffV entre os dois estados fundamentais é superada.

O aspecto relevante para esse estado é que, para partículas com um diâmetro de

poucos nanômetros, a inversão da magnetização pode ocorrer em temperatura ambiente,

através da ativação pela energia térmica kBT , quando kBT ≥ KeffV , onde kB é a constante

de Boltzmann e T é a temperatura. A variação da magnetização no tempo através de

flutuações térmicas tem a forma

dM
dt

= − 1
τ0

Me
− KV

kBT = −M
τ

, (2.22)
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τ = τ0e
KV
kBT , (2.23)

onde τ é o tempo de relaxação e τ0 é um tempo de relaxação característico determinado

experimentalmente (entre 10−9 e 10−10 s). Um conjunto de partículas assume o estado

superparamagnético quando τ for menor que o tempo de medição tm da magnetização

nesse sistema. Para τ > tm, é dito que as partículas estão no regime bloqueado. Para

τ < tm, é dito que as partículas estão no regime superparamagnético. Neste regime, a

contribuição das inversões espontâneas de cada partícula resulta em um material com

magnetização nula.

Então, um sistema com partículas no regime superparamagnético, isto é, partículas

superparamagnéticas, se comporta como um paramagneto, onde no lugar de átomos com

momentos magnéticos da ordem de poucos magnétons de Bohr, há partículas da ordem

de dezenas de nanômetros constituídas de milhares de átomos. Este comportamento é

importante, pois é possível obter um conjunto de partículas com forte resposta magnética

e baixa interação dipolar. Uma curva de magnetização representativa de um sistema de

nanopartículas no estado superparamagnético é apresentado na figura 16.

Figura 16. Curva de magnetização característica para partículas superparamagnéticas.

Em técnicas comuns para a medição da magnetização em amostras macroscópicas,

tm assume valores da ordem de 102 s. Portanto, assumindo tm = 102 s e τ0 = 10−9 s, é

possível estimar um volume crítico Vcrspm para uma partícula esférica na temperatura T ,

apresentando o caráter superparamagnético:

Vcrspm ≈ 25kBTK (2.24)
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Logo, o diâmetro crítico Dcrspm de uma partícula será dado por

Dcrspm =
(6πVcrspm

13

) 1
3

(2.25)

2.3.4 Vórtices magnéticos

Vórtices magnéticos aparecem como estados fundamentais em ferromagnetos macios.

Especificamente, em estruturas ferromagnéticas com baixa anisotropia magnetocristalina

e numa faixa de razão de aspecto (largura/altura) onde da minimização da energia livre

resulte na configuração de vórtice, conforme explicado na teoria micromagnética [24, 25].

Existem muitos trabalhos sobre a ocorrência destes estados em nanoestruturas discóides e

curvas. Esse estado é resultado da competição entre as energias de troca e magnetostática,

ET otal = Etr + Ed, quando a energia magnetocristalina é baixa o suficiente para ser

desprezada.

O estado de vórtice observado na Figura 17 (a) é caracterizado pela orientação

dos momentos magnéticos atômicos magnéticos ao redor de um eixo central na estrutura,

dispostos em círculos concêntricos de momentos magnéticos em um plano (considerando um

disco planar) [13]. Para aqueles mais próximos ao centro, uma componente fora do plano dos

momentos magnéticos, contribuindo para uma singularidade chamada núcleo do vórtice. Os

momentos atômicos no plano se cancelam mutuamente, resultando em magnetização igual

a zero no plano, enquanto apenas uma pequena e insignificante magnetização perpendicular

no núcleo do vórtice permanece. Portanto, a magnetização em qualquer direção é zero,

exceto na perpendicular próxima ao centro do vórtice, o que garante baixa interação

dipolar entre as partículas vizinhas.

Em campo nulo, H = 0, os vórtices magnéticos apresentam 4 estados fundamentais

degenerados que são caracterizados pela polaridade p, referente à direção da magnetização

do núcleo do vórtice e pela circulação c, que descreve o sentido do fluxo do vórtice. Esses

4 estados estão apresentados na Figura 17 (b).
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Figura 17. (a) Configuração do vórtice magnético e (b) os quatro estados degenerados
identificados pela combinação da polaridade p = +-1, onde o sinal indica a
direção do núcleo do vórtice, e da circularidade c = +-1, onde o sinal indica
a direção horária ou anti-horária para o padrão formado pelos momentos
magnéticos no plano do vórtice.

A curva de magnetização de um vórtice carrega a assinatura desta textura [24]. Na

ausência de um campo externo, a magnetização é zero, mas quando um campo é aplicado,

a magnetização começa a crescer à medida que os momentos atômicos se alinham com o

campo. Conforme o campo aumenta, o núcleo do vórtice é deslocado ortogonalmente, de

maneira que um domínio magnético cresce em direção à borda da partícula. Quando o

campo atinge uma intensidade crítica chamada de campo de aniquilação Ba, o núcleo é

expelido da partícula, resultando em um salto na curva de magnetização de magnetização.

Por outro lado, quando o campo é diminuído, o núcleo do vórtice é criado novamente no

campo de nucleação (Bn), gerando outro salto na curva de magnetização.

A Figura 18 apresenta a curva característica de magnetização de vórtice em um

campo aplicado na direção do plano do disco, demonstrando claramente os pontos de

aniquilação e nucleação do vórtice.
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Figura 18. curva característica de magnetização para um vórtice magnético submetido a
um campo externo. Adaptada de [10]

Quando um vórtice magnético é submetido a estímulos dependentes do tempo,

como um campo magnético externo que é ligado e repentinamente desligado, o efeito será

o deslocamento do núcleo do vórtice mediante o estímulo do campo seguido da relaxação

da magnetização na ausência de campo. Na ausência do campo, o vórtice acaba por atingir

um estado relaxado localizado no centro do disco. No entanto, o vórtice não atinge esse

estado diretamente, mas desenvolve um movimento circular amortecido (espiral) em torno

do centro do disco, chamada de movimento girotrópico.

O movimento girotrópico é inerente aos vórtices magnéticos e depende da polarização

do núcleo do vórtice. O sentido do giro é horário para polarização negativa e anti-horário

para polarização positiva. A frequência do movimento girotrópico depende dos parâmetros

do material e da razão de aspecto do disco. Para microestruturas típicas, como discos de

permalloy (Py - Ni19Fe81) com um raio de 1 µm e uma espessura de 60 nm, a frequência

de ressonância do modo girotrópico é de cerca de 250 MHz.

2.3.5 Skyrmions

Skyrmions são estruturas magnéticas topologicamente não triviais que, assim como

vórtices, se comportam como quasi-partículas estáveis contra perturbações externas (ex.:

campos magnéticos e temperatura). A ocorrência dos skyrmions é atribuída à competição

entre três termos de energia: magnetostática, 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 inversão de simetria

cristalina e à presença de átomos com alto acoplamento spin-órbita em uma liga ferro-

magnética. Em filmes finos, é possível estabilizar skyrmions em sistemas com configuração

multicamada. Um exemplo de sistemas bastante estudados são as multicamadas Co/Pt.

Nesses sistemas, pode-se produzir camadas bem finas que apresentam efeitos combinados

da interação iDMI com a anisotropia perpendicular [28].

Figura 19. Representação de skyrmions: de Bloch (à esquerda) e Néel (à 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 último é característico para a

iDM de multicamadas. Seu perfil espacial é caracterizado por dois domínios fora do plano

separados por uma parede de domínio dentro do plano, que tem um enrolamento (no

sentido horário ou anti-horário) em um skyrmion de Bloch, e um enrolamento radial (para

dentro ou para fora) em um skyrmion de Néel.

2.3.6 Proteção topológica em texturas magnéticas

A topologia é um conceito matemático para classificar propriedades geométricas

de estruturas contínuas, como campos vetoriais. Dois campos vetoriais são considerados

equivalentes se existir um mapa contínuo de transformações de um para o outro. Depen-

dendo dos sistemas físicos onde essas estruturas são observadas, alguns mapas contínuos

representam transformações permitidas, enquanto outros são transformações proibidas.

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

com o conceito de carga topológica, associada a um número de enrolamento, que é uma
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propriedade intrínseca devido à configuração peculiar dos momentos magnéticos. O estado

ferromagnético alinhado é caracterizado por um número de enrolamento zero e é considerado

topologicamente trivial, enquanto que outras configurações têm número de enrolamento

não nulo, como veremos abaixo, e por isso são chamadas de topologicamente não triviais.

Vórtices magnéticos e skyrmions são considerados estados magnéticos topologicamente

não triviais (topologicamente protegidos).

O número de enrolamento de um campo vetorial V (P) é o número de revoluções

de V (P) calculado contando ao longo de uma trajetória no sentido anti-horário; se as

revoluções forem no sentido horário, esse número é negativo; se no sentido anti-horário,

positivo. Esses defeitos topológicos são caracterizados por uma quantidade chamada

número de enrolamento, que é definida como o ângulo total que a magnetização gira,

dividido por 2, enquanto um caminho é seguido no sentido anti-horário ao redor do

defeito. Em nanoestruturas, conseguimos extinguir os vórtices deslocando-os para além das

extremidades. A a carga topológica é definida por Q = (np)/2, onde q é a carga topológica,

n é o número de enrolamento e p é a polaridade. De maneira mais geral, temos que a carga

topológica é definida como:

Q = 1
4π

∫
Z

m⃗ · ∂m⃗

∂x
× ∂m⃗

∂y
dxdy,

,

onde m⃗ o vetor de magnetização reduzida, m⃗(r⃗) = M⃗(r⃗)
MS

.

Mesmo quando essas texturas topológicas são sujeitas a perturbações externas, como

campos magnéticos externos ou variações na temperatura, sua carga topológica permanece

inalterada, garantindo sua estabilidade e proteção contra degradação. Ao aplicarmos

campos externos, apenas deslocamos esses estados magnéticos de maneira que estes

continuam a existir transladados no espaço. Assim, as últimas configurações não podem

ser deformadas continuamente para o estado uniforme, o que as torna ’topologicamente

estáveis’. Claro, tal estabilidade topológica implica a existência de mapeamentos suaves e,

portanto, configurações de magnetização que variam lentamente em relação à rede.
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Figura 20. Skyrmions de Néel e Bloch com diferentes quiralidades. Skyrmion de Néel:
(a) Q = −1, ν = 1 e (b) Q = −1, ν = 1 e λ = π. Skyrmion tipo Bloch: (c)
Q = −1, ν = 1 e (d) Q = −1, ν = 1. Adaptado de [29].

Na figura 20 estão exemplos de skyrmions e suas respectivas cargas topológicas.

A demonstraçao detalha do cálculo das cargas topológicas para estes skyrmions pode

ser encontrado no trabalho [29]. Similar a um nó em uma corda, eles não podem ser

facilmente desenrolados para o estado ferromagnético uniforme. A estabilidade dessas

texturas é, portanto, diretamente consequência de sua resistência contra deformações.

Métodos matemáticos nos ajudam, assim, a decidir quais estruturas magnéticas podem

ser deformadas continuamente uma na outra sem violar a continuidade do campo de

magnetização.
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3 Aplicações em micro- e nanomagnetismo

Este capítulo apresenta as revisões bibliográficas referentes ao estudo de: Vórtices

magnéticos em aplicações biomédicas; Gelos de spin artificiais em spintrônica; Skyrmions

em spintrônica. Esses temas apresentam trabalhos relevantes envolvendo o uso das texturas

magnéticas e servem de motivação para o desenvolvimento desta tese.

A seção 3.1 trata da apresentação das aplicações biomédicas com uso de partículas

magnéticas, com destaque para a hipertermia magnética. São listados os pré-requisitos

físicos exigidos quanto à escolha das partículas e suas propriedades magnéticas. Seguindo

esses critérios, apresentamos as propriedades magnéticas de três classes de partículas: as

SPIONs, os SAFs e os vórtices magnéticos. Por fim, são discutidas as abordagens para o

aumento da eficiência dos materiais em hipertermia magnética e a relevância de partículas

de vórtice magnético nessa aplicação.

A seção 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 físico. Em seguida, são apresentadas as ideias de se obter um memristor magnético,

começando com a explicação da interação de materiais magnéticos e correntes elétricas por

meio da definição de conceitos como magnetoresistência e transferência de torque por spin.

Por fim, discutimos a problemática associada aos estudos da memristividade em gelos de

spin e a sua prova de conceito por meio da fabricação e caracterização de redes kagomé de

Py.

Na seção 3.3, apresentamos os estudos sobre a nucleação e estabilização de skyrmions.

Os termos de energia envolvidos e seus efeitos da quebra de simetria induzida pela curvatura

quando se trabalha com sistemas curvos são discutidos. Portanto, discutimos a relevância

de se estudar sistemas curvos como estruturas interessantes e boas candidatas no estudo

de novas formas de estabilização espontânea de skyrmions.
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3.1 Vórtices magnéticos em aplicações biomédicas

Partículas magnéticas com diâmetros entre 10−9 e 10−6 m são utilizadas em

diferentes áreas como catálise, fotônica, spintrônica e, para o nosso caso de interese,

também são aproveitadas em aplicações biomédicas. A Figura 21 mostra como esses

materiais estão na mesma faixa de tamanho dos componentes da maquinaria celular em

organismos vivos como proteínas, RNAs e até mesmo as próprias células, o que facilita

sua interação com componentes biológicos.

Figura 21. Ilustração da estrutura microcópica e componentes da maquinaria celular da
pele de um ser humano. Adaptada de [30].

Quando consideramos partículas magnéticas, podemos controlá-las usando campos

magnéticos externos. A união entre a compatibilidade de tamanho com componentes

biológicos e sua manipulação à distância, torna estes materiais ferramentas versáteis e

poderosas a serem exploradas em diferentes aplicações na Biomedicina.

Nesse contexo, temos alguns exemplos de uso das partículas magnéticas como:

Transdutores de calor para terapias baseadas em hipertermia magnética [31, 32], agentes

de contraste em imageamento por ressonância magnética [33, 34], separação magnética
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Tabela 2. Resumo das aplicações biomédicas e suas respectivas finalidades.

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

biomédicas mais citadas.

Figura 22. Tipos de ações realizadas por partículas magnéticas em aplicações biomédicas.

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

partículas magnéticas em apenas três ações distintas. A Figura 22 resume a ação das

partículas em três diferentes ações: O emprego da força, seja arrastando biomoléculas como

proteínas em um procedimento de separação magnética de uma mistura, ou exercendo

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

magnetomecânica num organismo vivo; O fornecimeno de campos magnéticos durante

o procedimento de imageamento por ressonância magnética, quando é necessário causar

um gradiente de campo local, em uma região próxima a um tecido específico para gerar
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contraste entre diferentes tecidos captados na imagem de ressonância; A transdução,

podendo ocorrer na conversão de energia magnética em energia interna na forma de calor

para o aquecimento de tumores em pacientes acometidos por câncer durante uma sessão

de hipertermia magnética.

3.1.1 Hipertermia magnética e taxa de absorção específica - SAR

A Hipertermia Magnética é uma abordagem terapêutica contra o câncer através

do aquecimento local do tecido acometido, matando especificamente células cancerosas

e preservando as células sadias. As diferenças no fluxo sanguíneo e pH causam maior

dificuldade na dissipação de calor em tumores sólidos [31]. Assim, o aquecimento de uma

região do corpo a temperaturas acima da temperatura normal fisiológica (cerca de 37° C

em humanos), porém a temperaturas inferiores àquelas onde as proteínas são desnaturadas,

e portanto àquelas que levam à morte das células sadias, destrói as células cancerosas, que

se encontram em tecidos com maior dificuldade de dissipação de calor, preservando as

células sadias.

As primeiras investigações neste tema datam da década de 1950, quando Gilchrist

et al. propuseram o uso de nanopartículas superparamagnéticas submetidas a um campo

magnético AC para o tratamento do câncer [37]. Esta técnica foi mais tarde chamada de

hipertermia magnética. Até agora, esses materiais têm sido exaustivamente estudados neste

âmbito devido aos seus métodos de síntese química baratos e sua baixa citotoxicidade.

A função das partículas magnéticas neste procedimento está na entrega de calor ao

tecido doente através da conversão da energia de um campo magnético alternado (AC)

de alta frequência da ordem de centenas de kHz. A conversão da energia magnética em

energia interna sob a forma de calor pode ocorrer por diferentes processos de perda, que

dependem das propriedades morfológicas e magnéticas das partículas. Estes processos

são as perdas histeréticas e perdas por susceptibilidade (relaxação de Néel e relaxação de

Brown) [32].

Para partículas grandes, cuja minimização da energia magnetostática impõe que

sua configuração magnética seja dividida em domínios magnéticos. O deslocamento das

paredes de domínio reflete o aumento de domínios paralelos à direção do campo externo e

ao custo da aniquilação dos outros domínios (sessões 2.1 e 2.3.1). Este processo irreversível
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dissipa parte da energia magnética por meio da propagação de energia sob a forma de

calor no meio, sendo cohecido como perda por histerese, representada na Figura 23 (a).

Para nanopartículas pequenas, como as superparamagnéticas usadas por Gilchrist et al.,

o aquecimento ocorre devido à inversão coerente dos momentos magnéticos atômicos no

interior da partícula (relaxação de Néel), representada na Figura 23 (b), ou pelo giro da

nanopartícula como um todo (relaxação de Brown), representada na Figura 23 (c).

Figura 23. Descrição dos três mecanismos de perdas magnéticas [38]. (a) Histerese obtida
através do crescimento e da aniquilação de domínios magnéticos em um fer-
romagneto. Ilustração dos mecanismos de relaxação de (b) Néel e (c) Brown.
Adaptado de [38].

A eficiência de aquecimento das partículas é comumente medida através do SAR (do

inglês, Specific Absorption Rate). Existem diferentes modelos para a adequada representação

do SAR, sendo um dos mais simples representado na equação 3.1, onde ∆T/∆t é a

variação de temperatura em função do tempo, C é a capacidade térmica do fluido e m é a

concentração (g l−1) de nanopartículas.

SAR = ∆T

∆t

C

m
= µ0

∫
M dH (3.1)

Devido ao SAR ser consequência da dissipação de energia magnética, este pode ser

calculado por meio da área da histerese da curva de magnetização do material magnético

(lado direito da equação 3.1). Para alcançarmos maiores valores, geralmente utilizamos

campos externos alternados em frequência alternada f , e portanto, o cálculo da histerese
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leva em conta este parâmetro. Neste caso, para partículas com densidade de massa ρ

estimamos o SAR usando a seguinte expressão:

SAR = Ms · f · A

ρ
(3.2)

3.1.2 Pré requisitos magnéticos para hipertermia magnética

O uso de partículas magnéticas em aplicações biomédicas como a hipertermia

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

• I - Biocompatibilidade e baixa citotoxicidade, evitando danos em organismos vivos;

• II - Baixa remanência magnética, para que a interação dipolar entre as partículas não

cause aglomeração, evitando entupimento de veias e artérias ou o simples colapso e

redução da eficiência do material;

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

magnéticos biocompatíveis;

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

tratamento.

O item I considera que o material não agrida o meio em que esteja sendo ministrado.

Isso inclui a corrosão e liberação de íons, lise celular ou a ativação de vias de sinalização de

morte celular programada. O item II tem a ver com a estabilidade coloidal das partículas,

que se for boa o suficiente, previne aglomerados grandes que venham a precipitar e até

mesmo entupir vasos sanguíneos causando danos maiores a um organismo vivo. Além

disso, aglomerados grandes podem diminuir a mobilidade das partículas e sua distribuição

espacial no tecido tumoral, impedindo o aquecimento de toda a região alvo, e assim,

diminuindo a eficiência da aplicação. O item III permite a viabilidade da aplicação de

campos externos seguindo os limites fisiológicos em seres humanos definidos pelo critério

de Brezovitch (H · f < 5 × 109 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 partículas magnéticas para Biomedicina

Do ponto de vista magnético, o item II da seção 3.1.2 nos limita ao uso de

partículas com baixa ou nenhuma remanência. As três classes de partículas magnéticas,

representadas na Figura 24, que respeitam esse pré-requisito de maneira satisfatória são:

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

Figura 24. Curvas de magnetização características de partículas não remanentes. (a) SPI-
ONs, (b) disco de vórtice magnético e (c) disco de SAF.

As SPIONs foram as primeiras a serem testadas em aplicações biomédicas e até

hoje são estudadas. Mais recentemente, partículas com outras configurações magnéticas

como os SAFs e os vórtices passaram a serem vislumbradas em aplicações biomédicas,

sendo consideradas uma promessa devido às combinação de suas propriedades magnéticas.

Estas classes mantém a condição de remanência nula, essencial em aplicações biomédicas,

ao mesmo tempo que apresentam dimensões maiores que as SPIONs, lhes garantindo um

maior momento magnético e diferentes mecanismos de reversão da magnetização, podendo

haver histerese.

Os SAFs utilizados em hipertermia são discos multicamada com interação do tipo

RKKY. A estrutura básica desses discos consiste em uma tricamada formada por duas

camadas ferromagnéticas separadas por um espaçador não magnético com poucos nanôme-

tros de espessura. De acordo com a discussão na seção 2.2.7, a espessura do espaçador

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

oscilatória, típico do acoplamento conhecido como RKKY .
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Para determinadas espessuras do espaçador, teremos o acoplamento antiferromag-

nético entre as duas camadas ferromagnéticas, caracterizando o sistema como um SAF.

Quanto mais forte é este acoplamento, maior será a dificuldade para fazer com que a mag-

netização nas camadas magnéticas aponte para o mesmo sentido, refletindo na regulação

do campo de saturação da partículas via escolha da espessura da camada espaçadora. A

curva ideal característica de um disco de SAF planar é apresentada na Figura 24 (c).

O vórtice magnético surge como o estado magnético em micro- e nanodiscos

com determinados valores de razão de aspecto (diâmetro/espessura) como resultado da

competição entre as energias de troca e magnetostática em materiais de baixa anisotropia

magnetocristalina. A configuração magnética de um estado de vórtice (discutido na seção

6.1) tem como assinatura uma curva de magnetização característica como a apresentada

na Figua 24 (b).

3.1.4 Vantagens de vórtices magnéticos na hipertermia magnética

Partículas magnéticas mais complexas, como vórtices e SAFs, podem apresentar

várias vantagens em relação aos SPIONs. Estes últimos são usados no estado superpa-

ramagnético, limitando seu tamanho e implicando severas limitações sobre o momento

magnético por partícula. Além disso, vórtices e SAFs podem ser estabilizados em estruturas

magnéticas maiores, mantendo o requisito de estado não-remanente. Outro aspecto é que,

enquanto os SPIONs geram calor apenas por perdas de suscetibilidade, os vórtices e SAFs

possuem um mecanismo adicional de perda de histerese. No caso do vórtice, isso se deve

aos processos de aniquilação e nucleação do núcleo do vórtice magnético, que geram uma

significativa área de histerese na curva de magnetização, mantendo o estado não-remanente

(visto na seção 2.3.4). Essas características 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 nanopartículas

dispersas em meios com diferentes viscosidades e um meio sólido (cera) [39]. Eles mostraram

que o SAR cai abruptamente nas amostras com cera. Esse resultado mostra que em meios

onde as partículas não exibirão mobilidade, como é o caso de partículas administradas in

vivo, os processosque não dependem da rotação das partículas são os únicos a contribuir
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na entrega de calor, sobrando apenas as perdas por relaxação de Néel e perda histerética

como processos dissipativos.

Por cálculos teóricos, Vallejo-Fernandez et al. mostram que as perdas histeréticas

têm maior contribuição em comparação com a relaxação de Néel, e portanto, para se

otimizar a eficiência em hipertermia magnética, deve-se produzir conjuntos de partículas

com o máximo possível de perda por histerese. Nesse contexto, o estudo revela a importância

na busca por partículas que apresentam perdas histeréticas como principal processo

de dissipação de energia magnética, sendo assim, este é um dos grandes motivos que

nos impulsiona no desenvolvimento de rotas de produção de partículas do tipo vórtice

magnético.

3.2 Gelos de spin artificiais em spintrônica

Fenômenos interessantes ocorrem quando uma corrente elétrica flui por materiais

magnéticos. Ao conectarmos um ferromagneto num circuito elétrico, é esperado que sua

magnetização gere o espalhamento destes elétrons, influenciando no fluxo de corrente por

meio de interações baseadas em spin. Esse espalhamento caracteriza o que chamamos de

propriedades de magnetorresistência. Por conservação do momento, o fluxo de elétrons

também causa deslocamentos na magnetização dos materiais. Esse espalhamento é chamado

de transferência de torque por spin (STT do inglês, spin transfer torque).

A magnetorresistência e os processos de STT podem ser explorados no desenvolvi-

mento de dispositivos lógicos magnéticos com potencial para revolucionar a computação

ao combinar as propriedades magnéticas com a eletrônica 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 aplicação.

3.2.1 Magnetorresistência anisotrópica e transferência de torque por spin

(STT)

Em ferromagnetos, a resistência longitudinal medida, ou resistividade, varia de

acordo com o ângulo entre a direção da corrente aplicada e a direção da magnetização

do material, devido à magnetorresistência. A tabela 3 mostra os diferentes fenômenos de
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magnetorresistência descobertos até a presente data e suas diferenças em magnitude do

efeito e origem física.

A magnetorresistência anisotrópica (AMR, do inglês anisotropic magnetoresistance)

é a mais simples dentre os fenômenos de magnetorresistência conhecidos, e sua origem

está relacionada ao acoplamento spin-órbita. A AMR estabelece uma conexão 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

está intrinsecamente ligada à orientação da magnetização.

Tabela 3. Comparação entre diferentes efeitos de magnetorresistência. Adaptada de [4].

É possível medir a AMR através da observação da diferença da resistividade do

material ferromagnético. Nesse material, a resistência longitudinal medida ou resistividade

ρ varia com ângulo ϕ entre a direção da corrente aplicada e a direção da magnetização,

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

ρϕ = ρ⊥ + ρ − ρ⊥ cos(2ϕ), (3.3)

onde ρ⊥ e ρ representam as resistividades do material quando a magnetização está

perpendicular e paralela à corrente, respectivamente. A relação típica de AMR para

materiais ferromagnéticos comuns, que pode ser expressa como:
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∆R

R
= R − R⊥

R
= ρ − ρ⊥

ρ
(3.4)

Figura 25. (a) Desenho esquemático de medição da AMR. (b) AMR em filmes de Co em
três espessuras diferentes. Adaptada de [4].

Analogamente ao espalhamento sofrido pelos elétrons injetados no sistema descrito,

os spins destes elétrons também podem causar desvios da magnetização, isto é, desloca-

mentos de paredes de domínios representados na figura 26. A este último efeito damos o

nome de transferëncia de torque por spin - STT.

Figura 26. Processos de espalhamento de elétrons atravessando uma parede de domínio.
(a) Processo não adiabático da reflexão de elétrons devido à transferência de
momento linear para a parede de domínio. (b) Transmissão ”adiabática” de
elétrons por transferência de momento angular de spin. Adaptado de [4].

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

dM
dt

= −γHeff × M + α

MS
M × dM

dt
− ΓST (3.5)
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Na Equação 3.6, bj = JP µB

2eMS
, onde J é a densidade de corrente, µB é o momento

magnético de Bohr, P é sua taxa de polarização, e cj = ξbj, onde ξ é a razão entre o

tempo de relaxação de troca e a constante de tempo de inversão do spin do elétron, uma

constante adimensional com valor aproximadamente 10−2, que descreve o grau de não

adiabaticidade entre o spin dos elétrons de condução fora do equilíbrio e a magnetização

local. Os termos bj e cj são chamados de torque de spin adiabático (ou no plano) e não

adiabático (ou fora do plano), respectivamente.

ΓST = −bj
M2

S
M × M × ∂M

∂x
− cj

M

S
M × ∂M

∂x
(3.6)

No contexto do STT, os termos adiabático e não adiabático são fundamentais para

compreender como a corrente de elétrons interage com as paredes de domínio magnético.

O termo adiabático envolve uma troca de momento angular (torque) entre elétrons e a

magnetização local durante a passagem pela parede de domínio. Isso resulta em uma

mudança na orientação da parede, afetando sua posição. Em contraste, o termo não

adiabático implica que elétrons condutores exercem uma força sobre a posição da parede

de domínio devido a um gradiente espacial na magnetização.

O deslocamento de paredes de domínio só foi observado graças a evolução nas

técnicas de nanofabricação, permitindo a criação de fios magnéticos estreitos, com larguras

na ordem de 100 nm, capazes de induzir o movimento de paredes de domínio a correntes de

alguns mA ou menos. Esse avanço gerou o interesse em dispositivos eletrônicos baseados

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

3.2.2 Gelo de spin e frustração

O gelo de spin é um sistema magnético com um padrão de ordenamento magnético

interessante, onde os spins dos átomos vizinhos estão sujeitos a regras geométricas devido

às fortes imposições feitas pela interação de troca. As configurações de spin permitidas e

não permitidas em um gelo de spin estão relacionadas à regra de gelo. Podemos explicar

essa regra por meio da demonstração da configuração 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 átomos estão dispostos em uma malha triangular com cada vértice de um triângulo
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compartilhando seus spins com os outros dois vértices.

A regra de gelo estabelece que, em cada triângulo da rede kagomé, dois dos spins

devem apontar para dentro e um para fora, ou vice-versa. Essa configuração permite que

cada vértice siga a configuração 2-1 (dois spins apontados para dentro, um para fora) ou

1-2 (um spin apontado para dentro, dois para fora). Essa disposição de spins respeita

a conservação local de momentos magnéticos e resulta em uma configuração altamente

degenerada.

As configurações fundamentais de spins são aquelas que seguem a regra de gelo,

enquanto as configurações de maior energia são aquelas que violam essa regra. Quando,

por algum motivo, não se pode atingir os estados fundamentais degenerados em algum

vértice, ocorre o que chamamos de frustração, dando origem aos sistemas frustrados. Se

nós imaginarmos redes pontuais onde cada posição só tenha um único spin, cada um

irá apontar numa direção e, de maneira inevitável, haverá conflitos onde a minimização

da energia de troca será desrespeitada. Ao invés de atingirmos sempre os estados mais

favoráveis, passarão a existir estados com energia mais alta, seja numa rede quadrada ou

hexagonal.

Figura 27. Representação de configuração de spins em gelo de spin no padrão Kagomé
(esquerda) e estados permitidos e não permitidos considerando a orientação dos
spins vizinhos em cada vértice (direita). Adaptado de [50]. As indicações 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 princípios de simetria, argumentou a existência

de um novo elemento fundamental da eletrônica - o quarto elemento fundamental -

nomeando-o memristor, uma abreviação para a palavra em inglês memory resistor [51].

Essa abstração vem da observação que Chua fez das relações conhecidas para os três

elementos fundamentais da eletrônica: o resistor, o capacitor e o indutor. Chua destacou

a presença de seis relações matemáticas distintas conectando pares das quatro variáveis

fundamentais do circuito: corrente elétrica i, voltagem v, carga q e fluxo magnético ϕ.

Duas dessas relações (a carga como a integral no tempo da corrente e o fluxo como

a integral no tempo da força eletromotriz) derivam das definições de duas variáveis e da

lei de Faraday, respectivamente. Consequentemente, quatro elementos de circuito básicos

são descritos pelas relações restantes entre as variáveis (Figura 28). O elemento ”ausente”,

o memristor, caracterizado pela memristância M , estabelece uma relação funcional entre

carga e fluxo, expressa por dϕ = M dq.

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

Em cenários envolvendo elementos lineares, nos quais M é constante, a memristância

coincide com a resistência e, portanto, carece de interesse particular. No entanto, se

M é função de q, resulta em um elemento de circuito não linear. A característica das

curvas IxV da relação não linear entre q e ϕ para uma entrada senoidal geralmente se

manifesta como uma figura de Lissajous dependente da frequência. Nenhuma combinação de

componentes resistivos, capacitivos e indutivos não lineares pode reproduzir as propriedades
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de circuito de um memristor não linear, embora a inclusão de elementos de circuito ativos,

como amplificadores, possa conseguir isso [52]. Os sistemas memristivos foram descritos

matemáticamente pelo próprio Chua por meio das equações:

v = R(w, i)i, (3.7)

dw

dt
= f(w, i), (3.8)

onde v é a tensão, R(w, i) é a resistência, i é a corrente, w é um conjunto de

variáveis de estado e f(w, i) é um funcional. Aqui, R(w, i) é uma função que depende do

estado interno w do memristor e da corrente i. A relação entre a tensão v e a corrente i

inclui essa dependência do estado interno, indicando que a resistência do memristor pode

variar com o tempo ou com as condições de operação. A segunda equação 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 consideração as características internas do memristor

que afetam sua resistência.

A presença de uma dependência do estado interno do sistema físico nas equações

sugere a possibilidade de histerese, que é característica das curvas de Lissajous. A histerese

ocorre quando o estado atual do sistema depende não apenas das condições atuais, mas

também de seu histórico. Em outras palavras, o estado interno do memristor é influenciado

não apenas pela condição presente, mas também pelas condições anteriores. Isso é típico

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 físico

para um dispositivo de dois terminais, com comportamento de memristor. Esse dispositivo

representa um memristor perfeito para uma faixa específica de valores da variável de estado

w. O dispositivo em questão é um filme semicondutor de óxido de titânio situado entre

dois eletrodos metálicos de platina. Na figura 29 (a) podemos observar o filme conectado

aos terminais metálicos e seu interior dividido em duas regiões: a região dopada, com altas

concentrações de dopantes e resistência RON baixa, e a outra região não dopada, com

ausência de dopantes e resistência ROF F ≫ RON .



45

Figura 29. (a) Desenho esquemático do dispositivo memristor apresentado por Strukov
et al. e seus estados ligado e desligado. (b) Curvas histeréticas de IxV para
diferentes frequências. Adaptado de [52].

O modelo proposto descreve a resistência total do dispositivo como determinada

por dois resistores variáveis conectados em série. A variação dessas resistências RON e

ROF F é influenciada pelo comprimento de cada resistor, e a soma destes comprimentos

permanece constante, igual à espessura D do filme de TiO2. Portanto, a tensão nesse

sistema é dada por:

v(t) =
[

RON · w(t)
D

+ ROF F ·
(

1 − w(t)
D

)]
i(t) (3.9)

Quando o dispositivo é alimentado com a tensão nos terminais, o campo elétrico

gerado é suficiente para promover uma migração iônica dos dopantes, alterando o compri-

mento das regiões, e portanto, a variável de estado w. Strukov et al. modelaram a taxa de

variação de w levando em conta uma mobilidade iônica média µV dada por

dw(t)
dt

= µV
RON

D
i(t) (3.10)

Considerando w(t) = µV RON
q(t)
D

, torna-se possível obter a memristância do sistema

com a consideração de que RON ̸= ROF F :

M(q) = ROF F ·
(

1 − µV RON

D2 q(t)
)

(3.11)

Portanto, Strukov et al. mostraram pela primeira vez um modelo físico que apresenta
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memristência. A equação 3.11 nos mostra que a dimensão do dispositivo é importante

para que esse novo efeito seja observado. O que é razoável de se concluir que, devido às

limitações tecnológicas do passado, era impraticável de se observar experimentalmente,

visto que dispositivo em micro- e nanoescala com alto grau de controle de fabricação são

inovações relativamente recentes.

3.2.4 Gelos de spin artificiais como memristores magnéticos

Na última década, testemunhamos um crescente interesse em sistemas físicos

artificiais, obtidos por meio da padronização em micro-e nanoescala de materiais magnéticos,

como é o caso do gelo de spin artificial [53, 54, 55, 56, 57]. Esse sistema magnético recebe

este nome por se tratar de uma configuração magnética do tipo gelo de spin onde no lugar

de dipolos atômicos, temos padrões litografados com regiões maiores representadas por

monodomínios magnéticos.

Estes materiais podem ser diretamente utilizados para fins computacionais [58,

59, 60, 61]. Podemos unir os conceitos aproveitando os efeitos de memória em materiais

resistivos que podem ser aplicados em diversas aplicações computacionais, incluindo portas

lógicas [62, 63, 64, 65], computação não convencional [66, 67, 68, 69, 70, 71] ou aprendizado

de máquina [72, 73, 74, 75]. Dessa forma, podemos propor a investigação da memristividade

em gelos de spin artificiais.

Um possível caminho para a implementação de um memristor magnético é 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

teóricos [79, 80]. Em vez de usar nanoilhas magnéticas desconectadas, pode-se focar em

nanofios magnéticos conectados, os quais assumimos ter uma resistência por unidade

de comprimento ρ0. Em um artigo recente [81], foi observado que a interação entre a

magnetização do Py e a AMR pode levar a um efeito de memória semelhante ao de um

memristor. Tal estudo também foi recentemente respaldado em uma análise específica 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

padrão kagomé, visto na Figura 30 (a) [80]. Neste estudo, foi desenvolvido um algoritmo
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para simular o comportamento de uma versão estendida deste modelo, com 64 circuitos e

223 fios. Cada fio possui uma resistência de 1 kΩ, resultando em uma resistência efetiva de

aproximadamente 7 kΩ 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

variação senoidal.

Quando uma corrente percorre uma rede Kagomé feita de Py, podemos assumir que

a resistência total é finamente controlada pela direção da magnetização dos fios [76, 77, 79].

Foi mostrado que o efeito da magnetorresistência é devido à presença dos vértices, onde

as paredes de domínio se formam, e o sistema pode ser interpretado como um circuito

elétrico com quedas de tensão nos vértices. Em [80], foi observado que tal construção pode

ser mapeada para uma rede de resistores com geradores de tensão em série, podendo assim

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

A simulação da dinânimca da magnetização no algoritmo resume-se a dois estágios

de cálculos no tempo: A cada passo de tempo, o modelo é inciado com uma configuração

de spins, e por meio do uso das leis de Kirchhoff nos nanofios resolve-se as equações do

circuito obtendo assim as correntes instantâneas i(t) no material (portanto, uma para cada

fio) correspondentes à voltagem externa instantânea V (t). Uma vez que a distribuição

de corrente é determinada, aplica-se a dinâmica de transferência de torque por spin para

atualizar os spins e obter uma nova configuração de spins. Especificamente, se a corrente

local de um determinado fio estiver acima do limite Ic e estiver na direção oposta à direção

de magnetização, a magnetização deste fio é instantaneamente invertida.

As simulações foram realizadas de duas formas diferentes: i) respeitando as condições

de minimização da energia de troca num sistema frustrado como o gelo de spin artificial

(GSP), visto na seção 3.2.2, resultando em 3 estados degenerados possíveis (C = ±1); ii) sem

respeitar a condição de minimização da energia de troca, onde é possível obter configurações

de spin locais com C = ±3. Este último 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 V0, não há comportamento memristivo presente (inset), como esperado, devido ao fato

de que a inversão magnética induzida por corrente depende de um limiar Ic. Tanto para
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a rede de kagomé não interagente (vermelha) quanto para a interagente (azul), obtemos

um laço de histerese com ponto de cruzamento zero, típico de dispositivos memristivos,

sugerindo a presença de memória. Note que o comportamento memristivo já está presente

mesmo na ausência de interações magnéticas coletivas, ou seja, quando nenhuma regra do

gelo de spin é aplicada. Claro, mesmo na ausência de interações magnéticas, o problema

permanece coletivo e não local, porque a distribuição de corrente é ditada pela alocação

coletiva dos momentos magnéticos. Quando a regra do gelo de spin é aplicada, obtemos

uma curva mais suave com uma área de histerese ainda mais ampla, como seria de esperar,

uma vez que o aumento das correlações aumenta a memória.

Figura 30. (a) Desenho esquemático de modelo de circuitos de nanofios em padrão kagomé
criada por Caravelli et al. (b) Curvas histeréticas de IxV obtidas via simulação.
Adaptado de [80].

Em resumo, Caravelli et al. apresentaram uma proposta para a realização de efeito

de memória 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 resistência geral, deixando assim uma memória da passagem de corrente no

sistema. Isso introduz um efeito dependente da corrente para um estado resistivo dinâmico

observando assim, um comportamento de memória elétrica com um laço de histerese I-V

pinçado, típico de memristores.

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

típicamente macios como o Py podem ser utilizados como memristores quando são cui-
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dadosamente projetados em geometrias e dimensões nanométricas específicas [80]. Esta

informação nos motivou a desenvolver um sistema físico do tipo rede kagomé de Py e

investigar seus efeitos memristivos.

3.3 Skyrmions em spintrônica

Os Skyrmions magnéticos, descritos na seção 2.3.5, são candidatos promissores para

dispositivos inovadores em computação. Estes poderiam ser empregados em dispositivos de

memória por meio da engenharia de nanoestruturas capazes de estabilizar e conduzir essas

quasi-partículas. Por exemplo, em dispositivos de memória, a ausência de um skyrmion

poderia representar o bit 0, enquanto sua presença poderia denotar o bit 1. Para isso,

investigações contínuas sobre tamanho, estabilidade e dinâmica de movimento aprimorarão

nossa compreensão de suas características, expandindo sua utilização nos campos da

spintrônica e skyrmiônica.

As primeiras redes de skyrmions em escala atômica foram identificadas em uma

única camada atômica de Fe crescida sobre um substrato de Ir(111), como mostrado na

Figura 31 (a), onde a interação de troca entre os quatro spins adjacentes e a iDMI na

interface Fe/Ir dominavam a configuração de spin. No entanto, a manipulação de skyrmions

individuais em tal rede de skyrmions com período de 1 nm é desafiadora, e posteriormente

descobriu-se que a presença de uma camada adicional de Pd suaviza a interação de troca

no sistema, resultando em espirais de spin em campo zero e skyrmions em campo de 1,5 T

com diâmetro de vários nanômetros, representado na Figura 31(b)[82].

Figura 31. (a) Rede de skyrmions em monocamada de Fe crescida num substrato de Ir(111).
A legenda de cores com setas indica a orientação da magnetização no plano, e
a célula unitária 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 ocorrência de skyrmions em camadas magnéticas finas requeria

baixas temperaturas ou campos magnéticos elevados. Portanto, do ponto de vista de

aplicações, essas condições limitavam o emprego dos skyrmions em circuitos lógicos para

computação. Recentemente, foram relatadas estabilizações de skyrmions à temperatura

ambiente em filmes finos por vários grupos, o que desencadeou investigações sobre a

criação e manipulação de skyrmions. De fato, esforços de pesquisa nessa direção foram

demonstrados na estabilização do estado de skyrmion [83, 84, 85], sobre propriedades

dinâmicas [86, 87, 88, 89] e características topológicas [83, 89, 90, 91].

Skyrmions à temperatura ambiente com tamanho variando de 700 nm a 2 µm

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 formação 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

conversão de paredes de domínio impulsionadas em um fio projetado com uma constrição

geométrica [95, 96]. Essa configuração produz uma distribuição não uniforme da corrente

ao redor do estreitamento. Quando uma corrente é aplicada, os domínios passam pela

constrição e são convertidos em skyrmions no final do estreitamento (Figura 32). Esse

mecanismo se assemelha ao ato de produzir bolhas a partir de filmes de sabão soprando ar

através de um canudo. Por esse motivo, o processo é conhecido como ’sopro de skyrmion’.
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Figura 32. Geração experimental de skyrmions magnéticos. (a) Estruturas de domínio
esparsas e irregulares são observadas em ambos os lados do dispositivo a um
campo magnético perpendicular de B = +0,5 mT. (b) Ao passar uma corrente
de je = +5 × 105 A/cm2 pelo dispositivo, o lado esquerdo do dispositivo
desenvolve predominantemente domínios listrados alongados, enquanto o lado
direito se converte em bolhas de skyrmion densas. O mesmo ocorre para a
corrente no sentido contrário em (C) e (D). Adaptado de [96].

Em resumo, as estratégias para estabilizar skyrmions, abaixo de 100 nm à tem-

peratura ambiente e campo zero, são altamente promissoras para futuros dispositivos

skyrminônicos. Combinações possíveis dessas estratégias, incluindo ajuste da DMI, anisotro-

pia magnética, interação de troca, bem como a resistência do acoplamento entre camadas

como no caso da PMA, são ingredientes-chave para otimizar ainda mais a manipulação

dessas configurações magnéticas.

3.3.1 Skyrmions como estados fundamentais

Para skyrmions como estado fundamental, a questão é até que ponto cada uma

das interações citadas na seção anterior contribui. Woo et al. realizaram simulações

micromagnéticas para a determinação dos estados fundamentais em discos de 2 µm de

diâmetro e empilhamento Pt/Co(t)/Ta [97]. Com base nos resultados de simulação, eles

construíram diagrama de fase magnético D x M̃ s, visto na Figura 33 (a), onde D é a

constante de DMI, M̃ s = M st/Λ é a contribuição magnetostática, e Λ é o período da

multicamada.
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Figura 33. (a) Diagrama de fase magnético para discos de Pt/Co/Ta em função da magne-
tização de saturação e DMI. (b) medições experimentais em comparação com
estados do tipo listras (esquerda) e rede de skyrmions (direita). Adaptado de
[97].

Para valores grandes de M̃ s, a energia magnetostática domina, estabilizando skyr-

mions de bolha magnética que fazem a transição de skyrmions Bloch para skyrmions

Néel à medida que D aumenta. Para M̃ s menores, na faixa correspondente aos valores

experimentais de M̃ s de 6,8 x 104 Am−1, a energia magnetostática sozinha é insuficiente

para gerar um estado não uniforme. Para valores pequenos de D nesse regime, apenas

o estado uniformemente magnetizado pode ser estabilizado, indicando que os estados

multidomínio observados experimentalmente são impulsionados pelo DMI. No regime

onde M̃ s é bem reduzida, conforme D aumenta, o estado uniformemente magnetizado

dá lugar a uma fase de rede de skyrmions Néel estabilizada pela DMI e, finalmente, a

uma configuração 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 formação e manutenção

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 características geométricas, como a curvatura, é

possível conceber estruturas magnéticas com funcionalidades personalizadas, superando as

limitações dos sistemas planares [98, 99].

Os sistemas curvos impõe restrições geométricas que levam a alterações no com-

portamento de materiais magnéticos. Esses efeitos abrangem um espectro de fenômenos,

desde ajustes na ordenação magnética e configurações de spins até a geração de texturas

magnéticas inteiramente novas e características topológicas [13]. Ao controlar a curvatura

de filmes finos ou multicamadas, torna-se viável criar estruturas magnéticas com proprie-

dades além do alcance de seus equivalentes planos. A anisotropia induzida pela curvatura

leva a uma interação efetiva da iDMI em comparação a sistemas planares simétricos, como

mostra a Figura 34, resultando em efeitos magnetoquirais e padrões de magnetização com

origem topológica.

Figura 34. Representação vetorial de iDMI em interface planar (à direita) e interface curva
(à esquerda).

Trabalhos recentes, demonstrados por meio de simulações, revelaram a estabilização

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 variáveis. Foi reportado o surgimento de estados de vórtice,

monodomínio e skyrmions nessas estruturas onde, especificamente, é discutido que o

skyrmion é estabilizado pela competição entre três termos da energia livre: magnetostática,

de anisotropia e DMI.

Tejo et al. usaram uma rota peculiar de fabricação, por meio da produção de
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matrizes porosas de alumina usadas como suporte para a deposição de filmes finos de

Pt/Co/Ta. Os filmes são depositados sobre a base das matrizes reproduzindo seu padrão

topográfico curvo, Figura 35 (a). Este sistema é capaz de estabilizar skyrmions de Néel,

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

Figura 35. (a) Imagem de MFM e sua representação com indicação da rede dos skyrmions.
(b) Representação esquemática da produção de estrutura curva (nanodomos)
de multicamada Pt/Co/Ta sobre suportes de Al2O3 fabricados por anodização
do alumínio. Adaptado de [101].

Em resumo, multicamadas de HM/FM sobre sistemas curvos podem ser encaradas

como sistemas modelos (arquétipos), visto que, alterando parâmetros simples, como,

por exemplo, a curvatura do sistema e a espessura do material FM da multicamada,

temos a oportunidade de ajustar esses três termos de energia, quase que individualmente.

Sendo assim, dadas as circunstâncias físicas que estabilizam um skyrmion combinadas às

vantagens apresentadas pela nossa rota de fabricação de modelos físicos, entendemos que

podemos contribuir com estudos nessa área mostrando exatamente o efeito da curvatura

sobre essas variáveis do magnetismo.
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4 Técnicas de fabricação de Materiais nano-

estruturados

A fabricação de sistemas físicos com geometrias complexas, como é o caso de

redes kagomé e matrizes hexagonais curvas, torna o desenvolvimento de procedimentos de

fabricação um tópico de grande relevância. A litografia coloidal é uma excelente alternativa

aos métodos de litografia de top-down existentes, sendo barata, rápida e facilmente escalável

[102]. Essa metodologia utiliza uma matriz de esferas coloidais auto-organizadas como

máscaras de litografia [103, 104]. Com a litografia coloidal pode-se produzir diferentes

estruturas como será apresentado nas próximas sessões.

4.1 Técnicas de litografia

Em geral, as abordagens top-down envolvem métodos litográficos para gerar padrões

desejados em micro- e nanoscalas. Comparadas às abordagens bottom-up, as técnicas

litográficas oferecem um alto controle no tamanho e na forma dos padrões, apesar de

normalmente sofrem com os altos custos dos equipamentos e o acesso limitado às instalações

de fabricação. Para escolher o método mais adequado para a fabricação de nanoestruturas

com as propriedades desejadas, é crucial uma avaliação cuidadosa.

Vários parâmetros relacionados às técnicas de fabricação precisam ser considerados,

tais como resolução de padronização, diversidade na seleção de materiais, custo de fabrica-

ção, complexidade, rendimento e capacidade de produção em grandes áreas. A Figura 36

mostra um painel comparativo entre as técnicas de litografia mais utilizadas, quanto aos

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

Entre as litografias existentes, a litografia óptica foi bem desenvolvida e amplamente

utilizada pela indústria de semicondutores convencional e outros campos que requerem

padronização de superfícies em microescala. No entanto, a litografia óptica possui limitações,

como limite de resolução e a necessidade de máscaras padronizadas caras, limitando sua

versatilidade, quanto o tamanho e o formato das nanoestruturas produzidas. Outras

soluções para contornar o limite de resolução na litografia óptica existem, porém, seus

custos inviabilizam sua prática em escala laboratorial. Por outro lado, a litografia por

feixe de elétrons (EBL, do inglês Electron Beam Lithography) pode produzir geometrias

complexas com resolução nanométrica, mas dispendiosa em termos de consumo de tempo

de produção dos sistemas de interesse, tornando-a inviável para a produção 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 viáveis para a fabricação de nanoestruturas (Figura 37).

Nesta técnica são empregadas partículas de tamanho coloidal (de 1 a 1000 nm) que se

auto-organizam em arranjos, que servem como máscara para litografia em processos de

ataque por plasma, ou em inglês – plasma etching. As partículas usadas geralmente são
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esferas de poliestireno (PS) ou sílica. Devido ao material utilizado e a simplicidade das

técnicas para a formação da máscara, esta técnica surge como uma solução viável, rápida

e barata para a litografia em larga escala, ao contrário de técnicas mais difundidas como a

litografia por feixe de elétrons.

A auto-organização das esferas é mais conhecida por seu nome em inglês self-

assembly. Neste processo, as partículas minimizam sua energia livre através do ordenamento

em estruturas cúbica de face centrada (FCC, do inglês face-centered cubic) ou hexagonal

compacta (HCP, do inglês hexagonal close-packed), observadas, respectivamente, em

multicamadas e monocamadas de esferas. Neste trabalho temos interesse em máscaras

formadas por monocamadas, também chamadas de arranjos bidimensionais, logo, apenas

trataremos dos assuntos relacionados à 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 fabricação. Na Figura 37, estão as etapas da fabricação das três estruturas

mais simples obtidas por litografia coloidal. A variedade na geometria dessas estruturas se

deve às diferenças na ordem e combinação de cada etapa executada. Basicamente, estas

etapas envolvem a deposição de um filme, a deposição das esferas, a modificação química

das esferas, o desbastamento iônico do filme e a remoção das esferas. Onde as etapas

da deposição dos filmes, do desbastamento iônico e da remoção das esferas podem ser

realizados por diferentes técnicas.

Figura 37. Exemplos de rotas de fabricação da litografia coloidal para produção de dife-
rentes estruturas.

Na última década, alguns grupos aplicaram técnicas de litografia para produzir
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partículas magnéticas, apresentando texturas topológicas como vórtices e skyrmions, ou

SAFs para estudos fundamentais e aplicações [105, 106, 107, 108, 109, 110, 111, 112, 113,

114, 115, 116]. Esses autores afirmam que a abordagem top-down pode ser muito mais

versátil, produzindo sistemas monodispersos que podem contribuir para melhores estudos

fundamentais e maior eficiência nos resultados de aplicação. Os baixos custos e a facilidade

associados à produção de máscaras coloidais tornando a litografia coloidal uma boa técnica

para auxiliar no estudo investigativo de sistemas magnéticos (sistemas físicos apresentados

na Figura 2).

4.3 Spin coating

Diante de várias técnicas de auto-organização de esferas, utilizamos a técnica de

spin coating devido à sua rápida implementação. Mesmo sendo uma técnica de difícil

otimização, esta ainda é capaz de produzir arranjos bidimensionais de esferas com alta

reprodutibilidade, baixo custo, em alta densidade e em grandes áreas. O spin coating pode

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

(i) Deposição da suspensão coloidal sobre o substrato; (ii) Aceleração da rotação

do substrato para espalhamento uniforme da suspensão; (iii) Evaporação do solvente a

partir do centro da amostra, devido às forças centrífuga e de cisalhamento, dando início à

auto-organização das esferas; (iv) Formação de arranjos bidimensionais por forças capilares

e fluxo convectivo do solvente.

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

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



59

a etapa de aceleração (Figura 38(ii)). Durante a aceleração, o líquido é espalhado por todo

o substrato, e sua evaporação ocorre até restar apenas uma fina camada (Figura 38(iii)).

Neste estágio, a auto-organização das partículas em arranjos bidimensionais é causada,

dominantemente, pelas forças capilares e pelo fluxo convectivo.

Quando a espessura do líquido é menor que o diâmetro das partículas, pequenas

deformações chamadas de meniscos são formadas entre partículas adjacentes próximas

(Figuras 38(iii) e 39(a)), gerando uma tensão superficial T. Devido à componente horizontal

da tensão T, representada pela força Fr, as partículas próximas são atraídas entre si,

formando pequenas ilhas com o ordenamento hexagonal compacto.

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

Conforme o líquido evapora entre os meniscos que conectam pequenas ilhas formadas

por grupos de esferas próximas (Figuras 38(iv) e 39(b)), a capilaridade do solvente contribui

para um fluxo de regiões externas em direção às ilhas afim de repor o volume de liquido

perdido, fazendo com que esferas mais distantes sejam arrastadas em direção às 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 superfície do substrato de silício.

Para a otimização dos arranjos bidimensionais, muitos fatores devem ser levados

em consideração. Além dos parâmetros escolhidos no processo de rotação (velocidade

de rotação e aceleração), outros fatores incluem propriedades relacionadas à suspensão,

ao substrato e ao ambiente. A concentração da suspensão, as propriedades das esferas

(tamanho e distribuição de tamanho), do solvente (viscosidade e volatilidade), do substrato

(molhabilidade) e do ambiente (temperatura e umidade) têm influência no resultado final

da máscara de esferas.

Além da otimização dos parâmetros, pode-se usar a técnica de transferência via
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Figura 40. MEV das calotas de (a) 1000 nm e (b) 500 nm organizadas em substrato
de silício. O inset mostra a foto do substrato de silício com as calotas auto-
organizadas sobre a monocamada de esferas de poliestireno.

Figura 41. Auto-organização em interface líquida usando um substrato auxiliar. (a) Etapas
do processo de spin coating (1) para obter uma monocamada de partículas
esparsamente distribuídas no substrato auxiliar (2), que é posteriormente imerso
em um banho de água para liberar as partículas (3) e permitir a relaxação das
esferas sobre a interface ar/água (4); (b) transferência por retirada lenta do
substrato alvo no caso de uma superfície hidrofílica ou por imersão lenta no
caso de uma superfície hidrofóbica. Adaptado de [104].

interface água-ar descrita na Figura 41. Nesta etapa adicional, imediatamente após a etapa

de spin coating, o substrato é mergulhado em água liberando as monocamadas de esferas

flutuando na superfície. Nessa etapa, as esferas ganham um grau de liberdade a mais,

podendo difundir livremente sobre a interface e, dessa forma, alcançar a minimização da

energia de superfície das esferas por meio de um empacotamento mais denso. O resultado
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final do processo de transferência na água é um conjunto de monocamadas de maior

qualidade, sem muitos buracos ao longo da sua extensão.

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

Neste trabalho, a etapa de deposição 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 Laboratório Multiusuário de Nanociência e Nanotecnologia (LABNANO),

no CBPF. Antes das etapas de spin coating, nossas amostras passam por uma exposição

a um plasma de Ar por 30 minutos, usando um plasma cleaner – Fischione Instruments

modelo 1020, para remover hidrocarbonetos sobre a superfície dos filmes, aumentando sua

hidrofilicidade. Com isso, conseguimos melhores resultados no espalhamento da suspensão

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

4.4 Desbaste iônico por plasma reativo - Plasma etching

Uma das vantagens do uso de esferas de PS para litografia, é que o diâmetro destas

esferas pode ser modificado em função do tempo de exposição a um plasma de oxigênio

[119]. Quando a máscara é submetida a espécies reativas de oxigênio, estes adsorvem

em sua superfície, promovendo reações químicas que podem causar a quebra de suas

cadeias poliméricas em pequenos hidrocarbonetos mais voláteis, levando à decomposição

do polímero, em nosso caso, o PS. Por esse processo que são formados os espaços entre as

esferas (Figura 43 (a)), cuja distância pode ser controlada através do diâmetro inicial das

esferas escolhidas e do tempo de exposição ao plasma de oxigênio.
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Figura 43. (a) Estapas do processo de desbaste iônico de esferas de poliestireno. (b)
Imagens de MEV dos arranjos bidimensionais de esferas de PS, após exposição
ao plasma de O2 por diferentes tempos: 4, 6.5, 8, 12.5, 16 e 32 minutos.

A taxa de redução das esferas é função da potência utilizada, da pressão do gás e

do tempo. O resultado dos arranjos bidimensionais de esferas antes e depois da exposição

ao plasma é mostrado na Figura 43 .

4.5 Pulverização catódica - 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 íons de um plasma que arrancam átomos de sua superfície. Na Figura

44, está o esquema de um canhão de magnetron sputtering, onde estão componentes

importantes do sistema, como os ímãs permanentes e o material de interesse usado para o

crescimento do filme, conhecido como alvo.

No magnetron sputtering, um plasma é formado pela ionização de um gás, em

atmosfera controlada (pressão de trabalho de 3 a 50 mTorr), através da diferença de

potencial gerada entre dois eletrodos, onde o alvo é o catodo. Após a ionização, as linhas

de campo dos ímãs permanentes, por ação da força de Lorentz, aceleram e confinam os

elétrons na região próxima ao alvo, aumentando a densidade de ionização e, portanto, o
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Figura 44. Desenho com detalhes de um canhão de magnetron sputtering. Adaptado de
[121].

número de colisões dos íons contra o alvo. Os átomos que são arrancados da superfície

do alvo, através dessas colisões, viajam pelo plasma até adsorverem na superfície de um

substrato, onde se organizam em pequenas ilhas que, ao longo do processo, se estendem,

formando um filme. O processo é ilustrado na Figura 45.

Figura 45. Ilustração do mecanismo de sputtering (à esquerda) e do processo de deposição
de filme fino via magnetron sputtering (à 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 câmaras com bombeamento de vácuo independente. A antecâmara é utilizada para

transferir os substratos para a deposição das amostras para dentro da câmara principal.

Ela atinge uma pressão mínima de até 4x10−8 Torr e tem a função de preservar a pressão

da câmara principal, ou seja, faz com que não seja necessário subir a pressão da câmara
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Figura 46. Os três sistemas físicos (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 preparação

de uma nova amostra. No topo da câmara principal está uma base rotatória contendo

cinco porta-substratos e, na parte inferior, estão distribuídos seis canhões. Cada canhão

pode ser conectado a uma das três fontes de corrente contínua (DC) ou as duas fontes de

radiofrequência (RF) disponíveis. 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 são do tipo RF.

Antes da deposição, é necessário limpar o sistema, para tanto, a câmara principal é

evacuada. Esse procedimento visa diminuir a quantidade de gases reativos (água, oxigênio

entre outros) na atmosfera de trabalho da câmara, ou seja, durante a deposição do filme

propriamente dito. A pressão atingida nesse processo é denominada de pressão de base.

A qualidade dos filmes obtidos depende da pressão de base. A taxa de deposição dos

filmes varia para cada material e depende de parâmetros como: distância entre o alvo e o

substrato, potência e pressão de trabalho.
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5 Técnicas de simulação e caracterização de

materiais nanoestruturados

Neste capítulo são descritas as técnicas de simulações micromagnéticas e de ca-

racterização utilizadas na investigação dos materiais nanoestruturados. As técnicas de

simulação restringem-se à utilização do pacote de software MUMAX3. Dentre as técni-

cas de caracterização estão listadas: reflectometria de raios X, microscopia eletrônica de

varredura, microscopia eletrônica de transmissão, magnetometria de amostra vibrante,

microscopias de ponta de prova tais como microscopia de força atômica (AFM, do inglês

atomic force microscopy) e microscopia de formça magnética (MFM, do inglês magnetic

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

5.1 Simulações micromagnéticas

As simulações micromagnéticas são técnicas implementadas por meio da formulação

de modelos matemáticos. Com elas, podemos testar hipóteses e validar projetos antes da

realização de testes práticos e da fabricação das próprias amostras. Essas simulações produ-

zem resultados mais rápidos fornecendo acesso a informações sobre aspectos fundamentais

do magnetismo evitando o tempo gasto em processos de fabricação exploratórios.

O MUMAX3 (disponível sob a licença GPLv3 em http://mumax.github.io) é um

software de código aberto escrito nas linguagens de programação Go e CUDA para realizar

simulações micromagnéticas aceleradas por GPUs NVIDIA pelo método de diferenças

finitas [122]. O MUMAX3 é capaz de simular a dinâmica da magnetização em ferromag-

netos com geometrias diversas como filmes finos multicamada e nanofios. Ele permite a

modelagem de vários fenômenos magnéticos, incluindo campos magnéticos externos, aco-

plamento magnético, interações entre spins, magnetização estática, magnetização dinâmica,

anisotropia magnética, entre outros.

O software é baseado em uma abordagem de simulação 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 avançados de visualização, permitindo que os

usuários visualizem os resultados das simulações em 3D e em tempo real. Para representar

graficamente os resultados das simulações, o MUMAX3 permite a exportação dos dados

em formato de tabela. Com esses dados, é possível criar gráficos que mostram a evolução

da magnetização do material em função dos parâmetros estudados.

No método de diferenças finitas, um elemento único é dividido em células unitárias

retangulares iguais. A Figura 47 exemplifica como cada uma dessas células armazena os

parâmetros dos materiais e as variáveis a serem computados em paralelo por uma GPU

NVIDIA. Para cada célula, são dados como valores de entrada os parâmetros magnéticos

do material a ser simulado (constante de rigidez de troca, A, magnetização de saturação,

Ms e anisotropias, K). Após a definição da geometria e dos parâmetros magnéticos do

modelo 3D, é possível calcular a evolução espacial e temporal da magnetização m(r, t)

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

dM
dt

= −γµ0M × H + α

MS

M × dM
dt

, (5.1)

onde M é a magnetização, H é o campo aplicado, γ é o fator giromagnético, µ0 é a

permeabilidade magnética do vácuo, α é a constante de amortecimento de Gilbert, e Ms é

a magnetização de saturação. Quanto maior o α, menor é o período de relaxação dos spins,

sendo este um parâmetro importante na simulação para quando nós desejamos atingir

resultados no equilíbrio (α maior para algoritmos de busca de estados fundamentais) ou

fora do equilíbrio (α menor para algoritmos de simulação de curvas de magnetização).

As simulações (resolvendo a equação LLG) nos dão os estados de magnetização

de equilíbrio e histerese em diferentes regimes (DC ou AC) de campos externos de um

sistema idealizado. Essa análise nos permite obter insights rápidos de microscopia sobre a

influência de parâmetros geométricos e materiais das diferentes nanoestruturas, abrindo

a oportunidade de escolher a configuração adequada para fabricar as amostras com

propriedades magnéticas otimizadas.

No nosso caso, usamos as simulações micromagnéticas para construir os modelos
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Figura 47. Esquema explicativo sobre como cada célula de simulação é associada a um
índice de região que representa o tipo de material. Os parâmetros do material,
como a magnetização de saturação (Msat) e constantes de anisotropia, são
armazenados em tabelas. Adaptado de [122].

tridimensionaris dos três sistemas físicos apontados na Figura 46, com parâmetros mag-

néticos e geométricos arbitrários. As simulações foram executadas por códigos escritos

para o cálculo adequado da magnetização durante processos de reversão em campos AC e

DC, e relaxação na ausência de campos. Com os resultados das simulações, obtemos as

curvas de magnetização e os estados magnéticos fundamentais desses modelos físicos, nos

permitindo a construção de diagramas de fase magnéticos, que representam as condições

de equilíbrio do material em função dos parâmetros de interesse.

5.2 Reflectometria de raios X

A calibração das taxas de deposição de cada alvo pulverizado por sputtering foi

realizada por refletometria de raios X (RRX). As medidas de reflectometria foram obtidas

usando um difratômetro X Pert PRO da marca Panalytical, pertencente ao laboratório de

raios X do CBPF, com radiação Cu-Kα de comprimento de onda λ = 1, 54056Å. A exemplo,

para sabermos a taxa de deposição de um filme de platina, depositamos uma camada

deste material sobre um substrato de silício por um tempo conhecido e, o submetemos

à medida de RRX. Assim é possível determinar a espessura da camada depositada e,

com o conhecimento do tempo de deposição, determinamos a taxa de deposição para este

material.

Durante a medida de RRX, um feixe de raios X incide sobre a superfície do filme

em ângulos θ maiores que o ângulo crítico para a reflexão total. Assim, o feixe penetra o

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

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

A espessura da monocamada de filme sobre o substrato está relacionada com o

período de oscilação destas franjas. A relação entre as franjas e a espessura do filme pode

ser obtida através da equação de Bragg modificada:

sin2 θ =
(

λ

2t

)2

n2 + 2m

(
λ

2t

)2

n + m2
(

λ

2t
+ 2δ

)
, (5.2)

onde n é a ordem de reflexão, m é o erro associado a n, 2δ é a densidade eletrônica do

material e θ é o ângulo de Bragg. Utilizando esta expressão, pode-se fazer um ajuste

quadrático para obter a espessura t do filme:

sin2 θ = ax2 + bx + c, (5.3)

tal que x = n. Logo,

t = λ

2a1/2 (5.4)

5.3 Microscopia eletrônica de varredura

A microscopia eletrônica de varredura (MEV) é uma técnica de imageamento que

utiliza um feixe de elétrons para obter imagens de alta resolução de superfícies de materiais.

O feixe de elétrons é gerado e acelerado em direção a uma amostra mantida em uma câmara

de vácuo. A interação dos elétrons com a superfície da amostra produz diferentes respostas,

entre elas, a emissão de elétrons secundários. Esses elétrons são captados por detectores

instalados no interior da câmara, e seu sinal é amplificado e processado para gerar uma

imagem da respectiva região inspecionada da amostra. A técnica é particularmente útil para

estudar nanomateriais, servindo como caracterização morfológica, estrutural, elementar e

topográfica. As imagens de MEV das amostras caracterizadas neste trabalho foram obtidas

utilizando um microscópio eletrônico da marca JEOL, modelo 7100FT.
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5.4 Microscopia eletrônica de transmissão e holografia de elétrons

A holografia de elétrons por microscopia eletrônica de transmissão é uma técnica

avançada de imageamento que permite a obtenção de informações detalhadas sobre a

distribuição 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 posição específica para capturar os elétrons que passaram pela amostra. Ao mesmo

tempo, um segundo feixe de elétrons de referência é direcionado para uma região livre

da amostra, onde ele não interage com o material. O feixe de referência interfere com o

feixe de elétrons que passa pela amostra, produzindo um padrão de interferência que é

registrado pelo detector.

A partir do padrão de interferência registrado, obtemos mapas de indução que

permitem a observação da distribuição de densidade de carga e spin dos elétrons em

uma amostra, detalhando as configurações magnéticas nos materiais, como magnetos

permanentes, filmes finos magnéticos e sistemas de spintrônica. Esses materiais apresentam

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

Os mapas de indução apresentados neste trabalho foram obtidos através da colabo-

ração com a Universidade de Grenoble. Para isso, foi utilizado um microscópio eletrônico

de transmissão modelo Titan da marca Thermo Fisher acoplado com uma câmera 4k

OneView da marca Gatan.

5.5 Magnetometria de amostra vibrante

O magnetômetro de amostra vibrante (VSM, do inglês Vibrating Sample Magneto-

meter), tem como principal função a medida da magnetização de amostras magnéticas em

diferentes condição de campo e temperatura. Nessa técnica, uma amostra presa a uma

haste é submetida a vibrar na presença de um campo magnético DC com amplitude de

oscilação da ordem de 10 mm e frequência entre 10 e 100 Hz. A vibração da haste se dá

através de um motor ou auto-falante conectados à extremidade da haste. O movimento

oscilatório da amostra magnetizada gera um sinal induzido nas bobinas de detecção insta-

ladas ao redor da posição do porta amostra. A grande vantagem do VSM é o emprego
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da detecção síncrona, quando usa-se o lock-in para filtrar o sinal integrado apenas na

frequência de referência dada pelo módulo de vibração 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 (tip), fixa à extremidade de uma haste flexível

(cantilever) a qual, através de um movimento de varredura da superfície da amostra,

investiga características estruturais e mecânicas além de outras propriedades da amostra.

Durante a varredura, os deslocamentos lateral e vertical da amostra em relação à

ponteira ocorrem por ativação de um sistema piezoelétrico, que permite manter a força de

interação entre a ponteira e a superfície da amostra a um nível constante, através de um

mecanismo feedback.

As forças fracas e de curto alcance, conhecidas como forças de Van der Waals, que

atuam entre a superfície da amostra e a ponteira causam a deflexão da haste flexível,

que é monitorada através de um sistema óptico de detecção. Este sistema de detecção

consiste basicamente na incidência de um feixe de laser sobre a haste flexível, cuja reflexão

é coletada por um fotodetector. O sinal coletado pelo fotodetector é usado para gerar a

imagem topográfica da amostra, quando a ponteira percorre as direções X-Y, ou para

produzir curvas de força, quando a ponteira é movida somente na direção Z.

A Microscopia de Força Magnética (MFM) é uma técnica utilizada para medir

campos magnéticos residuais em materiais nanoestruturados. Nessa técnica, a força medida

é a força dipolar magnética, que tem como características ser de muito maior alcance do

que as forças de Van der Waals. As pontas usadas em MFM são basicamente as pontas de

AFM revestidas com um filme magnético. Estas são utilizadas para mapearem o gradiente

do campo na superfície de uma amostra.

Analogamente ao AFM, a ponta varre a superfície da amostra oscilando na sua

frequência de ressonância mecânica. A variação do fluxo magnético pela superfície da

amostra induz uma força magnética na ponta de MFM, resultando proporcionalmente

na sua deflexão ou mudança na frequência de ressonância da mesma. Por sua vez, essa
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mudança é registrada por um computador que retorna como resposta a intensidade da

magnetização da amostra na região 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 Viçosa.
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6 Resultados

Neste capítulo serão apresentados os resultados sobre a investigação dos sistemas

físicos propostos para o estudo dos temas abordados no capítulo 3. Os estudos realizados

compreendem simulação, fabricação e caracterização dos materiais.

A seção 6.1 é dedicada à investigação sobre vórtices magnéticos em calotas e

sua potencial aplicação em hipertermia magnética. Na primeira parte, apresentamos

os resultados obtidos nas simulações micromagnéticas. Usando as informações obtidas,

fabricamos as amostras adequadas para a estabilização de vórtices 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 aplicações destas partículas

em hipertermia magnética de acordo com os resultados apresentados.

A seção 6.2 é dedicada à investigação sobre gelos de spin e a manipulação de

paredes de domínio para o surgimento de propriedades magnetorresistivas e efeitos de

memória resistiva em redes kagomé de Py. Na primeira parte apresentamos os resultados

referentes à etapa experimental em padrões de Py sobre silício fabricados via litografia

coloidal. Foram realizadas medidas de transporte para a análise da magnetorresistência,

memristividade e termistência das amostras. Os dados dessas análises foram confrontados

com simulações micromagnéticas a fim de se determinar a contribuição das propriedades

magnéticas do material na memristividade de maneira isolada. Por fim, o comportamento

das diferentes contribuições e o regime em frequência para a predominância do efeito

magnético memristivo são discutidos.

A seção 2.3.5 é dedicada à investigação sobre matrizes hexagonais curvas em

multicamadas Co/Pt. Primeiro serão apresentados os dados de simulação micromagnéticas

que revelam a intrincada interação entre parâmetros magnéticos, curvatura e iDMI na

facilitação da formação de texturas magnéticas do tipo skyrmion das nanoestruturas na

ausência de campos magnéticos. Por último, fabricamos os sistemas físicos e realizamos as

caracterizações magnéticas, revelando a formação e estabilização de skyrmions conforme
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previsto.

6.1 Vórtices magnéticos em calotas esféricas

Algumas caraterísticas são altamente desejáveis em conjuntos de calotas autossupor-

tadas para qualquer aplicação prática, incluindo aquelas discutidas na seção 3. A primeira

é a configuração do vórtice como estado fundamental. Nesse caso, faz-se necessário um

vórtice magnético que apresente uma curva de magnetização não remanente. É insuficiente

para as calotas terem um estado fundamental de vórtice, que apenas renucleie o estado

de vórtice após a estabilização do estado de onion, implicando Bn com valor positivo.

Por último, mas não menos importante, para fins de aplicação, o Ba deve ser moderado,

pois, em um dispositivo prático, a capacidade de gerar um campo magnético é geralmente

limitada. Além disso, em aplicações biomédicas, altas intensidades de campos podem

causar danos irreversíveis em tecidos vivos.

Portanto, essas três preocupações para obter calotas autossuportadas otimizadas

para aplicações impõem limites no projeto das dimensões das calotas, sendo de interesse a

investigação do comportamento magnético desses sistemas em relação à suas dimensões e

o tipo de material usado. Para isso, escolhemos estudar calotas de vórtice magnético de

Py devido, primeiramente, às propriedades magnéticas do Py como ferromagneto macio

(com anisotropia magnetocristalina nula para o Py), facilitando o balanço energético que

privilegia a estabilização dos estados de vórtice em calotas com razão de aspecto bem

definidas, como discutido na seção 6.1.

6.1.1 Simulações micromagnéticas - vórtices como estados fundamentais

As simulações micromagnéticas foram executadas pelo pacote de software MUMAX3

usando um modelo 3D como representação de uma partícula em forma de calota. Para

cada tipo de simulação, um código de programação diferente foi escrito num total de três.

O primeiro tem por objetivo a identifição dos estados fundamentais para calotas de acordo

com o tamanho de partícula, resultando na construção de um diagrama de fase magnético.

Por meio de outros dois códigos foram obtidas as simulações das curvas de magnetização

das calotas, primeiro em regime quasi-estático e, por último, em regime dinâmico.
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A Figura 48 mostra o modelo usado nas simulações. Os modelos 3D são representa-

ções de filmes curvos em forma de hemisfério com um gradiente de espessura, onde d é o

diâmetro do hemisfério e tn é a espessura nominal do filme de Py no polo do modelo 3D.

O gradiente de espessura do filme de Py e sua curvatura são funções de tn e d. Devido

às propriedades magnéticas de calotas com estado de vórtice, estes são os sistemas mais

desejáveis para este trabalho. Portanto, estas simulações têm por objetivo o auxílio no

entendimento do comportamento magnético das calotas.

Figura 48. Representação em seção transversal de uma casca de hemisfério 3D correspon-
dente ao modelo de calota.

De acordo com o método de diferenças finitas explicado na seção 5.1, os modelos

3D foram segmentados em uma matriz de células cúbicas, onde o diâmetro da calota

determinou o tamanho das células. Para as menores, utilizamos células de 1 × 1 × 1

nm3, para as intermediárias 1 × 2 × 2 nm3, e para as maiores, células de 1 × 4 × 4

nm3. Para a simulação das propriedades magnéticas do Py foram utilizados os seguintes

parâmetros físicos: magnetização de saturação Ms = 800 kA/m, constante de rigidez de

troca A = 13 × 10−12 J/m e constante de anisotropia magnetocristalina Kc = 0.

6.1.1.1 Diagrama de fase

A equação LLG foi resolvida para diferentes combinações de tn e d. Os resultados

revelam a configuração magnética mais estável para cada tamanho de particula, ou seja, o

estado fundamental das calotas com seus respectivos diâmetros d e espessura nominal tn.

Dessa forma, é possível construir um diagrama de fase (Figura 49) d x tn onde cada ponto

representa o estado fundamental da partícula. Esse resultado foi usado para encontrar as

dimensões − curvaturas − necessárias para a obtenção da textura magnética desejada:

vórtice magnético.
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Figura 49. Diagrama de fase magnético mostra estados fundamentais para calotas sem
campos externos. Os símbolos de estrela e diamante indicados na legenda
representam as dimensões das calotas fabricadas e os modelos 3D utilizados
para as simulações das curvas de magnetização, respectivamente.

As matrizes de células para cada condição inicial foram relaxadas (com α igual a

0.5 para acelerar o processo) até que sua energia total atingisse um mínimo local. Cada

tamanho de calota foi simulado três vezes com diferentes estados de magnetização inicial:

estado uniforme X - monodomínio com orientação na direção x - [Figura 50(a)], uniforme Z

- monodomínio com orientação na direção z - [Figura 50(b)], e o estado de vórtice [Figura

50(c)]. Estes são os estados fundamentais mais prováveis para a faixa de tamanho de

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

O menor dos três mínimos locais obtidos foi considerado o estado fundamental da

partícula de uma calota específica. A fronteira entre as diferentes regiões do diagrama

de fase foi estimada através da extrapolação das energias dos mínimos locais de cada

configuração inicial ao final das simulações. A extrapolação é a determinação do ponto onde

um estado de mínimo local novo passa a ter a menor energia dentre todos os outros, como

indicado na Figura 51. Algumas outras configuração iniciais também foram consideradas,

como multidomínios, skyrmions de Néel e Bloch, no entanto, nenhum deles foi encontrado

como estado fundamental.
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Figura 51. Curvas de energia para mínimos locais (EF ) a partir de 3 estados iniciais (Ei)
diferentes.

O diagrama exibe três diferentes regiões correspondentes aos três estados funda-

mentais distintos encontrados. Para calotas menores e mais finas, a configuração de spin

mais provável é do estado de onion, com M tangencial, demarcado pela região de cor

azul. Este estado se assemelha com o estado inicial uniforme X, com uma leve diferença

devido à presença da componente Y diferente de zero dos spins. Ao mantermos as calotas

suficientemente pequenas e à medida que as fazemos mais espessas, estas apresentam o

estado uniforme z como estado fundamental, demarcado pela região verde. Os vórtices

magnéticos, marcados pela região de cor vermelha, são energeticamente favoráveis para

calotas com d e tn maiores que 50 e 35 nm, respectivamente. Além disso, para diâmetros

superiores a 400 nm, são esperados estados de vórtice para quaisquer espessuras nominais.

6.1.1.2 Reversão da magnetização

Além do interesse no estado fundamental, a forma da curva de magnetização dos

modelos também é importante. Aspectos como a área de histerese, que potencialmente

aumenta a energia (térmica ou eletromagnética) que uma partícula pode fornecer ao

ambiente, ou a magnetização remanente para atender a requisitos essenciais para algumas

aplicações, devem ser cuidadosamente analisados. Assim, além da simulação estática (sem

campo), também foram executadas simulações em regime quasi-estático (campo DC) e

regime dinâmico (campo AC) para a obtenção das curvas de magnetização das calotas.
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Os modelos 3D foram submetidos a um campo magnético externo variável no plano

(paralelo ao plano XY). A energia total foi relaxada em cada valor de campo magnético,

considerando o critério de convergência. Como resultado, pudemos obter a curva de

magnetização, a densidade de energia total e a configuração 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 dinâmico (campo AC)

simulando a exposição de uma calota a um campo magnético oscilante com amplitude

máxima B = 100 mT e frequência f = 300 kHz.

Para atingir nossos objetivos em termos de aplicação, ter um vórtice impresso nas

calotas não é suficiente. Também precisamos de uma curva de magnetização adequada,

que não deve ter remanência, as maiores áreas de histerese possíveis (para aumentar a

perda de energia, por exemplo) e um campo de saturação magnética moderado para ser

compatível com o campo magnético gerado padrão ou com o limite de Atkinson-Brezovich

[124].

Nas Figuras 52, 53 e 54, os três tipos representativos de curvas de histerese são

exibidos, com alguns instantâneos da configuração de rotação 3D em valores de campo

relevantes. Na Figura 52, é apresentada uma curva de d = 512 nm e tn = 64 nm. Este

gráfico mostra uma curva de magnetização de vórtice magnético típico. O núcleo do vórtice

é deslocado ao longo do plano normal para a direção do campo aplicado externamente, em

analogia aos discos, ou seja, se o campo magnético for aplicado na direção x, o núcleo do

vórtice é deslocado ao longo do plano YZ.

Além disso, à semelhança dos sistemas em forma de disco, o vórtice apresenta dois

lóbulos notáveis com campos característicos facilmente identificados, nomeadamente Ba e

Bn. Nos ramos ascendentes da curva, os lóbulos são limitados por um campo de aniquilação

(Ba), onde o núcleo do vórtice atinge a borda da partícula e é expelido, dando origem a

uma descontinuidade na curva, conforme indicado na Figura 52. Os lóbulos também são

definidos pelo campo de nucleação (Bn), que ocorre nos ramos descendentes da histerese.

Nesse campo, o núcleo reaparece, geralmente próximo ao centro físico da partícula, onde se

observa um segundo salto na curva, conforme indicado na Figura 52. Portanto, temos que

procurar uma curva de magnetização de vórtice com um campo de aniquilação moderado

e campo de nucleação positivo para ter uma curva sem remanência. Vale ressaltar que
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este tipo de curva é o mais desejável para aplicações, pois possui uma área histerética

significativa, (Ba) compatível com campos padrão, e positiva (Bn ).

Figura 52. Curva de magnetização de modelo 3D em Py apresentando estado não rema-
nente.

Embora para espessuras nominais mais finas, o vórtice 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 simulação de calotas, com

d = 512 nm e tn = 32 nm Figura 53 e tn = 16 nm Figura 54, a curva de magnetização

não pode mais ser identificado como pertencente a uma estrutura de vórtice clara. Para

ambos os casos, as curvas iniciais de magnetização seguem a mesma tendência de um típico

processo reversível de vórtice, ou seja, o núcleo é deslocado em um plano perpendicular à

direção do campo externo, até (Ba), quando o núcleo é expelido.

Figura 53. Curva de magnetização de modelo 3D em Py apresentando estado remanente.
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No entanto, os seguintes comportamentos são claramente distintos daqueles das

curvas de vórtice típicas. Especificamente para a simulação tn = 32 nm, a principal

diferença é que o núcleo do vórtice é nucleado em valores negativos (Bn < 0). Logo após a

nucleação, o núcleo é novamente aniquilado, dando origem a uma curva de magnetização

quadrada. Em contraste, para calotas mais finas, tn = 16 nm, o núcleo do vórtice não

nucleia novamente. Este efeito é devido às diferenças de energia entre o estado fundamental

do vórtice (ϵtotal = 213, 36 J/m3) e o estado de domínio único no plano (ϵtotal = 304, 82 J

/m3) para ser pequeno.

Apesar do estado inicial ser de vórtice, e por isso a curva inicial possuir um campo

de aniquilação, é provável que o processo de reversão da magnetização fora do equilíbrio

passe por um estado metaestável intermediário, conforme mostrado nos instantâneos da

configuração magnética (Figura 54) em vez de ir para o estado fundamental do vórtice.

Assim, podemos dizer um estado metaestável intermediário à reversão da magnetização

em vez de vórtice. Estas curvas magnéticas têm uma forma quadrada, com uma grande

magnetização remanente. Portanto, as camadas mais finas de Py (tn < 32 nm) parecem

inadequadas para aplicações.

Figura 54. Curva de magnetização de modelo 3D em Py apresentando estado remanente.

Para todos os diâmetros simulados, observamos a mesma tendência na função tn, ou

seja, curvas típicas de vórtice sem magnetização remanente são mais prováveis para calotas

mais espessas. Portanto, a melhor escolha de calotas (em relação às nossas aplicações

propostas) pode ser mais facilmente verificada observando os campos de aniquilação e

nucleação em função dos gráficos de espessura nominal de diferentes diâmetros. Como
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podemos ver, a Figura 55(a) revela que campos maiores são necessários para calotas mais

espessas atingirem o estado de onion. Em contraste, aumentar o diâmetro das calotas

reduz o campo magnético necessário para aniquilar o núcleo do vórtice. Assim, um campo

moderado é altamente desejado para não ultrapassar o limite de Atkinson-Brezovich nas

aplicações propostas. Tendo isso em consideração, o que buscamos são calotas de maior

diâmetro e espessura mais fina. Uma observação notável é feita na Figura 55(b), onde

apenas partículas com tn = 64 nm apresentam valores positivos para campos de nucleação.

Como já discutido, a resposta a campos magnéticos resulta em curvas com alta remanência

para calotas mais finas. No entanto, curvas mais próximas do vórtice típico são esperadas

ao aumentar a espessura nominal. A curva de magnetização característica dos vórtices é

observada apenas para as calotas mais espessas.

Figura 55. (a) Campos de aniquilação e (b) nucleação para os modelos 3D simulados.

6.1.2 Fabricação de calotas esféricas

Produzimos duas séries de amostras de calotas com diâmetros de 500 nm e 1000

nm seguindo a rota descrita pela Figura 56. Em cada uma, tn foi variada de 10 a 50 nm.

Os filmes finos foram depositados sobre as monocamadas de poliestireno autoorganizadas

como mostrado na Figura 40. Após a deposição, pode-se submeter as amostras pela etapa 3

na Figura 56 e obter um conjunto de calotas autossuportadas, ou um conjunto de partículas

dispersas não orientadas em fase líquida (em suspensão) ou em pó.

A Figura 57 mostra as imagens de MEV das partículas obtidas logo após a etapa de

sonicação dos substratos de silício em água, é possível liberar a monocamada e recuperar

as partículas em pó.
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Figura 56. Rota de fabricação das calotas de Py via litografia coloidal.

Também pode-se parar a produção imediatamente após a etapa de sputtering dos

metais sobre as esferas autoorganizadas em monocamadas. Dizemos que, quando as calotas

são mantidas sobre os arranjos de esferas autoorganizadas, elas estão orientadas. Esse

termo é importante para o entendimento do modo em que as amostras foram caracterizadas

durante as medidas magnéticas. É possível transferir essas calotas orientadas para uma fita

autocolante de Kapton. A partir desse estágio de preparo de amostra, as calotas podem

ser caracterizadas sem as dificuldades impostas pelos sinais diamagnéticos do substrato de

silício.

Figura 57. Imagens de MEV de (a) esferas Janus e (b) calotas autossuportadas. As
partículas apresentam d = 500 nm.
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6.1.3 Caracterização de calotas esféricas

6.1.3.1 Holografia de elétrons de calotas autossuportadas

Para confirmar o diagrama de fase obtido por simulação, as amostras foram

caracterizadas pela técnica de holografia eletrônica, que permite a observação do fluxo

magnético no interior das partículas. A Figura 58 mostra os resultados para calotas

autossuportadas (com d = 500 nm, tn = 10, 30, 50 nm). Os mapas de indução magnética

construídos mostram um fluxo fechado de vórtice circular para todas as amostras analisadas,

confirmando que essas calotas têm uma configuração magnética de vórtice como estado

fundamental, se encontrando na região vermelha do diagrama de fase (Figura 49), assim

como esperado.

Figura 58. Informações de fase reconstruídas a partir dos dados de holografia de elétrons.
(Superior) Desvio total de fase adquirido das calotas e (inferior) mapas de
indução magnética revelando seus estados de domínio de vórtice. A escala
indica 100 nm e a direção da indução magnética é indicada pelo círculo de
cores (inset ).

6.1.3.2 Magnetometria de amostra vibrante de calotas orientadas

Após a fabricação, um conjunto de amostras foi mantido de forma a preservar a

organização das monocamadas de esferas de poliestireno, sendo chamadas de amostras

orientadas (mencionado na seção 6.1.2). Devido à organização encontrada nessas amostras,

podemos pensar que o comportamento desses conjuntos se equivale ao de uma única calota,
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sendo ideal para a comparação com os resultados obtidos por simulação do nosso modelo

3D.

As curvas de magnetização das calotas orientadas estão 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 não-remanente [Figura 59(c) e

Figura 59(d)]. Conforme discutido a seguir, podemos identificar três padrões dessas curvas

em perfeita analogia com as simuladas, conforme apresentado na seção 6.1.1.2.

Figura 59. Curvas de magnetização normalizadas para conjuntos orientados de calotas
com (a, b) 500 nm e (c, d) 1000 nm de diâmetro e espessura variável. Os valores
exatos de Ba e Bn foram determinados analisando a primeira derivada dessas
curvas.

A faixa mais espessa de calotas, ou seja, tn ≥ 30 (tn ≥ 20 nm) a d = 500 nm

(d = 1000 nm ), apresenta um padrão de curvas de magnetização típicas de vórtice não

remanente, como mostrado nas Figuras 59(b) e 59(d). Fica claro a partir dessas curvas que

os campos de aniquilação e nucleação são muito pronunciados, o que confirma que temos

um arranjo muito bem organizado de vórtices magnéticos, de forma que, toda a matriz
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possa ser modelada por uma única partícula com geometria de calota esférica, conforme

feito nas simulações. Como também observado nas simulações [ver Figura 55], os campos

de nucleação são sempre positivos para esta faixa de valores de tn e; consequentemente,

essas curvas não apresentam remanência, o que torna essas amostras adequadas para

muitas aplicações.

Na Figura 60 é possível ver que conforme as calotas se tornam mais finas, os campos

de nucleação e aniquilação diminuem. Embora com valores absolutos diferentes, ambos os

campos (Bn e Ba) seguem aproximadamente a mesma tendência observada na simulação.

O campo de aniquilação segue a mesma dependência linear com tn [ver Figura 60(a)]

observado a partir de simulações [ver Figura 55(a)]. Além disso, à medida que o diâmetro

(d) aumenta, os valores de ambos os campos, Ba e Bn, diminuem sistematicamente, como

também visto nas simulações. Em contraste, Bn apresenta uma diminuição monotônica

com tn [ver pontos pretos na Figura 60(b)].

Figura 60. (a) Campos de aniquilação (Ba) e (b) campos de nucleação (Bn) obtidos por
meio da caracterização VSM das calotas produzidas. As linhas sólidas na figura
são guias visuais.

Para calotas mais finas que uma espessura crítica (tc
n = 15 nm para d = 500 nm e

tc
n = 10 nm para d = 1000 nm), Bn torna-se negativo, implicando um campo de remanência

para a curva de magnetização. As curvas pretas na Figura 59(a) e na Figura 59(c) mostram

as curvas de histerese remanentes. Estas curvas são análogas às simuladas, conforme

mostrado na Figura 53. Aqui, as calotas apresentam uma etapa clara de nucleação do
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núcleo durante a reversão da magnetização; no entanto, a reversão ocorre em valores de

campo negativos. Como já discutido, essas curvas não são passíveis de aplicação, pois,

apesar do vórtice ainda ser o estado fundamental (como demonstrado pelas imagens de

holografia eletrônica), após a saturação, a configuração magnética não é mais um vórtice.

Por outro lado, torna-se mais desafiador reconhecer os lóbulos do vórtice para as

calotas menores (d = 500 nm e tn = 10 nm), como visto na curva azul na Figura 59(a).

Devido ao claro paralelismo entre os resultados experimentais e a simulação, podemos

identificar esta curva como semelhante a uma mostrada na [Figura 54]. Esta simulação

corresponde a uma calota modelada com dimensões (d = 512 nm e tn = 16 nm) próximas

ao experimental. Assim, usando esta simulação para interpretar o resultado, podemos

argumentar que a reversão da magnetização é mediada por uma configuração magnética

metaestável [Figura 54], conforme previsto pelas simulações.

Após a análise e discussão feitas com os resultados das curvas de magnetização

encontradas para os conjuntos de calotas com estado de vórtice, podemos definir que,

devido aos critérios impostos na seção 6.1, o sistema ideal deveria ser com tc
n ≥ 15 nm e

com o maior diâmetro possível de calotas.

6.1.4 Calotas como agentes de calor em hipertermia magnética

Como passo inicial na investigação do conceito de calotas para aplicações biomédicas,

analisamos o comportamento magnético de calotas em uma situação mais realista. Para a

bioaplicação, muitas vezes são necessárias as calotas em suspensões líquidas. Portanto, é

essencial não apenas caracterizar as amostras em arranjos organizados, mas também em

orienção aleatória. Para isso, medimos um pó de calotas autossuportadas. A Figura 61(a)

mostra as curvas de magnetização das calotas orientadas em kapton e autossuportadas

(pó de partículas em orientação aleatória).

Como podemos ver, houve uma evidente suavização da curva nas regiões próximas

aos processos de aniquilação e nucleação do núcleo do vórtice. Esse efeito se deve à diferença

na energia necessária para aniquilar e nuclear o núcleo do vórtice em diferentes ângulos

devido à orientação dandômica das partículas em suspensão na água. Ainda assim, a

curva permanece com as características necessárias para aplicações biomédicas, como a

remanência nula.



87

Figura 61. (a) Comparação entre curvas de histerese de amostras orientadas e em pó seco.
(b) Curvas de histerese para modelos simulados de Py dobrado com diâmetro
d = 512 nm e espessura tn = 64 nm. O regime AC foi considerado em uma
frequência de 300 kHz. (c) Estimativa de SAR a partir de dados experimentais
(em preto) e dados de simulação (em azul) para calotas não remanentes de
vórtices, que são boas candidatas para aplicações em hipertermia magnética.

Especificamente, a aplicação dessas calotas autossuportadas como mediadoras de

aquecimento em hipertermia magnética é absolutamente necessária para determinar a

resposta do sistema a um campo magnético alternado (AMF). Assim, também simulamos

a resposta da curva de magnetização a um AMF, com característica semelhante àquelas

tipicamente aplicadas em experimentos de hipertermia magnética, ou seja, com 100 mT

de amplitude e 300 kHz de frequência. Basicamente, a forma e a área da histerese não

mudaram sob um AMF ou um campo quase estático.

Na análise subsequente, consideraremos a curva de magnetização quase estático já

mostrado na Figura (59). Para avaliar o potencial desse sistema de vórtice autossuportado

para aplicações de hipertermia, calculamos a taxa de absorção específica (SAR). Estimamos
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o SAR usando a expressão descrita na equação 3.2, considerando ρ = 8,72 g/cm3, Ms =

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

Na Figura 61(b) vemos uma tendência relacionada ao poder de aquecimento de

calotas onde as partículas menores (menor d e tn) dissipam mais energia, com um máximo

valor de SAR = 1619, 44 W/g para calotas simuladas (d = 256 nm, tn = 64 nm). Os

resultados experimentais seguem a mesma tendência observada nas simulações onde o

SAR máximo = 415.32 W/g foi estimado para as menores calotas produzidas (d = 500

nm, tn = 20 nm), o que é um valor plausível quando comparado com valores alcançados

por outros sistemas na literatura [125, 126].

Outra possibilidade é usar calotas como transdutores para terapia magnetomecânica,

como feito por Novosad et al.[107]. Esses autores usaram nanodiscos Py planares com

vórtice magnético como estado fundamental, fabricados por litografia de feixe eletrônico.

Os discos vibram quando acionados por campos magnéticos alternados de baixa frequência;

então, por fricção, os discos danificam a membrana celular, levando à morte celular.

A forma hemisférica das calotas de vórtice assimétrico, feitas por meio de litografia

coloidal, apresenta algumas vantagens significativas: o processo de fabricação fácil, barato

e escalável; e a morfologia curva altamente assimétrica pode causar danos ainda mais

graves à membrana celular; aumento do torque magnético, originado pelo deslocamento

do núcleo do vórtice do centro (pólo) das calotas.

6.1.5 Conclusões

Por meio de uma investigação sistemática, a estabilização e os processos de reversão

da magnetização em microcalotas esféricas de vórtice magnético foram demonstrados

numericamente e experimentalmente. O uso de simulações micromagnéticas possibilitou

a construção de um diagrama de fase magnético para determinar as dimensões em que

um calotas de estado fundamental de vórtice poderiam existir. A simulação das curvas

de magnetização, mostra que calotas de diferentes espessuras nominais exibem diferentes

processos de reversão, onde apenas calotas mais espessas apresentam as curvas de vórtice

típicas esperadas com um estado não remanente. Foi ressaltado o cuidado na escolha

com as amostras em aplicações dependentes de estados não remanentes, como no caso da

hipertermia magnética.
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Uma maneira rápida e barata de fabricar calotas foi mostrada através da execução

de um processo assistido por litografia coloidal. A presença dos estados fundamentais

do vórtice e suas diferenças no processo de nucleação durante a análise de simulação

foram comprovadas por experimentos adicionais usando técnicas de VSM e holografia

eletrônica. As partículas com propriedades adequadas para aplicações restritas a estados

não remanentes foram indicadas. Estimamos o SAR de calotas com base em suas áreas de

histerese para identificar os melhores candidatos para hipertermia magnética. As medições

de VSM orientadas aleatoriamente mostraram que os ciclos de histerese de calotas dentro

de um corpo podem ser muito semelhantes às condições artificiais simuladas, o que implica

em maneiras mais simples de estudar esse material e uma maneira segura de prever

o comportamento magnético dessas partículas em diferentes ambientes. Em resumo, a

caracterização das propriedades magnéticas dos vórtices 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 formação de gelos de spin em redes Kagomé de Py

devido a efeitos geométricos. A ausência de anisotropia magnetocristalina combinada às

propriedades magnetorresistivas do Py permitem a produção de um sistema relativamente

simples para a investigação de efeitos de memristência em dispositivos litografados.

6.2.1 Fabricação de redes kagomé

Uma nova rota de fabricação via litografia coloidal foi utilizada para a obtenção

de redes de nanofios de Py reticulados em um padrão 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 silício térmicamente oxidado

(superfície de 300 nm de óxido de Si). Após a secagem das monocamadas sobre o novo

substrato, as amostras são submetidas a um plasma de oxigênio conforme descrito na

seção 4.4. As monocamadas foram expostas a um desbaste iônico via plasma de oxigênio

por 12,5 minutos.

Após estas etapas, iniciaram-se as deposições dos filmes finos por pulverização

catódica 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 fabricação: (1) autoorganização de
esferas de PS sobre o substrato, (2) o diâmetro das esferas diminui por desbaste
iônico com plasma de oxigênio, (3) pulverização catódica de Py (20 nm)/Pt (3
nm) e (4) banho ultrassônico para eliminação da máscara de esferas de PS.

substrato e máscara de esferas de PS. Em seguida, as esferas de PS foram removidas por

um banho de ultrassom em água deionizada deixando apenas o padrão formado pela rede

kagomé. As Figuras 62 (b) e (c) mostram imagens de microscopia eletrônica de varredura

dos padrões Kagomé de Py (20 nm)/Pt (3 nm) obtidos, usando esferas com 1000 e 500

nm de diâmetro, respectivamente.

Figura 63. Imagens de MEV das redes de kagomé Si/SiO2/Py (20 nm)/Pt (3 nm). Diâmetro
igual a: (a) 1000 e (b) 500 nm. (c) Imagem de baixa magnificação para a
exibição dos eletrodos de Cr (3nm)/Au (50 nm).
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Para realizar a caracterização elétrica e magnetorresistiva das amostras, foram

depositados eletrodos de ouro com 50 nm de espessura, precedidos por 3 nm de cromo

para melhor adesão, 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 auxílio de uma laser writer modelo µPG101 por litografia óptica.

6.2.2 Magnetoresistência histerética

Para investigar o comportamento magnetorresistivo, realizamos medições na confi-

guração longitudinal - Figura 64 (a) - com um ângulo θ = 0◦ entre a corrente aplicada e a

direção do campo magnético externo, e na configuração transversal - Figura 64 (a) - com

θ = 90◦. Os resultados sobre o efeito de memristência estão de acordo com os presentes na

literatura [76].

Figura 64. Medidas de magnetorresistência. (a) Magnetorresistência medida à temperatura
ambiente em configuração longitudinal representada no esquema. O comporta-
mento anisotrópico destacado na inserção é suprimido pelo efeito do vértice
de magnetização, resultando em um sinal de magnetorresistência de 0, 3%. (b)
Magnetorresistência medida à temperatura ambiente em configuração transver-
sal representada no esquema, com sinal de magnetorresistência de 0, 45%.

É importante ressaltar que a rede kagomé produzida via litografia coloidal permitiu

um aumento no tamanho dos vértices, em comparação com a largura dos nanofios de outros

trabalhos. Como resultado, o efeito de memristência 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. Magnetorresistência longitudinal realizada a T=20 k, mostrando alargamento
do pico de magnetorresistência e uma melhor observação da assimetria da
histerese na forma da curva em função da direção da corrente aplicada.

Além disso, observamos nas curvas magnetorresistivas um sinal ainda mais pronunci-

ado nas medições 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 resistência para correntes aplicadas

positivas e negativas. Isso sugere que existem o efeito AMR e uma histerese pinçada na

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

6.2.3 Memristência

Para testar se a memória resistiva é de natureza memristiva, realizamos um experi-

mento típico de memristor, no qual verificamos se, ao responder a uma entrada de tensão

senoidal, observa-se uma histerese pinçada. Os resultados obtidos são apresentados na Fi-

gura 66. Especificamente, realizamos curvas I x V para investigar o efeito de memristência

em nossas amostras com correntes acima de 100 mA à 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 µm de diâmetro realizadas em temperatura ambiente e T=20 k, mostram

claramente o fenômeno de memristência caracterizado pela típica forma de histerese

pinçada das curvas I x V . Tal efeito aumenta à medida que a temperatura diminui,

seguindo o mesmo comportamento observado nas curvas magnetorresistivas. No filme

fino contínuo de Py, pode-se ver que a resistência é muito baixa em comparação com a
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amostra kagomé e apenas uma histerese muito estreita na medição I x V é observada em

comparação com as amostras kagomé.

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

Para verificar se a histerese memristiva é uma função da frequência e do campo

magnético aplicado, realizamos curvas I x V em diferentes frequências, em situações

distintas, com e sem campo magnético externo. Como mostramos na Figura 67 (a), o

efeito de memória é maior para frequências mais baixas, enquanto a pequena diferença

como função do campo externo 67 (b) aumenta à medida que a frequência diminui. Isso é

típico do comportamento de memristência.

Em todas as medições I x V realizadas com e sem um campo externo, a histerese

resistiva prevista estava presente. Notamos no entanto sinais de memristência até 13%, bem

maior do que o esperado pela análise em [76], que considera apenas efeitos provenientes

da inversão da magnetização de muitos corpos, que devem estar na mesma magnitude de

1% da AMR da amostra.

Na Figura 68, plotamos, em vez disso, a diferença entre a curvas de histerese, quando

as amostras são submetidas a um campo forte o suficiente para saturar a magnetização

dos nanofios e vértices, para as diferentes frequências 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 frequências e sob campo magnético
externo de 1000 Oe. (b) visão de zoom da diferença para as curvas com e sem
campo magnético.

têm como possíveis contribuições vindas da dinâmica da magnetização, deixando apenas

a contribuição de muitos corpos. Após a subtração das duas curvas obtidas mantida

com e sem saturação de magnetização, as curvas características de histerese pinçada são

observadas, agora com o mesmo sinal de 1%, como esperado.

Figura 68. (a) Curvas obtidas a partir da diferença entre medições realizadas com e
sem campo externo. (b) Diferença entre as medições realizadas em campos
intermediários.

Na Figura 69 apresentamos curvas semelhantes das medidas realizadas com campos

intermediários. Um ciclo muito pequeno- variação ao ciclo é observada (curva preta),

enquanto sob efeito de memristência de campo aplicado sucessivo é aumentado à saturação
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em torno de 600 Oe. A proporcionalidade do sinal de memristência com a mudança resistiva

na presença de campos externos pode ser notado na curva de memristência apresentada

em 69.

Figura 69. Curva MR com indicação dos campos utilizados para as curvas memristência.

Devido à disparidade entre a medição da AMR e a mudança observada na resistência,

a maior parte do efeito memristivo precisa ser procurada em outro lugar. Já foi demonstrado

na literatura que correntes persistentemente altas, necessárias para mover as paredes de

domínio em nanofios de Py, da ordem de 1x1012 A/m2 utilizados no presente trabalho,

podem aumentar a temperatura até 800 K em nanofios com geometrias semelhantes às

utilizadas em nossas amostras [127]. Tais temperaturas podem ser suficientemente elevadas

para estimular flutuações térmicas na magnetização.

Uma compreensão da relevância dos efeitos térmicos no sinal memristivo elevado

medido pode ser obtida a partir das medições realizadas em amostras com diferentes

comprimentos de nanofios, conforme apresentado na Figura 70. A resistência medida em

uma amostra obtida com esferas de diâmetro de 500 nm - Figura 70 (a) - é a metade

da resistência da amostra obtida com esferas de 1 µm [70 (b)], que apresenta efeitos

memristivos mais intensos com a mesma corrente aplicada de 100 mA.
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Figura 70. Ajuste residual das curvas I x V realizado com diferentes tensões aplicadas em
uma rede de kagomé de esferas de (a) 0,5 µm e (b) 1 µm.

6.2.4 Simulações micromagnéticas

Conforme discutido em [80], para padrões litografados de Py como o modelo em

padrão Kagomé, a interação entre a AMR e a magnetização local da estrutura pode afetar

a resistividade do material. Aqui, vamos além da aproximação tipo spin usada em [80]

e estudamos a reversão da magnetização em um modelo realista. Especificamente, os

processos de reversão da magnetização em nanofios de Kagomé foram verificados por

simulações micromagnéticas.

Para entender melhor o papel da dinâmica de magnetização 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 diferenças finitas. A intuição para o comportamento das interações eletromagnéticas

nesses sistemas pode ser obtida por meio de investigações numéricas. Para esse propósito,

utilizamos simulações em regime dinâmico em situações com e sem campo magnético. A

partir da minimização de energia, obtêm-se sequências de instantâneos entre configurações

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

O modelo 3D das redes Kagomé foi criado usando o software MUMAX3. O modelo

tem uma área de 5 × 5 µm2, discretizado em células unitárias cúbicas de 5 × 5 × 5

nm3. Para a simulação das propriedades magnéticas do Py foram utilizados os seguintes

parâmetros físicos: magnetização de saturação Ms = 860 kA/m, constante de rigidez de
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troca A = 13 × 10−12 J/m, constante de anisotropia magnetocristalina Kc = 0, polarização

P = 0.5 e constante de amortecimento de Gilbert α = 0.01 para os resultados de dinâmica.

Além disso, introduzimos uma densidade de corrente Jy = 2 × 1013 A/m2, ciclando a uma

frequência ω.

As Figuras 71 (a) e 71 (b) apresentam, respectivamente, os resultados para a

configuração magnética nos modelos 3D na ausência e na presença de um campo magnético

constante de 0.3 T aplicado no eixo y. Nos quadros de distribuição de magnetização

retirados nas posições 1-5 durante o ciclo de corrente, pode-se ver que na rede sem campo

magnético externo dois processos estão presentes: o movimento de paredes de domínio

pela corrente, que é aplicada na direção y, com a magnetização dos nanofios no sentido

x (insets 1 e 2), além da criação periódica e aniquilação de paredes de domínio devido à

geometria específica das bordas para correntes elevadas.

Apesar da contribuição do efeito de muitos corpos para o efeito memristivo, previsto

analiticamente em trabalhos anteriores [76], a desordem assimétrica trazida pela criação

periódica de paredes de domínio entre os regimes crescente (quadro 2) e decrescente

(quadro 4) de corrente é principalmente responsável pelo efeito memristivo observado.

No regime saturado sob um campo magnético externo, o efeito de muitos corpos não

está presente, como esperado. No entanto, a anisotropia geométrica é suficientemente

forte para deslocar a magnetização em relação à direção de polarização da corrente para

alcançar a condição de criação periódica de paredes de domínio. Assim, mesmo no regime

de saturação, a desordem assimétrica é observada (insets 3 e 4).
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Figura 71. Curvas I x V foram obtidas a partir de simulações micromagnéticas realizadas
por varredura de corrente polarizada por spin em uma amostra com magnetiza-
ção no estado fundamental. Quadros dos estados de magnetização nos pontos
1-5 do ciclo são apresentados com uma visão ampliada nos quadros inseridos 1
e 2.
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Figura 72. Curvas I x V foram obtidas a partir de simulações micromagnéticas realizadas
por varredura de corrente polarizada por spin em uma amostra com magnetiza-
ção no estado fundamental. Quadros dos estados de magnetização nos pontos
1-5 do ciclo são apresentados com uma visão ampliada nos quadros inseridos 1
e 2. Amostra com magnetização saturada por um campo magnético de 0,3 T.
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Mais recentemente, foi demonstrado que em nanorresistências magnéticas, a intera-

ção entre a AMR e o STT via acoplamento de Zhang-Li é suficiente para que a resistência

apresente efeitos memristivos fortemente dependentes dos estados internos de magnetização

[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 princípio, ser

atribuído a um fenômeno de muitos corpos, que tentamos considerar qualitativamente

nesta seção.

6.2.5 Conclusões

Ao produzirmos redes Kagomé de Py, realizamos a primeira investigação 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 histórico da dependência da magnetização na corrente foi

observado na análise da magnetorresistência anisotrópica, que apresenta um sinal mais

forte em comparação com amostras litografadas por feixe de elétrons, devido à grande

área de vértice obtida.

Descobrimos que 1% do efeito pode estar associado à histerese induzida pela AMR.

Para caracterizar o fenômeno, estudamos via simulações micromagnéticas o efeito da

corrente na amostra e descobrimos que paredes de domínio e ondas de spin podem ser

encontradas. No entanto, efeitos térmicos e dinâmicos podem ser removidos ao analisar a

diferença entre as curvas obtidas nos experimentos com e sem campos externos, e assim, a

característica memristiva de muitos corpos pôde ser medida.

6.3 Skyrmions em matrizes hexagonais curvas

Nesse trabalho, investigamos a influência dos aspectos geométricos de matrizes

hexagonais na estabilização de skyrmions. A estabilização dessas texturas magnéticas

ocorre por meio do compromisso energético entre a constante anisotrópica magnética (K),

a energia magnetostática 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 ótimo para curvatura, iDMI e K, que possa

estabilizar skyrmions magnéticos sem a necessidade de campos magnéticos.

No intuito de encontrarmos os parâmetros apropriados para estabilizar skyrmions

em campos nulos, utilizamos simulações micromagnéticas. Nesse sentido, variamos K em

torno dos valores típicos em multicamadas de Co/Pt, conforme indicado em [128], e o

iDMI em torno dos valores esperados. Após isso, fabricamos as amostras, formando as

estruturas chamadas de matrizes hexagonais curvas. O sistema físico foi caracterizado por

VSM e MFM para avaliar a textura magnética.

6.3.1 Simulações micromagnéticas - Skyrmions como estados fundamentais

As simulações micromagnéticas foram realizadas no software MUMAX3 (seção 5.1)

utilizando o modelo 3D (modelo descrito na sessão 5.1) com um gradiente de espessura.

Construímos um diagrama de fase de K em função da iDMI. O K efetivo representa as

contribuições magnetostática 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 seção 3.3.2). Após a determinação da faixa de valores que estabiliza

skyrmions em matrizes hexagonais com calotas de 500 nm de diâmetro, foram realizadas

simulações em regime quasi-estático de curvas de magnetização de algumas configurações

específicas.

O modelo 3D com um diâmetro de 500 nm foi discretizado em células cúbicas

de 3 x 3 x 3 nm3. Os parâmetros magnéticos de entrada foram definidos a partir dos

valores experimentais reportados para multicamadas de Co/Pt, como anisotropia efetiva

(K) e magnetização de saturação (Ms = 550 kAm−1) [129]. Modulamos K em uma

ordem de grandeza, alinhando-a próximo aos valores experimentais estabelecidos para

multicamadas de Co/Pt. Além disso, fixamos a constante de rigidez de troca A = 12 x

10−12 Jm−1 e a constante de amortecimento α = 0, 3. A Figura 73 mostra que as simulações

micromagnéticas resultam em diferentes configurações 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

vórtice (região verde e configuração 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, três estados fundamentais se

estabilizam. Para a faixa de baixo iDMI, uma configuração monodomínio perpendicular é

a mais estável (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 intermediários de iDMI,

o skyrmion é estabilizado sobre as regiões curvas do filme de calotas (região vermelha e

Figura 74 (d)). Esses resultados são semelhantes aos apresentados em trabalhos anteriores

como discutidos na seção 3.3. A Figura 74 (d) mostra uma visão superior e lateral, bem

como uma ampliação (aumento) no topo da calota para destacar seu caráter quiral.

Figura 73. Diagrama de fase para diferentes constantes anisotrópicas magnéticas perpen-
diculares (K) e iDMI. As linhas tracejadas branca e preta indicam os valores
de K das amostras produzidas experimentalmente.

Através da manipulação controlada dos parâmetros K e iDMI, identificamos uma

variedade de configurações magnéticas distintas. De particular interesse científico é a

observação de que estruturas circulares dentro do sistema passam por transições de

momento magnético que se assemelham ao comportamento normalmente atribuído aos

skyrmions. Com uma iDMI efetiva variando de 1,0 a 4,0 mJm2 e K de 0,1 a 0,5 MJm3,

observamos uma probabilidade de aproximadamente 50% de domínios magnéticos tipo

skyrmion nas calotas.

A calota com K = 0,3 MJm3 exibe uma boa probabilidade de estabilizar skyrmions

sem a necessidade de valores excessivamente altos de iDMI. Portanto, nossa atenção será
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direcionada para explorar esta região específica no diagrama. Além disso, para entender

as características de um sistema curvado que abriga skyrmions, conduzimos simulações

micromagnéticas da curva de magnetização magnética para este sistema (K = 0,3 MJ3),

considerando orientações de campo magnético tanto na direção do plano quanto fora do

plano.

Figura 74. Estados magnéticos simulados em campo nulo. (a) Textura de vórtice. (b)
Textura de tiras. (c) Estado monodomínio. (d) Skyrmion em calota de 500 nm,
acompanhado das imagens da vista lateral, superior e ampliação para observação
da textura quiral. Branco e preto representam orientações perpendiculares ao
plano, enquanto as cores do arco-íris correspondem a várias orientações dentro
do plano.

Na Figura 75, a simulação do ciclo de histerese de uma calota é apresentada com

K = 0,3 MJm3 e iDMI = 2 mJm2. Conforme mostrado no diagrama de fase, o estado

fundamental dessa amostra é um skyrmion. Essa curva pode ser usada como referência

para buscar skyrmions experimentalmente, ou seja, ao produzirmos a amostra, aquela

que apresentar curvas de histerese similares a essas é onde esperamos obter skyrmions.

É importante observar que, após a aplicação do campo, segundo nossas simulações,

ao retirarmos o campo, um estado de monodomínio perpendicular persiste, indicando

que a barreira de potencial entre as energias totais relativas aos estados de skyrmion e

monodomínio perpendicular é considerável, impedindo que a amostra retorne ao estado

fundamental (skyrmion nesse caso), mantendo-se em um estado metaestável.
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Essas simulações confirmam que o eixo preferencial de magnetização está orientado

perpendicularmente ao plano da amostra, com valores elevados de magnetização de

remanência perpendicular. É crucial enfatizar a forma distinta das curvas de magnetização

associadas à calota que exibe uma estrutura semelhante a skyrmion, pois essas curvas

servirão como uma referência, juntamente com os parâmetros, para identificar e localizar

a amostra com skyrmions experimentalmente.

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

6.3.2 Fabricação de matrizes hexagonais curvas

Fabricamos as matrizes hexagonais curvas - multicamadas de Pt[Co/Pt]10 deposita-

das sobre uma matriz de esferas de poliestireno com diâmetros 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 imperfeições resultantes da técnica de deposição 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 após deposição das camadas de Co/Pt.
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Figura 76. Rota de fabricação das matrizes hexagonais curvas de Co/Pt via litografia
coloidal.

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

6.3.3 Caracterização de matrizes hexagonais curvas magnéticas

6.3.3.1 Magnetometria

Em conformidade com os resultados das simulações micromagnéticas (Figura 73),

projetamos amostras de matrizes hexagonais exibindo um conjunto preciso de parâmetros

magnéticos estrategicamente escolhidos para estabilizar skyrmions. Escolhemos uma amos-

tra que exibisse curvas de histerese (paralelamente e perpendicularmente ao plano) que se

assemelhassem às obtidas nas simulações micromagnéticas (K ≈ 0,3 MJm3 e iDMI ≈ 2,0

MJm3), apresentadas na Figura 75.
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Figura 78. Curva de magnetização da calota com skyrmion Néel, nas direções planar e
perpendicular.

Escolhemos uma amostra que exibe curvas de histerese (no plano e fora do plano)

que se assemelham de perto às obtidas nas simulações micromagnéticas (K ≈ 0.3 MJm−3 e

iDMI ≈ 2.0 MJm−3). Na Figura 78, apresentamos as curvas de histerese para uma matriz

de nanocápsulas composta por [Pt(1 nm)/Co(2 nm)/Pt(1 nm)]×10 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

está dentro da faixa para a nucleação de skyrmions, indicada por uma linha horizontal

pontilhada branca na Figura 33.

Para determinar o tipo de domínio de uma amostra, a magnetização remanente (Mr)

pode ser usada como guia. Skyrmions pequenos e isolados em uma amostra tendem a ter um

Mr mais alto ao longo do eixo perpendicular, como documentado anteriormente[130, 128].

A Figura 78 mostra que a curva fora do plano tem um Mr de 0,77 × Ms. Esse Mr

perpendicular elevado observado é um bom indicador da presença de skyrmions.

6.3.3.2 AFM/MFM

Após 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 presença de campos magnéticos,

cuja curva de magnetização foi mostrada na Figura 78. A predominância de domínios

escuros (para baixo, por convenção) na região onde se esperam as calotas sugere a presença

de domínios com a mesma orientação, indicando possivelmente monodomínios perpendicu-

lares. Por outro lado, as calotas isoladas apresentam características contrastantes, exibindo

um ponto brilhante. O que é particularmente intrigante é que as calotas com contraste

não mantêm uniformemente essa característica em toda a sua região, não sugerindo um

provável monodomínio invertido. Ao examinarmos mais de perto a Figura 79 (b), onde

uma medição de uma área menor é realizada, torna-se evidente que o domínio brilhante é

cercado por um domínio inversamente contrastante. Essa característica específica, onde a

calota apresenta um contraste escuro em sua periferia e um contraste claro em seu centro,

sugere fortemente a presença de uma estrutura do tipo skyrmion.

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) Ampliação de uma região específica de
uma área de 2 x 2 µm2, destacando a presença de um domínio circularsobre as
calotas. (c) Topografia obtida em sincronia com a imagem magnética anterior.
(d) Perfil traçado na imagem magnética da calota com um domínio magnético
distinto. (e) Projeção 3D da topografia, destacando o aspecto curvo do sistema.

De forma notável, o perfil magnético - Figura 79 (d) - se assemelha de perto ao que

seria esperado para um skyrmion [100, 131]. Apresentamos uma imagem topográfica de

AFM da mesma região para destacar que os contrastes observados não estão relacionados à

topografia. Não encontramos contraste topográfico quando examinamos a mesma posição
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apresentando um domínio brilhante - Figura 79 (d). Além disso, apresentamos uma

projeção topográfica 3D das calotas, destacando o papel crítico da geometria do sistema na

estabilização de skyrmions - Figura 79 (e). Considerando que a MFM não é uma técnica

adequada para resolução de spin, somos motivados a revisitar as simulações para afirmar

conclusivamente que essas texturas são realmente skyrmions - Figura 74.

Ampliamos nossa investigação para áreas maiores e distintas (≈ 1000 calotas), para

realizar análises estatísticas nesse tipo de estrutura. Ao analisar os dados, observamos que

as calotas monodomínio (inteiramente escuras) são as mais prevalentes, com os skyrmions

sendo menos frequentes. Descobrimos que aproximadamente 20% das calotas possuem

uma configuração do tipo skyrmion. Além disso, determinamos que o tamanho médio do

skyrmion, obtido pela metade do máximo da largura total (FWHM, do inglês full-width

half maximum) do perfil, é de aproximadamente 140 nm. O tamanho médio do skyrmion

experimental corresponde ao tamanho obtido por meio de simulação micromagnética na

seção 6.3.1, o que enfatiza a eficácia da metodologia empregada para selecionar a amostra

desejada.

A ocorrência de skyrmions em apenas 20% da amostra com um valor de K = 0,34

MJm3 (linha tracejada branca na Figura 33) pode ser explicada pelo fato de que a iDMI

desta amostra é limítrofe. Nessa situação, a energia das fases monodomínio e skyrmion se

torna quase igual, levando a um sistema quase degenerado onde as calotas podem estar

em uma configuração magnética metaestável. Com base no diagrama de fase, podemos

supor que a iDMI desta amostra é inferior a 1,0 mJm2.

Após revisar o diagrama de fases, na Figura 33, e explorar a possibilidade de

ajustar termos energéticos individuais, concluímos que a redução da anisotropia poderia

levar a um aumento na prevalência de skyrmions. Portanto, amostras com valores mais

baixos de K poderiam ser mais adequadas para estudos posteriores. Para verificar essa

previsão, examinamos uma amostra com K = 0,21 MJm3 (linha tracejada preta na Figura

33) usando as imagens de MFM, exibidas na Figura 80 (a). Nossas descobertas mostraram

a presença de várias calotas contendo skyrmions, sem a presença de configurações do tipo

monodomínio.
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Figura 80. Imagens de AFM e MFM de matrizes hexagonais curvas. (a) Imagem magnética
e (b) topográfica da amostra com anisotropia magnética (K) = 0,21 MJm3 sobre
esferas de 500 nm de PS. É possível observar tanto a presença de skyrmions
quanto de domínios em forma de faixa. A barra de escala tem 500 nm.

Esses resultados são 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 domínios alongados,

como a formação de bimerons, correspondendo a dois skyrmions conectados por tiras.

Estes resultados sugerem que uma diminuição no valor de K podem aumentar o tamanho

e a densidade dos skyrmions, o que pode ser atribuído a uma mudança na amplitude da

iDMI. No entanto, o comportamento geral está 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 topográfica de AFM mostrando que

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

6.3.4 Conclusões

Demonstramos com sucesso que a multicamada curva de Co/Pt é um sistema físico

apto à estabilização de skyrmions. Isso ocorre porque podemos manipular as principais

energias envolvidas no problema: energia magnetostática, interação de troca, PMA e

iDMI. Isso pode ser facilmente alcançado modificando os aspectos geométricos básicos das

amostras, como curvatura e espessura do FM.

Realizamos simulações micromagnéticas para determinar os parâmetros críticos

necessários para criar skyrmions sem estímulos externos. Essas informações nos ajudaram
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a construir um diagrama de fase para mapear a combinação de parâmetros em matrizes

hexagonais capaz de estabilizar skyrmions. Experimentalmente, crescemos um sistema

multicamada magnético curvo com dimensões escolhidas com base nos resultados de

simulação. Os testes com rotas de fabricação via litografia coloidal ajudaram a desenvolver

um processo de fabricação eficaz.

Demonstramos com sucesso a estabilização de skyrmions em matrizes de multi-

camada curva de Co/Pt por meio da caracterização usando microscopias de ponta de

prova (AFM e MFM), alcançada sem a necessidade de um campo magnético ou qualquer

outro estímulo externo. Esse desenvolvimento destaca o potencial para a estabilização

localizada de skyrmions, o que poderia ter aplicações importantes em dispositivos baseados

em skyrmions.
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7 Conclusão

Este trabalho revelou uma abordagem que combina simulações micromagnéticas

e litografia coloidal para explorar aspectos fundamentais do magnetismo em sistemas

físicos com potencial tecnológico significativo, fornecendo informações úteis para futuras

pesquisas e aplicações tecnológicas inovadoras.

A caracterização das propriedades magnéticas de vórtices magnéticos destacou seu

potencial tecnológico significativo. Esta pesquisa sistemática investigou a estabilização e

os processos de reversão da magnetização em microcalotas esféricas de vórtice magnético.

Tanto a análise numérica quanto os experimentos comprovaram esses fenômenos. As

simulações micromagnéticas foram cruciais para a construção de um diagrama de fase

magnético, determinando as dimensões em que as calotas de vórtice podem existir como

estados fundamentais. Observou-se que diferentes espessuras de calotas exibem processos

de reversão diferentes, implicando na importância da seleção cuidadosa de amostras

para aplicações específicas, como na hipertermia magnética. Além disso, um método

eficiente e econômico de fabricação de calotas foi apresentado, utilizando litografia coloidal

assistida. Experimentos adicionais validaram os resultados das simulações, e a estimativa

do coeficiente SAR permitiu a identificação 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 dependência do histórico da magnetização na

corrente, especialmente notável em amostras litografadas por coloides devido à sua grande

área de vértice. Descobrimos que parte desse fenômeno pode ser atribuída a um efeito

termistivo, confirmado por análise termopar, enquanto aproximadamente 1% pode estar

associado à histerese induzida pela AMR. Por meio de simulações micromagnéticas,

observamos a presença de paredes de domínio e ondas de spin sob efeito da corrente, e ao

remover efeitos térmicos e dinâmicos, conseguimos medir a característica memristiva de

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

No estudo de skyrmions em sistemas físicos, demonstramos com sucesso que a

multicamada curva de Co/Pt é um sistema físico capaz de estabilizar essas texturas

magnéticas. Isso foi alcançado através da manipulação das principais energias envolvidas

no problema, como a energia magnetostática, interação de troca, PMA e iDMI, por meio

de modificações geométricas básicas, como curvatura e espessura do filme magnético.

Utilizando simulações micromagnéticas, determinamos os parâmetros críticos necessários

para criar skyrmions sem estímulos externos, resultando na construção de um diagrama

de fase para mapear a combinação de parâmetros capazes de estabilizar skyrmions em

matrizes hexagonais. Experimentalmente, crescemos um sistema multicamada magnético

curvo com dimensões selecionadas com base nos resultados de simulação, explorando rotas

de fabricação via litografia coloidal para desenvolver um processo eficaz de fabricação.

Além disso, demonstramos com sucesso a estabilização de skyrmions em matrizes de

multicamada curva de Co/Pt por meio de caracterização utilizando microscopias de ponta

de prova (AFM e MFM), sem a necessidade de um campo magnético ou qualquer outro

estímulo externo. Esses resultados destacam o potencial para a estabilização localizada de

skyrmions, com possíveis aplicações importantes em dispositivos baseados em skyrmions.

Em resumo, a partir de uma metodologia que combina simulações micromagnéticas

e litografia coloidal, conseguimos apresentar resultados sobre aspectos fundamentais

envolvendo o magnetismo de sistemas físicos com manifestação de estados magnéticos de

interesse do ponto de vista tecnológico, desde a simples estabilização de estados magnéticos

baseada em aspectos geométricos, no caso de vórtices magnéticos, até casos mais complexos

envolvendo mais termos de energia, como os skyrmions, e o acoplamento de paredes de

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