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RESUMO

Neste trabalho, descrevemos as propriedades magnéticas do sistema
composto por multicamadas de cobalto e platina (Co/Pt) recobertas por um filme
nanocristalino de 6xido de cério (CeO2 ou céria). O 6xido de cério nanocristalino com
vacancias de oxigénio € um material com grande potencial tecnolégico devido a
algumas propriedades peculiares como ser transparente, isolante e ferromagnético a
temperatura ambiente. Por sua vez, as multicamadas de (Co/Pt) apresentam grande
anisotropia perpendicular magnética e um alto valor de magnetizagao de saturacéo.
Neste trabalho, estudamos o acoplamento magnético entre estas duas estruturas em
funcéo da espessura da camada e do material de separacao, ouro (Au) ou platina (Pt).
As nanoestruturas analisadas podem ser descritas como FM1 / X / FM2, onde FM1
corresponde a camada de 20 nm de CeO2, FM2 corresponde a multicamada Co(0.6
nm) /Pt (0.8 nm) repetida 5 vezes, e X uma camada de 10 nm de Au ou camadas de
Pt com espessuras de 20, 10, 5 e 3 nm. Essas nanoestruturas foram crescidas sobre
substratos comerciais de silicio (Si) monocristalino cobertos por uma camada de éxido

(SiO2) recoberta por uma camada de 20 nm de Pt.

As amostras de multicamadas de Co/Pt e as camadas espacadoras de Au ou
Pt foram fabricadas através da técnica de pulverizacdo catédica e, posteriormente,
filmes de CeO> foram integrados a estrutura por eletrodeposi¢cao potenciostatica.
Difracdo de raios X e microscopia eletrbnica de transmissdao em modo de segao
transversal foram utilizadas para caracterizagao estrutural do sistema. As medidas
magnéticas foram executadas pela técnica de magnetometria por amostra vibrante,
usando o método de analise dos ciclos menores de histerese magnética para
investigar a reversao da magnetizagdo das camadas individuais. Através da analise
dos ciclos de histerese magnética, diferentes regimes de acoplamento magnético
entre os filmes de céria e multicamadas (Co/Pt) sdo observados para diferentes
materiais e espessuras da camada espagadora. Destas medidas experimentais,
também é possivel observar o carater magnético dipolar da interagao de acoplamento,
isto €, 0 campo magnético de fuga criado pelas multicamadas Co/Pt através da
camada espacadora de ouro ou platina. O modelo fenomenolégico de Stoner-

Wohlfarth estendido com um termo de acoplamento magnético intercamadas foi usado



para descrever o comportamento magnético dos filmes acoplados magneticamente.
Deste modelo obtivemos o valor de 18 pJ/m?2 para a densidade energia de
acoplamento magnético, em torno de 10 vezes menor que o caso do acoplamento
antiferromagnético intercamadas no sistema Co/Cu(1 monocamada)/FeMn. Este
acoplamento é praticamente independente da temperatura no intervalo investigado de
10 K a 300 K. A andlise de energia magnética da configuragdo de estados de
magnetizacdo dentro deste modelo mostrou que o termo de acoplamento contribui
para a estabilizacdo da magnetizacido perpendicular na nanoestrutura magnética em
estado de remanéncia e dentro da regido de campo magnético entre +250 Oe e -250
Oe. Essa regidao de campo da ordem de varias dezenas de Oersted € interessante
para aplicagdes como eletrodos ferromagnéticos em dispositivos spintrénicos

baseados em magnetizagao perpendicular.



ABSTRACT

Here we describe the magnetic properties of the system composed by cobalt
and platinum multilayers (Co / Pt) covered with nanocrystalline films of cerium oxide
(CeO: or ceria). The nanocrystalline oxygen defective cerium oxide is a material with
high technological potential due to some peculiar properties such as being transparent,
insulating, and ferromagnetic at room temperature. In turn, the multilayer (Co/Pt)
present a large perpendicular magnetic anisotropy and a high saturation magnetization
value. We studied the magnetic coupling between these two structures depending on
the spacer layer thickness and the spacer material, gold (Au) or platinum (Pt). The
nanostructures analyzed can be described as FM1 / x / FM2 where the FM1
corresponds to a 20nm layer of CeO2, FM2 corresponds to [Co(0.6 nm)/Pt(0.8 nm)]x5
multilayer and X, a 10 nm thick Au layer or Pt layers with thicknesses of 20, 10, 5 and
3 nm. These nanostructures were grown on commercial substrates of silicon (Si)

covered with a monocrystalline oxide layer (SiO2) coated with a 20 nm Pt layer.

Samples of Co/Pt Multilayer with Au or Pt spacer layers were fabricated by
sputtering technique and then, CeO: films were integrated to the structure by
potentiostatic electrodeposition. X-ray diffraction and transmission electron cross-
sectional microscopy were used for structural characterization of the system. Magnetic
measurements were performed by vibrating sample magnetometry, using the minor
magnetic hysteresis cycles analysis method to investigate the magnetization reversal
of the individual layers. By analyzing the magnetic hysteresis cycles, different magnetic
coupling schemes between ceria films and (Co/Pt) multilayers are observed for
different materials and thicknesses of the spacer layer. From these experimental
measurements, it is also possible to observe the magnetic dipole character of the
coupling interaction, i.e. the stray magnetic field created by the multilayer Co/Pt
through the spacer layer of gold or platinum. The phenomenological model of Stoner-
Wohlfarth extended with an interlayer magnetic coupling term was used to describe
the magnetic behavior of films magnetically coupled. In this model we obtained the
value of 18 mJ / m2 for the magnetic coupling energy. This coupling is virtually
temperature independent in the range investigated 10 K to 300 K. The magnetic energy

analysis of the magnetization states in this model showed that the coupling term



contributes to stabilizing the perpendicular magnetization in the field region between
+250 and -250 Oe. Perpendicular stabilization within this field is interesting for
applications such as ferromagnetic electrodes in spintronic devices based on

perpendicular magnetization.
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1 INTRODUGAO

Desde a década de 90 discute-se o desenvolvimento da chamada spintronica
como rota alternativa para a integracdo entre dispositivos de processamento e
armazenamento de informacao [1]. Porém, atualmente, a estrutura fisica de nossos
equipamentos € modular. Os dispositivos de processamento de informacido sao
baseados no movimento de cargas em estruturas semicondutoras e o0 armazenamento
de dados €, majoritariamente, resultado da manipulagédo de dominios magnéticos em
multicamadas metalicas-isolantes [2]. Apesar de oferecer uma solugao que unificaria
esses dois aspectos, assim como a comunicagao e logica de dados, a eletrbnica de
spin em semicondutores ainda tem sérios desafios a resolver antes de ser capaz de
substituir a tradicional eletrénica de semicondutor [2]. A busca por materiais que
possibilitem a miniaturizacdo dos dispositivos spintrénicos, que apresentem robustez
energética e expressiva capacidade de polarizacdo de spin é bastante intensa na

comunidade cientifica e industrial atualmente.

O desenvolvimento de novas tecnologias esta profundamente atrelado a
capacidade de miniaturizacao fisica do dispositivo, seja dos transistores, para a
manipulacao logica de dados, ou dos bits, para o armazenamento. Nos processos de
armazenamento o bit era, inicialmente, composto por varios graos ferromagnéticos
fracamente acoplados, cuja magnetizagao era mantida no plano da midia. A leitura da
informacéo do bit provinha da média estatistica sobre centenas dos grédos que o
compunham. O aumento da capacidade de armazenamento exigia um aumento na
densidade destes bits na midia e, por consequéncia, uma diminui¢do do tamanho do
bit e dos grdaos que o compunham. Existe, porém, um limite fundamental para a
redugao do tamanho de gréao ferromagnético. Isso ocorre quando a energia magnética
contida nele é da ordem da energia térmica, pois fendbmenos de reversao magnética
espontanea podem ocorrer [3]. Uma solugdo encontrada que causou um salto na
capacidade de armazenamento em midias magnéticas foi bits, que antes eram
registrados longitudinalmente em relacédo a superficie da midia, passarem a ser
gravados perpendicularmente. Isso possibilitou um aumento expressivo na densidade
de informagao armazenavel por unidade de area de midia, conforme mostra a Figura
1.1. No entanto, esta mudanca drastica no processo de gravagdo magnética somente

foi possivel gragas ao desenvolvimento e engenharia de materiais com alta anisotropia
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magnética perpendicular (PMA) [4]. Apesar da tecnologia de escrita perpendicular ja
ser onipresente, a busca por novos materiais, ou heteroestruturas, com PMA robusta
ainda é muito intensa pois a miniaturizagao de dispositivos spintrdnicos, como valvulas

de spin e jungdes tunel magnéticas, ainda esta em processo de desenvolvimento [5].

Cabecote de escrita "Anel"

Gravacao longitudinal

| | [ > | » | Camada de gravagéo

Cabecote de escrita "Monopolo"

E ? Gravagao perpendicular

vtV emcamada de gravagzo

== Camada de adicional

Figura 1.1: Esquemas comparativos do processo de gravagdo magnética longitudinal (LMR) e
perpendicular (PMR). Adaptado da referéncia [6].

Uma estratégia que vem atraindo grande interesse desde dos anos 90 é o uso
da anisotropia de superficie, que € intensificada nas nanoestruturas em multicamadas
devido ao aumento expressivo no numero de atomos na interface e superficie [7]. A
emergéncia de anisotropia perpendicular em multicamadas compostas € comumente
observada com o uso de filmes alternados de metais ferromagnéticos 3d e outros
metais de transicdo. Uma destas nanoestruturas com grande potencial tecnolégico é
o sistema de multicamadas de cobalto e platina (Co/Pt) que apresenta propriedades
magnéticas, como anisotropia magnética e magnetizagcado de saturagao, até mesmo
superiores ao cobalto na forma massiva ou em filme fino. Este sistema tem
apresentado na literatura valores de magnetizacao até 10% maiores que o obtido para
um bloco de cobalto metalico (bulk) e com constantes de anisotropia uniaxial que

chegam a 2 vezes o deste ultimo [8]. Especificamente, com relagdo as multicamadas
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Co/Pt usadas nesse trabalho, destacamos o seu potencial para aplicagdes
tecnolégicas com a demonstragdo de uso na elaboragéo de um protétipo dispositivo
spin-LED [9].

Exploramos nesse trabalho a integracdo de multicamadas de Co/Pt com PMA
com filmes finos de 6xido de Cério (CeO2) nanocristalinos nao-estequiométricos (a
rigor, CeO2x) que quando crescidos sob condicdes especificas apresentam
propriedades fisicas peculiares [10, 11]. Dentre elas destacam-se a observagao de
ferromagnetismo a temperatura ambiente, uma consideravel anisotropia
perpendicular e transparéncia na regido visivel do espectro luminoso. Portanto, filmes
finos de CeO2x formam uma camada isolante ferromagnética com potencial de
aplicacdes como barreiras polarizadoras de spin em dispositivos spintrénicos. Além
disso, as propriedades Opticas do 6xido de cério sdo favoraveis a integragdo com
materiais semicondutores, tornando possivel a investigacdo de aplicagbes em

optoeletrénica e magnetodptica.

Neste trabalho descrevemos a fabricacdo e investigamos as propriedades
magnéticas de sistemas nanoestruturados hibridos metal-isolante que integram
multicamadas de Cobalto-Platina (Co/Pt) e filmes finos de Oxido de Cério (CeO>)
através de uma camada espagadora de Platina (Pt) ou Ouro (Au), Figura 1.2. As
amostras foram preparadas anteriormente através da eletrodeposigcao de filmes finos
de CeO2« nanocristalinos sobre camadas de Pt ou Au que recobrem multicamadas
Co/Pt fabricadas pela técnica de pulverizagdo catddica (DC sputtering). Além dos
processos de fabricagdo e de integragao, apresentamos e discutimos os resultados
prévios, ndo publicados, de caracterizagbes estruturais e magneéticas de nosso
sistema. Como resultado original decorrente deste projeto de pesquisa de mestrado
apresentaremos uma descricdo fenomenoldgica do comportamento magnético de
nosso sistema, que é baseada na extensdao do modelo de Stoner-Wohlfarth para a
minimizacdo da energia livre magnética. Isso permitiu simularmos os ciclos de
histerese magnética associados a reversdo da magnetizacdo das camadas
ferromagnéticas e determinar uma constante de acoplamento magnético

intercamadas efetiva.
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Figura 1.2: Esquema da nanoestrutura hibrida estudada neste trabalho, confeccionado pelo bacharel
Ronei Cardoso de Oliveira.

Este trabalho encontra-se dividido em 8 capitulos. Este primeiro capitulo
destina-se a uma exibi¢do inicial das motivagbes e objetivos de nosso estudo. O
segundo capitulo reune uma revisédo acerca das propriedades dos materiais utilizados
e uma breve fundamentacgao tedrica acerca do modelo de Stoner-Wohlfarth e suas
extensdes. O capitulo 3 oferece uma introdugcdo sucinta sobre as técnicas
experimentais de fabricagdo e caracterizagdo das amostras. No quarto capitulo sao
expostos e discutidos em detalhe os resultados experimentais das caracterizagbes
magnéticas e estruturais. O capitulo 5 contém os detalhes de nosso modelo estendido
de Stoner-Wohlfartr e os resultados tedricos obtidos a partir dele. As conclusdes deste
trabalho sdo apresentadas no sexto capitulo. Mostramos no sétimo capitulo o artigo
publicado originado a partir deste trabalho e, por fim, o capitulo 8 lista as referéncia

utilizadas.
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2 MATERIAIS UTILIZADOS E FUNDAMENTAGAO TEORICA

Neste capitulo revisamos as principais caracteristicas dos materiais e
fundamentamos os métodos de modelagem utilizados neste trabalho. Exibimos
inicialmente as propriedades magnéticas das multicamadas de Co/Pt e, em seguida,
discutimos as origens de sua expressiva anisotropia magnética perpendicular. Em
sequéncia, discutimos as propriedades magnéticas dos filmes finos nanocristalinos de
CeO2. Por fim, o modelo de Stoner-Wohlfarth, que ¢é utilizado na descricdo da
magnetizacao de nossos sistemas posteriormente, € introduzido e tem suas principais

caracteristicas explicadas em detalhe.

2.1 MULTICAMADAS DE COBALTO E PLATINA

Na década de 80, a busca por dispositivos com alta densidade de armazenamento
de dados impulsionou o desenvolvimento de inumeras tecnologias de gravacao
magnética [12]. Varias técnicas foram exploradas, desde a usual escrita em fitas e
midias magnéticas até a utilizacdo das propriedades magnetopticas de filmes finos
em sistemas de armazenamento optico [13, 14]. Uma propriedade magnética comum
a todas essas tecnologias € a anisotropia magnética perpendicular, que permite a
realizagao de bits menores e mais estaveis termicamente. A partir de 1985 comegaram
a ser relatados sistemas com grande anisotropia perpendicular compostos por
bicamadas ultrafinas de cobalto/metal-ndo-magnético [15]. Em pouco tempo, altos
valores de anisotropia perpendicular, alta magnetizacdo de remanéncia e de
saturacgao ja tinham sido observados e reportados em multicamadas Co/Au, Co/Pd, e
Co/Cu [16, 17, 18]. As multicamadas Co/Pt exibem magnetizagbes de saturagao até
57% maiores que o cobalto na forma massiva e tém remanéncia em torno de 98% em
relacdo a magnetizagcdo de saturagdo [9]. Estas propriedades, no entanto, sdo
fortemente dependentes das espessuras de seus componentes e da qualidade das
interfaces da nanoestrutura. Essa dependéncia é mostrada na Figura 2.1, que exibe
os ciclos de histerese para multicamadas Co/Pt com diferentes espessuras de cobalto

e platina.




21

i Pt (nm)

H (kOe)

Figura 2.1: Ciclos de histerese medidos a temperatura ambiente para o sistema Si/SiO2//[Co/Pt]x5.
No caso (a) a camada de platina teve a espessura fixa em 0,2 nm e no caso (b) a espessura da

platina é variavel e a de cobalto fixa em 0,6 nm [8].
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A Figura 2.1 mostra os ciclos de histerese magnética medidos com o campo
magnético aplicado perpendicularmente ao plano do filme de multicamadas composto
por cinco repeticbes das bicamadas Co/Pt depositadas sobre um substrato de 6xido
de silicio comercial. No grafico superior, os ciclos correspondem a multicamadas com
diferentes espessuras de cobalto, enquanto a espessura de platina nas bicamadas foi
mantida fixa em 0,2 nm. Nota-se que nos sistemas com espessuras de 0,6 nm e 0,8
nm da camada de cobalto os valores do campo coercivo e da magnetizacdo de
remanéncia sdo superiores aos das outras espessuras. No grafico inferior € mostrado
0 caso inverso, a camada de platina foi mantida constante, em torno de 0,6 nm, e a
espessura de cobalto foi variada. Altos valores de coercividade e magnetizagéao
remanescente sdo observados em sistemas com espessuras maiores que 0,4 nm de
platina. Na proxima secgao discutiremos a origem da forte anisotropia perpendicular e

da grande influéncia das espessuras nas propriedades magnéticas desse sistema.

2.1.1 A ORIGEM DA ANISOTROPIA PERPENDICULAR NAS MC-(CO/PT)

Os principios fisicos que determinam a direcdo preferencial de orientacao dos
momentos magnéticos em filmes ultrafinos e multicamadas magnéticas podem ser
expressivamente diferentes dos fatores que definem o eixo de facil magnetizagdo em
materiais em forma massiva. Umas das principais fontes de anisotropia magnética &
0 acoplamento spin-6rbita que atrela os spins aos orbitais eletrbnicos que, por sua
vez, sdo influenciadas pelo ordenamento atdmico que pode n&o ser geometricamente
isotropico. A interacdo de um espécime magnetizado com seu proprio campo
desmagnetizante também é relevante para a definicdo do eixo de facil magnetizacao
e da origem a chamada anisotropia de forma. Além destes, Neél [19] previu, em 1954,
uma forma de anisotropia magnética atribuida a situagdes de baixa simetria. Devido a
formagcdo de superficies e interfaces, quebras de simetria sdo intrinsecas aos
sistemas de baixa dimensionalidade como os filmes ultrafinos e multicamadas
magnéticas. Nestes sistemas, a contribuigdo dos momentos magnéticos localizados
nas superficies e interfaces passa ser tanto quanto, ou mais importante que a
contribuicdo dos momentos magnéticos pertencentes ao seio da estrutura. Porém,
esta contribuicdo superficial para a anisotropia magnética depende fortemente das

caracteristicas eletronicas e estruturais da interface e é de dificil previsao [20].
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No caso do cobalto, especificamente, foi observado experimentalmente que se
diminuindo a espessura do filme de Co, o eixo de facil magnetizacao tende a orientar-
se perpendicularmente a superficie do filme. A Figura 2.2 mostra o grafico da energia
de anisotropia magnética de um sistema de multicamadas composto por bicamadas
de cobalto e paladio para diferentes espessuras de cobalto. Na notagao utilizada, Ker
< 0 indica uma diregao de facil magnetizagao paralela ao plano do filme, enquanto um
valor positivo para a densidade de energia de anisotropia magnética significa uma
orientagdo preferencial perpendicular a superficie da amostra. Percebemos,
claramente, que para espessuras menores do que 1,2 nm a contribuicao anisotrépica
da superficie é suficiente para sobrepujar o forte campo desmagnetizante gerado pela

orientagao perpendicular dos momentos magnéticos no filme de cobalto.

(tACo+11APd)

Ico (A)

Figura 2.2: Medidas experimentais da energia de anisotropia magnética vezes a espessura de cobalto
em funcao da espessura. Grafico extraido da referéncia [19].

A anisotropia magnética de multicamadas de cobalto e platina observada
experimentalmente tem um comportamento bastante similar ao exibido na Figura 2.2,
que mostra o efeito da anisotropia de interface para o caso das bicamadas Co/Pd.
Desta maneira, associamos a anisotropia perpendicular efetiva observada em
multicamadas ultrafinas de Co/Pt a influéncia da anisotropia superficial da camada de

cobalto.

T Kerr € chamada constante de anisotropia efetiva e representa a densidade de energia de interagdo
entre a magnetizagao e a diregdo do eixo de facil magnetizagéo.
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O aumento da magnetizagao de saturagao das multicamadas Co/Pt em relagao
ao cobalto massivo esta relacionado a outro efeito interfacial, mas desta vez atribuido
a platina. Apesar da platina ser paramagnética, foi observado que atomos de platina
nas vizinhangas de um atomo magnético podem ser significativamente polarizados
[21]. Isto é, 0 momento magnético liquido dos atomos de platina passam a ter valor
tédo elevado quanto o de um ferromagneto. Medidas de dicroismo circular magnético
mostram que o perfil de polarizagdo de uma camada de platina depositada sobre
cobalto decai exponencialmente, e que 90% de toda magnetizagao induzida na platina
esta contida nas primeiras 4 monocamadas atdbmicas mais préximas da interface, ou
seja, cerca de 1 nm de espessura [21]. Desta maneira observamos que as
propriedades de interesse no sistema de multicamadas Co/Pt provém destes dois
fendbmenos de interface: a anisotropia perpendicular superficial das camadas ultrafinas
de Co e da polarizagdo magnética da camada de Pt induzida pelo cobalto

ferromagnético.

2.2 FILMES FINOS DE OXIDO DE CERIO

O cério € um dos elementos mais abundantes do grupo dos lantanideos, também
conhecidos por elementos de terras raras. Em sua forma oxidada mais estavel (CeO>),
0 cério € amplamente utilizado como elemento catalisador em sistemas de exaustio
automotiva. O 6xido de cério, ou simplesmente céria, é capaz de se transformar de
maneira continua e reversivel em sesquiéxido de cério (Ce203) dependendo da
concentracdo de oxigénio no ambiente [22]. Além disso, a céria possui outras
propriedades de grande interesse para aplicagdes em microeletrénica, tais como, boa
epitaxia em silicio, alta constante dielétrica e transparéncia na faixa de radiacoes
visiveis do espectro eletromagnético [23]. Ademais, observou-se recentemente
resposta ferromagnética em filmes finos nanocristalinos de oOxido de cério
eletrodepositados [24, 11, 23, 10]. A Figura 2.3 mostra ciclos de histerese
caracteristicos para filmes nanocristalinos de CeO2 eletrodepositados
potenciostaticamente sobre wafer de silicio [22]. A magnetizacdo de saturagéo
observada nestes filmes e uma significativa anisotropia da magnetizacao de saturacao
com componente perpendicular agrega potencial técnoldgico aos filmes de céria para

aplicagcdes na area de spintrénica e magneto-adtica.
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Figura 2.3: Ciclos de histerese medidos em temperatura ambiente para um filme eletrodepositado de
CeO2 sob campo magnético aplicado perpendicularmente e paralelamente ao plano do filme.

Tendo em vista que filmes de CeO: altamente cristalinos e estequiométricos
sdo um material diamagnético, as magnetizagdes observadas na Figura 2.3 sao
realmente surpreendentes. Na préxima secao apresentamos a explicagao para o
surgimento do ferromagnetismo nos filmes nanocristalinos de 6xido de cério nao-

estequiométrico que sdo denotados por CeO2.y.

2.2.1 A ORIGEM DO FERROMAGNETISMO E DA ANISOTROPIA NO CEO2x

O o6xido de cério € um cristal ibnico quando se encontra completamente
estabilizado e estequiométrico, apresentando majoritariamente ions de cério na
valéncia Ce**. No entanto, medidas de espectroscopia de fotoelétrons (XPS) em filmes
de céria nanocristalinos indicam concentragdes de aproximadamente 23% de ions de
cério com valéncia Ce3*. A presenca destes cations esta associada a deficiéncia de
oxigénio nestes filmes. Devido a formagéo de vacancias de oxigénio, alguns atomos
de cério nao se encontram completamente oxidados, o que se reflete na presenca de
cations Ce3* ao redor de sitios vacantes de oxigénio. A regido de carga espacial ao
redor de cada vacancia de oxigénio com vizinhanga de dois sitios Ce3* dentro da

estrutura cristalina do tipo fluorita (grupo espacial Fm3m) adotada pelo CeO2 séo
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precisamente a fonte do comportamento ferromagnético observado nos filmes
eletrodepositados [11, 24, 10, 22]. Calculos de estrutura de bandas na Teoria do
Funcional da Densidade (DFT) indicam que a remogao de um atomo de oxigénio do
CeO2 provoca alteragdes profundas nos perfis da densidade de estados do material.
Resulta, desses calculos, que a inser¢cao de vacancias de oxigénio torna a céria um
ferromagneto semi-metalico, cujo momento magnético provém dos estados 4f do Ce
[25, 24]. E necessario notar que o ferromagnetismo da céria provém da presenca de
vacancias de oxigénio que sao, basicamente, defeitos na estrutura cristalina. Portanto,
€ natural que suas propriedades magnéticas, como campo coercivo, magnetizagao de
saturagdo e anisotropia, sejam menos expressivas do que as das multicamadas
estudadas na secao anterior. Outro resultado dos calculos de DFT, é o de que as
vacancias de oxigénio tendem a formar pares que se alinham ao longo das diregbes
cristalograficas <111>. Este arranjo de pares de vacancias forma-se pois € a
configuragado energeticamente mais favoravel. Como filmes de céria fabricados por
eletroquimica tendem a ficar com o plano cristalino mais denso, o plano (111), paralelo
a superficie do substrato, os pares de vacancia de oxigénio tendem a se alinhar
perpendicularmente ao plano do filme. Isso foi utilizado para explicar a anisotropia da
magnetizacado de saturagido com componente perpendicular dominante observada na
Figura 2.3. Isto é, verificamos que a dire¢cao de crescimento perpendicular a superficie
do filme é privilegiada magneticamente, apresentando uma maior magnetizacao de

saturacdo e remanéncia em relacéo a direcao paralela a superficie do filme.

2.3 FUNDAMENTOS DO MODELO DE STONER-WOHLFARTH

A partir da década de 30, consideravel progresso foi alcangado no entendimento
do comportamento de ferromagnetos em baixos e moderados campos. Inicialmente,
0s modelos propostos associavam as mudancas de magnetizacdo a nucleacéo e
movimento das paredes de dominios magnéticos. Um dominio magnético é uma
regido, de dimensdes nanométrica a milimétrica, do material em que a magnetizagao
€ uniforme, ou seja, os momentos individuais que compde o dominio encontram-se
alinhados na mesma direcdo e sentido. Nestes primeiros modelos as mudancgas
macroscépicas da magnetizacdo eram resultado da ampliacdo ou reducido do

tamanho dos dominios magnéticos. Isto é, a acdo de um campo magnético externo
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sobre o ferromagneto induzia o avango das paredes dos dominios, cuja magnetizagéao
se encontra paralela ao campo, sobre os dominios alinhados em outras direcdes. No
entanto, estes modelos ndo descreviam satisfatoriamente as altas coercividades
observadas em imé&s permanentes, por exemplo [26]. Em um artigo de 1948, Edmund
C. Stoner e Erich P. Wohlfarth propuseram um modelo para a descricdao do
comportamento ferromagnético que era capaz de explicar altos valores de
coercividade ja observados experimentalmente. No modelo de Stoner-Wohlfarth, o
mecanismo de mudanga na magnetizagdo esta relacionado a rotagdao uniforme da
magnetizacao de dominios magnéticos isolados [26]. Desde entdo este modelo tem
sido aplicado, com bastante éxito, a diversos sistemas de baixa dimensionalidade que
realmente se comportam como monodominios, como nanoparticulas magnéticas.
Apesar deste modelo ndo incluir a dindmica de paredes, ele também apresenta
resultados apropriados quando aplicado em sistemas onde os mecanismos de
movimentacao de paredes e rotagcdo de dominios estdo ambos presentes. Na préxima
secao discutiremos as principais caracteristicas da energia livre magnética de um

monodominio conforme a proposta de Stoner e Wohlfarth.

2.3.1 A ENERGIA LIVRE MAGNETICA

No modelo de Stoner-Wohlfarth (SW) a magnetizacdo de um ferromagneto é
uniforme e definida por um unico vetor M, que tem maodulo constante e pode rotacionar
em fungdo do campo magnético H aplicado. Este campo, por sua vez, tem uma
diregdo unica em relagado ao ferromagneto, porém sua intensidade pode variar e 0
sentido esta relacionado ao seu sinal. O modelo assume também a existéncia de um
eixo de facil magnetizacao definido pelo parametro de anisotropia uniaxial Ku. A Figura
2.4 mostra, esquematicamente, um monodominio elipsoidal juntamente com os trés
parametros do modelo, a magnetizagao M, a dire¢ao do campo externo H, e o eixo de

anisotropia.
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Figura 2.4: Representagido esquematica de um monodominio ferromagnético com seu eixo de
anisotropia (linha tracejada) e magnetizagdo M orientados em relagéo a diregdo do campo magnético
externo aplicado H [27].

A energia livre magnética total do sistema (energia livre de Gibbs, uma vez que
€ definida em termos da pressao, temperatura e de H aplicado) é resultado de dois
termos de interagcdo magnética. O primeiro refere-se a energia relacionada ao
acoplamento da magnetizagdo ao campo externo, chamada de energia Zeeman. O
segundo termo descreve o custo energético correspondente ao afastamento da
magnetizagdo em relagdo ao eixo de facil magnetizagdo, chamado de energia de
anisotropia uniaxial. Utilizando-se o0 esquema mostrado na Figura 2.4, a densidade de

energia de Zeeman pode ser escrita como:

E; = —M-B = —u,MHcos(yp) (2-1)

Onde ¢ é o angulo que define a orientagao da magnetizacéao, de médulo M, em relagcao
a diregdo do campo magnético, de modulo H. Observando a Eq. (2-1) percebemos
que a energia de Zeeman € minima quando a magnetizagdo se encontra paralela ao
campo aplicado e maxima quando estes encontram-se antiparalelos. Por outro lado,
para a energia de anisotropia ser minima basta que a magnetizacao esteja alinhada
ao eixo de facil magnetizagédo, sendo indiferente o seu sentido. Desta maneira, a

densidade de energia de anisotropia pode ser descrita por:
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E, = Kysen?(p — ) (2-2)

Onde 6 é o angulo entre o eixo de facil magnetizacdo e o campo aplicado. Desta
maneira, a diferenga -6 representa o angulo entre a magnetizagéo e o eixo de facil
magnetizagdo. Da Eq. (2-2) temos que a energia de anisotropia € maximizada quando
a magnetizacao esta alinhada perpendicularmente ao eixo de anisotropia. A Figura
2.5 mostra as densidades de energia em fungcdo do angulo de orientagdo da
magnetizacdo em relacdo ao campo magnético, para o caso Zeeman, e em relacéo

ao eixo de facil magnetizacao, para o caso da anisotropia.
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Figura 2.5: Representacéo das densidades de energia individuais em fungdo da orientagéo da
magnetizagéo em relagdo ao campo magnético aplicado e ao eixo de anisotropia.

A soma dos dois termos energéticos dados pelas Egs. (2-1) e (2-2) fornece a

energia livre total do monodominio magnético. Esta energia é dada por:

E=E;+E,= Kysen?(¢p —0) — uoMHcos(¢) (2-3)
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Como ¢é o balango energético entre os termos de energia Zeeman e de anisotropia
que define a orientagédo de equilibrio da magnetizagado para um dado campo externo
H, a minimizacdo da energia livre magnética total nos fornece o estado de
magnetizacdo do monodominio magnético ao longo da dire¢do do campo. Na préoxima
secdo discutiremos em mais detalhes este processo de minimizacdo e os seus

resultados.

2.3.2 MINIMIZACAO DA ENERGIA LIVRE MAGNETICA

A densidade de energia magnética descrita pela Eq. (2-3) pode ser escrita de
maneira adimensional expressando a energia Zeeman em termos do chamado campo
reduzido h = H/Hk. Onde Hk € denominado campo de anisotropia e seu valor é dado

por 2 Ku/M. A expresséo da densidade de energia normalizada é:

E

1 1 H
Ey= E_Z—Zcos[Z(qo —-0)] —H—KCOS(QD) (2-4)

Para cada valor do campo reduzido h podemos obter o perfil do valor normalizado
da densidade de energia do sistema para todas as orientagbes possiveis da
magnetizacio ao redor da direcdo do campo magnético aplicado, isto €, 0< ¢ < 2. A
Figura 2.6 mostra estes perfis para varios valores de campo aplicado ao longo da
diregdo de facil magnetizagéo (6 = 0). A orientagdo da magnetizagdo é tal que o
sistema se encontra em equilibrio, ou seja, em um minimo de energia. Da figura
observamos que, para um valor de campo positivo saturante (H = Hk), 0 monodominio
tem sua magnetizagao paralela ao campo, pois 0 minimo de energia se encontra em
@ = 0. Apesar de ¢ = 0 continuar sendo um minimo de energia local, a evolugédo do
campo aplicado para valores mais negativos cria um novo minimo de energia em ¢ =
17, ou seja, no sentido do campo negativo. A reversao efetiva da magnetizagao ocorre
somente quando o campo negativo é intenso o suficiente para que o minimo em ¢ =
0 deixe de ser um minimo local e o sistema evolua para o proximo minimo. Este campo
é chamado de campo de anisotropia Hk no modelo de SW. Aumentando-se o0 campo
até valores positivos 0 mesmo processo se observaria, ou seja, a magnetizagao
somente se reverteria de ¢ = 1T para ¢ = 0 quando o campo atingisse o campo de

reversao Hk e o minimo local em 17 passasse a ser apenas um ponto critico. De
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maneira geral, podemos obter a orientacdo da magnetizagao para diferentes valores
de campo aplicado utilizando as técnicas usuais de minimizagao, isto €, a primeira
derivada de En deve ser nula em um ponto de minimo e sua segunda derivada deve

ser positiva neste mesmo ponto.

am» H=1HK
eamm» H = 0.5Hk

1.5 e H = 0Hk
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Figura 2.6: Densidade de energia livre magnética para diversos valores de campo aplicado. A linha
tracejada indica a evolugdo da magnetizagao inicialmente saturada em campo positivo.

Aplicando a primeira condigdo de minimizagdo a Eq.(2-4) podemos obter uma
relagdo entre o campo reduzido e o angulo ¢ que define a orientagcdo da

magnetizacio:

dEy
do

1 H
0= Esen[Z(q) —-0)] + H—Ksen(go) (2-5)
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Com o auxilio da Eq.(2-5) sabemos a orientagdo da magnetizagdo que minimiza
a energia do sistema magnético para diferentes valores do campo e, assim, podemos
construir os ciclos de histerese. Para isso, basta associar o valor campo magnético a
componente da magnetizacdo na direcdo do campo, isto é, Mcos(¢). A Figura 2.7
mostra os ciclos de histerese obtidos através da solugao geral do modelo de Stoner-
Wohlfarth. As curvas contidas nesta figura referem-se a diferentes orientagdes
possiveis de aplicacdo do campo em relagcédo eixo de facil magnetizacao, isto é,
diferentes valores de 6.
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Figura 2.7: Ciclos de histerese normalizada em fungdo do campo reduzido simulados através do
modelo de Stoner-Wohlfarth para diferentes &ngulos entre o eixo de facil magnetizagao e o campo
aplicado [28].

E importante notar que neste modelo o campo coercivo, quando medido na
diregdo de facil magnetizagao, € igual ao campo de anisotropia Hk, que é definido
como o campo de saturacdo medido na direcao perpendicular ao eixo de facil
magnetizacdo. No entanto, os campos coercivos observados experimentalmente séo,
em geral, muito menores que o campo de anisotropia. Na pratica, os valores dos
campos coercivos sofrem forte influéncia de defeitos, os quais podem gerar a
nucleacado de dominios e que, via de regra, impedem o deslocamento de paredes de

dominios.




33

2.3.3 APLICABILIDADE E LIMITES DO MODELO

Como discutido anteriormente, o modelo de Stoner-Wohlfarth € baseado no
mecanismo de rotagao coerente da magnetizagao, fenbmeno que acontece somente
dentro de monodominios magnéticos [29]. Porém, devido a possibilidade de se
adicionar outros termos energéticos a expressao da energia livre magnética, este
modelo tem sido aplicado com sucesso em diversos sistemas, desde magnetos
macroscopicos [30] até filmes finos e nanoestruturas [31]. Inclusive, o método de
Monte Carlo tem sido aplicado ao modelo original a fim de incluir efeitos de
temperatura em seus resultados e flutuagdes magnéticas [32, 33, 34]. Duas vantagens
evidentes da abordagem sao a relativa simplicidade matematica e a conexao direta
com fendbmenos fisicos que promovem reorientagbes espaciais da magnetizagao.
Porém, a descricao de fendmenos de nucleacao e extingdo de dominio magnéticos,
dindmica de paredes e reversdes ndo-coerentes escapam do escopo do modelo de
Stoner-Wohlfarth.

Apesar do sistema estudado neste trabalho nao apresentar processo de
magnetizacdo unicamente por rotacdo magnética coerente, mostramos que o modelo
de Stoner-Wohlfarth estendido para duas camadas de magnetizagdo uniforme com
um termo de acoplamento magnético intercamadas fornece uma descricao satisfatéria
dos processos de acoplamento e reversao das magnetizagbes perpendiculares

observados.
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3 TECNICAS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo apresentamos uma breve introducédo as técnicas experimentais
utilizadas durante o desenvolvimento deste trabalho. Iniciamos com os detalhes
experimentais e os principios fisicos basicos das técnicas de fabricagao de filmes e
nanoestruturas usando pulverizagdo catddica e eletrodeposicdo. Em seguida,
descrevemos as principais técnicas de caracterizagdo, como a magnetometria por

amostra vibrante usada no estudo de nossas amostras.

3.1 PULVERIZACAO CATODICA OU SPUTTERING

A técnica de pulverizacdo catddica, ou mais comumente sputtering, € uma das
técnicas de deposicao fisica mais utilizadas para a sintese de filmes finos. Além de
ser capaz de depositar filmes metalicos ou isolantes, esta técnica nao utiliza solventes
nocivos e nem requer niveis de vacuo extremos [35]. Devido a sua grande
versatilidade e praticidade, a técnica de sputtering esta presente na linha de produgao
na industria de semicondutores, onde ¢é utilizado extensivamente na deposi¢cao de
filmes finos metalicos [36]. Em laboratérios de pesquisa, essa técnica € empregada
no desenvolvimento de materiais e heteroestruturas multifuncionais. Apesar da
literatura cientifica descrever o sputtering desde a metade do século passado, esta
técnica ja passou por inumeros avangos e realinhamentos conceituais que a mantém
essencial no desenvolvimento e producdo de novos materiais e dispositivos

tecnologicos.

A técnica de sputtering é baseada na erosdo e ejecdo de atomos a partir do
bombardeamento de um substrato sdlido por ions ou particulas energéticas. A
incidéncia continua de ions ou particulas neutras aceleradas na superficie do alvo
resulta na remocao dos atomos desta superficie e sua dispersdo num vapor de baixa
pressao que podem vir a se depositar em outro substrato. Via de regra, o plasma é
usado como fonte de ions, aplicando-se uma alta tensao negativa sobre o alvo. Entéo,
ions carregados positivamente sdo acelerados a partir do plasma em diregcdo ao
catodo, isto é, o alvo. Da colisdao dos ions acelerados com a superficie, atomos serao
ejetados do alvo e se depositardo por toda a cadmara, inclusive em um substrato

convenientemente posicionado.
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Como em uma lampada de descarga, o plasma é formado e sustentado através
da descarga continua entre os contatos imersos em um gas de baixa pressédo. Na
camara de pulverizagao, uma grande diferenga de potencial é aplicada entre o anodo
e o alvo, de maneira a ionizar o chamado gas de trabalho. Os elétrons provenientes
dos atomos ionizados sado acelerados em diregdo ao anodo e colidem com outros
atomos do gas contribuindo para o processo de ionizagdo, nhum processo conhecido
como efeito cascata. Existe uma extensa literatura especializada na determinacgéo das
condicbes de vacuo, do gas precursor do plasma, do fluxo ideal deste e outros
parametros para a obtencao de filmes finos de maior qualidade e com maior eficiéncia.
Usualmente o argdnio (Ar) é utilizado como gas de base para a geragao do plasma
devido a sua baixa reatividade, baixo custo e boa eficiéncia de desbaste. Por outro
lado, diferentes métodos de deposigdo por pulverizacdo catdédica utilizam-se
exatamente da reatividade do gas do plasma e se denominam por técnicas de reactive

sputtering [37].

A pressao ideal do gas inerte dentro da camara de deposigao reflete numa
competicdo entre duas situacdes extremas. Se a pressao for demasiadamente baixa,
o livre caminho meédio dos elétrons secundarios € relativamente grande. Dessa
maneira, a probabilidade de existir colisdes entre elétrons e atomos de argbénio € muito
baixa e, como resultado, o processo de ionizagcao continuo que acontece no plasma
deixa de acontecer e o plasma se extingue. Por outro lado, se a pressédo de Ar for
muito alta, o livre caminho médio dos ions de Ar, e mesmo dos atomos ejetados do
alvo, torna-se muito pequeno em relacao as dimensdes da cAmara. Se os ions de Ar
colidirem demasiadamente com atomos do gas, devido ao curto livre caminho médio,
estes atingirdo o alvo com menos energia e, por consequéncia, os atomos ejetados
serao poucos e com baixa energia cinética. Os atomos ejetados podem ainda colidir
com atomos do gas, diminuindo ainda mais sua energia e sua probabilidade de
atingirem o substrato, reduzindo a taxa de deposigédo. Desta maneira, a condigédo para

a preservagao do plasma reflete-se sobre a taxa de deposi¢ao no substrato.

A fim de melhorar as taxas de deposicdo dos filmes usa-se o chamado
Magnetron Sputtering, ou Pulverizagao Catddica Assistida por Campo Magnético
[38]. A utilizacdo de imé&s junto ao porta-alvo possibilita 0 aprisionamento dos elétrons
do plasma em movimento helicoidal ao redor das linhas de campo. Estes elétrons

aprisionados permanecem, em média, mais tempo préximos ao alvo, ionizando mais
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atomos de Ar e, consequentemente, aumentando a taxa de desbaste dos alvos. Esta
técnica é atualmente um modo padrao de operagao de sistemas sputtering. A Figura
3.1 contém um esquema de uma célula de Magnetron Sputtering e, em detalhe, uma

representacido do processo de desbaste.

SUBSTRATO

Filme depositado

O atomo ejetado
do alvo

linha de forga
do campo magnético

(= alvo - catodo

refrigeracao / ; refrigeragao

anodo

imas

Figura 3.1: Esquema de uma célula de pulverizagdo mostrando no detalhe o processo de desbaste.
Esquema adaptado por Marcio Luz a partir da Ref. [39]

O modo de operacéo descrito até este ponto baseia-se em alvo condutores,
onde a diferenga de potencial pode gerar uma descarga e, subsequentemente, plasma
entre o0 anodo e o alvo. No entanto, alvos isolantes previnem a formagéo do plasma
pela descarga direta entre os contatos, impossibilitando a deposicdo de materiais
isolantes. Uma maneira de se contornar este problema é a aplicagédo de uma tensao
alternada na regido de radiofrequéncias entre os contatos, ou seja, entre o alvo e o

anodo. A frequéncia padrao usada é aproximadamente 13,56 MHz [40].
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camara principal

camara primaria valvula

Figura 3.2: Fotografia do equipamento de pulverizagdo catddica utilizado. Em detalhe as camaras
principal e primaria, e valvula gaveta que as separa [8].

O equipamento utilizado para as deposi¢gdes por pulverizacdo catddica
encontra-se instalado na Unité Mixte de Physique CNRS/Thales (UMP-CNRS/Thales),
Franca. As deposicbes foram executadas no sistema marca Plassys e modelo
MP900s, exibido na Figura 3.2, pelo engenheiro pesquisador Cyrile Deranlot e pela
Doutora Juliana Zarpellon. Os detalhes desta figura mostram a camara primaria, onde
o porta amostras € inserido, e a camara principal onde o processo de deposi¢ao ocorre

efetivamente.

3.2 ELETRODEPOSIGAO DE FILMES FINOS

A eletrodeposicdo € uma técnica fisico-quimica de deposicdo de filmes
baseada na manipulacdo elétrica de espécimes idbnicos em solugdes eletroliticas,
sejam solidas ou liquidas [41, 42]. Esta técnica tem sido utilizada ha varias décadas
para revestimento e metalizagdo de objetos como estatuas, moedas, espelhos entre
outros. Bastante versatil, esta técnica permite a sintese de filmes finos ou espessos
de inumeros compostos a partir de solucbes contendo ions do material a ser
depositado. Variando-se a concentracido destes ions na solugdo pode-se obter
diferentes estequiometrias no filme depositado. Efetivamente, a deposi¢ao dos filmes
ocorre devido a reagdes de oxi-redugao nas proximidades do substrato, que age como

um dos eletrodos na célula eletrolitica.
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Uma célula eletroquimica destinada a deposicdo de filmes finos contém,
usualmente, 2 eletrodos imersos na solugdo eletrolitica usados como injetores da
corrente que percorre a célula. No processo potenciostatico, usa-se um  terceiro
eletrodo chamado eletrodo de referéncia. Um esquema da célula eletrolitica se
encontra na Figura 3.3. As solugdes eletroliticas sdo compostas, geralmente, por sais
metalicos em solugcdo aquosa. Por dissociagao, resulta em uma solugao rica em ions
metalicos. Uma fonte de tens&o (ou corrente) externa acoplada a célula eletrolitica
atua sobre os eletrodos, gerando um campo elétrico no seio da solugéo. Sob acao
deste campo os ions movem-se através da célula e, de fato, este movimento de
migragao idnica é o responsavel pelo transporte elétrico através da solugao. Além da
migragdo, outro fendmeno que ocorre na célula, de extremo interesse para a
deposicdo eletroquimica, sdo as reacbes de oOxido-reducdo. Analisaremos,
especificamente, as reagdes de reducdo que ocorrem no catodo, ja que utilizamos
esta técnica na sintese de nossas amostras. Na deposi¢ao catddica, o substrato age
como catodo e é chamado de eletrodo de trabalho. O anodo, por outro lado, é
chamado de contra-eletrodo e é feito de um material inerte, agindo somente como
receptor de elétrons. Sob agdo do campo elétrico, os ions metalicos positivos migram
em direcdo ao catodo, populando a regiao ao redor do substrato. Se o potencial do
eletrodo for suficientemente negativo, pode ocorrer a redugdo dos espécimes sobre
os sitios ativos presentes na superficie do eletrodo de trabalho, iniciando-se assim a

nucleacgao e a cristalizacao do eletrodepdsito sobre o substrato.

A eletrodeposicao é, efetivamente, este processo de formagao de uma fase sélida
a partir da redugao dos ions adsorvidos no substrato ou solvatados nas imediagcdes
do eletrodo [43]. Esta redugao idnica é resultado da troca de cargas na interface
solido-liquido e depende fortemente de inumeras condigcbes e fatores, como
temperatura, fator pH, perfil da concentragao parcial dos especimes ionicos, taxa de
migracéo e deplegéo, formagédo e dindmica de camada de transferéncia de carga,
acao de aditivos e surfactantes, dentre outros. Dessa maneira, a morfologia e outras
propriedades do filme depositado dependem destes fatores. A determinacao dos
melhores parametros de deposicdo, a escolha dos sais precursores para a solugao
eletrolitica e a busca de aditivos para a complexagéao idnica correspondem por si sé a
uma grande parte da pesquisa cientifica em eletroquimica e passam ao largo do

escopo deste trabalho. Aspectos mais técnicos e especificos da eletrodeposicédo de
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Oxido de cério tém sido extensivamente estudados por nosso grupo nos ultimos anos,

incluindo trabalhos de mestrado, doutorado e publicagdes [23, 10, 22].
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Figura 3.3: Esquema representativo do arranjo experimental da técnica de eletrodeposi¢ao, adaptado
de [44].

Para a eletrodeposicao dos filmes finos de CeO: foi utilizado um potenciostato
EG&G Princeton Applied Research, modelo 273A, no modo potenciostatico. Foram
usados um contra-eletrodo circular de platina e um eletrodo de referéncia de
prata/cloreto de prata (Ag/AgCl). As deposigdes foram executadas pelos Doutores

Juliana Zarpellon e Hugo F. Jurca.

3.3 DIFRAGCAO E REFLETOMETRIA DE RAIOS X

A difracdo de raios X (DRX) é a técnica mais comumente utilizada para a
determinacao estrutural de materiais cristalinos e policristalinos, seja em amostras
massivas, em p6 ou em filmes finos. E uma técnica que permite determinar a estrutura
cristalina, bem como, a existéncia de tensbes na estrutura ou a rugosidade das
interfaces presentes na amostra. Isto ocorre porque a distancia entre planos atémicos
€ da ordem do comprimento de onda dos raios X. Dessa maneira, o proprio
ordenamento atébmico da matéria atua como uma rede de difracao para a radiacao

eletromagnética. A difracao dos raios X é resultado da interferéncia entre as diversas
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reflexdes causadas pelos varios planos atdémicos paralelos e consecutivos, conforme

mostra a Figura 3.4.
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Figura 3.4: Esquema da reflexdo dos feixes de raios por planos atdmicos paralelos [45].

Para que exista a interferéncia construtiva os feixes que emergem da reflexdo no
primeiro e no segundo plano devem estar em fase [46]. O efeito cumulativo da reflexao
dos raios X por sucessivos planos atdmicos de uma rede cristalina sob a condi¢céo de

difracao é descrito através da lei de Bragg:

2dsen(6) = ni (3-1)

Onde d refere-se a distancia interplanar, 6 é o angulo de incidéncia da radiagéo, 1 é o
comprimento de onda da radiacdo e n € um numero inteiro que indica a ordem da
difragdo. Porém, geralmente apenas a primeira ordem de difracdo € observada, ou
seja, n=1. Desta maneira, a lei de Bragg relaciona a distancia entre planos atémicos
a um angulo de incidéncia especifico para o qual a interferéncia dos raios X refletidos

€ construtiva e, por consequéncia, detectavel.

A Figura 3.5 mostra, esquematicamente, o arranjo experimental para a execugao
das medidas de DRX. Nesta configuragdo, chamada de geometria de Bragg-Brentano,
a radiacao proveniente de um tubo de raios X incide na amostra em um angulo w. Em
oposicao a fonte, um detector de raios X é posicionado em um angulo 26 relativo a
diregao de incidéncia do feixe, a fim de detectar as reflexdes especulares que resultam

das condigdes de interferéncia construtiva descritas pela lei de Bragg. O feixe de raios




41

X e o detector podem varrer a amostra angularmente de maneira continua ou discreta.
Num difratograma é registrada a intensidade da radiagao que incide no detector em
func&o do angulo de reflexdo. Na realidade, os difratogramas geralmente exibem a
intensidade de raios X em fungdo do dobro do angulo de incidéncia, ja que é este o
angulo entre o feixe difratado e o incidente [47].

Detetor

Figura 3.5: Geometria Bragg-Brentano no experimento de difragéo de raios X, adaptado de [48].

Além das medidas de difracdo com varredura 6-26 convencionais,
apresentamos também medidas de varreduras 6-26 sob baixos angulos ou
refletividade de raios X (XRR, do inglés X Ray Reflectivity). As oscilacbes da
intensidade de raios X refletidos imediatamente acima da condigcéo de reflexao externa
total permitem sondar as espessuras das camadas de filmes finos e multicamadas. O
padrao de refletometria contém a chamadas franjas de Kiessig descritas pela relagéo
[49]:

2
0% — 92 = m? (i) (3-2)
¢ 2d

Onde 6 é o angulo de incidéncia, 6: o angulo critico de reflexao externa total, m a
ordem da oscilacao, 4 o comprimento de onda dos raios X e d a espessura da camada.
Além da espessura das camadas a simulacdo do perfii RRX permite obter as
rugosidades das superficies e interfaces, bem como, a densidade e o gradiente de
densidade das camadas. A Figura 3.6 mostra a interpretacdo qualitativa de curvas

experimentais observadas em medidas de refletometria de raio X a baixo angulo.
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Figura 3.6: Interpretagédo qualitativa dos aspectos experimentais observados em medidas de
refletividade de raios X em filmes finos. Esquema adaptado da referéncia [50].

Utilizando um software para modelagem de medidas de XRR podemos simular
curvas de refletividade de um sistema de multicamadas ideal. Podemos, entéo, ajustar
estas curvas as medidas experimentais e assim obter parametros que quantificam,
aproximadamente, as espessura e rugosidade da amostra estudada.

Para os experimentos de raios x utilizou-se o equipamento Briiker Advance D8,
Figura 3.7, instalado no Laboratério Multiusuario de difragdo de raios X da
Universidade Federal do Parana. As medidas experimentais de difracdo de raios X e
refletividade de raios a baixo angulo foram executadas pelo Professor Dr. Irineu
Mazzaro e pelo técnico responsavel pelo equipamento Msc. Daniel da Silva Costa,

que também foi responsavel pelas simulagdes das curvas de XRR.

Figura 3.7: Fotografia do difratdmetro comercial Briker Advance D8 [51].
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3.4 CARACTERIZAGCAO MAGNETICA

As medidas de magnetizagao foram executadas no Laboratério de Nanoestruturas
para Sensores (LANSEN-UFPR) utilizando-se a sonda de magnetometria de amostra
vibrante do equipamento Physical Property Measurement System (PPMS), modelo
Evercool Il, fabricado pela Quantum Design, cuja fotografia € mostrada Figura 3.8.
Este equipamento dispée da técnica de magnetometria por amostra vibrante (em
inglés, Vibrating Sample Magnetometry — VSM) [52, 53]. Nesta técnica, a amostra é
fixa a uma haste de quartzo e posta a vibrar no interior de uma sonda detectora
indutiva constituida por um arranjo de bobinas sensoras, instalada no interior de uma
bobina supercondutora. Caso esta amostra possua alguma magnetizagéo liquida néo
nula o seu movimento resulta em uma variagao de fluxo magnético sobre as bobinas
sensoras. Pela lei de Faraday-Lenz, a taxa de variacdo temporal do fluxo magnético
gera uma forga eletromotriz induzida que, nesta configuragdo experimental, € medida
como uma tensao entre os terminais da sonda detectora. A diferenga de potencial

AV (t) gerada é proporcional a variagao de fluxo magnético, tal que:

d
V() = -d—‘f (3-3)

Onde @ é o fluxo magnético e t é o tempo. O fluxo magnético dado por @ = [ B - dA,
onde B = u(H + M), contém uma contribuigdo constante que € proveniente do campo
magnético externo H gerado por uma bobina supercondutora que é usado para induzir
na amostra uma magnetizacdo M. Portanto, a magnetizacdo da amostra gera um sinal
induzido que varia periodicamente no tempo, em uma frequéncia conhecida, isto é, a
frequéncia de vibracdo da amostra. A amplitude do sinal induzido é diretamente
proporcional a magnetizagdo da amostra, sendo conhecidos todos os fatores
experimentais como as dimensdes das bobinas e frequéncia de oscilagao. Através da
calibracdo do valor da amplitude da tensdo induzida na bobina por uma amostra de
massa conhecida de paladio, o valor absoluto da magnetizagdo da amostra pode ser
obtido.
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Figura 3.8: Fotografia do PPMS Evercool Il da Quantum Design [54].

No sistema PPMS o campo magnético externo é gerado através de uma bobina
supercondutora imersa em um banho de hélio liquido. Utilizando esta reserva térmica
0 equipamento é capaz de resfriar, de maneira controlada, a amostra e executar
medidas magnéticas em diferentes temperaturas. O sistema disponivel no Laboratério
de Nanoestruturas para Sensores (LANSEN-UFPR) permite medidas desde 400 K até
1.8 K em campos de até 9 Tesla. As medidas magnéticas foram executadas pelos

Doutores Juliana Zarpellon e Hugo F. Jurca.

3.5 PREPARAGAO DE AMOSTRAS

Cinco amostras diferentes sdo estudadas neste trabalho: multicamadas de
Co/Pt recobertas por 10 nm de Au e multicamadas de Co/Pt recobertas por 3 nm, 5
nm, 10 nm e 20 nm de Pt. Estas amostras foram preparadas por pulverizacao catddica
e, posteriormente, foram recobertas por um filme de 20 nm de CeO: eletrodepositado

potenciostaticamente.
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3.5.1 MULTICAMADAS DE COBALTO E PLATINA

Bicamadas de cobalto de 6 A e platina de 8 A foram depositadas por sputtering
sobre uma camada de buffer de 20 nm de platina, que por sua vez também foi
depositada por sputtering sobre um wafer comercial de silicio oxidado. Estas
bicamadas foram repetidas 5 vezes resultando no sistema
Si/SiO2//Pt(20nm)/[Co(0,6nm)/Pt(0,8nm)]x5. Doravante este sistema sera indicado
como MC-(Co/Pt). Utilizando-se a mesma técnica, camadas de protecéo de ouro (Au)
ou platina (Pt) de diversas espessuras foram depositadas sobre as amostras de MC-
(Co/Pt). Desta maneira obtivemos os sistemas MC-(Co/Pt)/Au(10 nm), MC-
(Co/Pt)/Pt(3 nm), MC-(Co/Pt)/Pt(5 nm), MC-(Co/Pt)/Pt(10 nm), MC-(Co/Pt)/Pt(20 nm).

As deposigdes por pulverizagao catddica foram executadas em temperatura
ambiente e pressao de base de 2,5x10-3 mbar de argonio. A orientagdo cristalografica
da superficie do wafer de Si utilizado era (001), enquanto que a camada buffer de Pt
cresceu com texturizagao (111), isto €, planos cristalinos preferencialmente orientados

paralelamente a superficie do filme, conforme medidas difragdo de raios X.

3.5.2 FILMES NANOCRISTALINOS DE OXIDO DE CERIO

Os sistemas obtidos por pulverizagao catddica descritos na segao anterior
foram posteriormente recobertos por uma camada de 20 nm de 6xido de cério através
de eletrodeposigédo catddica. A solugéo eletrolitica era composta por 800 ymol/L de
cloreto de cério hidratado (CeCls* 7H20), qualidade pré-analise dissolvido em agua
bidestilada. A deposi¢cao cronoamperométrica foi executada em potencial negativo de
1,2 V em relagdo ao eletrodo de referéncia de Ag/AgCl em um sistema de trés
eletrodos estacionarios. Os sistemas resultantes sdo MC-(Co/Pt)/Au/CeO2, MC-
(Co/Pt)/Pt(3 nm)/CeO2, MC-(Co/Pt)/Pt(5 nm)/CeO2, MC-(Co/Pt)/Pt(10 nm)/CeQO2, MC-
(Co/Pt)/Pt(20 nm)/CeOs2.
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4 RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo apresentamos resultados experimentais referentes a
caracterizacdo estrutural e magnética das amostras descritas no final do capitulo
anterior. Inicialmente, medidas de difragao e refletividade de raios X a baixo angulo
para duas amostras caracteristicas (MC-(Co/Pt)/Au(10 nm) e MC-(Co/Pt)/Pt(10 nm))
sdo apresentadas e discutidas. Em seguida, ciclos de histerese magnética sio

utilizados para a descricdo do comportamento magnético de todas as amostras.

4.1 CARACTERIZAGAO ESTRUTURAL

Medidas de difragdo de raios X em geometria Bragg-Brentano com varredura &-
20 ao redor da reflexdo de Bragg correspondente aos planos cristalinos (111) da Pt
paralelos a superficie dos filmes sdo mostradas na Figura 4.1. No perfil de intensidade
de ambas as amostras, o sinal medido em torno de 26 = 39,54° é proveniente das
reflexdes nos planos (111) dos filmes de platina contidos nas multicamadas e também
da camada de buffer, que consiste em 20 nm de Pt depositada sobre SiO». Na amostra
MC-(Co/Pt)/Pt (10 nm) a camada de recobrimento também contribui para o pico
observado. No difratograma da amostra MC-(Co/Pt)/Au (10 nm) é possivel observar,
em torno de 26 = 38,18° o pico referente as reflexées nos planos cristalinos (111) do
ouro que encontram-se paralelos a superficie dos filmes. Atribuimos, inicialmente, o
ombro observado a direita do pico da platina as reflexbes das camadas ultrafinas e
tensionadas de platina no interior das multicamadas. Porém, estudos mais
aprofundados sdo necessarios para a confirmacao.

As medidas de refletividade de raios X a baixo angulo para as amostras com
recobrimento de Au e Pt sdo mostradas na Figura 4.2. Utilizando-se o software Leptos,
disponivel no Laboratério de Difragdo de Raios X Multiusuario, simulamos o perfil de
intensidade refletida pelas amostras para angulos de incidéncia rasante de raios X.
Estas simulagdes foram executadas com os pardmetros nominais de espessura e
admitindo uma rugosidade nula. Posteriormente, os resultados das simulagcdes foram
ajustados as curvas experimentais deixando-se livre as espessuras e rugosidades
interfaciais. Apesar de utilizarmos as condi¢ées nominais de espessura e rugosidade,
podemos observar, na Figura 4.2, a boa concordancia entre as simulagdes

computacionais e os dados experimentais.
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Figura 4.1: Difratogramas de raios X dos filmes MC-(Co/Pt) recobertos com camadas de 10 nm de
espessura de (a) Pt e (b) Au. Gaussianas usadas nos ajustes sdo mostradas através de linhas
sélidas.
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Figura 4.2: Medidas de perfis de refletividade de raios X e ajustes teoricos para as amostras MC-
(Co/Pt) recobertas com camadas de 10 nm de (a) Pt e (b) Au.
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Dos parametros obtidos a partir das curvas ajustadas podemos extrair valores
experimentais para as espessuras das camadas e suas rugosidades. No entanto, o
tratamento numérico usado ndo € sensivel a fendmenos de interface como
interdifusdo e formacgédo de ligas [49]. Entdo, mostramos apenas o ajuste obtido
variando as espessuras deixando todas as rugosidades interfaciais nulas. Verificamos
nas simulagcdes que a atenuacgao da intensidade para a amostra MC-(Co/Pt)/Au para
20> 7° estarelacionada a rugosidade da camada de recobrimento. Aproximadamente,
a rugosidade da camada de Au é quase o dobro da rugosidade da camada de platina
utilizada para recobrir a amostra MC-(Co/Pt)/Pt. Apds a deposicao dos filmes de céria
foram obtidas imagens de microscopia eletronica de transmissdo no modo de secao
transversal. Uma destas imagens pode ser observada na Figura 4.3.

20 nm

Figura 4.3: Imagem de microscopia de transmissao de elétrons de alta resolugéo em segéo
transversal do filme MC-(Co/Pt)/Au/CeO2

. As linhas tracejadas horizontais indicam as regides de interface entre os diferentes filmes.

A Figura 4.3 mostra uma imagem de microscopia eletrénica de transmissdo em
alta resolugao (HRTEM) obtida para a segao transversal do filme MC-(Co/Pt)/Au/CeOa.
Estas medidas foram executadas pela equipe do professor Dr. Paulo Fichtner do
centro de microscopia eletronica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Nesta
figura é possivel, inclusive, observar o contraste claro-escuro decorrente da diferenca
de densidade eletrénica entre a platina e o cobalto na regido da multicamada. Este
contraste evidencia o empilhamento regular e bem definido das camadas de Co/Pt. A

imagem também permite observar a estrutura nanocristalina da camada de céria.
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Em suma, as caracterizagbes estruturais acima demonstram a integridade e
uniformidades das camadas discutidas nesse trabalho. Salientamos também que o
uso das espessuras nominais das diversas camadas esta em excelente acordo com
os resultados experimentais e que a presenga de compostos e fases intermediarias

nas interfaces pode ser desconsiderada em muito boa aproximacao.

4.2 CARACTERIZAGCAO MAGNETICA

O objetivo principal deste trabalho é estudar o comportamento magnético do
sistema oriundo da integragéo de filmes finos de CeO2 em multicamadas de Co/Pt que
apresentam anisotropia perpendicular. Nesta se¢ao apresentamos e analisamos 0s

ciclos de magnetizagao para as amostras com e sem o recobrimento de CeOa..

4.2.1 O SISTEMA DE MULTICAMADAS MC-(CO/PT)/AU

Devido a manifestagao de uma intensa anisotropia de superficie em camadas
ultrafinas (< 1 nm) de cobalto [15] e aos fenbmenos de polarizagdo magnética na
interface Co/Pt [21], as propriedades magnéticas de multicamadas de cobalto/platina
sao extremamente dependentes das espessuras de seus constituintes [8]. Nesse
trabalho utilizamos multicamadas Co/Pt que, previamente, tiveram um processo de
otimizacdo das espessuras de cobalto e platina, do nimero de repeticdes de
bicamadas Co/Pt e das condi¢des gerais de fabricagdo das amostras. Desse processo
de otimizac&o resultou a amostra Si/SiO2//[Co(0,6 nm)/Pt(0,8 nm)]x5, que encontra-se
descrita na literatura juntamente de outras possiveis configuracdes de espessuras [9,
8].

A Figura 4.4 mostra os ciclos de histerese magnética da amostra MC-
(Co/Pt)/Au(10 nm) medidos a temperatura ambiente aplicando-se o campo
perpendicular e paralelamente a superficie da amostra. Estes ciclos de histerese
demonstram claramente a presenca da forte anisotropia perpendicular, ja descrita na
literatura [9]. Para este sistema € observada uma magnetizagao de saturagao de 1700
emu/cm3 [9], valor bastante superior ao cobalto hcp em forma massiva (1422
emu/cm3) [55]. Sobre este sistema de filme multicamada MC-(Co/Pt) recoberto com

um filme fino de ouro, apresentando forte anisotropia perpendicular e alto valor de
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remanéncia (M/Ms ~ 88%), foi eletrodepositada uma camada de filme fino

nanocristalino de CeOQ..
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Figura 4.4: Ciclos de histerese magnética da amostra de filme multicamadas MC-(Co/Pt)/Au medidos

a temperatura ambiente com o campo magnético aplicado perpendicular (a esquerda) e paralelo (a
direita) a superficie do filme. O inset mostra em detalhe a regido de coercividade magnética.

4.2.2 O SISTEMA MC-(CO/PT)/AU/CEQO2

A Figura 4.5 mostra os ciclos de histerese magnética medidos a temperatura
ambiente para as multicamadas recobertas pelo filme de 6xido de cério. As Figura 4.5

(a) e (b) referem-se a orientagdo do campo magnético externo em relagao a superficie

da amostra.
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Figura 4.5: Os ciclos de histerese magnética medidos a temperatura ambiente do filme multicamada

MC-(Co/Pt)/Au/CeO2 medidos com o campo magnético perpendicular (a) e paralelo (b) a superficie
da amostra.
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A nanoestrutura MC-(Co/Pt)/Au/CeO2 exibe as principais caracteristicas
magnéticas gerais das multicamadas de Co/P4, i.e., alta anisotropia perpendicular e
remanéncia da ordem de 70%. Porém, é possivel observar um degrau na
magnetizacido perpendicular para valores de campos magnéticos em torno de +125
Oe. Este degrau esta relacionado a transicdo da magnetizagédo da camada de céria
de um estado paralelo para um estado antiparalelo em relagdo a magnetizagéo da
camada MC-(Co/Pt). Basicamente, para campos magnéticos suficientemente altos, a
magnetizacao de saturagao de ambas as camadas magnéticas CeOz (= Ms1) e MC-
(Co/Pt) (= Ms2) estao paralelas ao campo magnético externo. Nesse caso, temos Ms
= Ms1 + Ms2. Reduzindo-se 0 campo magnético para valores negativos além do campo
coercivo da céria, a magnetizacdo desta camada passa a alinhar-se novamente com
0 campo magnético, mas antiparalelamente a magnetizagdo da multicamada MC-
(Co/Pt) causando o salto observado. Ou seja, o patamar corresponde, em boa
aproximagao, a Ms2 — Ms+1. Reduzindo-se o campo ainda mais, abaixo do valor do
campo coercivo da camada MC-(Co/Pt), a multicamada sofre a reversao completa
(switching) da magnetizacdo. Isto é, a amostra satura sua magnetizagao
negativamente. Para analisarmos com mais detalhe o comportamento magnético do
filme de CeO2 foram executadas medidas ao redor dos pontos de reversdao da
magnetizacdo do filme de CeO2 Medidas ao redor do campo coercivo para esta
camada obtidos a partir de estados de saturagédo da magnetizagdo sao chamados
ciclos de histerese menores. Medidas desses ciclos de histerese menores a

temperatura ambiente sdo mostrados na Figura 4.6.
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Figura 4.6: Ciclos de histerese magnética maior (circulos pretos) e menores (circulos vermelhos) da
amostra MC-(Co/Pt)/ Au/CeO:2 juntamente da esquematizacao das orientagdes das magnetizagoes.
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Os ciclos menores em vermelho estao relacionados, principalmente, a dindmica
magnética da camada de recobrimento de CeO2. Podemos notar, na Figura 4.6, que
os ciclos menores, superior e inferior, encontram-se deslocados em sentidos opostos
em relagao a origem, no sentido dos campos de saturagao. Para quantificarmos com
maior precisdo esses deslocamentos efetuamos a derivada de ambos os ramos da
curva e associamos 0os maximos de variagao da magnetizagdo em fungdo do campo
aos provaveis campos coercivos. Uma melhor ilustracdo dos deslocamentos em
campo dos centroides dos ciclos menores e especificacdo do método de quantificacao
usado pode ser observada na Figura 4.7. Desta maneira, a partir da diferencga entre a
posi¢cao dos maximos das derivadas de cada ramo de magnetizagdo podemos obter

o valor da translacao lateral dos ciclos menores.
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Figura 4.7: Ciclo de histerese magnética menor da camada de CeO3, conforme medida realizada a
temperatura de 100 K. Em detalhe abaixo sdo apresentadas curvas das derivadas correspondentes a
cada ramo de magnetizagao. O deslocamento do centroide do ciclo menor AH ¢ indicado neste caso.

Atribuimos a explicacdo para os deslocamentos dos ciclos menores ao
acoplamento magnético entre a camada de 6xido de cério e as multicamadas (Co/Pt).
O campo magnético que efetivamente atua sobre a camada de céria é resultado da
combinacdo do campo externo aplicado, que provém do magnetémetro, e do campo

magnético de fuga emanado pela camada de MC-(Co/Pt) através da camada
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espacadora de Au. Desta maneira, quando as magnetizagbes das camadas estéo
paralelas, a reversao da magnetizagéo do éxido de cério ocorre para campos externos
mais intensos, pois 0 campo resultante que efetivamente atua sobre a camada de
céria € menor que o campo externo aplicado. Por outro lado, quando as
magnetizacbes das camadas estdo antiparalelas, o campo proveniente das
multicamadas de (Co/Pt) soma-se ao campo externo, resultando em um campo efetivo
mais intenso. Desta forma, a presenga das multicamadas (Co/Pt) promove um
“ancoramento” da magnetizagdo da camada de CeOg, dificultando a reversédo da
camada de CeO.. Desta forma, as magnetizagdes das duas camadas ficam paralelas
em campos magnéticos aplicados superiores ao campo de reversao da camada de
CeO: individual. Esta assimetria na dindmica de reversdo magnética fica expressa no
deslocamento lateral dos ciclos menores associados a dindmica magnética do éxido
de cério. A Tabela 4-1 contém os valores dos deslocamentos laterais AH dos ciclos

de histerese menores da camada de CeO; para diferentes temperaturas.

Tabela 4-1: Deslocamento dos ciclos de histerese menores da camada de CeO2 em funcgéo da

Temperatura
AH (Oe) T (K)
15.5 10
16.4 50
22.8 100
20 200
16.4 300

Este comportamento magnético corresponde a um efetivo acoplamento
magnético intercamadas através da camada espacadora (spacer) de ouro. Para
obtermos mais informagbes acerca deste acoplamento entre camadas magnéticas
seria de grande utilidade estudar o comportamento dos ciclos menores, associados a
magnetizacao do CeO,, para diferentes distancias entre as camadas magnéticas.
Porém, o mecanismo de crescimento do espagador de ouro ndo garante recobrimento
total do substrato para deposicbes com espessuras inferiores a 6 nm [56, 57]. A fim
de investigarmos o perfil da intensidade do acoplamento em relagéo a disténcia das
camadas alteramos o material da camada de espagamento, passamos de ouro para
platina, que permite deposi¢cdes continuas com espessuras menores do que 6 nm. Na

proxima secado descrevemos as propriedades magnéticas do sistema de
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multicamadas (Co/Pt) recoberto por filmes de platina. Em especial, exploraremos a
influéncia das diferentes espessuras da camada espacadora de Pt sobre coercividade

e reversao da magnetizacio do sistema.

4.2.3 O SISTEMA MC-(CO/PT)/PT

Para variar-se a distancia entre as camadas ferromagnéticas de CeO2 e as MC-
(Co/Pt) foram fabricadas multicamadas (Co/Pt) recobertas com filmes de diferentes
espessuras de Pt. Estes filmes tém espessuras nominais de 3 nm, 5 nm, 10 nm, e 20
nm. Experimentos de refletometria de raios X a baixo angulo para a amostra recoberta
por 20 nm de Pt evidenciam a boa concordancia entre as espessuras nominais, 0s
resultados experimentais e as simulagdes computacionais realizadas usando o
programa de operagdo e analise do difratdbmetro Brucker Advance instalado no
Laboratério de Difragdo de Raios X Multiusuario. A Figura 4.8 mostra os ciclos de
histerese magnética medidos a 300K do sistema MC-(Co/Pt)/Pt para as diferentes
espessuras da camada de recobrimento de platina. A inser¢cdo posta nesta figura

detalha a regidao do campo coercivo positivo destes ciclos de histerese.
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Figura 4.8: Ciclos de histerese magnética de multicamadas Co/Pt recobertas por filmes de platina de
diversas espessuras. No detalhe é mostrado o intervalo de campo magnético em torno do campo
COErcivo.
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Da Figura 4.8 observamos que a espessura da camada de recobrimento de Pt
altera o campo coercivo das multicamadas Co/Pt. Variacao relativa de até 12% no
campo coercivo é observada variando-se de 3 a 20 nm a espessura da camada de
recobrimento.

Dentro do contexto do modelo de Stoner-Wohlfarth, o campo de saturagao é
equivalente ao campo de anisotropia Hk em medidas com campo aplicado na direcao
perpendicular ao eixo facil magnetizagao. Assim, a magnetizacao esta relacionada a
anisotropia uniaxial efetiva do sistema. O modelo fornece, inclusive, uma relagéao
direta entre o campo Hk, a magnetizagao de saturagéo Ms e a constante de anisotropia
uniaxial Ku. Esta relagéo é dada no sistema CGS como Hk = 2Ku/Ms. Devido a todos
os efeitos extrinsecos que influenciam no valor do campo coercivo, como defeitos
estruturais, microestrutura e existéncia de interfaces no material, por exemplo, &
extremamente dificil formular uma relagéo tao direta como a anterior entre o0 campo
coercivo observado e a constante de anisotropia. No modelo de Stoner-Wohlfarth, He
também é igual ao campo de anisotropia (2Ky/Ms), quando medido na dire¢ao de facil
magnetizacdo. O modelo Stoner-Wohlfarth estabelece uma relagéo direta entre a

coercividade e a anisotropia magnetocristalina da amostra.

Desta maneira, a dependéncia da coercividade com a espessura da camada de
recobrimento observada na Figura 4.8 pode indicar a existéncia de uma anisotropia
magnética adicional na MC-(Co/Pt)/Pt. Um termo de adicdo natural para a anisotropia
magnética perpendicular nesse caso € uma anisotropia de superficie ou interface. A
anisotropia de superficie esta relacionada aos fendbmenos de quebra de simetria e
interfaceamento que ocorrem na superficie de materiais ferromagnéticos e nao
magnéticos. Nao existe clara relagcdo entre a anisotropia volumétrica de um material
massivo e sua contraparte superficial. Esta inclusive pode ser tao dissimilar que
provoca ordenamentos magnéticos opostos em materiais semelhantes com
dimensionalidades diferentes. Este um é fenbmeno caracteristico das superficies e
interfaces e, como tal, é proporcional a fracao do material que efetivamente faz parte
da superficie/interface. Ou seja, é proporcional a razdo area por volume. No caso de
filmes finos temos que o volume é igual a area da interface entre camadas vezes a
espessura deste filme. Portanto, a contribuicdo anisotropica proveniente dos

fendbmenos de interface é proporcional ao inverso da espessura (A/V=A/A*t=1/).
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Assim, anisotropia total de um sistema pode ser escrita como a soma da contribuicdo

volumétrica do material e a contribuicdo da interface, ou seja:
1
K=Kv+Ks? (4_1)

A Figura 4.9 mostra os valores dos campos coercivos do sistema MC-(Co/Pt)/Pt
para as diversas espessuras da camada de recobrimento de Pt. Este grafico
claramente evidencia um comportamento caracteristico do campo coercivo em

relacdo a espessura de Pt.
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Figura 4.9: Valores de Hc do sistema MC-(Co/Pt)/Pt para diferentes espessuras da camada de
recobrimento de Pt obtidas de ciclos de histerese medidas em 200 K e 300 K. As curvas em vermelho
referem-se ao melhor ajuste dos dados experimentais a equacao (4-2).

As curvas em vermelho na Figura 4.9 sdo descritas por um termo proporcional ao
inverso da espessura além de um termo independente desta e seus parametros sao
os que melhor se ajustaram aos dados experimentais. Com base na discusséo anterior
acerca da anisotropia de superficie, identificamos o termo linear com a coercividade
das multicamadas isoladas, resultado da associagcdo das anisotropias volumétricas e

superficiais, dos defeitos e outras propriedades extrinsecas dos constituintes da
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multicamada de Co/Pt. Por outro lado, o termo dependente do inverso da espessura
esta associado com a interface entre as multicamadas de Co/Pt e a camada de

recobrimento de platina. De maneira geral:

1
He = Heoype + Hin? (4-2)

Na Tabela 4-2 encontram-se os valores obtidos para Hcort € Hin em 300 K e
200 K.

Tabela 4-2: Valores de Hcorte Hin obtidos através dos ajustes dos dados experimentais a equacao

(4-2).
T (K) Hcort (Oe)  Hin (Oe.nm)
300 530,37 -221,68
200 675,26 -316,18

Podemos observar que a contribuicéo da interface para a coercividade do sistema
€ negativa, ou seja, quanto maior a fracdo de atomos de platina que se encontra
proxima a interface MC-(Co/Pt)/Pt, tanto menor sera a coercividade da nanoestrutura.
Essa contribuicdo negativa pode ter diversas origens. Ela pode incluir desde
relaxamentos mecanicos de tensdes residuais na estrutura decorrentes da deposicao
da camada de platina sobre a multicamada até uma contribuicdo anisotrépica
interfacial negativa, como discutido anteriormente.

Além da variagéo do valor da coercividade (no maximo 12%) para as diferentes
espessuras da camada de recobrimento de platina e um aumento expressivo da
coercividade média em relagdo a amostra com recobrimento de ouro, as demais
propriedades do sistema de multicamadas (Co/Pt) permanecem inalteradas. O alto
valor da magnetizagdo de remanéncia e de saturacdo e a grande anisotropia
magnética perpendicular, tdo caracteristicas deste sistema, continuam a ser
observadas mesmo apés a mudanga do material de recobrimento. Na proxima secao
estudaremos, em detalhe, os efeitos da deposicdo de fiimes de CeO> sobre estas

amostras.




58

4.2.4 O SISTEMA MC-(CO/PT)/PT/CEO:

A camada espacadora (spacer) de platina permite o recobrimento uniforme do
substrato para deposicbes com espessura a partir de 3 nm. Assim, ele foi utilizado
para investigar a influéncia da separagdo entre camadas nos fendmenos de
acoplamento magnético entre o CeO2 e as MC-(Co/Pt). A Figura 4.10 mostra os ciclos
de histerese das amostras MC-(Co/Pt)/Pt(trt)/CeO2, bem como para amostras MC-
(Co/Pt)/Pt. Todas as medidas exibidas na Figura 4.10 foram efetuadas em
temperatura ambiente e com o campo aplicado perpendicularmente a superficie do
filme.

Podemos observar na Figura 4.10 que para trt < 20 nm as curvas de
magnetizacdo ndo apresentam os degraus de magnetizagdo como observado no
sistema MC-(Co/Pt)/Au(10 nm)/CeO,. Isto indica que n&o ocorre reversao
independente da magnetizagdo da camada de céria. Ou seja, para trt < 20 nm a
camada de CeO: experimenta um campo tao intenso proveniente da camada de MC-
(Co/Pt) que o campo externo nao é suficientemente forte para provocar sua reversao.
Este é o estado que chamamos de superacoplado. Nesta situacdo a reversdo das
magnetizacbes ocorre simultaneamente e a magnetizacdo da céria se encontra
ancorada a magnetizacado da multicamada (Co/Pt). A nanoestrutura MC-(Co/Pt)/Pt(5
nm)/CeO2 também apresenta um aumento da coercividade apds a adicdo da camada
de CeOs.. Este aumento pode estar relacionado a fenébmenos extrinsecos devidos ao
procedimento de eletrodeposi¢dao, como deformagdes mecanicas, defeitos e tensbées
causadas no processo de eletrodeposicao da camada de céria. Estes fenbmenos sao
eventuais e unicos para cada amostra. As demais amostras com outras espessuras

de Pt ndo apresentaram variagao tdo expressiva de Hc apds a integragcéo do CeOo..
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Figura 4.10: Ciclos de histerese magnética de multicamadas (Co/Pt) recoberto ou n&o por uma
camada de CeOz2 para diferentes espessuras camada espacadora de Pt: (a) 3 nm, (b) 5 nm, (c) 10 nm
e (d) 20 nm, em temperatura ambiente.

Outro fator que podemos associar a integracdao da céria no sistema de
multicamadas (Co/Pt) é o aumento da magnetizagdo remanente. Quanto maior a
magnetizacdo de remanéncia, maior a componente da magnetizacdo paralela a
direcdo de aplicacdo do campo. Neste caso, maiores valores de remanéncia
perpendicular ao plano do filme sdo obtidos. A estabilizagdo da magnetizagéo
perpendicular nesta estrutura fica evidente na Figura 4.11, onde mostramos o

aumento da remanéncia para as diferentes espessuras de Pt.
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Figura 4.11: (a) Magnetizagdo remanente normalizada pela magnetizagao de saturagéo para
amostras de MC-(Co/Pt) com e sem recobrimento de CeOa. (b) Diferenga entre as remanéncias das
respectivas amostras com e sem recobrimento CeOa.

No caso dos sistemas superacoplados, ou seja, amostras com tpt < 20 nm, o
campo magnético de fuga que permeia a camada de platina proveniente das
multicamadas de (Co/Pt) é suficientemente intenso para manter grande parte dos
momentos magnéticos do CeO: orientados perpendicularmente a superficie do filme.
Portanto, o aumento da remanéncia do sistema esta diretamente relacionado a
estabilizagado da magnetizagao perpendicular da camada de céria. Por outro lado, esta
estabilizagdo da magnetizagao depende diretamente do campo de fuga emanado das
multicamadas Co/Pt. Em uma primeira aproximacéao este campo teria um perfil dipolar,
isto &, decrescente com o cubo da distancia. Essa hipétese simplificadora pode ser
admitida tanto para o caso da camada espagadora de ouro, que € diamagnético,

quanto para a platina, que € paramagnética.
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A Figura 4.12 evidencia a relagdo linear entre a variagdo da magnetizagao de
remanéncia e o inverso cubico da espessura da camada de spacer, que define a
distancia separadora entre as camadas ferromagnéticas. Este € um forte indicio de
gue o mecanismo de acoplamento entre as camadas MC-(Co/Pt) e CeO> é realmente

o0 campo dipolar emanado das multicamadas Co/Pt.

Ajuste Linear

0.40

0.35

015 |

0.00 0.01 0.02 0.03 0.04

Espessura'3 (nm)'3

Figura 4.12: Variagdo da magnetizagdo remanescente em fungéo do inverso da espessura da
camada espagadora elevada ao cubo para amostras com tet < 20 nm. Em vermelho € mostrado um
ajuste linear.

O ciclo de histerese da amostra com tpt = 20 nm, mostrado na Figura 4.10 (d) e
reproduzido na Figura 4.13, difere dos ciclos de histerese das amostras com trt < 20
nm. Associamos esta dissimilaridade a uma subita mudanga do regime de
acoplamento magnético, devido ao aumento da intensidade do campo de fuga
proveniente das multicamadas que, neste caso, envolve a polarizagcdo magnética da
camada de Pt paramagnética. A comparacio direta entre amostras com camadas
espacadoras de ouro e platina com 10 nm de espessura coloca em evidéncia a
diferenga na natureza magnética do espagador. Enquanto o ouro é diamagnético e,
efetivamente, deixa permear apenas um fraco campo magnético, a platina é
paramagnética e polariza-se magneticamente, propiciando uma intensificagcdo do

campo de acoplamento.
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Figura 4.13: Ciclos de histerese magnética de MC-(Co/Pt)/Pt(20 nm)/CeO:2 e do sistema MC-(Co/Pt)
/Pt(20 nm) medidos a temperatura ambiente com campo magnético aplicado perpendicular ao plano
dos filmes.

Cabe ressaltar que, no caso da amostra com camada espacadora de ouro de 10
nm, os ciclos menores ainda que deslocados em campo reproduzem, razoavelmente,
o ciclo de histerese da camada da céria quando isolada. Por outro lado, no caso da
amostra com camada espacadora de platina com 20 nm, o acoplamento ndo é mais
suficientemente intenso para impedir a reversdo da magnetizagdo da céria, mas é
ainda forte o suficiente para modificar o ciclo de histerese da camada de CeO2 As
diferengas no ciclo de histerese menor da céria decorrem, principalmente, do
ancoramento magnético causado pelo acoplamento magnético. No entanto, cabe
salientar que também podem ter contribuigcdo decorrente de caracteristicas quimicas
e estruturais intrinsecas aos filmes nanocristalinos de 6xido de cério eletrodepositados
sobre diferentes substratos (ouro e platina). O carater nanocristalino dos filmes de
céria tende a minimizar, no entanto, tensionamentos e deformagdes mecanicas e
estruturais nos filmes eletrodepositados e, por consequéncia, suas contribuicoes para
as propriedades magnéticas nos filmes depositados sobre diferentes substratos.

A Figura 4.14 mostra o comportamento magnético previsto para as camadas
isoladas. Conforme podemos observar, da superposi¢cao das magnetizagdes resultam
ciclos de histerese em bom acordo com o observado experimentalmente para
amostras de MC-(Co/Pt)/Pt(20 nm)/CeO..
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Figura 4.14: (a) Esquema ilustrativo do comportamento magnético esperado para as camadas
ferromagnéticas desacopladas e com caracteristicas magnéticas semelhantes as observadas em
camadas de MC-(Co/Pt) e CeO2 (b) Superposicdo das magnetizagdes normalizadas descritas em (a).

No sistema oriundo da integragéo do filme de 6xido de cério as multicamadas
Co/Pt recobertas por uma camada de 20 nm de platina, a camada de céria acoplou-
se fortemente as MC-(Co/Pt). Este acoplamento resultou na modificacdo radical da
forma do ciclo de histerese atribuido a camada de céria. Para as espessuras de 3 nm,
5 nm e 10 nm, observamos o acoplamento forte entre as camadas de CeO2 e MC-
(Co/Pt), caracterizado por um aumento da magnetizagcao de remanéncia do sistema e
pela reversdao simultdnea das magnetizagbes de ambas as camadas. Esse
comportamento magnético € o usual para dois ferromagnetos em contato direto. No
proximo capitulo discutimos em detalhe um modelo fenomenoldgico proposto para a

descricdo do acoplamento magnético intercamadas.
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5 DISCUSSAO DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS E SIMULAGOES

Neste capitulo apresentamos o modelo tedérico baseado no modelo de Stoner-
Wohlfarth utilizado para a interpretacdo dos ciclos de histerese do sistema MC-
(Co/Pt)/Au/CeO2. Apresentamos comparagdes entre as curvas experimentais e os
ciclos simulados a partir deste modelo. Inicialmente discutimos a simulagao do ciclo
de histerese das multicamadas de Co/Pt isoladas (MC-(Co/Pt)) e, em seguida,
propomos uma extensdo a este modelo que descreva o acoplamento intercamadas
no sistema MC-(Co/Pt)/Au/CeO.. Por fim, analisamos a influéncia do acoplamento
intercamadas sobre os sistemas MC-(Co/Pt)/Au/CeO2 e MC-(Co/Pt)/Pt/CeOs.

5.1 O SISTEMA CO/PT

Como discutido no Capitulo 2, secéo 3, o modelo de Stoner-Wohlfarth é baseado
na energia livre magnética que descreve a magnetizacéo por rotacdo coerente de um
elipséide com magnetizagao uniforme em relagdo ao campo magnético externo. Sao
usados um termo de energia de Zeeman expressa em relagdo ao eixo de facil
magnetizagcao e um termo de energia de anisotropia. Em nosso caso, as multicamadas
de Co/Pt séo tratadas como uma unica camada com anisotropia perpendicular uniaxial
efetiva Kco/pt, espessura fcort, € magnetizagéo de saturagédo Mcorr. Desta maneira, a
densidade superficial de energia livre magnética para o sistema MC-(Co/Pt) pode ser

escrita como:

E = teo/pe [KCO/PtsenZ(HH —0k) — #OMCO/PtHCOS(QH)]] (5-1)

Admitindo que a temperatura e pressdo na amostra sdo mantidos fixos e que
apenas o campo magnético aplicado é variado, descrevemos termodinamicamente
uma energia livre de Gibbs por unidade de volume que se torna superficial ao
multiplicarmos por conveniéncia pela espessura da camada ferromagnética. Na
expressao (5-1), 64 € o angulo entre a magnetizagcao Mcort € 0 campo externo H, 6k é
o angulo entre o campo externo e o eixo de facil magnetizagao, ou seja, 6+-6k € angulo

entre o eixo de facil magnetizacdo e a magnetizacdo. Minimizando-se a energia do
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sistema em relagdo a 64 podemos obter uma relagdo entre 0 campo magnético
aplicado e o estado de magnetizacao longitudinal ao campo aplicado, isto &€, M=Mco/pt

c0s(6+). Da minimizagéao obtemos:

—KCO/PtS‘E’"[2 (O — 6k)]
MCO/Ptsen(eH)

poH = (5-2)

No caso dos ciclos experimentais exibidos no capitulo anterior as medidas foram
executadas com o campo alinhado perpendicularmente a superficie do filme. Porém,
admitiremos aqui desvios de até 5° graus em relagao a normal devido as dificuldades
experimentais no alinhamento exato da amostra no equipamento de medida.
Utilizando os valores obtidos anteriormente para Kcort=3,4x10° erg/cm®, Mcort=
1,7x10° emu/cm?® e espessura nominal das multicamadas fcort= 7 nm, na Equagéo
(5-2) obtemos a curva simulada mostrada na Figura 5.1. Por conveniéncia, usamos
como variavel independente o campo reduzido expresso como H/Hk. Juntamente com
a simulacdo, mostramos na Figura 5.1 o ciclo de histerese experimental
correspondente a amostra simulada. Nesta figura o ciclo experimental também esta

sendo exibido em termos do campo reduzido H/Hk.

—Hl— MC-(CO/Pt)/Au
m Simulag&o

M/M Co/Pt

Figura 5.1: Ciclo de histerese experimental e simulado para o sistema MC-(Co/Pt)/Au. Utilizando a
equagao (5-2).
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E possivel observar que os resultados previstos no modelo SW estdo em bom
acordo com o ciclo de histerese experimental. Porém, podemos perceber que na
regiao (|Hk| < 1) a reversao da magnetizagao do ciclo experimental € muito mais suave
do que a mesma regido do ciclo simulado, que por sua vez é abrupta. Isso acontece
principalmente por dois motivos. O primeiro é relacionado a dificuldade experimental
no alinhamento das amostras ao se realizar medidas com o campo aplicado
perpendicularmente a superficie do filme, o que faz com que sempre tenhamos que
admitir uma divergéncia em 6k de até 5° graus em relagdo a sua normal. O segundo
€ relacionado ao modelo SW, pois nele a reversdao da magnetizagdo ocorre
unicamente por rotagado coerente e uniforme. Na realidade, a amostra contém diversos
dominios magnéticos que interagem entre si e que podem ter sua reversao alterada
por nucleacdo e deslocamento de paredes de dominios magnéticos, sendo comum a
intervencdo de centros de aprisionamento (ou ancoramento) como defeitos e
interfaces no material. Além disso, 0 modelo n&o leva em consideragdo a energia
térmica do sistema que, via de regra, tem uma grande influéncia no processo de

magnetizagao dos materiais [58].

5.2 O MODELO DE STONER-WOHLFARTH ESTENDIDO

Para simular a amostra MC-(Co/Pt) com a camada de CeOz utilizamos o mesmo
procedimento descrito na segado anterior. No entanto, para reproduzir a baixa
remanéncia e o alto campo de saturagao na diregéo de facil magnetizagéo observados
experimentalmente, fizemos o angulo entre o campo externo aplicado e o eixo de facil
magnetizacao 6k =70°. Desta maneira, € possivel escrever a energia total do sistema
MC-(Co/Pt)/Au/CeO: através da soma dos termos de energia Zeeman e energia de
anisotropia, como descrito na Equagdo (5-1), para cada uma das camadas
magnéticas. Além da superposicdo linear desses termos de energia livre magnética,
admitimos a existéncia de um termo de interagcdo magnética entre as camadas MC-
(Co/Pt) e CeO2. De acordo com a literatura, o acoplamento magnético intercamadas

pode ser expresso como uma expansao onde os principais termos sao [59]:

E:AMI.MZ+B(M1.M2)2+D.(M1XM2)+"' (5'3)
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Nessa expansdo os dois primeiros termos sao chamados,respectivamente,
bilineares e biquadraticos, enquanto o terceiro € um termo do tipo interacdo de
Dzialoszynskii-Moriya [60]. Por simplicidade, propomos aqui uma abordagem
fenomenoldgica usando somente um termo de energia "orientacional" descrito pelo

produto interno entre os vetores magnetizagéo das camadas Co/Pt e CeOx:
E= _HOAMCo/Pt *Mceo> (5-4)

Este termo de energia expresso na Equacdo (5-4) indica o custo energético
relacionado a orientagao relativa das magnetizagbes das camadas de MC-(Co/Pt) e
CeO2. Desta forma, quando as magnetizagbes das camadas estdo paralelas, a
energia total do sistema € decrescida por um valor poAMcoritMceo2 €, NO caso oposto,
a energia total do sistema é elevada pelo mesmo valor. Como inicialmente
propusemos descrever a energia magnética E utilizando uma densidade superficial de
energia, A deve ter unidades de comprimento e € um parametro relacionado a
intensidade do acoplamento, que dado a grande separagao entre as camadas, iremos
admitir como tendo origem no campo dipolar magnético de fuga através da camada
espacadora. A densidade superficial de energia da nanoestrutura MC-

(Co/Pt)/Au/CeO2 pode ser escrita como:

E= Z {t:[Kisen®(8; — 6i) — poM;Hcos(6)]1} — noAMcoype * Mceoz  (5.5)
i=Co/Pt,Ce02

6i representa o angulo entre a magnetizagdo da camada i e o campo externo, 6ki 0
angulo efetivo entre o campo externo e o eixo de facil magnetizagdo de cada camada.
Como o campo é o mesmo para as duas camadas, podemos escrever

-UoAMcort © Mceo2 como -HoAMcortMce02c0S(Ocopt-Oce02). Assim, minimizamos a
Equacéo (5-5) em relagao a Oceo2 para obtermos o comportamento da magnetizagéao

da camada de céria em fungao do campo externo. A relagao obtida é:
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poH = (5-6)

Mceoz5en(Bceo2) tceo2 sen(Bceo2)

—Kceo25en[2(8ceo2 — Okceo2)] n [#OAMCO/Pt] [Sen[(QCO/Pt - 96eoz)]

Verificamos que a equacao acima € idéntica a relagdo obtida para a camada
isolada de Co/Pt (Eq. (5-2)) a nao ser pela adicdo do termo [uoAMcor/tceoz2][sen(Bcosrt-
Bceo2)/sen(Bcen2)]. Como discutido anteriormente, a reversdao da magnetizagéo da
camada de céria ocorre para campos menos intensos que o campo coercivo das
multicamadas Co/Pt. Desta maneira, a magnetizagdo da camada MC-(Co/Pt) se
encontra alinhada perpendicularmente a superficie do filme durante o processo de
reversao do CeOg2, ou seja, Bcort= 0. Neste caso o segundo termo da Equacéo (5-6)
torna-se constante em relagao a 6ceo2 € implica em um deslocamento em campo no
valor de AH= -[ucAMcorv/tceoz]. A Figura 5.2 mostra o efeito de uma constante de
acoplamento A positiva sobre o ciclo de histerese do 6xido de cério simulado através
da Equacgao (5-6). A linha tracejada indica o deslocamento do ponto médio entre as

coercividades do ciclo simulado com acoplamento.

—a—A =0
—m—A >0

I\/I/MCeOZ

0.8 -0.6 -04 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

H/Hk

Figura 5.2: Ciclo de histerese simulado usando a equagao (5-6) juntamente da aproximacéo para
Bcort para a camada de CeO:x. Ciclos obtidos admitindo o termo de acoplamento A = 0 (pontos pretos)
e A > 0 (pontos vermelhos). A linha tracejada indica o deslocamento em campo do centroide do ciclo
de histerese para a simulagdo com acoplamento.
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De acordo com a Equacgao (5-4) percebemos que o sinal da constante de
acoplamento indica o tipo de acoplamento entre as multicamadas. No caso de uma
constante positiva, a energia total do sistema é decrescida quando as magnetiza¢des
se encontram paralelas, ou seja, um acoplamento do tipo “ferromagnético”. Por outro
lado, uma constante “A” negativa refere-se a um acoplamento do tipo
“antiferromagnético”. O carater dipolar do acoplamento intercamadas aliado a escala
das distancias entre as camadas ndo oferece razbes para considerarmos
acoplamentos antiferromagnéticos, que usualmente sao resultados de interagcbes de
curto alcance como a interagado de troca direta ou indireta, ou ainda tipo RKKY ou
Dzialoszynskii-Moriya [60].

A Figura 5.3 mostra a simulagdo da camada de CeO2 associada aos resultados
ja obtidos para o comportamento das multicamadas Co/Pt. Neste caso, a
magnetizacao total do sistema é dada por M=Mcoricos(Bcort)+Mceo2c0S(6ce02).

Novamente mostramos a curva experimental para comparagao.

—— MC—(Co/Pt)/Au/CeO2
e Stoner-\Wohlfarth

H/Hk

Figura 5.3: Ciclos de histerese experimental e simulado usando as equagdes (5-6) e (5-2) para o
sistema MC-(Co/Pt)/Au/Ce02.
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Os parametros para a camada de céria utilizados nas simulacoes foram: Kceoz =
1x10° erg/cm?®, Mceo2= 800 emu/cm?® e espessura nominal tceo2= 20 nm e A = 0,4 nm.
Esses valores sdo todos bastante proximos aos esperados e medidos
experimentalmente em trabalhos anteriores [24, 10]. O parametro de acoplamento A
€ um comprimento de acoplamento caracteristico arbitrario. Em principio, pode-se
comparar A aos chamados comprimentos de intercambio (exchange length),
magnetostatico Lmag = (2As/10Ms?)? e magnetoscristalino Lmc = (As/ /K|)"?, sendo As
= JS?/a? a chamada constante de rigidez magnética de um material com constante de
interagao de troca J, spin S e pardmetro de rede a. Esses dois comprimentos sao
usados para examinar a transicdo do sentido de orientagdo da magnetizagdo em
interfaces em diferentes diregdes relativas ao eixo de facil magnetizagao no interior de
um material ferromagnético. Tomando o cobalto puro como referéncia de um
acoplamento ferromagnético forte, temos Lmag = 3 nm e Lmc =5 nm com As = 10" J/m
[61]. Essa comparacao aponta, portanto, para um fraco acoplamento intercamadas
tipo ferromagnético.

Em suma, apesar das limitagdes inerentes ao modelo com respeito a descri¢ao
dos fendbmenos de formagao de dominio magnéticos, movimento de paredes e rotagao
independente de dominios, a Figura 5.3 evidencia uma boa concordancia da simulagao
com o resultado experimental. Em outras palavras, ha um bom acordo entre a
dindmica de reversao das camadas magnéticas e nossa descrigao fenomenoldgica
para o acoplamento.

O deslocamento do ciclo simulado da céria mostrado na Figura 5.2 foi obtido
admitindo-se que a magnetizagdo da camada de Co/Pt esta completamente alinhada
a normal do filme. Esta € uma aproximagao baseada nos resultados da simulacao das
multicamadas Co/Pt isoladas, que exibe remanéncia bastante elevada (Mr/Ms > 99%).
Experimentalmente, no entanto, a magnetizacdo das multicamadas em campos
baixos é consideravelmente menor. Relaxando a condigdo de alinhamento das MC-

(Co/Pt) para Bcopt = 0 obtemos para o ciclo de histerese menor da céria:

—Kceozsen[2(0 -6 AM,
woH = ce025€n[2(0ceo2 Kkce02)] _[Ho CO/Pt] [COS(QCO/Pt)] (5-7)

Mceo25en(0ceo2) tceo2
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Pois, onde adotamos as aproximagdes para Ocort = 0, sen(Bcort-Oceoz) &,
aproximadamente, -sen(Bceo2)cos(Bcorrt). Neste caso, associamos Mcortcos(Bcort) @
magnetizacdo remanescente ou remanente em baixos valores de campo nas
multicamadas de Co/Pt, ou seja, Mco/rtcos(Bcort)=MRrcosrt. Desta maneira, o termo de

deslocamento em campo do ciclo de histerese menor da céria tem a forma de:

AH =

AM
_[Ho RCo/Pt] (5-8)

tCeoZ

A relacdo entre os deslocamentos do ciclo de histerese menor da céria e a
magnetizagao descrita na Equacao (5-8) fica evidente quando observamos os dados
da Tabela 4-1 juntamente com os valores da magnetizagcado de remanéncia das MC-
(Co/Pt). Ambos valores sao mostrados na Figura 5.4. Este € um forte indicio de que
os ciclos menores discutidos no capitulo anterior descrevem razoavelmente bem a
dinamica de reversao da magnetizacdo da camada de CeOa.

—O— Deslocamento Ciclos Menores
—— Magnetizagao de remanéncia Co/Pt
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Figura 5.4: Comparacgéo entre o deslocamento dos ciclos de histerese menores e magnetizagao de
remanéncia do sistema MC-(Co/Pt) em fungéo da temperatura.
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Observamos na Figura 5.4 que a dependéncia dos deslocamentos com a
temperatura reflete, com boa concordancia, o comportamento da magnetizagéo de
remanéncia das multicamadas Co/Pt. Utilizando os valores experimentais de
deslocamento AH e os valores da magnetizacdo das camadas magnéticas obtemos
valores para a constante de acoplamento A em torno de 0,01 nm, aproximadamente
independentes da temperatura. Como em nosso modelo AH depende somente da
constante de acoplamento e da magnetizagao MC-Co/Pt, essa concordancia do nosso
modelo com os resultados experimentais € bastante satisfatoria.

Comparando o valor encontrado de 0,01 nm para A com o valor do comprimento
de troca do cobalto, na ordem de 10 nm [61, 62], entendemos que essa diferenca de
3 ordens de grandeza € esperada, ja que a interacdo de troca, que provoca o
ordenamento e acoplamento de spins no cobalto, deve ser muito mais intensa que o
campo dipolar que permeia a camada de ouro e provoca o0 acoplamento intercamadas
no caso de nossa nanoestrutura. Cabe ressaltar que, poderiamos ter escrito o termo
de energia orientacional baseado nas magnetizagdes normalizadas Mcept € Mceo2,
que sao adimensionais e unitarias. Neste caso, a constante de acoplamento A em -
HoAmcope*Mceo2 teria unidades de densidade superficial de energia. Desta forma, o
valor estimado para energia de acoplamento corresponde a 18 uJ/m2. Este valor é
cerca de 10 vezes menor que a energia de acoplamento atribuida a interac&o de troca
no sistema Co\Cu\FeMn. Para este sistema, o acoplamento antiferromagnético entre
o cobalto e a liga de ferro-manganés através de uma monocamada de cobre tem um

valor de energia na ordem de 175 pJ/m2 [63].
5.3 ESTABILIZACAO DA MAGNETIZACAO PERPENDICULAR E
SUPERACOPLAMENTO

As curvas de energia magnética como descritas na Equacgéao (5-5) sao bastante
uteis para a compreensdo da influéncia do acoplamento intercamadas na
nanoestrutura MC-(Co/Pt)/(Au ou Pt)/CeO2. Na Figura 5.5 mostramos as isolinhas de
contorno da energia total do sistema em funcédo da orientagdo da magnetizacao
perpendicular relativa das camadas para dois valores diferentes da constante de
acoplamento A. Estas curvas de energia foram calculadas para campos préximos ao
campo coercivo da céria, ou seja, uma situagédo de quase reversdo magnética para a
camada de CeO: e estabilidade da magnetizagdo perpendicular da camada MC-
Co/Pt.
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Figura 5.5: Isolinhas de contorno da energia livre magnética para os sistemas nanoestruturados MC-
(Co/Pt)/( Au ou Pt)/CeOz, ou seja, os diferentes niveis de energia para as diferentes orientagdes das
magnetizagdes das camdas. O contraste de cor quente/frio foi utilizado para indicar o contraste
maximo/minimo de energia. A constante de acoplamento em a) € 33% menor do que em b).

A area em azul no centro de cada grafico representa a regido de estabilidade
para a configuragdo de magnetizagbes-perpendiculares paralelas entre si e
antiparalelas ao campo. Os parametros utilizados no calculo das energias séo iguais
para ambos os graficos, exceto a intensidade da constante de acoplamento, que é
maior no segundo painel. O valor da constante utilizado no primeiro caso € cerca de
33% menor do que no segundo. Apesar de acoplamentos mais intensos produzirem
maiores ampliagdes, utilizamos estes valores especificos pois valores maiores de A
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causam uma mudanga na escala de cores, o que prejudica a comparagao entre os
graficos. Percebemos claramente que o aumento da constante de acoplamento
resulta no aumento efetivo da regido de minimo para o caso das magnetizagdes
perpendiculares & superficie do filme (Bcor=0ce02=0). E devido a este aumento de
estabilidade que a reversdo magnética da céria passa a ocorrer em campos mais
intensos e, por consequéncia, seus ciclos de histerese menores sdo deslocados.
Aumentando-se ainda mais a constante de acoplamento passamos ao regime
que podemos denominar de superacoplamento. Esse regime foi observado nas
amostras MC-(Co/P1)/Pt(3, 5, 10 nm)/CeOs.. Figura 5.6 e Figura 5.7 mostram diagramas
tridimensionais contendo isolinhas de energia livre magnética para o caso do
acoplamento intercamadas similar ao usado na Figura 5.3.1 (A = 1x70” m) e para o

caso chamado superacoplado (A = 7x10° m), respectivamente.

Q) 2n 0 QU

Figura 5.6: Diagramas tridimensionais de isolinhas de energia livre magnética para nanoestruras de
camadas ferromagnéticas separadas por uma camada espagadora em fungdo da orientagdo de suas
magnetiza¢gdes sob um acoplamento magnético intercamadas A = 7x7107 m. As setas em preto
indicam a reorientacdo das magnetizagdes para campo mais intensos.
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Na Figura 5.6 nota-se as caracteristicas do fraco acoplamento intercamadas
observado na amostra MC-(Co/Pt)/Au/CeQO2 onde tay = 10 nm. Podemos notar o
minimo local em Bcor=0ce02=0, 0 minimo local em Bcor=0 € Bceo2~1T relacionado a
reversao da magnetizagéo da céria e 0 minimo absoluto em Bco/rP=0ce02=1T relacionado
a reversdo de ambas as camadas, com subsequente saturagdo sob campos
negativos. As setas indicam a evolugao da orientagdo das magnetizagbes em relagao
ao aumento da intensidade do campo negativo de reversdao. Esquematicamente, as

setas representam a dindmica de reversdo mostrada na Figura 5.3.

Figura 5.7: Diagramas tridimensionais de isolinhas de energia livre magnética para nanoestruras de
camadas ferromagnéticas separadas por uma camada espagadora sob um acoplamento
intercamadas intenso correspondente a A = 7x710° m. As setas em preto indicam a reorientagdo das
magnetizagbes das camadas ferromagnéticas para campos mais intensos.
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A Figura 5.7 evidencia a dindmica de reversédo observada nas amostras MC-
(Co/Pt)/Pt(3, 5, 10 nm)/CeO2. As barreiras de energia sdo aproximadamente
simétricas em torno do eixo Ocort=6ce02. Isto €, as magnetizagdes de ambas as
camadas evoluem de um minimo em Bco/P=Oce02=0 para um minimo Bcor=Bce02= TT
por um caminho onde Ocor=Oce02. Ou seja, as magnetizacdes reorientam-se
simultaneamente no sentido do campo. Por este motivo, ndo observamos degraus de
magnetizacio nos ciclos experimentais dessas amostras.

Em conclusdo, o modelo micromagnético utilizado mostrou-se adequado para a
descrigdo do comportamento magnético de reversao das magnetizagdes, em especial,
o comportamento dos ciclos de histerese menor das camadas de CeO2, acopladas as
MC-(Co/Pt) via camadas espacadoras de Au e Pt. Colocamos em evidéncia ainda
que o acoplamento magnético através da camada de 10 nm de Pt € mais intenso que
0 observado para 10 nm de Au. Uma explicacdo natural disso € sugerida pelo
paramagnetismo da Pt tender a intensificar o acoplamento intercamadas
comparativamente ao diamagnetismo do Au. A polarizagdo magnética da Pt em
multicamadas de Co/Pt é conhecida, mas a espessura polarizada magneticamente na
Pt € da ordem de apenas alguns parametros de rede atdmicos. Um estudo mais
detalhado do acoplamento magnético através da camada de Pt encontra-se em

andamento, mas ndo sera abordado nesse trabalho.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho estudamos as propriedades magnéticas das nanoestruturas
resultantes da integracao de filmes finos de 6xido de cério a multicamadas de cobalto
e platina que apresentam anisotropia magnética perpendicular. Medidas de
refletometria de raios X evidenciaram a alta qualidade de empilhamento e a
integridade das camadas sub-nanométricas. Pudemos observar também que ha
grande concordancia entre as espessuras nominais das diversas camadas e 0s
resultados experimentais. A imagem de microscopia eletrénica de alta resolugao exibe
a estrutura nanocristalina da céria e o empilhamento regular e bem definido das
camadas cristalinas de Co/Pt com uma texturizagdo decorrente do alinhamento
preferencial de planos cristalinos (111) da Pt paralelamente a superficie dos filmes.
De maneira geral, a caracterizagao estrutural ndo mostrou evidéncias de interdifuséo

ou a formacéao de ligas metalicas na interface Co/Pt.

A caracterizagdo magnética das multicamadas Co/Pt recobertas por uma camada
de ouro corroboraram as caracteristicas ja reportadas para este sistema, como a
grande anisotropia perpendicular e os altos valores de remanéncia. Apds a
eletrodeposicao sobre o 20 nm de Au de um filme nanocristalino de 20 nm de céria
sobre estas multicamadas pudemos notar o surgimento de degraus ou patamares de
magnetizacdo no ciclo de histerese magnética do sistema. Estes degraus estdo
associados aos estados de reversdao da magnetizacdo da camada de CeOa.
Estudando em detalhe a reversdo da camada de céria através dos ciclos menores de
magnetizacao identificamos deslocamento no sentido dos campos de saturagédo nos
ciclos de histerese menores correspondentes a reversdo da magnetizagdo da camada
de céria. Interpretamos esses deslocamentos em campo dos ciclos de magnetizacao
da céria como evidéncia de um acoplamento magnético entre as magnetizagdes do
6xido de céria e da multicamada Co/Pt devido ao campo que emana das multicamadas
€ que permeia o espacador de ouro. Basicamente, esse acoplamento causa um
ancoramento da magnetizagdo da camada de céria e o resultado efetivo € o
deslocamento de seus ciclos de histerese menores. Utilizando o modelo de Stoner-
Wohlfarth estendido por um termo de acoplamento intercamadas fomos capazes de
simular o ciclo de histerese do sistema MC-(Co/Pt)/Au/CeQO2. Neste modelo pudemos

associar diretamente os deslocamentos dos ciclos menores ao acoplamento
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magnético e, desta maneira, obter o valor de 18 uJ/m? para a energia de acoplamento.
Nesse modelo obtemos que a energia magnética livre da nanoestrutura em presencga
do termo de acoplamento intercamadas apresenta um alargamento da regido de
minimo em que as magnetizagdes se encontram paralelas entre si e, a0 mesmo
tempo, perpendiculares ao plano do filme. Ou seja, o acoplamento promove uma certa

estabilizagdo da magnetizagéo perpendicular do sistema.

A fim de estudarmos a dependéncia do acoplamento em fungao da espessura da
camada espacadora foram produzidas amostras com camadas espacadoras de
platina, que permite a deposi¢cao de filmes continuos com espessura mais finas do
que o ouro. No entanto, a platina € paramagnética a temperatura ambiente, enquanto
o0 ouro € diamagnético. Desta maneira, 0 campo de acoplamento atuante sobre a
camada de céria € muito mais intenso usando-se uma camada de Pt de mesma
espessura que uma camada de Au. Para as espessuras de 3 nm até 10 nm de platina
o campo de fuga das MC-(Co/Pt) é tao intenso que o campo externo nao é suficiente
para provocar a reversao individual e independente da camada de CeO2 em relacao
ao sentido de magnetizacao da multicamada Co/Pt e o ciclo de histerese nao exibe
degraus ou patamares de magnetizacao. Por outro lado, foi possivel observar o efeito
do acoplamento magnético indiretamente através da magnetizagdo de remanéncia
destas nanoestruturas. A remanéncia depende inversamente com o cubo da distancia
intercamadas, assim como o campo magnético dipolar. Quando analisamos os valores
da densidade de energia magnética para altos valores da constante de acoplamento,
podemos observar que as regides de minimo se encontram para as magnetizagdes
nos mesmos angulos polares relativos a dire¢ao normal a superficie dos filmes, isto &,
Bcort = Bceo2. Portanto, correspondem ao caso da reversdo simultinea das
magnetizacbes da céria e Co/Pt observada experimentalmente nos casos de
espessuras de Pt inferiores a 10 nm, quando é esperado um forte acoplamento. No
caso de uma camada de platina espagadora com 20 nm, a magnetizagdo da camada
de céria passa a reverter-se independentemente da camada de Co/Pt. Porém, o efeito
do acoplamento é intenso o suficiente para retardar a reversao completa da
magnetizacao da camada de céria, que exibe uma fragcdo de sua magnetizacao

revertendo-se por rotacdo coerente até a completa saturacéo.

Em suma, neste trabalho estudamos o acoplamento magnético entre filmes

ferromagnéticos de oOxido de céria e as multicamadas de cobalto e platina com
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anisotropia perpendicular. Identificamos que esse acoplamento magnético
perpendicular ao plano das camadas € decorrente de campo magnético dipolar que
permeia camadas de Au e Pt tdo espessas quanto 10 nm. Mostramos que esse
acoplamento magnético, que é praticamante independente da temperatura, contribui
para a estabilizacdo da magnetizagdo perpendicular através da nanoestrutura em
campos magnéticos da ordem de dezenas de Oersted ao redor da temperatura

ambiente.

Concluimos, salientando que nossos resultados possuem interesse e potencial
para aplicagdes como eletrodos ferromagnéticos em dispositivos spintrénicos

baseados em magnetizagao perpendicular.
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Materials with perpendicular magnetic anisotropy (PMA) are of great interest as they have potential
applications in high-density non-volatile memories, spin logic devices, and other spintronics applications.

To attain perpendicular anisotropy, a number of material systems have been explored as ferromagnetic
electrodes. Here, we use (Co/Pt)-multilayered films with PMA covered by a gold spacer-layer to induce
the perpendicular magnetization in a ferromagnetic layer of cerium oxide and to control the reversible

switching of its magnetization. The origin of the room-temperature ferromagnetism observed in

nanocrystalline cerium oxide films remains controversial, but their wide energy band-gap and their
transparency to visible light attracts attention for possible applications in magneto-optical devices. A
weak magnetic stray field of 40 Oe emanates from the (Co/Pt)-multilayered film and permeates the gold

spacer layer. Using a simple micromagnetic model based on the Stoner—Wohlfarth magnetization
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mechanism, the strength of the magnetic coupling between the ferromagnetic layers is estimated to be

18 uJ m~2. This magnetic coupling, which is almost independent of temperature, is sufficient to promote
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www.rsc.org/advances Oersteds at room temperature.

1 Introduction

Basic and applied research on magnetic nanostructures with
perpendicular magnetic anisotropy (PMA) is of great interest for
the development of spintronic devices. Thermal and magnetic
stabilities in PMA nanostructures allow the realization of
devices such as a spin-transfer-switching magnetic random
access memories, ultra-high-density magnetic recording
devices, and spin-oscillators with extremely low dimensionality
and high reliability.! Essentially, PMA-based devices comprise
either spin valves or magnetic tunnel junctions which are
commonly based on materials with high uniaxial magneto-
crystalline anisotropy” and Co-based multilayers.** The effective
PMA in these materials commonly combines magnetocrystal-
line and stress-induced anisotropy contributions. When Co or
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the reversible switching of perpendicular magnetization states in the field range of a only few hundred

Co alloy layers become thinner in a multilayered film, the
contribution of surfaces and interfaces become dominant
generating the PMA. For Co/Pt multilayered films the PMA is
mainly due to magnetocrystalline anisotropy which is favored
by strong hybridization between the Pt 5d band and Co 3d band
electronic states.” Intrinsic interlayer exchange coupling
between adjacent Co layers mediated through Pt and
enhancement of the magnetic moment of Co due to stress are
effects that have been previously reported in Co/Pt multilayers.®
By manipulation of the sputter process conditions, the mag-
netoelectronic and structural properties of the Co and Pt thin
films can be easily controlled, and Co-Pt interdiffusion and
alloying effects can be avoided.®

In this work we report the PMA and controlled flip of
perpendicular magnetization of ferromagnetic undoped CeO,
thin films electrodeposited on Co/Pt multilayered films. Up to
now, only very few experiments have been performed with
room-temperature ferromagnetic (RTFM) oxide films that
include no magnetic ions with spontaneous perpendicular
magnetization” and a deeper understanding of the RTFM and
strong anisotropy of saturation magnetization is still lacking,
specially for CeO,.>'* The saturation magnetization anisotropy
in textured nanocrystalline CeO, with (111) crystallographic
planes parallel to the film plane is correlated with the ordering
of oxygen vacancy pairs which preferentially occurs along the
(111) crystallographic axis. Besides, the magnitude of the
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magnetic moments along the (100) axis can be neglected
according to ab initio calculations.® Among other defective
undoped oxides, only porous TiO, thin films deposited on
porous anodic alumina substrates exhibit such remarkable
magnetization perpendicular to the film plane.* This kind of
magnetic nanostructures with robust room-temperature PMA is
suitable to explore down-scale scalability for spintronic
applications.

2 Experimental

Co/Pt multilayers with PMA were grown by sputtering at room
temperature at a pressure of about 2.5 x 10~ mbar onto a 20
nm-thick (111)-oriented face-centered cubic Pt buffer layer,
previously grown on thermally oxidized Si(001) wafers. Several
samples were prepared, but we focused this work on a system of
5 Co/Pt bilayers with nominal structure SiO,/Pt(20 nm)/[Co(0.6
nm)/Pt(0.8 nm)] x 5/Au(10 nm), hereafter denoted as (Co/Pt)-
ML. The capping layer of Au helps to avoid detrimental effects
for (Co/Pt)-ML due to prolonged exposure to atmospheric air.
Detailed investigations of (Co/Pt)-ML and optimization of PMA
is published elsewhere.®

The electrodeposition of a 20 nm-thick CeO, film on a 10 nm-
thick Au layer was performed using bi-distilled aqueous solu-
tions containing 800 pmol L' of CeCl;-7H,O at a cathodic
potential of 1.2 V versus a Ag/AgCl reference electrode by using
a stationary three-electrode cell with a galvanostat/potentiostat
(EG&G model 273A).'"*2 X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)
analyses performed with a VG ESCA3000 spectrometer was used
to confirm the formation of a uniform oxygen-defective CeO,
layer. There is no evidence for the presence of contaminants,
except signals from N and C adsorbates due to a superficial
residual layer. XPS analyses were also used to determine the
proportion of Ce** to Ce®" sites in the electrodeposits.’> Our
estimate of the Ce®*/Ce*" ratio corresponds to a concentration
of oxygen vacancies which is around 25%.*** This implies highly
oxygen-defective electrodeposits with nanograins practically
fully reduced to CeO, 5 for grain sizes below 5 nm dissolved in
the CeO, matrix. The fluorite-type cubic structure of CeO, is
preserved in these nanograins which are (111)-oriented due to
a preferential alignment of the more dense (111) crystalline
planes parallel to the film surface. In oxygen-defective CeO,
films, the pairs of oxygen vacancies are preferentially formed
along the [111] crystallographic axis. As previously reported,®®
the charge distribution around the oxygen vacancies is spin
polarized and ferromagnetic coupling is stabilized along the
pairs of oxygen vacancies lying in the film normal, resulting in
a strong anisotropy of the saturation magnetization in (111)-
oriented nanocrystalline CeO, films.

3 Results and discussion

Magnetic force microscopy (MFM) was used to characterize the
(Co/Pt)-ML film in a remanent state after its saturation
perpendicular to film plane. An MFM image is shown in
Fig. 1(a). Clearly, the out-of-plane magnetization component of
the magnetic stray field of the sample permeates the 10 nm-
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Fig. 1 (a) MFM images scanned in the remanent state of a sample
SiO,/Pt(20 nm)/[Co(0.6 nm)/Pt(0.8 nm)] x 5/Au(l0 nm). Magnetic
domains oriented inward (white) and outward (black) of the film plane
are observed using a tip with PMA at a scan height of 50 nm above the
Au layers. (b) Hysteresis loops measured at room temperature for
a sample SiO,/Au(20 nm)/CeO,(20 nm) with a magnetic field applied
parallel and perpendicular to the film plane. (c) Schematic represen-
tation of the assembled multilayer structure and (d) cross-sectional
TEM image of a sample SiO,/Pt(20 nm)/[Co(0.6 nm)/Pt(0.8 nm)] x 5/
Au(10 nm)/CeO5(20 nm).

thick Au layer and interacts with the tip magnetization. As ex-
pected for a film with PMA, a typical maze pattern is observed.
The parallel (antiparallel) orientation of the two magnetization
vectors results in an attractive (repulsive) interaction, giving
a bright (dark) contrast. Nanocrystalline CeO, films grown on
Au layer are (111)-oriented and exhibit magnetic behavior
similar to that observed in nanocrystalline CeO, films directly
grown on SiO,/Si substrates.*'> An apparent paramagnetic
signal associated with non-(111)-oriented was observed in CeO,
films grown on Au/(Co/Pt)}-ML. Next, we present magnetic
measurements carried out using a vibrating sample magne-
tometer (Evercool II - 9 T, Quantum Design). First, we confirm
the presence of a strong anisotropy of the saturation magneti-
zation®® in SiO,/Au(20 nm)/Ce0,(20 nm), as shown in Fig. 1(b).

To demonstrate the feasibility of stabilizing and manipu-
lating the magnetization of the 20 nm-thick CeO, layer along
the film normal by using a weak stray field created by (Co/Pt)-
ML films with PMA, we use the assembled nanostructure
which is illustrated schematically in Fig. 1(c). A cross-sectional
transmission electron microscopy (JEM2010 operating at 200
kv) image of the magnetic nanostructure consisting of (Co/Pt)-
ML/CeO,(20 nm) is shown in Fig. 1(d). It is noteworthy to
observe that a quite regular and sharp stacking sequence of Co
and Pt layers is clearly revealed by phase contrast imaging
conditions (underfocus).

The magnetic behavior of the (Co/Pt)-ML and CeO, films as
well as the (Co/Pt)-ML/Au/CeO, trilayer reveal distinct hysteresis
loops for measurements with the magnetic field applied

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2016
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perpendicular and parallel to the film plane. The coercive fields
for (Co/Pt)-ML and CeO, film are Ho; = 182 Oe and H, = 56 Oe,
respectively. Fig. 2(a) and (b) show the major loops of the (Co/
Pt)-ML/Au/CeO, trilayer measured at room temperature with
a magnetic field applied perpendicular and parallel to film
plane, respectively. Only in Fig. 2(a) is it possible to observe
steps of magnetization between coercive fields Hg; and Hc,.
These steps and minor loops are consistent with the switching
of the magnetization of the CeO, layer. The in-plane M-H loop
shown in Fig. 2(b) clearly indicates a progressive alignment of
magnetization with the applied magnetic field, but no step of
magnetization as shown in Fig. 2(a) is observed in this case.
Fig. 3 shows a comparison between the magnetic hysteresis
measured at 10 K and 300 K and a simulated cycle obtained
from the following model.

To interpret the magnetization cycles more quantitatively,
we considered a sandwich structure consisting of the (Co/Pt)-
ML/Au/CeO, trilayer and we propose a micromagnetic calcula-
tion to generate the hysteresis loop by minimizing the magnetic
free energy. As an extension of the so-called Stoner-Wohlfarth
model,* the free magnetic energy per unit area of this trilayer
can be written as:

E= Z e sin®(6; — 0y) — uoHM,; cos(0;)] — ugAM, M, cos(y)

1)

where (Co/Pt)-ML and CeO, layers are now considered ferro-
magnetic slabs labeled as i = 1 and 2, respectively. The first and
second terms in the sum of eqn (1) are the magnetic anisotropy
and Zeeman density energies of each slab i with thickness ¢;
saturation magnetization M,;, and effective perpendicular
anisotropy constant K; > 0. In these terms, 6; are the angles
between M; and the applied magnetic field H and 6 is the angle
between H and easy magnetic axis. The last term in eqn (1)
represents a phenomenological interlayer coupling energy. For
simplicity, we assume that only a bilinear magnetic coupling
occurs between M; and M,. Thus, we take A as the coupling
coefficient and v is the angle between M,; and M,. For in-plane
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Fig. 3 Normalized hysteresis loops measured at 300 K with
a magnetic field applied perpendicular to the film plane for the sample
SiO,/Pt(20 nm)/[Co(0.6 nm)/Pt(0.8 nm)] x 5/Au(10 nm)/CeO,(20 nm).
Our simulated magnetization loop obtained by the minimization of the
magnetic free energy is also plotted.

field and two layers with perpendicular anisotropy, the anisot-
ropy energies must change the sign.

The thickness of the Au spacer layer fixed at 10 nm is too
high to have a direct or indirect exchange coupling. The most
simple long-range interaction giving rise to a bilinear coupling
across metallic and diamagnetic layer, like Au, is the dipolar
magnetostatic interaction. However, for a homogeneously
magnetized layer of infinite extension there is no dipolar stray
field, so that dipolar interlayer coupling can arise only as
a result of departures from this idealized situation. Due to large
overlayer thickness (10 nm-thick Au spacer layer), we dis-
regarded the biquadratic coupling.*

For low fields, the magnetization of slab 1 consisting of (Co/
Pt)-ML is almost aligned with applied field H along the film
normal (6; = 0 or 7). The minimization of the magnetic free
energy per unit area with respect to 6, gives:

2[2K2 Sil’l(02 — 0[.[)005((92 — 01.1) + tz,lLoHMz sin(c92)

+ ,LL()AM]MZ Sin(ﬁz — 61) =0 (23.)
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Fig. 2 Major (solid black circles) and minor (open red circles) hysteresis loops measured at room temperature for the sample (Co/Pt)-ML/Au/
CeO, with a magnetic field applied (a) perpendicular and (b) parallel to the film plane.
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For a small 6; eqn (2a) becomes:

(Kz/Mz)Sil’l(2(02 — HH)) + /,LOAM1COS(01)

H=-— :
Fo sin(6,) t

(2b)

In this case, the magnetization of the minor loops for the
CeO, layer is given by M, cos(f,) and will shift in field by an
amount of AH = 2AMg, /t, since Mg, = M; cos(f,). Thus, the sign
of the shift is determined by the sign of A. The same minimi-
zation procedure is then repeated with respect to 6, in order to
obtain the (Co/Pt)-ML magnetization reversal.

For A > 0, our simple model provides simulation results in
agreement with the experimental hysteresis loops shown in
Fig. 3. According to simulated cycles, the magnetization
changes in both major and minor loops are consistently
explained by the reversal of CeO, magnetization relative to (Co/
Pt)-ML magnetization from parallel (P) to antiparallel (AP) and
AP to P magnetization configurations along the film normal. A
small shift AH of the minor-loop centers from the zero-field axis
are observed. Derivatives of the magnetization branches for
increasing and decreasing fields were used to obtain AH field-
shift values. These AH values vary between 30 Oe to 46 Oe
when decreasing temperatures from 300 K to 10 K. It is note-
worthy that all the magnetic loops presented were carefully
analyzed and errors were offset due to the magnet remanence
and flux motion effects of the measurement system were
extracted. Although the 10 nm-thick Au spacer layer is suffi-
ciently thick to suppress any kind of interlayer exchange inter-
actions,” the magnetic dipolar field originating from (Co/Pt)-
ML with PMA can permeate the Au layer and extends enough
to influence the magnetization reversal of CeO, layer.

The magnetic free-energy in the Stoner-Wohlfarth model
was extended to include an interlayer magnetic coupling, which
is better understood in terms of a surface energy density. In eqn
(1), the magnetic coupling is described by a scalar product of
the form —wo,AM;M,. In this case, the coupling constant 4
corresponds to an characteristic interaction length. From the
AH values, this characteristic length A is estimated to be
approximately 0.01 nm. If M; and M, are replaced by the
reduced magnetization (i.e., magnetization divided by the
saturation magnetization values of each layer) in eqn (1), the
constant A becomes equivalent to a surface energy density
evaluated as A = 18 uJ m 2. The values of AH and My, of the (Co/
Pt)-ML for different temperatures are plotted in Fig. 4. Since Mg,
and AH exhibit quite similar trends in temperature, A is found
to be almost independent of the temperature. A simple expla-
nation for AH arises when we estimate the interaction energy
density in the slab 2 as U = poAM;M,/t,. In this case, we can
obtain that H. = AM,/t, = AH/2 is an effective coupling field.
This Hg value must be of the same order of magnitude of an
stray field that can be estimated as:

m|
2 |VZ+R \/(271)2+R2

z—1t
Hstray (Z) -

(3)
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Fig. 4 Temperature dependence of the interlayer coupling field AH
between (Co/Pt)-ML and CeO, and remanent magnetization Mg of
[Co/Pt]-ML. The same trend of AH and Mg provides evidence for the
temperature independent behavior of the interlayer coupling.

In this expression the stray field Hgay across a diamagnetic
spacer layer is estimated considering a single-domain dot of
(Co/Pt)-ML with PMA with similar Co and Pt layer thicknesses.**
This field is given along the z axis above the center of a dot with
radius R and thickness ¢ with M, being a homogeneous
magnetization that can be replaced by remanent magnetization
Mg, = 800 emu/cm?® at 300 K for (Co/Pt)-ML. Then, we assume
that z ~ £ ~ 10 nm and R ~ 100 nm resulting a Hg,y ~ 40 Oe.
This field is small, but it can change the relative orientation of
the magnetization of the CeO, layer.

Therefore, the coupling field generated by (Co/Pt)-ML with
PMA can stabilize the magnetization of the CeO, layer along the
film normal. The coupling field H.g also contributes to an
increase of about 36% in the perpendicular anisotropy field
Hy = 2K,/M, > 0, obtained from the minor loops of the CeO,
layer measured with the field applied perpendicular to the film
plane. The magnetic measurements of the sample (Co/Pt)-ML/
Au/Ce0, yields K¢ = 1.5 x 10° erg cm™* at room temperature.
Here K. includes the shape anisotropy and this value is
comparable to those reported in ref. 6. Despite a small effective
coupling field and anisotropy constant, the reversible switching
of the perpendicular magnetization of CeO, layer is achieved.
The role of the weak interlayer coupling in the perpendicular
magnetic tunnel junction was recently pointed out as attractive
for magnetic recording with tunable switching characteristics
and operating under reduced spin-transfer torques.” Our
present results demonstrate the feasibility of stabilizing and
manipulating the perpendicular magnetization of a CeO, layer
using moderate magnetic fields at room temperature. Here, the
meaning of stabilize and manipulate is associated with the
intensity of the magnetic coupling in eqn (1), which increases
the magnetic field interval where parallel alignment of the
magnetization remains stable. At field values near switching,
the local free energy minimum is made wider by the magnetic
coupling (see ESIf). This stabilization of PMA could prove
useful for some spintronic applications. First, it is possible to
explore the current-induced magnetization reversal in these
pseudo spin-valves with PMA in geometry of nanopillars.

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2016
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Secondly, the room-temperature ferromagnetism and trans-
parency of oxygen-deficient CeO, films in the visible light region
spectrum opens the possibility to explore magnetization
switching concomitantly with spin-polarized light experiments.
Finally, we recall the low cost and easy electrodeposition prep-
aration of CeO, films with room-temperature ferromagnetism,
which certainly deserves further investigation.

4 Conclusion

In summary, we show in this work the feasibility of obtaining
a novel nanostructured system with PMA and a controllable
manipulation of the perpendicular magnetization of undoped
CeO, films, thanks to a weak dipolar field and coupling
strength. Such a kind of PMA structure could thus be advanta-
geously explored in spintronic devices with perpendicular
anisotropy.
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