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RESUMO

Inicialmente, as propriedades estruturais e magnéticas de filmes finos de gadolinio
com espessuras de 20, 50 e 200 nm crescidos por magnetron sputtering sobre substrato
de Silicio (100) a temperatura ambiente foram investigadas. Assim, dentre as trés
amostras, o filme fino de gadolinio de 200 nm se destacou por apresentar somente a fase
hexagonal compacta com uma forte orientagéo cristalina preferencial dos planos (002),
maior valor da temperatura de Curie e maior magnetizacdo de saturacao (55% maior do
gue a obtida com a espessura de 50 nm). Por isso, a espessura dos filmes finos
depositados foi mantida constante em 200 nm para estudar as alteracdes de propriedades
de filmes de Gd causadas pela variacdo das seguintes condicbes experimentais de
crescimento: temperatura do substrato e a aplicagdo do procedimento de bias sputtering
no substrato antes da deposi¢cdo dos materiais. Uma camada protetora de 3 nm de Pt foi
depositada sobre todos os filmes de gadolinio para prevenir a oxidacao superficial. As
amostras produzidas a 300 K ou 673 K apresentaram somente a fase hexagonal
compacta ou duas estruturas cristalinas polimorficas (hexagonal compacta e cubica de
face centrada), respectivamente. Em detalhes, com o aumento da temperatura do
substrato durante a deposicéo, de 300 K para 673 K, constatou-se que: (i) os cristais da
fase hexagonal compacta tiveram seu eixos de simetria cristalina preferencialmente
reorientados da direcdo perpendicular para a paralela ao plano do filme; (ii) ocorreu o
aparecimento da fase cubica de face centrada com os planos (111) preferencialmente
paralelos ao plano do filme e (iii) houve um aumento da dispersdo das orientacdes dos
cristalitos nas duas estruturas polimorficas. As amostras apresentaram histerese térmica
de (6 + 1) K proxima da temperatura ambiente como consequéncia do efeito
magnetocalérico. A analise dos resultados de ressonancia ferromagnética mostrou que o
estabelecimento de uma magnetizacao no plano do filme é favorecido pela fase cubica de
face centrada e pela orientacao cristalina preferencial (100) da fase hexagonal compacta.
Enfim, esses resultados sugerem que tensdes internas em filmes finos podem induzir
reorientacbes de eixos cristalinos e o aparecimento da fase cubica de face centrada,
fatores esses que podem influenciar fortemente na anisotropia efetiva do filme fino e
tornar a analise magnética mais complexa, quando comparada ao que ocorre em
dimensdo macroscopica. Esse estudo traz novas abordagens sobre as propriedades
estruturais e magnéticas de filmes finos de gadolinio que tém despertado o interesse da
comunidade cientifica nas ultimas décadas devido as suas aplicaces em refrigeradores



magnetocaldricos, ligas de alta resisténcia, imas permanentes e agentes de contraste

para obtencdo de imagens de ressonancia magnética.

Palavras-chave: Filme fino, gadolinio, Magnetron Sputtering, orientagdo cristalina,

anisotropia magnética.



ABSTRACT

Initially, the structural and magnetic properties of thin gadolinium films with thicknesses of
20, 50 and 200 nm grown by a Magnetron Sputtering on (100) silicon substrate at room
temperature have been investigated. Thus, among the three samples, the 200 nm thin
gadolinium film excelled since it only presents a compact hexagonal phase with a strong
preferential orientation of the (002) planes, higher Curie temperature value and higher
saturation magnetization (55% higher than that obtained with a thickness of 50 nm).
Therefore, the thickness of the deposited thin films was kept constant in 200 nm to study
the changes of properties of the gadolinium films caused by the variation of the following
growing experimental conditions: substrate temperature and application of the bias
sputtering procedure before the deposition of the materials. A 3 nm thick platinum
protective layer has been deposited on all gadolinium films to avoid the surface oxidation.
The samples produced at 300 K or 673 K presented only the compact hexagonal phase or
two polymorphic crystalline structures (compact hexagonal and face-centered cubic),
respectively. In details, with increasing substrate temperature during the deposition, from
300 K to 673 K, it was found that: (i) the crystals of the compact hexagonal phase had their
axes of crystalline symmetry preferentially reoriented from the perpendicular to the parallel
direction to the film plane; (i) it occurred the appearance of the face-centered cubic
structure with (111) planes preferentially parallel to the film plane and (iii) there was an
increase of the dispersion of the crystallite orientations for the two polymorphic structures.
The samples showed thermal hysteresis of (6 £ 1) K close to room temperature as a
consequence of the magnetocaloric effect. The analysis of the ferromagnetic resonance
results showed that an in-plane magnetization is favored by the face-centered cubic phase
and the (100) preferential crystalline orientation of the compact hexagonal structure.
Finally, these results suggest that internal strains in the films can induce reorientation of
crystalline axes and the appearance of the face-centered cubic phase, factors that can
strongly influence the effective anisotropy of the thin film and make the magnetic analysis
more complex, when compared to what occurs in the macroscopic dimension. This study
brings new approaches to the structural and magnetic properties of gadolinium thin films
that have aroused the interest of the scientific community in recent decades due to their
application in magnetocaloric refrigerators, high resistance alloys, permanent magnets and

magnetic resonance imaging contrast agents.



Keywords: Thin Film, Gadolinium, Magnetron Sputtering, Crystal Orientation, Magnetic
Anisotropy.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1.1 — Diagrama de fase do gadolinio em funcdo da pressédo e da temperatura.
Diferentes simbolos indicam diferentes fases observadas nas medicdes; fase dhcp (o);

fase cfc = fcc em inglés (A); fase dcfc = dfcc em inglés (o); fase Gd-VIII (V); Gd-IX (0) e

Figura 1.2 — Padrdes de DRX (6-20) das amostras de (a) Gd (50 nm)/Cr (1,3 nm)/Fe;oCoz9
(4,23 nm), (b) Gd (25 nm)/Cr (1,3 nm)/FezCo3 (4,23 nm), (c) Gd (12 nm)/Cr (1,3
nm)/Fe;oCo3zp (4,23 nm), (d) Gd (6 nm)/Cr (1,3 nm)/Fe;oCo3zo (4,23 nm) e (e) referéncia Gd
(6 nm), depositadas por sputtering em substrato de Si/SiO, a 350°C. Pode-se notar a
presenca de proporcdes significativas da fase cfc do Gd para camadas mais finas e
também a evolucdo da fase hcp do Gd em relagcdo a fase cfc para camadas mais
LTS 01T T 7= L PP 25
Figura 2.1 — Variacdo da magnetizacdo em relacdo a temperatura de um material
(=16 (0] 10>V | =3 1o o FOm 30
Figura 2.2 — Representacdo da estrutura de dominios magnéticos de um material
ferromagnético desmagnetizado. Os dominios magnéticos estdo apontando para uma
direcéo aleatoria, resultando em uma magnetizagdo nula ou muito pequena. .................. 32
Figura 2.3 — Curva de histerese de um material FM inicialmente em um estado
desmagnetizado. O valor maximo da magnetizacdo M € conhecido como magnetizacao
de saturacédo (Ms). A magnetizacdo remanente (M,) permanece quando o campo aplicado
€ restaurado a zero ap0s a saturacdo da magnetizacdo, e o campo coercitivo (Hc) € o
campo reverso necessario para reduzir a magnetizacdo a zero apos ter atingido um
estado de saturacao estdo destacados NO CIClO. .........ccooovviiiiiiiiii i, 33
Figura 2.4 — Precessdo do vetor magnetizacdo em torno do campo externo estatico,
Hexterno, € d0 campo oscilante de alta frequéncia, N(t).........cccovvevveiiiiii e 37
Figura 2.5 — (a) Parte real e (b) parte imaginaria da susceptibilidade em fungdo do campo
aplicado (Hexterno), calculado para w/2m = 9,8 GHz, g = 2, ww/y = 3 kOe, e n/w =0,04.....39
Figura 2.6 — Sistema de coordenadas das orientagdes relativas da magnetizagéo, M, e do
campo magneético externo, H, para filmes fiN0S. .............uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiees 41
Figura 2.7 — Anisotropia magnetocristalina do (a) niquel na estrutura cubica de face
centrada (cfc) ao longo dos eixos [111] (eixo facil) e [100] (eixo dificil) e, do (b) cobalto na

estrutura hexagonal ao longo dos eixos [0001] (eixo facil) e [1010] (eixo dificil). .............. 46



Figura 2.8 — Dependéncia angular do campo de ressonancia (H,) no plano da
multicamada Si(001)/Cu(6,2 nm)/Py(12 nm) fabricado por deposi¢cdo obliqua (confocal
] 01U 11T ] L0 ) TR 48
Figura 2.9 — (a) um Unico dominio magnético saturado devido a interacdo com o campo
magneético externo (H) e (b) localmente os dipolos internos se anulam, porém como a
interac&o dipolar é de longo alcance, os dipolos externos (na superficie) contribuem para
0 surgimento do campo de desmagnetizac8o CONtrario @ M. ............cceevvveeieeeeeeeeeeenninnnnnn. 48

Figura 2.10 — Espectros de RFM fora do plano do filme Gd/Pt, com tgg = 200 nm e tp; = 3

nm obtidos a 250 K, nos &ngulos polares (6_H): 10°,30° € 90°. ......coovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiineen, 49
Figura 3.1 — llustracdo esquematica dos componentes béasicos de um canhdo de
pulverizacao catodica (fonte MAGNEIrON). ........ceiiiiiiiiiiiiiiiiee e 52

Figura 3.2 — llustracdo esquematica de alguns dos magnetrons na configuracédo confocal
(geometria de deposicado obliqua) do equipamento Magnetron Sputtering ATC ORION-8
usado neste trabalho. No esquema, somente quatro dos sete magnetrons sao
apresentados. A célula de evaporacdo térmica também €é mostrada (centro). Para
deposicao, a direcdo [110] do Si é utilizada como referéncia para orientar um dado alvo
L1 o 1=T o] 1o o T PRRPT 53

Figura 3.3 — Imagem do filme de Gd (200 nm) apds a deposicéo do substrato de Si (100).

Figura 3.4 — (a) No regime 6-26 acoplado, o tubo de raios X faz um angulo 6 com a
superficie do substrato e fica acoplado com o detetor fazendo um angulo de 26 em
relacédo ao feixe de incidéncia. (b) No regime de incidéncia rasante, o dngulo 3 formado.58
Figura 3.5 — Difratograma de raios X com os indices de Miller em destaque nas reflexdes
(o1 [W] o F= TS0 F= = Y0 [0 1] = U = TP 59
Figura 3.6 — (a) Estrutura hexagonal compacta (hcp). (b) Estrutura cubica de face
(o3> g1 =T b= (o (o) PP 59
Figura 3.7 — Padréo de refletividade de raios X para um filme fino, com especificagdo dos
principais parametros obtidos da técnica de RRX. ......coooviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeee 61
Figura 3.8 — Diagrama esquematico basico de um Magnetémetro de Amostra Vibrante. .64
Figura 3.9 — Esquema de um espectrbmetro de RFM. A ponte de micro-ondas consiste
principalmente no gerador, circulador e detector de micro-ondas. ..............cccceeeeeiiiiiineeenns 66
Figura 3.10 — Curva caracteristica de ressonancia ferromagnética de um material

(=26 (0] 10 =T | =3 1o o Fm 67



Figura 3.11 — Esquematizacao para visualizacdo da (a) variacdo do angulo planar (¢H)
entre H e a diregcdo <110> do substrato de Si e em (b) variacdo angular (6H) fora do
plano entre H e a normal ao plano da amostra durante o experimento de RFM em um
1110 0 T= 11 o 68
Figura 4.1 — PadrBes de DRX (linha vermelha) e de DRXIR (linha azul) das Amostras (a)
Al, (b) A2 e (c) A, depositadas a TA, com espessuras diferentes de 20 nm, 50 nm e 200
nm, respectivamente. Da esquerda para a direita, as linhas tracejadas em preto............. 70
Figura 4.2 — Curvas M(T) sob os procedimentos ZFC (vermelho), FCC (azul) e FCH
(verde) para a (a) Amostra Al (20 nm), (b) Amostra A2 (50 nm) e (c) Amostra A (200 nm).

........................................................................................................................................... 71
Figura 4.3 — Curvas de histerese M(H) da (a) Amostra A1 em 50 K, (b) Amostra A2 em
250 K e (€) AMOStra A €M 250 K. .ouuiiiiii e 73

Figura 4.4 — Padrdes de DRX (linha vermelha) e de DRXIR [linhas preta (0,4°), oliva (0,8°)
e azul (2,0°)] das Amostras A, B e C depositadas em diferentes Ts: (a e d) TA, (b e e) 673
Ke(cef) 673 K com tensédo de polarizacdo de -50 V, respectivamente. Da esquerda
para a direita, as linhas tracejadas em preto representam, respectivamente, as posi¢coes
angulares para os picos de difracdo (100), (002) e (101) da estrutura macroscopica do
Gd-hcp (ICSD #184250), ao passo que as linhas tracejadas em verde estdo associadas
as reflexdes (111) e (200) do Gd-cfc, (ICSD #635709), respectivamente. No grafico da
esquerda (a, b e ¢), é possivel fazer uma comparacéo direta entre os resultados de DRX e
DRXIR (2,0°), enquanto nos graficos da diteita (d, e e f) se compara os padrées de DRXIR
com angulos de INCIdENCia AIFErENTES. ........uuuiiiiiiiiiiiiiiiii i 75
Figura 4.5 — Representacao da dispersdo das orientacdes cristalinas da Amostra A com
relacdo aos planos paralelos a superficie do filme fino (Padréo de DRX). .......cccevvvvveeeeenn. 76
Figura 4.6 — Representacao da dispersédo das orientacdes cristalinas da Amostra B com
relacéo aos planos paralelos a superficie do filme fino (Padrdo de DRX). ..........cccevvvvnnnnn. 78
Figura 4.7 — Representacao da dispersdo das orientacdes cristalinas da Amostra C com
relacdo aos planos paralelos a superficie do filme fino (Padréo de DRX). .......cccevvvvveeeeeen. 79
Figura 4.8 — Padroes de DRX das Amostras A, B e C depositadas em diferentes Ts: (a)
TA, (b) 673 K e (c) 673 K com tensao de polarizacdo de -50 V, respectivamente, com 20
variando de 20° a 65°. Os picos estreitos presentes no padrdo da Amostra A estao
relacionados a0 SUDSIIAt0 A& Si........uuuuiiiiii et 80
Figura 4.9 — Curva de RRX (linha preta) da amostra de controle [Si(100)/Gd(50 nm)/Pt(3

nm)] depositada em TA e seu respectivo ajuste (linha vermelha). ........ccccccoeeviieiiiiiiiiinnnnn. 81



Figura 4.10 — Curvas M(T) sob os procedimentos ZFC (vermelho), FCC (azul) e FCH
(verde) para a (a) Amostra A, (b) Amostra B e (c) Amostra C. Uma histerese térmica entre

FCC e FCH (ou ZFC) é claramente observada na insercao da figura. ...........cccooeeeeeveeennns 82
Figura 4.11 — Curvas de histerese M(H) obtidas em 250 K da (a) Amostra A, (b) Amostra
o (o) A 4 10 ] 1 = U PR 85
Figura 4.12 — Curvas de histerese M(H) obtidas em 300 K da (a) Amostra A, (b) Amostra
2 (o) I A 4 110 ] 1 = U RSP 86
Figura 4.13 — Curva de histerese M(H) da Amostra C obtidaem 30 K. ........ccccoovveeeevinnnnns 87

Figura 4.14 — Espectros de RFM no plano da (a) Amostra A, (b) Amostra B e (c) Amostra
C obtidos a 250 K em uma frequéncia constante de micro-ondas de 9,4 GHz, em angulos
¢n do campo magnético paralelo a direcdo plana priméaria <110> do substrato de Si [100].
Alguns espectros foram omitidos para ndo sobrecarregar a figura. Na parte inferior direita
esta esquematizada a variacdo do angulo planar (¢4) em relagdo ao campo magnético..88
Figura 4.15 — Dependéncia angular correspondente do campo de ressonancia (H,) da

Amostra A e o respectivo ajuste utilizando as relacfes de dispersdo de Smit-Beljers [115,

Figura 4.16 — Espectros de RFM fora do plano da (a) Amostra A, (b) Amostra B e (c)
Amostra C obtidos a 250 K, em uma frequéncia constante de micro-ondas de 9,4 GHz,
em funcado do angulo 84 do H com o vetor normal ao plano do filme. Alguns espectros
foram omitidos para ndo sobrecarregar a figura. Na parte inferior direita esta
esquematizada a variagao do angulo (84) em relagcdo ao campo magnético. ................... 90
Figura 4.17 — Dependéncia angular correspondente do campo de ressonancia (H, - circulo
preto) e largura de linha pico a pico (AHp,- circulos vermelhos) da (a) Amostra A, (b)
Amostra B e (c) Amostra C. A linha azul representa o ajuste da variacdo angular do H,
usando as relacdes dispersivas de Smit-Beljers [115, 116]......ccooeeeiiiiiiiiiiiiinneeeeeeeeeiiiiinnnnn 91
Figura 4.18 — Comportamento do angulo de magnetizagao 6 versus o angulo de campo
aplicado 8y das Amostras A, B e C, resSpectivamente. ...............uuuuvvvmiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnnnnns 93
Figura 4.19 — Dependéncia de temperatura de H; e AHy, para campos aplicados no plano
(64 = 90°) (a) Amostra A, (c) Amostra B e (e) Amostra C e fora do plano (84 = 0°) (b)
Amostra A, (d) Amostra B € (f) AMOSLra C.......cooovviiiiiii e 95
Figura 4.20 — Dependéncia da constante de anisotropia efetiva em funcdo da temperatura

para as AMOSITAS A, B € C. i 96



Figura 4.21 — Dependéncia da constante de anisotropia magnética perpendicular efetiva
de primeira ordem, excluindo a anisotropia de forma, (K1) em funcéo da temperatura para
AS AMOSIIAS A, B € C o 97



LISTA DE TABELAS

Tabela 3.1 — Parametros de deposicéo referentes aos alvos utilizados neste trabalho. ...56
Tabela 3.2 — Condicdes experimentais dos substratos para deposicdo das amostras A, B
L2 O PPRRRP 56
Tabela 3.3 — Parametros utilizados durante a deposi¢cao das amostras. ..............cccceeeeeeee 57
Tabela 4.1- Parametros de rede e tamanho do cristalito (L) das Amostras Al, A2 e A da
estrutura Gd-hcp, obtidos por meio dos ajustes dos difratogramas de DRX e DRXIR. .....71
Tabela 4.2 — Parametros de rede e o tamanho do cristalito (L) das Amostras A, B e C das
fases hcp e cfc, obtidos por meio dos ajustes dos difratogramas de raios X..................... 75
Tabela 4.3 — Parametros estruturais obtidos a partir do ajuste da curva RRX da amostra
de controle [Si(100)/Gd(50 nm)/Pt(3 nm)] depositada a temperatura ambiente. ............... 81
Tabela 4.4 — Parametros RFM obtidos a partir dos ajustes da varredura angular fora do

plano de H, das Amostras A, B e C usando a relagéo de dispersdo de Smit-Beljers [115,

Tabela 4.5 — Valores minimos e maximos da AH,, para as Amostras A,Be C. ............... 92



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS
CA — Corrente alternada (Alternating current)
CC — Corrente continua (Direct current)

cfc — Cubica de face centrada (Face-centered cubic)

DRX — Difracéo de raios X

DRXIR - Difragao de raios X de incidéncia rasante (Grazing incidence X-ray diffraction)
EPR — Espectrometro de Ressonancia Paramagnética Eletronica
FCC - Field cooling-cooling

FCH — Field cooling-heating

FM — Ferromagnético

hcp — Hexagonal compacta (Hexagonal close-packed)

H; — Campo coercitivo

Hx— Campo de anisotropia perpendicular

H,— Campo de ressonancia

Hy— Campo de anisotropia planar uniaxial

ICSD - Inorganic Crystal Structure Database

JCPDS — International Centre for Diffraction Data

Ket — Anisotropia magnética efetiva

Ky — Anisotropia magnetocristalina uniaxial

K, — Anisotropia magnetocristalina perpendicular
L — Tamanho do cristalito

M — Magnetizacao

MAV — Magnetdmetro de amostra vibrante



Mes — Magnetizagao efetiva

Ms — Magnetizacdo de saturacéo

OPC - Orientacao preferencial dos cristalitos
RF — Radiofrequéncia (Radio frequency)
RFM — Ressonancia ferromagnética
RMC — Refrigeracdo magnetocaldrica
RRX — Refletividade de raios X

TA — Temperatura ambiente

Tc — Temperatura de Curie

Ts — Temperatura do substrato

ZFC — Zero field Cooling

AHp, — Largura de linha pico a pico



SUMARIO

S 1 11V [ 9
AB ST RA CT <o 11
LISTA DE FIGURAS ... 13
LISTA DE TABEL AS ... o e e e e e e e et e e e e e aaa e e eanaeees 18
LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS ..ottt 19
(O | N =70 5 107X @ OO 23
2. FUNDAMENTOS TEORICOS .....ccviiieiieieectecte ettt 29
2.1 FERROMAGNETISMO ....ttutuuutututuusnnnnsssnsnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnssssnnnnns 29
2.1.1 Ressonancia Ferromagnética (RFM) .........cc.ooiriiiiiiiiiiiiiiieeie e, 34
2.1.1.1 Descricao bésica tedrica de RFM ...........oooiiiiiiiiiiiiiiiieeee e 35
2.1.1.2 Ressonancia ferromagnética em filmes finos ..........ccccoeeviiiiiiiiiiiicen e, 41

2.2 ENERGIAS MAGNETICAS EM FILMES FINOS ...cuuuuieiiettiaeeeetiaaeeeetiaaeeeesiaeeeesnnnaeesesnnnaaeeen 44
2.2.1 ENErgia ZEEMAN ......ccooviiiiii i 44
2.2.2 ANISOtropias MAGNELICAS .......cccceeiiiiiiiiie e ee et e e e e e e e e e e e 44
2.2.2.1 Anisotropia magnetocristalina............cooouuviiiiiii i 45
2.2.2.2 Anisotropia de fOrma............ouuuiiiiii i 48

3. METODOS E PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS ..ottt 51
3.1 TECNICA DE DEPOSICAO — MAGNETRON SPUTTERING DO LEMAG .......coooviiiiiiiniieen 51

3.1.1 Detalhes de preparacéo e deposi¢cao das amostras por Magnetron Sputtering

......................................................................................................................... 54

3.1.1.1 Limpeza e marcagao dos SUDSLratos .........cccccvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeee 54
3.1.1.2 Caélculo das taxas de dePOSIGEO .........ceevveiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeeeeeee e 55
3.1.1.3 PreparaCao das amMOSIIAS . .......ccouuueeiiiiiiiiiiiiiiee e e eeeeeiiia e e e e eearaa e 56

3.2 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL . ctuittiittiteeteiteett et etsst e et etneeas st seneetsaneensesessnseasssnaens 57
3.2.1 Difragdo convencional de raios X........oooeiiiiiiiiiiiiiiee e 58
3.2.2 Difracdo de raios X com incidéncia rasante............ccccceeeeeeeeieeee e 60
3.2.3 REfIQtVIdAE ... 61
3.3 CARACTERIZACAO MAGNETICA «..utiitt et ee e e e e e e e e e e et e e e e et et e e e e e e e eaneeaneens 62

3.3.1 Magnetometro de Amostra Vibrante (MAV) ... 63



4.

5.

6.

7.

3.3.2 Ressonancia Ferromagnética (RFM) ..........couviiiiiiiiiiiiiiii e 65
RESULTADOS E DISCUSSOES .......ccoiiiiieiiiiirisieieie st 69
4.1 ESTUDO DE FILMES FINOS DE GD VARIANDO A ESPESSURA ....cceeiiiiiiieeeee e 69
4.1.1 Caracterizagio €SIrULUIal...........coovviiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeee e 69
4.1.2 Caracterizagao MAGNELICA ......uuuuiiieeeeieieeiiii e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eeeeennns 71
4.2 ESTUDO DE FILMES FINOS DE GD COM ESPESSURA DE 200 NM ....cccvuuiiiiiiieeeeeiiie e 74
4.2.1 Caracterizagao eStrULUIal...........coovviiiiiiiiiiiiiiiiieeeee e 74
N N A B T 7= Vox= (o Jo [N = 10 1 QSRR 74
4.2.2 CaracterizaCao MAGNELICA .......uuuiiieeeeeieieiiiiie e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eeeeann 82
4.2.2.1 Magnetometro de Amostra VIiDrante ..................eeeeeeiiimmiiiiiiiiiiiiiiiiienn. 82
4.2.2.1.1Curvas de magnetizacdo em funcéo da temperatura [M(T)] ................. 82
4.2.2.1.2 Curvas de magnetizacdo em funcédo do campo magnético aplicado
YL ) ) O PEEPEERPRRRR 84
4.2.2.2 Ressonancia Ferromagn@tiCa...........c.uueeeeieeeiiiiiiiiiiiieeee e 87
4.2.2.2.1Espectros de RFM NO Plan0...........coiiiiiieiiiiiiiiie e 87
4.2.2.2.2 Espectros de RFM fora do plano...........cccoovvviiiiiiiiiceiieeeccie e 89
4.2.2.2.3Estudo do campo de ressonancia versus temperatura ......................... 94
CONCLUSODES ....ooviiiiieieiee ettt et 99
PERSPECTIVAS FUTURAS .....coetttititiiiiiiiiiiieeireeasssaaassssasssasnssssssssssnnnsnnnnnnnnnes 100
REFERENCIAS ...ttt eetesee e, 101



23

1. INTRODUCAO

Terras raras foram identificadas no século XX e referem-se a um grupo de 17
elementos metalicos. Sdo eles o escandio (Sc), o itrio (Y) e mais 15 lantanideos,
divididos em leves e pesados, em razdo do aumento do numero atémico [1]. Os
metais terras raras podem apresentar polimorfismo quando a pressdo e/ou a
temperatura do sistema € alterada. Assim, resultando na presenca de mais de uma
estrutura cristalina em seus diagramas de fase [2, 3], como observado no estudo de
Errandonea et al. [4] (ver Figura 1.1) para o gadolinio (Gd) em sua forma
macroscopica.

Figura 1.1 — Diagrama de fase do gadolinio em funcdo da pressdo e da temperatura. Diferentes

simbolos indicam diferentes fases observadas nas medi¢des; fase dhcp (o); fase cfc = fcc em inglés
(A); fase dcfc = dfcc em inglés (o); fase Gd-VIlI (V); Gd-1X (0) e bcc ().
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Fonte: Referéncia [4].

Os terras raras pesados 4f exibem estruturas magnéticas de spin complexas
causadas por fortes acoplamentos spin-Orbita e sofrem deformacdes internas
guando a temperatura do sistema é modificada [5]. Dessa forma, esses lantanideos
pesados podem apresentar estruturas conicas e pseudo-ferrimagnéticas ou ainda
configuracdbes de spin mais complexas com estruturas de spin duplo que ocorrem,
geralmente, abaixo da sua temperatura de Curie (T¢). Por essas e outras razoes,

nas Ultimas seis décadas, os lantanideos tém sido profundamente estudados e
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utilizados em diversas aplicacdes, tais como refrigerador magnetocalérico (RMC) [6-
8], gerador termomagnético [9], materiais com alto momento magnético, materiais
magnéticos permanentes [10-13], entre outros. No entanto, a busca pelo
entendimento de suas propriedades estruturais e magnéticas é um desafio para os

pesquisadores desde a década de 60.

Em especial, entre os metais ferromagnéticos (FM) pesados de terras raras, o
gadolinio possui uma estrutura cristalina hexagonal compacta (hcp) a temperatura
ambiente (TA) e, acima de 1508 K, ocorre uma transicdo de fase para estrutura
cubica de corpo centrado (ccc). Além disso, Hussain e Al-Bassam [14] verificaram
em seus estudos que parametros experimentais, como a temperatura do substrato, a
espessura do filme, a pressdo de trabalho' e a pressdo de base da camera de
deposicao?, influenciam de maneira significativa a orientacéo cristalina e o tamanho
do grao (cristalito) dos filmes finos de Gd. Ndo somente, também constataram que
para os filmes depositados a TA, os graos do filme policristalino eram menores, ao
passo que ao elevar a temperatura do substrato, observou-se um aumento
acentuado no tamanho de grdo. Ademais, o Gd tem uma estrutura FM relativamente
mais simples, no qual suas propriedades magnéticas tém sido amplamente
estudadas. O Gd também é um bom candidato para ser usado em aplicacfes
magnetocaldricas, como um refrigerante sélido que opera proximo a TA, ja que seu
Tc € préximo de 293 K [15, 16]. Sua magnetizacdo de saturacdo (Ms) assume
valores elevados em monocristais (2,6 T a 4 K) [10-13] e pode tornar-se muito
menor, por exemplo, em filmes finos policristalinos e de baixa dimenséo [17, 18]. Por
sua vez, as propriedades estruturais e magnéticas do Gd mudam drasticamente em
sistemas de filmes finos [3, 10-12, 16-21], de estruturas nanocristalinas [22-24] e

nanoparticulas [25-27].

Em relacédo as propriedades mencionadas em regime de nanoescala, pode-se
destacar também o polimorfismo encontrado, por exemplo, em nanoparticulas de Gd

(20 — 400 nm), onde ha uma mudanca da fase magnética na estrutura hcp (regime

! Pressao de trabalho é definida como pressdo do gas inerte na camara de deposicao do material.
? Pressao de base da camara de deposicao é definida como a pressao (vacuo) imediatamente antes
da deposicéao.
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macroscopico) para uma fase paramagnética na estrutura cubica de face centrada
(cfc) (regime de nanoescala) [25]. Em filmes finos, também h& relatos que
demonstraram claramente a coexisténcia de estruturas Gd-cfc e Gd-hcp, [3, 10-12,

17], como apresentado na Figura 1.2.

Figura 1.2 — Padrdes de DRX (8-26) das amostras de (a) Gd (50 nm)/Cr (1,3 nm)/Fe;qC03 (4,23 nm),
(b) Gd (25 nm)/Cr (1,3 nm)/Fe;qC03 (4,23 nm), (c) Gd (12 nm)/Cr (1,3 nm)/Fe;oC03q (4,23 nm), (d) Gd
(6 nm)/Cr (1,3 nm)/Fe;,Cos (4,23 nm) e (e) referéncia Gd (6 nm), depositadas por sputtering em
substrato de Si/SiO, a 350°C. Pode-se notar a presenca de propor¢des significativas da fase cfc do
Gd para camadas mais finas e também a evolugdo da fase hcp do Gd em relagéo a fase cfc para
camadas mais espessas.
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Fonte: Referéncia [11].

Os estudos apontam gue uma estrutura deformada Gd-cfc surge préximo a uma
camada semente de tantalo (Ta) depositada sobre substrato de SiO, ou em uma
estrutura Si/Ta/Gd, devido a tensdo anisotropica que surge na rede. No entanto,
guando a camada de Gd se torna mais espessa, a fase FM Gd-hcp se forma no topo
da estrutura Gd-cfc. O polimorfismo também foi encontrado nos sistemas Si/Pd/Gd
[21] e Vidro/Gd ou Vidro/[Gd/Ti], [19]. No ultimo sistema [19], também foi relatada a
mudanca da orientacao preferencial dos cristalitos (OPC) do Gd-hcp de (100) para
(002) a medida que a espessura do Gd diminuiu de 290 nm, em uma camada unica,
para 12 nm, em multicamadas [Gd/Ti], depositadas sobre substratos de vidro. No
entanto, ndo ha na literatura uma discussdo mais profunda sobre o efeito da OPC

nas propriedades magnéticas do Gd no caso de filmes finos de Gd puro.

Em atencdo a dependéncia da estrutura cristalografica com a temperatura do

substrato (Ts), existem discrepancias na literatura; alguns autores relataram que a
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estrutura Gd-hcp é favorecida nos sistemas Si/SiO,/Ta/Gd/Ta [10] ou Vidro/Ti/Gd/Ti
[19] quando a temperatura aumenta da TA para 623 K, enquanto, controversamente,
outros autores também verificaram que a fracdo Gd-cfc torna-se mais pronunciada a
medida que a temperatura do substrato aumenta até 623 K. Além disso, acima
dessa temperatura, a orientagdo Gd-hcp (100) tem a maior contribuicéo [3]. Bertelli e
colaboradores [17] também encontraram um comportamento semelhante ao relatado
em [3], exceto pelo fato da fase Gd-cfc ser dominante apenas para uma camada de
Gd de 10 nm de espessura depositada sobre Ta em Ts = 763 K. Em relacdo as
propriedades magnéticas da estrutura Gd-cfc depositada sobre Ta, também existem
algumas discrepancias: (i) um estado paramagnético acima de 4 K [10, 24, 26]; (ii)
um estado ferromagnético com T de 225 K [11] e (iii) um estado ferromagnético
com Tc maior que 300 K e Ms de 175 kA/m a 60 K [17]. Também foi relatado na
literatura auséncia de polimorfismo, ou seja, presenca apenas da estrutura Gd-hcp,
em filmes Gd pulverizados diretamente no substrato Si (100) em TA [18, 24] ou em
filmes epitaxiais de Gd (001) evaporados termicamente sobre substrato de
tungsténio (110) a 320 K [28, 29]. Ademais, a estrutura Gd-cfc foi formada em
multicamadas [Gd(cfc)/Co(hcp)]s sobre substrato de vidro a temperatura ambiente
[20], em que a existéncia do empilhamento cfc/hcp ao invés de hcp/hcp, evitou o
difusdo atdbmica nas interfaces. Na literatura, foi relatada a extincdo do polimorfismo
no sistema Si/Pd/Gd/Pd, depositado sob uma temperatura de substrato de 585 K,
por hidrogenacdo ex-situ posterior sob 10* Pa [21]. Desse modo, com base nesta
discussdo, € importante que haja uma investigacdo mais profunda sobre as
propriedades do Gd, para assim responder as seguintes questdes: (i) como as
condi¢Oes de deposicao influenciam as estruturas cristalinas do Gd e suas OPCs? E,
consequentemente; (ii) como essa questao afeta nas propriedades magnéticas dos

filmes finos de Gd?

A anisotropia magnética, propriedade fundamental para aplicacdes tecnoldgicas,
é outra questdo que merece maiores estudos em filmes finos de Gd. A guisa de
exemplo, a anisotropia magnetocristalina de um monocristal com uma estrutura Gd-
hcp, em termos de suas constantes de anisotropia K;, K, e Kz, tem forte
dependéncia com a temperatura [30-32]. Por esta razdo, surge um efeito de

reorientacdo do spin abaixo de 240 K, em que o eixo facil de magnetizacéo se afasta
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do eixo ¢ do Gd-hcp. De maneira que, em 192 K, ele forma um angulo de 77° com o
eixo ¢ do Gd-hcp. E para temperaturas mais baixas o eixo facil de magnetizacéo
retorna até perfazer 30° com o eixo ¢ do Gd-hcp [30-32]. Na literatura [33], foi
reportada a dependéncia das anisotropias magnéticas de volume e superficie com a
temperatura (de 150 a 350 K). Essa dependéncia também é vista com a espessura
de Gd-hcp (de 9 a 30 monocamadas) para filmes crescidos de forma epitaxial sobre
tungsténio (110) a temperatura ambiente, ou seja, [W (110) /Gd (0001)] e com pos-
tratamento térmico em temperaturas de 470 a 830 K. No estudo [33], os autores
encontraram uma reorientacdo do eixo facil da magnetizacdo da direcdo no plano
para fora do plano em filmes com menos de 8 monocamadas de Gd em baixas
temperaturas. Isso ocorreu devido a uma anisotropia uniaxial (Ky) fortemente
aumentada ao longo da diregdo (0001) (= 2 x 1022 J/atomo para 12 monocamadas)
quando comparada com o valor do Gd macroscépico (= 5 x 10%* J/atomo). No
entanto, o cenario pode ser drasticamente alterado para filmes policristalinos de Gd
depositados por pulverizacdo catodica, em que modificacdes na estrutura cristalina
do Gd e na orientacdo do cristal podem surgir para diferentes condicdes de
crescimento. Essa abordagem mais ampla envolvendo a reorientacdo magnética e o
polimorfismo do Gd pode trazer novos resultados e discussdes sobre suas

propriedades magnéticas correlacionadas.

Neste trabalho, inicialmente, apresentou-se de forma sucinta uma investigacao
das propriedades estruturais e magnéticas de filmes de Gd com espessura de 20, 50
e 200 nm crescidos por pulverizacao catédica (magnetron sputtering) diretamente
sobre substrato de silicio (Si) (100) na temperatura ambiente. Posteriormente,
investigou-se o0 efeito da variacdo de parametros de deposicdo (temperatura do
substrato e a aplicacdo do procedimento de bias sputtering no substrato antes da
deposicdo dos materiais) sobre as propriedades fisicas de filmes de Gd com
espessuras fixas de 200nm. Esses filmes apresentaram estruturas polimorficas (Gd-
hcp e Gd-cfc) ou Gd-hcp simples, um resultado diferente da fase cristalina Gd-hcp
Unica encontrada nas referéncias [18] e [24]. O estudo também revelou o papel dos
parametros de deposicdo dos filmes no comportamento da OPC das estruturas Gd-
hcp e Gd-cfc em relacdo ao plano do Si. Com isso, combinou-se os resultados da

caracterizacdo estrutural e magnética e pdde-se atingir o objetivo principal deste
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trabalho: obter a dependéncia da constante de anisotropia magnética efetiva (Kes)
fora do plano em funcédo da temperatura para amostras preparadas em diferentes
condicBes experimentais (temperatura do substrato e a aplicacdo do procedimento
de bias sputtering no substrato antes da deposi¢cdo dos materiais). Desse modo, foi
possivel fazer uma correlagdo entre os valores de K¢ com a estrutura e a orientacao
cristalina da amostra.

Vale salientar que esta tese esta estruturada em capitulos: no capitulo 2, sdo
apresentados os fundamentos tedricos referentes ao ferromagnetismo, as formas de
energia magnética e a ressonancia ferromagnética; no capitulo 3, sdo abordados os
métodos e procedimentos experimentais de preparacdo e caracterizacdo das
amostras; no capitulo 4, sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos. Por
fim, as conclusbes e as perspectivas futuras estdo nos capitulos 5 e 6,

respectivamente.



29

2. FUNDAMENTOS TEORICOS

Para possibilitar uma melhor compreensao dos resultados experimentais deste
trabalho, sera apresentada a seguir uma breve descricAo das teorias do
ferromagnetismo e da ressonancia ferromagnética. Tendo em vista que o material
estudado € o Gadolinio (ferromagnético) e as propriedades magnéticas das
amostras serdo caracterizadas por medidas de magnetizacdo e ressonancia

ferromagnética (RFM).

2.1 Ferromagnetismo

O interesse pelos materiais ferromagnéticos (FM) se intensificou ao longo do
século XX, devido, por exemplo, a sua capacidade de concentrar o fluxo magnético,
ou aumentar a mudanca do fluxo magnético (indutores e transformadores).
Atualmente, os materiais FM compdem equipamentos de precisdo, trens de alta
velocidade, midias de armazenamento de dados, cabecas leitoras, sistemas
nanoparticulados para aplicacbes tecnoldgicas, ecolégicas e biomédicas, entre
outros [34-38]. Isso ocorre de forma que grande parte da aplicabilidade desses
dispositivos acontece devido as propriedades magnéticas, oriundas dos sistemas de

baixa dimensionalidade estudadas no ambito do nanomagnetismo.

—

O momento magnético atdbmico total m oriundo de orbitais atdémicos
incompletos da camada de valéncia € a quantidade elementar do magnetismo na

matéria, e € resultante da soma do momento magnético orbital com o momento

magnético de spin. Quando a soma vetorial dos 7 por unidade de volume da
amostra (V) é diferente de zero, uma magnetizacéo (IW) surge no material. Desta
forma, M é descrita por [39]:

ym,
|4

)

M =

(2.1)

Os materiais FM possuem um ordenamento de longo alcance de seus
momentos magnéticos mesmo na auséncia de um campo externo (17) 0 que pode
resultar em uma magnetizacdo espontanea. Pierre Curie, no final do século XIX,

certificou-se que a reducdo da M espontanea dos materiais FM ocorre com o
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aumento da temperatura (T) e anula-se acima de uma temperatura de ordenamento
- chamada temperatura de Curie (T¢) [34, 40]. Os elementos puros que exibem
ferromagnetismo sdo os metais de transi¢cao 3d, como o ferro (Fe), o cobalto (Co), o
niquel (Ni), e as ligas metalicas, assim como o permalloy (Ni-Fe). Além dos terra-

raras, que sdo metais de transicao 4f, como por exemplo o Gd [41, 42].

Na Figura 2.1, verifica-se a mudanca da M espontanea em funcéo da T. Nota-
se que em T = 0 K, a M tem seu valor maximo, uma vez que 0S momentos
magnéticos da amostra estdo saturados. Desse modo, na medida em que se
aumenta a T, a M reduz gradualmente, devido a agitacdo térmica. Para T > Tg,
predomina-se a agitacao térmica sobre a interacdo de troca (explicada no proximo
paragrafo), de tal maneira que os momentos magnéticos deixam de interagir, e,
consequentemente, o ordenamento desaparece. A partir disso, 0 material comporta-

se como um sistema paramagnético, com M = 0 se H for nulo [43].

Figura 2.1 — Variagdo da magnetizacdo em relagdo & temperatura de um material ferromagnético.
A
M

Comportamento
paramagnético

Comportamento
ferromagnético

0 It T
Fonte: Figura adaptada da referéncia [44].

Pierre Weiss, em 1907, propde que os materiais FM apresentam momento
magnético total local ndo nulo (no interior de um dominio), por efeito do campo
molecular que atua sobre os 7, mesmo na auséncia de um H [40, 44]. A origem
fisica do campo molecular, porém, foi explicada por Heisenberg em 1928, através da
interacdo de troca entre os m do material, que é de natureza quantica e decorrente

do principio de exclusédo de Pauli [45].

A Hamiltoniana de Heisenberg considera que a interacao de troca é dada por:
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¥*=-23) 5.5 2.2)
i<j
em gue a soma ¢ feita sobre cada par de atomos (i, j) e J € denominado constante
de troca. A constante de troca € maior que zero para um ferromagneto e menor que

zero para um antiferromagneto (materiais magnéticos no qual os m se alinham

antiparalelamente e possuem magnetizacao resultante zero).

Relacionando o campo molecular de Weiss e a hamiltoniana de Heisenberg, a
constante de troca € dada por:

_ [ ng’up
7= (1) @3
0 qual n € o numero de momentos magnéticos por unidade de volume, g € o fator-g
de Landé, pyg =9, 27 x 1072* J/T é o momento magnético de Bohr, z é o nimero de

primeiros vizinhos e 4,, € a constante de campo molecular.

Nos materiais FM macios a M aumenta rapidamente a medida que o H
aumenta. Dessa maneira, para explicar o fato desses materiais permanecerem
globalmente desmagnetizados, mesmo detendo magnetizacdo espontanea
localmente em regifes da amostra, Weiss postulou que os dominios magnéticos sao
regides os quais todos os m estdo essencialmente paralelos e cada dominio esta
separado um do outro, por meio de paredes de dominios. Ademais, cada dominio
tem sua magnetizacdo apontando para uma direcdo aleatoria, a fim de minimizar a
energia total do material, conforme se observa na Figura 2.2. Isso implica na

magnetizacdo permanecer nula para campo magnético externo nulo [40, 44].
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Figura 2.2 — Representacdo da estrutura de dominios magnéticos de um material ferromagnético
desmagnetizado. Os dominios magnéticos estdo apontando para uma direcéo aleatéria, resultando
em uma magnetizacdo nula ou muito pequena.

Fonte: Figura adaptada da referéncia [46].

Em determinados materiais FM macios, as paredes de dominios podem ser
movidas com campos da ordem de 10" A/m. No entanto, os defeitos como
contornos de gréos exigem campos mais altos para mover as paredes de dominios
[40]. Ja os materiais FM duros que possuem alta remanéncia e altos campos
coercitivos (Hc), necessitam de campos magnéticos muito maiores para que o
mesmo efeito ocorra. Além disso, € importante ressaltar que a estrutura dos

dominios possui forte influéncia sobre as propriedades dos materiais FM [47].

O material FM desmagnetizado, em temperatura fixa menor que T¢, quando

submetido a um H, apresenta uma resposta ndo linear e irreversivel da
magnetizacdo. Essa resposta é sintetizada na curva de histerese que pode
apresentar diferentes formas, dependendo de parametros, como: anisotropia, Hc e
nucleagéo de dominios. O formato dessa curva também traduz a ordem magnética
do material [44, 48].

Supondo inicialmente um material FM desmagnetizado, devido a minimizacao
de energia, sua configuracdo de dominios torna a magnetizacdo nula. Esse estado
estd representado no centro da curva de histerese (Figura 2.3). Com o aumento
continuo da intensidade de H, alguns dos dominios comeg¢am a se alinhar com o
campo externo e, consequentemente, isso leva a um aumento da magnetizacéo total
do material. O processo continua até que todos os dominios magnéticos estejam

alinhados na direcdo do campo e a magnetizacdo seja maxima, conhecida como
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magnetizacdo de saturacdo (Ms). Essa primeira parte do ciclo de histerese é
denominada curva virgem que ndo se repete nos ciclos, devido as rotacfes e
nucleacdes irreversiveis dos dominios. Na sequéncia, reduzindo-se o valor do
campo magneético até zero, nota-se que ha uma magnetizacao residual, chamada de
magnetizacdo remanente (M;) que resulta do travamento da configuracdo de
dominios com magnetizagdo resultante ndo nula. Em seguida, ao inverter-se o

sentido do campo aplicado, e ao aumentar de modo continuo seu modulo, a
magnetizacdo diminui gradativamente até se anular em um determinado valor de H,

denominado campo coercitivo. Depois, aumentando mais o0 médulo do valor de H no
sentido negativo, 0 médulo da magnetizacdo aumentara de maneira progressiva até
saturar-se novamente, no sentido inverso da primeira saturacao. Por fim, repetindo-
se a aplicacdo do campo no sentido inverso se obtém o ciclo de histerese completo
[43, 44].

Figura 2.3 — Curva de histerese de um material FM inicialmente em um estado desmagnetizado. O
valor maximo da magnetizacdo M é conhecido como magnetizagdo de saturacdo (Mg). A
magnetizacdo remanente (M;) permanece quando o campo aplicado € restaurado a zero apds a

saturagdo da magnetizacao, e o campo coercitivo (H,) € 0 campo reverso necessario para reduzir a
magnetizacdo a zero apés ter atingido um estado de saturacdo estdo destacados no ciclo.

Ty

Fonte: Referéncia [48].

A forma dos lacos depende de varios fatores incluindo a forma da amostra, a
rugosidade da superficie, os defeitos microscopicos, o historico térmico, efeitos
dindmicos, anisotropias, bem como a taxa na qual o campo € varrido no ciclo de
histerese [48].
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O ferromagnetismo na escala nanométrica pode apresentar propriedades
magnéticas Unicas. Uma das nanoestruturas magnéticas mais estudadas na
literatura é o filme fino, que possui uma das suas dimensfes (espessura)
nanometrica. O controle da deposicdo e caracterizacdo de filmes finos magnéticos
conduziu a descoberta de efeitos fisicos, como o fenbmeno da magnetorresisténcia
gigante, em 1988 [35], o efeito de Exchange Bias, magnetorresisténcia de
tunelamento, valvula de spin, transistores de spin, entre outros [49-52]. Logo, o
interesse em filmes finos magnéticos € impulsionado tanto pela curiosidade cientifica

quanto pelas aplicacbes tecnolégicas. O comportamento de propriedades

magnéticas, como M, Tc e a anisotropia magnética em um filme fino diferem
fortemente quando comparado com o0s efeitos encontrados em materiais
macroscopicos, como sera observado nos resultados dessa tese para filmes finos de
Gd [40]. Segundo o estudo de Jensen e Bennemann [53], por exemplo, por conta da
pequena espessura dos filmes finos, existe uma alta relacdo entre a superficie e o
volume, e, com isso, a magnetizacdo dos filmes finos é reduzida quando comparada
ao valor na dimensdo macroscépica. Muitas outras propriedades interessantes
podem emergir no hanomagnetismo, como vértices magnéticos, efeito de tamanhos,
anisotropia de superficie, acoplamento entre camadas, entre outros. No entanto, nédo
adentraremos nesses detalhes, devido ao escopo da tese, contudo, discutiremos

algumas propriedades na proxima subsecao.

2.1.1 Ressonancia Ferromagnética (RFM)

Em 1913 a absorcao de radiacdo em materiais FM foi observada pela primeira
vez por Arkad’yev [54]. Mais tarde, em 1935, o fendmeno de ressonancia
ferromagnética foi descrito teoricamente por L. D. Landau e E. M. Lifshitz [55]. A
confirmacédo experimental da absorcdo na RFM aconteceu somente em 1946, por E.
K. Zavoiskii [54] na Unido das Republicas Socialistas Soviéticas (URSS) e por
Griffiths [56] na Gra-Bretanha, de modo que ambos realizaram seus estudos com
uma liga de Fe, Ni e Si de forma simultanea e independente. Em seguida, o modelo
tedrico de Landau e Lifshitz [55] foi generalizado por meio dos estudos de Kittel
(1947,1948) [57] e de Van Vleck (1950) [54]. Posteriormente, diversos estudos foram
realizados, consolidando, teoricamente e experimentalmente a RFM [54, 56, 57].
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2.1.1.1 Descricéo bésicateodrica de RFM

No experimento de RFM a amostra esta sob agcdo do campo magnético externo
estatico, de tal forma que M precessiona em torno de H para minimizar a energia do
sistema. Este movimento de precesséao resulta do fato de que quando o spin esta

desviado da direcdo do campo, o torque que atua sobre ele dado pela equacéo 2.4 é

perpendicular ao plano de SeH.

T=gupS X o H (2.4)
em que g é o fator giromagnético, uz € magnéton de Bohr, u, é a permeabilidade do

vacuo e S é o momento de spin.

Assim, esse torque produz uma variacdo no momento angular ] = AS, dada

pela lei de Newton:

L, df _dS (2.5)
T=—=

dt dt

Combinando as equacdes (2.5) e (2.4) obtemos a equacdo de movimento do
spin dada por:
(2.6)

emquey = % € a razao giromagnética. A solucdo da equacéo (2.6) € o movimento

de precess&o do spin em torno de H, com frequéncia angular (wo) dada por:

wWo =Yl ﬁ (2-7)
E possivel notar que wq é proporcional a H, ou seja, quanto maior o H, maior
sera wo. A equacado 2.7 foi encontrada por Larmor antes do surgimento da teoria
qguantica, permitindo assim, usar a aproximagao classica no tratamento de

fendbmenos da ressonancia ferromagnética.

No movimento de precessao dos spins do material FM, no modo uniforme,
todo o material tem seus spins interagindo entre si, precessionando em fase e

mantendo-se paralelos uns aos outros, formando, assim, uma onda de spin com

comprimento de onda infinito. A partir disso, a M, correspondera a soma de todos 0s
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spins do material, que estdo precessionando ao redor do campo magnético, pela
unidade de volume dada pela equagéo:

—>_9#32+ (2.8)
M= :
V L Si

Alem disso, os materiais FM possuem um campo magnético interno (Hiy)

intrinseco, que contém as contribuicbes do campo de desmagnetizacdo, campo de
anisotropia cristalina, etc. Portanto, 0 campo magnético efetivo (ﬁefetivo) gque atua

na amostra pode ser escrito como [58]:

(2.9)

ﬁefetivo = _)externo + ﬁinterno

Para descrever 0 comportamento ferromagnético, relacionam-se as

equacdes (2.6), (2.7) e (2.8) e obtém-se a equacdo do movimento da magnetizacao
dada por:

dM o (2.10)
—— = —Y UMx Hefetivo

dt
No entanto, € aplicado perpendicularmente a amostra, um campo magnético
alternado [h(t)] com frequéncia ® na faixa de micro-ondas. Ele, consequentemente,
desvia o spin da sua posicédo de equilibrio, de acordo com a Figura 2.4, devido ao 7

exercido por este campo sobre ele, conforme a equacao 2.4.
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Figura 2.4 — Precessao do vetor magnetizagdo em torno do campo externo estatico, Hexemo, € dO
campo oscilante de alta frequéncia, h(t).

2 A

l
Hextor

=

\ /

h(t)

X
Fonte: Figura adaptada a partir da referéncia [59].

Para calcular a resposta da amostra a radiacdo de micro-ondas,
consideramos, inicialmente, que a M esta sob a acao somente do ﬁextemo e de um
campo de micro-ondas transversal ao ﬁexter,w [60]. De maneira que, 0 campo
magnético externo aplicado na dire¢ao Z é dado por:

ﬁexterno = ﬁo = hyz (2.11)
em que Ffo € um campo magnético estatico.

E o campo magnético da radiacdo de micro-ondas (alternado) aplicado
perpendicularmente a direcdo Z com frequéncia w é dado por:

Hmicro-ondas = B() = (e + hyy).e7i (2.12)

Logo, o campo total neste caso sera:

H= hoz+ (h&% + hyy).e”iot (2.13)

Consequentemente, a magnetizacao pode ser representada na forma:

M= myz+ (mZ + m,y). et (2.14)
no qual m,, m, K my.

Substituindo as equacdes (2.13) e (2.14) em (2.10), temos 0 seguinte sistema:

lwm, = wom,y, — Yiemph,, (2.15)
iwm, = — woMy + YiogMohy (2.16)

em que wy = Yhy.
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Por conseguinte, linearizando as equagdes na forma:
m=i.h (2.17)

a qual y é o tensor de susceptibilidade magnética.

Temos que:
Xxx = Xyy = a(:zz)of):z (218)
lwwm
Xey = — Xyx = wZ—w? (2.19)

Portanto, a partir desse resultado é possivel notar que a aplicacdo de um
campo magnético de radiacdo de micro-ondas, na direcdo x ou y, em uma amostra

magnética, produzird componentes da magnetizacdo tanto na direcdo X quanto na

direcdo y. Isso ocorre devido ao movimento de precessdo com frequéncia wo da M
em torno do eixo Z. Além disso, a susceptibilidade diverge quando w, (frequéncia de

precessao) = w (frequéncia de micro-ondas), ou seja, quando ocorre a ressonancia.

Com isso, é necessario considerar a relaxacao da M, de forma gue essa relaxagao
remete a transferéncia de parte da energia magnética para a rede cristalina, devido
a interacdo spin-6rbita nos atomos, quando a magnetizacdo precessiona em torno

do campo magnético.

Logo, esse efeito pode ser representado de forma fenomenoldgica
substituindo wo nas equacdes (2.18) e (2.19) por wp — in, no qual n é a taxa de
relaxacdo, com dimensdo de s™. Sendo assim, reescrevendo as equacdes temos

que:
Xox = Xyy = ——o2— (2.20)

2 .
w§— w?—2woin

Xuy = — Xyx = ——im (2.21)

w3— w2-2wyin
em que n << wo.

Por outro lado, é possivel determinar as partes reais (y') e imaginarias (x'")
das componentes da susceptibilidade, por meio das equagdes (2.20) e (2.21). No
entanto, a susceptibilidade é grande apenas na vizinhanga da ressonancia e,
portanto, as componentes diagonais do tensor de susceptibilidade sao

aproximadamente:
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Wm (Wo—w)/2

Xex =Xy = <wo-—£>2+n2 (2.22)
wmn/2

X'xx= X"y = (@o— )2+ 12 (2.23)

Considerando que na medida de RFM, o campo magnético oscilante tenha
apenas componente h,, a poténcia média absorvida pela amostra, por unidade de
volume, é dada pela equacéo:

P(w) = %w;(;;xh,% (2.24)

No experimento de RFM, em geral, a frequéncia estabelecida pela cavidade

de micro-ondas é fixa, e, a partir disso, para investigar a ressonancia varia-se o
campo magnético estatico. O sinal medido é proporcional a poténcia de micro-ondas
refletida pela cavidade, o qual se localiza a amostra, que por sua vez € proporcional
a absorcdo de radiacdo pela amostra. Assim, a absor¢cdo € condizente a parte
imaginéria da susceptibilidade (x"), também chamada de componente absortiva,

conforme a equacéo (2.24).

De acordo com a Figura 2.5, que apresenta os graficos das componentes real
e imaginaria da susceptibilidade em funcdo do campo magnético, € possivel notar
que a parte imaginaria da susceptibilidade tem a forma de uma funcao Lorentziana

com largura de linha (AH), que através da equacéo (2.23) é dada por:

AH =§ (2.25)

Figura 2.5 — (a) Parte real e (b) parte imaginaria da susceptibilidade em funcéo do campo aplicado
(Hexterno), calculado para w/21 = 9,8 GHz, g = 2, ww/y = 3 kOe, e n/w = 0,04.

= 1 =01 = [aae 1T = 1w 15 w g 1w s T 3w s 1
| b)
10 | .
LB
=
5F 2AH 2
1 1 | I T [ TR T T NN T 0 FO - 1 L
0 1 2 3 #4 5 6 T 9 14 2 3 4 &8 8© T
H (kOe) H (kOe)

Fonte: Referéncia [60].
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Desse modo, € possivel notar que a largura de linha fornece informacgdes
sobre a relaxagdo magnética. Ao passo que a componente real da susceptibilidade,
também chamada de dispersiva, é proporcional ao angulo de fase entre o campo de

radiofrequéncia e a resposta da magnetizacao.

O movimento da M em torno de sua posicdo de equilibrio, considerando o
termo fenomenoldgico da relaxacéo, foi descrita pela equacdo de movimento Landau
— Lifshitz — Gilbert [61],

oM (2.26)

= _.UOV(M X (H+ Hefetivo) + W[M X o

dt

o qual G é o parametro de amortecimento de Gilbert.

Além do mais, em 1955, J. Smit e H. G. Beljers [62] propuseram um método
para determinar a frequéncia de ressonancia (w,.s) em termos das segundas
derivadas, Ege € Ey¢, da energia livre magnética (E) por unidade de volume em
relacdo aos angulos polar 8 e azimutal ¢ que definem a orientacdo de equilibrio da
magnetizagao, dada por:

14 2 (2.27)
Wres = m(EeeEqbqb — E3y)?

Em detalhes, a orientacdo de equilibrio da magnetizacao é obtida a partir das

equacoes:
OE (2.28)
Eg=55=10
0E (2.29)
Ey = % =0

E, por meio da expressdo bem definida da energia livre do sistema E (que

sera detalhada em outro topico), bem como suas dependéncias com relagdo a

orientacdo da M, as condicdes de ressonancia podem ser obtidas através da
expressédo da frequéncia de ressonancia (equagao 2.27).

Além disso, a largura de linha em funcédo dessa frequéncia de ressonancia
(Aw) é definida como [63]:

_(doy, . ye Epg (2.30)
Aw = (dH) AR = M [Eee + sen?0

a qual a é o parametro de Gilbert ou de amortecimento.
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2.1.1.2 Ressonancia ferromagnética em filmes finos

Supondo um filme fino ferromagnético policristalino no plano xy, conforme
mostra Figura 2.6, sendo o eixo Z normal ao plano do filme. Os angulos 6y (polar -

fora do plano do filme) e ¢4 (azimutal - no plano do filme) sdo os angulos que
definem a orientacéo do H aplicado, e os angulos 8 (polar - fora do plano do filme) e
¢ (azimutal - no plano do filme) sdo os angulos que definem a orientacdo da
magnetizagao.

Figura 2.6 — Sistema de coordenadas das orientagOes relativas da magnetizacéo, M, e do campo

magnético externo, H, para filmes finos.
ZA

Fonte: Figura adaptada da referéncia [60].

Sendo M¢ = Ms — He , em que Mg é a magnetizacdo de saturacdo, Mes € a
magnetizacao efetiva e Hy é o campo de anisotropia perpendicular. Isso é dado por

2K,
HoMs

kK = , em que K, representa a constante de anisotropia magnetocristalina fora

do plano, situada no plano yz. Considerando que este filme possua apenas a

anisotropia de forma e magnetocristalina, a energia livre desse sistema por unidade

de volume, ser& dada por:

1° Caso: Campo magnético aplicado fora do plano

E, = (%MSZ - KJ_) cos?fsen?¢ (2.31)

— UoMH|[senOysenbcos(¢py — ¢) + cosOycosh |
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2° Caso: Campo magneético aplicado no plano

E, = (%MS2 - KJ_) cos’0 — Kycos*psen?6 (2.32)

— ugMH|[senBysenBcos(¢py — ¢) + cosfycosb |

no qual os primeiros termos representam as energias de forma e magnetocristalina.
O dltimo termo retrata a energia Zeeman, que corresponde a interacdo do H

aplicado com a M e o termo K, denota a anisotropia magnetocristalina uniaxial no

plano.

A partir disso € possivel determinar as condicfes de ressonancia em um filme
fino nas geometrias perpendicular e paralela ao plano do filme. Para isso,
inicialmente, € necessério derivar as equacdes 2.31 e 2.32 em relagdo aos angulos
0 e ¢. Posteriormente, igualam-se tais equacdes a zero e, assim, obtém-se as

condicBes de equilibrio da magnetizacéo:

Fora do plano:

_r (2.33)
¢=3
Hsen( 0 — 6y) = M,¢senBcos6 (2.34)
No plano:
_T (2.35)
9=3
Hsen(¢ — ¢y) = —H,cospseng (2.36)
em que H, = K1 onde K, representa a constante de anisotropia magnetocristalina

HoMs

no plano da amostra (xy).

Por conseguinte, efetuando-se as derivadas de segunda ordem das equacdes
2.31 e 2.32 em relagéo aos angulos 6 e ¢, utilizando as condi¢cdes de equilibrio da
magnetizagcdo (equagbes 2.33, 2.34, 2.35, 2.36). Por fim, substituindo na equacao

2.27, teremos as seguintes relagdes de disperséo:
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Fora do plano:

- 2.37
% = pd[Hcos( 0 — 6y) — M,yrcos?6 |[Hcos( 0 — 6y) — M,scos 26| (2:37)

No plano:
w® (2.38)

7z = u [Hcos( ¢ — ¢y) + Hycos?¢ +Mef][Hcos( ¢ — ¢y) + Hycos2p]

Portanto, a partir da equacéo 2.37 e 2.38, e considerando que o sistema se
encontra no estado de completa saturagdo, ou seja, a magnetizacdo possui a
mesma orientacdo do campo aplicado (6 = 84 e ¢ = ¢y = 0), as condi¢cdes de
ressonancia para as duas geometrias perpendicular (6 = 0) e paralela (6 = 11/2), sédo

dadas respectivamente, por:

w
— = by (Ho = Mep) (2:39)

2 2.40
<$) = pu§(Hy + Hy)(Hy + Hy + M,y) (2.40)

sendo H, e H; os campos de ressonancia perpendicular e paralelo ao plano do filme,

respectivamente.

N&o somente, mas ao relacionar as equacdes 2.39 e 2.40 e considerar Hy =

0, encontra-se a relagéo:

1

H, 5 2
M = (Ho+5) = [ (m+ 300 (2.41)
Portanto, € possivel por meio dos valores de campo de ressonancia (Hy)
paralelo e perpendicular, determinar o valor da M., e da anisotropia efetiva da
amostra (Ke):
M§ g —HoMerMs (2.42)

K.=K — —

Através das equacdes 2.39 e 2.40 encontra-se o valor de g, uma vez que

y = % [63-65]. Para além disso, também é possivel obter os valores de K, e K,

com base no ajuste das varreduras angulares de H, em funcéo de ¢ (plano) e 6 (fora

do plano), respectivamente, utilizando codigos baseados na equacao (2.38) para



44

variacbes angulares planares e a equacgao (2.37) para variagdes angulares fora do

plano.

2.2 Energias magnéticas em filmes finos

Nesta secdo serdo apresentadas algumas formas de energia magnética
presentes em fiimes FM, as quais contribuem para o entendimento do
comportamento magnético desses materiais. Os termos de energia tratados aqui
serdo a energia Zeeman e as energias de anisotropia: magnetocristalina e de forma,

a Ultima também é conhecida como energia de desmagnetizagéo.

2.2.1 Energia Zeeman

by

A energia associada a interacdo entre 0os momentos magnéticos (m) do

material FM e H aplicado é denominada energia Zeeman (E;), definida como:

B,= —uy ), H, (2.43)
i

em que m; é o i-ésimo momento magnético da amostra [66].

Assim, ao dividir ambos os lados da equacgéao (2.43) pelo volume da amostra,

pode-se expressar a energia Zeeman em termos da M:

E, = —,uOVIVf- H= —uOAtM- ﬁ: (2.44)
sendo A et a area e a espessura da amostra magnética, respectivamente.

Portanto, nota-se que a energia Zeeman é minimizada quando os m da
amostra estdo alinhados na mesma direcéo de H. Com isso, a defasagem angular

entre H e M interfere na energia Zeeman [48].

2.2.2 Anisotropias magnéticas

A anisotropia magnética € um fendmeno que descreve a dependéncia da

energia interna de um material magnético com a direcdo da magnetizacdo

espontanea, uma vez que a M tem direcOes preferenciais. Logo, na auséncia de H, a
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M se orienta na direcdo do eixo facil, para assim minimizar a energia do sistema.
Dessa forma, as propriedades magnéticas do material dependem da direcdo em que
sdo medidas. Portanto, os parametros magnéticos fundamentais da magnetizacao e
da energia anisotropica magnética proporcionam uma descricdo basica do sistema

magnético [67, 68].

A anisotropia magnética depende da temperatura e deve tender a zero na T,
se nao houver campo aplicado. As principais fontes de anisotropia estéo
relacionadas com a forma da amostra (anisotropia de forma), com a estrutura
cristalina (anisotropia magnetocristalina), e com tensfes ou outros fatores que
alteram propriedades da amostra (anisotropia magnetoelastica). Ndo obstante
também pode ser induzida, por exemplo, pela aplicacdo de um campo magnético
durante a deposicdo do material. Portanto, a anisotropia depende de diversos
fatores, entre eles, o material do substrato e as condi¢cdes de preparacdo, como por
exemplo, a temperatura do substrato durante a deposi¢cdo. Dessa maneira, 0 método
de deposicdo em particular, pode determinar os fatores dominantes que controlam a
anisotropia no filme [45, 48, 69-71].

Por meio da técnica experimental de RFM é possivel obter de forma indireta
as anisotropias magnéticas da amostra. Isso se da por intermédio dos ajustes dos
dados experimentais com modelos fenomenoldgicos. Com isso, nesse trabalho,
somente serdo discutidos o0s tipos de anisotropias mais relevantes para o

entendimento dos resultados experimentais.

2.2.2.1 Anisotropia magnetocristalina

A anisotropia magnetocristalina € uma propriedade intrinseca do material
magnético. Ela é originada da interacdo elétrica entre a distribuicdo de carga
eletrbnica ndo esférica e o campo cristalino criado pelos ions da rede cristalina do
sistema, gerando eixos preferenciais (eixos faceis) para a M. Assim, através da
interacéo spin-6rbita, a M tende a se alinhar ao longo de eixos faceis, minimizando a

energia de anisotropia magnetocristalina [48, 71].
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Figura 2.7 — Anisotropia magnetocristalina do (a) niquel na estrutura cibica de face centrada (cfc) ao
longo dos eixos [111] (eixo facil) e [100] (eixo dificil) e, do (b) cobalto na estrutura hexagonal ao longo
dos eixos [0001] (eixo facil) e [1010] (eixo dificil).

a) Niquel b) Cobalto
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Fonte: Figura adaptada das referéncias [44, 72].

A Figura 2.7(a) apresenta a dependéncia da M do niquel (Ni), que possui
estrutura cfc, sob o H aplicado nas direcdes [111], [110] e [100]. Nota-se que para
baixos campos, a M na direcédo [111] (eixo facil) € maior que na direcdo [100] (eixo
dificil). A Figura 2.7(b) apresenta a resposta da M do cobalto (Co), estrutura

hexagonal, sob o H aplicado nas direcdes [0001] e [1010]. Observa-se que o cobalto
pode ser magnetizado facilmente ao longo da direcdo [0001], mas possui uma
direcdo dificil: [L010]. Vale ressaltar que a area indicada entre as curvas levadas a

saturacdo corresponde a medida da anisotropia magnetocristalina, somente se

ocorrer rotacdes coerentes e a amostra for um monodominio [71, 72].

Nesse sentido, a energia magnetocristalina esta intrinsicamente ligada a
estrutura cristalina do material, por exemplo, em um cristal cubico. A energia

magnetocristalina por unidade de volume pode ser expressa pela equagéao:

Ey cavico = Ko + Ky (a%a% + a%a% + a%a%) + K, (a%a%a%) +... (2.45)

em que K; e K, sé@o as constantes de anisotropia e a; (i = 1,2,3) sdo 0S cossenos
diretores da magnetizacdo em relacdo aos eixos cristalograficos. Normalmente, as

poténcias mais altas sdo desprezadas devido ao termo que as envolve ser pequeno.

Os valores de K; e K, determinam os eixos facil e dificil de M. Além disso, o primeiro

7

termo, Ko, por ser independente do angulo, geralmente € ignorado, quando o
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interesse é apenas verificar a variacdo da energia magnetocristalina quando o vetor

de magnetizacao gira de uma direcéo para outra [45, 71].

De igual modo, para um cristal hexagonal, a energia magnetocristalina por

unidade de volume € dada por:
Ej hexagonat = Ko + K3 sen’0 + K, sen*6 +... (2.46)
no qual 8 é o angulo entre o vetor magnetizagao e o eixo facil de magnetizacéao.

De maneira que se denomina um cristal uniaxial quando ele apresenta um
anico eixo facil. Muitos compostos intermetalicos de metais de transicdo de terra-
raras, ferrita de bario e o cobalto elementar se comportam dessa forma. Neste caso,
para angulos pequenos, sendo assim, senf = 6, a energia magnetocristalina

uniaxial por unidade de volume € descrita como:
2
Ek,hexagonal = K0 (247)

Neste caso, o torque por unidade de volume (t) pode ser obtido a partir da

derivada de Ey pexqgona €M relagéo a o:

__ _dE (2.48)
d6
T= —2K,6, (2.49)

Assumindo que exista apenas um campo de anisotropia (Hg,) que produza o
mesmo efeito da anisotropia magnetocristalina, ou seja, que ocasione 0 mesmo

torque na Mit=- poHy, M6 = — 2K, 6. Logo, 0 Hy, € dado por [45]:

_ 2K, (2.50)
.u()MS’

Hg,

A Figura 2.8 apresenta um exemplo da dependéncia angular do campo de
ressonancia (H;) no plano do filme fino de Si(001)/Cu(6,2 nm)/Py(12 nm), fabricado
por deposicao obliqua, no equipamento magnetron sputtering do LEMAG/UFES. A

partir dela € possivel notar uma clara simetria uniaxial.
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Figura 2.8 — Dependéncia angular do campo de ressonancia (H,) no plano da multicamada
Si(001)/Cu(6,2 nm)/Py(12 nm) fabricado por deposigdo obliqua (confocal sputtering).

0 9 180 270 360
oH(°%)

Fonte: Figura adaptada da referéncia [73].

2.2.2.2 Anisotropia de forma

A anisotropia de forma, também conhecida como energia de
desmagnetizacao, € originada a partir dos dipolos magnéticos ndo compensados
localizados na superficie da amostra, que contribuem para o surgimento de um
campo desmagnetizante (H,) contrario ao campo magnético aplicado, conforme
mostra a Figura 2.9.

Figura 2.9 — (a) um Unico dominio magnético saturado devido a interagcdo com o campo magnético

externo (H) e (b) localmente os dipolos internos se anulam, porém como a interagdo dipolar é de
longo alcance, os dipolos externos (na superficie) contribuem para o surgimento do campo de

desmagnetiza¢do contrario a M.

| I I
(a) (b)

Fonte: Figura adaptada da referéncia [74].

O campo desmagnetizante é dependente do formato da amostra e sua
intensidade é dada por:

Hy = Nq Mg (2.51)
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na qual Ny € o tensor de desmagnetizacao dependente da forma. Para um filme fino,
todos os elementos tensores sdo zero, exceto para a dire¢cdo perpendicular a

camada, para a qual N; =1. Em uma amostra esférica, que nao apresenta

anisotropia cristalina, ao medir sua M em diferentes direcbes, ndo notaremos
mudanca, uma vez que a anisotropia de forma é nula. No entanto, em uma amostra
em formato de elipsoide, & possivel observar o surgimento de uma anisotropia de

forma.

Nos espectro de RFM de um filme fino de Gd, conforme mostrado na Figura
2.10, o H, aumenta conforme a dire¢édo de H se afasta do plano do filme e se
aproxima da normal a superficie devido a forte influéncia da energia anisotrépica de

forma.

Figura 2.10—- Espectros de RFM fora do plano do filme Gd/Pt, com tgqg = 200 nm e tp; = 3 nm obtidos a
250 K, nos angulos polares (6_H): 10°, 30° e 90°.
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Fonte: llustracdo elaborada pela autora.

A energia dipolar associada ao campo desmagnetizante é definida como:

1 . (2.52)
Eg = _E“Of M-Hydv
v
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Para filmes finos e multicamadas ela resulta em uma contribuicdo da energia
de anisotropia por unidade de volume dada por:
1 (2.53)

— 2 .2
E; = E.UOMSCOS 0

no qual 6 é o angulo formado entre o vetor da magnetizacdo e o vetor normal do

filme.

De acordo com esta expressao, a energia do campo disperso atinge seu valor

minimo em 6 = 90°. Desse modo, isso significa que a anisotropia de forma favorece

uma orientacao da M paralela a superficie do filme [45, 60, 67, 71].
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3. METODOS E PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

A técnica de deposicdo e os métodos utilizados para a caracterizacdo dos

filmes finos estudados neste trabalho estdo descritos a seguir.

3.1 Técnicade deposicdo — Magnetron Sputtering do LEMAG

As amostras foram produzidas no equipamento Magnetron Sputtering
(pulverizacdo catddica), modelo ATC ORION-8, fabricado pela empresa AJA
International, do Laboratério de Espectroscopia Moéssbauer e Magnetometria
(LEMAG) da Universidade Federal do Espirito Santo (UFES).

O Magnetron Sputtering permite crescer filmes finos de uma vasta gama de
materiais em pressdes de trabalho baixas (< 10 mTorr) com excelente adeséao e alta
densidade. Durante a deposicdo, parametros como a diferenca de potencial entre o
catodo e o anodo, a corrente elétrica no plasma e a poténcia na fonte Magnetron
podem ser controladas facilmente [75, 76]. Assim, em muitos casos os filmes finos
pulverizados por magnetron superam, qualitativamente, os filmes depositados por
outros processos fisicos de deposicdo a vapor e podem oferecer a mesma
funcionalidade que filmes muito mais espessos produzidos por outras técnicas de

deposicao [77].

No Magnetron Sputtering a camara principal de ultra alto vacuo, com
configuracdo confocal, dispde de sete fontes (magnetrons) arranjadas circularmente,
possibilitando a deposi¢do simultidnea de até sete materiais distintos. No processo,
um gas inerte (nesse trabalho, utilizamos argbnio — Ar) é inserido na camara, e
através de uma fonte de corrente continua (CC) ou de radiofrequéncia (RF), é
possivel obter a ignicdo do plasma. Na ignicdo do plasma por CC, os ions
carregados positivamente do plasma sdo acelerados por meio de um campo elétrico
aplicado na direcéo perpendicular ao plano do alvo (que deve ser condutor). Com
isso, esses ions atingem o alvo (catodo), gerando a liberacdo de atomos. Quando a
ignicdo do plasma ocorre utilizando uma fonte RF, os atomos sao ejetados do alvo
pelo bombardeamento alternado de ions e elétrons. A ignicdo por RF & muito
utilizada para isolantes, semicondutores, ou seja, materiais de baixa condutividade,

0S quais o tempo de vida dos estados eletronicos excitados pode ser longo o
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bastante para permitir que a energia de excitacdo cause a liberagdo do atomo da
rede cristalina [78-80]. ApGs a remocao, seja utilizando fontes CC ou RF, os &tomos
sao pulverizados e condensados no substrato, formando os filmes finos. Além disso,
elétrons secundarios sdo aprisionados na regido de plasma, de modo que o campo
magnético produzido por im&s permanentes restringe o movimento dos elétrons
secundérios na vizinhanca do alvo. Assim, esses elétrons realizam o movimento
helicoidal ao redor do alvo, aumentando a probabilidade de ionizacdo. A partir disso,
ocorre o aumento do bombardeio do alvo, ou seja, ha o aumento de colisbes entre
os elétrons e os atomos do gés inerte. Consequentemente, iSSo proporciona maiores
taxas de deposicdo no substrato, em pressdes relativamente baixas de gas de
trabalho (~ 2 mTorr), favorecendo, assim, a produgdo de filmes finos com baixas
rugosidades e estruturas bem definidas [63, 75, 76, 81, 82]. O equipamento
Magnetron Sputtering possui um ciclo fechado de agua fria para refrigeracdo da
fonte magnetron, visto que nos processos de pulverizacdo catdédica ha grande
geracao de calor [82]. A Figura 3.1 ilustra os componentes basicos do sistema de
pulverizacdo catddica. O equipamento utilizado possui uma configuracdo confocal
(Figura 3.2), em que as fontes Magnetron possuem uma inclinagdo de 32° com
relacdo a normal do plano do porta-amostras, para focarem no centro do porta-
amostras, local em que o substrato é posicionado para receber a deposicao.

Figura 3.1 — llustragdo esquemética dos componentes béasicos de um canhdo de pulverizacdo
catédica (fonte magnetron).

Fonte: Figura adaptada da referéncia [77].
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Figura 3.2 — llustracdo esquematica de alguns dos magnetrons na configuracdo confocal (geometria
de deposicao obliqua) do equipamento Magnetron Sputtering ATC ORION-8 usado neste trabalho.
No esquema, somente quatro dos sete magnetrons sao apresentados. A célula de evaporacédo
térmica também é mostrada (centro). Para deposicdo, a direcdo [110] do Si é utilizada como
referéncia para orientar um dado alvo especifico.

Fonte: Figura adaptada da referéncia [83].

E de suma importancia que as condicdes de vacuo sejam garantidas a fim de
se evitar a presenca de gases residuais indesejados, como 0 oxigénio. Dessa
maneira, obtém-se filmes de boa qualidade e com propriedades fisicas reprodutiveis
[75, 84]. A atmosfera residual da camara principal € verificada antes da deposicao
por meio de um analisador de gas residual (ARG) da marca Horiba. Sendo também
imprescindivel o procedimento de pré-sputtering dos alvos, em outras palavras, uma
evaporacao prévia com o proposito de limpar a superficie dos alvos antes da
deposicdo, uma vez que eles podem agregar Oxidos ou outros produtos de
processos reativos em sua superficie [63]. Vale salientar que ha um obturador
acoplado a cada fonte magnetron que impede a passagem do feixe de atomos
ejetados durante o processo de pré-sputtering, a fim de evitar a deposi¢céo de filmes

indesejados e nao controlados sobre o substrato.

O processo de deposicdo da camada é realizado controlando o tempo de
abertura do obturador pela rotina criada e acionada pelo software de controle do
ATC ORION-8. Além disso, a temperatura do porta-substrato pode ser controlada de
20 °C até 850°C, antes, durante ou apos a deposicao, de acordo com 0s requisitos

para deposi¢céo de cada sistema de filme finos. Por outro lado, para ndo modificar
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substancialmente os gases constituintes da camara de deposicdo, entre as trocas
consecutivas dos substratos, no Sputtering Orion-8 ha uma antecamara acoplada
(Load Lock Chamber), também de ultra alto vacuo (da ordem de 107 Torr) obtido em
menos de uma hora apo0s sua abertura para substituicdo do filme preparado pelo
substrato novo [63, 83, 84].

3.1.1 Detalhes de preparacdo e deposicdo das amostras por Magnetron
Sputtering
Os materiais utilizados neste trabalho foram depositados sobre os substratos
monocristalinos de Si polidos em uma Unica face e com orientacéo cristalina (100). O
processo de preparacdo das amostras foi realizado da seguinte forma:
¢ Inicialmente, o substrato de Si, que € adquirido na forma de wafer com
100,0 mm de diametro e 0,5 mm de espessura, foi cortado manualmente
com uma ferramenta de ponta de diamante em tamanhos aproximados
de 1,0 x 1,0 cm? (para medidas de raios X e RFM) e 0,5 x 1,0 cm? (para
medidas de magnetizagdo no MAV).
e Em seguida, foi realizado o método de limpeza desses substratos.

e E por fim, efetuou-se o procedimento de deposicéo.

3.1.1.1 Limpezae marcacdo dos substratos

Os substratos apds serem cortados, foram submetidos a um procedimento de
limpeza ja estabelecido no LEMAG e em outros laboratérios de pesquisa. A limpeza
da superficie do substrato influencia no crescimento e adesao do filme, sendo assim
um pré-requisito para a preparacao de filmes com boa qualidade estrutural, baixa

rugosidade da interface substrato/filme e que sejam reprodutiveis [85].

Essa limpeza é realizada em trés etapas. Primeiramente, o substrato é inserido
em um Becker contendo agua destilada e trés gotas de detergente neutro da marca
Extran, e € submetido ao ultrassom por 10 minutos. Posteriormente, o substrato é
lavado por rinsagem de agua destilada. Apés remocéo total da agua destilada, o
Becker é preenchido com acetona e, novamente submetido ao ultrassom por 10
minutos para remover gorduras residuais ou 6leos superficiais do substrato, bem

como, do detergente neutro. Por fim, a acetona € removida, e o0 procedimento é
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repetido com alcool isopropilico para remover os residuos de acetona. Depois de
serem removidos do alcool, os substratos foram imediatamente secos com um fluxo
de N, seco ionizado, por meio de uma pistola de fluxo continuo, antes de serem
inseridos na camara principal de deposicdo do Magnetron Sputtering. Isso é
realizado para evitar que o substrato entre na camara com qualquer particula de
poeira depositada. Mesmo apesar de o Magnetron Sputtering estar em uma sala
limpa classe 1SO 5 com barreiras e filtros que diminuem a concentracdo de

particulas suspensas na sala.

Para ter uma referéncia cristalografica no plano durante a deposicdo dos
filmes, uma marca na parte traseira ndo polida do substrato foi feita alinhada a
direcdo plana primaria <110> do substrato de Si (100).

3.1.1.2 Calculo das taxas de deposicao

Estabelecido os alvos e o substrato que serdo utilizados na deposicao, deve-se
determinar a taxa de deposicéo de cada alvo, o que possibilita controlar a espessura

da camada de filme fino depositada sobre o substrato.

As taxas de deposicao dos alvos de Gd e de Platina (Pt) foram obtidas em trés
etapas. Inicialmente, por meio de uma microbalanca de cristal movel, localizada na
posicdo de deposicdo dos filmes, € determinada a taxa de deposicao preliminar, em
tempo real. Em seguida, a microbalanca é retirada da posicdo de incidéncia do feixe
de atomos, e o0 porta-amostra com um substrato € colocado na posi¢cdo de
deposicédo. As amostras de calibracdo de Pt e Gd (com 50 nm de espessura cada)
foram depositadas individualmente, considerando suas respectivas taxas de
deposicao preliminares. Finalmente, por meio do ajuste da curva de refletividade de
raios X obtidas da amostra de calibracdo no difratbmetro de raios X, obtém-se as
espessuras das amostras de calibragdo. Assim, conhecendo-se o0 tempo de
deposicao de cada camada unica de calibracdo, é determinada a taxa de deposicéo
refinada em angstrom por segundo (A/s). Os ajustes das curvas de refletividade de
raios X foram realizados por meio do cédigo DYNA [86]. As taxas de deposicao e 0s

respectivos parametros de deposicao estéo dispostos na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 — ParAmetros de deposicdo referentes aos alvos utilizados neste trabalho.

Alvos  Ignicdo Taxa Corrente Tenséo Poténcia
(Als) (mA) ) (W)
Gd RF 1,0 - 244 80
Pt cc 13 200 437 88

3.1.1.3 Preparacdo das amostras

Inicialmente, foram crescidos sobre o substrato de Si (100) trés monocamadas
de Gd variando a espessura (t) em 20, 50 e 200 nm com o propésito de verificar o
comportamento das propriedades fisicas em funcdo da espessura do Gd. Todas as
deposicbes foram realizadas na temperatura ambiente, na configuracédo Si(100)/Gd(t
nm)/Pt(3 nm), e todos os filmes foram cobertos com Pt. Posteriormente, trés
amostras principais de filmes finos de Gd foram crescidas na espessura de 200 nm,
na configuracdo Si(100)/Gd(200 nm)/Pt(3 nm), em diferentes condi¢cdes de
temperatura do substrato (Ts). A amostra A foi depositada na TA, ao passo que as
amostras B e C foram depositadas na Ts = 673 K, conforme descrito na Tabela 3.2.
A diferenca entre as Amostras B e C € o fato de que, para a Amostra C, antes da
deposicdo das camadas de Gd e da Pt foi realizado o procedimento de bias
sputtering, ou seja, foi aplicada uma voltagem de polarizacdo de — 50 V, com o
objetivo de remover (in-situ) o 6xido nativo da superficie do substrato antes da
deposicéao a 673 K.

Tabela 3.2 — Condi¢Bes experimentais dos substratos para deposi¢cdo das amostras A, B e C.

Nomenclatura da amostra Temperatura do Substrato (Ty)
A 293 K
B 673 K
C 673 K (com bias - tenséo de polarizagéo)

A camada protetora de 3 nm de Pt tem a funcdo de evitar a oxidacao dos
filmes, 0 que se torna ainda mais necessario devido ao fato do Gd ser um metal
terra-rara, que reage facilmente com o oxigénio formando 6xidos (GdO e Gd;O3)
guando exposto ao ar.

Em todas as deposic¢des, 0 substrato rotacionou a 40 rotacdes por minuto (rpm)
para aumentar a uniformidade dos filmes devido ao fato das fontes Magnetron serem

inclinadas, formando um sistema confocal. Além disso, um analisador de gas
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residual (ARG) foi usado para verificar a atmosfera da camara antes das deposi¢oes
com o objetivo de garantir condi¢cdes de deposicdo semelhantes. As amostras foram
mantidas em um dessecador a vacuo imediatamente ap0s a deposicdo e durante 0s
intervalos entre as medidas de caracterizacdo. Os parametros de deposicdo de

todas as amostras estao reunidos na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 — ParAmetros utilizados durante a deposicdo das amostras.

Presséo de Trabalho Pr=2mTorr
Press&o base Ps=5x 10° Torr
Rotacéo 40 rpm
Distancia Alvo-substrato 38 mm

A Figura 3.3 apresenta a foto da amostra A. Vale salientar que as bordas das
amostras foram retiradas com auxilio de um cortador de diamante, pois, durante a
deposicdo das camadas, h4d um acumulo de material nessas extremidades. Esse

acumulo de material faz surgir sinais espurios tanto no MAV quanto no FMR.

Figura 3.3 — Imagem do filme de Gd (200 nm) apds a deposicao do substrato de Si (100).

1cm

Fonte: Imagem capturada pela autora.

3.2 Caracterizagao estrutural

A caracterizagdo estrutural foi realizada no difratbmetro de raios X, marca
Rigaku, modelo Ultima IV, do Laboratorio de Espectroscopia Mdssbauer e
Magnetometria (LEMAG) da UFES, operando com radiacdo Cu-Kgmedio (A = 0,15418
nm). Esse difratbmetro inclui a tecnologia CBO (Cross Beam Optics), patenteada
pela Rigaku, que utiliza uma montagem de componentes 6ticos alinhados
simultaneamente para geometrias de feixe divergente (Bragg-Brentano) ou de feixe
paralelo com um analisador com fendas paralelas (Parallel Slit Analizer - PSA). A
difracdo convencional de raios X (DRX) [Figura 3.4(a)] foi realizada na geometria

Bragg-Bretano no regime 06-20 acoplado e 6 > 10°, utilizando fenda de divergéncia =
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3 mm, fenda de dispersdo = 3 mm e fenda receptora = 0,3 mm. A geometria de feixe
paralelo (fenda de divergéncia = 0,1 mm, fenda de espalhamento = fenda receptora
= 7 mm) foi utilizada para realizar a refletividade de raios X (RRX), utilizando fenda
de alto limite = 0,3 mm, também no regime 6-20 acoplado e 6 < 10° [Figura 3.4(a)] e
a difracéo de raios X com incidéncia rasante (DRXIR) com angulo de incidéncia fixo
(B) e varredura do detector (26-8), sem utilizar fenda de alto limite [Figura 3.4(b)]. As
medidas de DRXIR sdo muito utilizadas para analisar perfis de amostras de filmes
finos [87, 88].

Figura 3.4 — (a) No regime B-26 acoplado, o tubo de raios X faz um angulo 6 com a superficie do

substrato e fica acoplado com o detetor fazendo um angulo de 26 em relagéo ao feixe de incidéncia.

(b) No regime de incidéncia rasante, o angulo 8 formado.
Tubo de raios X

Detetor et T Detetor

Tubo de raios X

(a) ©-26 acoplado. (b) Incidéncia rasante.
Fonte: Figura adaptada da referéncia [89].

3.2.1 Difracédo convencional de raios X

A DRX ocorre devido ao espalhamento especular da radiagcédo incidente em
uma familia de planos da rede cristalina. A radiacao incidente no cristal € espalhada
pelos elétrons dos atomos que constituem os sucessivos planos da rede. Dessa
forma, para que os raios espalhados pelos primeiros planos se intensifiguem, ou
seja, para que ocorra a interferéncia construtiva, € necessario que a diferenca do
caminho percorrido pelos feixes refletidos nos planos adjacentes, dada pela
expressao 2dsenB, seja um multiplo inteiro (n) do comprimento de onda da radiacao

incidente (A). Essa definicdo € conhecida como lei de Bragg [89]:

2dsenB=nA (3.12)
em que d é a distancia interplanar e 6 é o angulo de incidéncia.
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Cada linha no difratograma indica que a condicdo de Bragg foi satisfeita
naquele angulo 6 para a estrutura do material em analise. A Figura 3.5 apresenta um
difratograma de raios X, com a intensidade relativa do feixe difratado em funcéo do
angulo de difragdo 26 de uma amostra de filme fino de Gd.

Figura 3.5 — Difratograma de raios X com os indices de Miller em destaque nas reflexdes oriundas da
amostra B.
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Fonte: llustracdo elaborada pela autora.

A partir da posicdo angular do pico de difracdo de Bragg encontra-se o vetor
da rede reciproca G, e a distancia interplanar d referente a familia de planos
associados ao pico de difracdo [90]. Com isso, é possivel determinar os parametros
de rede da estrutura cristalina do material em analise. Os filmes desse estudo

apresentaram as seguintes estruturas cristalinas: a cubica de face centrada (cfc)

e/ou a hexagonal compacta (hcp), conforme ilustrado na Figura 3.6.

Figura 3.6 — (a) Estrutura hexagonal compacta (hcp). (b) Estrutura cubica de face centrada (cfc).

Fonte: Figura adaptada da Referéncia [47].
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No caso de estrutura cubica, por exemplo, a cfc, o parametro de rede “a” pode

ser obtido por meio da expresséo [89]:

1 h%2+k?+1?
e (3.2)

na qual h,k,l sdo os indices de Miller.

Na estrutura cristalina hcp, os parametros de rede “a” e “c” podem ser

determinados por meio das seguintes expressoes [89]:

1 4 ( h?+hk+k? 12
5—5(—) ta (3.3)

a2

¢ = 1,633 a (valor tedrico) (3.4)

Na difracdo convencional, outro parametro importante que pode ser obtido do
difratograma € o tamanho do cristalito (L) calculado através da férmula de Scherrer
[89]:

B 0,94
" Bcosf

(3.5)

em que B é a largura de linha a meia altura.

3.2.2 Difracéo de raios X com incidéncia rasante

Na técnica de difracdo de raios X com incidéncia rasante se reduz a
profundidade de penetracdo do feixe incidente na amostra. Com isso, o sinal de
difracdo do substrato € reduzido e o sinal de difracdo do filme é maximizado [84].
Nesse trabalho foram tomados os angulos de incidéncia () iguais a 0,4°; 0,8° e 2,0°.
Para = 0,8° e 2,0° os raios X penetram completamente na amostra até o substrato

(o angulo critico obtido das curvas de refletividade é 6 = 0,35°).

Com essa técnica € possivel detectar graos em varias orientacdes dentro do
filme fino, incluindo aquelas inclinadas com relacdo a superficie da

amostra/substrato. Ao passo que na técnica de DRX é detectado somente graos
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com orientacdo paralela ao plano do filme fino. Ademais, um forte sinal referente a
orientacdo preferencial do substrato monocristalino, pode mascarar informagoes

importantes do difratograma [83].

Nos dois métodos utilizados: DRX e DRXIR, a varredura angular da superficie
do filme foi realizada no intervalo 20° < 26 < 100°, com passo de 0,02°, e com o

tempo de contagem de 20 s/ponto.

3.2.3 Refletividade

A refletividade de raios X (RRX) é amplamente utilizada para analisar

superficies e interfaces de filmes finos.

Figura 3.7 — Padréo de refletividade de raios X para um filme fino, com especificacdo dos principais
parametros obtidos da técnica de RRX.
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Fonte: Referéncia [83].

A RRX investiga o perfil de densidade eletrbnica perpendicular a uma
superficie e, assim, fornece parametros importantes dos filmes finos - como a
espessura - por meio da periodicidade das franjas de Kiessig; o calculo da
densidade média através do valor do angulo critico determinado pelo ajuste da curva
e a rugosidade da superficie ou de interfaces [91-94]. Um padrdo de RRX especifico
€ apresentado na Figura 3.7, 0 que mostra como 0s parametros influenciam na

forma do padrédo e como eles podem ser determinados.
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Quando um filme uniforme é depositado no substrato, a refletividade normal de
Fresnel do substrato fica modulada por oscilacdes, devido as interferéncias entre os
raios refletidos na superficie da interface arf/filme e filme/substrato [95]. Essas
oscilacbes sdo denominadas franjas de Kiessig. Dessa forma, o angulo em que o
raio incidente faz com o substrato ndo € mais simplesmente 8, mas sim um angulo
de incidéncia corrigido (6,.), que sofreu refracdo ao passar do ar para o filme e pode
ser obtido através da lei de Snell [96]. A partir disso, a lei de Bragg modificada pode

ser escrita como [97]:

kA = 2tsen(6,) (3:6)

na qual k € a ordem de reflexdo e t € a espessura do filme.
Considerando somente a parte real do indice de refracdo do filme, tem-se:
X AN (3.7)
sen<(0) = (—) nc+ 26
2t
em que n € o erro associado a, k e 26 € densidade eletrénica do material.
A partir da construcdo do grafico de f(n) = sen? (6), o coeficiente angular (a)

da funcao quadratica formada € dado por:

_ <,1 )2 (3.8)
=2
Assim, obtém-se o valor da espessura (t) da monocamada expresso por:
ot (3.9)
2Va

Neste trabalho, as medidas de RRX foram realizadas para determinar as
espessuras das monocamadas de cada material em estudo, e, consequentemente,
obter as taxas de deposicao dos filmes produzidos. O ajuste das curvas de RRX foi
realizado com o cédigo DYNA utilizando o formalismo de Parrat [85].

3.3 Caracterizacdo Magnética

As caracterizagbes magnéticas em funcédo de H [M(H)] e da temperatura
[M(T)] foram realizadas no Magnetdmetro de Amostra Vibrante (MAV) do Sistema de
Medidas de Propriedades Fisicas (PPMS Dynacool) ou no Versalab, marca Quantum
Design Inc., do Laboratério Interinstitucional de Medidas de Transporte e Magnéticas
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do Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF). As medidas de Ressonéancia
Ferromagnética (RFM) foram feitas no Laboratério de Espectroscopia
Paramagnética Eletronica da Universidade de Brasilia (UnB). Para isso, foi utilizado

um Espectrdmetro de Ressonancia Paramagnética Eletrénica (RPE), da marca

Bruker EMX-Plus, operando com H estatico de varredura e as técnicas usuais de
modulacdo e deteccdo sensivel a fase. As variacbes angulares dos campos de
ressonancia dentro e fora do plano nos filmes finos, mantidos em um suporte de
quartzo, foram medidas em uma ponte de micro-ondas EMX-Premium X-band
acoplada a uma cavidade ressonante cilindrica (ER 4119HS), também de alta

sensibilidade. No sistema de coordenadas usado para os experimentos RFM e na
analise de seus resultados, o filme esta no plano XY, a direcdo da M é dada pelos
angulos B e ¢ e a direcdo do H é definida pelo angulo 6, e ¢y (ver figura 2.6). Um
criostato de nitrogénio com controlador de temperatura acoplado ao equipamento de
RFM permitiu as medicdes em temperatura ambiente e em temperaturas mais

baixas.

3.3.1 Magnetdmetro de Amostra Vibrante (MAV)

O MAYV, desenvolvido por Simon Foner em 1955, possui uma sensibilidade
para medir magnetizaces da ordem de 10 emu. O principio de funcionamento do
MAYV baseia-se na lei de inducédo de Faraday, a qual estabelece que a variacdo do
fluxo magnético na bobina induz uma forca eletromotriz na amostra condutora. A

amostra é sustentada por uma haste e fica localizada entre as bobinas sensoras. Ela
esta sujeita a acdo de um H uniforme aplicado por um eletroima que estabelece a

sua M. A ponta superior da haste esta acoplada a um transdutor vibracional que faz

a amostra oscilar entre as bobinas sensoras. Portanto, como a amostra se move,

sua M modifica o fluxo magnético que passa pelas bobinas e, consequentemente,
uma forca eletromotriz alternada de pequena intensidade (sinal) diretamente
proporcional a M, oriunda das bobinas sensoras, pode ser detectada e amplificada
pelo lock-in, e, assim ser lido em uma placa de interface e processado por um codigo
em um microcomputador. A Figura 3.8 apresenta o diagrama esquematico basico de
um MAV. O campo magnético pode ser aplicado perpendicularmente ou

transversalmente ao movimento da amostra, o que possibilita analises anisotrépicas.
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O acoplamento de criostatos ou fornos ao MAV possibilita medicbes em baixa ou

alta temperatura, respectivamente [45, 98].

Figura 3.8 — Diagrama esquematico basico de um Magnetdémetro de Amostra Vibrante.
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Fonte: llustracdo elaborada pela autora mediante a referéncia [98].

Nesse trabalho, foram aplicados trés tipos diferentes de protocolos térmicos
durante os experimentos M(T) realizados em uma faixa de temperatura de 10 K a
300 K sob um campo (uoH) de 0,01 T. Inicialmente, foi realizado o Zero Field Cooling

(ZFC), em que a amostra é submetida ao processo de desmagnetizacdo oscilante, e

apos, resfriada, na auséncia de um H, desde a TA (T = 300 K) até 10 K. Em seguida,
mediu-se a curva ZFC, aquecendo-se a amostra até 300 K sob a agdo de um campo
de prova baixo (H = 10 mT) fixo. Na sequéncia, foi realizado o Field Cooling-Cooling
(FCC), em que o sistema se encontra em TA na presenca de H = 10 mT e extrai-se
a curva experimental, resfriando-se a amostra até 10 K. Por fim, realizou-se o Field
Cooling-heating (FCH), visto que o sistema encontrava-se sob a acdo de H = 10 mT
na temperatura de 10 K, e procedeu-se o aquecimento até 300 K para obter a curva
experimental FCH. As curvas de histerese em funcdo do campo magnético, M(H),

foram registrados no procedimento ZFC.
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3.3.2 Ressonancia Ferromagnética (RFM)

A ressonancia ferromagnética (RFM) é uma técnica no qual o material

ferromagnético absorve radiacdo eletromagnética ressonantemente na presenca de

um H. Durante o experimento, a M da amostra precessiona em torno de um campo
magnético efetivo e a ressonancia ocorre quando a frequéncia da precessao
coincide com a frequéncia do campo de radiacdo eletromagnética na faixa de micro-
ondas. Essa técnica possibilita determinar propriedades magnéticas estaticas e
dindmicas, sendo muito 0til e importante para caracterizacdo de filmes finos,
nanoestruturas e multicamadas [59, 99-101]. Por ser material seletivo, a RFM
consegue discernir propriedades magnéticas de diferentes elementos presentes na
amostra e, muitas vezes, a depender das caracteristicas de cada camada das
amostras, distinguir camadas de mesmo elemento. Dentre as propriedades, que
podem ser obtidas desta técnica, citamos as seguintes caracteristicas de filmes finos
magneéticos: anisotropias magnéticas volumétricas, planares e perpendiculares,
anisotropias de superficie, magnetizacado efetiva e parametro de amortecimento

(damping), associado aos mecanismos de relaxacdo da magnetizagao.

O esquema bésico do espectrometro de RFM é mostrado na Figura 3.9. O
campo magnético de micro-ondas produzido pelo gerador € conduzido por uma guia
de onda, de forma que o circulador direciona esse campo oscilante transversal para
a cavidade de ressonancia, ou seja, a reflexdo da cavidade é minima e,
consequentemente, a amostra € irradiada. A partir disso, a amostra que se
encontrava magnetizada e em equilibrio através do campo magnético estatico

gerado pelo eletroimd, entra em ressonancia. Isso ocorre a partir do momento em

que a frequéncia de precessao da M do material da amostra for igual a frequéncia do
campo de micro-ondas. Em seguida, uma parcela dessa radiacdo € absorvida pela
amostra e outra parte é refletida e direcionada para o circulador que a encaminha
para o detector. Por fim, o sinal é retificado e captado pelo lock-in e enviado ao

computador.
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Figura 3.9 — Esquema de um espectrébmetro de RFM. A ponte de micro-ondas consiste principalmente

no gerador, circulador e detector de micro-ondas.
Ponte de micro-ondas
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Gerador de > C

micro-ondas
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Eletroima

Cavidade ressonante

— Gaussimetro —

Lock-in

Fonte: Figura adaptada a partir da referéncia [100].

Com a finalidade de melhorar a sensibilidade do espectrémetro, o sistema de
RFM possui uma modulacdo de campo magnético, formada por bobinas de
Helmholtz alimentadas por uma fonte CA, que se localizam de forma paralela ao
eletroima (Hcc), e que produzem uma modulacdo (Hca) pequena para Hcc muito
maior, dependendo da cavidade.

Por meio da curva caracteristica de ressonancia ferromagnética € possivel
determinar o campo de ressonancia (H,) e a largura de linha pico a pico (AH,,) do
sistema em andlise, de acordo com a Figura 3.10. Além disso, no sistema de RFM,
0S equipamentos criogénicos podem ser utilizados para controle e monitoramento da
temperatura da amostra, ou seja, € possivel variar a temperatura do sistema em
estudo [54, 60, 100, 102].
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Figura 3.10 — Curva caracteristica de ressonancia ferromagnética de um material ferromagnético.
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Fonte: llustracdo elaborada pela autora.

Nessa pesquisa, foi utilizada a frequéncia da banda X (9,4 GHz) na cavidade
ressonante cilindrica. As curvas de derivada de absorcdo em funcdo de H foram
obtidas na temperatura de 250 K e 300 K, com o campo magnético aplicado
variando no intervalo de 0 < H < 1 MA/m. Na ressonancia, modo uniforme, todos os
momentos magnéticos, de cada material, precessionam em fase e estao alinhados
na mesma diregdo e que por sua vez perfazem um angulo com H. A defasagem
angular entre M e H esta diretamente correlacionada a AH,, e, consequentemente,
ao parametro de amortecimento. Para o caso de um filme Gnico, nas condi¢bes no
plano e perpendicular ao plano, a M esta na diregdo de H.

As medidas de RFM foram realizadas nas amostras A, B e C, nas quais a

direcao de H foi variada no plano (varredura angular planar) e fora do plano
(varredura angular fora do plano). Para isso, o filme foi fixado em um gonidémetro que
permite fazer a varredura angular do campo magnético aplicado em relacdo ao eixo
horizontal ou eixo vertical. Na varredura angular no plano do filme, a posi¢céo ¢4 =0°
referiu-se a direcdo plana primaria <110> do substrato de Si (100), conforme

ilustrado na Figura 3.11(a), e a varredura foi completada até 360°, com passo de 10°
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entre as medidas. Na varredura fora do plano 64 variou de — 90 ° a 90 °, conforme
Figura 3.11(b).

Figura 3.11 — Esquematizacdo para visualizacéo da (a) variacdo do angulo planar (¢) entre Hea

direcdo <110> do substrato de Si e em (b) variacdo angular (8y) fora do plano entre H e anormal ao
plano da amostra durante o experimento de RFM em um filme fino.
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Fonte: llustracdo elaborada pela autora.

N&o somente, mas também foram obtidos espectros de RFM em funcédo da
temperatura em duas configuracdes do H: no plano alinhado com a direcédo plana
priméria <110> do substrato de Si (100) e com a direcdo perpendicular ao plano.

No tratamento de dados dos espectros de RFM, a derivada de absorcdo é
ajustada por uma derivada da Lorentziana ou em alguns casos, para uma
Dysoniana, da qual se extrai os valores de H; e AH,, de cada espectro. De posse
dos valores de H, e AH,, em fungéo do angulo planar (¢n) ou fora do plano (64) de
aplicacdo do H, pode-se obter o grafico que apresenta o comportamento das
varreduras angulares de H, e AHp,. Ao utilizar programas de ajustes, baseado nas as
equacdes (2.36 e 2.37), obtém-se os valores do fator-g de Landé, de 4mM., e da
anisotropia planar. Dessa forma, se o valor de M for previamente determinado, por
exemplo, por medidas de MAV, pode-se calcular o campo de anisotropia
perpendicular (Hy), da anisotropia magnetocristalina perpendicular (K,), e da
anisotropia efetiva perpendicular (Key) de cada amostra estudada. Ademais, foi
realizado um estudo do comportamento de campo de H, e AH,, em funcdo da
temperatura em duas posicoes: no plano e perpendicular, no qual se extraiu o

comportamento da anisotropia fora do plano em fungéo da temperatura.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo os resultados obtidos no desenvolvimento dessa tese serdo
relatados e analisados. Primeiramente, serdo apresentados de forma sucinta os
resultados do primeiro estudo realizado com os filmes finos de Gd variando a
espessura. Posteriormente, serdo apresentados o0s resultados das principais
amostras dos filmes finos de Gd com espessura de 200 nm (Amostras A, B e C).
Tais resultados sao relativos a caracterizacdo estrutural obtida através das medidas
de DRX, RXX e DRXIR, com suas respectivas interpretacdes. Na sequéncia, serdo
apresentados o0s resultados da caracterizacdo magnética obtida por meio das
medidas no MAV e no espectrdmetro de RFM, com as respectivas analises dos

parametros extraidos.

4.1 Estudo de filmes finos de Gd variando a espessura

Primeiramente foram crescidos filmes finos de Gd, na configuracao Si(100)/
Gd (t nm)/ Pt (3 nm), variando a espessura () em 20 nm (Amostra Al), 50 nm
(Amostra A2) e 200 nm (Amostra A). Sendo que todas as deposi¢cdes foram
realizadas na TA. O objetivo desse breve estudo foi verificar o comportamento das

propriedades fisicas em funcdo da espessura do Gd.

4.1.1 Caracterizacao estrutural

Os padroes de DRX e de DRXIR das Amostras Al, A2 e A estao
apresentados na Figura 4.1. Os parametros de rede e o tamanho médio do cristalito
(L) das amostras da fase hcp, obtido a partir da féormula de Scherrer, estdo dispostos
na Tabela 4.1. Os numeros entre parénteses sdo as incertezas no ultimo digito do

valor médio do respectivo parametro (padronizado ao longo deste trabalho).

Na combinagdo dos resultados de DRX e de DRXIR (Figura 4.1) é possivel
notar que todas as trés amostras apresentaram somente a fase Gd-hcp, de forma
mais pronunciada nas Amostras A2 e A. De maneira que com 0 aumento da
espessura, as Amostras A2 e A manifestaram uma forte OPC do Gd-hpc (002) em
qgue o eixo ¢ do cristalito tem um direcionamento para fora do plano. Vale salientar,
que, como ja relatado [3], as reflexdes (100), (002) e (101) do Gd-hcp estédo

deslocadas para angulos mais baixos quando comparadas as posi¢cdes angulares
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estabelecidas na estrutura macroscopica do Gd [103], o que indica um parametro de
rede a do filme de Gd aumentado em relagdo ao Gd macroscopico, provavelmente
devido a uma tenséo cristalografica induzida pelo substrato.

Figura 4.1 — Padrdes de DRX (linha vermelha) e de DRXIR (linha azul) das Amostras (a) Al, (b) A2 e

(c) A, depositadas a TA, com espessuras diferentes de 20 nm, 50 nm e 200 nm, respectivamente. Da
esquerda para a direita, as linhas tracejadas em preto.

a)A1 s

Intensidade Relativa

26 (°)
Com relacdo aos parametros de rede (Tabela 4.1) € possivel notar que eles
tiverem uma pequena variagdo com 0 aumento da espessura. Além disso, 0

tamanho do cristalito aumentou significativamente com o aumento da espessura do
filme fino de Gd.
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Tabela 4.1- Pardmetros de rede e tamanho do cristalito (L) das Amostras Al, A2 e A da estrutura Gd-
hcp, obtidos por meio dos ajustes dos difratogramas de DRX e DRXIR.

Amostra Tamanho do Cristalito hcp | Parametro de rede | Parametro de rede
(L) (nm) a~hcp (A) Ch(:p (A)
Al 10 (1) 3,603 (1) 5,884 (2)
A2 12 (5) 3,616 (1) 5,905 (3)
A 29 (2) 3,650 (3) 5,847 (1)

4.1.2 Caracterizacdo magnética

As curvas de histerese em fung¢do do campo magnético, M(H), e as curvas de

magnetizagcdo em fungdo da temperatura, M(T), foram obtidas usando o modulo
MAV do VERSALAB e do PPMS, respectivamente. De forma que os trés tipos

diferentes de procedimentos térmicos (ZFC, FCC e FCH) foram aplicados durante os

experimentos M(T), realizados na faixa de temperatura de 10 K a 300 K sob um poH

de 0,01 T. Esses procedimentos estao descritos na se¢do 3.3.1.

As curvas M(T) obtidas nos procedimentos ZFC, FCC e FCH das Amostras

Al, A2 e A extraidas entre 10 K e 300 K sob um campo de sonda de 10 mT, estao

representadas na Figura 4.2.

Figura 4.2 — Curvas M(T) sob os procedimentos ZFC (vermelho), FCC (azul) e FCH (verde) para a (a)
Amostra Al (20 nm), (b) Amostra A2 (50 nm) e (c) Amostra A (200 nm).

500 a) FCH

——FCC
400 1 ——2FC

300 -
200 -

M (kA/m)

100 -

=100 -

M (kA/m)

-
[=
o

40 60 80
T(K)

H=100 Oe

0 50 100 150 200 250 300

T (K)



72

500-b) FCH 75
— FCC 3
400- — zFC 350
—_ = 25
300-
E 0
i 200 225 250 275
= T(K)
= 100-
0
-100 H=100 Oe
0 50 100 150 200 250 300
T (K)
5001¢c) ——ZFC
- FCC
400 FCH
€ 3001
g T
E 200 e
100 .
-100- H=100 Oe

0 50 100 150 200 250 300
T (K)

As temperaturas de Curie (T¢), obtidas do ponto de inflexdo na regido da
transicdo magnética no procedimento ZFC, foram 66 K, 266 K e 270 K para as
Amostras Al, A2 e A, respectivamente. Nota-se que as Amostras A2 e A (com maior
espessura) atingiram o valor de T¢ mais proximo do valor padrdo macroscopico do
filme fino de Gd (293 K) [19].
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Figura 4.3 — Curvas de histerese M(H) da (a) Amostra A1 em 50 K, (b) Amostra A2 em 250 K e (c¢)
Amostra A em 250 K.
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As curvas de histerese M(H) obtidas em 50 K (Amostra Al) e em 250 K
(Amostras A2 e A) para campos de varredura YoH de £ 4 T (Amostra Al), uoH de £ 5
T (Amostra A2) e WoH de £ 6 T (Amostra A), estdo dispostas na Figura 4.3. As
Amostras Al, A2 e A apresentaram o valor do campo coercitivo bem baixo, HoHc =
1,3(1) mT, 2,1(1) mT, 1,6(3) mT, respectivamente.

O valor estimado da Ms das Amostras A2 e A, obtida na curva de histerese
M(H) no plano, foram respectivamente: 300(2) kA/m e 467(4) kA/m. A Amostra Al
nao apresentou comportamento de saturagéo, com isso néo foi possivel determinar

o valor de M.

Portanto, diante desses resultados, escolhnemos centralizar esse estudo em
filmes finos de Gd com espessura de 200 nm. Uma vez que a Amostra A apresentou
uma forte OPC Gd-hcp (002), maior T¢c dentre as espessuras analisadas. Além

disso, houve uma Ms 55% maior do que a obtida com a espessura de 50 nm.



74

4.2 Estudo de filmes finos de Gd com espessura de 200 nm

4.2.1 Caracterizagao estrutural
4.2.1.1 Difragdo de raios X

Os padroes de DRX (linha vermelha) e de DRXIR (linhas preta, oliva e azul)
das Amostras A, B e C depositadas em diferentes Ts: temperatura ambiente (TA),
673 K e 673 K com tensao de polarizagéo de - 50 V no substrato (bias sputtering),
respectivamente, estdo apresentados na Figura 4.4. De maneira que no padrao de
DRXIR foi realizada a varredura para os seguintes angulos de incidéncia: 0,4° (linha
preta), 0,8° (linha oliva) e 2,0° (linha azul). No gréfico da esquerda, Fig. 4.4 a
(Amostra A), b (Amostra B) e ¢ (Amostra C), é possivel fazer uma comparacéao direta
entre os resultados de DRX e DRXIR (2,0°). Por outro lado, nos graficos da direita, d
(Amostra A), e (Amostra B) e f (Amostra C) se compara os padroes de DRXIR com
angulos de incidéncia diferentes. As varreduras com o angulo de incidéncia de 0,8° e
2,0° possuem formatos e intensidades muito semelhantes (Fig. 4.4, gréfico da
direita). Isso indica que, desde 0,8°, o feixe de raios X j4 penetrou no filme até o
substrato, indicando que os padrdes contém informagdes estruturais de todo o filme
fino e ndo somente da superficie, coerentemente, dentro da é&rea irradiada da
amostra. Devido a essa constatacdo, a varredura com o angulo de incidéncia de 2,0°
foi escolhida para fazer a comparacdo com os dados de DRX (Fig. 4.4, grafico da
esquerda).

Os parametros de rede e o tamanho médio do cristalito (L) das Amostras A, B
e C das fases hcp e cfc, obtidos a partir da Lei de Bragg e da férmula de Scherrer,
respectivamente, estdo dispostos na Tabela 4.2. A combinacdo dos resultados de
DRX e de DRXIR para a Amostra A [Figura 4.4(a)] mostra apenas a presenca da
estrutura Gd-hcp com uma forte OPC (002) dos planos paralelos a superficie do
substrato. De forma que o eixo ¢ do hexagono prefere crescer perpendicular ao

substrato de Si (ver Figura 4.5).
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Figura 4.4 — PadrBes de DRX (linha vermelha) e de DRXIR [linhas preta (0,4°), oliva (0,8°) e azul
(2,0°)] das Amostras A, B e C depositadas em diferentes Ts: (ae d) TA,(bee) 673 Ke (cef) 673K
com tensdo de polarizacdo de -50 V, respectivamente. Da esquerda para a direita, as linhas
tracejadas em preto representam, respectivamente, as posi¢cdes angulares para os picos de difracédo
(100), (002) e (101) da estrutura macroscopica do Gd-hcp (ICSD #184250), ao passo que as linhas
tracejadas em verde estdo associadas as reflexdes (111) e (200) do Gd-cfc, (ICSD #635709),
respectivamente. No grafico da esquerda (a, b e c), é possivel fazer uma comparacao direta entre os
resultados de DRX e DRXIR (2,0°), enquanto nos graficos da diteita (d, e e f) se compara os padrées
de DRXIR com angulos de incidéncia diferentes.
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Tabela 4.2 — Parametros de rede e o tamanho do cristalito (L) das Amostras A, B e C das fases hcp e
cfc, obtidos por meio dos ajustes dos difratogramas de raios X.

Tamanho do | Tamanho do Paréametro Parametro Paréametro
Amostra Cristalito hcp | Cristalito cfc | derede ap,, | deredech, | de rede ace
(L) (nm) (L) (nm) A) (R) (R)
A 29 (2) - 3,650 (3) 5,847 (1) -
B 36 (7) 33(1) 3,643 (3) 5,800 (1) 5,311 (1)
C 24 (6) 13 (2) 3,654 (3) 5,838 (1) 5,318 (1)

Essa observacéo é fundamentada quando se analisa a area (D) sob o0s picos
de difracédo (002) e (100) da estrutura Gd-hcp, no qual a razdo de D (002)/D (100) =
100/2,6 = 38,4 é encontrado para o padrdo de DRX (linha vermelha). J& para o

padrao de DRXIR (linha azul), essa razado se aproxima de 1,4. Em outras palavras,
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comparando a proporgdo entre as intensidades dos picos das duas reflexdes da
estrutura Gd-hcp (100), (002) do filme fino, 2,6:100 (ICSD #184250) [104],
respectivamente, com aquela referente ao po policristalino de Gd-hcp com
distribuicdo de orientacdo cristalina aleatéria (67:100) (JCPDS #02-0864) [105],
verificou-se que a Amostra A possui forte OPC Gd-hcp (002) para os planos
paralelos a superficie. Contudo, com relacdo aos planos inclinados, de 26° até 30°,
em relacdo ao plano do substrato [DRXIR — Fig. 4.4 (a)], a proporcéao é de 70:100,
indicando uma distribuicdo de orientacdes randémica assemelhando-se aquela do
pé policristalino Gd-hcp. Além disso, fica claro que existe uma dispersdao na
distribuicdo de orientagcdes (002), apesar da forte OPC. Com isso, nem todos 0s
hexagonos possuem o eixo ¢ perpendicular ao plano do filme, no entanto a maioria
sim.

Figura 4.5 — Representagdo da dispersdo das orientagdes cristalinas da Amostra A com relagdo aos
planos paralelos a superficie do filme fino (Padrdo de DRX).

Gd-hcp (100) Gd-hcp (002)

Fonte: Figura elaborada pelo Prof. Dr. José Rafael Capua Proveti.

O padréao de DRX da Amostra A também apresentou uma reflexdo Gd-hcp
(004) fraca com pico em 26 = 63,74° (ver Figura 4.8) e 0 padrédo de DRXIR também
apresentou outras reflexdes Gd-hcp com intensidades muito baixas [(110), (112),
(211) e (114)] para angulos superiores a 40°. Vale ressaltar que esses picos nao
foram apresentados na Figura 4.4, a fim de destacar apenas a regido que exibe
informacdes importantes das amostras para efeito de comparagdo entre 0s
resultados de DRX e de DRXIR.
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Na Amostra A, os pardmetros de rede ancp [3,650(3) A] e cnep [5,847(1) A] sdo
aproximadamente 0,7% e 0,4%, respectivamente, sendo assim, maiores do que
agueles relacionados a estrutura macroscopica Gd-hcp (ICSD #184250) [104]. Isto é
constatado visualmente pelo deslocamento para baixos angulos das linhas de
difracdo em relacdo as linhas de referéncias pretas (padréo para Gd macroscépico).
Portanto, a raz&o Cnep/ance [5,847(1) A/3,650(3) A = 1,602(2)] é proxima de 1,9%
menor que a relacao c/a ideal (1,633) para uma estrutura padrao Gd-hcp. Entretanto,
seu valor € muito semelhante (dentro da barra de erro) ao encontrado
experimentalmente para o Gd na estrutura macroscopica [5,822(5) A/3,623(2) A =
1,607(2)]. O tamanho médio do cristalito (L) da Amostra A, estimado pela férmula de
Scherrer aplicada as duas linhas Gd-hcp, é cerca de 29(2) nm, na qual a largura de
linha instrumental (estimada a partir do padrdo de difracdo do CeO, em p0) foi

subtraida.

Na Amostra B [Figura 4.4(b)], padrdo DRX (linha vermelha), ha o surgimento
dos picos de difracdo Gd-cfc (111) (ICSD #635709) [106] e Gd-hcp (101) (ICSD
#184250) [104], juntamente com uma reducéo da intensidade da linha Gd-hcp (002).
Dessa forma, € possivel notar que o aumento do valor de Ts para 673 K favoreceu a
formacdo da fase Gd-cfc na interface do Si. O parametro de rede da fase Gd-cfc
(111) preferencialmente orientada é ag = 5,311(1) A, valor compativel com os
encontrados na literatura [12, 17, 107, 108]. Ao passo que a razao Cncp/ancp para o
Gd-hcp é 5,800(1) A/3,643(3) A = 1,592(2), é proximo de 2,5% menor que a relacéo
c/a ideal (1,633) para uma estrutura padrao Gd-hcp. Portanto, a célula unitaria hcp
sofreu uma deformacdo compressiva nao uniforme quando Ts aumenta (em
comparagdo com a Amostra A). Portanto, o parametro de rede Cnep diminuiu proximo
de 0,8 %, a medida que o parametro de rede anc, reduziu 0,2 %, o que favoreceu o
crescimento da fase Gd-cfc. Vale salientar novamente que a presenca da fase Gd-

cfc, em geral, surge em filmes finos de Gd tensionados [17].

O valor médio do cristalito da Amostra B para o Gd-cfc (111) é em torno de
33(1) nm, ao passo que para a fase Gd-hcp é de aproximadamente 36(7) nm. Com
isso 0 Ts parece ndo desempenhar um papel importante no valor médio do cristalito
Gd-hcp, pois, esse valor é semelhante ao encontrado para a Amostra A. A proporgao
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entre as intensidades dos picos das trés primeiras reflexdes da estrutura Gd-hcp é
100:54:81 [Padrédo de DRX (linha vermelha)] e 33:53:100 [Padrédo de DRXIR (linha
azul)]. Ao passo que a proporcao entre as intensidades dos picos das duas primeiras
reflexdes do Gd-cfc é 100:0 (Padrédo de DRX) e 44:100 (Padrédo de DRXIR). Assim,
considerando também a proporcdo para um pé policristalino de Gd-hcp com
orientacdo cristalina aleatéria 40:60:100, infere-se que: (i) a distribuicdo de
orientacdes cristalinas € menos preferencial na Amostra B do que na Amostra A; (ii)
existem orientacdes preferenciais Gd-cfc (111) e Gd-hcp (100) dos planos paralelos
ao plano do substrato (agora o eixo ¢ dos cristais Gd-hcp estdo alinhados
paralelamente ao plano da amostra) (ver Figura 4.6) e (iii) a dispersdo das
orientacdes cristalinas da fase Gd-hcp é maior do que da Amostra A e também

existe uma dispersao de orientacdes para Gd-cfc.

Figura 4.6 — Representacéo da dispersdo das orienta¢6es cristalinas da Amostra B com relagdo aos
planos paralelos a superficie do filme fino (Padrdo de DRX).

Gd-cfc (111) Gd-hcp (002) Gd-hcp (100) Gd-hep (101)

Fonte: Figura elaborada pelo Prof. Dr. José Rafael Capua Proveti.

Para a Amostra C (depositada com Ts = 673 K e com tenséo de polarizagao
de - 50 V antes da deposicdo do Gd), a reflexdao Gd-hcp (002) desapareceu do
padrao DRX [Figura 4.4(c)]. Isso indica que nao ha cristalitos Gd-hcp detectaveis
com o eixo ¢ normal ao plano do substrato. A proporcao entre as intensidades dos
picos das trés primeiras reflexbes da estrutura Gd-hcp é 100:0:62 (Padrdo de DRX)
e 35:26:100 (Padrdo de DRXIR). A medida que a proporc¢éo entre as intensidades
das duas primeiras reflexdes da estrutura Gd-cfc é 100:0 (Padrédo de DRX) e 67:100
(Padréo de DRXIR). Portanto, isso mostra a presenca de uma OPC Gd-hcp (100, em

maior propor¢cdo quando comparada com a Amostra B e, também ha presenca de
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uma OPC da estrutura Gd-cfc (111) (ver Figura 4.7). Entretanto, a Amostra C possui
uma quantidade menor de Gd-cfc do que a Amostra B. Com relacéo a disperséo das
orientacdes cristalinas observa-se que ha uma reducdo para a fase Gd-hcp e um
aumento para a fase Gd-cfc quanto comparada com a Amostra B. Isso se deve ao
fato de que, para a Amostra C, (i) no DRX, ndo ha linhas de difracdo do Gd-hcp
(002) e a razédo entre as intensidades das linhas Gd-hcp (100) e (101) aumentou
com relacdo a Amostra B; (i) no DRXIR, a razdo entre as intensidades das linhas

Gd-cfc (111) e (200) também aumentou com relacdo a Amostra B.

Figura 4.7 — Representacao da dispersao das orienta¢des cristalinas da Amostra C com relagdo aos
planos paralelos a superficie do filme fino (Padrdo de DRX).

RQWQ'O “é\.\ y—9

el Ne  Jimh

Sy & g
/= N S )

-” e D(, / 3y /]\ OW A0

T s, i —
RO SR IRN

I

Gd-fcc (111)  Gd-hep (100) Gd-hcp (101)
Fonte: Figura elaborada pelo Prof. Dr. José Rafael Capua Proveti.

O valor de L da Amostra C para os planos Gd-cfc (111) reduziu pela metade
qguando relacionado a Amostra B. Em outros aspectos, o0s resultados sao
semelhantes aos encontrados para a Amostra B. O padrdao de DRX também tem
reflexdes com baixas intensidades de Gd-hcp (200) e Gd-cfc (222) com pico em 26 =

57,82° e 60,40° (ver Figura 4.8).
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Figura 4.8 — PadrBes de DRX das Amostras A, B e C depositadas em diferentes Ts: (a) TA, (b) 673 K
e (c) 673 K com tensdo de polarizacdo de -50 V, respectivamente, com 26 variando de 20° a 65°. Os
picos estreitos presentes no padrdo da Amostra A estdo relacionados ao substrato de Si.
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Vale destacar que as reflexdes Gd-cfc (111) e Gd-hcp (101) podem ser
confundidas com os picos difratados (222) e (400), respectivamente, da estrutura
cristalina bcc do Gd,03 (JCPDS #86-2477) [109]. No entanto, as posi¢cdes angulares
correspondentes a esses picos nos padrdoes DRX ndo correspondem as relacdes
cubicas entre os indices de Miller usando a lei de Bragg. Sendo assim, essa
possibilidade pode ser desconsiderada. Além disso, a andlise dos padrbes de
difracdo ndo apresentou evidéncias do processo de oxidacdo nas amostras (ver
Figura 4.8). Outra evidéncia que corrobora para a auséncia de oxidos de Gd nas
amostras é o fato da curva de RRX do Si(100)/Gd(50 nm)/Pt(3 nm), depositada em

TA, estar devidamente ajustada aos valores de densidade nominal sem considerar

oxidos nas interfaces (ver Figura 4.9 e Tabela 4.3).
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Figura 4.9 — Curva de RRX (linha preta) da amostra de controle [Si(100)/Gd(50 nm)/Pt(3 nm)]
depositada em TA e seu respectivo ajuste (linha vermelha).
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Tabela 4.3 — Parametros estruturais obtidos a partir do ajuste da curva RRX da amostra de controle
[Si(100)/Gd(50 nm)/Pt(3 nm)] depositada a temperatura ambiente.

Camada Densidade (g/cm3) Espessura (nm) Rugosidade (nm)
Pt 21,13 52 (3) 0,8 (1)
Gd 7,87 49,0 (6) 1,2 (2)
Si 2.33 - 0.2 (2)

Portanto, diante dos resultados estruturais apresentados, pode-se salientar que
quando Ts aumenta de TA para 673 K: (i) o eixo ¢ dos cristalitos Gd-hcp tem um
redirecionamento da direcéo fora do plano para a direcéo no plano, de maneira mais
pronunciada quando a tensdo de polarizacdo é aplicada anteriormente (Amostra C);
(i) a estrutura preferencialmente orientada Gd-cfc (111) surgiu provavelmente devido
a deformacédo compressiva do filme, de forma mais pronunciada na Amostra B
depositada sem a tensao de polarizacdo, onde a raz&o Cncp/ancy diminuiu cerca de
0,6%; (iii) a fase Gd-cfc tende a seguir os resultados relatados na literatura [17], em
que ela cresce primeiro sobre o substrato (Amostras B e C), e, acima de uma
espessura critica, havera um efeito relaxante estrutural que favorece novamente a
estabilizacdo do Gd-hcp (no entanto, nesse trabalho, destaca-se que a maioria dos
cristais de Gd-hcp tem seu eixo ¢ paralelo ao plano do substrato a 673 K); (iv) o valor
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L dos cristalitos Gd-hcp é constante dentro da barra de erro e (v) o valor L para os
cristalitos Gd-cfc foi reduzido & metade quando a tensé&o de polarizac¢ao foi aplicada.

4.2.2 Caracterizacdo magnética
4.2.2.1 Magnetdmetro de Amostra Vibrante

4.2.2.1.1 Curvas de magnetizacdo em funcéo da temperatura [M(T)]

As curvas M(T) obtidas nos procedimentos ZFC, FCC e FCH das Amostras A,
B e C extraidas entre 10 e 300 K sob um campo de prova de 10 mT, estédo

representadas na Figura 4.10.

E possivel observar que o comportamento das curvas M(T) nos protocolos
térmicos FCC e FCH é semelhante para as Amostras A, B e C. A temperatura de
Curie (T¢), obtida do ponto de inflexdo na regido da transicAo magnética no
procedimento ZFC, foram 270 K, 292 K e 293 K para as Amostras A, B e C,
respectivamente. Isso informa que T¢ atinge seu valor macroscépico padrdo nas
amostras preparadas em Ts mais alto (673 K). Um comportamento semelhante da
Tc ocorreu em amostras de Vidro/Ti/Gd/Ti apdés aquecimento a 673 K em ultra alto
vacuo [19].

Figura 4.10 — Curvas M(T) sob os procedimentos ZFC (vermelho), FCC (azul) e FCH (verde) para a

(a) Amostra A, (b) Amostra B e (c) Amostra C. Uma histerese térmica entre FCC e FCH (ou ZFC) é
claramente observada na insergéo da figura.
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Além disso, nota-se uma histerese térmica de aproximadamente 6(1) K entre
as curvas M(T), obtidas com os procedimentos térmicos FCC e FCH para todas as
amostras [ver insercdo da Figura 4.10 em (a), (b) e (c)]. Esse efeito térmico pode ser
interpretado como consequéncia do efeito magnetocaldrico encontrado na fase
macroscopica do Gd [6-8]. No procedimento FCC, o campo magnético aplicado
reduz a variagdo da entropia magnética (ASu) dos spins desordenados do Gd
(estado paramagnético) durante o resfriamento da amostra. Portanto, gera-se um
aumento da variacdo da entropia da rede (ASrede) que favorece um aquecimento
interno da amostra, uma vez que a variagao total de entropia deve ser zero (ASr =

ASu + ASrede = 0) [103, 110]. Nessa condi¢cdo de FCC, o ordenamento magnético da
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amostra acontecera em temperatura mais baixa, devido as contribuicbes da variacédo
de entropia, quando comparado com o T¢ obtido no protocolo térmico FCH (ou ZFC)
no qual o sistema parte de baixas (estado magneticamente ordenado) para altas

temperaturas (estado magneticamente desordenado).

Ademais, vale salientar que o valor de M negativa, obtido para o processo
ZFC em todas as amostras, é devido a um pequeno campo remanente aprisionado
na bobina supercondutora, conforme relatado na literatura [111]. Uma vez que no
PPMS mesmo apds realizar o procedimento para zerar o campo no modo oscilante a
partir de 2 T, realizando lacos de histerese menores até chegar em H = 0, por termos
partido de um campo positivo, sempre haverd um campo magnético remanente com
sinal inverso, ou seja, negativo. Em outras palavras, na realidade, o resfriamento
ocorre em um campo magnético baixissimo negativo que o medidor do PPMS néo
detecta, e a magnetizacdo nao consegue reverter a 10 K sob em um poH de 0,01 T.
Devido ao campo Hc (ver Figura 4.13 e sua discussédo) do filme a uma dada
temperatura e a outros fatores como a anisotropia, efeitos interfaciais e energia de
parede de dominios. Durante o aquecimento, 0 campo Hc e K¢ diminuem facultando
a reversdo da magnetizacdo. No estado paramagnético em que Hc e K¢ tendem a

zero, as curvas ZFC e FCH se superpdem.

4.2.2.1.2 Curvas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético
aplicado [M(H)]

As curvas de histerese M(H) obtidas a 250 K para campos de varredura poH
de + 5 T das Amostras A, B e C, estdo representadas na Figura 4.11. Observa-se
gue as Amostras A, B e C apresentaram comportamento da curva M(H) semelhante.
N&o somente, ha valores do campo coercitivo muito baixo, poHc = 1,6(3) mT, 2,0(5)
mT, 3,4(1) mT , respectivamente, similares aos encontrados, por alguns autores, em
filmes de Gd tensionados [112]. O valor extraido da Ms das Amostras A, B e C foi de
467(4) kA/m, 524(3) kA/m e 526(3) kA/m, respectivamente. Contudo, o valor
reduzido de Mg também foi observado na literatura em filmes finos de Gd mais
espessos (750 nm), depositados diretamente sobre substratos de Si [113]. Vale
destacar que os valores de poHc e Mg foram estimados através do seu valor médio e

seu respectivo desvio padrao da média.
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Figura 4.11 — Curvas de histerese M(H) obtidas em 250 K da (a) Amostra A, (b) Amostra B e (c)
Amostra C.
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As curvas de histerese M(H) realizadas em 300 K para campos de varredura

HMoH de £ 5 T para as Amostras A, B e C, estdo representadas na Figura 4.12.

Nota-se que todas as amostras apresentaram fase paramagnética. O valor
obtido da magnetizacdo das Amostras A, B e C, em um campo de 5 T, foram
respectivamente: 225(2) kA/m, 275(2) kA/m e 312(1) kA/m.
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Figura 4.12 — Curvas de histerese M(H) obtidas em 300 K da (a) Amostra A, (b) Amostra B e (c)
Amostra C.
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Para acrescentar na discussao sobre o valor da magnetizagdo negativa,
obtido no processo ZFC em todas as amostras, devido a um pequeno campo
remanente aprisionado na bobina supercondutora, foi realizada uma curva de
histerese M(H) da Amostra C, obtida a 30 K, sob campo yoH de = 6 T. A Figura 4.13
apresenta a ampliacdo dessa curva e foi possivel constatar que poHc (30 K) =
16,4(6) mT > poHzrc = 10 mT > poHe (250 K) = 3,4(1) mT. Sendo assim, para a
Amostra C, o fato de poHc (10 K) > 16,4(6) mT combinado ao efeito com K, faz com
gue o campo magnético aplicado durante o ZFC (Hzec) ndo seja suficiente para
reverter a magnetizacédo a 10 K. Ao observar a Figura 4.10 (c), nota-se que em 250
K a magnetizacao ja reverteu, e isso é explicado pela contribuicdo de outras fontes
como ja mencionado anteriormente (anisotropia, energia de paredes de dominios e

efeitos interfaciais).
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Figura 4.13 — Curva de histerese M(H) da Amostra C obtida em 30 K.
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4.2.2.2 Ressonancia Ferromagnética

Os espectros de RFM no plano e fora do plano foram obtidos usando o
Espectrometro de Ressonancia Paramagnética Eletrénica (EPR) Bruker EMX-Plus
com o campo magnético variando no intervalo de 0 < H < 1 MA/m e obtidos na

temperatura de 250K.

4.2.2.2.1 Espectros de RFM no plano

Os espectros de RFM no plano das Amostras A, B e C obtidos a 250 K em
uma frequéncia constante de micro-ondas de 9,4 GHz, para angulos polares ¢4 (H
paralelo a direcao plana primaria <110> do substrato de Si [100]) variando de 0° a

350° sdo mostrados na Figura 4.14.

Observa-se que o0s espectros da Amostra A apresentam comportamento de
um material ferromagnético com baixa anisotropia magnética. No entanto, devido ao
fato dos espectros das Amostras B e C estarem deslocados para campos
magnéticos negativos e serem muito assimétricos, nao foi possivel determinar os
valores do campo de ressonancia (H;) e da largura de linha pico a pico (AHpp). Os
valores de H; e AHp, da Amostra A foram extraidos a partir dos espectros usando

ajustes de funcéo de Dyson [114].
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Figura 4.14 — Espectros de RFM no plano da (a) Amostra A, (b) Amostra B e (c) Amostra C obtidos a
250 K em uma frequéncia constante de micro-ondas de 9,4 GHz, em angulos ¢, do campo magnético
paralelo a direcdo plana priméaria <110> do substrato de Si [100]. Alguns espectros foram omitidos
para ndo sobrecarregar a figura. Na parte inferior direita esta esquematizada a variacdo do angulo
planar (¢4) em relacdo ao campo magnético.
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A Figura 4.15 apresenta a dependéncia angular do H, da Amostra A e o
respectivo ajuste utilizando as relagcbes de dispersdo de Smit-Beljers [115, 116],

Equacado 2.38, as condi¢cdes de equilibrio da magnetizacdo no plano, 6 = g e as

Equacdes 2.35 e 2.36. De maneira que se considerou que a energia magnética livre
por unidade de volume das amostras tem contribuicbes da energia de Zeeman,
energia magnetostatica e energia de anisotropia magnética planar. O valor do
campo de anisotropia planar uniaxial (Hy) encontrado por meio do ajuste foi de 2,3(3)

kA/m. Este valor corrobora com o baixo campo H¢ obtido nas curvas M(H).

Figura 4.15 — Dependéncia angular correspondente do campo de ressonancia (H,) da Amostra A e o
respectivo ajuste utilizando as rela¢des de dispersdo de Smit-Beljers [115, 116].
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4.2.2.2.2 Espectros de RFM fora do plano

Os espectros de RFM fora do plano das Amostras A, B e C obtidos a 250 K
em uma frequéncia constante de micro-ondas de 9,4 GHz, para angulos polares 6y
variando de 0° (H//n) a 90° (HLn), no qual o parametro n é o vetor normal ao plano

do filme, sdo mostrados na Figura 4.16.

O campo de ressonancia (H;) e os valores de largura de linha pico a pico
(AHpp) foram obtidos a partir dos espectros assimétricos usando ajustes de funcéo
de Dyson [114]. Foi estimado uma barra de erro média de 4 kA/m e 7 kKA/m para H; e
AHpp, respectivamente, pois foi considerado que as barras de erro fornecidas pelo
ajuste foram (em alguns casos) subestimadas para espectros tdo assimétricos e

amplos.
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Figura 4.16 — Espectros de RFM fora do plano da (a) Amostra A, (b) Amostra B e (c) Amostra C
obtidos a 250 K, em uma frequéncia constante de micro-ondas de 9,4 GHz, em funcédo do angulo 8y
do Hcom o vetor normal ao plano do filme. Alguns espectros foram omitidos para ndo sobrecarregar a
figura. Na parte inferior direita esta esquematizada a variagdo do angulo (64) em relacdo ao campo
magnético.
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Na Figura 4.17 estdo dispostas a dependéncia angular dos campos de
ressonancia (H; — circulo preto), seu ajuste (linha azul) e a largura linha pico a pico
(AHpp — circulo vermelho) das Amostras A, B e C, respectivamente.

Figura 4.17 — Dependéncia angular correspondente do campo de ressonancia (H, - circulo preto) e
largura de linha pico a pico (AHp,- circulos vermelhos) da (a) Amostra A, (b) Amostra B e (c) Amostra

C. Allinha azul representa o ajuste da variagdo angular do H, usando as relacfes dispersivas de Smit-
Beljers [115, 116].
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A partir da analise dos dados de RFM, pode-se obter a anisotropia magnética
efetiva das amostras de Gd, ao utilizar juntamente o valor de Ms estimado na medida
de MAV. O ajuste foi realizado usando a condicdo de ressonancia desenvolvida a
partir da relacdo de dispersdo de Smit-Beljers [115, 116], Equacédo 2.37, e das

condicdes de equilibrio da magnetizacdo no plano, Equacdes 2.33, 2.34, e ¢ = g De

forma que foi considerado que a energia magnética livre por unidade de volume das
amostras tem contribuicbes da energia de Zeeman, energia magnetostatica e

energia de anisotropia magnética perpendicular.
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Os parametros de RFM e Ms (estimado por MAV) obtidos para todas as
amostras estdo listados na Tabela 4.4. Para o fator-g de Landé foi utilizado o valor
igual a 2,0, sendo esse valor determinado experimentalmente na literatura para o Gd

em sua forma macroscopica [117].

Tabela 4.4 — Parametros RFM obtidos a partir dos ajustes da varredura angular fora do plano de H,
das Amostras A, B e C usando a relacdo de dispersdo de Smit-Beljers [115, 116].

Amostra (klzl;{n) (k:«/sm) (x107c§1/m) (k;lj%) (k;%n%
A 671(7) 467(4) - 20(1) - 197(4) - 60(4)
B 812(8) 524(3) - 29(1) - 267(4) - 95(5)
C 753(8) 526(3) - 23(1) - 249(4) - 75(4)

Os valores negativos para K indicam que os momentos magnéticos estao

confinados no plano do filme na auséncia de H [118]. Ao considerar que os
resultados de raios X sugeriram que a Amostra A € praticamente dominada pela
estrutura Gd-hcp e um aumento gradual na fracdo da fase Gd-cfc é encontrado nas
outras duas Amostras (B e C), de forma mais pronunciada para a Amostra B. N&o
somente, a Amostra B também apresenta a maior magnitude de K, portanto, isso €

uma forte indicacdo de que a estrutura Gd-cfc favorece a magnetizacédo no plano.

E possivel verificar na Figura 4.16 que as amostras apresentaram larguras de
linha pico a pico (AHpp) amplas. Observando a dependéncia de 84 das Amostras A, B
e C [Figura 4.17], nota-se que os valores de AH,, variam conforme listado na Tabela

4.5, e esse efeito € frequentemente encontrado em filmes finos granulares.

Tabela 4.5 — Valores minimos e maximos da AH,,, para as Amostras A, B e C.
Amostra  Minimo AH,, (KA/m)  Méaximo AH, (KA/m)

A 85 (7) 175 (7)
B 148 (7) 684 (7)
C 128 (7) 542 (7)

E importante salientar que a largura de linha pico a pico (AHpp) € composta

por componentes homogéneos e ndo homogéneos:

AHyp = AHppnom + AHppnzonom (4.1)

A parte homogénea (AHpphom) € devida ao mecanismo de amortecimento

intrinseco da magnetizacdo em amostras ferromagnéticas, que depende da
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frequéncia de micro-ondas e do parametro de amortecimento de Gilbert da equagéo
de Landau-Lifshitz [119, 120]:

4t
AH - Amaf (4.2)

pphom \/§

|4
Em contrapartida, a contribuicdo n&o homogénea (AHppnzonom) €sta
relacionada com as imperfeicdes da amostra como, por exemplo, a dispersao nas
orientacdes dos eixos cristalograficos entre os varios graos da amostra fora do plano
ou no plano; a ndo homogeneidade do campo magnético interno do material e ao

processo de espalhamento de dois magnons na superficie do filme [121-123].

A dependéncia do angulo da magnetizacdo 6 em funcao do angulo do campo
magnético 8y (estimada pela condicdo de equilibrio da magnetizacdo) é exibida na
Figura 4.18. E possivel observar que AH,, aumenta a medida que o angulo de fase

entre 6 e B4 aumenta.

Figura 4.18 — Comportamento do angulo de magnetizacdo 0 versus o dngulo de campo aplicado 8y
das Amostras A, B e C, respectivamente.
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Portanto, embora nem todas as variaveis que contribuem para AHp, tenham
sido investigadas nesse trabalho, a combinacdo dos resultados DRX, DRXIR e RFM
leva ao fato de que o aumento de AHp, das Amostras B e C, quando comparadas a
Amostra A, tém forte contribuicdo de sua dispersdo nas orientacdes cristalinas fora
do plano observadas pelas técnicas DRX e DRXIR. Em outras palavras, a Amostra A
é altamente orientada preferencialmente na direcdo Gd-hcp [002] com baixa
disperséo fora do plano quando comparada as Amostras B e C. Além disso, ela ndo

possui polimorfismo, portanto a Amostra A possui AHpy, inferior.

4.2.2.2.3 Estudo do campo de ressonancia versus temperatura

A Figura 4.19 apresenta o comportamento de H; e AHp,, em fungédo da
temperatura para campos aplicados no plano (B4 = 90°) e fora do plano (B = 0°)
para as Amostras A, B, C. O campo de ressonancia e os valores de largura de linha
pico a pico foram obtidos a partir dos espectros usando ajustes de funcédo de Dyson
[114].

Todas as amostras, em ambos o0s casos, AHp, aumenta a medida que a
temperatura diminui, mas atingem um platd no intervalo de temperatura 240 K - 260
K para a configuracdo no plano [Figura 4.19 (a), (c) e (e)].

Para estimativa dos valores de Mg, Ker € K, uma vez que dispomos dos
parametros de RFM no plano e fora do plano para diferentes temperaturas,
recorremos as Equacodes 2.37 a 2.40.

Em todas as amostras, o valor do H; aumenta conforme a temperatura diminui
para a configuracdo fora do plano, e, em contrapartida, H, diminui conforme a
temperatura diminui para a configuracdo no plano. Esse comportamento € de se
esperar uma vez que a Mg tende a ser maior em baixas temperaturas. Em outras
palavras, o valor da M esta diretamente correlacionado com a diferenca entre os

valores de H, para as configuracdes fora do plano e no plano (ver Equacao 2.41).
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Figura 4.19 — Dependéncia de temperatura de H, e AH,, para campos aplicados no plano (84 = 90°)
(a) Amostra A, (c) Amostra B e (e) Amostra C e fora do plano (84 = 0°) (b) Amostra A, (d) Amostra B e

(f) Amostra C.
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Por outro lado, conforme mostrado na Figura 4.20 o valor de K¢ das Amostras

A, B e C em funcéo da temperatura diminui (tornam-se mais negativos) a medida

que a temperatura diminui. Dessa maneira, como apontam os resultados do RFM,

Ker atinge valor mais negativo para as amostras que contém a fase Gd-cfc. Assim, a

Amostra B tem o maior valor de magnitude do K¢ em temperaturas abaixo de 290 K,
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favorecendo assim uma magnetizacdo no plano. No entanto, a Amostra A tem o

menor valor de magnitude do K¢ em temperaturas abaixo de 290 K, logo ha um

desfavorecimento da M no plano.

As amostras B e C tém comportamento e valores de K¢ semelhantes. Isso se
deve ao fato de apresentarem o mesmo valor de T¢c e Mg (dentro da incerteza). E,
consequentemente, o valor de K¢ € reduzido apds o mesmo ponto (T¢). Além disso,

denotam as mesmas contribuicdes de anisotropias de forma (dentro da incerteza).

Figura 4.20 — Dependéncia da constante de anisotropia efetiva em funcdo da temperatura para as
Amostras A, B e C.
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Com isso, torna-se interessante analisar o comportamento da constante de
anisotropia magnética  perpendicular efetiva excluindo a energia de
desmagnetizacédo (K;) (Figura 4.21). Nesse caso, observa-se um desdobramento
maior entre as Amostras B e C, informando com mais clareza o comportamento da
constante de anisotropia magnética perpendicular. Portanto, o comportamento
térmico encontrado para a grandeza K¢ pode ser explicado por, pelo menos, dois
fatores: (i) o valor de M(T) aumenta a medida que a temperatura diminui, em uma
primeira aproximacao, seguindo o comportamento tipo Brillouin e, por isso, Kes torna-
se mais negativo a medida que a temperatura diminui; (ii) os valores de Ms para as

Amostras B e C séo iguais (dentro da incerteza conforme mostrado na Tabela 4.5),
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porém, sdo maiores que os da Amostra A e (iii) os valores de K;, do maior para o
menor, estdo relacionados a Amostra A, Amostra C e Amostra B, respectivamente
(ver Figura 4.16).

Seguindo a Equacao 2.41 e combinando os trés fatores discutidos acima,
pode-se descrever o comportamento de K; em funcdo da T conforme apresentado

na Figura 4.21.

Figura 4.21 — Dependéncia da constante de anisotropia magnética perpendicular efetiva de primeira
ordem, excluindo a anisotropia de forma, (K;) em funcdo da temperatura para as Amostras A, B e C.
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De fato, a analise torna-se mais simples se verificarmos o comportamento do
parametro K; que inclui apenas as anisotropias de volume e de superficie. Logo,
nota-se que a Amostra B com maior quantidade da fase Gd-cfc apresenta o valor
mais negativo (maior magnitude) de anisotropia, ao passo que a Amostra A com
apenas a estrutura Gd-hcp apresenta o valor menos negativo (menor magnitude).
Isso indica que a fase cristalina Gd-cfc esta favorecendo a anisotropia magnética no
plano. Em contrapartida, isso também sugere que, caso se pretenda induzir a
magnetizacdo fora do plano em filmes ultrafinos de Gd (= 4 - 8 A), crescidos
diretamente sobre Si, para aumentar a contribuicdo da anisotropia da superficie em
temperaturas na qual ndo ha reorientacdo de spin (em 240 K — 290 K) e,

consequentemente, 0 eixo ¢ da estrutura Gd-hcp aponte perpendicularmente ao
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plano da amostra, se deve utilizar as condi¢des utilizadas para depositar a Amostra
A.

E importante ressaltar que o polimorfismo encontrado em filmes finos de Gd é
crucial para a determinacdo de suas propriedades magnéticas, tais como a Tc e as
anisotropias magnéticas planares e perpendiculares. Além disso, o efeito de
reorientacdo de spin encontrado na estrutura do Gd-hcp e, geralmente, relatado na
literatura, pode se tornar muito complicado quando uma pequena quantidade de Gd-
cfc (fase encontrada em filmes finos tensionados) esta presente. Nesse caso, 0
polimorfismo deve ser detectado, por técnicas experimentais apropriadas, para um

completo entendimento do comportamento magnético da amostra.
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5. CONCLUSOES

Nessa tese de doutorado, através do DRX e DRXIR ao comparar os filmes finos
de Gd com espessura de 200 nm, verifica-se que o eixo ¢ dos cristalitos Gd-hcp teve
um redirecionamento da direcdo fora do plano para a direcdo no plano, ao
aumentarmos a Ts da TA para 673 K. Isso € mais pronunciado na Amostra C quando
antes da deposi¢cdo dos materiais € aplicada a tensdo de polarizacdo de — 50 V no
substrato. Ndo somente, também observa-se que a estrutura Gd-cfc (111)
preferencialmente orientada surgiu para amostras depositadas a 673 K devido as
deformagdes internas do filme, efeito mais pronunciado na Amostra B. O valor da T¢
€ de cerca de 270 K para a Amostra A e préximo do valor macroscépico padrdo do
Gd de 293 K para as Amostras B e C. Ademais, uma histerese térmica de 6(1) K foi
encontrada para todos os filmes de Gd e associada ao seu efeito magnetocalorico. A
fase cristalina Gd-hcp € dominante na Amostra A, que por sua vez, apresenta o valor
mais baixo da M. Mediante os espectros de RFM, a 250 K, observa-se que as
amostras possuem larguras de linha muito amplas (entre 0,1 T e 0,9 T), sendo mais
pronunciado na Amostra B, em que os dados de DRX e DRXIR sugerem uma
guantidade mais alta da fase Gd-cfc e também uma maior dispersdo nas orientacdes
cristalinas. Além disso, o valor encontrado para o campo de anisotropia planar
uniaxial da Amostra A é de 2,3(3) kA/m. Verifica-se que os valores negativos das
anisotropias efetivas das trés amostras, obtidas por RFM, indicam que 0os momentos
magneéticos do gadolinio estdo confinados nos planos dos filmes. A Amostra B com
OPC Gd-hcp (100) e com maior quantidade da estrutura cristalina Gd-cfc apresenta
a Ker mais negativa. Em sintese, € de suma importancia ter um cuidado especial ao
analisar filmes finos de Gd em que o polimorfismo (cfc e hcp) esta presente. Uma
vez que a competicdo entre as contribuicbes das anisotropias magnéticas pode ser
modificada completamente dependendo da orientagcdo do eixo ¢ do Gd-hcp em
relacdo ao plano da amostra e da proporcéo da estrutura Gd-cfc.
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6. PERSPECTIVAS FUTURAS

Para metas futuras vale ressaltar que a competi¢do entre as contribuicbes das
anisotropias magnéticas pode ser modificada completamente dependendo da
orientacdo do eixo ¢ do Gd-hcp em relacdo ao plano da amostra e da proporcéo da
estrutura Gd-cfc. Assim, na Figura 4.17 observa-se que a largura de linha pico a
pico da Amostra A apresenta seu maximo em 6 = 0°, ao passo que nas Amostras B
e C em 06 = 0° a largura de linha pico a pico esta reduzida drasticamente. Além
disso, como a reorientacdo de spin inicia-se proximo de 240 K em sistema de Gd
macroscopico, surge o seguinte questionamento: para esse sistema de estudo sera
gue o eixo ¢ do Gd-hcp tera reorientacdo? E, se tiver, comecard a se reorientar
exatamente em 240 K? Importante realizar essa investigacdo, tendo em vista que
caso esse sistema apresente a reorientacéo de spin, na Amostra A o eixo ¢ do Gd-
hcp se direcionard para o plano do filme e, dessa forma, sera dificil magnetizar fora
do plano. Em contrapartida, nas amostras B e C, o eixo ¢ do Gd-hcp saira do plano e
se direcionara para proximo da perpendicular, deste modo sera mais facil magnetizar
na perpendicular. Entretanto, como a anisotropia de forma contribui para uma
magnetizacdo planar, para estudar este processo de reorientagcdo, se faz necessario
crescer no Magnetron Sputtering mais amostras com espessuras mais finas de Gd,
para aumentar a anisotropia de superficie e induzir uma magnetizacao fora do plano,

além de realizar varreduras tanto no MAV quanto no RFM abaixo de 240 K.
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