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LISTA DE SIMBOLOS E ABREVIATURAS

AFM: Atomic Force Microscopy (Microscopia de Forga Atdmica)

AGFM: Alternating Gradient Field Magnetometer (Magnetometro de Campo de
Gradiente Alternado)

CE: Counter Electrode (Contra Eletrodo)

CVD: Chemical Vapor Deposition (Deposi¢ao por Reagdo Quimica a partir de Vapor)
DC: Direct Current (Corrente Continua)

EB: Exchange Bias (Acoplamento de Troca ou por Intercambio)

EC-AGFM: Electrochemical Alternating Gradient Field Magnetometer
(Magnetometro de Campo de Gradiente Alternado Eletroquimico)

ED: Electrodeposition (Eletrodeposigdo)

EQCM: Electrochemical Quartz Crystal Microbalance (Microbalanga de Cristal de Quartzo
Eletroquimica)

MBE: Molecular Beam Epitaxy (Epitaxia por Feixe Molecular)

ML: Monolayer (Monocamada)

MSE: Mercury Sulfate Electrode (Eletrodo de Sulfato de Merctrio Saturado)

NHE: Normal Hydrogen Electrode (Eletrodo Normal de Hidrogénio)

OCP: Open Circuit Potential (Potencial de Circuito Aberto)

OPD: Over Potential Deposition (Deposi¢ao em Sobre-Potencial)

PMA: Perpendicular Magnetic Anisotropy (Anisotropia Magnética Perpendicular)
PMOKE: Polar Magnetic Optical Kerr Effect Magnetometer (Magnetdémetro Optico a Efeito
Kerr Polar)

RE: Reference Electrode (Eletrodo de Referéncia)



SCE: Mercury Clorate Electrode (Eletrodo de Cloreto de Mercurio Saturado)
STM: Scanning Tunneling Microscopy (Microscopia de Tunelamento)

UPD: Under Potential Deposition (Deposi¢ao em Sub-Potencial)

XRD: X-ray Diffraction (Difragao de Raios-X)

WE: Working Electrode (Eletrodo de Trabalho)



RESUMO

A eletrodeposicdao (ED), além de ser uma técnica de simples manuseio, ainda se
mostrou eficiente na fabricagdo de filmes ultrafinos ¢ multicamadas sobre diferentes
substratos. O estudo de filmes finos magnéticos que apresentam anisotropia perpendicular
(PMA) ¢ um assunto de grande interesse tecnoldgico devido a sua possivel aplicacdo em
midias magnéticas de alta densidade. Neste trabalho, foi estudado o crescimento de filmes
finos de Co que apresentam PMA utilizando um processo simples de fabricagdo, a ED. Com a
escolha de parametros adequados na ED, torna-se possivel a preparacdo de filmes de alta
qualidade magnética.

A anisotropia magnética ¢ uma das mais importantes caracteristicas magnéticas de um
material. Neste trabalho foram estudadas as propriedades estruturais e magnéticas de filmes
finos de Co produzidos por ED sobre Au(111) [depositados sobre mica(100) ou Si(111)
hidrogenado (Si-H)] e caracterizados via Microscopia de Forca Atdmica, Microscopia
Atdmica por Varredura a Sonda, e por Difracdo de Raios-X. Os filmes de Co foram crescidos
utilizando duas solugdes distintas segundo a concentragdo de hidrogénio (pH). As curvas de
histerese, obtidas por Magnetometria de Campo de Gradiente Alternado Eletroquimico in-situ
e/ou ex-situ, e por Magnetometria Optica a Efeito Kerr Polar a temperatura ambiente,
revelaram que, para a solugdo acida, os filmes de até 2 monocamadas (ML) apresentam PMA,
enquanto que, para a solugdo basica, existe uma componente consideravel de PMA em filmes
de até 21 MLs.

Por fim, foi discutido o fendmeno de acoplamento de troca (Exchange Bias) entre uma
camada com PMA de Co e uma camada antiferromagnética da liga de ferro-manganés em
amostras do tipo mica/Au/Co/Au/FeMn. As medidas de histerese magnética revelaram
deslocamentos em campo similares, de aproximadamente 90 Oe, independentemente da

espessura do cobalto.



ABSTRACT

The electrodeposition (ED) is a fast and cost efficient way to grow ultrathin films and
multilayers on large area substrates. There are increasing efforts in growing thin films that
show magnetic anisotropy perpendicular to the substrate’s plane by ED, which are of
considerable interest for high density information storage. With an appropriate choice of the
ED parameters, it is possible to control the quality of the film arrays with a remarkable degree
of precision. However, there is still a considerable lack of understanding of the growth
processes and their influence on the magnetic properties of low-dimensional systems, which
may be very distinct from bulk materials.

The magnetic anisotropy is one of the most important characteristics of a magnetic
material. In the present work, we have studied the structural and magnetic properties of Co
ultrathin films produced by ED onto Au(111) [the latter deposited on Si(111)-H or
mica(100)] via several characterization techniques, i.e., Atomic Force Microscopy, Scanning
Tunneling Microscopy and X-ray Diffractometry. The growth processes and their influence
on the magnetic behavior of the Co films have been investigated for different deposition
conditions and using solutions with different pH. The room temperature magnetization
curves, obtained by using Electrochemical Alternating Gradient Field Magnetometer (in-situ
and/or ex-situ), and Polar Magnetic Optical Kerr Effect Magnetometer, indicated that the
magnetization is predominantly out-of-plane for coverage up to one full Co layer for
pH = 3.5, and it remains in the plane of the films for the higher thicknesses. For pH = 8.5, the
perpendicular anisotropy predominates up to ~ 21 monolayers of Co.

In the final part of the work, the magnetic behavior of the exchange-biased
mica/Au/Co/Au/FeMn system (where the antiferromagnetic FeMn layer only has been
deposited by magnetron sputtering) has been studied and discussed. These samples showed
perpendicular exchange bias field of 90 Oe, which is practically independent on the Co

thickness.
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INTRODUCAO

O estudo de filmes magnéticos ultrafinos obtidos por eletrodeposicdo ¢ um assunto
emergente na atualidade. As técnicas eletroquimicas, ao contrario das técnicas de fabricacao
de filmes utilizando linhas de vacuo, sdo econdmicas e de simples manuseio, possibilitando a
preparagdo, de maneira reprodutivel, de amostras com qualidade magnética comparavel as
produzidas por Epitaxia por Feixe Molecular (MBE) [1]. Esta técnica ja ¢ aplicada na
preparagdo de cabecgotes de leitura magnética indutiva devido ao baixo custo de fabricacao e
ao facil monitoramento da composi¢do das ligas.

Por outro lado, materiais magnéticos ultrafinos que apresentam anisotropia magnética
perpendicular (PMA) sdo de grande interesse para a armazenagem de informacdes de alta
densidade. Medidas obtidas por meio da rotacdo polar Kerr mostram que, em filmes com
magnetizacao perpendicular, o sinal ¢ uma ordem de grandeza superior ao obtido para filmes
com magnetizagdo paralela [2]. Tal aumento melhora a relagdo sinal-ruido e permite a
redu¢do do tamanho fisico dos bits [3], possibilitando o aumento da densidade de
armazenamento de dados [4-5]. Entretanto, estes filmes, em geral, sdo produzidos por
técnicas de deposicao fisica, o que torna o processo dispendioso.

Neste trabalho, combinamos o processo de eletrodeposicdo com estruturas PMA.
Discutimos a fabricagdo, por eletrodeposicdo, de filmes ultrafinos de cobalto que apresentam
PMA modificando caracteristicas quimicas das solugdes, tais como o pH da solucdo e as
concentragdes de cobalto e dos outros ions (sais) presentes. A anisotropia perpendicular de
filmes muito finos de cobalto crescidos por eletrodeposicao foi constatada em 1997 [6] por
Bubendorff et al, os quais observaram o efeito presente em filmes de até 1.8 ML de cobalto.

Nosso interesse ¢ estudar o comportamento magnético dos filmes depositados e sua
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estabilidade. Para isto, utilizamos uma técnica, unica no Brasil, de caracterizacdo magnética
in-situ: o Magnetometro de Campo de Gradiente Alternado Eletroquimico.

Para tornar o sistema tecnologicamente mais interessante, preparamos estruturas com o
filme PMA crescido por eletrodeposicdo e um material antiferromagnético. Quando um filme
ferromagnético (FM) € colocado proéximo (ordem de alguns angstrons) ou em contato atdmico
com um material antiferromagnético (AF), estes materiais interagem. O resultado observado
experimentalmente ¢ um deslocamento em campo do ciclo de histerese [7]. Este fendmeno de
acoplamento de troca (EB) possibilita uma série de aplicagdes em imds permanentes,
memorias magnetoresistivas, sensores magnéticos, estabilizadores de dominios em cabecotes
de gravacao baseados em magnetoresisténcia anisotrdpica e sistemas de midias magnéticas de
alta densidade [8,9].

Trabalhos na literatura que discutem filmes PMA com Exchange Bias, em geral,
utilizam uma camada metalica cap-layer [10,11,12] (camada tampdo). Esta camada favorece
a anisotropia fora do plano do filme; isto ¢, os filmes crescidos necessitam deste acoplamento
magnético-metalico (por exemplo: cobalto-platina, cobalto-ouro entre outros) para terem
PMA. Averiguamos se filmes preparados por eletrodeposi¢do podem apresentar PMA sem
que seja necessaria uma camada tampao. A ndo utilizagdo desta camada metalica podera nos
levar a fabricacdo de estruturas com contato atémico entre as camadas ferro e
antiferromagnética.

Concluindo, temos como objetivo estudar a preparacao de sistemas magnéticos de alta
qualidade e com possivel interesse tecnologico para a fabricagdo de midias de alta densidade
usando uma técnica de simples manuseio se comparada as outras utilizadas ultimamente
(técnicas de ultra-alto vacuo).

No Capitulo 1 ¢ feita uma discussdo do magnetismo em filmes finos e uma revisdo de
alguns principios de eletroquimica e técnicas de preparacdo de amostras. No Capitulo 2
descrevemos as técnicas experimentais, € nos Capitulos 3 e 4 apresentamos os resultados
experimentais e as discussodes. Por fim, hd um capitulo de conclusdes.

O presente trabalho teve seu inicio em 2001 no Laboratério de Magnetismo (LAM) do
Instituto de Fisica na Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Durante o periodo de
2003-2004, foi realizado doutorado-sanduiche (CAPES/COFECUB) no Laboratoire de
Physique et Matiére Condensée (PMC) da Ecole Polytechnique de Paris sob orientag¢io do Dr.
Philippe Allongue (CNRS). As medidas de Magnetometro Optico a Efeito Kerr Polar
(PMOKE), Difragdao de Raios-X (XRD) e o desenvolvimento das solugdes para depositar
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cobalto e ouro foram realizadas no PMC. As demais técnicas, com excecao da deposicao do

Fe/Mn realizada no Laboratorio de Filmes Finos da UFRGS, foram feitas no LAM.
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CAPITULO | : REVISAO TEORICA

Neste capitulo, apresentaremos algumas definigdes e conceitos tedricos de magnetismo

e de eletroquimica que serdo usados no decorrer deste trabalho.

1. Magnetismo de filmes finos

Filmes finos magnéticos sdo aqueles onde as contribui¢cdes de efeitos oriundos da sua
superficie ndo podem ser desprezadas frente a contribui¢des de volume [13]. Nestes, quebras
de simetria na rede [14] e rugosidades nas interfaces [15] ndo podem ser desconsideradas, e
uma importante propriedade ¢ usualmente observada: a anisotropia magnética [16,17]
(referente a existéncia de direcdes privilegiadas para a magnetizagdo espontdnea de um
material). H4 apenas trés metais magnéticos a condi¢des de temperatura e pressao normais: o
ferro, cobalto e niquel (nimero atémico de 26 a 28). Nestes, a banda 3d (3-5 eV) de elétrons
de conducao nao estd totalmente preenchida, mas polarizada, resultando em duas sub-bandas
de spins opostos (spins up e down). Materiais de niimeros atémicos entre 64 ¢ 69 (gadolinio,
térbio, disprdsio, hélmio, érbio, thlio), por sua vez, necessitam estar em ligas para
apresentarem esta propriedade. A temperatura de Curie ou temperatura critica (temperatura
limite onde o material deixa de apresentar propriedades ferromagnéticas, que no caso do Co

massivo = 1075°C, do Fe massivo = 770°C e do Ni massivo = 365°C) ¢ menor nos filmes
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finos do que no material massivo. Essa temperatura depende da anisotropia magnética, do
acoplamento de troca e da estrutura das bandas eletronicas [18].

Um outro ponto importante ¢ que para filmes magnéticos crescidos por eletrodeposi¢do
foi observado que as condigdes entre o filme e a solu¢do influenciam na constante de
anisotropia. Assim, poderemos ter diferentes valores de constantes de anisotropias magnéticas

nas medidas in-Situ ou nas ex-situ, pois as interfaces sdo diferentes.

1. Anisotropia magnética

A anisotropia magnética, uma das caracteristicas mais importantes dos materiais
magnéticos, ¢ o fenomeno de orientagdo preferencial da magnetizacdo espontanea (Ms) ao
longo de certas diregdes caracteristicas de cada material. Esta orientagdo se deve a variagdo
da energia interna quando a magnetizagdo aponta em diferentes direcdes. A energia de
anisotropia magnética ¢ aquela associada a orientagdo da magnetizagao ao longo de um eixo
cristalografico (eixo de facil magnetizagdo) do material magnético. As formas de anisotropia
magnéticas mais comuns sdo: anisotropia cristalina ou magnetocristalina; de forma; de stress
ou de magnetostricgdo; de superficie ¢ de troca (de intercambio, ou exchange anisotropy). A

anisotropia ainda pode ser induzida por:

a) Tratamento térmico na presenga de campo magnético aplicado (annealing);
b) Deformacao pléstica;

¢) Irradiagcdo com particulas de alta energia em campo magnético aplicado.

Das anisotropias acima citadas, apenas a anisotropia magnetocristalina ¢ propriedade

intrinseca do material.
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e Anisotropia magnetocristalina

A anisotropia uniaxial (E,) ¢ a forma mais simples de anisotropia magnetocristalina.
Um exemplo ¢ o cobalto hexagonal que, em temperatura ambiente e na auséncia de campo
magnético externo aplicado, apresenta orientagdo preferencial de sua magnetizagao
espontanea ao longo do eixo cristalino hexagonal. Quando a magnetizacdo se afasta deste
eixo, a energia de anisotropia cresce com o aumento do angulo ¢ entre Ms e o eixo facil. A
energia atinge um valor maximo quando ¢=90° e depois decresce assumindo seu valor inicial

, . . Jon) AL e 2
para ¢=180°. E comum expressar tal energia expandindo-a em série de poténcias de sen” ¢,

E, (¢)=K'sen’p+ Ksen'¢g+---, 01

onde K/'e K sdo, respectivamente, as constantes de primeira e segunda ordem da energia de

J4

anisotropia uniaxial. Normalmente o primeiro termo anisotropico, K sin’¢ ¢é suficiente
para expressar a energia, pois este ¢ muito maior que o segundo. Para Co hcp a temperatura
ambiente, K| =4,5x10’ Jm* K!'=4,5x10° erg/em’) e Ky =1,5x10° J/m’
(KY =1,5x10° erg/cm’) [18].

Para materiais ferromagnéticos de estrutura cristalina cubica, a energia de anisotropia

pode ser escrita como uma expansao em série dos cossenos diretores & da Mg com relagdo aos

eixos de coordenadas no sistema cartesiano,

_ c 2 .2 2.2 2 .2 c . 2,22
E. =K, +K/(aja; +ajo; +ajo;)+ Ko jo0s +---, (02)

onde a, =sindcosp, «,=sindsing, «a,=cosP, K e K, sdo as constantes da
anisotropia cubica.

Quando o termo de K; for desprezivel, existem trés direcdes (seis sentidos)
equivalentes de minima energia ao longo dos principais eixos cubicos [19], i.e., as dire¢des
(100}, e oito sentidos de energia maxima ao longo dos diagonais do cubo (111). Se K/ <0 as
orientagdes de maxima e minima energia obtidas para K > 0 sdo invertidas, i.e., sdo quatro

diregdes (oito sentidos) faceis do tipo (111) e trés direcdes “duras” (seis sentidos) do tipo
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(100). Quando ambos os termos K e K5 sdo importantes, E; pode ser também minima

para (110).
e Anisotropia de forma

A anisotropia de forma ou de configuracdo esta relacionada as condi¢des geométricas
dos filmes finos, onde uma dimensdo pode ser desprezada quando comparada as outras duas

[20]. A energia de anisotropia de forma pode ser escrita como:
1 2
Ed:EHdMscos 9 (03)

onde Hy = NgMs ¢ o campo desmagnetizante, ¢ Ny o coeficiente de desmagnetizacdo na

direg¢do de Ms. Para o caso de um filme fino H, =47Mg, e a anisotropia de forma torna-se

E, =272M§coszl9.

e Anisotropia de superficie

Filmes magnéticos ultrafinos ou particulas pequenas podem apresentar anisotropia
magnética muito diferente daquela na sua forma massiva. A manifestagdo desta anisotropia ¢
a mudanca na orientacdo da magnetizacao para a direcdo normal ao plano do filme na medida
em que a espessura ¢ reduzida. O conceito de anisotropia de superficie, explicando esta
diferenga, foi introduzido por Néel [14] em 1954 como resultados de reducdo da simetria
local em superficies e interfaces. Este tipo de anisotropia ¢ denominado de anisotropia de
superficie magnetocristalina. Em trabalhos mais recentes, foram introduzidos mais dois tipos
de anisotropia: anisotropia de superficie dipolar, que provém da rugosidade da superficie, e
anisotropia de superficie magnetoeldstica, que ¢ conseqiiéncia de descasamento de rede [21].

A origem desta ultima anisotropia ¢ a interagdo spin-Orbita. Usualmente separa-se a constante
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de anisotropia efetiva medida, Ker, em duas contribuigdes [15]: uma advinda da relacao

superficie/interface, Ks e outra de volume, Ky, i.e.,

2K cos® 4
+ 5" (04)
d
onde o termo da anisotropia de superficie ¢ multiplicado por dois quando sdao contabilizadas
duas interfaces idénticas para um filme de espessura d. Os valores de Ky e Ks sao

normalmente calculados pela analise grafica da dependéncia Kesr (1/d).

¢ Anisotropia unidirecional (Exchange Bias)

Em 1956, Meiklejohn [22] ¢ Bean [7] observaram o fendomeno de Exchange Bias, que
consiste no deslocamento em campo do ciclo de histerese de um material ferromagnético
(FM) quando este esta em contato atobmico com um material antiferromagnético (AF). Este
deslocamento ¢ provocado pela interagdo de troca (ou intercAmbio) entre FM e AF (este
ultimo deve apresentar anisotropia uniaxial muito mais forte que a do FM na sua interface).
Fenomenologicamente, pode se atribuir a esta interagdo uma energia de anisotropia
unidirecional com sentido fixo. A energia magnética de anisotropia unidirecional (exchange

anisotropy) ¢ expressa na seguinte forma, E, =—J; cos f onde Je ¢ a constante de interagdo

e [ ¢ o angulo entre as magnetizagdes dos materiais FM e AF. Esta relagdo reflete o fato de
que o unico estado de equilibrio ¢ o de Mg paralela a dire¢do da magnetizagdo do material AF
[23].

Meiklejohn e Bean [7] observaram o fendOmeno num sistema de grios de cobalto
oxidados que apresentavam anisotropia unidirecional quando resfriados desde o estado
paramagnético do 6xido de cobalto até o antiferromagnético na presenga de um campo
magnético [24,25,26]. Ha ainda outras manifestacdes do fendmeno [27,28,29], como
temperatura de bloqueio igual ou menor que a temperatura de Néel, o efeito de treinamento
que mostra que, em alguns casos, o campo de troca diminui com o niimero de medidas feitas
[30], o efeito de memdria que mostra que o sistema “lembra” a temperatura a partir do qual

foi resfriado, uma variacdo da coercividade se comparado com o valor sem a interacao de
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troca, curvas de histerese assimétricas, ¢ EB positivo, isto € a curva ¢ deslocada no eixo do
campo magnético externo no mesmo sentido do campo externo durante o tratamento térmico.
A figura 01 representa as possiveis configuracdes dos momentos magnéticos nas
camadas FM e AF nas diferentes regides da curva de histerese. Os momentos na interface
destas camadas interagem, acarretando o deslocamento da curva de magnetizagdo destes
sistemas. O aumento da espessura da camada FM normalmente provoca uma diminui¢ao
neste deslocamento. Quanto a espessura da camada AF, sabe-se que existe um valor minimo
para a observagdo do fenomeno e que este valor depende da anisotropia da camada FM. No
caso particular do FeMn, material que sera utilizado no trabalho que segue, se a camada FM
tiver anisotropia no plano, uma espessura de 60 A [31] é suficiente; e se a camada FM tiver

anisotropia perpendicular, esta espessura ¢ de aproximadamente 100 A [32].
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L EEE= )
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Fig. 01: Diagrama esquematico da configuragdo dos spins nas camadas ferromagnética e antiferromagnética ao

longo da curva de histerese de um sistema com acoplamento de troca [9].

Intimeras técnicas foram empregadas no estudo deste fenomeno: medidas de curvas de
histerese, torque, susceptibilidade AC, medidas da magnetoresisténcia anisotropica (AMR),
dicroismo magnético, observacdo de dominios magnéticos, efeito Mossbauer, ressonancia
ferromagnética (FMR), espalhamento de néutrons e espalhamento de luz Brillouin (BLS),

entre outras.
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Os primeiros modelos tedricos para o EB obtinham campos de deslocamento de duas
ordens de grandeza maiores que o valor obtido experimentalmente. Tais modelos
consideravam que a interface AF era ndo compensada (Fig. 02), isto ¢, momento magnético
total na interface diferente de zero. Para explicar essa diferenca numérica nos valores de
campo de troca, surgiram outros modelos com diferentes mecanismos de acoplamento, como
interface compensada ou nao compensada, e os momentos magnéticos da camada AF

colineares ou ndo em relagdo a camada FM (Fig. 03).

(a) (b)

Fig. 02: Esquema do diagrama de spins para uma interface AF (a) compensada e (b) ndo compensada [9].
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Fig. 03: Configura¢des magnéticas de interfaces: (a) colinear de acoplamento FM (Jg/ar > 0), (b) colinear de

acoplamento AF (Jpar< 0), (c) e (d) interfaces ndo-colineares.

¢ Anisotropia magnética em filmes finos de cobalto

A anisotropia de superficie perpendicular (PMA) foi observada, em 1968, em filmes de

Cu(111)/NiFe [33] com espessura de NiFe = 1,8 ML. Somente em 1985 este efeito foi
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observado em multicamadas de Co/Pd [34]. Mais tarde, foi notado que sistemas de Co/Au,
Co/Ru, Co/Pt e Co/Ir também podem apresentar este efeito.

Geralmente, o cobalto e o ferro, independente da técnica de deposi¢do, tém valores da
constante de anisotropia de superficie positivos, o que favorece a dire¢ao facil perpendicular
ao plano do filme. Alguns valores para o cobalto, crescido por diferentes técnicas de

deposi¢ao, sdao apresentados na tabela 1.

Tabela 1: Valores da constante anisotropica de interface (Ks) e de volume (Ky) para cobalto [35].

Substrato Sistema Ks (erg/cm’) Ky (erg/cm’) Técnica de
deposicdo

Vidro/Au [36] Co/Au(111) | 037 | - MBE

Pt(111) [37] Co/Pt 1,15 -0.77 MBE

Cu(111) [38] Co(111)/Cu | 0.21 09 | e

Mica(100)/Au Co 072 | e Eletrodeposigdo

[39]

2. Eletrodeposicao:

A técnica de eletrodeposi¢ao ¢ baseada em conceitos de fisico-quimica tais como a
dupla camada eletroquimica, a regido de interface entre a superficie metélica e o eletrdlito, o
potencial de Nernst do par 6xido-redutor, e os mecanismos de deposi¢do [40,41,42] que serdo

discutidos a seguir.

» Crescimento de Filmes Finos

Filmes ultrafinos sdo normalmente preparados por técnicas de deposicdo em vacuo,

como Molecular Beam Epitaxy (MBE), magnetron-sputtering, evaporagao térmica, Pulsed
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Laser Deposition (PLD), Physical Vapour Deposition (PVD) entre outras. Recentemente,
vém sendo empregadas técnicas eletroquimicas de deposi¢dao, como a eletrodeposi¢ao, que
permite fabricar filmes em superficies ndo planas e com custos reduzidos.

Independente da técnica utilizada na preparagcdo das estruturas, os filmes poderdo
crescer basicamente de trés modos: camadas consecutivas (Franck-van der Merwe), ilhas
tridimensionais de diferentes formatos (Volmer-Weber) e em camadas no comego e depois
ilhas (Stranski-Krastanov). A figura abaixo apresenta um esquema destes modos de

crescimento.

—1 —— "'J:IT

Substrate Substrato Substrato

(a) (b) (c)
Fig. 04: Modos de crescimento de filmes finos. (a) Franck-van der Merwe, (b) Volmer-Weber e (c) Stranski-

Krastanov.

No modo Franck-van der Merwe, o filme cresce em camadas consecutivas. Suas
estruturas podem ser diferentes, mas os atomos cobrem toda a superficie do substrato. Este
modo também ¢é conhecido como crescimento camada por camada (layer-by-layer).

No modo de Volmer-Weber, o filme cresce em formas de ilhas tridimensionais de
diferentes formatos. Este tipo de crescimento acontece quando os atomos tém grande
mobilidade sobre a superficie do substrato e suas energias de ligacdo sdo fortes. Condigdes
externas, como temperatura, nao afetam este tipo de crescimento.

O modo de Stranski-Krastanov ¢ um modo intermediario, onde nas primeiras camadas
temos um crescimento do tipo Franck-van der Merwe, e depois surgem ilhas como no modo

Volmer-Weber.

v Potencial de Nernst e reacédo 6xido-reducao
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Ao imergirmos um eletrodo metéalico ou semicondutor em uma solugao aquosa que
contenha fons M“", a transferéncia de elétrons para a interface eletrodo/eletrolito é a chamada
reacdo de oxido-reducgdo. A reacdo ¢ dita de oxidagcdo quando o ion ¢ reduzido. O oxidante
captura elétrons e, neste caso, a reagdo ¢ dita reducdo. O deposito de um material metalico
sobre um substrato metalico ¢ uma reagao de redugao.

O potencial de Nernst ¢ aquele em que se observa o equilibrio do par 6xido-redugdo que

MZ+ MZ+ RT MZ+
E = +—1Io
el

Z+

Onde o termo EO( MM

¢ dado por:

) (05)

j ¢ o potencial padrdo de 6xido-redugdo, R a constante dos gases

perfeitos (8,3 145J/K mol), T a temperatura (Kelvin), F é a constante de Faraday (96.485,309

r r . . Z r ~
Coulomb), n é o numero de elétrons trocados para reduzir o oxidante, M “" é a concentragdo
de ions e [M] a concentracdo em metal.

Por convengao, [M]=1 e, a temperatura ambiente (=300 K), a equacdo acima se reduz a:

M~ M%) 0.06 MZ*
(e ) e
M M n M) (06)

A equagdo de Nernst pode ser usada para calcular o potencial de cada eletrodo, obtendo-
se a diferenga de potencial em uma célula eletroquimica. Estas células podem ser galvanicas
ou eletroliticas. Nas galvanicas, a corrente ocorre espontaneamente devido as reagdes que
ocorrem na interface, enquanto que nas eletroliticas, ¢ necessario aplicar um potencial externo
entre os eletrodos, pois as reagdes consomem energia elétrica (ndo sdo espontaneas). Neste
trabalho, todas as células usadas foram eletroliticas.

Os valores dos potenciais de Nernst sao bem conhecidos na literatura, e alguns estdo
representados na tabela 2. Na segunda coluna, temos as reagdes ocorridas na interface

eletrodo/eletrolito e na terceira, o potencial de deposicdo de cada material, tendo como
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referéncia um eletrodo normal de hidrogénio (NHE) - constituido por um fio de platina em
uma solu¢do de hidrogénio aquosa na qual ¢ borbulhado géas hidrogénio a 1 atmosfera de

pressdo (esta situagdo arbitrariamente define o potencial 0,000 V).

Tabela 2: Valores dos potenciais de Nernst para alguns materiais.

Pares Oxido-redutores Reacdes Potencial (V/NHE)
Au®* / Au Au® +3e = Au 1,5
Ag"/ Ag Ag"+1e=Ag 0,799
Cu*/Cu Cu**+2e=Cu 0,337
Ni“* / Ni Ni“* + 2e = Ni -0,23
Co** /Co Co** +2e=Co -0,28
Fe® /| Fé Fe®* + 2e = Fe -0,440
H*/ H, H*+2e=H, 0
K Cl saturado (SCE) Hg.Cl, + 2e = 2Hg+2CI +0,2412
Sulfato saturado (MSE) Hg,SO, + 2e = 2Hg+SO,” +0,6152

Um material com potencial mais positivo (ouro, prata, cobre, SCE e MSE) sera um forte
oxidante enquanto um material com potencial mais negativo (ferro, cobalto e niquel) serd um

forte redutor.

v Regimes de deposicao

O potencial de Nernst determina o sentido da reagdo de oOxido-reducdo. Quando

aplicamos no eletrodo de trabalho um potencial E, tal que:

MZ+
07
Ea<E{M j (07)
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temos uma deposi¢do no regime de OPD (over potential deposition). Neste caso, temos

deposicao, e esta sobre-tensao (n) ¢ dada por:

Z+
n:Ea—E[M Jgo. (08)
M

Z+

Para E, > E{M
M

j, temos o regime UPD (under potential deposition). Neste regime,

poderemos ou nao depositar material, pois, nesse tipo de deposi¢do, se necessita de uma
energia de ligacdo metal-substrato maior que a do metal-metal ¢ uma diferenca grande de
eletro negatividades, ou a criagdo de uma transferéncia parcial de carga do atomo até
substrato. Quando se observa, o deposito pode-se ter desde uma Unica camada até

aproximadamente 20 camadas, dependendo dos parametros de rede entre os materiais.

v Regido interfacial

O modelo de dupla camada eletroquimica (Fig. 05) sugere que, em relagdo ao eletrodo,
os ions da solugdo podem ocupar trés regides distintas, as quais tém de 5 a 20 A de espessura.
Considerando que nao se tenha absor¢ao especifica, podemos dividir as camadas
eletroquimicas em dois planos distintos: o primeiro € o plano interno de Helmoltz (IHP), uma
camada de moléculas neutras (plano imaginario cruzando o centro as moléculas) que estdo em
contato com o eletrodo; o segundo ¢ o plano externo de Helmoltz (OHP), que surge ao
aplicarmos um potencial ao eletrodo. Toda a regido que se estende desse plano interno até o
centro da solu¢do ¢ chamada camada difusa. Ela é caracterizada por um gradiente de

concentragdo idnico determinado pelo campo elétrico gerado no eletrodo.
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Fig. 05: Esquema simplificado do modelo da dupla camada eletroquimica.

Como a dupla camada ¢ formada pelo ordenamento de cargas de sinais opostos de
forma rigida na interface eletrodo/eletrolito, pode-se fazer uma analogia a um capacitor de

placas paralelas, onde a capacitancia ¢ dada por

d | (09)

onde & € a constante dielétrica no vacuo, ¢ é a constante dielétrica do meio, Aa area
superficial da placa metalica e d a distancia entre as duas placas.

Fazendo uma analogia ao sistema eletroquimico, uma das placas seria o eletrodo, a
outra o plano externo de Helmoltz, e o material dielétrico seria o plano interno de Helmoltz
de espécies adsorvidas.

Quando se aplica um potencial, surge, além da corrente analitica do par RedOx
(Potencial de Oxidacdo e Redu¢do), uma corrente independente residual. Para métodos de
varredura de potencial, onde a velocidade permanece constante, a magnitude de corrente de

carga (i) ¢ uma fungdo do potencial do eletrodo (V)

dt (10)
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Dessa forma, a contribuicdo da corrente de carga ¢ proporcional a velocidade de
variagdo do potencial. A corrente de cargas acaba gerando um atraso que dificulta as medidas
eletroquimicas.

Num sistema eletroquimico, o resistor de carregamento ¢ dado pela combinagdo de
diversas resisténcias em série, incluindo a impedancia da solugdo, a resisténcia dos fios,
resistores limitantes no circuito elétrico e a impedancia de saida do sistema de alimentagao
elétrica. Para fazer estas medidas ¢ necessario esperar um tempo suficiente para carregar e
descarregar completamente este capacitor. As equagdes de espera para carregar e descarre-

gar o capacitor sao dadas, respectivamente, por

—t —t

ic(t)=V—FgeR°,tzo V,(t) =v,(1-€%),t >0, (11)

—t —t

ic(t)z—VEOeRC,tZO V(1) =V,e%,t >0, (12)

onde Vg € o potencial aplicado ao circuito, R a resisténcia de carga equivalente em série com o
capacitor, RC (produto resisténcia e capacitancia) ¢ a constante de tempo de carga do circuito,
e t o tempo gasto desde aplicagdo do potencial.

Tanto na carga como na descarga do capacitor, a corrente maxima € ocorre no potencial
minimo e vice-versa. A componente capacitiva desta corrente estd defasada de 90° em relagao
ao potencial aplicado. Para minimizar efeitos da capacitdncia da dupla camada, deve-se
reduzir a superficie em contato com a solugdo. Por isso, usamos eletrodos de trabalho com

area méaxima de 1 cm’.
v" Movimento dos ions na solucéo

Os ions na solugdo se movimentam com diferentes velocidades, dependendo de seu
tamanho e carga. Temos basicamente duas causas para esta movimentagdo de ions: a primeira
¢ a difusdo, que depende do gradiente da concentragdo (eq. 13), e a segunda ¢ chamada

migra¢do e depende do campo elétrico. A difusdo ¢ descrita pela Lei de Fick:
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) (13)

. . . - oC, , _
onde J ¢ o fluxo de espécies i com concentracdo C na diregdo X, a—'e o gradiente de
X

concentra¢do, D ¢ o coeficiente de difusdo (um fator de proporcionalidade entre o fluxo e o
- = ~ : 5 6 2 1
gradiente de concentracdo) que, em solugdes aquosas, varia entre 10~ e 10” cm/s. O sinal ¢

negativo porque o fluxo das espécies tende a anular o gradiente de concentragdo. Em regides

0
com campo elétrico de intensidade E = al , 0 fluxo ¢ dado por
X

—E, (14)

onde o segundo termo descreve a migracdo. Temos trés efeitos que se opdem a forca elétrica:
uma forga friccional dependente do tamanho do ion sulfatado, um efeito eletroforético, pois o
ion em movimento afeta o0 movimento das moléculas do solvente associadas com os ions de
sinal oposto e um efeito de assimetria, pois € mais facil a solvatagcdo na frente do ion do que
atras.

Na migracdo, a condutividade ¢ o resultado do movimento dos ions da solugdo na
presenca de um campo elétrico. Para um ion isolado, a forca elétrica se opde a forca de

viscosidade dada pela equagdo de Stokes. Quando estas se igualam teremos

zeE = 67[77I’V (15)

onde 77 a viscosidade da solugdo, r ¢ o raio do ion solvatado, e v, o vetor velocidade. Assim,

podemos estimar a velocidade de deposicao do material em solugdo como:

- 67mr , (16)

onde U ¢é o valor de mobilidade do ion.
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v" Mecanismos de eletrodeposicéo

Na eletrodeposi¢do, os ions do material a ser depositado ndo vém sozinhos, mas como
no caso das técnicas de deposi¢do a vacuo, eles vém ligados quimicamente aos outros ions da
solucao. Quando eles estdo envolvidos por moléculas de 4gua, denominamos esta camada de
“camada de solvatacdo”. Quando sdo outros ions, a denominamos “camada de complexagdo™.
Devido as propriedades eletroquimicas, as camadas de solvatacdo sdo mais fracamente

ligadas que as de complexagao.

l

W - E..
Metal - _F
Solucao

u o [EeEA

Vr

Referencia

Fig. 06: Esquema das condi¢des de deposi¢do do metal [43].

Quando aplicamos um potencial menor que o potencial de Nernst, eleva-se o nivel de
Fermi (Ef) dos elétrons do substrato (Fig. 06). Com isso, os ions metdlicos perdem a camada
protetora e capturam um ou mais elétrons do substrato, depositando-se em defeitos da rede.

Para pequenas taxas de deposi¢do, a nucleagdo ¢ influenciada por defeitos da rede do
substrato (deslocamentos da superficie, steps, etc.) como no MBE. Ja para altas taxas, ela
geralmente ¢ homogénea (a densidade de nucleos estaveis aumenta). A eletrodeposicao ¢ um
processo de co-adsorc¢ao [adsor¢do ¢ a adesdo de moléculas de um fluido (o adsorvido) a uma
superficie solida] onde os anions atuam como mediadores para promover a deposi¢do do

atomo adsorvido do metal. A nucleacgdo ¢ dada por [41]
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N :No(l—e"“), (17)

onde Np ¢ o nimero de sitios em nucleagdo e A € uma constante de nucleacdo. Quando N=Nj
e At >>1, temos uma nucleagdo praticamente instantanea, caso contrario, ela sera continua.

A energia de nucleacdo ndo ¢ a mesma para todos os nucleos, pois ela ¢ menor onde
temos interrupgdes na estrutura. Assim, ¢ mais favoravel a deposi¢do nestes sitios. O nucleo
podera crescer paralelamente ou perpendicularmente a superficie com area superficial de

2 - , .
2mre. Assim, a corrente por nucleo sera

- 2
|_an(27zr), a18)
. {27anM2k3} ,
i=| |t
g , (19)

onde M ¢ a massa molecular do deposito, g a densidade, t o tempo, r o raio da esferae k ¢ a
taxa constante.

Para n nucleos, teremos [42]:

- {27mFM2k3NO } o
2
] (20)
Para uma nucleagdo progressiva:
- {27anM2k3ANO } o
2
] 1)

Pela equacdo acima, concluimos que a curva corrente vs. tempo poderd nos dar
informagdes sobre a morfologia do filme depositado. A integral desta curva nos fornece a
carga total que chega a superficie do eletrodo. E com esta informacdo de carga total, que
calculamos a espessura do filme depositado (maiores detalhes serdo tratados no Capitulo de

Técnicas experimentais, subtitulo Voltametria Ciclica).
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CAPITULO Il : TECNICAS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo apresentaremos as técnicas experimentais utilizadas na preparagdo e
analise das amostras. Divididas em dois grupos: técnicas (quimicas ¢ fisicas) de preparagio
dos filmes e técnicas de caracterizacdo (magnética e morfologica). Entre as diferentes
técnicas de crescimento de filmes finos, neste trabalho trataremos as técnicas eletroquimicas
de Voltametria Ciclica e Potenciostatica e as de deposi¢do usando vacuo: a Evaporagdo
Térmica ou Resistiva e o Desbaste Ionico Magnético com Rédio Freqiiéncia (RF Magnetron-
Sputtering). Por fim, falaremos do Magnetometro de Campo de Gradiente Alternado
Eletroquimico (EC-AGFM) in-situ, Magnetometro de Campo de Gradiente Alternado AGFM
ex-situ e Magnetometro Optico a Efeito Kerr Polar (PMOKE), Microscopia de For¢a Atémica
(AFM) e Difragdo de Raios-X (XRD). Outras técnicas menos utilizadas como Microscopia de
Tunelamento (STM) e Difractometria de Retro-espalhamento Rutherford (RBS) ndo serao

discutidas.

1.1.Técnicas quimicas e fisicas de preparacao dos filmes
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v" Voltametria ciclica

A voltametria ciclica consiste em se medir a corrente eletroquimica enquanto o
potencial entre os eletrodos ¢ variado, sendo a velocidade de varredura controlada pelo
operador [44,45]. O sinal aplicado ¢ fornecido por um gerador de funcdes e pode ser

triangular periodico de freqiiéncia f e amplitude AU como o descrito na Fig. 07.
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Fig. 07: Esquema do sinal aplicado por gerador de fungdes.

Nesta técnica, obtemos a voltametria que ¢ a curva de corrente de deposi¢do vs. o
potencial aplicado entre o eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo. A voltametria (Fig. 08)
descreve o comportamento eletroquimico da interface eletrodo/eletrdlito. Desta, podemos
tirar o valor de potencial para depositar, dissolver ou ainda conhecer a regido de equilibrio
(regidio em que ndo ha deposicio nem dissolugdo). E possivel também determinar

experimentalmente o potencial de Nernst e sua reversibilidade.
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Fig. 08: Voltametria obtida pela técnica de voltametria ciclica. Estdo indicados os picos de deposigdo, dissolugdo

e redugdo de protons.
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Usando esta técnica, podemos obter também a curva de corrente de deposigao vs. tempo
(Fig. 09). Esta curva permite calcular a taxa de deposi¢ao do filme (espessura do filme em
fungdo do tempo). Tal procedimento ¢ conhecido como stripping e consiste na integracao do
pico de dissolucdo nesta curva, fornecendo a carga total depositada sobre a superficie do

eletrodo. Aplicando esse valor a equag@o abaixo temos a espessura (d) do filme em ML;

MR

onde t € o tempo de deposi¢do (s), M a massa molar (g/mol), | a densidade de corrente (mA

2 A . , ’ A . o
cm’), R a eficiéncia da corrente, N o numero de elétrons de valéncia e p a massa volumétrica

(g/cm’).

_- /\ ﬁmad.acunra=cargatoia1
r

s

1{u a)

t(s)

Fig. 09: Curva de corrente vs. tempo, obtida pela técnica de voltametria ciclica. Corrente negativa aparece
quando se aplica um potencial de deposicdo e corrente positiva em potenciais de dissolu¢do do ion que tem sido

depositado.
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Na tabela 3, temos alguns valores conhecidos na literatura de parametros que deverao
ser usados para estimar a espessura do filme depositado. Vale lembrar que a densidade do

material depende do plano cristalino considerado.

Tabela 3: Parametros usados na Eq. (22) para os materiais magnéticos e o cobre.

Metal Estrutura Parametro Densidade Carga
de rede (A) (4tomos/cm?) (uC/em?)

Cobalto hep a=2,51, b=4,07 1,85x 10" 590

Niquel fec 3,52 1,86 x 10° 590

Ferro bee 2,88 1,71 x 10" 560

Cobre fee 3,61 1,54 x 10" 495

Usando a tabela poderemos estimar em monocamadas a espessura dos filmes
. . . , 2 ..
depositados, pois conhecemos a densidade (d&tomos por cm”) dos materiais usados (e. g., IML

de cobalto = 1,8 x 10"° atomos por cm?).

v' Técnica potenciostatica

A técnica potenciostatica consiste em uma eletrodeposicao utilizando trés eletrodos: um
eletrodo de trabalho (WE), um contra-eletrodo (CE) e um eletrodo de referéncia (ER, como
por exemplo: SCE, MSE, Au ou Pt), todos imersos em uma solucdo eletrolitica. Estes trés
eletrodos sdo ligados a um potenciostato que controla o potencial entre o eletrodo de trabalho
e o de referéncia. A corrente e o potencial sdo lidos por multimetros que transmitem os dados
ao computador conforme esquematizado na Fig. 10. Para obtermos filmes de boa qualidade ¢
necessario tomar alguns cuidados: os trés eletrodos devem ser dispostos em forma de
triangulo, as areas do eletrodo de trabalho e de contra-eletrodo devem ser semelhantes, a
célula eletroquimica deve ser feita de um material ndo-reagente com a solu¢ao (normalmente
teflon ou vidro), e o contra-eletrodo deve ser de um material inerte quimicamente (platina,
por exemplo) ou do mesmo material do eletrodo de trabalho para evitar contaminagdo de um

outro metal na solucao.
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Fig. 10: Esquema de um sistema de eletrodeposig¢do com trés eletrodos. O eletrodo de trabalho (WE), o de

referéncia (ER) e o contra-cletrodo (CE) estdo representados na figura.

Os compostos usados nas solugdes deste trabalho foram de alto grau de pureza (Merck),
e as solugdes quimicas foram sempre preparadas com agua destilada e deionizada, veja tabela
4. Todo o material de manipulagdo (pingas, pipetas, béqueres, etc.), a célula eletroquimica e
os eletrodos usados foram sempre limpos com solugdes a base de 4cido sulfurico, peroxidos
de hidrogénio e acido cloridrico para evitar contaminagdes organicas ¢ metalicas, ¢ mantidos
em um forno a 100 °C quando nio manipulados.

A primeira solucao descrita na tabela 4 foi usada para preparar os substratos de ouro, as
duas seguintes para depositar cobalto em diferentes concentragdes de hidrogénio e as duas

ultimas para cobrir os filmes de cobalto evitando oxidagdo nas medidas ex-situ.

Tabela 4: Solugdes usadas na eletrodeposicao.

1. Sulfato de potassio (K;SO4) 10TM + 4cido sulfirico (H,SO,) 10~ M + cloreto de potassio (K Cl) 10° M +
cloreto de ouro (Au Cl,) 10*M

2. Sulfato de potassio (K;SOy) 102 M, é4cido sulfirico (H,S0Oy) 10 M, sulfato de cobalto (CoS0Oy) 10°M e
cloreto de potassio (KCI) 10 M.

3. Cloreto de aménia (NH,CI) 1 M, cloreto de cobalto (CoCly) 102 M e hidréxido de sédio (NaOH)

0.04 M.

4. Sulfato de potassio (K,SO,) 102 M, écido sulfrico (H,S0Oy) 10 M, sulfato de cobalto (CoS0Oy) 10°M e
cloreto de potassio (KCI) 10 M, cloreto de ouro (AuCly) 10° M

5. Sulfato de potassio (K,SO,) 107 M, 4cido sulfarico (H,SO4) 10> M, sulfato de cobalto (CoSO,) 10° M e
cloreto de potassio (KCI) 10 M, sulfato de cobre (CuSO,) 10°M.
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v' “Magnetron-Sputtering”

Na deposicao de filmes usando a camara de vacuo por Desbaste [6nico Magnético com
Radio Freqiiéncia (RF Magnetron-Sputtering) [Fig. 11 (a)], o alvo ¢ bombardeado por ions
energéticos. Estes ions ao se chocarem com o alvo, arrancam seus 4tomos que se depositardo
sobre o substrato. Foi usado um alvo da liga Fe (50%) — Mn (50%) pureza 99,99% da Pure
Tech, pressdo de base 3 x 107 Torr e pressio de argdnio de 3 x 10~ Torr. A liga de ferro-
manganés, depositada nos filmes de Au/Co/Au e Au/Co/Cu, foi preparada usando a técnica
acima descrita. A espessura dos filmes ¢ calibrada previamente por Difractometria de Raios-
X ou Espectroscopia de Retro espalhamento Rutherford (RBS).

O sistema ¢ constituido de uma camara de aco-inox V304 com anéis de vedagao de
neoprene (chloropene) e uma bomba difusora com éter polifenil Santovac 5. Sua pressao de
vapor, a temperatura ambiente, ¢ de 4 x 10" Torr. Na saida da difusora hd um
compartimento de nitrogénio para evitar contaminagdes na cdmara vindas do 6leo da bomba.
A camara ¢ resfriada e aquecida por um sistema de dgua e uma resisténcia, respectivamente,
dentro dela hd um obturador, um conjunto de porta-amostras (para cinco amostras diferentes),
um sistema de evaporagdo resistiva, dois canhdes de Magnetron-Sputtering RF e dois de
Magnetron-Sputtering DC. O canhdo tem uma configura¢do de doze imas permanentes que
criam um campo magnético tal que as linhas de for¢a fazem os ions ionizados que estdo
proximos ao canhao colidirem direto com o alvo [Fig. 11 (b)]. A distancia entre o alvo e o
porta-amostra ditard o campo magnético que ¢ de 7 Oe para a distancia de 6.5 cm entre eles e

de 10 Oe para a distancia de 8,5 cm.

substrato

<

cristal de quartzo

[

j

Multiteste
H 'anhfio

| Cimara de vacuo

Bombas de vacuo

@ ®)

Fig. 11: (a) Esquema de um equipamento de Desbaste I6nico Magnético com Radio Freqiiéncia e, (b)

Esquema do canhdo do equipamento, mostrando a configuragido de imas permanentes.
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v Evaporacao térmica ou resistiva

O ouro (111) foi evaporado sobre mica (100) METAFIX mantida a 340 °C por 1 hora
antes de comegar a deposicdo. Essa técnica de crescimento em vacuo consiste em aquecer o
material a ser depositado pela passagem de uma corrente elétrica. O material que serad
evaporado ¢ colocado dentro de um cadinho, geralmente de tungsténio ou tantalo, e
submetido a uma corrente suficiente para fundi-lo. A camara de vacuo usada na Evaporacao
Resistiva no LAM foi discutida no item anterior Magnetron-Sputtering.

O ouro ¢ fundido a 1064 °C e para aquecé-lo foi usada uma fonte de corrente de 8 A. A
mica(100) METAFIX foi mantida a 340 °C por 1 hora antes de comegar a deposi¢io,
utilizando uma lampada fixada no porta-amostra. Para controlar a espessura do filme

depositado usa-se uma balanca de cristal de quartzo.

1.2.Caracterizacdo magnética e morfologica

A caracterizacdo magnética dos filmes foi feita utilizando dois magnetometros

diferentes: o magnetdmetro de campo de gradiente alternado e o Optico a Efeito Kerr.

v' Magnetdmetro de campo de gradiente alternado (AGFM)

A primeira descricdo de um magnetdmetro desse tipo foi feita por Zijlstra [46] e Flanders
[47]. Uma amostra magnética ¢ colocada na extremidade de uma haste e imersa em um

campo magnético alternado, gerado por um conjunto de bobinas. A amostra esta sujeita a uma
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forca magnética alternada (Fn) que € proporcional ao momento magnético m da amostra e ao

gradiente de campo 4h:

F, =mAh . (23)

Quando a amostra estd numa regido de gradiente de campo constante, a forca ¢
basicamente uma fun¢do do momento magnético.

Um esquema do AGFM utilizado neste trabalho ¢ mostrado na Fig. 12. O equipamento
possui dois multimetros, um gerador de fun¢des, um amplificador lock-in, uma placa HP-IB®
IEEE-488, um microcomputador com programas em HpVee, uma fonte de corrente (campo
magnético maximo de 10 kOe), dois eletroimas, bobinas sensoras na configuracao de par de
Maxwell, um sensor Hall e uma haste com um piezo elétrico. A sensibilidade do sistema ¢ da
ordem de 1 ML de material magnético, e, para conseguir este valor, todo o sistema foi
colocado dentro de uma caixa acustica, suspenso por cordas elasticas presas numa caixa de

areia que esta sobre amortecedores de automoével.

leck-n -
AB
@nte
[
Lultiteste 1 |
Fonte de corrente
L | Bobinas L1 Gerador H

Fig. 12: Esquema do AGFM ex-situ.

Entre as bobinas de campo alternado ¢ posicionada uma haste de vidro. Em uma de suas
extremidades ¢ fixada a amostra e, na outra, um piezo-elétrico. O piezo transforma a
amplitude da oscilagdo mecanica (proporcional a forga) em um sinal elétrico que ¢

proporcional a magnetizagdo. As medidas com campo magnético externo paralelo ou
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perpendicular ao plano do filme sdo feitas usando hastes diferentes onde, a amostra e o piezo

elétrico estdo montados com diferentes configuragdes, como representado na Fig. 13.

b
| | 1

i i
| |
r piezoelétrico l—l r

wvidto

T

AV (@]~ M
piezo |

fio de platina fio de platina

amostra amostra

(g )

Fig. 13: Esquema da haste do AGM para as medidas com campo magnético externo: (a) paralelo e, (b)

perpendicular ao plano do filme magnético.

Para melhorar a relagdo sinal/ruido, o gradiente de campo alternado nas bobinas ¢

sempre aplicado com a mesma freqiliéncia da ressonancia mecanica do sistema.

v' AGFM eletroquimico in-situ

A grande vantagem do uso desta técnica, além da alta sensibilidade, ¢ que podemos
caracterizar magneticamente o filme em qualquer fase de crescimento. Podemos usar o
mesmo substrato depositando e dissolvendo o filme inumeras vezes, variando parametros da
solugdo, e analisando a curva de histerese magnética, tanto para configuracdes de campo
magnético paralelo quanto perpendicular ao plano da amostra. Assim, preparamos apenas os
filmes que apresentam as caracteristicas magnéticas desejadas.

No AGFM eletroquimico, a amostra ¢ imersa em uma solucdo aquosa, isto €, insere-se
uma célula eletroquimica (teflon) entre as bobinas de gradiente. O sistema ¢ similar ao

descrito no AGFM, ¢ a haste ¢ semelhante a da Fig. 13, mas possui um fio para a conexao
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elétrica com a amostra (que faz o papel do eletrodo de trabalho). Com isso, temos um sistema
de eletrodeposicao acoplado a um magnetdmetro. Curvas tipicas obtidas estio mostradas na
Fig. 14. Além da obtencdo destas curvas (de histerese magnética, corrente eletroquimica,
potencial aplicado), ainda ha um programa para varrer em freqiiéncia e um outro para fazer

voltametria ciclica.

M (u.a.)
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i (b) | (d)
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Fig. 14: Curvas obtidas no AGFM in-situ: (a) Magnetizagéo, (b) Potencial aplicado e (c) Corrente eletroquimica
vs. tempo. Estando o sistema no potencial de equilibrio eletroquimico, na regido (d), podemos adquirir uma

curva de histerese magnética do filme (d).

Para descontar o sinal do porta-amostra e substrato, antes de cada medida, ¢ feita uma

curva de magnetizacao base a ser subtraida das medidas de histerese do filme.

v Magnetémetro Optico a Efeito Kerr (MOKE)
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Uma luz monocromatica polarizada (laser vermelho de He-Ne, A = 632,6 nm) ao refletir
sobre uma superficie magnética, interage com o material modificando sua polarizacdo. Este
efeito é conhecido como Efeito Kerr [48] Magneto-Optico. Para observar essa interagdo, nio
¢ obrigatorio que a amostra esteja em presenca de campo magnético externo.

Podemos classificar o efeito de acordo com as componentes da magnetizagdo em
relagdo ao plano de incidéncia da luz. Segundo a disposi¢dao espacial, temos o efeito Kerr
transversal, longitudinal e polar (PMOKE). As duas primeiras configuragdes, Fig. 15, sdo
para medidas das componentes da magnetizacdo no plano do filme e a ultima para as

componentes perpendiculares.

Amostra Amostra

Feixe 3D/V : Feixe 3D/V :

ncident |~ Feixe ncident L Feixe

incidety E/E[‘/ *\reﬂetida icidety e/]I[‘/ *\reﬂetida

polatizador polatizador
Campo magnético externo
_—
Campo magnético externo
(a) (k)

Fig. 15: Configuragdo do MOKE (a) longitudinal e (b) transversal.

As medidas realizadas neste trabalho foram feitas utilizando as configuragdes
longitudinal e polar. No PMOKE usamos o feixe incidindo a 90° com o plano do filme, € o
sinal resultante foi detectado por duas configuragdes diferentes dos polarizadores: uma para

detectar o sinal a 90°, ¢ o outra para 45° (Fig. 16).
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Fig. 16: Configuragdo do MOKE polar (a) 90° e (b) 45°.

Todas as medidas mostradas neste trabalho utilizando o Magnetometro 6tico a Efeito Kerr
foram realizadas no PMC. O magnetometro do PMC ¢ constituido por um conjunto de
bobinas para as medidas longitudinais e outro para as polares, uma fonte de corrente, um
laser, um divisor, dois detectores, dois polarizadores, dois espelhos, dois fotodiodos, um
gerador de funcgdes, um amplificador lock-in, um multimetro, uma placa HP-IB® IEEE-488,
um microcomputador com programas em linguagem C++. O feixe passa pelo polarizador
onde ¢ fixada a direg@o de oscilagdo do campo elétrico. Depois, a luz incide num divisor onde
uma parte se torna a referéncia em um dos fotodiodos, e a outra incidir sobre a amostra (que
estd submetida a campo magnético externo) e sofre reflexdo. O feixe refletido passa no
polarizador/ analisador e, em seguida, ¢ captado por um fotossensor, onde o sinal ¢ analisado
por um fotodiodo e pré-amplificado. No amplificador, ¢ calculada a diferenca entre os sinais
detectados nos fotodiodos (proporcional 4 magnetizagio). Através da placa HP-IB® IEEE-488

o sinal ¢ armazenado em um microcomputador.

v Microscopia de forca atémica (AFM)

A microscopia de forca atdmica se baseia na interacdo entre os atomos da superficie da
amostra, que nao ¢ necessariamente condutora, ¢ os atomos de uma sonda. Os dados sobre
topografia sao obtidos diretamente da deflexdo da sonda ou usando este valor como entrada

para um sistema de realimentagdo que move o porta-amostra verticalmente, mantendo a forca
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4

constante. Neste ultimo caso, a topografia ¢ obtida a partir da saida do sistema de
realimentagao.

Esta técnica ¢ utilizada para a observa¢do morfoldgica e estrutural de amostras. A ponta
de prova ¢ montada numa haste que pode girar liviemente. Na parte superior da haste, ¢
colocado um espelho que reflete a luz de um feixe. Apos a reflexao, a luz passa por uma lente
e incide sobre um fotodetector. A incidéncia do feixe no fotodetector provoca o aparecimento
de uma diferenca de potencial (d.d.p.) em suas extremidades. Esta d.d.p. depende da area
iluminada pelo feixe de laser, que, por sua vez, depende da altura da ponta de prova. A
posicdo desta ponta varia conforme o relevo da superficie em estudo. Com esse tipo de
microscopia podem ser medidos deslocamentos menores que 1 nm (topografia) e
propriedades mecanicas de superficies tais como atrito, rugosidade, dureza, rigidez,
elasticidade e resisténcia podem ser estudados.

As imagens neste trabalho foram adquiridas utilizando a técnica de AFM no modo de
contato, onde a sonda passa “tocando” a superficie da amostra. O microscépio de Forca
Atomica utilizado ¢ o modelo DI SPM Illa, com pontas de silicio NanoProbes da Digital
Instruments, de diferentes constantes de forca. Os valores de constante de mola das pontas

estdo entre 0.1-1 N/m, o que acarreta em uma forca da ordem de alguns nN.

v' Raios-X

Quando um feixe de raios-X incide sobre um cristal, ele ¢ refletido nos planos dos
atomos como em um espelho. Para alguns angulos de incidéncia bem determinados, a
diferenca entre os caminhos de dois raios refletidos em planos distintos corresponde a um
nimero inteiro de comprimento de onda. Neste caso, os raios sairdo em fase e teremos uma
interferéncia construtiva. O caminho 6optico serd dado pela Lei de Bragg.

Podemos usar a Difractometria de Raios-X para estudar a estrutura cristalina e verificar
a espessura dos planos cristalinos em multicamadas. Existem véarias "familias" de planos de
atomos no cristal, e, para cada uma destas, ha uma dire¢do, ao menos, de feixe difratado
resultando em um ponto de interferéncia construtiva no cristal. Usando essas medidas,
podemos determinar quais s3o esses planos e obter informagdes sobre a estrutura cristalina da

amostra.
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Todas as medidas de Raios-X foram realizadas no PMC (Franga) pelo Dr. Robert
Cortes. Na Fig. 17 apresentamos as duas configuragdes para os detectores e para a posi¢ao do
filme fino utilizados neste trabalho para estudar as propriedades estruturais das amostras. A
configuragdo com a amostra girando foi utilizada para medidas em pequenos angulos (ou

angulos rasantes).
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Fig. 17: Esquema da posigdo do porta-amostra, do detector ¢ do tubo de Raios-X no Difractometro de Raios-X.
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CAPITULO 11l : RESULTADOS E DISCUSSOES I:
PREPARACAO DOS FILMES FINOS DE COBALTO POR
ELETRODEPOSICAO

Neste capitulo, descreveremos os principais passos para a preparacao de filmes
ultrafinos de cobalto por eletrodeposi¢do. Inicialmente abordamos a fabricacdo dos substratos

de ouro e apds, sdo detalhados os processos de crescimento dos filmes finos de cobalto.

1. Preparacéao dos substratos de ouro

A alta qualidade do substrato ¢ fundamental para o crescimento de filmes ultrafinos com
PMA. Filmes de cobalto sdo preparados sobre Au(111), pois os atomos de cobalto nucleiam
preferencialmente nos “cotovelos” da reconstru¢do dos substratos de Au(111), gerando um
filme com estrutura bem definida [49,50]. Inimeros sdo os artigos que tratam da deposicao de
materiais magnéticos sobre Au(111) [51,52,53,54] tais como cobalto [49,50] e niquel [55,56].
Neste trabalho, abordamos a utilizagdo de dois diferentes materiais como base para a
deposicao dos filmes de Au(l111): mica e silicio hidrogenado (Si-H). O crescimento dos
filmes de ouro sobre mica (100) foi realizado por Evaporagdo Resistiva, enquanto que as

bases de Si-H nos permitiram depositar ouro eletroquimicamente, viabilizando a obtencdo de
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substratos sem a necessidade de técnicas de vacuo. Os detalhes experimentais para ambos os

casos seguem abaixo.

e Sistema Au(111)/Si(111)

v" Deposi¢édo do Au sobre Si(111)-H

O silicio ¢ um material de grande interesse tecnoldgico devido a sua aplicagdo em
microeletronica. Superficies vicinais de Si sdo utilizadas como base para a formacgdo de
filmes com estruturas definidas [57,58,59]. Uma das formas de se criar tais superficies ¢ a
hidrogenizacdo, que pode ser realizada através de processos quimicos, usando solugdo de
acido fluoridrico ou fluoreto de amodnia [60,61], ou de processos fisicos, como tratamentos
térmicos [62,63], por exemplo. As laminas de Si adquirem uma camada de 6xido, em sua
superficie o que as torna irregulares e oculta suas dire¢des cristalograficas. Para retirar este
oxido de silicio e expor a estrutura atdmica do cristal usaremos uma solucao de fluoreto de
amonia [64] que passiva a superficie com terminagdes de hidrogénio. Esse Si permanece
passivado e livre de impurezas ou 6xidos por horas em condi¢des normais de temperatura e
pressao [65].

Em um monocristal de Si cada 4tomo ¢ ligado de forma covalente a outros quatro
atomos. As ligagdes subseqiientes sofrem sucessivamente uma rotagdo de 180°, como na
estrutura do diamante. No plano (111), os atomos estdo distantes 0,38 nm entre si [Fig. 18
(a)], e quando o Si ndo ¢ cortado exatamente no plano (111), ocorre a formacgdo de steps,
representados em vista lateral na Fig. 18 (b). A altura destes steps ¢ da ordem da distancia

entre os planos atomicos (0,314 nm).



46

<110> B » 3, (St (8t
4 NS f / /
L as >y AR o
PR TR a
<112 { - yl’f_\ e
e P o
VAN SV ANV
degrans
<111>
&—v <1125 \%Mv‘l*--.;r AJM )
<110> fkg\;“\ /Lé'--. s \J’-ﬁ.,

-. Ligacoes pendentes

Fig. 18: Estrutura do silicio (111) [66].

Usamos Si (111) tipo-n dopado com fésforo da empresa Siltronix (resisténcia 1/10
Qcm, 0,2 + 0,05 nm de distancia e 500-550 um de espessura), foram inicialmente imersas por
30 minutos em solu¢do de 50% de 4acido sulfurico (H,SO4) e 50% de peroxido de hidrogénio
(H,0,) a 80 °C para a remogédo das contaminagdes organicas. Apos serem lavadas com agua
deionizada, passamos para a etapa de hidrogenizac¢ao, utilizando uma solucao de fluoreto de
amonia 40% (NH4 F, pH 7) e sulfito. Esta solucdo € inicialmente colocada em um frasco
fechado hermeticamente dentro de um aparelho de ultra-som para que o sulfito reaja com o
oxigénio do ar. Apds, colocamos o Si nesta solu¢do, com a parte polida voltada para baixo, e
o deixamos por 15 minutos. Depois do processo de preparagdo do Si-H retiramos totalmente a
amonia para evitar a criacao de defeitos e pontos de oxidacao no Si. A qualidade do Si-H foi
verificada por Microscopia de For¢a Atdmica.

Além da hidrogenizacdo para retirar o 6xido, também ¢ essencial, para termos uma
superficie vicinal, uma escolha apropriada do angulo de corte do wafer de Si (111). Trabalhos

na literatura [66] discutem a influéncia do angulo no resultado na hidrogenizagdo. Nos

utilizamos amostras cortadas conforme os planos [110] e[ll i] do Si(111).

Apo6s termos um substrato de silicio vicinal, comeg¢amos a eletrodeposicao do ouro que
pode ser controlada variando o pH da solucdo, a concentracdo dos ions e o potencial de
deposi¢ao. Utilizamos a técnica de deposi¢ao com o eletrodo de trabalho (WE), isto ¢, o
substrato de silicio, em 1750 rota¢des por minuto, imerso em solucdo de sulfato de potéssio
(K2S04) 10" M + 4cido sulfurico (H,SO4) 107 M + cloreto de potassio (K Cl) 10° M +
cloreto de ouro (Au Cly) 10 M. O contra-cletrodo (CE) ¢ um fio de ouro, e o eletrodo de

referéncia (ER), um eletrodo industrial de sulfato de mercurio saturado (MSE).
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A curva de potencial aplicado entre os eletrodos vs. corrente eletroquimica nos da
informacdes dos potencias de deposicao e de dissolugao do ouro. Na Fig. 19 apresentamos a
curva de voltametria do sistema solugdo de ouro 1 mM / Si-H. Nas regides de potenciais de
—-0,2 V e 0,8 V, a corrente se manteve estavel por curto tempo. Ja a —2,0 V, temos a corrente
estavel por mais tempo (Fig. 20). Assim, fixamos este valor de potencial para preparar os

filmes.
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Fig.19: Voltametria para o substrato de silicio em solugdo de ouro 10 M.

Para a deposi¢do, comecamos a rotacao do silicio com o potencial entre os eletrodos de
trabalho e contra-eletrodo fixado em —2,0 V em relacdo ao eletrodo de referéncia MSE.
Usando a curva corrente vs. tempo (Fig. 20) podemos estimar a taxa de deposicdo desses
filmes baseado na técnica de stripping. Para a solugdo de AuCl, 1 mM, a taxa de crescimento

¢ de 0,2 ML por segundo.
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Fig.20: Curva de corrente vs. tempo para o silicio (111) em solugéo de ouro 10 M nos primeiros 150 s a

um potencial de deposicdo de -2,0 V/Vysg.
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Apo0s a deposicao, a qualidade do ouro crescido foi analisada por Difracdo de Raios-X,
Microscopia de For¢ca Atdmica, pela absor¢ao de sulfatos e pela eletrodeposi¢ao do cobre no

regime de sub-potencial, técnicas discutidas a seguir.

v’ Caracterizacao por difracdo de Raios-X

Da literatura, sabemos que o angulo de difracdio no plano (111) do Si para uma
superficie Si(111) sem desvio na orientagdo ¢ 14,216°, e que o arranjo espacial se repete a
120° em torno da dire¢do [111]. Deste modo, basta inclinar a amostra (dngulos bem menores
que 1°), posicionar o detector em 28,432° e poderemos observar steps de hidrogenizagio do
silicio. Observamos ainda continuidade e efeitos de empilhamento usando estas medidas. As
medidas de difragdo de Raios-X das amostras de Au/Si foram feitas com orientagdes
conforme Fig. 21 para evitar a observagdao do substrato de Si(111) no lugar do espectro do
ouro. Tomando estes cuidados, podemos usar difragdo de Raios-X para observar tanto o Si-H

quanto o ouro crescido sobre este.

20

180 0

270

Escala azimutal ¢ da amostra

Fig. 21: Esquema da orientacdo da amostra no porta-amostra do Difratometro de Raios-X.

Os espectros de difragdo do Si-H ndo serdo discutidos. A figura 22 apresenta uma

Difractometria do Au crescido por eletrodeposicdo sobre o silicio hidrogenado
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(Si(111)/Au(111) 30 ML). Observamos, para todas as amostras analisadas, seis picos para a

rota¢do de 360°, como se espera para um cristal do tipo (111).
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Fig.22: Difratograma das amostras de Si(111)/Au(111) 30 ML.

As difragdes confirmam que o ouro crescido sobre Si-H por eletrodeposicdo tem

orientacdo cristalina (111), com picos estreitos o que sugere poucos defeitos na estrutura.

v’ Caracterizacdo por Microscopia de Forca Atdmica

A técnica de AFM ¢ muito utilizada para caracterizagdes morfologicas de filmes ou
substratos. Utilizando-a, ¢ possivel conhecer o tamanho de grdos, a rugosidade, e,
dependendo da sonda, podemos mapear os atomos da rede cristalina. As medidas de
microscopia foram usadas tanto para confirmar a qualidade do Si-H (Fig. 23) quanto para

analisar o tamanho dos graos de ouro (Fig. 24).
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Na figura 23, imagem de AFM do Si-H, as linhas de diferentes cores (escala 0-1 nm)
mostram que o silicio apresenta steps de hidrogenizagao, com escalas de altura na ordem de 1

nm e distancia entre eles na ordem de 100 nm.
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Fig.23: Imagem de AFM do silicio (111).

Quando depositamos Au sobre Si vicinal, as imagens de AFM revelaram a existéncia de
graos. A partir de 30 ML de ouro (depositado em uma solugdo de 1 mM AuCl, a um
potencial de -2,0 V/Vusg) vemos graos com diametro de at¢ 500 nm e 3 nm de rugosidade,

Fig. 24.

2 nm 0.05 nm

4 nm 0.1 nm

2000 nm 2000 nm

Fig.24: Imagem de AFM do ouro sobre Si(111).
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A microscopia confirma a qualidade do Si-H e a morfologia dos grdos de ouro.

Substratos com grandes graos € o tipo de amostra desejada para a preparacao de filmes com

anisotropia perpendicular.

v’ Caracterizacao eletroquimica

Uma forma mais simples e rapida de testar a qualidade do substrato de ouro (111) ¢
usando um método eletroquimico, o que pode ser feito de duas formas [67,68,69]: a primeira

¢ pela absorcdo de sulfatos, e a segunda, pela eletrodeposi¢ao do cobre no regime de sub-

potencial.
A voltametria do filme de ouro em solucao de 4cido sulfurico (H,SO4) 0,1 M (Fig. 25)

revela um pico em 0,25 V. Este pico ¢ referente a transi¢do de superficie 22x V3 para 1 x 1.
Assim, para se obter a reconstrucdo desejada, 22x V3, basta polarizar a superficie com um

valor menor que 0,25 V. Apds o pico de 0,75 V, observa-se uma forte interag@o eletrostatica.

A regido entre esses picos esta relacionada a absor¢do e desabsorc¢ao do sulfato na superficie.
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Fig. 25: Curva de voltametria do ouro (111) em solugdo de H,SO, 0,1 M [67].
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A existéncia ou nao dos picos de transicdo de ordem e desordem da superficie permite
caracterizar a qualidade do filme depositado [se ele € (111) ou ndo].

Outra forma de se verificar a qualidade do filme de ouro foi discutida por M. H. Hélzle
et al [70] e consiste em mergulhar o filme em uma solugao de sulfato de cobre (CuSOy) 1
mM (pH = 1,0) e depositar no regime UPD. Os picos na regido de corrente positiva
correspondem a formacao de uma monocamada de cobre a potencial -0,4 V/Vysg (Fig. 26) e
de corrente negativa a adsor¢do de 1/3 e 2/3 de uma monocamada de cobre. Picos UPD

estreitos e altos indicam largos terragos de textura (111).

Fig.26: Voltamogramas do filme de Au(111) em solugédo de CuSO, 1 mM [70].

A caracterizagdo eletroquimica, devido a sua simplicidade, foi muito utilizada para

verificar a qualidade dos substratos de ouro discutidos neste trabalho.

Em resumo, o ouro preparado por eletrodeposicao sobre Si-H apresenta uma estrutura

cristalina (111) e seus graos t€ém diametro na ordem de 500 nm.
e Sistema ouro (111)/mica (100)
v" Preparacdo por evaporacao resistiva

O ouro (111) foi depositado sobre mica por evaporacao resistiva. Utilizamos ouro de

alta pureza, 99,999%, e o depositamos sobre um substrato de mica METAFIX. A clivagem da
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mica foi feita minutos antes de sua introdu¢ao na camara de vacuo para evitar qualquer tipo
de contaminacao em sua superficie.

O vécuo na cAmara de evaporagio foi mantido em 10 Torr ¢ a mica foi pré-aquecida
por 60 minutos a uma temperatura de 340 °C antes do depdsito. A taxa de deposi¢do foi
fixada entre 3 e 4 A/s, e a espessura do filme de ouro foi de aproximadamente 800 A. Tanto a
taxa de deposi¢ao quanto as temperaturas foram controladas para que o ouro apresentasse um

crescimento bidimensional com grandes regides planas [39].

v’ Caracterizacao por Raios-X

Foram feitas medidas de difragcdo de Raios-X no substrato de mica e no sistema
mica/ouro para a verificagdo de suas estruturas cristalinas. A mica apresentou um
Difractograma de uma reconstru¢ao (100). No sistema mica/ouro na rotagdao de 300° em torno
de um eixo perpendicular ao plano do filme, o Difractrograma apresenta 10 picos de difragdo
separados de 30° e em uma rotagdo de 360°, 12 picos. Como se espera, para um cristal do tipo
(111) (seis picos a 60°) pode-se concluir que o substrato apresenta duas familias de planos
cristalinos desorientados uma em relacdo a outra em 30°, tipico de sistemas de uma rede
hexagonal com uma rede cubica. Os resultados confirmam a orientagdo (111) dos graos com
uma desorientacdo de 7° entre os cristais.

O ouro, como depositado, apresenta grandes grdos, mas, para aumentd-los (até ~
500 nm x 500 nm), se faz um tratamento térmico a chama (flame annealing) antes da
deposicao do material magnético. O recozimento ¢ feito durante 4 minutos, e neste processo,
o ouro ¢ umedecido diversas vezes com agua bidestilada. Na, Fig. 27, ¢ apresentado o grafico
de Difractometria de Raios-X de uma amostra de ouro/mica apds o tratamento térmico a
chama. As posi¢des dos picos, distanciados de 60 graus, evidenciam a reconstru¢ao de planos

atémicos (111) no ouro.
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Fig. 27: Difractometria de Raios-X do substrato de mica/ouro apds 4 minutos de flame annealing.

v' Caracterizacdo por STM e AFM

Figura 28 apresenta imagens de Microscopia de For¢a Atdmica do Au(l11) como
depositado (a) e apos o tratamento a chama (b). Na imagem apds o recozimento, 0 ouro

apresenta menor rugosidade e regides com graos maiores.

Fig. 28: Imagens de AFM do sistema ouro/mica (a) antes do recozimento, (b) apos o recozimento, a escala de

altura maxima (Az) ¢ de 3 nm.
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Pelas imagens de STM in-situ (Fig. 29) observamos que a superficie do ouro apresenta
uma reconstrucdo organizada em fileiras. O ouro apresenta estrutura cristalina diferente
nestas duas regides (cores claras e escuras): cubica de face centrada (cfc) e hexagonal
compacta (hc) [3]. Apds o flame annealing ha uma compressdo uniaxial de 4,2% da primeira
camada de 4tomos de ouro segundo a direcdo (1-10) e, com altura maxima de 0,2 A.

Observamos, fazendo um “zoom” na figura de STM, a presenca de 22 adtomos em 21

sites disponiveis, tipico de uma reconstru¢do do tipo 22x+/3¢ com passos (steps)

monoatdomicos de 2,35 A.

<11-2>

<1-10>

Fig. 29: Imagem de microscopia de tunelamento in-situ do ouro/mica tratado termicamente por flame annealing.

Escala: 1000 x 950 A” [43].

Os dois modelos discutidos na literatura para descrever este sistema sdo: o modelo de
esferas rigidas [71] que mostra que as regides cfc sdo energeticamente favoraveis e, assim,
ocupam a maior parte do ouro (Fig. 30); e o modelo do Vetor de Burger [72] que diz que as

paredes de dominio causam um deslocamento na superficie, determinando um vetor (Fig. 31).



56

estrubura | . estiubtwa estrubura

ofc : Parede de ! he ' Parede de, ofc o1
1 ! @ EdL‘,

+ dominio | ' dominio -
SO Y00 000 0 QY RURL0N050,0 |« 3 me

s oo B{g R e9gq T $ L0000 |camadas

de omro

o
el
gey
o

lo-aoio
L
-ﬂ

Fig. 30: Modelo das esferas rigidas associada a reconstrugdo 22x \/g da superficie de ouro (111) [71].

No modelo das esferas rigidas, podemos observar que a compressao uniaxial propicia a
criacdo de regides de falta de empilhamento. As linhas claras na verdade sdo paredes de
dominio que separam as regides de estrutura cubica de face centrada e hexagonal compacta.
Na Fig. 30, observamos que, segundo este modelo, as regides de diferentes estruturas
cristalinas sdo separadas por paredes que podem ser observadas na imagem de STM (Fig. 29).
As regides mais escuras na imagem sdo as de ouro com estrutura cristalina cfc, e as mais

claras, as com cristalinidade hc.

NAW

Fig. 31: Paredes de dominio no ouro (111) associadas ao Vetor de Burger [72].

Figura 31 mostra os vetores de Burger X e Y que correspondem a estruturas cristalinas
diferentes (cfc e hc respectivamente). O vetor Y € constante e estd relacionado a orientagdo

das paredes. Ja o vetor X esta relacionado aos deslocamentos parciais. O Vetor de Burger do
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ouro ¢ dado pelo vetor resultante da soma destes dois Ultimos vetores e explica o formato

destas paredes.

Concluindo, ambas as técnicas de prepara¢do do substrato de ouro sdo apropriadas para
a deposicao de cobalto. Entretanto, o ouro crescido por eletrodeposi¢do sobre o Si apresentou

maior qualidade cristalina se comparado ao evaporado sobre Mica (100).

2. Preparacéo dos filmes de cobalto

Depositando cobalto pela técnica de eletrodeposi¢do, podemos obter filmes com
qualidade magnética comparavel aos produzidos por MBE [1] e com o custo muitas vezes
inferior. Um dos substratos mais utilizados para depositar cobalto de alta qualidade ¢ o de

ouro [73] devido as suas propriedades estruturais (casamento de rede). Neste trabalho, o

cobalto foi depositado sobre um substrato de Au(111) reconstruido 22x V3 usando duas

solucdes de diferentes pHs: uma de pH basico e outra de pH acido [74]. Detalhes destes

filmes sdo dados a seguir.

v Solucéo acida pH 3,5

A solucdo usada na preparagdo das amostras foi sulfato de potassio (K»SO4) 102 M,
acido sulfirico (H2SO4) 10°M, sulfato de cobalto (CoSO4) 10°M e cloreto de potassio
(KCI) 10 M. O primeiro passo para se depositar um material apropriadamente ¢ conhecer as
condi¢des da interface eletrodo-eletrdlito, isto é, saber o comportamento da corrente ¢ do
potencial entre a solug¢do e o filme de ouro. Para tanto, varremos o potencial entre o eletrodo
de trabalho e o contra-eletrodo (geralmente de platina) e observamos o comportamento dos
ions da solugdo. Como ja discutido, a voltametria nos fornece o pico de prétons, o pico de
deposicao, o pico de dissolugdo do ion metdlico e até mesmo o potencial de equilibrio
(potencial no qual o cobalto ndo ¢ depositado e nem dissolvido). A figura 32 apresenta os

voltamogramas da solu¢do sem o ion metalico (a) e com sulfato de cobalto 10° M (b).
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Fig. 32: Voltamogramas do substrato de ouro em solugdo de pH 3,5 sem o ion metalico (a)

e com cobalto (b).

Podemos concluir, pelos voltamogramas, que sem o cobalto temos apenas um pico, o de
redugdo de protons ou pico de hidrogénio. Na presenca do ion metélico, aparecem dois: um
anddico e um catddico. Eles sdo picos de deposicao (—1,2 V) e de dissolugao (-0,7 V) do
cobalto. Com isso, sabemos que a potenciais iguais ou mais negativos que —1,2 V podemos
depositar cobalto usando essa solucdao. Evidenciamos que, em potenciais mais positivos que o
do pico de deposi¢do do cobalto, havia a formag¢do de uma unica bicamada de cobalto sobre o
ouro. Em potenciais de deposi¢do mais negativos (menores que -1,5 V/Viysg), a corrente
aumenta o que sugere que o cobalto se deposite mais rapido.

Para calcular a taxa de deposi¢do dos filmes, usamos duas técnicas diferentes: uma
eletroquimica, stripping, ¢ outra usando uma micro-balanga de quartzo. Abaixo apresentamos

os graficos de comparacgdo entre elas para diferentes potenciais de deposicao.
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Fig. 33: Deposicao do cobalto com a técnica de stripping (circulo) e micro-balanga (quadrado) para diferentes
potenciais. (a)-1,03 V, (b)-1,05 V, (¢)-1,1 V e (d)-1,2 V. Os potenciais foram tomados em relagdo ao eletrodo de

cloreto de mercurio saturado.

Os graficos de comparacao mostram que podemos confiar na taxa de deposicao obtida
aplicando a técnica de stripping. Assim, ndo precisamos calibrar a cada medida. Podemos
simplesmente observar o valor da corrente de deposigao.

Foram feitas deposi¢des de cobalto para potenciais em diferentes regides do pico de
deposi¢ao e observamos que, com esta variagdo, podemos criar amostras mais ou menos
rugosas ¢ modificar a taxa de deposi¢do. Quanto mais negativo o potencial (menor que o
potencial de Nernst), mais rapido o filme de cobalto cresce. Na curva de magnetizacdo com o
campo magnético externo aplicado perpendicular ao substrato vs. tempo (Fig. 34) podemos

observar este comportamento. Mais tarde discutiremos os dois primeiros picos observados.
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Fig. 34: Magnetizagdo vs. tempo com o campo magnético externo aplicado na perpendicular ao

substrato para diferentes potenciais de deposi¢do do cobalto: -1,25V,-1,3V,-14Ve-1,6 V.

Um fator importante na estrutura de crescimento do metal ¢ o pH. Assim, foram feitas
analises da influéncia do pH na magnetizag¢ao do cobalto.

A Fig. 35 mostra o voltamograma para diferentes valores de pH acidos. Basicamente, o
que varia na eletroquimica da interface eletrodo/eletrolito com a redug¢do do pH na solucdo ¢
o valor da corrente de deposi¢do. Reduzindo o pH, com o aumento de concentragdo de acido
sulfurico, a corrente de deposi¢do aumenta.

Entretanto, apenas pelo voltamograma ndo temos informac¢ao do comportamento
magnético. O que podemos confirmar ¢ que a taxa de deposi¢do de material magnético
diminui, mesmo com a corrente maior. Para pH <2 ndo conseguimos depositar utilizando a
solugdo de 1 mM de CoSOy, pois temos mais hidrogénio na solugdo, o que dificulta a chegada

dos ions no substrato.
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Fig. 35: Voltamograma da solucéo de cobalto com diferentes valores de pHs sobre substrato de ouro.

A magnetizacao desses filmes pode nao ser necessariamente a mesma, pois as condigoes
de deposi¢do sdo diferentes [75,76,77]. Para analisarmos o comportamento magnético do
cobalto depositado em diferentes pHs, utilizamos o AGFM in-situ, variando também os
potenciais de deposicdo. As curvas normalizadas da relacdo (R), isto €, magnetizagdo de
saturacdo dividida pela espessura do filme magnético em monocamadas (Mg/ML), em fungao

do tempo, para diferentes potenciais, sao apresentadas na Fig. 36.
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Fig. 36: Curva de Mg/ML por tempo de deposicdo do cobalto na solugdo de: (a) pH 2,5. Potenciais de
deposicao de: -1,3 V (quadrado) e -1,4 V (circulo); (b) pH 3,5. Potenciais de deposi¢éo de: -1,2 V (quadrado), -
1,3 V (tridngulo) e -1,4 V (circulo) e (c) pH 4,0. Potenciais de deposi¢ao de: -1,2 V (quadrado), -1,3 V
(triangulo) e -1,4 V (circulo).
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Nestas medidas, o campo magnético externo ¢ aplicado paralelo ao plano do substrato.
Podemos concluir que a variagdio de pH adotada ndo produz efeito aparente no
comportamento magnético do cobalto. Por isso, usaremos uma outra solu¢do que sera
discutida adiante.

O AGFM in-situ permite que possamos parar a deposi¢do 4 qualquer momento e fazer
medidas magnéticas, facilitando muito a caracterizagdo dos filmes magnéticos. Abaixo
apresentamos curvas de histerese obtidas com configuragdo perpendicular e paralela entre H e
o plano do filme (Figs. 37 e 38). As amostras demonstraram anisotropia perpendicular nas
primeiras monocamadas e anisotropia no plano para filmes mais espessos, como esperado.
Geralmente a anisotropia magnetocristalina prevalece sobre as demais anisotropias presentes
quando os filmes magnéticos sdo finos o suficiente para que se tenham ilhas do material, i.e.,
a formacao da primeira monocamada nao esta finalizada ainda. Para o caso do cobalto, com
estrutura cristalina hcp a partir da terceira ML, a magnetizagdo resultante seria paralela ao
plano da amostra. Para filmes com espessuras maiores, a anisotropia de forma (ou

desmagnetizante) prevalece; por conseqiiéncia, a magnetizagdo estara no plano do filme.
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Fig. 37: Curvas de histerese para amostras de 0,15 a 2,5 ML para campo magnético aplicado

perpendicular ao plano do filme.
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Fig. 38: Curvas de histerese para amostras de 0,15 a 4,0 ML para campo magnético aplicado paralelo ao

plano do filme.

As curvas de histerese mostram que a anisotropia perpendicular persiste até quase
2 ML, o que corresponde ao primeiro pico na curva de M vs. tempo, como mostrada na Fig.
39. Vale lembrar que todas as curvas M vs. t do AGFM foram feitas com um campo externo
de 600 Oe aplicado durante o crescimento do filme de cobalto. Entre 2 ML e 3 ML
observamos um segundo pico na curva de M vs. t, tal regido sera discutida adiante. A partir de
3 ML a magnetizacdo esta no plano do filme, sem nenhuma componente perpendicular da

magnetizacao.
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Fig. 39: Curvas de magnetizacdo vs. tempo, mostrando as curvas de histerese para as diferentes regides do pico
de maior sinal magnético, com campo de 600 Oe aplicado perpendicular ao plano do substrato. O potencial de

deposicao de -1,3 V/Vsg € aplicado apds 20 s.

As curvas de histerese mostradas na Fig. 39 sdo todas feitas com configuracdo de 90°
entre o plano do substrato € o campo magnético aplicado. Para estas espessuras, foi detectado
sinal muito baixo nas medidas feitas com campo aplicado no plano. Os picos na curva acima,
em conjunto com as duas curvas de histerese para t <45 s, mostram que a magnetizagao,
nestas duas regides, com a aplicagdo de H =600 Oe, satura quando este ¢ aplicado na
perpendicular ao plano do filme. Pode se afirmar entdo que na regido dos picos a anisotropia
magnética predominante, destes filmes, ¢ perpendicular.

A curva de magnetizacdo vs. tempo obtida na configuracdo paralela entre o campo
magnético aplicado e o plano do filme ¢ apresentada na Fig. 40. Nos primeiros 20 s de
deposicao (regido do primeiro pico Fig. 39) ndo observamos nenhuma componente paralela
da magnetizagdao. Nos proximos 20 s temos sinal uma regido onde aparece uma componente,

mas, mesmo em campo de 2000 Oe a curva ndo satura.
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M (u. a.)
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Fig.40: Curvas de magnetizagdo vs. tempo, com campo de 600 Oe aplicado paralelamente ao plano do substrato.

O potencial de deposicao ¢ aplicado desde o inicio.

v’ Determinacao das constantes de anisotropia

Existem poucos modelos que determinam as constantes de anisotropia usando a curva
de magnetizagcdo vs. tempo. Em geral, é considerada uma anisotropia magnética uniaxial
constante, um fator desmagnetizante nao constante para as primeiras camadas e, a partir da
terceira camada, ¢ adotado a formacdo de cobalto com estrutura cristalina hcp e forte
anisotropia de forma [78]. Para materiais como o ferro, que crescem em ilhas 3D antes da
formagdo completa das camadas, estes modelos sdo tuteis (veja Fig.41), uma vez que a
energia de superficie ¢ proporcional a razao entre a constante de anisotropia de superficie e a
espessura do filme. Entretanto, no caso de crescimento de cobalto sobre ouro, ¢ bem aceito
[79,80,81] que o crescimento acontece camada por camada sem a formacao de ilhas 3D. Isto
significa que a espessura (d) do filme € praticamente a mesma nas regides dos picos na curva
de magnetizacao perpendicular vs. tempo, o que o torna modelo utilizado no caso de Fe nao
aplicavel ao sistema de Co. Publicagdes recentes demonstram que sdo os atomos da periferia

dos graos que contribuem para a anisotropia perpendicular [82,83,84].
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Fig. 41: Magnetizacdo vs. tempo para o filme de Fe/Au. A curva ¢ simulada usando um modelo

baseado na eq. ES ~ KS ! dg.. Extraido da tese de doutoramento de André Giindel, IF-UFRGS, 2002.

As imagens de STM confirmam o crescimento de Co sobre Au do tipo camada por
camada (layer-by-layer), surgindo inicialmente uma bicamada para depois crescer a terceira
monocamada [43]. Com base nas considera¢des acima expostas, a magnetizacdo em fungdo
do tempo foi calculada usando um modelo baseado nas diferentes contribui¢des dos dtomos

da periferia (AP) e dos de superficie ou internos (AS). A magnetizacdo total sera dada por:
M(@®) =M (1) +M (1), (24)

onde M, (t)=N,.m,, € M ,s(t)=N,m, sdo as contribui¢des dos AP e AS, onde N,, e
N, representam os nimeros (a quantidade) destes atomos, respectivamente. E m,, ¢ m,q

s30 as suas magnetizagdes, normalizadas em relagdo aos seus valores de saturacio.

A energia magnética total ¢ dada pela soma das energias de Zeeman

E, =-HMcos(¢, —6), a magnetocristalina uniaxial E, =K ,cos’d, a dipolar
K

E, =K, cos’ @, e de superficie (ou de interface) E; =—>cos’ @, onde K, <2aM:. Os
d

termos com constantes de anisotropia negativas favorecem a PMA; caso contrdrio -
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anisotropia ¢ do tipo plano facil. As m,, ,;, podem ser obtidas da minimizagdo da energia

livre Ep 45>

Expcas) = K/E-}\fFf’(AS) cos’ eAP(AS) -Mg H COS(¢H _HAP(AS))’ (25)

onde O,p s € 0 angulo entre M e o eixo facil, ¢, ¢ o angulo entre este eixo € 0 campo

AP (AS)
KSAP(AS)

d

magnético, € K,ifg,( as) = KPS 4 KAPUAS) ¢ a constante efetiva da anisotropia.

Quando Kf\fg( as) < 0 (o caso de eixo facil), a minimizag@o de energia resulta em:

para ¢, :g (i.e., campo aplicado no plano do filme), ou
2ok

m,, =1 quando ¢, =0 (H aplicado ao longo da normal ao plano).

off ~ . . . .
Se Kyp(as) > 0, as expressdes para M, escritas acima devem ser invertidas.
Uma vez conhecidos os valores das duas distintas contribui¢cdes, m,, € m,g, para

calcular a magnetizacdo total ainda devemos obter N,, e N, . Para isto, foi desenvolvido

um algoritmo que simula o modo de crescimento das ilhas bidimensionais de Co sobre Au (o
programa IsleMag). Define-se uma area de L x L pixeis para a nucleagdo e crescimento de
graos elipticos que tém suas posi¢des iniciais e orientagdes geradas randomicamente. Como
pardmetros iniciais a simulacdo recebe a excentricidade dos grdos, o nimero inicial de
nucleos, a taxa de surgimento de novos nucleos e o perimetro do anel formado pelos AP. A
cada passo, os eixos das elipses sdo recalculados (todos crescem com a mesma taxa), € 0
numero total de pixeis correspondentes aos AP e AS sdo estimados.

A Fig. 42 mostraN,, ¢ N, (a area normalizada de ocupacdo dos graos da superficie)

como fun¢do do passo da simulagdo, t. A cinética do crescimento (ver também Eq. 17), de
modo geral, respeita a equagdo de Kolmogorov-Johnson-Mehl-Avrami (KJMA) [85] dada

por:

N, =1-e™. (26)
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Aqui, k e n sdo parametros, onde k depende da temperatura, das formas de nucleagdo e
crescimento dos graos; n ¢ o chamado expoente de KIMA. Quando n = 2, ndo ¢ permitido o
surgimento de novos nucleos; para N = 3, os novos nucleos surgem a taxas constantes para
crescimento 2D. A linha continua na figura representa um ajuste dos dados da simulagdo

usando a equagao de KIMA.

100

o 50 100 150 200

Fig.42: N, e N g estimados usando o IsleMag. A linha continua ¢ calculada usando a equagdo

de KIMA com k = 0,00043 e n = 1,92 para ajustar os pontos (quadrados) obtidos via IsleMag.

A similaridade entre o formato do pico observado na curva experimental de M vs. t

(Fig. 39) e o da curva N ,,(t) (Fig. 42) nos motivou a usar os calculos de numero de dtomos e

a minimizagdo da energia para estimar as constantes de anisotropia e explicar o
comportamento magnético dos filmes. Aqui, foi considerado que os AP contribuem para a
anisotropia perpendicular, e AS para a anisotropia efetiva do tipo plano facil. Nos primeiros
instantes da nucleacdo, a anisotropia resultante ¢ perpendicular, pois s3o os AP que tém maior
contribuicdo. Ap6Os alguns instantes, os AS comecam a ter um peso maior para a

magnetizacdo, a qual passa a estar predominantemente no plano do filme. Variando L X L, o
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numero inicial de nucleos e o niamero de repeticdes, ndo foram observadas modificacdes
qualitativas consideraveis. Alterando o formato dos nucleos e espessura da periferia, as

formas das curvas ndo se alteram qualitativamente, apenas a nucleacdo ¢ facilitada ou

dificultada.

Fig. 43: pH3,5: (a)N,, e N vs. t para os crescimentos da primeira bicamada (A), seguida pela 3* (B) ¢ a 4*

(C) monocamadas, extraidos do programa IsleMag. (b) M vs. t experimentais (simbolos) e de ajuste
(linhas). H =600 Oe.

Figura 43(a) apresenta N,, € N,q, calculados via o IsleMag para o crescimento da

primeira bicamada (A), terceira (B) e a quarta (C) monocamada, respectivamente. Em (b), os
dados experimentais sdo os pontos (os circulos representam a curva de magnetizagdo

perpendicular e os quadrados a paralela) e as linhas continuas sao ajustes. No calculo de N ,,

e N, vs.t, foram considerados 16 nucleos, excentricidade 0,6, L = 300, e foram feitas 1000
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simulacdes. Assumimos que M do cobalto ¢ 1407 emu/cm’ (valor usado em H o =4nMy);

a espessura dos filmes (d) foi estimada usando a técnica de sStripping e o campo

desmagnetizante foi considerado variavel somente na regido do primeiro pico da curva de M

vs. t. No final da primeira bicamada, o Co tem 4,0x10~* cm de espessura, ap6s a terceira ML
6,05x10"*cm e apos a quarta ML a espessura é da ordem de 8,1x1077 cm. O Co tem estrutura
cristalina hexagonal (K ° =-2,9x 10° erg/cm’) apos a formagdo da terceira camada. Assim,
para simular a curva na configuracdo perpendicular na regido do primeiro pico,
consideraremos Co com estrutura cristalina cubica cfc (K ° =-1,5x10° erg/cm’). Para

espessuras maiores que 2 ML, a anisotropia desmagnetizante aumenta, pois o campo
desmagnetizante, proveniente do Co ja depositado embaixo da camada que estd sendo
crescida, tem um valor ndo nulo.

A figura 44 apresenta um esquema do crescimento das camadas de Co nas regides A, B
e C nas curvas M vs. t. As areas em preto representam os atomos da periferia e em cinza os de

superficie.

Vista lateral

Eegifio &
Bicamada
Substrato
Eegiio B
_.:-_j 2 monocamadas

Eegio C

]4 monocamadas

Fig. 44: Esquema do crescimento de camadas de Co sobre Au.
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As equagdes usadas nos ajustes da curva de magnetizacdo perpendicular vs. t de

deposicao foram:

H H
ml,Azz(NAP"'NASWJ:z Nap + Ny AS
s 2 KAS+KAS+—KS /M
1 D d S

m, =1 NAP%+3 N %M(B - NAS)%
AP HAS,hcp HAS,cfc
H H H
mj_’c :1NAP7+4NAST+3(L2_NAS)T (27)
HAP AS, hep HAS,hcp

Nos ajustes da curva de magnetizagdo paralela vs. tempo de deposicdo as equagdes

usadas foram:

H
m A =2N ¢ +2NAF,—eff
HAP

Mg =3N+1N, +2 (L —Ny)

mH,C:4NAS+1NAP+3(L2_NAS) ) (28)

onde H* =2K* /M.

Considerando que o sinal do EC-AGFM ¢ dado em unidades de tensdo, foi necessario
multiplicar as curvas de ajuste por certas constantes para coincidir com os dados
experimentais.

Utilizando as equagdes acima, foi possivel ajustar bem a curva de magnetizagdo na

regido dos dois picos que aparecem na configuracdo perpendicular. As constantes encontradas
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foram K, , > -4 x 10%erg/em’, Kig=— 1,19 x 107 erg/em’, e Ks = — 0,14 erg/cm’, onde Ks

¢ dada pela soma das contribui¢des de interfaces Co/Au e Co/solugdao. Observamos que

qualquer valor de K, , maior que — 4 x 10°erg/em’ (0 qual s6 pode ser estimado ajustando a

curva na configuragdo paralela ja que os spins dos AP ja estdo perpendiculares ao plano do

filme na configurag¢do perpendicular, o que ndo permite obter o valor de K| ,) ndo afeta este

ajuste. Assim, o que podemos obter deste calculo ¢ o valor minimo da constante.

O valor de K acima citado ¢ quase trés vezes maior que o valor encontrado na

literatura para o Co massivo. Este resultado comprova as suposi¢des iniciais (os AP sdo os
responsaveis pelos picos nas curvas de M vs. t, e tém PMA) e estd de acordo com os dois
trabalhos importante em sistemas similares [82,83] e € muito promissor. Esta propriedade dos
AP poderd permitir estender ainda mais o limite superparamagnético e possibilitard o
desenvolvimento de novas midias magnéticas de alta densidade baseadas em sistemas deste
tipo.

O ajuste da curva de magnetizacdo na configuragdo paralela foi feito usando os
parimetros subtraidos do ajuste da curva na configuragdo perpendicular. E importante
salientar que a amostra ndo ¢ a mesma, desde que a técnica de eletrodeposi¢do nao permite a
dissolugdo completa do Co o que nos obriga usar amostras diferentes - mesmo conseguindo
cortar substratos de forma e tamanho iguais, o procedimento de flame-annealing nunca ¢é o
mesmo. Entretanto, o ajuste se mostrou muito bom, confirmando mais uma vez a viabilidade

do modelo aqui utilizado.

v" Solucao bésica pH 8,5

Para estudar melhor o efeito do pH nas propriedades magnéticas, utilizamos uma outra
solugdo, agora na regido de pH basico. A solugdo consiste em (NH4Cl) 1 M, cloreto de

cobalto (CoCly) 102 M e hidroxido de sédio (NaOH) 0,04 M.
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Fig. 45: Voltametria & V = 30 mV/s de um substrato de ouro em solugio de cloreto de cobalto 10> M.

Na voltametria (Fig. 45) observamos um pico anodico ¢ um pico catdédico, como o
esperado. A curva difere-se um pouco na regido entre —0,7 V ¢ —0,8 V da voltametria em
solu¢do de pH 3,5, o que talvez sugira um crescimento diferente das primeiras monocamadas.

A alta taxa de deposi¢do faz com que seja muito dificil controlar a criagdo das primeiras
monocamadas de Co. O pico de magnetizagdo perpendicular ndo pode ser medido pelo
AGFM. Por isso, reduzimos a concentracdo de Co na solucdo de 10°M para 10° M. A nova
taxa de deposicao foi de 0,7 ML/s.

Na Fig. 46, apresentamos um grafico da variagdo da espessura pelo tempo de deposicao
usando trés diferentes valores de potenciais. Para regides mais negativas, a taxa de deposicao
¢ constante. Para potenciais mais positivos que o do pico (Fig. 45) ndo se observa nenhuma
corrente (entre os eletrodos de trabalho e contra-eletrodo), o que implica em ndo podermos

crescer Co no regime de baixos potenciais.



Fig. 46: Espessura vs. tempo para a solugdo de cobalto 1m M para diferentes potenciais de deposigao:
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(quadrado) -0,9 V, (circulo) -1,03 V e (tridngulo) -1,1 V. A taxa de deposigdo ¢ 0,7 ML/s.
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As medidas de taxa de deposi¢do por stripping foram comparadas com as medidas

numa balanca de cristal de quartzo (Fig. 47). Na regido de deposicao proéxima ao pico a

técnica de stripping se mostrou confiavel.
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Fig. 47: Curvas de taxa de deposigdo para diferentes potenciais, com a técnica de stripping (circulo) e

micro-balanga (quadrado). Potenciais em relagdo ao eletrodo de cloreto de mercurio saturado. (a) -1,1 Ve (b) -

0,9 V. Solugao de CoCl, 0,5 mM.

Medidas de magnetizacao vs. tempo via AGFM in-situ revelam (Fig. 48) que, para esse

pH, a amostra apresenta sinal magnético na configuragdo perpendicular até 15 ML, valor no
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minimo trés vezes superior ao obtido usando a solucao acida. Este resultado ndo era esperado,
uma vez que, apos algumas monocamadas crescidas, a anisotropia de forma do filme fino

normalmente prevalece sobre a anisotropia magnetocristalina uniaxial do cobalto.
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Fig. 48: Medida de magnetizagdo perpendicular no AGFM para diferentes potenciais de deposigéo: -1,3 V, -
1,4 Ve-1,45V, aplicados apds 60 s.

Inimeras curvas de histerese foram feitas para se verificar este comportamento

magnético, algumas delas sao apresentadas nas Figs. 49 e 50.



8 ML 10 ML /
0

_1 I I I I I I I I
1
16 ML | 18 ML
=7 /
s 0
= 4
i L
-1 }Iq 1 1 1 1 1 1 L L L
1
21 ML
0
-1
-4000 0 4000

H (Oe)

Fig. 49: Curvas de magnetizagdo na configuragéo perpendicular no AGFM in-situ.

78



79

25 ML i 42 ML
0
wn

=

-1 — <~ e
= 50 ML - 60 ML [

0

1 ] == a

-2000 0 2000 -2000 0 2000

H (Oe)

Fig. 50: Curvas de magnetizac¢@o na configuragéo paralela no AGFM in-situ.

Pelas curvas, podemos observar que as amostras apresentam magnetizacao
perpendicular até serem depositadas as primeiras 15 ML e, depois, paralela ao plano do filme.
Ao compararmos estes dados aos obtidos usando Co em solugdo 4cida, observamos
diferencas de comportamento magnético tais como: as magnetizagdes nestas amostras,
mesmo sendo preferencialmente perpendiculares nas primeiras monocamadas, apresentam
também uma magnetizagdo remanescente nas medidas paralelas, o que ndo acontece no caso
do pH é4cido. Na Fig. 51 apresentamos uma curva de magnetizagdo vs. tempo, assim como

curvas de histerese em diferentes regides do pico de maior sinal.
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Fig. 51: Curvas de magnetizagao vs. tempo na configuragéo perpendicular no AGFM in-situ.

O potencial de deposicdo ¢ aplicado apos 60 s.

Estas medidas foram feitas com H aplicado na dire¢ao perpendicular ao plano do filme

e indicam que, nesta configuracdo, os momentos magnéticos do cobalto se alinham com o

campo aplicado.
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v Determinacéo das constantes de anisotropia

Figura 52(a) apresenta a espessura da camada de Co vs. t e no item (b) estdo as curvas
experimentais com campo externo aplicado paralelo (quadrados) e perpendicularmente
(circulos) ao plano do filme; os ajustes sdo dados pelas linhas continuas. Como no caso de

pH = 3,5, os ajustes de ambas as curvas foram muito bons.

M|| (u. a.)

Fig. 52: pH 8,5: (a) Espessura da camada de Co vs. te (b) M vs. t

experimentais (simbolos) e de ajuste (linhas).
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Para determinar as constantes de anisotropia, a energia magnética livre foi considerada
idéntica desta adotada no caso de pH 3,5, sendo a tnica diferenga que no termo de energia de

superficie, i.e., Eq K /d, a espessura do filme de Co varia continuamente durante a
deposic¢ao, inclusive durante a formagao do pico na configuracao perpendicular, sendo que no
final dos 25 s de deposigio, o Co tem 4,0x 107" cm de espessura.

Assumimos que, na parte de ascensao do pico, todos os momentos dos atomos de Co tém
anisotropia preferencialmente perpendicular ao plano do filme. Dos ajustes de ambas as
curvas M, vs. t (ajustando apenas a parte apds o maximo) e M vs. t (antes deste), obtivemos
K, =-0,17 erg/lem®, 47M¢ —2K'® /M, =990 Oe para a configuragdo perpendicular, e
47Mg —2K® /M, =8700e para a configuragio paralela. Considerando Mg =
1407 emu/cm’, a constante K, encontrada tanto para a medida perpendicular como para a
paralela foi K,<—1,2 x 107 erg/cm’. Podemos notar que este valor ¢ igual ao encontrado no

ajuste a pH=3,5, o que ja era esperado, j4 que a constante magnetocristalina ¢ uma

propriedade intrinseca do material. O valor de Ky encontrado ndo foi o mesmo nos dois

ajustes a diferentes pHs, fato que também era esperado. A razdo ¢ que a interface Co/solucao

¢ diferente para os dois pHs.

3. Eletrodeposicado de cobre ou ouro sobre o cobalto para as medidas ex-

situ

Para as medidas ex-situ, foram depositados dois materiais metalicos (Cu ¢ Au) para
proteger a camada magnética de Co da oxidacdo quando em contato com o ar. Estes metais
foram escolhidos devido as suas propriedades eletroquimicas - tanto o cobre quanto o ouro
tém potenciais de Nernst bem mais positivos que o cobalto, isto €, eles se depositam na regido
de equilibrio do cobalto (corrente onde ndo temos nem deposi¢do e nem dissolugdo do ion).
Com isso, podemos parar de depositar cobalto, adicionar uma solu¢ao de ouro ou cobre e
deposita-lo sem precisar retirar a solucdo anterior. Os dois materiais foram depositados entre -

0,94 Ve -1,0 V (eletrodo de referéncia MSE).
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As taxas de deposi¢do para o cobre foram 0,3 ML/s (1 mM CoSQ,) para a solugdo de
pH 3,5 ¢ 0,11 ML/s (2,5 mM CoSO,) para a de pH 8,5. E, para o ouro foi de 0,2 ML/s (igual
para qualquer pH) em solucdo de 1 mM.

Uma vez protegidas da oxidacdo, as amostras de Co depositadas a pH 3,5 foram

submetidas as medidas magnéticas ex-situ em um PMOKE como apresentado na Fig. 53.

(b)

2000 0 2000
H (Oe)

Fig. 53: Medidas de PMOKE configuragfo perpendicular das amostras Mica / Au (800A)/ Co / Cu (20A),
variando a espessura de cobalto (a) 4 ML e (b) 6 ML.

Podemos observar que, nas camadas iniciais de crescimento, o Co apresenta
magnetizacdo perpendicular ao plano do filme. Ao aumentarmos o nimero de monocamadas
a magnetizacao se orienta ao longo do plano do filme, as curvas se tornam mais inclinadas e

com campo coercivo menor, como mostrado na Fig. 54.
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Fig. 54: Medidas de PMOKE configuragdo perpendicular das amostras Mica / Au (800A)/ Co / Cu (20A),
variando a espessura de cobalto (a) 8 ML, (b) 10 ML e (c) 12 ML.

Observamos que a magnetizagdo comeca a orientar-se no plano a partir de 12 ML de
Co. Para espessuras maiores ndo temos componente perpendicular apreciavel, so paralela.

Depositando uma camada metéalica depositada sobre o Co, isto ¢, ouro ou cobre,
continuamos observando anisotropia magnética perpendicular nas primeiras monocamadas de
cobalto, e 0 que varia € o campo coercivo o qual para o cobalto coberto com cobre, ¢ de
600 Oe e para o protegido por ouro ¢ de 1.5 kOe. Uma curva de histerese de uma amostra de

Mica/ Au (111)/Co (3,2 ML) / Au (8 ML) ¢ mostrada abaixo (Fig. 55).
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Fig. 55: Medida de PMOKE configuragao perpendicular de uma amostra Mica / Au (111) / Co (3,2ML) / Au
(8ML).

Para as medidas no MOKE ex-situ das amostras de cobalto depositadas em solugdo de
pH 8,5 foram depositados 30 ML de ouro para proteger o filme magnético da oxidagao. Na
Fig. 56 apresentamos as curvas de histerese de um conjunto de amostras com 10, 21 e 35 ML
de cobalto. Verificamos, pelas curvas, que as amostras t€ém magnetizagdo perpendicular ao
plano do filme até quase 25 ML, o que confirma as medidas in-situ do AGFM apresentadas

anteriormente. Entretanto, as amostras apresentam uma pequena (mas ndo desprezivel)

componente paralela.
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Fig. 56: Medidas de MOKE com o campo externo aplicado perpendicularmente ao plano do substrato. Amostras
de mica (100)/Au(111) 800A/Co (a, b ou ¢) /Au (30 ML). (a) 10 ML, (b) 21 ML e (c) 35 ML.

Podemos observar, pelas medidas de MOKE na configuracdo perpendicular, que as
amostras de pH bdsico apresentam anisotropia perpendicular para valores de espessuras bem
mais elevadas que o observado no caso do pH acido. Assim, foi vidvel fazer um filme de
cobalto sem prote¢do para se verificar, na curva de histerese, a presenca de sinal magnético e
confirmar a anisotropia perpendicular para grandes espessuras de cobalto. O material
magnético foi depositado sobre Au(111) sem nenhuma cobertura (Fig. 57), e observamos que
a curva de histerese ¢ tipica de uma amostra com magnetiza¢cdo perpendicular ao plano do

filme o que ndo aconteceria no caso das amostras feitas na solugdo de pH acido, que oxidam

imediatamente.
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Fig. 57: Curva de magnetizacao de 21 ML de Co sobre Au sem camada protegendo a amostra da oxidagao.

Para observar melhor o comportamento magnético em fun¢do da espessura do filme,
para o pH bésico, foram feitas amostras variando somente a espessura do cobalto. As curvas
de magnetizagdo obtidas por medidas de MOKE, 45° ¢ 90° com H aplicado perpendicular e

paralelo ao plano da amostra para diferentes espessuras de cobalto sdo apresentadas nas Figs

58-61.
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Fig. 58: Medidas de PMOKE configuracdo 45 graus com campo externo aplicado perpendicular ao plano da

amostra para diferentes espessuras de cobalto.
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Fig. 59: Medidas de PMOKE configuragdo 45 graus com campo externo aplicado paralelo ao plano da amostra
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Fig. 60: Medidas de PMOKE configuragdo 90 graus com campo externo aplicado paralelo ao plano da amostra

para diferentes espessuras de cobalto.
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Fig. 61: Medidas de PMOKE configuragdo 90° com campo externo aplicado perpendicular ao plano da

amostra para diferentes espessuras de cobalto.

O que podemos concluir, comparando os resultados das medidas de MOKE

perpendicular a 45° € 90°, é que 0 momento magnético do Co ndo ¢ exatamente perpendicular
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(90° fora do plano do filme) nas primeiras monocamadas como na solucao pH 3,5. Este tem

componente perpendicular predominante com um angulo que favorece a saturagdo em campo
aplicado perpendicular e ndo a campo paralelo ao plano dos filmes.
Para investigar este comportamento magnético do Co depositado em solucao de pH 8,5
preparamos filmes também de pH neutro a pH 5. Observamos que todas as amostras

saturaram na configuragdo perpendicular, ndo apresentando componente da magnetizacao
paralela (Fig. 62), com isso, os filmes preparados em solugdo com pH 5 tém comportamento

magnético diferente dos crescidos em solugdo com pH 8,5.

w1
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Fig. 62: Medidas de PMOKE na configuragdo 90° com campo externo aplicado paralelamente (a) e
perpendicularmente (b) ao plano da amostra. Au(111)/ Co 10ML/Au 10ML, solugdo de pH 5.

Uma outra possibilidade seria a de que o cobalto ndo seja hexagonal como na solucao

acida, mas essa hipotese pode ser descartada com as medidas de Difractometria de Raios-X.

O gréfico de Difractometria de Raios-X comprovando o crescimento hexagonal do cobalto ¢

apresentado na Fig. 63.



92

200
()
III. I
100- i ‘ f
| j+
: ;
0 : . - |
0 200 400
Y
S 200
2
1004
 oiniasebiniits
0 200 400
¥

Fig. 63: Amostra de Si(111) / Au(111) 30 ML / Co 30 ML. Difractometria de Raios-X: (a) cobalto hexagonal e

(b) cobalto cubico.

Pelos Difratogramas de Raios-X (Fig. 63) podemos observar no item (a) picos
separados por 60 graus o que evidencia um cobalto hexagonal [ndo silicio (220)]. Nao foi
observado nenhum sinal de cobalto cubico em nenhuma das amostras [Fig. 63 (b)].

Verificamos que as amostras depositadas em pH bésico sdo bem mais rugosas e,
conseqiientemente, necessitam de uma espessura maior de material espagador, o que dificulta

a observacdo do fendmeno de interagdo de troca na interface, discutido no préximo capitulo.



93

Concluindo, tanto os filmes de cobalto preparados com a solu¢ao de pH basico quanto
os em pH acido ttm PMA. Eles apresentaram comportamento magnético diferente nas

primeiras camadas, mas estruturalmente ambos os filmes de cobalto sdo de estrutura hcp.
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CAPITULO IV : RESULTADOS E DISCUSSOES IlI:
UTILIZACAO DE UM FILME DE COBALTO COM
ANISOTROPIA PERPENDICULAR EM SISTEMAS QUE
APRESENTAM O FENOMENO DE EXCHANGE BIAS

Neste capitulo, trataremos de uma possivel aplicagdao para filmes de Co com PMA. A
deposi¢do de um material antiferromagnético, liga ferro-manganés, sobre os sistemas de
Si/Au(111)/Co/Cu, Mica/Au(111)/Co/Cu, Si/Au(111)/Co/Au e Mica/Au(111)/Co/Au e os

efeitos magnéticos destas estruturas sao apresentados e discutidos a seguir.

1. Deposicdo do material ferromagnetico:

Filmes de cobalto com PMA podem ser utilizados em sistemas de armazenamento de
memorias de alta densidade. Estes podem estar em estruturas que apresentam o fendémeno de
Exchange Bias, ou magnetoresisténcia gigante, entre outras. Como um dos objetivos deste
trabalho ¢ estudar o comportamento de filmes fabricados por eletrodeposicao, optamos por
crescer um filme fino de material AF sobre um FM e observar o acoplamento entre as
camadas. Usamos a liga de ferro-manganés, como material AF, porque sua temperatura de
Néel (210 °C) estd acima da temperatura ambiente (RT), o que possibilita que o efeito seja

observado em curvas de histerese obtidas em RT.
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A espessura da camada metalica que separa os filmes FM e AF ¢ critica na observacao
do campo de Exchange Bias. Por isso, cobrimos o filme de Co com PMA com o minimo
possivel de material metalico, isto &, espessuras fixas de 8 A para os filmes com ouro e de 13
A para os com cobre. A Figura 64 mostra resultados de um estudo que relaciona estas
espessuras com o valor do campo de deslocamento. Foi observado que, para o cobre, ouro ¢
prata, o deslocamento na curva de histerese magnética deixa de ser observado para valores
iguais ou maiores que 20 A, 40 A e 60 A, respectivamente [29]. Com base neste artigo, os
filmes finos de Co cobertos com ouro devem ter campo de acoplamento maior que os
protegidos por uma camada de cobre, considerando que os materiais metalicos tenham as

mesmas espessuras.
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Fig. 64: Relacdo da espessura do espagador vs. campo de interagdo entre as camadas de Nig;Fo/CoO [29].

A liga (ferro 50% e manganés 50%) foi depositada sobre o0 Co com PMA protegido por
ouro ou cobre utilizando a técnica de magnetron-sputtering. O vacuo de base foi de 107 Torr
e o controle da taxa de deposicao foi feito usando uma calibragdo prévia. Usamos uma taxa de

crescimento de 2 A/s e a espessura em todas as amostras foi fixada em 300 A.
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> Sistemas Au/Co/material metalico/FeMn - Resultados das

medidas magnéticas:

Nas amostras para as quais usamos espacador de cobre (Si-H(111)/Au(111)/Co/Cu e
Mica(100)/Au(111)/Co/Cu), nao observamos o fendmeno de acoplamento, o que pode sugerir
que o filme de Cu estd muito espesso € nao observamos interacao entre os materiais ferro e
antiferromagnéticos, Fig. 65. Testes para reduzir esta espessura foram feitos e ndo obtiveram
éxito, pois reduzindo-a, acabamos ndo cobrindo todo o cobalto e criando 6xido nativo nestas
regides.  Entretanto, nas  amostras de  Au  (Si-H(111)/Au(111)/Co/Au e
Mica(100)/Au(111)/Co/Au), conseguimos observar o acoplamento de troca entre o Co e o

FeMn. Algumas curvas de histerese destas amostras sdo apresentadas neste capitulo.

M/Mg

-3000 0 3000

Fig. 65: Curvas a temperatura ambiente de magnetizacao vs. campo magnético aplicado na perpendicular ao

plano das amostras. A espessura do cobalto ¢ de 2 ML e a do cobre em: (a) 15 Ae, (b) 13 A.

As amostras foram feitas nas regides dos picos de magnetizacao perpendicular, isto €,
nas primeiras ML de deposi¢@o, com o proposito de se investigar o fendmeno de Exchange
Bias em amostras com anisotropia magnética perpendicular ao plano do filme. Isto
corresponde, na curva M vs. t, aos primeiros 60 segundos de deposi¢ao a um potencial de -1,3
V/Vwusk entre a referéncia e o eletrodo de trabalho.

Nas amostras deste trabalho, o material antiferromagnético (FeMn) e o espacador, Au,

tiveram espessuras fixas: 300 A e 4 ML, respectivamente. O material ferromagnético
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(cobalto) teve suas espessuras variadas de 1 até 9 ML. As curvas na configuracao
perpendicular, medidas no AGFM a temperatura ambiente, estdo apresentadas na Fig. 66.

Trata-se de uma série de amostras onde a espessura do cobalto aumenta de 1 a 5 ML.

4 ML

5ML

-3000 0 3000

H(Ge)

Fig. 66: Curvas a temperatura ambiente de magnetizacao vs. campo magnético aplicado perpendicularmente ao

plano das amostras. A espessura do cobalto varia de 1 ML até 5 ML.

Observamos que estas amostras saturam nesta configuracdo (campo magnético aplicado

perpendicular ao plano do filme). A curva de histerese medida para a amostra de 2 ML de Co
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(equivalente a espessura no pico da curva de M vs. t) satura a campo magnético inferior se
comparado as demais amostras da série. O deslocamento em campo da curva de histerese
magnética ¢ devido ao acoplamento entre as camadas ferro- e antiferromagnética. Todas as
amostras apresentaram deslocamento, i.e., campo de Exchange Bias, de cerca de 90 Oe.
Medidas foram feitas também depois de girar as amostras em 180  para verificar se o efeito é

oriundo da amostra, veja Fig. 67.

-500 0 500

Fig. 67: Curvas M vs. H na configuragdo perpendicular ao plano da amostra de 5 ML de cobalto, a temperatura
ambiente. Apos obter a primeira curva (simbolos so6lidos), a amostra é girada 180° e a medida ¢ refeita (simbolos

vazados).

As curvas de magnetizacdo para as espessuras de Co de 1 at¢ 5 ML, medidas com
campo no plano do filme, ndo mostram valor de magnetizacdo remanente significativo,
sugerindo uma anisotropia preferencialmente fora do plano do filme (PMA), Fig. 68. Mesmo
a campos magnéticos de 10 kOe ndo foi possivel saturar as amostras com espessuras de 1-

5 ML.
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Fig. 68: Curvas de magnetizagdo no plano das amostras com espessura de cobalto de 2 ML na

configuracdo paralela. Foi variado o angulo entre o campo externo aplicado e o plano da amostra.
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Nas amostras com espessuras de 6-8 ML de cobalto apresentadas na Fig. 69, o campo
de troca ¢ também da ordem de 90 Oe. Entretanto, os campos de saturacdo sao maiores que os
observados para espessuras de Co <5 ML. Nas medidas com campo aplicado paralelamente
ao plano do filme, observamos que as curvas saturam a campos magnéticos na ordem de
3 kOe (Fig. 70); porém, a EB ndo foi observada. Para estas amostras a anisotropia ndo esta
nem no plano do filme e nem fora deste. Dependendo do valor do campo externo aplicado,
poderemos saturd-las com os campos magnéticos disponiveis da técnica da medida,

independente da configuracao.

8 ML

H(Ce)

Fig. 69: Curvas a temperatura ambiente de magnetizagao vs. campo magnético aplicado perpendicular ao plano

das amostras. A espessura do cobalto varia de 6 ML até 8 ML.
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Fig. 70: Curvas de magnetizagdo das amostras com espessura de cobalto de 6 ML na configuragdo paralela. Foi

variado o angulo entre o campo externo aplicado e o plano da amostra.
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Nas amostras com espessura de 9 ML de Co, campos magnéticos de 8 kOe ndo sao
suficientes para saturar estas amostras na configuracdo perpendicular, pois sua anisotropia ja

estd no plano do filme. Uma destas curvas ¢ apresentada abaixo.

M/Mg
o

) -2000 ' 0 ' 2000
H (Oe)

Fig. 71: Curva a temperatura ambiente de magnetizagao vs. campo magnético aplicado perpendicularmente ao

plano da amostra. A espessura do cobalto é de 9 ML.

Podemos concluir que a anisotropia do cobalto tem componente perpendicular ao plano
do filme nas amostras com até 5 ML de cobalto. Para Co entre 5 e 8 ML, dependendo do
valor de H, poderemos observar o campo de saturagdao nas curvas de histerese independente
da configuracdo entre o campo externo aplicado e o plano do filme. Tal comportamento
sugere que nestas espessuras o Co apresentam uma anisotropia do tipo cone facil. J4, a partir
de 9 ML, prevalece a anisotropia de forma dos filmes finos, ¢ a magnetizagdo esta no plano
do filme em H = 0.

Em resumo, o fenomeno de Exchange Bias ¢ observado em amostras de Co que
apresentam PMA, crescidas por eletrodeposi¢do, com valor do campo de Exchange Bias na
ordem de 90 Oe. Observamos que para espessura de 4 ML de ouro, minima para cobrir o

cobalto, o efeito € possivel de ser medido.
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CONCLUSOES

Mostramos que € possivel criar filmes ultrafinos de cobalto com anisotropias bem
definidas e de alta qualidade por uma técnica simples e econdmica como a eletrodeposicao.
Quando acrescentamos nestas multicamadas um material antiferromagnético, no caso FeMn,
se manifesta nestes sistemas o fendmeno de acoplamento entre o cobalto e 0 FeMn conhecido
como Exchange Bias.

Os substratos de Au(l111) crescidos tanto sobre mica quanto sobre o silicio,
apresentaram alta qualidade cristalina o que proporcionou a eletrodeposicao de filmes de Co
com anisotropia perpendicular nas primeiras monocamadas tanto com a solucao acida quanto
com a solucdo basica. As diferentes solugdes de cobalto utilizadas criaram condigdes para
preparar amostras magnéticas que apresentam anisotropia no plano ou fora dele e caracterizar
ainda durante a deposi¢do as suas propriedades magnéticas. Na solu¢do de pH 8,5, foi
possivel observar que o Co tem anisotropia perpendicular mesmo sem cap layer.

Os espacadores também foram fabricados na mesma solugdo eletrolitica que o material
magnético, o que protegeu o Co de qualquer oxidagdo indesejada. Isso acarretou em um
problema para a observagao da Exchange Bias, pois este fendmeno exige que a camada entre
o material FM e o AF seja muito fina ou nao existente (na literatura ja ¢ conhecido que
dependendo do material usado como espagador a camada pode ser mais ou menos espessa).
No nosso caso, sdo necessarias 4 ML de ouro para cobrir o Co. Nao analisamos a maxima
espessura de ouro em que ainda aparece o efeito.

As amostras com anisotropia perpendicular, apés a deposicdo do FeMn, apresentaram,

nas curvas de histerese a temperatura ambiente, um campo de Exchange Bias de
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aproximadamente 90 Oe, mesmo sem tratamento térmico. Nas medidas paralelas, ndo foi
possivel satura-las mesmo a campos altos, da ordem de 10 kOe.
Em conclusao os filmes de Co PMA criados por eletrodeposi¢do sdo estaveis e podem

ser considerados em aplicagdes tecnologicas futuras que necessitem de estruturas deste tipo.

PERSPECTIVAS FUTURAS

Como sugestdes para continuidades deste trabalho, sugerimos:

o Realizar tratamento térmico nestas amostras e verificar o que isto acarreta no seu
comportamento magnético.

o Criar outros sistemas usando ferro ou alguma liga envolvendo materiais magnéticos no
lugar de cobalto e/ou mudar o material antiferromagnético como, por exemplo, para iridio-
mangangés (ou quaisquer outros materiais antiferromagnéticos que possamos verificar o efeito
de acoplamento de troca a temperatura ambiente).

o Discutir o efeito de espessura: da camada ferromagnética, antiferromagnética e do

espagador, no campo de Exchange Bias.
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APENDICE : DETALHES DO PROCEDIMENTO
EXPERIMENTAL

Solugéo de pH 3,5

Limpar a célula eletroquimica com dgua deionizada; A cada 10 dias limpar o
sistema com uma solucao de H,SO4 80% H,0 20% durante 15 min. Caso tenha
sido depositado, na mesma célula, outro material metalico (como Fe ou Ni, por
exemplo) ¢ necessario usar uma solugdo de HCI para remover estas
contaminagoes;

O contra-eletrodo de platina ¢ limpo com as solugdes da célula, ja discutidos no
item anterior;

O eletrodo de referéncia ¢ limpo somente com agua deionizada;

As pingas e béqueres sao limpos com H,SO4 50% H,0, 50% durante, pelo
menos, 30 minutos;

As amostras sdo presas na haste do AGFM com graxa de vacuo e toda sua area
externa ¢ protegida com esmalte, para evitar que depositemos Co pelos lados e
por baixo;

O sistema com os trés eletrodos ¢ disposto conforme a Fig. A01;

As amostras, depois de retiradas da solugdo, sdo limpas com agua deionizada e

secas com argonio.

Eletrodo de Eletrodo de Contra

referéncia | trabalho / eletrodeo

\

Solugio

Fig. AO1: (a) Configuragdo dos trés eletrodos dentro da célula do AGFM eletroquimico.
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Solucéo de pH 8,5

e Limpar a célula eletroquimica com agua deionizada; Todos os dias limpar o
sistema com uma solucao de H,SO4 80% H,0O 20% durante 30 min. Caso tenha
sido depositado, na mesma célula, outro material metalico (como Fe ou Ni, por
exemplo) € necessario usar uma solucdo de HCl para remover estas
contaminagoes;

e O contra-eletrodo de ouro ¢ limpo com as solu¢des da célula, ja discutidos no
item anterior;

e O eletrodo de referéncia ¢ limpo somente com agua deionizada.

e As pingas e béqueres sao limpos com H,SO4 50% H»O, 50% durante pelo
menos 1 hora;

e As amostras sdo presas na haste do AGFM com graxa de vacuo e toda a sua area
externa ¢ protegida com esmalte, para evitar que depositemos Co pelos lados ¢
por baixo;

e Preparar a solucao de pH 8.5 sem acrescentar o NaOH;

e O sistema com os trés eletrodos ¢ disposto conforme a Fig. A01;

e Antes de depositar ¢ acrescido o NaOH. Cuidado: esta solugdo deve ser usada
imediatamente, apds pouco mais de 1 h ela ja evoluiu;

e As amostras depois de retiradas da solug¢do sdo limpas com agua deionizada e

secas com argonio.

AGFM eletroquimico in-situ

As dimensdes das amostras utilizadas neste trabalho e a célula eletroquimica

estdo esquematizadas na Fig. A02.
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Fig. A02: (a) Célula eletroquimica e (b) Area aproximada da amostra esquematizada sobre a

haste do AGFM eletroquimico.

Tratamento a chama (flame annealing)

e Cortar o substrato de Au com aproximadamente 24 mm” de area;

e Segurar este com uma pinga e lavd-lo inimeras vezes com agua

deionizada;

e Aproximé-lo da chama aos poucos, umedecendo varias vezes;

e No final de 4 min aproximar o ouro da chama até que ele fique

avermelhado;

e Esperar esfriar.

Detalhe importante: Regular o magarico com a chama o “mais azul” possivel.



