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Resumo
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Sistemas granulares magnéticos podem ser formados pa@ guaglomerados magnéticos
cujo tamanho é de alguns nanémetros. Estes nano-graos tincagrapresentam diferentes fa-
ses de ordenamento magnético, como o0 superparamagnetigodem estar envolvidos tanto
por matrizes metélicas como matrizes isolantes. Estegrsst possuem uma riqueza de fené-
menos, como a magnetorresiténcia gigante (GMR), mageststéncia tunel (TMR), bloqueio
de coulomb entre outros. Estes fenOmenos muitas vezesalesam quando uma flutuacao
térmica for suficiente para inverter a magnetizacdo dossgt@eando-os a perder informacéo
magnética num intervalo de tempo muito curto. Quando isborealizemos que 0s nano-graos
estdo na fase superparamagnética. Para reter a informagf@tica a temperatura ambiente,
ou até mesmo suprimir o superparamagnetismo, tem-se teatado de uma matriz antifer-
romagnética (AFM) onde 0s nano-graos ficam imersos, e o at@pito de troca na interface
gréo (FM)/matriz (AFM) pode induzir um aumento na barregadergia entre as duas direcdes
de facil magnetizacao e com isso estabilizar a magnetizimsinano-graos. Neste trabalho fo-
ram produzidas amostras granulares de Co imersos em nsaii@nie/antiferromagnética de
Al,03/CoO0 pela deposicao alternada do metal e dos isolantes @mrietron sputtering”, com
a finalidade de explorar os mecanismos de acoplamento entrano-graos ferromagnéticos e
a matriz antiferromagnética. Foram realizadas medidasgediroscopia de Impedancia (IS),
Difracdo de raios-X (XRD), e magnetizacdo em funcéo da teatpea pelas técnicas ZFC-FC
em algumas amostras, afim de se obter respostas quanto aegadps estruturais e mag-
néticas. As medidas de IS e XRD, indicam a formacado de nafwsgCo e as medidas de
magnetizacdo em funcdo da temperatura para algumas aspostoanostraram com evidéncia
o acoplamento de troca (“Exchange Bias”) entre os graos de &matriz antiferromagnética
de CoO.

Palavras-chave: Magnetron Sputtering, nano-graos miagaét



Abstract

Granular magnetic systems can be composed by magneticleartir clusters with size of
some nanometers. These magnetic nanoparticles prestmedifmagnetic order phases, as
superparamagnetic, and they can be embedded in both, imetaihsulating matrix. These
systems present several phenomena such as the giant nragigtémce (GMR), tunnel mag-
netoresistance (TMR) and Coulomb blockade. That phenomsato disappear when a small
termal fluctuation is high enough to reverse the magnetizaif the clusters leading the lost
the magnetic information in a very short time range. Whercduos, the nano-particles are
in superparamagnetic phase. In order to maintain the miagné&rmation at high values of
temperature, or even to suppress the superparamagnadtiatiamy works have tried to use an
antiferromagnetic matrix, to induce the increase of theggnbarrier among the two directions
of magnetization easy by the exchange coupling in the gedimatrix(AFM) interfaces, with
the purpose of stabilizing the nano-particles magnetiratin this work, we have produced Co
granular samples inside an2&3/Co0O insulating/antifferomagnetic matrix through a segue
tial deposition by magnetron sputtering. We aim to explbeedoupling mechanisms among the
ferromagnetic nanoparticles and the antiferromagneticixat has been performed measure-
ments of Impedance Spectroscopy (IS), X-ray Difraction D¥Rand magnetization at function
temperature analysed by zero-field cooling/field coolinyes (ZFC-FC) at some samples in
order to obtain information about the magnetic and stratforoperties. The measurements of
IS and XRD corroborate the formation of Co clusters and thgmatization versus temperature
curves to some samples do not indicate evidence of the egel@upling among the Co clus-
ters and the CoO antiferromagnetic matrix.

Key-words: Magnetron Sputtering, magnetic nano-grains.
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1 Introducao

Graos magnéticos em escala nanomeétricas sdo conhecidnglades a mais de quarenta
anos. Tais estruturas, constituidas de uma colecdo degué@odem tanto estar isolados como
aparecer dentro de uma matriz ndo magnética, séo intetesggrque apresentam comporta-
mentos magnéticos e elétricos muito diferentes daquelsvddos nos mesmos materiais em
forma massiva. Além do superparamagnetismo, efeito quelésao destes sistemas, e que
sera abordado mais adiante, poderiamos mencionar fasedagraficas distintas das tradicio-
nais, ou 0 momento magnético por atomo, anormalmente alidala contribui¢cdes orbitais,
para ficar em apenas dois exemplos.

Sao duas as origens fisicas desta diferenca entre 0s nap®-gros materiais massivos.
Como os nano-aglomerados magnéticos apresentam gramdes éaea/volume, efeitos de su-
perficies normalmente desprezados em materiais massigeam a ser importantes e, algumas
vezes, mesmo preponderantes. Adicionalmente, as pragesdnagnéticas podem ser alte-
radas por uma grande gama de interacdes, possiveis nAas®@®gfraos magnéticos, como
também entre o material magnético e aquele da matriz. O ppelatriz serd importante
também nas propriedades de transporte eletrénico. Em ragmatos mergulhados em ma-
trizes ndo magnéticas metalicas, como Cu, Ag, Au, a presigaagnetorresisténcia gigante
(GMR) pode ser constatada. Neste efeito, a resisténciécalée altera quando um campo mag-
nético externo é aplicado, gracas a assimetria no espathaipara spins “up"e “down"dentro
dos graos e nas suas interfaces com o material metélico. [En2kistemas onde isolantes sao
usados como matriz, um efeito que apresenta algumas sematheom a magnetorresisténcia
gigante pode ser observado. Perto do ponto de percola¢&grdlms magnéticos, as barreiras
isolantes interpostas entre os graos séo tao finas que autuer@o quantico é o processo de
transferéncia de carga preponderante. A mudanca da @@entalativa entre as magnetizagdes
dos agregados, provocadas por um campo externo, alterdabilidade de tunelamento entre
os graos mudando, consequentemente, a resistividade @édahaEste é o efeito designado
magnetorresisténcia tunel (TMR) e foi observado pela pranez em sistemas granulares de
Co/SiQ,, se constituindo na primeira evidéncia experimental deaquumelamento quantico é
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dependente de spin [3]. Outros efeitos interessantesagmarassociados com o tunelamento,
como o bloqueio de Coulomb [4]. A inje¢do de um Unico elétnonuen cluster metélico iso-
lado muito pequeno provoca um aumento néo desprezivel dgi@eetrostatica do sistema. A
baixa temperaturas e baixos potenciais elétricos, ooakpodem apresentar energia cinética
suficiente para tunelar pela barreira isolante, mas ainola bastante para sustentar o aumento
na energia eletrostética sem violar o principio de congérvde energia. Dito de outra forma,
o elétron fica impedido de entrar no grao e este € dito blogqueRdra desbloquear os graos,
faz-se necessario aumentar a energia associada com osgl@éjetados no grao, o que é ob-
tido seja pelo alargamento da distribuicdo de Fermi-Digagnento da temperatura) seja pelo
aumento da energia cinética dos elétrons (aumento da faltelétrico em relagéo ao nivel de

Fermi).

Toda riqueza de fenbmenos acima mencionada esta vincuwatasfases magnéticas dos
sistemas granulares, em especial com a presenca ou ndoatpaamagnetismo. Como sera
discutido no segundo capitulo, em grdos com anisotropexiatj a barreira de energia entre
as duas orientacdes faceis pode ser menor que o teggsfmmlque faz com que os tempos de
relaxagdo sejam infimos e o sistema néo se estabilize em sm&faomagnética. A falta de
remanéncia e 0s altos campos necessarios para a satunagdert¢sticos da fase superparamag-
nética se constituem num dos principais desafios tecnalgiara a producdo de dispositivos
em escala nhanométrica que operem a temperatura ambientashNalos sistemas granulares,
guase toda a riqueza de fenbmenos presentes a baixas temgpseemperde quando este entra
em sua fase superparamagnética. No caso especifico da TeRsapara ilustrar, a instabi-
lidade nos momentos deteriora quaisquer possibilidadedinleamentos anti-paralelos, com

uma diminuigdo aguda dos valores percentuais da TMR.

Para trazer a variedade de efeitos tipicos de sistemadgraspara temperaturas proximas
da ambiente e, com isto, aumentar a possibilidade de qualplieacdo, algumas tentativas tém
sido realizadas. Essencialmente, elas visam empurraneetatara de transicao superparamag-
nética para temperaturas maiores do que a ambiente. Aparente, a tatica mais promissora é
o uso de matrizes isolantes anti-ferromagnéticas envdtvea gréos. A idéia central é, através
de acoplamento de troca entre as camadas ferro e anti-etirdarface dos gréos com a ma-
triz, induzir um aumento na barreira de energia entre asditexes faceis de magnetizacéao e,
com isto, estabilizar o material em fase ferromagnéticaeacional. Interessante observar que,
como sera visto no capitulo seguinte, mesmo sendo o prirsistema onde o0 “exchange bias”
foi encontrado, os mecanismos fisicos presentes em narsogedum nicleo de Co envolto por
uma casca de CoO séo ainda controversos. Ao contrario deami¢tdas anti-ferro/ferro, onde
espessuras podem ser variadas de maneira independente, @elodnenos até certo ponto, a
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morfologia das interfaces pode ser controlada, em graosétiags fendmenos de frustracao
podem surgir de acoplamentos em esferas. Além disto, cornasaas envolvendo o material
ferro séo por vezes finas, fendmenos relacionados com aaekrardenamento do antiferro-
magneto podem ser cruciais.

1.1 Motivacao, Métodos e Objetivos

Em 2003, V. Skumryeet.al. [5] mostraram que o limite superparamagnético de pequenos
graos magneéticos, na ordem de alguns nandémetros, podepsanigo. Neste trabalho, foi
encontrada uma temperatura de bloqueio superparamagpgiximo a temperatura ambiente.
As amostras consistiram, na oxidagao parcial de pequeéos ge Co, formando um sistema
chamado Co “core”/CoO “shell”, imersos numa matriz antderagnética de CoO [5, 6]. Tal
sistema foi obtido pela técnica chamada “cluster gun déposi

Este trabalho foi norteado pela tentativa de explorar osamismos de acoplamento de
troca entre gréos de Co e a sua vizinhanca de CoO. Ao condi@itécnicas de “cluster gun”,
onde os graos de Co sao condensados (e eventualmente téapstficie oxidada), antes de
serem depositados sobre um substrato, nés utilizamos aidépgor “magnetron sputtering”.
Esta técnica apresenta um carater atdmico, isto €, o nlaérige e é condensado sobre o
substrato &tomo por atomo. A técnica de sputtering apr@dienitacées quanto a possibili-
dade ndo apenas de formar graos mas também controlar sua f&m contrapartida, ela é
compensada por graus de liberdade que néo estdo preseftaster gun”. Quando as amos-
tras séo produzidas pela deposicao sucessiva de matasiaispessuras nominais dos materiais
magnético e anti-ferromagnético podem ser controladosateira independente. Além disto,
a interposicdo de camadas ndo magnéticas € possivel,agpechoi explorado parcialmente
aqui.

Para controlar o processo de formagéo de graos de Co sobre @&Qs3 por sputtering
alternado destes materiais, as amostras tiveram o seugrespie raios-X extraidos e analisa-
dos. Esta técnica, no entanto, na configuracado de BragdaBi@ifornece apenas informacéo
em uma direcdo perpendicular ao substrato. Ela, tomadadmswlente, ndo € pois capaz de
informar sobre o carater granular ou ndo do material magméRor isto, a anélise de RX foi
acompanhada de medidas da impedéancia em funcéo da fregili&uciica comumente desig-
nada de espectroscopia de impedancia (IS). Os aspectosiagsdanto da IS como da difracao
de RX a baixos angulos séo apresentados nos capitulo 2 ecg@tigamente.

A apresentacado desta dissertacao segue a seguinte @strutur
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No capitulo 2, sera apresentada uma revisao tedrica dasqutagles estruturais, magnéti-
cas e de transporte em sistemas granulares.

No capitulo 3, sdo apresentadas as técnicas de producéxrtedancdo das amostras pro-
duzidas, assim como os procedimentos experimentaisattdznas medidas de impedancia em
funcao da frequéncia e magnetizacdo em funcao temperatiaaglo as técnicas de “zero field
cooling” (ZFC) e “field cooling” (FC).

No capitulo 4, serdo apresentados e discutidos os ressiitédiolos.

No capitulo 5, apresentam-se as conclusdes, seguido dgeptivas que serdo apresenta-
das no capitulo 6.
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2 Propriedades Estruturais,
Magneéticas e de Transporte

Neste capitulo é apresentada uma revisao teorica, sobrepasepades e fendbmenos relaci-
onados com nano-graos magnéticos. Por apresentarem éiesaresordem de poucos nanbéme-
tros, a formagdo de monodominios € energeticamente falpgépara valores de temperatura
maiores que um valor critico que depende da barreira deiarangotropica dos graos, uma
fase superparamagnética sera observada. Para nano-m€is®s em matrizes isolantes, o
mecanismo de transporte de carga, envolve o tunelamentdicué@ o bloqueio de Coulomb.
Alguns aspectos de “Exchange Bias” e Espectroscopia dedamgé (IS) sdo também apre-
sentados.

2.1 Propriedades Estruturais

As propriedades fisicas dos nano-graos podem ser altegpatiasariacdo de parametros,
como a fragdo volumétricgs ), ou seja, a razdo entre o volume ocupado pelos grdos mag-
néticos e o volume total do filme, e o diametd),(do grdo [7]. Na figura 2.1 representada,
esquematicamente, a evolugdo da microestrutura de graoslgo parametr@xy ), € variado
de 0 a 1. Experimentalmente, em amostras obtidas pela asigép de materiais imisciveis,
observa-se que a percolagao ocorre para xp ~ 0.5— 0.6.

Na situacdo em quéxy) esta abaixo do valor critico para percolagéo, ou sgjas xp,
os graos tendem a formar monodominios e, dependendo dartgarpe podem estar na fase
superparamagnética. Em uma situacdo contraria, quandios g@stdo no regime de perco-
lacdoxy > Xp, ha a tendéncia da formacao de multidominios, e a fase megmdétservada é
semelhante a de filmes continuos.

Uma vez quex e d sdo definidos, outras caracteristicas estruturais dos gi@em ser
estabelecidas. Em filmes granulares reais, as particutasesgpam-se com uma distribuicdo
nos tamanhos de grao e ndo sao perfeitamente esféricas.
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Figura 2.1:Representagio esquematica de um sistema de gréos, cordo fiméracdo volumétrica do gréo
(0< Xy <£1), e afragdo volumétrica de percolag&o[7]

Para determinar a densidade de gréos, ou mesmo a densidpddidelas, vamos consi-
derar uma situacao ideal onde todos os gréaos, ou partit@éhasjiametrad = 2r e estéo dis-
tribuidas randomicamente. Sob essas condi¢cdes podersaregtie a densidade de particulas,
ou seja, humero de graos por volume é [7]

2%y

~

e a distancia média entre grédos D, é

1 1/3
D:(i\/) d, (2.2)

A area de interface por volume, proporcional a relacdo $igvolume dos graos, € dada
por

6XV

S=—1. (2.3)

Os sistemas granulares em escala nanomeétrica apresefdeaoreuperficie/volume muito
grandes, o que se reflete nas propriedades estruturais €ticagn

Todas as consideracfes acima aplicam-se a amostras quecala manométrica, podem
ser consideradas isotropicas. Este € o caso de amostrastddas por co-sputtering. Quando
os sistemas granulares, tal como neste trabalho, séo sipela deposicéo sucessiva, planos
de gréos podem ser formados, ou seja, a amostra deixa detsépiisa. Distancias inter-graos
passam a representar distancias entre grdos em planosiga@b substrato, exigindo uma
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adaptacéo das equacdes acima.

Figura 2.2:(a), (c) Imagens de Microscopia Eletronica de Transmis§&d) de clusters de Co e (b), (d) suas
Transformadas de Fourier: (a), (b) clusters de Co fcc maistat; (c), (d) clusters de Co hcp mono-cristal [48]

Uma ilustracédo do aspecto morfolégico dos gréos pode gernasfigura 2.2 que apresenta
microscopias eletrénicas de alta resolucéo de grios de i@madie uma matriz de ADs. E
importante notar que os nano-graos de Co apresentam dessdigtintas quanto sua estru-
tura cristalogréfica dependendo do tempo de crescimemtoé,i© tamanho do grdo. Podem
apresentar-se na fase fcc e hcp. E observado que para eapassminais aproximadamente
entre 0.2 nm e 0.8 nm os gréaos estardo na fase fcc (que ndogetranente favoravel em
Co massivo), e terdo forma esférica. Para espessuras nsme&o, maiores que aproxi-
madamente 0.8 nm e menores que 2.5 nm (limite de percolag&sjrutura energeticamente
favoravel sera a hcp e terdo a forma de pratos (“like pldjelet
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2.2 Propriedades Magnéticas

Nos sistemas granulares, 0s graos magnéticos podem estaramente imersos em ma-
trizes que do ponto de vista elétrico e estrutural podensséartes ou condutoras, cristalinas
ou amorfas. Geralmente, no caso mais simples, consideraesas particulas ndo estao cor-
relacionadas e, dependendo do tamanho do gréo, apreseifiéaemtés mecanismos para a
inversdo da direcdo da magnetizacao sob a acao de um carepwoeaplicado [8, 9]. Os gréos
podem ser monodominios ou multidominios, dependendo derdi@o, da forma, e do material
do grado. No caso de multidominios, a inversdo da magnetizagd primeira aproximacgao, se
d& inicialmente pelo movimento das paredes de dominiosjdeegela rotacdo dos momentos
magnéticos. Para particulas monodominio maiores, a #éwveltgd magnetizacdo ocorre atraves
de rotacdo coerente, observando-se o enrolamento (Qurbagicularmente em graos alon-
gados. Em particulas monodominio menores, a inversdoeoatravés de um movimento de

rotacdo em forma de leque (fanning) [8].

Para particulas, abaixo de um diametro critigg & particulas tornam-se mononodomi-
nios, como mostra a figura 2.3 Podemos observar que paratdi&mneenores quBs ha um
decréscimo na coercividade intrinseca atingindo um miim®p devido aos efeitos da tem-
peratura que se fazem predominantes, resultando em umaeesmagnética. Tais particulas,
que se encontram abaixo Be, sdo chamadas de superparamagnética.

Monodominio —
> Multidomninio
SP < >
: Instavel b
Hc Estavel
ST,
.. L] .-0-.
o.- ..
.. _ ...
-. — .l.
. O.
[} —_— o
> — .
e - "t
3 fee LAl T
[BS D5

Figura 2.3:Vvariagio da coercividade intrinseca com o didmetro dagpéas [8]

Graos ferromagnéticos, que possuem dimensdes menorekygne aanémetros, formam
monodominios. Em 1949, Néel [10] mostrou que se um grao maméodo for suficientemente
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pequeno, flutuagcbes térmicas podem alterar a orientagcd@u@nio magnético do grao. Esse
comportamento € semelhante a de um paramagneto idealp gpalettamanho do momento
magnético. Por estas similaridades Bean [11], introdurioroe superparamagnetismo para tal

comportamento magnético.

Com a inexisténcia de um campo magnético externo, a enérgiceksT € maior que a
barreiraKV entre as duas orientacfes da magnetizacdo em um grao catr@uies uniaxial.
Estas orientagGes decorrem da relagdo entre a anisotr@gaetocristalina, anisotropia de
forma, e a anisotropia de tenséo.

A figura 2.4 mostra o perfil da energia de anisotropia uniafetiva na auséncia de campo
magnético externo. Existem duas posicfes de equilibricodtopde vista energético, uma em
6 =0eoutraen® = 1T, sendo que a altura da barreira de energia que separa easg®odigdes
éKV.

a (graus)

Figura 2.4:Perfil da variagdo de energia de anisotropia uniaxial de warticpla em fung&o do angulo entre o
vetor momento magnético e o eixo facil, sem campo aplicadp [1

Assim, para que a magnetizacao do gréo passe de uma posedqoildlerio a outra, a ener-
gia térmicakgT,ondekg € a constante de boltzmanrnTea temperatura, deve ser maior que a
altura da barreira de enerd{&/. Nesta situacéo, o vetor magnetizacao do grao pode responde
mudancas na temperatura ou a presenca de campos magnétcoese o equilibrio térmico
superparamagneético € estabelecido num tempo muito curtmmaNsituacdo oposta, quando
keT < KV, a barreira de energia anisotropica obstrui a inversdo emsaes momento magné-
tico, e 0 gréo permanece num estado de equilibrio com um telepelaxagéo caracteristico

Quando um campo magnético é aplicado, a energia da particizlda por:
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E = KVsen?6 — uHcosH, (2.4)

ondeH é o campo magnético aplicade.¢ 0 momento magnético@é o angulo entre o vetor
momento magnético e o eixo de f4cil magnetizacao.

Neste caso, a orientacdo dos momentos magnéticos na ditecampo aplicado é favore-
cida e a barreira de energia é dada pela diferenca entre onoside energia, ou seja,

2
HMs
AE =KV |1-—- 2.

Tal situacéo esta mostrada na figura 2.5.

H

0 % 180
0 (graus)

Figura 2.5:Perfil da variagdo de energia de anisotropia uniaxial de warticpla em fung&o do angulo entre o
vetor momento magnético e o eixo facil, com campo aplicadp [1

Devido as suas semelhancas com os sistemas paramagneticosalismo de Langevin
pode ser usado para determinar a magnetizBt@e um conjunto de grédos néo interagentes,
cuja anisotropia pode ser desconsiderada, ou BKeja,0. Dessa forma a teoria classica do
paramagnetismo pode ser aplicada e a curva de magnetizacaojdnto de grdos magnéticos
em uma matriz ndo magnética, sera dado por

M = nuL <%> , (2.6)

ondeM é a magnetizacao do conjuntog numero de graos por unidade de volume; MgV
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€ 0 momento magnético por gracmg = Mg é a magnetizacdo de saturacdo do conjunto. A
magnetizagdo reduzidd/Ms é a propria fungéo de Langevin.

O comportamento superparamagnético classico impde, nonmiduas condi¢gdes:

e As curvas de magnetizacbes medidas a diferentes tem@eratobrepbem-se quando
expressas em fungéo e/'T.

e N&o ha curva de histerese, ou seja, a coercividade e a reoia@vem ser zero.

Estes dois aspectos estdo mostrados na figura 2.6.

No entanto, como essa é uma visdo muito simplificada dosysstele nanoparticulas,
geralmente sdo observados desvios em relacédo a esse cammgaid classico, causados pela

presenca de uma distribuicdo de tamanhos, por efeitosefag@des magnéticas e de anisotro-
pias.

0
Is

(@ (b) .

B E 1.

1 T

- H

— ' bt

— - : 0 0 0

20

Figura 2.6:Curvas de magnetizag&o de particulas de ferro com 44 A deetfi@ii1]. (a) mostra de curvas de
magnetizacdo para trés diferentes temperaturas, (b)a®strperposicdo das curvas para H/T.

Para determinar o comportamento da magnetizagéo, os valétieos de temperatura e 0
volume das particulas, é preciso considerar a taxa com ggtemsa se aproxima do equilibrio
térmico. Supomos um conjunto de particulas com anisotnapiaxial inicialmente sujeito a
acdo de um campo magnético. Quando em t = 0 o campo for retigdglamas particulas
terdo a magnetizagdo invertida, assim a magnetizacdo gontortendera a diminuir. A taxa

para qualquer tempo, com que a magnetizagao ird diminéirmeporcional a magnetizacao
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existente neste dado tempo e ao fator de Boltzneaftf/sT . Este fator d4 a probabilidade
de uma particula ter energia térmica suficiente para supdrarreira de energidE = KV ,
necessaria para ocorrer a inversao. Segue que

—dM — f,Me KV/keT _ M

o o (2.7)

ondet é o tempo de relaxacaofg € um fator de freqiiéncia com valor aproximadamente de
10°s~1[8]. Para encontrar como a magnetizagéo remanente dec@sce tempo, integramos
a equacdao acima. Logo

Mg = Mge /7, (2.8)

ondeMs é a magnetizacdo de saturagé® 0 tempo apis 0 campo ser retiradoé&o tempo de
relaxacéo, dado por:

1 toe VT, (2.9)

ondeAE = KV ¢ a altura da barreira de energia.

Em uma medida tipica DC, o tempo de relaxacdo € de aproxinetam00 segundos.
Atribuindo este valor paratemos 102 = 10%KV/ksT e o volume criticd/c sera dado por

T
Ve = 25%, (2.10)

Esta expressdo mostra que o volume critico das particulagt@rdente proporcional a
temperatura de transicao.

A partir da eg. 10 podemos definir para um volume especifica,tamperatura de bloqueio
Tg, que numa medida tipica da ordem de 100 segundos, € dado por

KV
= 25"

Durante o tempo de medida, as particulas com voMrestardo no estado superparamag-

Ts (2.11)

nético para temperaturas acimalgee no estado bloqueado para valores menore3gjuéom
a reducéo da temperatura do sistema, ocorre a aparecimehistdrese e consequentemente
o desaparecimento do superparamagnetismo. Se as partieutarto volum¥ séo resfriadas
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até a temperaturdg, onde a energia térmica ndo é mais suficiente para vencereiraate
energia anisotrépica, estas ficam entdo com seus momengoeticas bloqueados e uma fase
ferromagnética sera observada.

Este comportamento, no entanto, é bem descrito para sstnatituidos de grdos mag-
néticos imersos em meios isolante como £i8l,03, ou meios metalicos comig, Cu. Para
graos obtidos através de materiais ndo miscivelg,aumenta de valor quando a concentracao
do material magnético aumenta.

Na regido abaixo d&g, as coercividades das particulas monodominios sdo geri mei-
ores que aquelas de material em sua forma massiva. Logtangizea eq. 2.5 a 25T, temos
0 campo coercivbic das particulas dado por

2
2K 25kgT
T —

Esta equacéo descreve o campo coercivo a parlird®, ondeHc aproxima-se deR/Ms.
Paral ~ KV /25kg , regido da temperatura de transicdo, campo coercivo apeasse de zero e
0 superparamagnetismo ideal comeca [11].

A dependéncia délc com a temperatura € dominada pela relaxacdo superparaticagné
que a partir das equacdes 11 e 12 conduzem a

He(T) =Hc(0) =1— <l> ?, (2.13)

T
Também é importante considerar o comportamento da susitigiaiiile magnética com a
temperatura dos nano-graos. Em gepalaumenta com o aumento da temperatura até um
maximo na temperatufs. Acima deTg a x cai hiperbolicamente [12].

Quandor > Tg a particula € superparamagneética, e a magnetizacao daupméidada pela
funcéo de LangeviM = nuL(uH /ksT). Em geral as medidas de susceptibilidade s&o realiza-
das aplicando campos pequenos as amostras. Sendo asspaquaaos valores d¢ e baixas
temperatura, a funcdo de Langevin se aproxima de uma retareimacéo (uH /ksT)/3.
Desta forma, a magnetizacéo da particula torna-se:

Nu2H

M(H,T) = 3kgT

(2.14)

e a susceptibilidade para a particula superparamagneticel /H € dada por
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N2

= 3T (2.15)

X

sendou = MgV 0 momento magnético da particulaNe= 1/V o numero de particulas por
unidade de volume. Entéao

MgV?2

Xsp = BeT (2.16)

QuandoT < Tg a particula esta bloqueada e sua magnetizagédo se oriertanke & mi-
nimizar a energia livre. Quando um pequeno campo magngtiéoaplicado, formando um
anguloa com a direcdo de facil magnetizacéo, temos que a energesskré dada por

E = Ksen?6 — MgHcos(a — 6), (2.17)

sendof o angulo entréMs e a direcdo anisotropica uniaxial. A susceptibilidade déiqaa,
considerando a média das orientacdes possiveis entre aagrtipado e a direcao de facil
magnetizacéo, € dado por

2 Hs

=_—= 2.18
Xoi =3 o (2.18)
ondeHg, € chamado de campo de anisotropia da parti¢iga— 2K /Ms.
A susceptibilidade, sera
M2
= 2.19
Xol = 3 (2.19)

Para temperaturas elevadas, o sistema é superparamagregtié uma funcéo decrescente
da temperatura, sendo g o valor maximo dg .

2.2.1 Exchange Bias

Quando um sistema formado por materiais com uma interfacenfagnética (FM) - anti-
ferromagnética (AFM) é resfriado abaixo da temperatura éel ly) do material AFM (com
a temperatura de Curi@d), do FM maior quély), uma anisotropia é induzida no material FM
devido a interacdo de troca que ocorre nesta interface Bd]observado um deslocamento
na curva de Histerese, de particulas de Co parcialmentadesdresfriadas abaixo dg [14].
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Este deslocamento foi atribuido a interacdo de troca démtie o “core” (nucleo) Co (FM) e
a “shell” (casca) CoO (AFM), interagéo esta que foi designdkchange Bias” [15, 16]. O
estudo do exchange bias em nanoparticulas FM-AFM foi receeite encontrado aplicacao
para a fabricacdo de materiais magnéticos permanentesa g@a&acao de midia magnética
[17, 18].

A principal indicacéo da existéncia de exchange bias é @dasiento da curva de magne-
tizacdo ao longo do eixo do campo aplicado, apds o materieg¢sigiado em campo magnético
desde uma temperatura superiof\@a como mostra a figura 2.7a. A curva passa entdo a es-
tar centrada em torno do campo de “exchan@#Z). Em nanoestruturas, 0 mais comum é o
aumento do campo coercivy, figura 2.7b.

T T<Ty
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Figura 2.7: Representagdo esquematica dos principais efeitos irmtipielo acoplamento de “exchange” na
interface de materiais AFM-FM. (a) Curva de magnetiza¢@®todada e (b) aumento do campo coercivo Hc [17].

K

O fendmeno de “exchange bias” pode ser descrito em termomds#inhamento paralelo
dos spins do material AFM e dos spins do material FM, na iaterentre os dois, que ocorre
durante o processo de resfriamento em campo (“field coglin@’acoplamento entre os spins
AFM e FM na interface exerce um torque adicional nos spins &l € superado por um
campo externo. De acordo com esse modelo, dois casos lidifikesntes podem ser preditos,
dependendo da intensidade da anisotropia magnética do AEM.anisotropia magnética do
AFM for grande, deve-se observar somente um deslocamenteglacdo éH = 0, na curva
de magnetizacdo, enquanto para pequenas anisotropiasticagmo AFM, o efeito observado
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deve ser somente um aumento no campo coercivo. Em geral,saosbefeitos podem ser
observados simultaneamente, devido, por exemplo, aosadedstruturais ou a distribuicdo do
tamanho do gréo, que ocasiona variacfes na anisotropialda AF

Na figura 2.8 estd mostrada esquematicamente a configurag@mndna camada FM e na
AFM, antes e depois do processo “field cooling” [17].
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Figura 2.8: Diagrama esquematico da configuragdo do spin de um acopi@r&M-FM antes e depois do
processo “field cooling” [17].

Se um campo magnético é aplicado numa temperatura T de maddyqu T < Tc €
0 campo magnético for intenso o suficiente, todos os spinsaterial FM se alinhardo em
paralelo ao campo magnético aplicadoo que levara o material FM a saturacdo. Enquanto
iss0, 0s spins no material AFM permanecerao distribuidubomicamente, desde qlig < T.
Quando o material FM-AFM é resfriado passando |Ber uma ordem no material AFM é
estabelecida. Durante o processo de resfriamento, ndaiceeAFM-FM, 0 mais provavel é
que os spins de ambos interajam entre si. Além disso, a paroamada de spins no material
AFM tenderé a alinhar-se paralelamente aos spins do nmaidgassumindo uma interacao
ferromagnética na interface), enquanto as sucessivasiearda material AFM irdo orientar-se
antiparalelas entre si, de modo que a magnetizacdo no ArMeH).

Uma configuracao intuitiva de spin, para o acoplamento ARW){sara diferentes estagios
de uma curva de magnetizacao é mostrada esquematicamdigiera.9 [17].

Apods o processo “field cooling”, os spins da interface dosenis AFM e FM estéo ali-
nhados paralelamente [figura 2.9 (a)]. Quando o campo magreterno € revertido, 0s spins
FM comecam a rodar. No entanto, se a anisotropia for grandéaeste, que é o caso mais
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Figura 2.9:Diagrama esquematico da configurag&o do spin de um acopia®EN-FM em diferentes estagios
de uma curva de magnetizacao deslocada, para um sistem@ggngrande [17].

freqUente, os spins no AFM permanecerao fixos. Consequentepaevido ao acoplamento na
interface, os spins AFM exercem um torque microscopico posg$-M, forcando-os a manter-
se na posicao original [figura 2.9 (b)]. Por essa razdo, o oamggnético necessario para
inverter a magnetizacdo no FM, sera maior que se o FM naeessévacoplado com o AFM,
isto é, um campo magnético extra sera necessario para sogergue microscopico exercido
pelos spins AFM. Como resultado, 0 campo coercivo no ladathegdo campo magnético é
aumentado [figura 2.9 (c)]. Inversamente, quando o campmétiag € invertido para valores
positivos, a rotacéo dos spins FM sera mais facil que paraMmae acoplado, ja que a inte-
racdo com os spins AFM ndo favorecera a inversdo da mageeizesto €, o AFM exercera
um torque microscopico na mesma dire¢cdo do campo magnglicado [figura 2.9 (d)]. Por-
tanto, o campo coercivo do lado positivo do campo aplicadbreenor. Esse efeito apresentara
uma assimetria em relacéo ao zero do campo apliegdoPor isso, 0s spins FM apresentam
somente uma configuracdo estavel na magnetizacéo, oursisjgyapia unidirecional.

Para o caso em que valor #ary € pequeno temos uma situacéo diferente, mostrada na
figura 2.10.

Como no caso anterior, apos o processo “field cooling” ossspas duas camadas estao
alinhadas na mesma direcao [figura 2.10(a)]. Neste casndquecampo magnético é invertido
e 0S spins no FM comegam a rodar, se a anisotropia for suécbaixa, os spins no AFM
poderédo ser carregados pelos spins FM [figura 2.10 (b)]. Era®palavras, sera mais favoravel
energeticamente a rotacdo coerente dos spins FM e AFM. Atemjisa extra, associada com a
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FM

(a) AFM

FM

() AFM

FM

¢y AFM

FM
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Figura 2.10:Representagio esquematica da configuragdo do spin de uamnaabia AFM-FM, em diferentes
estagios, para um sistema céix:y pequeno [17].

criacao de uma irreversibilidade na estrutura AFM traduzdanca acentuada na coercividade.
Um comportamento anélogo € observado apds a saturagédo epo cepativo [figura 2.10
(c)] e [figura 2.10 (d)]. Nesse caso, embora ndo seja obsemwvatkslocamento da curva de
magnetizacdo, 0 campo magnético necessario para invertagmaetizacdo em ambos os lados
torna-se grande, isto €, a curva de magnetizacao tornaisdam.

Outras classes de sistemas que apresentam “exchangeddiagiarticulas, que por oxi-
dacao parcial, formam uma estrutura chamada “core-slwell$eja, estruturas “nucleo-casca”
onde o “nucleo” é o material ferromagnético e a “casca” é a&digie oxidada, que pode ser
um material Antiferromagnético ou Ferrimagnético [figurdld. Muitos metais de transicao
oxidados sdo conhecidos por apresentarem uma fase anmtiBggnética, tais como CoO, NiO

e FeO.

Recentemente foi mostrado que um sistema de nanopartii@as “nucleo” CoO “casca”,
sao superparamagnéticas quando introduzidas numa matampgnética de AD3; comTg =
10K. Por outro lado, quando este sistema Co “nucleo” CoO “caééatroduzido numa ma-
triz antiferromagnética de CoO, é evidenciado o “exchang& bAo ser introduzido na matriz
AFM, devido ao acoplamento de exchange na interface maaiitzeula, as nanoparticulas apre-
sentam um comportamento coletivo. Este comportamento adast@a com grande efeito na
espessura do AFM, além de aumentar a energia da barreirppgsea vez aumentara a tem-
peratura de bloqueio superparamagnética dos Co “nuclema’yalores proximos a ambiente



31

Figura 2.11:(a) Desenho esquematico de uma estrutura “core-shell” ienfijem de Microscopia Eletronica
de Transmissao (TEM) de uma particula de Co oxidada [17].

[5], como mostrado na figura 2.12.
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Figura 2.12:variagdo do momento magnético das particulag@e@0oOsg de 4 nm em fungio da temperatura
para os processos de ZFC (simbolos fechados) e FC (simib&des). Particulas imersas numa matriz paramag-

nética de AJO3 (losdngulos) e particulas imersas numa matriz de CoO (ofcuO campo magnético aplicado
para realizar as medidas de FC foiggd = 0.01T [5].

E importante destacar que o aumento da temperatura de ma&EpEerparamagnética dos
Co “nucleo”, devido tanto ao “exchange bias” quanto as ag@es dipolar, foi observado em
sistemas FM-AFM [19, 20, 21] e FM-(Ferri-) [22, 23, 24, 25]léA disso, foi mostrado que
estados coletivos, como “superspin-glass” [26, 27, 28,"88perferromagnetismo” [30, 31, 32]
surgem em nanoestruturas ferromagnéticas devido a um smmemtensidade das interagdes.
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2.3 Transporte de Carga em Nano-graos Separados por Ma-
trizes Isolantes

2.3.1 Tunelamento Quantico e Bloqueio de Coulomb

As propriedades elétricas de filmes descontinuos podemssrdidas pelo tunelamento
entre os graos metalicos separados pela barreira isotamtea densidade de portadores dado
pelo equilibrio na densidade de carga dos graos obedecatigwibuicdo de Boltzmann [33].
Esse tunelamento, no entanto, € dependente da distan@egedds, ou seja, da espessura do
material isolante. A dependéncia da resisténcia com a tetupa decorre ndo do processo
de tunelamento, mas do numero de graos com cargas dispopéarai ao tunelamento. Desta
forma a resisténcia pode ser escrita como

R= R@xp(%), (2.20)

ondeE; é uma energia de ativacéo, e dependera do tamanho do gr&ab[34,

Em sistemas constituidos de graos imersos em matrizegtss)a tamanho do grao, além
de ter importancia na temperatura onde ocorre a transigiieF3R (superparamagnética - ferr-
romagnética), tem efeitos sobre as propriedades de trdagdétrico. Para graos muito peque-
nos a baixas temperaturas, a barreira de potencial par&lata@nto (que depende do material
isolante) sera adicionada uma barreira que esté rela@awad o aumento da energia eletros-
tatica, tal fendbmeno é conhecido como Bloqueio de Coulomb.

O tunelamento do elétron para o interior de um grdo aumente@ia eletrostatica (de
Coulomb) desse grdo. A energia eletrostatica desse gridalaga poEc = €#/2C ondee é a
carga do elétron € é a capacitancia do grdo que pode ser express@ podrieped ondec e
& séo as permissividade do material e do vacuo, respectitani¢a situacdo de graos muitos
pequenof assume valores relativamente pequenigs pode alcancar altos valores de energia.
Dessa maneira, s6 poderao tunelar os elétrons com enengia deEc, caso isso ndo ocorra
diz-se que o grao esta bloqueado. Portanto, para que o geddesbloqueado, ou € aplicado
um potencialV >> Ec) ou aumenta-se a energia térmi&gT >> Ec).

Numa situacdo em que temos apenas um grao com elétronsndogiala aplicacao de
uma tensa®/, a relacao entr¥ e o processo de tunelamento nos fornece degraus nalcurva
versusV [36]. Os degraus da tenséo tém largef@ e no primeiro degrau da corrente a altura
tem valore/2RC e nos degraus seguintes valoreedeC [37]. Para o tratamento de sistemas
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envolvendo graos imersos em uma matriz isolante, a vardgg@@manho dos gréos resulta em
potenciais de bloqueio que espalham-se em torno de um vaidiora, consequentemente, 0s
degraus ndo sao observados.

Uma abordagem mais detalhada do blogueio de Coulomb inldsi@u tratamento quéantico
pode ser encontrada nas referéncias [38, 39].

Nano-graos metalicos separados por um material isolamde, ger pensado como um com-
plexo arranjo de capacitores e resistores [40]. Assim jeta elétrica deste sistema é esperada
ser funcéo da frequiéncia. Para altos valores de frequé&mialo ao “shunting” dos “capacito-
res”, a parte real de impedancia e a TMR vao a zero. Por oo tuando a frequiiéncia vai
para zero a magnetoimpedancia tunel (TMI) aproxima-se kbeesada TMR DC [41].

O estudo da resposta elétrica como fungéo da frequiéncidtpgaraver o comportamento
da TMR e pode fornecer informagdes adicionais sobre a astrpor medidas analisadas por
Espectroscopia de Impedancia (I1S).

2.3.2 Transporte em funcéo da Freqiiéncia (Espectroscepramkedancia)

Escpectroscopia de Impedancia (IS) [42] € uma maneira asstiigar o carater estrutural
de materiais e o transporte de carga nas regidoes de inteléstes materiais. Pode-se apli-
car a espectroscopia de impedancia para metais, isola&sesnicondutores entre outros. A
investigacao dos materiais por IS nos fornece resultadotqae propriedades elétricas, a con-
dutividade e constante dielétrica do material.

A grandeza fisica de interesse nas medidas de IS é a impadAnaibordagem geralmente
usada consiste em aplicar uma tensdo ou corrente AC com @aaéficia aos eletrodos e
observar a resposta da tensdo ou corrente, através das ngaite imaginaria da impedancia
em funcéo da frequéncia.

A impedancia é definida pd(w) = Z' +iZ” ondeZ’ é a parte real da impedanciazé
a parte imaginéaria da impedancia. Quando uma tem@dce= Vposen(wt), ondew = 2rf, é
aplicada ao material, uma corrette) = lpsen(wt + 0) sera medida, ondé é a diferenca de
fase entre a tensao aplicada e a corrente. A impedancia emlonda material sera dada por
Z(w) =Vo/lo.

Quando no estudo da IS quer-se separar os efeitos oriundoatéoial e da interface em
relacdo ao eletrodo, outras quantidades derivadas da &émpadtcomo a imitancia (Y), a funcao
modulo (M), a constante dielétrica complexa ou permisaiféelétricee podem ser interes-
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santes. A IS é uma ferramenta muito Gtil para a analise desdisequantidades fisicas que
influenciem a condutividade de um sistema constituido denmahe eletrodo. No especifico
caso deste trabalho, devido a natureza do transporteretety®s eletrodos ndo desempenham
papel relevante na resposta do sistema.

Aimpedancia terd um comportamento puramente resistivodpfé= 0 e, portant@(w) =
Z'(w). Neste cas@ é independente da frequéncia. No entanto, geralmérdepende da
freqliéncia e dessa forma a IS consistira de medidaseata fungdo d&(w) num grande in-
tervalo de freqUéncia. A partir das medidas de impedanciduaegéo da frequéncia € que se
retiram as informacdes das propriedades elétricas dorssaenostra/eletrodo.

Para analisar os resultados experimentais usando a espeia de impedancia, faz-se
necessario encontrar um circuito equivalente que apressnimesmas respostas elétricas da
amostra. Uma vez encontrado este circuito, torna-se véawbtencéo de informacdes relevan-
tes da amostra em questao.

RC
Rw - e,
R. N o
C
R, R
(@) (b) Z

Figura 2.13:(a) Circuito composto de elementos ideais e (b) a curva dedépcia Z com o sentido crescente
dew.

Um circuito RC com elementos ideais como o da figura 2.13 (asérito por uma Unica
constante de tempo= RC onde R é a resisténcia e C é a capacitancia. Ele gera, através d
uma funcdo de DebyB(wr) =D’ —iD"” = (1+iwr)~1, um semi-circulo perfeito no plano
complexo da impedancia como mostrado na figura 2.13 (b) [43].

Para o circuito da figura 2.13 (a), a impedancia sera dada por

R

l=—"— 2.21
1+iwRC’ (2.21)
que pode ser separada nas parteszealimaginariaz” através de
R
z' (2.22)

~ 1+ w2R2C?
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o —iwR’C

~ 1+ w?R2C2’ (2.:23)

Como comentado anteriormente, 0 modelo descrito acimalisa,agomente para sistemas
gue apresentam como resultado um semi-circulo perfeitdamm gomplexo da impedancia, e
para tais casos o circuito que descreve esse comportamemnstiuido apenas de componen-
tes ideais.

Contudo, materiais reais muitas vezes ndo conduzem a nsechdasemi-circulos perfei-
tos. Quase sempre séo observados semi-circulos compsimidglano complexo da impedan-
cia, e que ndo podem ser descritos pela relacdo de Debyeodmyigparecimento ndo de um
tempo de relaxacdo, mas de uma distribuicdo dos temposa@acéb.

Para analisar materiais reais por IS, é necessario fazeadamacao no circuito da figura
2.13. Para tal faz-se o uso do circuito da figura 2.14, que stitoitlo de resistores, capacitores
e varios elementos que sao distribuidos pelo elemento deéastante (CPE). A justificativa
para a escolha do CPE é porque ele ndo pode ser aplicado pasaafreqiéncias [44].

A impedancia de um circuito constituido de um CPE é dado por

1 1

Zcpe = (i(UT)lPZ = Ao(iw)lpz7 (224)

ondeAg e Wz sdo parametros independentes da freqiiéncia e que podenddepa tempe-
ratura, 0< Wz < 1. E importante observar que paty = 1 a equacgio acima descreve um
capacitor ideal e par#z = 0 a equacao descreve um resistor ideal.

CPE

Figura 2.14Circuito constituido de um CPE no lugar da capacitancia [42]

O circuito da figura 2.14 ser& descrito por um semi-circutomamido no plano complexo
de Z. Essa compresséao, no entanto, depende do pardihetto elemento de fase constante
(CPE). A impedancia Z para o circuito da figura 2.14, que lenaenta os parametros reais e
microscopicos do sistema, sera dado por [45, 46],



36

Ro — Re

L= ——
R°°+1+(|wr)"’z

(2.25)

ondeR,, é resisténcia para o limite— ), Ry € resisténcia para o limite(— 0), T € o tempo
de relaxacao & é a largura de uma distribuicdo homogénea dos tempos dacémxNuma
situacdo em quB., = 0, a equagéao 2.25 pode ser escrita como

2_ RO Ro
1+ (iwr)¥z 1+ AjRy(iw)¥z’

(2.26)
e, descreve o circuito com a combinagédo de um redigterum CPE com parametdy, onde

Uma questéo importante é determinar a contribuicdo dasspaalz’ e imaginariaz” da
impedancia, que poder ser feito separando-as a partir dgg@g2.26. Assim

7 = Ry 0 R senh(1— a)x ) (2.27)

2 (1_ cosh(1— a)x+sen(am/2)

n_Ro—Re cos(a1/2)
£=773 (cosh(l—a)x+sen(an/2)>’ (2.28)

ondex = log(wtp) e 0< a < 1. Nas equagbes 2.27 e 2.28 usatps=1— a, para a largura
das distribuicdes dos tempos de relaxacdc-e1y para o tempo de relaxagdo meédio. Existem
dois limites em que as equacdes 2.27 e 2.28 produzem a cubBelye para um Gnico tempo
de relaxacdo. No primeiro limite, para valorae- 0 o elemento de fase constante (CPE) repre-
senta um capacitor ideal, ja no segundo limite garal, o CPE representara um resistor ideal.
Para O< o < 1, as equacdes 2.27 e 2.28 podem ser descritas por umaudgstalnlos tempos
de relaxacdo e como conseqiéncia, uma curva comprimidaano pbmplexo da impedancia
sera observada.

Paraa # 0, o modelo proposto por Cole e Cole (chamados “Cole-Cols’plgpode descre-
ver a largura das distribuicdes dos tempos de relaxacédo.nBlogaa em nivel de impedancia,
a tratamento Cole-Cole foi feito para a constante da peividssle elétrica complexa [47].

Na figura 2.15, sdo mostradas as curvas no plano complexopsalémcia, para amostras
granulares de Co imerso em28l3, no limite de percolagédo. O circuito equivalente usado é
constituido de um CPE e as linhas continuas séo os ajustedouaa equagdes 2.27 e 2.28
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Figura 2.15:(a) Curva dez* para as amostras granulares de CgD3lcom diferentes espessuras de ¢9:2.0
nm, (A) .75 nm,(7) 1.5 nm,(e) 1.25 nm e(0) 1.0 nm. Ambos os eixos foram normalizados para os valores
de Ry; (b) imagem de microscopia eletrénica de transmisséo (T@&d)amostras de Co/AD3; para diferentes

espessuras nominais de Co [41].

acopladas.
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3 Técnicas e Procedimentos
Experimentais

3.1 Sistemas de deposicao por “sputtering”

A deposicao por “sputtering” apresenta um conjunto de dadks que a torna uma das
técnicas mais utilizadas para a producéo de filmes finose Bstquais se destacam a

e boa aderéncia do filme ao substrato e a excelente reprditlads,

e formacao de estruturas compactas, pois em baixas presdgesy mTorr) atomos che-
gam ao substrato com energias comparaveis com as que posgEado sairam do alvo,

¢ facilidade de monitoramento de espessura, dependendmsodetempo, se 0S outros
parametros forem mantidos constantes,

e semelhanca ou a mesma identidade entre a estequiometrimd@fa do alvo.

A deposicdo de nanocamadas por “sputering” consiste n@éncia de atomos sobre a su-
perficie do alvo. O efeito que predomina sera determinaalguase totalidade das vezes, pela
energia das particulas incidentes. Quando esta energiardela da ligagdo quimica do mate-
rial a ser bombardeado (5eV), teremos reagfes quimicapedisie entre o alvo e os atomos
incidentes. Por outro lado, quando a energia for da ordertgdagMeV, havera a implantacao
do &tomo na superficie bombardeada, que provocara defetestrutura cristalina, além de
aumentar a energia interna do alvo.

Portanto, “sputtering” propriamente dito € a ejecao, ig@missao de atomos, moléculas, e
até mesmo aglomerados do material, causada pela energiartiasllas incidentes no material
bombardeado, que seré responséavel pela formacao do gasepssitado no chamado processo
de deposicéo por “sputtering”.



39

Ataxa de “sputtering”, isto €, o nimero de particulas eragtiplor particulas incidentes, esta
relacionada com parametros importantes como energia Hawalincidente, da sua massa, do
angulo de incidéncia, do material do alvo, da sua orientagétalina, e de sua temperatura.

O bombardeamento de ions de mesma energia e direcao, apéasgodtante no estudo do
fendbmeno de “sputtering”, é de pouco interesse quando géteé a producéo de filmes finos,
uma vez que a sua taxa de deposicao € baixa.

Para superar esse problema, a descarga elétrica em gases (een geral Ar) a baixas
pressodes (entre 10 e 100 mTorr) é utilizada. Esse processssts) em aplicar uma diferenca
de potencial entre os eletrodos imersos no gas a baixa prdssi& gas parcialmente ionizado
faz com que o mesmo numero de ions e elétrons sejam aceleesgestivamente em direcdo
ao anodo e ao catodo. Como os elétrons sdo acelerados e@odir@@nodo, estes podem
ionizar outros atomos do gas, enquanto que os ions incglpné@ocam o “sputtering” e a
emissao de elétrons secundarios. Tal efeito é chamado eiéo“ehscata’. A pressao do gas
inerte € um dos parametros mais importante na eficiénciaabegso de “sputtering”. Ha dois
limites de presséo que devem ser evitados no processo.

Primeiro, para baixas pressfes, temos situacdes em quenogéz torna ndo estavel. Para
0 segundo limite, isto é, altas pressdes, o livre caminhoorgims atomos se torna pequeno
em demasia, consequentemente os atomos sofrerdo mudggathamentos antes de atingir o
substrato, isto implicard numa dire¢do randémica dos &aréio somente na incidéncia destes
no material bombardeado, mas também na chegada dos ataetexdosjno substrato. Além
disso, destaca-se que durante o processo de “sputterimgiergia dos atomos incidentes, a
taxa de ions e a pressdo do gas inerte, ndo podem ser coasral@@dpendentemente. Para
0 segundo limite, isto é, altas pressodes, o livre caminhoiorshas 4&tomos se torna pequeno
em demasia, consequentemente os atomos sofrerdo mudggathamentos antes de atingir o
substrato, isto implicard numa direcéo randémica dos &aréo somente na incidéncia destes
no material bombardeado, mas também na chegada dos atatamtosjno substrato. Apesar
disto, a producéo de filmes de diferentes tipos de metais ligi#®s, e até mesmo materiais die-
létricos, por “sputtering” torna-se de alta qualidade uemque exista controle dos parametros
de deposicéo.

O sistema de “sputtering” do Laboratorio de Magnetismo egMais Magnéticos (LMMM)
esta montado sob uma plataforma Balzers BAK 600. Na figuragd apresentado esquema-
ticamente o equipamento de Sputtering do LMMM. O vacuo de bas§ 8 mbar) é obtido por
duas bombas, uma rotativa e outra difusora.
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Primeiramente, para a deposi¢do dos filmes, a camara é deaeud admitido um gas
inerte, nesse caso Ar. O “sputtering” comeca, quando éaajdiama grande diferenca de po-
tencial entre o catodo e 0 &nodo que ioniza os ions de arg@siaeclera em direcédo ao catodo
ou alvo, fornecendo energia suficiente para, colidindsbedéimente, desbasta-lo. (“sputtering”
= desbaste i6nico). O material ejetado pelo desbaste égagadodas as dire¢cdes e uma parte
atinge o substrato onde acaba por depositar-se, e formare #l espessura do filme é contro-
lada através do conhecimento da taxa de deposicao de caedaatatdo tempo de exposicao
do substrato ao plasma.

No LMMM, a taxa de deposicéo para cada material € calibradaég da analise do espec-
tro de difracdo de raios-X a baixos angulos e do tempo de @&gwmdo filme ao plasma.

O catodo forma o que é chamado de canhd@o, como pode ser aliseevéigura 3.1. Ele
tem o formato de um cilindro sobre o qual é colocado o matarsgr depositado (alvo). O
catodo é envolto por uma casca cilindrica, chamada “shigle8 impede a abertura do plasma
em regides onde o desbaste nédo é desejado.

A diferenca de potencial aplicada € um parametro muito itapée para a taxa de sputte-
ring, pois este € quem determina a energia dos ions inc&lantalvo a ser bombardeado. No
entanto, a relacdo entre a diferenca de potencial e a emlmgi@ns deixa de ser linear quando
a diferenca de potencial torna-se grande, conduzindo adaxXaputtering” para valores de
saturacao.

Para a deposi¢cdo de materiais metalicos e suas ligas, getald utilizada uma diferenca
de potencial fornecida por uma fonte DC. Este equipamentnétituido de dois eletrodos
planos posicionados de tal maneira que a distancia enseseja a menor possivel, pois isso
aumenta a quantidade de material que chegara ao substrater(@ndo a taxa de deposicao)
e a temperatura dos elétrons secundarios emitidos pelo &woentanto, “sputtering” DC
deixa de ser efetivo se o0 alvo for composto por um materidétlieo. Os ions que chegam
ao alvo para o desbaste concentram-se na sua superfigidatan potencial de blindagem
que impede a aceleracao de outros ions e a emisséo de egoomslarios, necessarios para a
auto-sustentacao do plasma proxima ao alvo. Este probleortérnado através de uma fonte
RF, criando o processo de “RF sputtering”. Podemos destacao vantagem do sistema RF,
a menor pressao de Ar necessaria para a auto-sustentacEsiha ppois os elétrons oscilam
devido a radiofreqiiéncia aumentando as ionizacdes. Coswaniagem deste sistema esta o
alto custo da fonte, e a necessidade de um casador de imsdda@ melhorar a transmisséo
da poténcia RF.
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Figura 3.1:Representacéo esquematica do equipamento de “sputtdariglMM.

Uma alternativa para aumentarmos a eficiéncia do processaves da insercao de imas
no alvo (catodo). Estes imés criam um campo magnético naaegi plasma. Em tal caso,
os elétrons que nao se deslocam paralelamente as linhasng@ caagnético, irdo descrever
trajetérias helicoidais em torno destas, deslocando-Emgo da direcdo dé x B, aumentando
assim a distancia percorrida e, portanto, o rendimentordadagédo do gas na camara para um
mesmo deslocamento linear. Esse sistema é chamado “magsetittering” e esta ilustrada
na figura 3.2.
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Figura 3.2:Esquema ilustrando o processo de deposigéo de filmes findspgnetron sputtering” (adaptado
do Angstron Science, Icn).

No LMMM, o ima tem forma circular e a peca do poélo central cna campo magnético

radial. A configuracdo das linhas de campo magnético dosdeaniisados no LMMM esta
melhor representada na figura 3.3.

e 3
= b ) |
P R
2 . % y e &
A SR N W W e Imds
’ - 8 = ~ N R
N m % i Nl W ., %
/’/ ’ TR A L B
F & fip Al 5 % e
j \
W B EE bR W LKL
i1 & Tk ks X
fh ) T RN b Ferro
' i
P FERT T sy K
i B \
} f 3 ‘2, = S R Yy Vg
o T tr, ///-\ /”_—\ W\ (R \\\\
{4 0 e e SN Y \\\\ WA i3 &
L . (Il L |\: Cobre
1 fi )
b i g 4t
i 4 g a8
\ \ 3y J
) (R o
§
iy, f N A -
v 2y Agua
~ " -

Figura 3.3:Configuragéo das linhas de campo magnético dos canheaddi no LMMM para o crescimento
dos filmes (AJA Internacional Inc).

A orientacdo deste campo magnético é transversal ao campiz@le os elétrons se des-
locam ao longo de um caminho fechado tornando-se efetii@neenfinados numa regiao cir-



43

cular préxima ao alvo, resultando em aumento efetivo da&méio e uma melhora na taxa de
“sputtering”.

Neste trabalho, os graos de Co foram depositados por “magngputtering”, devido as
diversas vantagens (ja mencionadas aqui) que esta té@ssaipO processo de formacao do
filme sobre o substrato permite relacionar os parametrosefesitao (pressédo de Ar, dife-
renca de potencial entre o alvo e o substrato, corrente @@atéas fontes, temperatura do
substrato), que em geral podem ser controlados, com asgages do mesmo (o filme). A
dindmica de crescimento dos filmes sobre o substrato, édaede tal maneira que apresente
as propriedades desejadas. Os atomos que incidem sobrestoatuipodem condensar-se e
serem ejetados novamente. O tempo para ocorrer estes ®dependera da temperatura do
substrato, da energia de ligacéo, e da taxa de incidénciatiial sobre o substrato. O filme
comeca a forma-se quando o tempo para dois ou mais atomos && umenor que o tempo de
permanéncia destes no substrato, uma vez que a energidbgaaa tlois atomos € menor que
para liberar apenas um. A energia para 0s atomos ligarenmg@@r que para sua reemisao e,
por essa razao, € provavel que estes tenham energia sefiparat difundir-se pela superficie
do substrato iniciando a fase de nucleacgéo do filme.

3.2 Caracterizacao Estrutural por Difracdo de Raios-X

Os raios-X sao criados pela desaceleracdo de elétronsogdrchionicamente e acelera-
dos por uma grande diferenca de potencial ao se chocarem woatva sélido. No instante
da colisdo, uma pequena parcela da energia é convertidadémgda eletromagnética (RX),
enquanto, a maior parte da energia é dissipada no alvo na fiernalor. Se a energia cinética
dos elétrons for intensa o suficiente para arrancar um elda@amada mais interna do atomo
este, por sua vez, alcancard um estado excitado. Esta isa@aesada pela ejecédo do elétron,
sera preenchida por um elétron da camada atdmica seguird®ni® retornara ao seu estado
normal e neste processo um foton de raio-X caracteristrédiberado. O raio-X caracteristico
de uma transicdo da camada L para a camada K do cobre (emiaséo Kobre), tem com-
primento de onda d& = 1,5416 A. Este é o comprimento de onda usado no LMMM para as
medidas de XRD, que sdo adquiridas por um difratdbmetro SHIMIA modelo XD 7A, for-
mado de maneira simplificada, por um tubo de raios-X, um goeifo que permite variar 0s
angulos, e um detector de raios-X.

Ha diversos métodos de difracdo raios-X, mas para o casoartde multicamadas po-
licristalinas, a geometria Bragg-Brentano € a mais recoiadg. Nessa geometria, fendas co-
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limam os raios-X incidentes, que atingem a amostra a um arfyulpos passar pelos “slits”
de deteccao o feixe atinge o detector. A amostra entdo éagixad metade da velocidade an-
gular do detector, de modo que o feixe incidente e o feixawifto formem o mesmo angulo
com a superficie da amostra. Essa geometria, também cdalpai configuracaé — 20, esta

representada na figura 3.4.

Slits de colimacéo

/

Tubo de Raio-X

Slits de deteccéo
#

Detector

Figura 3.4:Representagio esquematica do difratbmetro de raios-Xni@uamacio de Bragg-Brentano.

Para distinguir as diferentes fases presentes em um detefainaterial € importante lem-
brarmos que um cristal consiste em planos de atomos seggradama distancid, mas que
podem ser resolvidos em varios planos atdbmicos com difesergpacamentos. Para que pos-
samos distingui-los, introduz-se um sistema de coordenagjas vetores unitarios a,b,c sao
as arestas de uma célula unitaria. Para um cristal cubies felmam um sistema ortogonal
e qualquer plano atdmico pode ser distinguido pelos indleelliller (hkl). O espacamento
d entre planos (hkl) é denotadig. Para um cristal cubico, que é o caso mais simples, esse
espacamento é dado por

ao
dhg = , 3.1
R/ o v &1

ondeag é o parametro de rede do cristal.
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Figura 3.5:Difrag&o de raios-X por um cristal. O feixe um difere do feikags porSQ + QT = 2dsen®.

O fendmeno da difracdo de raios-X por um cristal, ocorre daae faz incidir raios-X e
estes sao espalhados pelos elétrons dos atomos. Suporfuamrlas incidentes sejam refle-
tidas especularmente (na reflexdo especular o dngulo meideigual ao angulo de reflexao),
por planos de atomos que sdo paralelos no interior do ¢rs&atio que cada plano reflete so-
mente uma pequena fracdo da radiacdo. Os feixes difratadoarmh-se quando as reflexdes
provenientes de planos paralelos de atomos produzemerérdia construtiva, conforme indi-
cado na Figura 3.5. Quando ha interferéncia construtive estfeixes espalhados pelos planos
atdmicos em um cristal, um pico de difracdo € observado.mssiestrutura de um filme fino
satisfara a lei de Bragg para todo ang@hal que a condicdo para uma interferéncia construtiva
a partir de planos com espacamedig seja dada pela lei de Bragg, ou seja,

A = 20 senbn (3.2)

ondeB € o angulo entre os planos atdbmicos e os raios-X incidentes.

A lei de Bragg € uma consequéncia da periodicidade da reds.ndd se aplica ao arranjo
de atomos na base associada com cada ponto darede. A coaoposstente na base determina
apenas as intensidades relativas das varias ordens nalgdifsroduzida por um dado conjunto
de planos paralelos. A reflexdo de Bragg s6 pode ocorrer parpraimentos de onda < d.

Um aspecto de importancia na analise de um padréo de difreg@siste em relacionar as
posicdes dos &tomos com a intensidade difratada. Est&idéele relaciona-se com o nimero
de elétrons no atomo, mas é importante destacar que neno®dtidrons espalham raios-X em
fase, pois estéo distribuidos em todo o volume do atomo. @@usommadas as contribui¢cdes de
todos os elétrons, esta diferenca de fase leva a uma idecfarparcial e a um decrescimento
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na amplitude espalhada por um atomo, de modo que o espaltméeama funcdo do angulo
de Bragg e cai coreenf/A.

Para um filme fino epitaxial homogéneo, ha uma Unica orieatdga planos atdmicos (hkl)
onde essa condi¢do de difracdo construtiva € satisfeitafillin fino constituido de nanocam-
das, no entanto, satisfara a lei de Bragg para qualquer @fgial que 2isen6 = nA, onde
d neste caso é a periodicidade da nanocamada na direcéo giegp@nao substrato, & é o
comprimento de onda dos raios-X incidentes na hanocamadas|1, 2, 3. ... Parad da ordem
de alguns nanometros, a condi¢do de Bragg € satisfeita paajuantidade grande de angu-
los e deveriamos ter, portanto, dezenas de picos espalpadtzdo o espectro. No entanto,
nao sdo todos os picos que sdo observados no espectro. dste, orque as camadas, indi-
vidualmente, s6 apresentam espalhamento significativa\zdores deé acima do angulo de
reflexdo internatotal e nas regides onde a estrutura anstdtisfaz a condicdo de interferéncia
construtiva. Estas regides sao respectivamente chamdasxas e altos angulos.

Na regido de baixos angulos temos uma composicéo entre @s @écBragg dos planos
atdbmicos e o espectro dos raios-X refletidos pelo filme. Oatspecferente aos raios-X re-
fletidos pelo filme, decorre da diminuicdo da intensidaderdass espalhados quando estes
penetram na amostra, para angulos pouco maiores que o @ngicia. Como a diminui¢cdo dos
raios-X refletidos néo é tdo sensivel a estrutura cristdiisamateriais, o espectro de raios-X a
baixos angulo das nanocamadas, também nao serad. Mas polamiaty a taxa com que ocorre
a diminuicéo dos raios-X refletidos com o angulo é fortemaribeenciado pela rugosidade da
superficie da amostra e pela interface com o substratos pet@riedades irdo influenciar de
maneira significativa os espectros a baixos angulos.

Naregido de altos angulos, temos uma interferéncia dos geBragg dos planos atbmicos
sobre os picos de Bragg dos materiais das camadas. As posigég@icos em altos angulos
dependerao do periodo das bicamadas e da estrutura oestak materiais nas nhanocamadas.
De maneira geral é importante salientar que as propriedestagurais das nanocamadas se
manifestam de modo diferente em baixos e altos angulos sp@orazo, a separacao em duas
regides distintas do espectro é util.

3.3 Calibracao da Taxa de Deposicao

O controle na espessura € essencial para a reprodutilgladieiamostras, e é obtido pelo
tempo de exposic¢ao do substrato ao plasma. A calibracédaxiesde deposicao pode ser obtida
por medidas de difracdo de raios-X (XRD) a baixos angulosdde interferéncia entre a parte



a7

refletida na superficie do filme e a parte refletida na interfillme substrato. Um exemplo pode
ser extraido da figura 3.6, que apresenta uma medida de XRiRas Bangulos de um filme de

Co.
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Figura 3.6:Espectros de difragéo de raios-X (XRD) a baixos angulos oeefilde Co despositados sobre Si,
para diferentes velocidades de deposicéo. (a) 12 pasgod¥e4 pulsos/seg.

Os parametros de deposicao desses filmes estéo listadeg:abai

e camara evacuada por duas bombas, mecénica e difusoratiespeate, até uma pressao

de base de (0~' mbarr);

e pré-sputtering dos alvos dos materiais em fluxo de Ar: 12 BiBymTorr , 17.9 sccm;

e plasma ligado e deposita o filme em fluxo de Ar: 5.3 mTorr, 19s&0D mA, 371 volts

DC.

Através da medida de XRD a baixos angulos, pode ser atritbuidiodice n relativo a cada
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pico Bragg (identificados pelos nimeros no espectro da fyéjae um angulo correspondente
na coordenada@

A partir da indexacao dos picos de Bragg, podemos construgrafico do vetor de espa-
lhamentoq = 4rsen(6) /A, para cada pico, versus seu indice, tal como apresentadguna fi
3.7. O coeficiente angular seré igualmdvidido pela espessura do filme.

0.30

0.05 — e -
0 2 4 6 8 10
n (indice)

Figura 3.7:Grafico do vetor de espalhamenteaysus o indice dos picos de Bragg (circunferéncias) e o ajuste
linear, para um filme de Co com velocidade de deposicao dessdgimeg.

Portanto, com a espessura dos filmes e o tempo de deposigdssiegh fazer um gréfico
da espessura versus tempo de deposicao do substrato aa,plalscomo mostrado na figura
3.8. Alinclinacao deste grafico fornecera a taxa de deposdigditme. Como exemplo, filmes
de Co com duas espessuras sao apresentados na figura 3.8.

3.4 Producao de nano-graos por “Magnetron Sputtering”

Todas as amostras estudadas neste trabalho foram depsesitadistema de “magnetron
sputering” do Laboratério de Magnetismo e Materiais Maigoét(LMMM). As amostras fo-
ram crescidas a partir de alvos de materiais puros (99,99 8am@za), macicos ou sinterizados
a frio a partir de pos puros. Os pdés e os alvos sdo comerciag@steazacado, quando necessaria,
foi feita no LMMM, com presséao de 40 ton por aproximadametewh.

O processo de deposicado das amostras no LMMM, devido a egiatde quatro canhdes
na camara de deposicao, permite a deposicao sequenciahds €ie até quatro materiais dife-
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Figura 3.8:Gréfico da espessura de dois filmes dev@sus o tempo de deposicéo (circunferéncias) e o ajuste
linear com coeficiente angular de 1.10 A/s (linha continua).

rentes sem a quebra de vacuo.

A estrutura de graos imersos em matriz isolante pode setaptir diversas técnicas de
deposicédo tais como “cluster gun”, “co-deposicdo”. No adesdmagnetron sputering”, a for-
macao de “clusters” ndo € tao trivial, devido ao seu carébeniao. Para que exista a formacéao
de grdos é necessaria que a energia livre de formacdo doiahdiositado seja diferente
daquela do material ja depositado. Quando esta condicatiséesa, clusters sdo formados
guando a espessura nominal depositada € pequena. Paraespasial do Co, as espessuras
nominais do filme de Co devem variar de 0.2 a 2 nm, pois paraesf@roximos a 2 nm, 0S

clusters aproximam-se do limite de percolacéo [48, 41].

Foram produzidas no Laboratério de Magnetismo e Materiaigidticos (LMMM) amos-
tras com trés estruturas diferentes:
(a) Al,O3/Co,
(b) CoOl/Co,

(c) Al,0O3/Co/Co0.

O processo de deposicao da amostra (a) consiste da suaksogscao de filmes finos de
Al,03 e Co. As espessuras hominais de Co foram variadas entre G3lLtBmm. A espessura

do filme de AbOs3 foi mantida constante em 6 nm.
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As etapas e os parametros de deposicao desta série de aneetiadescritas abaixo:

1. a camara é evacuada até uma presséo de baselde 10~’ mbar);
2. pré-sputtering dos alvos dos materiais em fluxo de Ar: IQ 8D mTorr , 19 sccm;
3. é depositado o filme de D3 em fluxo de Ar: RF de 50 Watts.

4. é depositado o filme de Co em fluxo de Ar: 5.0 mTorr, 18 sccnmAP356 volts DC;

As rotinas 3 e 4 foram repetidas 20 vezes, de forma a comsiitug multicamada de 20
bicamadas, tal como esquematizado na figura 3.9.

dire¢do de crescimento

T
©0 0000

| substrato ’

ALO,

Figura 3.9:Esquema representando o processo de fabricacio das angpatralares Co/AD3.

As amostras, do conjunto (b) foram depositadas usando uregso idéntico ao usado para
a deposicao das amostras do conjunto (a). As espessurasa®uns filmes de Co variaram
de 0.5nma 1.5 nm, e a espessura do filme de CoO foi mantideact@stm 3 nm.

Para a amostra (c), depositamos sobre substrato de Si, wareafitada de AD3, seguida
da deposicdo de Co com espessuras hominais necessariasagdorde graos, e por ultimo
depositado um filme fino de CoO. A producao destas amostrasst®na sucessiva deposicao
dos filmes dos diferentes materiais. A espessura do filme gl@sAbi de 2 nm, a espessura
nominal de Co foi variada entre 0.5 nm e 1.5 nm, e a espesstilenéale CoO foi de 6 nm.

As etapas e os parametros de deposicdo da tricamada dasoritasédo listados a seguir:

1. a camara é evacuada até uma presséo de basedde 10’ mbar);
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2. pré-sputtering dos alvos dos materiais em fluxo de Ar: 2§ gD mTorr , 19 sccm;
3. é depositado o filme de D3 em fluxo de Ar: 5.24 mTorr, RF1 de 50 Watts.
4. é depositado o filme de Co em fluxo de Ar: 5.24 mTorr, 18.1 sd@nmA, 346 volts DC,;

5. é depositado o filme de CoO em fluxo de Ar: 5.24 mTorr, RF2 d&/ails.

diregdo de crescimento

Figura 3.10:Esquema representando o processo de fabricagio das angpatralares Al03/Co/CoO.

As rotinas 4,5 e 6 foram repetidas 10 vezes de forma a edificdticamadas com 10

tricamadas, tal como esquematizado na figura 3.10.

Além da amostra (c), foram produzidos outros dois conjudmsmostras. O primeiro
consistiu da oxidagao parcial dos graos de Co, antes de pesitilo o filme de CoO, e o
segundo consistiu somente na oxidacgao parcial dos grémé, sem o filme de CoO depositado
sobre os graos.

Os passos para o processo de producao destas amostrascestéintas seguir:

1. acamara é evacuada até uma pressio de basetde 10~’ mbar);

2. pré-sputtering em fluxo de Ar: 25 min, 5.0 mTorr , 19 sccm;

3. é depositado o filme de D3 em fluxo de Ar: 5.24 mTorr, RF1 de 50 Watts.

4. é depositado o filme de Co em fluxo de Ar: 5.24 mTorr, 18.1 sd@mA, 346 volts DC;

5. é admitido @ na camara até ser atingida uma presséo de 18.9 mTorr,



6. o filme é oxidado em plasma com o0s seguintes parametros:

e pressao inicial de ©20 mTorr;

e pressao final de £17.8 mTorr;

e 340 volts DC;

e tempo de oxidacaodt) 30 segundos;
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7. é depositado o filme de CoO em fluxo de Ar: 5.24 mTorr, RF2 dé&/alis.

Para as amostras em que o filme de CoO né&o foi depositado,na d#ideposicao é a

mesma exceto pelo Gltimo passo.

Tabela 3.1Estrutura das amostras granulares produzidas no LMMM. @segentre parénteses sdo as espes-
suras nominais. Também esta indicada a oxidacdo em atmafad (OX) com os tempos de exposicdo entre

parénteses.

| Amostras |

Estruturas

G1lA

Al>,03(6 nm)/Co(0.5 nm)

G1B

Al>,03(6 nm)/Co(0.7 nm)

GlcC

Al>03(6 nm)/Co(1.0 nm)

G1D

Al203(6 nm)/Co(1.5 nm)

G2A

Al>,03(2 nm)/Co(0.5 nm)/CoO(6nm)

G2B

Al>,03(2 nm)/Co(0.7 nm)/CoO(6nm)

G2C

Al203(2 nm)/Co(1.0 nm)/CoO(6nm)

G2D

Al>03(2 nm)/Co(1.5 nm)/CoO(6nm)

G3A

Al,05(2 nm)/Co(0.7 nm)/OX(30s)

G3B

AT,05(2 nm)/Co(1.5 nm)/OX(30s)

G4 A

Al>03(2 nm)/Co(0.7 nm)/OX(30s)/CoO(6nm)

G4B

Al>,03(2 nm)/Co(1.5 nm)/OX(30s)/CoO(6nm)

G5A

Co0O(2 nm)/Co(0.5 nm)

G5B

CoO(2 nm)/Co(0.7 nm)

G5C

CoO(2 nm)/Co(0.9 nm)

G5D

CoO(2 nm)/Co(1.2 nm)

Na tabela 3.1, esta mostrada a estrutura das amostras jplaglneste trabalho com suas

respectivas siglas adotadas. Doravante todas as amastiasdentificadas pelas suas siglas.

Um aspecto importante nas amostras granulares que foraladas, € que os valores dos

parametros listados acima séo valores médios uma vez qsepestimetros flutuam para cada

oxidagao.
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3.5 Medidas de impedancia

A medida de impedancia foi feita através de um amplificadanfétd Lock-in SR830, na
configuracao de medida de corrente tal como esquematizdaurea3.11. Nessa configuracéo
o lock-in gera uma tensao alternada) que é aplicada a amostra que esta em série com uma
resisténcia padrao interng;fit) ao instrumento. O lock-in mede a correnty (azéo entre a
tensdo medid¥ e a resisténcia interna, e determina a tensdo sobre a arf\@3tdessa forma
a impedanciaq) sobre a amostra seréa a razao eNfye I. Como teste para realizar medidas
de impedancia, realizou-se medidas em um circuito RC enlgb@a@m valores de resisténcia
e capacitancia conhecidos. A frequéncia foi variada de 1@ aié1100 KHz.

amostra (A)

------------------------------------------------------------------

Rin
@ lllllllillllll

\!./

Lock-in

Figura 3.11Diagrama de blocos para as medidas de impedancia das asresttrdadas neste trabalho.

Para realizar as medidas de impedancia has amostrasamiizo mesmo circuito esque-
matizado na figura 3.11. Tais medidas foram realizadas nstensa de duas pontas, com 0s
contatos feitos com “pads” de Cu e colados com tinta condw@drase de prata. As partes Real
(Z2) e Imaginaria (-Z”) da impedéancia medidas nas amostiasdaidas pelas equacdes abaixo

7 =X (3.3)

VI
Z// - W, (34)
onde V ¢ a tensé&o fornecida pela fonte interna do lockdilj & /12412, sendoly e Iy as
componentes real e imaginaria da corrente, respectivament
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3.6 Curvas“Zero Field Cooling”(ZFC) e “Field Cooling” (FC)

As medidas de magnetizacdo em funcao da temperatura fosdizacas por um magneto-
metro, que opera com um dispositivo de interferéncia qoarstupercondutora (superconduc-
ting quantum interference device - SQUID), modelo MPMS Xlsb@uantum Design. Este
equipamento exibe uma grande sensibilidade, podendo megdinetizacdo com valores da or-
dem de 107 emu, além de medir magnetizacdo em funcdo da temperaturayaores de
temperatura podendo variar de 2 K a 400 K.

O principio de funcionamento do SQUID é baseado no efeitepl@on e na quantizacédo
do fluxo magnético em um circuito supercondutor fechadae Efglito tem como caracteristica
uma corrente critica, abaixo da qual a juncéo é supercoradutdo estado supercondutor, o
circuito apresenta resisténcia nula, assim a diferencatdm@al nos seus terminais sera nula
mesmo quando percorrido por uma corrente elétrica.

A juncao, no entanto, ira transitar para o estado normad, yeores de corrente superior a
corrente critica. Dessa maneira, é possivel detectar Uarani¢a de potencial ndo nula nos ter-
minais. Para um SQUID, a corrente critica € funcéo do fluxométagp aplicado, apresentando
uma periodicidade equivalente ao quantum de flu2e, ondeh é a constante de Planckeé
a carga do elétron. A medida da varia¢do da corrente criiaife determinar a variacdo do
fluxo que atravessa o dispositivo com alta resolucdo. Rortaste dispositivo opera como um
conversor de variacdo de fluxo magnético em variacao denterceitica de alta sensibilidade.
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4  Apresentacao e Discussao dos
Resultados

As amostras do conjunto G1 foram produzidas para servir dogtipa para as amostras
dos outros grupos. Uma vez que, como sera visto mais adiantenpgem de microscopia
eletrénica de transmisséo (TEM), para tais amostras oeofoemacédo de grdos de Co. As
amostras do conjunto G2 foram produzidas para avaliar agpfimmde graos e verificar o pos-
sivel acoplamento de troca (“exchange bias”) entre os gt@d3o ferromagnéticos e a matriz
antiferromagnética de CoO. No mesmo sentido das amostresrjionto G2, as amostras do
conjunto G3 e G4 também foram preparadas para verificar daanepto de troca. No entanto,
tais amostras foram preparadas fazendo a oxidacdo paosiajrdos de Co. As amostras do
conjunto G5, foram produzidas com mesmo objetivo de verificaxchange bias”, mas porém
sem a camada de /D3 antes da deposi¢do do Co, isto €, o Co foi depositado diréte s0
matriz de CoO.

4.1 Espectros de difracéo de raios-X

Os espectros de difracao de raios-X (XRD) a baixos anguddzaelos nas amostras G1A,
G1B, G1C e G1D.estdo mostrados na figura 4.1. Com a indexasgnabs de Bragg, relativos
a interferéncia construtiva das ondas refletidas na ma@olggimica da bicamada ADs/Co,
ou seja, a estrutura de picos de Bragg reflete a variacdadperida densidade eletrénica das
amostras. Assim podemos determinar a espessura da bicpsladglicacao direta da relacao
de Bragg, gerando os valores que aparecem no grafico da figuidatle se observar que, man-
tendo fixa em cada amostra a espessura das sucessivas cdmadi®3s, temos um aumento
do periodo da bicamada que segue o aumento da espessuralindenibo. Podemos notar
neste gréfico que, com excec¢éo dos valores da amostra (GEBnastrou um comportamento
atipico, os valores seguem uma relacdo linear quase pertegte resultado serve de indica-
tivo do controle nas taxas de deposicéo que pode ser atingidam equipamento do LMMM.
No que se refere a amostra com comportamento discreparnites 830 0s motivos que podem
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(d)

(c)

Contagens (u.a.)

(b)

(a)

20 (graus)

Figura 4.1:Espectro de difragdo de raios-X (XRD) a baixos angulos deicantadas granulares de Co®k
depositadas sobre substrato de vidro: (a) G1A, (b) G1B, 1€},&d) G1D. Em destaque no espectro, referente a
amostra (d), observa-se as franjas de Kiessing.

contribuir para o desvio apresentado. Como a amostra fasikpla no mesmo “batch” do
resto do conjunto, o motivo mais provavel é a ndo aberturdator@ em parte das etapas de
sua preparacao. A decisao de excluir os dados obtidos mestgtra da analise por raios-X é
motivada pelo fato de que a amostra apresentou comportaagpico ndo apenas aqui, mas
em todas as outras medidas nela realizadas, como reast@despectroscopia de impedancia.

Nos espectros da figura 4.1 das amostras podem ser obseasmflamjas de Kiessing
(“zoom” no espectro (d) da figura 4.1). Estas franjas sdovafprites aos picos de Bragg,
mas referentes as interferéncias construtivas entrerati$itme e filme-atmosfera. Elas per-
mitem a obtencdo da espessura total da amostra que, a meval®idde uma ultima camada
de passivacado, € um multiplo inteiro do valor da bicamadaal@rwbtido para a espessura total
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Figura 4.2:Grafico resumo obtido a partir dos espectros XRD da figuraEsfiessura total das amostras de 10
bicamadage) (escala a esquerda), espessura referente a camadzQieefd cada bicamada) (escala a direita),
espessura referente & bicaméda (escala a direita), em fungéo da espessura nominal de Co.

da amostra pode ser observado também na figura 4.2.

A espessura do filme de #D3; de cada bicamada, como mostra o grafico da figura 4.2 pode
ser determinado, a partir da diferenca entre a espessala#éoamostra, e a espessura nominal
do filme de Co (gréo). Pode se notar que, como planejado @uaasheéposicdo, esta espessura
mantém-se praticamente constante. Tomados em seu cqrgaatados apresentados no grafico
da figura 4.2 demonstram de forma clara as inter-relacfes astespessuras depositadas e
atesta o controle no processo de producao das amostras.

Como na configuracao de Bragg-Brentano a amostra é testadtbgusua modulacao qui-
mica na direcdo perpendicular ao substrato, a informadaie socarater granular ou ndo das
camadas depositadas pode ser obtida apenas de maneiesaindito de outra forma, se ao
chegar no substrato os atomos de Co formarem gréos no lu§amee continuos, havera alte-
racdo na maneira como muda a densidade eletrénica, mas séo periodo. Ou seja, a posi¢cao
dos picos nédo sera alterada. Como a regido atingida pe®éeaixuito maior que as dimensdes
laterais de gréos eventualmente formados é razoavel pguneaa sua formacéo se manifeste
nos espectros da mesma maneira que se manifestaria a agmsids interfaces. Neste sen-
tido, é Gtil analisar a maneira como a intensidade relatwa ¢omparacdo com a intensidade
do primeiro pico) dos sucessivos picos se manifesta. Posletmgervar na figura 4.2 que, a
medida que a espessura nominal de Co € diminuida, a intelesidiativa dos picos cai mais
rapidamente. Como estamos em faixa de espessuras ondeagdorae graos foi observada
para um grande nimero de materiais e substratos, € crivelsge@umento na velocidade de
decaimento seja vinculado com a formacao de graos. Umamagiio disto depende de outras
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técnicas, como espectroscopia de impedancia.

(d)

(c)

(b)

Contagens (u.a.)

(a)

2 ' 3 ' 4
20 (graus)

a

Figura 4.3: Espectros de difragdo de raios-x (XRD) a baixos angulos daicamadas granulares de
Al,03/Co/Co0 depositadas sobre substrato de Si: (a) G2A, (b) @2&2C e (d) G2D.

Na figura 4.3 aparecem o0s espectros de XRD a baixos angulasapaamostras G2A,
G2B, G2C e G2D. De maneira geral, os picos de Bragg e everitaajas sdo muito menos
definidos que aqueles encontrados em qualquer amostritgmasapenas de Co/#D3. Como
0S raios-X sao sensiveis a contrastes na densidade etetrématural, portanto que este efeito
se fagca presente em amostras constituidas fl@;ACo/Co0, que apresenta interfaces entre dois
oxidos. Adicionalmente, o alargamento dos picos pode ireflgiresenca de rugosidades nas
interfaces entre os 0xidos, pois ndo temos informacdeparmtentes de como o CoO realiza o
preenchimento entre graos de Co, se estes foram formada@sthinto, mesmo que de maneira
menos evidente, 0s aspectos principais dos espectrossbtich Co/A}O3, aparecem também
aqui. Picos de Bragg relacionados com a periodicidade deagarecem e sdo deslocados para
a direita quando a espessura nominal de Co é diminuidatedstica que aparece associada
com uma diminuicdo mais acentuda das intensidades dos gecBsagg, que séo relativos a
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espessura da tricamada. Em alguns espectros observassepmee com pouca resolucédo, as
franjas de Kiessing. Se os espectros das amostras forerd@sroamo indicio da formagéo de
graos, a informacéo a ser extraida aqui € de que a formacgpatmsretém-se mesmo quando
estes sao imersos em uma matriz antiferromagnética de CoO.

4.2 Imagens de Microscopia Eletronica de Transmisséo (TEM)

A figura 4.4 mostra imagens de microscopia eletronica destngssao dos filmes de Co
imersos em matriz seja de CoO, seja de(4l produzidos no LMMM. Estas microscopias fo-
ram realizadas pelo Dr. Juliano Denardin no microscopim@ieco do LNLS. Pode-se observar
nelas que, o modo de crescimento do filme de Co é bastanterddeguando a matriz de AD3
€ substituida por uma matriz de CoO. Na amostra com matriad f8;Aa energia livre de su-
perficie entre os dois materiais € minimizada, favorecenftomacao de nano-clusters quase
esféricos de Co com diametro médio de 3 nm. Este resultadtaatle maneira muito mais
cristalina a natureza granular de filmes muito finos de tgo= 1.5nm) do que 0s espectros
de raios-X. Com a matriz de CoO, mesmo com pequenas espessumanais de Co, nano-
clusters aparecem somente na primeira camada e em partgutalaecamada, como indica a
seta branca na figura 4.4. Isso ocorre, provavelmente,@awvifato que as camadas iniciais de
CoO nao formam filmes continuos quando este é depositade Sadrou Al,O3, permitindo a
chegada dos atomos iniciais de Co sobre a superficie de gifircialmente oxidada. Quando os
atomos subseqtientes de Co vao sendo depositados sobre o @e@] “molha” a superficie,
formando um filme continuo ou grandes aglomerados de Co comafde pratos (“like plate-
let”). O modo de crescimento evolui do modo Stranski-Knagvgpara o modo Volmer-Weber,
quando A$Os é substituido por CoO, como decorréncia da mudanca na migiee energia
livre de superficie entre os materiais. Esta diferenca degéné mais favoravel a formacéao de
clusters de Co em AD3 que em CoO [49].

Como conclusdo, no ambito das nossas condicdes experigjentad Co ndo forma nano-
clusters esféricos sobre a superficie de CoO, ou a espessmiaal de Co depositada sobre
CoO deve ser muito menor que as espessuras nominais ddpsesstzbre AlO3. Mesmo se
abaixo das espessuras nominais criticas, os nano-clésteesn formados eles deveriam estar
limitados a pequenos valores de diametros. Isso € impentenificar, pois somente pela TEM,
ndo podemos dispensar a possivel formacéo de ilhas de Cama de pratos (“like platelet”)
dentro de CoO, que poderiam ser responsaveis pela presentagthetorresisténcia tunel.
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Figura 4.4:Imagens de Microscopia Eletrénica de Transmissdo (TEM)rda multicamada granular de Co
numa matriz de CoO (a) e numa matriz de®@d (b), produzida por “magnetron sputtering”. Na imagem (8), a
regides mais claras referen-se ao CoO e as regifes maiagscuco.

4.3 Espectros de impedancia

Antes de realizar as medidas de impedancia nas amostraspfizeedidas testes em um
circuito com resistores e capacitores conhecidos. O eskuito plano complexo da impedancia

Z*, deste circuito RC ideal € mostrado na figura 4.5.

6
1.7x10 -

2" (Q)

A

1
0.0 1.7x10° 3.4x10
zZ(Q)

Figura 4.5:Curva da impedancia complexa gara um circuito RC constituido de compostos ideais.

A figura 4.5 mostra um semi-circulo perfeito no plano complgX, como era esperado,
se tratando de um circuito RC ideal. Para discutir e complesea resposta de sistemas com
capacitancias distribuidas, distribuicdo de tamanhosateayvariadas distancias entre os graos,
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€ necessario encontrar um circuito equivalente. Uma pelsaproximacao para as amostras
aqui estudadas, é o uso de um circuito composto por um elerderfase constante (CPE), tal
como esta mostrado na figura 2.14. A resposta elétrica p@raiesiito, no plano complexo da
impedancia quando ha um aumento na freqiiéncia € um semlecg@mprimido, que corta a
parte real de impedancia em dois pontos que séo definidos BRgneR.,. O Primeiro ponto,
R4c = Ro + Rw, corresponde a resisténcia no limite de baixas frequéngeias0, enquanto o
segundo pontdR., € a resisténcia no limite pra altas frequéneias> . A compressao dos
semi-circulos é diferente para amostras com diferentessespas. Para cada caso, € possivel
identificarRy como a resisténcia das inimeras barreiras isolantes engp€ios que compde a
amostra. Podemos também definir uma resist@Rgidentro do gréo.

0.5

-Z"(QIR,,

. l .
0.0 0.5 1.0
Z(QR,,

Figura 4.6:Curvas no plano complexo da impedanciaidrmalizadas para os valores dg Rara as amostras
(0) G2D, (v7) G2C e(0) G2A. As linhas pontilhadas representam os melhores ajuste®lo as equagfes 2.27 e
2.28 acopladas.

A figura 4.6 mostra as curvas no plano complexo da impedaiigi@ra as amostras G2A,
G2C e G2D. Devido ao “shunting” das inimeras barreiras igetaentre os graos, pode ser
observado um decréscimo na parte real da impedagdi@)) com o aumento da frequiéncia.
Além disso, a parte imaginaria da impedan&a(Q)) alcanga um maximo pata=1/1. Uma
caracteristica das curv@$ sdo os semicirculos comprimidos com maxinZdsmenores que
Ro/2. Estas curvas sdo usualmente associadas com as amosteggegentam uma distribui-
cao de tempos de relaxacdo, em torno de um valor ngdigstas consideracdes sao validas
para grande parte dos materiais da fisica da matéria caaeagsalisadas por IS. As linhas na
figura 4.6 representam os melhores ajustes realizadosagaardjuacdes 2.27 e 2.28 acopladas,

comRy, R, To € a como parametros livres.
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Figura 4.7:variagdo, na escala log, da resisténcig &n fucdo deg, para as amostras G2A, G2C e G2D.

Na figura 4.7, estd mostrada a curva da resisténgi@R funcédo da espessura nominal de
Co. Pode ser observado qug.R aproximadamente 0, para a amostra G2D e 4@, para
as amostras G2C e G2A. A amostra G2D apresenta maior tamaoiggquentemente, menor
valor de Rc.. Quando ocorre um aumento no tamanho do grdo, ocorre umawdgéo nas
barreiras isolantes entre os graos. Portanto, a resiatélétrica entre os gréogRa decrescer
com isso uma diminuigdo na resisténcia da amosjss&4a observado.

A figura 4.8, mostra a parte re@’), e imaginaria da impedancia-Z"), em fungdo da
frequéncia. E importante observar um maximo na derivadaad peal da impedancia no
mesmo intervalo de freqiiéncia onde ocorre um maximo na raaginaria. Pois isto mostra
que os semi-circulos, mesmo que comprimidos, indicam gaenastras comportam-se como
um circuito RC em paralelo, logo podemos inferir que os gdim€o foram formados. Um
fato que merece destaque nestas curvas é em relacdo ao nedmimd’ (Q). Este maximo é
deslocado para valores menoresgleonforme diminui o tamanho do gréo de Co.

Este fato, esté relacionado com o tempo de relaxacdo mésiardastrag = 1/w, pois
guanto menor o gréo, maior serge consequentemente menawo Estew € definido como a
frequéncia para o maximo na curv&”(Q). Com os ajustes das curvas, obtém-se os tempos
de relaxacdo médio das amostras. Outra informacédo obtida pelos ajustes deascexperi-
mentais, € o parametim, que esta relacionado com a largura das distribuicdes dgsede
relaxacéo, centrado no tempo de relaxacdo médi® tempo de relaxacdo medio e a lar-
gura das distribuicdes dos tempos de relaxagdem funcdo da espessura nominal de Co sdo
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Figura 4.8:Parte real Z(w) e imaginaria -Z{w) em fung&o da frequencia f (Hz). (a) G2D, (b) G2C e (c) G2A.
As linhas sdo os melhores ajustes usando as equacdes 228/ae@pladas.
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Figura 4.9:variagéo, na escala log, dos tempos de relaxag&m funcéo deg, para as amostras G2A, G2C e
G2D.

mostrados na figura 4.9 e na figura 4.10.

Foram realizadas também, medidas de impedancia nas amG&fg G3B, G4A e G4B
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Figura 4.10Variag&o da largura das distribui¢des dos tempos de reélaxa@m funcio des, para as amostras
G2A, G2C e G2D.
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Figura 4.11:Curvas no plano complexo da impedanciapara as amostras(a) G1D, (b) G4B e (c) G2D. As
linhas sdo os melhores ajustes usando as equacdes 2.2 7ae@pkiias.
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para avaliar a formacg&o de grdos. No entanto, as amostra®e@3h\ ndo deram resultados
satisfatorios por serem muito resistivas, acarretandoesnpas de relaxacdo muito longos e
inviabilizando assim, a medida de impedancia na regido tad&eqiéncias.

A figura 4.11, mostra as curvas no plano complexo da imped&riaias amostras G1D,
G2D e G4B. A amostra G1D funciona como testemunha, pois admatg TEM da figura 4.4
(b) evidéncia a existéncia de nano-graos de Co quando @dosssbbre AlOs.

7.4x10°

0.0 700
3.6x10°

2" (Q), Z' (Q)

0.0
3x10°

Figura 4.12Parte real Z w) e imaginaria -Z{ w) em fung&o da frequencia f (Hz). (a) G1D, (b) G4C e (c) G2D.
As linhas sdo os melhores ajustes usando as equactes 228/az@pladas.

Na figura 4.12, temos as curvas imaginaria e redl], Z/, respectivamente, em funcéo da
frequénciaf. Pelo ajuste obtido das curvas da figura 4.12, pode-se tmmat&do do tempo
de relaxacdo médio, e a largura das distribuic6es dos tempos de relaxacdds valores de
T=0.055 a=0.32,1=0.08s, a =0.21 et =0.02s, a = 0.18 s&o para as amostras (a), (b) e
(c) da figura 4.11 respectivamente. Estes valores, proxitoesempos de relaxacdo médio das
amostras, estao relacionados com o maxim@éniNota-se que estes maximos estédo ocorrendo
na mesma faixa de freqiéncia, logo este valores proximoteng®os de relaxacdo mostra que
nas trés amostras, 0s graos possuem aproximadamente o taesambio o que esta de acordo,
pois as trés amostras possuem a mesma espessura nominal de Co
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4.4 Curvas ZFC - FC

Para observar as diferentes fases magnéticas dos naterslde Co, e constatar se os
momentos interfaciais dos mesmos sdo sensiveis ao acoptagetroca com 0os momentos
interfaciais da matriz antiferromagnética de CoO que oslgay foram realizadas curvas de
magnetizacdo em funcdo da temperatura em trés amostraes dergroduzidas. Estas medi-
das, usando as técnicas ZFC-FC, foram realizadas em domaatgntos SQUID semelhantes
(mesmo fabricante), um deles localizado na UNICAMP, outrtnstituto de Fisica da UFRGS.
As medidas para as amostras G5C e G2C apresentam respogtetioss totalmente diferen-
tes, como mostra a figura 4.13. Para a amostra G5C, obseespines nas curvas ZFC e FC
proximos a temperatura de Neél do CoR,= 293, indicando que a magnetizacdo € sensi-
vel ao ordenamento antiferromagnético da matriz de Co@ Rawvas ZFC é esperado, que a
magnetizacdo em funcao da temperatura, tenda a zero aEas paka temperatura de bloqueio
Tg dos nano-clusters de Co. Entretanto, a curva ZFC apresentoonportamento diferente
do esperado, aumentando o valor da magnetizagéo. Istoipséeipelo menos a titulo explo-
ratorio, atribuido a uma mistura de estruturas, tal comamads pela imagem de microscopia
eletrénica de transmisséo (TEM) da amostra G5C (ver figdréad). Como as medidas, tanto
de microscopia como ZFC-FC, foram realizadas apenas em nnostia, tais proposi¢cdes tem
um carater apenas especulativo e os resultados nao sedemtenonclusivos.

Na amostra G2C observa-se uma assinatura de transicacaparauperparamagnética de
nano-clusters de Co acima de uma temperatura de blodigeio 48K, identificado pelo ma-
ximo na curva ZFC. Observa-se, também, um crescimento @axastemperaturas comple-
tamente ndo usual para sistemas granulares. Este aumentagmetizacdo abaixo de uma
temperatura de bloqueio, em ambas as curvas ZFC e FC, sugareantribuicdo de natureza
paramagnética seja de pequenos graos seja até mesmo ds &olados de Co dispersos na
matriz antiferromagnética de CoO.

Para testar tal proposicéo, pode-se tentar separar a medidluas contribuicdes de na-
tureza distinta. A figura 4.14, mostra as curvas medidas FC{Zara a amostra G2C e uma
curva tipica de um material paramagnético obedecendo a leudeC/T, com a constante de
CurieC = 2,7x10~%K. A constante C foi obtida a partir dos valores medidos de @tzatao,
da curva FC extraidos abaixo da temperatura de bloJgados nano-clusters de Co e plotados
em funcgédo do inverso da temperatura na redido Tg. Realizando a subtragdo da curva FC
medida, da curva plotada a partir da lei de C@jd, encontramos uma curva tipica FC para
sistemas granulares, onde abaixo @eo$ grdos encontram-se na fase bloqueada, isto é, fase
ferromagnética do conjunto de nano-graos de Co, como nepfitara 4.14. Logo, estes resul-
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Figura 4.13:Magnetizagio em fungéo da temperatura para os ciclos FC el@&@mostras G5C [Co(0.9nm)/
Co0(2.0nm)] e G2C. Acima, a curva FC foi obtida com um campgerew aplicado de 0.01 T. Abaixo, a curva

FC foi obtida com um campo externo aplicado de 0.5 T.

tados mostram que na regido abaixo da temperag)rgeinos uma contribuicdo paramagnética
superposta as curvas FC e ZFC.

Essa contribuicdo paramagnética abaixdglpode ter origem, ou por pequenos clusters ou
por atomos isolados de Co soltos na matriz dgD3ICoO. Em multicamdas granulares de Co
preparados por “magnetron sputtering”, foi observado gdi&metro médic< D > dos nano-
graos de Co estimados por imagem de microscopia eletréaitamsmissdo TEM sdo maiores
que os estimados por EXAFS [48]. A explicacdo pra tal difeae® que a TEM “esconde” os
pequenos atomos de Co que estao localizados na perifer@udtars maiores de Co. Por este
fato, o diametro médie: D > dos nano-graos de Co medidos por TEM acaba por ser uma soma
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Figura 4.14 Curvas ZFCH) e FC () experimentais e curvas ZFC)) e FC ¢) obtidas da subtrag&o dos valores
experimentais da lei de Curie (—).

do diametro dos nano-grédos com os pequenos atomos de Co.

O diametro mediec D > dos clusters medidos por TEM, pdga igual a 0.7 nm de espes-
sura nominal é aproximadamente 4 nm, e aproximadamente aranap medidas por EXAFS,
ocasionado em uma diferencga entre as duas técnicas derapdanente 47 %. Patg, igual
a 0.4 nm de espessura nominakd > obtido por TEM é aproximadamente 1.34 nm e apro-
ximadamente 0.86 nm para EXAFS, com uma diferenca entreaisss de aproximadamente
61 % [48].

Além de interferir no didametro médiesD > dos nano-graos, os pequenos atomos isolados
de Co, irdo influenciar de maneira consideravel na intedsida anisotropia efetiva dos nano-
graos de Co [50]. F. Luiet. al., mostraram que ocorre um aumento significante na anisatropi
efetiva dos nano-clustres de Co com o aumento do numero oh@saigue estdo localizados na
periferia dos nano-clusters. Como estes atomos estéaibdidrs na superficie dos nano-graos,
eles acabam por contribuir de forma a aumentar a anisotdgpiguperficie dos nano-graos.
O valor da anisotropia de superficie acaba sendo da mesmmaids dtomos de Co livres
na superficie do grdo. Dessa maneira, o desacoplament@ogotamentos observados nas
medidas de magnetizacdo em funcéo da temperatura, sugeradate que seja o caso presente
nas nossas medidas. Uma vez que estamos interessadosesomeatte granular, faz-se (til
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0 desconto da contribuicdo paramagnética dos atomos ésotkedCo e assim, o interesse se da
pela analise da parte granular das curvas FC-ZFC.

A amostra G5C, cujos nano-grads possuem a forma “like platebservado na TEM da
Figura 4.4 (a), € a que se mostra sensivel ao “Exchange Bigsd. pode ser devido a uma
maior regido do nano-cluster de Co estar em contato com dzraatiferromagnética de CoO
viabilizando assim o acoplamento.

Uma possibilidade para explicar o fato do ndo aparecimemtrdplamento de troca entre
0s nano-clusters de Co e a matriz antiferromagnética de &@Hange Bias”) para a amostra
G5C seria que, ao depositar CoO sobre os clusters de Co,tercamdorfo do A}Os3, que esta
por baixo dos clusters, deterioraria ou a estrutura do Ca@,interface do CoO com 0s nano-
graos de Co. Se o problema fosse a interface Co/CoO, umanmaaesaiontornar esta limitacao
seria a oxidacao dos nano-clusters antes da deposicao daNoagdtanto, as curvas ZFC-FC,
nao apresentadas neste trabalho, ndo mostram nenhunend#etas curvas mostradas para
as amostras sem a oxidacdo dos nano-grdo de Co. E impoeasgdtar, que tanto a estrutura
morfologica da matriz de CoO, tanto a interface de Co/CoO,cséciais para que exista o
acoplamento de exchange entre os nano-graos de Co e a nea@aal[51, 52].
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5 Conclusoes

Neste trabalho foram explorados os processos de formagiidaede Co em matrizes iso-
lantes produzidos pela deposicao alternada do metal ealantiss por “magnetron sputtering”.
O objetivo central foi investigar, através dos diferentexpssos de formacéo, os mecanismos
de acoplamento magnético, notadamente “exchange bias& @m nano-graos magnéticos e
a vizinhanca formada, pelo menos parcialmente, por mageriaferromagnético. Para tanto,
foram produzidas multicamadas granulares de Co separadad4©3;, CoO ou ainda CoO/
Al,03. Diferencas na formacao de grédos nos diferentes tipos deteaadoram identificadas
através de XRD, algumas imagens de microscopia eletrorespectroscopia de impedancia.
Os processos de acoplamento magnético foram abordadosnprbs parcialmente, através de
medidas da magnetizacdo em funcéo da temperatura resf@agrainostras na presenca ou nao
de campo magnético.

No que concerne as propriedades estruturais, todas asrasnwsistraram um carater gra-
nular quando as espessuras nominais depositadas de Cas&oae O valor critico de espes-
sura nominal abaixo do qual gréos sao formados é cerca derilduando o Co é depositado
sobre AbOs3. Este resultado aparece nas amostras de @04A¢ Al,O3/Co/CoO e reproduz
valor ja conhecido. O valor aparentemente diminui quando @ @epositado diretamente so-
bre o CoO. Além da diferenca importante no valor critico geesura para formacéao de graos,
foram identificadas por microscopia eletronica diferemgasorfologia e/ou forma dos graos.
Quando o Co é depositado sobre®@4 ocorre a formacao de gréos esféricos independente-
mente de a camada de preenchimento entre os graos,§&y @u CoO. Por outro lado quando
0 Co € depositado diretamente sobre o CoO séo formados owaarmantinuas ou graos em
forma de plateletos, ou seja, ndo ocorre a formacgéo de gsf@sces. Adicionalmente, a si-
milaridade entre as medidas de IS em®@d/Co e em A}O3/Co/Co0 indica que a densidade,
tamanho médio e forma dos graos ndo € modificada quando, axaded\bO3, CoO é utilizado
para preencher as regides entre os graos de Co e acima destes.

Diferencas importantes no acoplamento entre graos e o ialaeati-ferromangético po-
dem ser identificados nas medidas FC e ZFC realizadas em asgaimostras. Uma variacao
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singnificativa na magnetizacdo ocorre em torno da temperdeiNéel do CoO nas amostras
onde os nano-pratos de Co estédo exclusivamente rodeadajatéstando um acoplamento

entre o material ferro e matriz. Este acoplamento, provaeete “exchange bias”, poderia ser

favorecido pela forma dos gréaos (“like platelets”) uma vae gstes encontram-se totalmente
envolvidos pela matriz de CoO e dessa forma o acoplamentoeoem toda as partes do grao,

com uma resposta em maior escala nas superficies superinfesaes do grao. Nas amostras

onde os nano-graos de Co estdo envolvidos apenas pardalpw@rCoO, nenhuma evidéncia

de “exchange bias” entre o material antiferromagnético@® € os nano-gréos de Co aparece
nas curvas de magnetizacdo em funcdo da temperatura. Bétaceude indicios na resposta
macroscopica poderia estar ligada a fenbmenos de frustregdlaterais dos gréos e na dimi-
nuicéo do “exchange” associada com o envolvimento apemagpados graos.

Ainda que o numero de amostras produzidas e, principalmenigmero de medidas mag-
néticas realizadas ndo permita estabelecer de maneiszunigiel a validade dos mecanismos
fisicos acima propostos para explicar o comportamentaedde, 0 modelo sugerido pode ser-
vir de ponto de partida na concepcgao de experiéncias quetperiasua validacéo ou refutacéo
de maneira definitiva.
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6 Perspectivas

Para explorar melhor os resultados obtidos neste trabaliipamas providéncias sao lteis.
Quanto as amostras de nano-graos Co imersos e®A&o0, pretende-se realizar, em outras
amostras ja produzidas, mais medidas de magnetizacdo edofda temperatura (ZFC-FC).
Produzir amostras de Co, depositando-o diretamente safer@as com espessuras nominais
de Co menores e verificar a possivel formacédo de clusteizardb medidas de Espectrosco-
pia de Impedancia IS e para analisar o comportamento magnptietende-se fazer medidas
ZFC-FC. Uma outra abordagem que pode ser realizada nestatrasde Co/Co0O, é a investi-
gacao quanto ao transporte de elétrons pela barreira iefdatiferromagnética, realizando de
medidas de Magnetorresisténcia Tunel (TMR).
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