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RESUMO

Nesta Tese, sao apresentados resultados experimentais e computacionais acerca
das propriedades magnéticas de arranjos de nanocapas hemisféricas de Permalloy
(Py), obtidas usando nanoesferas de silica como molde. As nanoesferas foram
produzidas pelo método de Stdber e os arranjos destas foram obtidos por
sedimentagao gravimétrica, sobre substrato de vidro. Foram analisados trés tipos de
amostras com espessuras da capa de Py de, 5 nm, 10 nm e 20 nm. A deposigéo de
Py, foi realizada por pulverizagao catédica usando magnetron Sputtering sobre as
matrizes de nanoesferas de silica. Com o intuito de se observar a influéncia da
organizagao das capas sobre suas propriedades magnéticas, foram separados dois
grupos: organizado com simetria hexagonal e, desorganizado sem configuragao
definida.Para todas as amostras foram utilizadas técnicas de caracterizagao
estrutural, magnética e morfoldgica. A caracterizagao estrutural de todas as amostras
confirmou a fase cristalografica correspondente a liga Fe-Ni (Permalloy). A morfologia
das capas foi determinada utilizando a técnica de microscopia eletronica de varredura,
confirmando seus formatos esféricos e a organizagao das matrizes de nanoesferas de
silica. Picos caracteristicos de Ni e Fe foram observados nos resultados de
Espectroscopia de Energia Dispersiva, corroborando com os resultados obtidos por
DRX. As medidas magnéticas, obtidas por meio de um magnetémetro de amostra
vibrante, mostraram que os lagos de histereses variam conforme a espessura de cada
amostra. Estes resultados indicam a existéncia de um eixo de facil magnetizacéo na
direcédo paralela ao plano do substrato e um eixo duro na diregdo perpendicular. Os
estudos da dependéncia angular da coercividade mostraram um maximo em 70°
medido em relagdo ao plano do arranjo. Este comportamento esta relacionado a
energia dipolar das nanocapas, gerando uma orientagdo intermediaria em que se
bloqueiam os momentos magnéticos. A reversao da magnetizagdo mostrou que para
as duas configuragdes de arranjos (ordenado e desordenado) ha uma dependéncia
com a direcdo do campo externo e os modos de reversdo sdo um resultado das
interagdes de troca e dipolares. Todos os resultados experimentais estdo em
concordancia com os obtidos por simulagdo micromagnética.

Palavras-chave: Nanoesferas de silica. Arranjos bidimensionais. Nanocapas

magneéticas. Reversdo da magnetizagao.



ABSTRACT

In this thesis, experimental and computational results are presented on the
magnetic properties of Permalloy (Py) hemispherical nanowire arrangements, to obtain
the layers were used silica nanospheres as a template. The nanospheres were
obtained by the Stéber method and the arrangements of these nanospheres were
obtained by gravimetric settling on glass substrate. Three types of samples with layer
thicknesses, 5 nm, 10 nm and 20 nm, were analyzed. Py deposition was performed by
Sputtering magnetron sputtering on the silica nanospheres matrices. In order to
observe the influence of the organization of the covers on their magnetic properties,
two groups were separated: Organized with hexagonal symmetry and, disorganized
without definite configuration.For all the samples, structural, magnetic and
morphological characterization techniques were performed. The structural
characterization of all samples confirmed the crystallographic phase corresponding to
Fe-Ni alloy (Permalloy). The morphology of the layers was determined using the
scanning electron microscopy technique, confirming the spherical shapes of the covers
and the organization of silica nanosphere matrices. Peaks related to Ni and Fe ions
were observed in results of Dispersive Energy Spectroscopy, corroborating with the
results obtained by XRD. The magnetic results, obtained by a vibrating sample
magnetometer, showed that the hysteresis loops vary as the thickness of each sample
increases, indicating the existence of an axis of easy magnetization in the direction
parallel to the plane of the substrate and a axis of difficult magnetization in the
perpendicular direction. The studies of the angular dependence of the coercivity
showed maximum value in 70 ° in relation to the plane, behavior related to dipole
energy, of the nanocapas generating an intermediate orientation in which it blocks the
magnetic moments. The magnetization reversal Showed that for two arrangement
configurations there is a dependence with angular orientation of external field. With the
reversion modes being a result of the exchange an dipole interactions. All the
experimental results are in agreement with the results obtained by micromagnetic
simulation.

Keywords: Silica nanospheres. Two-dimensional arrays. Magnetic nanocaps.

Magnetization reversal.
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1 INTRODUGAO

As nanoestruturas sdo elementos presentes em diversas tecnologias atuais,
aplicam-se em sistemas magnéticos microeletrénicos, spintrébnicos e em gravagao
magnética [1] [2]. As propriedades unicas das nanoestruturas despertaram o interesse
de todas as areas da ciéncia e tecnologia, sendo possivel atualmente a engenharia
de sistemas nanoestruturados e o controle de suas propriedades fisicas. Estes
sistemas, sao candidatos promissores na area de materiais, medicina, eletrdnica e
magnetismo [3]. Especificamente sistemas magnéticos de geometrias curvas
despertaram interesse cientifico-tecnolégico devido as suas aplicagbes em
dispositivos de memoaria de acesso aleatdrio e midias de gravacao de alta densidade
[2] [4]. Por isso, os efeitos topolégicos passaram a determinar e ajustar as
propriedades magnéticas dos materiais, sendo os vortices magnéticos uma das
caracteristicas mais relevantes. Os vortices magnéticos estaveis, em camadas
magnéticas esféricas e estruturadas em arranjos compactados, sdo de maior
interesse [5]. O vortice magnético pode ser descrito por duas grandezas: a quiralidade,
associada com o sentido da rotagdo e a polarizagdo, associada com o sentido de
magnetizacédo no centro do vértice. A Figura 1 mostra um esquema de um vortice com
as setas representando o sentido em que apontam os momentos magnéticos.

De modo geral, qualquer sistema tende a ocupar um minimo de energia. Em
sistemas ferromagnéticos, a energia livre se da pela combinag¢ao de energia Zeeman,
energia de troca, magnetostatica e magnetocristalina [6]. O minimo global
simultaneamente para todos os termos energéticos € improvavel, contudo, o sistema
tende a apresentar um minimo local de energia. Isto implica, por exemplo, em
formagdes de dominios magnéticos para minimizagao da energia magnetostatica (em
sistemas ferromagnéticos). No entanto, se o tamanho da amostra for diminuido a
escala nanométrica a formacao de multidominios torna-se inviavel, resultando na
formacdo de um unico dominio [6]. Streubel et. al. [7] realizaram um estudo que
envolve a influéncia da espessura e do raio de camadas de Permalloy depositado
sobre nanoesferas ndo magnéticas. Nele, pode-se observar a forte dependéncia dos
parametros do material, como o tamanho das nanoesferas e a geometria de toda a
estrutura. Ainda pode-se observar que capas esféricas ferromagnéticas podem

desenvolver estados de unico dominio, de vortice e estado “onion” [8].
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Em sistemas nanoestruturados como matrizes magnéticas formadas por objetos
de geometria esférica, interagcdes de troca e dipolares tém sido objeto de numerosos
estudos, em parte motivados pelos estados magnéticos “raros”. Alguns autores, por
meio de estudos da reversao da magnetizagdo, observaram que o modo magnético
de vortice € o mais estavel nesta geometria [9]. A criagao e controle da geometria é
fundamental para aplicagcdo em gravagao magnética e memoaria, assim como portas
l6gica [2] [10].

Figura 1- Esquema do estado de vortice em capa ferromagnética submetida a

campo magneético externo na direcdo do plano.

Fonte: [11].

Foi observado, apds diversos estudos, que o controle da orientagcdo dos momentos
magnéticos ao longo da superficie, e da polaridade dos vortices, dependem do
controle do campo [12] [8]. Ainda mais recente, foi ressaltada a influéncia da curvatura
sobre a formagao dos vortices. Resultados mostraram que as interagbes magnéticas
apresentam alteragdes significativas quando comparadas com inversdes magnéticas
em sistemas planares. Em sistemas magnéticos curvos os momentos magnéticos
apresentam uma dinamica diferente dos sistemas planares [7] [13] [8]. Mesmo com o
recente interesse, existem poucos estudos experimentais sobre o magnetismo de
arranjo de capas ferromagnéticas. A maior parte dos trabalhos utilizam simulagdo e
estudos micromagnéticos analiticos. Streubel, et al [7], por exemplo, realizaram um
estudo sobre o equilibrio de estados magnéticos de capas de Permalloy com diversos
didmetros (50 nm a 800 nm). As matrizes utilizadas como moldes foram nanoesferas
de silica que receberam Permalloy pelo método Sputtering [14]. Estudos da
dependéncia angular da magnetizagédo sao frequentemente utilizados para entender

os modos de reversdao da magnetizacdo em diversas estruturas.



16

Esta tese foi organizada em duas partes. Sendo a primeira, a sintese de
nanoesferas de silica com didmetro médio de 70 nm e 80 nm, usando o método de
Stober [15] e a posterior organizagdo das nanoesferas sobre laminulas de vidro por
meio da técnica de auto-organizagdo por dip-coating. Nanoesferas de silica séo
utilizadas devido ao seu tamanho uniforme, alto controle de tamanhos e simplicidade
na sintese [16] [17]. A rede bidimensional auto organizada de nanoesferas serviu
como base para deposi¢cao da camada de Permalloy, sendo esta, a segunda etapa do
trabalho. A deposicdo da camada magnética, pelo método Sputtering foi feita com
espessuras de 5 nm, 10 nm e 20 nm. O intuito é estudar as modificagbes magnéticas
sofridas pelas variagbes da espessura da camada ferromagnética de Permalloy. Além
disso, também foi produzido um arranjo de nanoesferas sem uma ordem definida, a
fim de se observar a influéncia da desordem das nanocapas ferromagnéticas nas
propriedades magnéticas. A investigagdo magnética foi feita através de estudos
experimentais e por simulagdo, baseados na analise da dependéncia angular da
coercividade em arranjos de nanocapas ferromagnéticas.

Os resultados desta pesquisa serdo apresentados em capitulos. O primeiro,
mostra uma breve introdugdo sobre magnetismo de capas hemisféricas
ferromagnéticas e suas propriedades, que serviram de base para a analise dos
resultados. No segundo capitulo se faz uma revisao sobre as energias magnéticas e
as influéncias sobre propriedades magnéticas de sistemas ferromagnéticos curvos e
seus modos de reversdo. Os capitulos 3 e 4 descrevem alguns modos de reverséo de
magnetizacdo, suas origens e caracteristicas assim como sua relevancia na
dependéncia angular da magnetizagdo. Também sao apresentados dois modelos
tedricos: o modelo de Kondorsky e modelo de Stoner-Wohlfarth. No capitulo 5 sao
apresentados detalhes do método de preparacdo das amostras e da técnica de
Sputtering utilizada para deposigdo do Permalloy. No capitulo 6, sdo discutidos os
resultados da caracterizagcao das nanocapas. Por fim, as conclusdes gerais (capitulo
7) sobre os resultados obtidos e sugestdes (perspectivas) para trabalhos posteriores

(capitulo 8).
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2 PROPRIEDADES MAGNETICAS DE MATERIAIS

Naturalmente, os sistemas tendem ao minimo de energia. No caso de materiais
magnéticos a energia livre esta distribuida geralmente em energia de troca, energia
Zeeman, energia magnetocristalina e energia magnetostatica. Contudo, estas
contribuicbes n&o atingem seus estados minimos concomitantemente; o que se
observa sao minimos locais que garantem um estado magnético estavel, formado
pelas contribuicdes energéticas mencionadas. Deste modo, € importante entender
como os varios termos da energia estao influenciando o estado energético geral [18].

No entanto, ndo s&o todos os materiais que apresentam comportamentos iguais
em todas as dire¢cdes. Esta caracteristica € conhecida como anisotropia e para o caso
de interagdes magnéticas, anisotropia magnética. Fisicamente, a anisotropia
magnética pode ser agrupada de duas formas, aquelas provocadas pelo acoplamento
dipolar (anisotropia de forma e superficie) e as determinadas pelo acoplamento spin-
orbita (anisotropia magnetocristalina e anisotropia magnetoelastica).

A energia de troca, segundo o modelo de Heisenberg, pode ser escrita como:

Ete= -2 X1 ;i Si °Sj, (2-1)
onde J; € a integral de troca e S., §j sdo os momentos de spin dos atomos i e j vizinhos,
N é o numero de spins que formam o sistema. Para valores de Jj positivo, ha tendéncia
de alinhamento paralelo dos spins, caracteristica de materiais ferromagnéticos,
enquanto o alinhamento antiparalelo (J; negativo) é caracteristica antiferromagnética
e ferrimagnética. Deste modo, em modelos ferromagnéticos, a magnetizagao ocorre
homogeneamente ao longo de uma dire¢do, minimizando a energia de troca [19].

A equacéo (2-1) pode ser reescrita numa escala maior, substituindo os spins pela

magnetizacéao local M em cada ponto e integrando-os no volume de toda amostra [6]:

Euc=A [, VM dV. (2-2)
Na equacéo (2-2), A é a constante de troca, definida pela equagéao (2-3):
2 -
e =

que é dependente da integral de troca J. Para o caso do Permalloy, o valor aproximado
¢ A=1,3x10"" (J/m) [6], [20].
A energia magnetocristalina (Ex) é originada pela interagao spin-o6rbita dos elétrons

que originam o magnetismo no material com o campo cristalino. As orbitas dos
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elétrons localizados estdo ligadas a estrutura cristalina e a interagdo com os spins
responsaveis pelo magnetismo, facilitando o alinhamento dos spins ao longo de eixos
cristalinos bem definidos. Nesse sentido, a simetria da estrutura cristalina é
determinante para esta contribuigcdo. Fica claro que existem direcbes nas quais 0s
materiais magnéticos cristalinos tém maior facilidade de se magnetizar, atingindo o
menor nivel de energia magnetocristalina. A dependéncia angular que define o tipo de
simetria da rede cristalina pode ser descrita em forma genérica por f (0,¢) [6]. A energia
magnetocristalina podera entao ser expressa na forma:

Ex= fVKf(e,cp) dv, (2-4)
onde K é a constante de anisotropia magnetocristalina do material (erg/cm?) obtida
empiricamente.

De maneira geral, a energia magnetocristalina pode ser apresentada por uma
expansao em série de poténcia que leva em consideracdo a simetria da estrutura
cristalina e fatores experimentais. Para sistemas cristalinos hexagonais, esta energia
pode ser simplificada dependendo apenas do angulo entre a magnetizagdo do
material e o eixo de simetria uniaxial da célula unitaria, comumente chamado de eixo
c. Como ha simetria em relagdo a base da célula unitaria, suas contribuicbes sao
pequenas e por isso estes termos sédo desprezados. Para estruturas com anisotropia
magnetocristalina uniaxial a energia pode ser descrita por meio de [21]:

Ex= [, (K, sin’(@)+ Kypsin®(@)+...)dV, (2-5)
onde ¢ € o angulo entre a diregdo da magnetizagao e o eixo de facil magnetizacao.
Para pequenos angulos pode-se aproximar:

Ex= [, Kyt sin” @dV = [, (Ky19?) dV. (2-6)

Neste caso, a energia magnetocristalina tende a restituir a magnetizacao para a
direcao do eixo mais facil, produzindo um torque que pode ser comparado ao imposto
por um campo magnético efetivo aplicado a amostra, chamado de campo de

anisotropia (Hk) [22]. Pode-se reescrever a equagao agora na forma:
Ex= - J,McHccos @dV = - MyH, (1-292), (2-7)
2
onde Ms é a magnetizagdo de saturagao que pode ser atingida com campo magnético

externo intenso. Comparando as equacgbes (2-6) e (2-7) ¢€ possivel escrever a

constante de anisotropia uniaxial:

Ky=5MsHy. (2-8)
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Para materiais bidimensionais, como €& o caso de filmes finos e superficies
nanomeétricas de geometria curva, costuma-se usar a constante de anisotropia efetiva,
que € dependente das contribuicbes volumétrica e de superficie, Ky e Ks,
respectivamente [23] [24]:

Ker=Ky+2Ks, (2-9)
com t sendo a espessura do filme. Para Kef > 0 a anisotropia orienta os momentos
para a diregao perpendicular a superficie do filme e para Ker < 0, a anisotropia favorece
a direcao paralela a superficie.

A energia Zeeman esta diretamente ligada ao campo magnético externo aplicado
e ao momento magnético total das amostras. A interagdo com o campo externo pode
gerar curvas caracteristicas para cada tipo de material. A energia associada a
interacdo magnética das estruturas com o campo magnético externo pode ser
apresentada da seguinte forma [25]:

Ez= [, HexMdV. (2-10)

O material ao ser magnetizado, passa a apresentar momentos magnéticos
descompensados nas suas superficies, dando lugar a um campo na direcdo oposta
ao campo externo aplicado. Este novo campo é dependente do numero de momentos
descompensados por unidade de area e é denominado campo desmagnetizante (Hq)
[23]. Para o caso de uma amostra com formato elipsoidal completamente saturada a
energia desmagnetizante (Eq) € dada por [26]:

Eq= f, M-HadV =- ZpoHq M, (2-11)
onde o fator 2 garante que o resultado da energia desmagnetizante considere apenas
uma vez a interagao entre cada par de dipolos. Para amostras com formatos de baixa
simetria a configuracdo dos momentos & complexa, sendo necessario o uso de
métodos numéricos para calcular esta contribuigao [27].

O processo de reversao de magnetizacdo dar-se pela completa inversdo da
magnetizacéao iniciando no estado de saturagcédo. Geralmente ocorre ao aplicar campo
magnético externo com intensidade suficiente para alinhar a magnetizagao na diregéo
oposta a inicial. Quando o campo externo é aplicado, a resposta magnética do material
ferromagnético em fungdo do campo, apresenta um comportamento de histerese que
€ derivado da formagao de multiplos minimos de energia.

As curvas de histereses magnéticas sao exibidas em um grafico de magnetizagao

versus o campo magnético externo aplicado. A Figura 2 apresenta um exemplo de
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curva de histerese. Quando o campo externo € aplicado com intensidade
suficientemente forte, a magnetizagéo tendera a se alinhar a ponto de atingir a
saturagdo (Ms). Com a diminuicdo do campo até zero podera existir uma
magnetizacdo remanente (M) positiva, sendo necessario aplicar campo externo
negativo para levar a magnetizagdo a zero. Este campo € chamado de campo
coercitivo (Hc), seu valor permite classificar materiais magnéticos. Em casos
especificos, a magnetizagdo pode apresentar um “salto”, ou mudanga brusca na
diregdo da magnetizagdo, chamado de campo de comutagdo. Esta grandeza é
definida pela derivada da magnetizagao (M) no intervalo de campo em que seu valor

esta entre 90% e -90% de Ms, como mostra a Figura 2.

Figura 2- Exemplo de curva de histerese de amostra magnética. Sao representados
campo coercitivo (Hc), magnetizagéo de saturagcédo (Ms) e magnetizagdo remanente
(Mr). A distribuicao de campo de comutacao (SFD - switching field distribuition) é
definida pela regido entre campos em que a magnetizagao é reduzida a 90% e -
90%.

Fonte: [28]

O campo magnético aplicado a um filme ferromagnético, pode provocar mudangas
nas direcdes da magnetizagédo, nos dominios e também a movimentagéo de paredes.

Em amostras de filmes finos com paredes de dominio do tipo Néel (vetor
magnetizacdo gira perpendicularmente a parede), um campo H pouco intenso e
paralelo a superficie, sera suficiente para desfazer a estrutura de paredes e alinhar os
momentos (Figura 3a e 3b). Contudo, aplicando um campo Hna direcao perpendicular

a superficie, sera necessaria maior intensidade portanto, mais energia Zeeman para
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alinhar os momentos magnéticos na direcdo do campo. Por isso deve ser aplicado um

campo com intensidade maior para provocar o alinhamento total (Figura 3c).

Figura 3- Representagao grafica de parede de dominio tipo Néel. a) sem campo
externo. b) com campo externo na diregao do plano. ¢) com campo externo aplicado

na direcao perpendicular a superficie. ﬁi € a representacao do campo intrinseco.
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Fonte: [29]

Figura 4- Curva de magnetizagao com campo externo aplicado na direcéao de facil
magnetizagéo a) e de dificil magnetizagéo b)
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Fonte: [29]

Como resultado do movimento de paredes de dominio obtém-se curvas de
magnetizacdo semelhantes as mostradas na Figura 4. Quando o campo externo é
aplicado na diregao do eixo de facil magnetizacao, a saturagao é atingida em campos
relativamente baixos (Hs) (Figura 4a). No entanto, se o campo externo for aplicado
perpendicularmente ao eixo de facil magnetizagao, a saturagéo so sera atingida em
altos campos, cujo valor é denominado de campo de anisotropia (Hk) (Figura 4b). A

intensidade de Hk é determinada experimentalmente e a partir dele pode-se
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determinar, com boa aproximagao, a constante de anisotropia uniaxial (Ku — equagao
(2-8)), bem como a constante de anisotropia efetiva definida por [30]:

1 1 (2-12)
Kef=§MSHk-§M§.

Em campos aplicados na direcdo do eixo de facil magnetizacdo, a amostra podera
manter a orientacdo da sua magnetizagdo mesmo com H =70, mantendo o
alinhamento dos momentos com o eixo de facil. A rotagdo dos momentos magnéticos
depende do angulo entre Mr e Ms, ou seja, se ha uma diferenga na orientagdo da
magnetizacdo remanente e a orientagdo da magnetizagdo maxima atingida pela
amostra, os momentos magnéticos rotacionam ao passarem de M: para Ms. Quanto
maior for a diferenca entre a direcdo da magnetizagdo remanente e da magnetizagéao
de saturag&o maior sera o angulo, entre a direcéo do eixo de facil magnetizagédo e o
campo externo aplicado. Portanto, é possivel definir o coeficiente de orientagdo dos
momentos, Co, dado por [26]:

M 2-1
Co= M—r =cos 6. (2-13)
S

O valor de co < 1 sempre e representa o percentual de momentos magnéticos em
remanéncia. Em casos de campos externos aplicados perpendicularmente ao plano
de um filme, a remanéncia é nula e a amostra se desmagnetiza facilmente com a
retirada do campo externo. Deste modo, o ciclo de histerese pode ser explicado com
a visao voltada para a rotagdo dos momentos magnéticos. Lembrando que os filmes
magnéticos s6 poderado ser desmagnetizados quando o campo externo for aplicado
na dire¢ao contraria (Hc). Com valores maiores que Hc, a amostra se magnetiza em
sentido oposto ao inicial, até atingir a saturagdo (negativa). Quando H é
suficientemente alto o processo podera ser repetido, invertendo novamente o sentido
do campo aplicado (sentido positivo) fechando assim o ciclo de histerese, Figura 4
[31].

O ciclo de histerese pode ser resumido em duas partes. Primeiro, o campo externo
provoca 0 movimento das paredes de dominios para as bordas da amostra,
aumentando o tamanho do dominio com direcdo e sentido do campo aplicado.
Segundo, caso existam dominios magnéticos desalinhados com o campo externo, os
momentos se alinhardo com o campo deixando o eixo de facil magnetizagdo. Em

ambos 0s casos 0os momentos magnéticos nao voltarao as configuragcdes anteriores

quando H = 0. Apesar de que as curvas de histerese e o processo de inversao de
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magnetizacdo sejam parte de caracteristicas importantes sobre as propriedades
magneéticas dos materiais, na maioria dos casos € impossivel prever
macroscopicamente os movimentos dos dominios magnéticos e os processos de
reversao. Por outro lado, o perfil da dependéncia angular de algumas grandezas pode
dar indicios importantes sobre a forma como os momentos se movimentam dentro do
materil.

O mecanismo de rotacao coerente pode ser descrito por um vetor de magnetizagao
resultante rotacionando devido ao a competicdo entre as energias de anisotropia e
Zeeman. A Figura 5 € uma representagdo esquematica do processo de rotagéo
coerente da magnetizagao. Nesta figura o campo magnético externo é aplicado a
B=70° em relagdo ao eixo E. Para campos de alta intensidade a magnetizacéao se
alinhara com o campo (a = B). A medida que a intensidade do campo externo diminui,
o torque do campo de anisotropia passara a ser cada vez maior que o torque
provocado pelo campo aplicado, tornando a trazer a magnetizagao para a diregao do
eixo E.

Figura 5- Representagao esquematica da rotagcédo coerente resultante de um campo
magnético aplicado com angulo a em relagdo ao eixo E. Quando campo externo é

nulo a orientacdo da magnetizagcdo M retorna a diregao do eixo E.

y fu Mx fuy @0 H=0

H=>(0 a=)0

Fonte: [32]

A comutagao ocorre pelo salto da magnetizagdo de um minimo local de energia
para outro, em uma determinada intensidade de campo magnético aplicado. Neste
processo a magnetizagdo, passa por um minimo, ndo passando por outras
orientagdes intermediarias, levando a uma descontinuidade na dependéncia M(H).

Este mecanismo de reversao esta representado graficamente Figura 6.
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Figura 6- Representacao esquematica do mecanismo de comutacao da

magnetizagao para campo externo aplicado ao longo do eixo E.
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Fonte: [32]

Observe na Figura 6 (de esquerda a direita) que em dado momento a
magnetizacao esta alinhada com o campo magnético externo (H) ao longo do eixo E.
Em outro momento, quando o campo magnético é aplicado no sentido oposto com
intensidade suficiente, a magnetizagdo tem sua dire¢do modificada abruptamente.
Este modo de reversao da magnetizagéao € irreversivel e mesmo que o campo externo
seja aplicado novamente na dire¢ao inicial a magnetizagdo nao retornara da mesma
forma, para a direcao inicial. Isto se da porque a energia livre tem varios minimos
locais e por isso 0 sistema ndo alcanca um equilibrio até uma certa intensidade de
campo aplicado.

Para materiais ferromagnéticos, a energia de troca garante que todos os
momentos magnéticos estejam sempre alinhados na mesma diregdo. No entanto, ha
regides com orientagdes diferentes da magnetizagdo. As regides com orientagao
magneética uniforme sdo chamadas de dominios magnéticos e estes sdo separados
por fronteiras ou paredes de dominio. Em geral, os dominios sdo o resultado do efeito
da energia magnetostatica [33]. Se as energias de troca e de anisotropia fossem as
unicas presentes nos materiais magnéticos, possivelmente, todos os momentos
magnéticos estariam alinhados. A curta distancia, a energia de troca domina e produz
alinhamento paralelo da magnetizagdo. A anisotropia provoca o efeito adicional de
favorecer o alinhamento em diregcbes preferenciais. Contudo, materiais
ferromagnéticos tém regides com diferentes orientagcbes de magnetizagao
coexistindo, os dominios magnéticos. A existéncia de dominios é devido a energia
magnetostatica que em larga escala favorece a formacédo de configuragbes de
magnetizacao global préxima de zero.

A Figura T7a, representa determinado momento homogéneo, em que a
magnetizacdo € uniforme na direcdo de um determinado eixo E. Contudo, grande

parte da energia magnética € perdida aumentando a contribuicdo da energia
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magnetostatica. A minimizac&o desta energia ocorre quando ha diminuicdo do campo
perdido (dispersivo) para fora do material através da formacdo de dominios
magnéticos com orientagdes opostas (Figura 7b). Ainda assim a configuragao
antiparalela exige energias de interacdo de troca e de anisotropia, pois o
desalinhamento dos momentos magnéticos dentro das paredes de dominio requer um
custo energético devido a interagao de troca e a anisotropia. Uma maior diminui¢céo
da energia magnetostatica pode ser alcangada (Figura 7c) com a formagado de
dominios com orientacdo que favorecem o fechamento das linhas de campo dentro
do material. Neste caso as energias de troca e de anisotropia aumentam nas regides
em que se encontram as paredes de dominio. De modo geral, a formagao de dominios
durante uma reversao da magnetizagcao € gerada por uma competicao de energia de
troca, energia de anisotropia, energia magnetostatica e energia Zeeman. A energia
total € dependente da geometria da amostra e do eixo de facil magnetizagéo, entdo a

formagao de dominios esta ligada a geometria e estrutura cristalina do material [34].

Figura 7- Formagao de dominios provocados pela energia magnetostatica. Em (a),
ha formagao uniforme da magnetizagdo com grandes campos dispersos. (b) estado
de magnetizagao de duplo dominio e menos campos dispersos. (c) estrutura de

dominio de fechamento de Landau.
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Fonte: [32]

O modelo de Kondorsky descreve a movimentagéo de dominios magnéticos que
sdao “empurrados” por um campo externo. Sistemas com momentos confinados
(nanoestruturas e filmes finos) podem apresentar propriedades magnéticas unicas
que diferem de sistemas bulk. O modelo mais simples para esses casos € 0
mecanismo de rotagcdo coerente (Figura 8a), em que a particula monodominio tem
seu campo coercitivo controlado pela anisotropia magnetocristalina [35]. Presume-se

que a coercividade deveria ser igual ao campo de anisotropia, no entanto a
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coercividade experimental € menor. Isto € explicado porque o processo de reversao
de magnetizagdo nunca ocorre pelo mecanismo de unico dominio. Sempre existem
defeitos microestruturais que provocam a formacao de paredes de dominio que se
propagam em campos menores que o campo de anisotropia, minimizando a energia

do sistema [34].

Figura 8- Representagao da variagao angular do campo coercitivo com rotagao

coerente da magnetizacéo (a) e a variagdo angular representada pelo modelo

Kondorsky (b).
hc(8)/he(0)
b
1
a
0 o
0 90
Fonte: [36].

O método de Kondorsky juntamente com a dependéncia angular do campo de
nucleagao permite prever o comportamento dos momentos magnéticos quando
submetidos a campos externos em dire¢des ainda ndo analisadas (Figura 8b). Isto &
feito por meio da curva de magnetizagdo no eixo facil e considerando constante a
susceptibilidade transversal. O modelo de Kondorsky juntamente com a dependéncia
angular da coercividade, permite desenvolver um modelo que prevé o comportamento

magnético do material para diregdes arbitrarias [36].
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Dentre os modelos mais simples, o de Stoner-Wohlfarth pode ser considerado o
mais relevante [37], isto porque descreve com boa aproximagao a reversao da
magnetizagcado para um conjunto de particulas com magnetizagao uniforme. Torna-se
ainda mais proeminente em particulas nanométricas, pois seu pequeno tamanho
condiciona a configuragdo monodominio. Deste modo, o modelo de Stoner-Wohlfarth
(SW) descreve com o6tima aproximacgao a reversao da magnetizacdo de particulas
pequenas. A partir da curva de histerese com campo magnético aplicado a 0° em
relacéo ao eixo de facil magnetizagado, o campo de nucleagdo, segundo o modelo de
Stoner-Wohlfarth, & dado por:

2Ky, -
Hexi= Hiv= = +(Nur N Ms, (2-14)

NL e N| sdo os fatores desmagnetizantes perpendicular e paralelo de cada particula
elipsoidal, respectivamente. Ku € a constante de anisotropia uniaxial.

Mesmo com o bom ajuste das equagbes de Stoner-Wohlfarth, para diversos
sistemas ainda ha uma diferenca com os resultados experimentais. O primeiro a
relatar esta diferenca, foi W. Brown (1945) [38], que percebeu incongruéncias, em
relagdo aos campos de nucleagao, em um fator de 3 a 4 vezes menor que o apontado
nos modelos analiticos. Esta diferencga so foi explicada 40 anos depois por Kronmuller,
que percebeu que os campos de desmagnetizagdo e as anisotropias sao reduzidos
nas superficies das particulas gerando estas discrepancias. Kronmuller,
complementou o modelo de Stoner-Wohlfarth acrescentando uma segunda constante
de anisotropia. Isto porque o modelo de Stoner-Wohlfarth toma como base um
conjunto de particulas com unico dominio, com modo de reversdo por rotagao
coerente. Originalmente, foi considerado que nao havia interagbes magnéticas entre
as particulas e anisotropia uniaxial. Estas consideragdes podem ser ajustadas, como
mostrou Kronmuller e outros [39], [38], [40], [41]. No entanto, introduzir interacbes
acrescenta complexidade computacional.

A Figura 9 mostra a dependéncia angular do campo de nucleagéo para esferas
de Nd2Fe14B conforme o modelo proposto por Kronmuller. No gréafico € possivel ver a
diferenca entre o campo de nucleagao e o campo coercitivo que coincide somente até
45°. Para campo aplicado acima desse angulo a coercividade diminui enquanto o
campo de nucleagdo aumenta. A curva Hn € devida ao segundo termo da constante

de anisotropia [42].
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Figura 9- Dependéncia angular do campo de nucleagdo e campo coercitivo
normalizados para o campo Hc(0°) de nanoesferas de NdzFe14B. A discrepancia com

os modelos ¢é influéncia por fatores considerados por Kronmuller [43].
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Fonte: [42]

A queda do campo coercitivo e do campo de nucleagao para amostra estudada é
representada com o estudo da dependéncia angular na Figura 9 ocorrem até angulos
proximos a 40°. Com o aumento da inclinagdo do campo magnético aplicado, o0 campo
de nucleagao volta a aumentar até retornar ao seu valor inicial, enquanto o campo
coercitivo diminui. Outros modelos de comutacdo da magnetizagdo foram

desenvolvidos: Modelo Becker-Doring [44], modelo Kersten-Néel [45] e muitos outros
[46], [47], [48].
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3 MAGNETISMO DE SUPERFICIES ESFERICAS

O avango tecnolégico das ultimas décadas permitiu fabricar materiais
nanoestruturados com geometrias diversas, tais como nanotubos ferromagnéticos
[49], circuitos flexiveis [50] e nanocapas magnéticas (magnetics nanocaps) [51] [52].
Atualmente, muitos esforgos sao realizados no intuito de esclarecer a influéncia da
curvatura na dindmica dos momentos magnéticos na superficie de particulas com
diferentes formatos [53] [54]. Estudos analiticos e usando simulagdo computacional
acerca dos estados magnéticos de cascas cilindricas [55] [56], elipsoidais [57] e
esféricos [58] [52], mostram efeitos que sdo governados pela curvatura da estrutura.
Por outro lado, sistemas formados por nanocapas magnéticas, apresentam grande
importancia em aplicagbes bioldgicas. Isto porque nanomateriais corretamente
desenhadas apresentam estabilidade quimica, que permite o uso na administragcéo
direcionada de drogas e na hipertermia para tratamento de cancer [59] [60]. Embora
sistemas magnéticos planares apresentem resultados promissores em diversas areas
da ciéncia de materiais, vale ressaltar que superficies curvas permitem a alteracao
nas propriedades magnéticas ofertando novas aplicagbes. Manfred et al. [61]
descreveram que para um arranjo monodisperso de nanoesferas recobertas por uma
bicamada Co/Pd se apresenta a configuragdo de unico dominio.

Sistemas de gravagdo magnética tem atingido densidades de armazenamento
cada vez mais elevada, contudo, devido a diminuigdo do tamanho de gréos a
instabilidade provocada por flutuagdes térmicas destroi a orientagdo da magnetizacao.
Uma forma de diminuir o efeito € compensando a diminuicdo do tamanho das
particulas com o aumento da anisotropia magnética. E neste sentido que sistemas
bidimensionais de nanoparticulas com alta anisotropia tornam-se promissores.
Manfred et al. desenvolveram sistemas de matrizes bidimensionais formado por
particulas esféricas (poliestireno de 50 a 300 nm). Estas matrizes organizadas
serviram como substrato para a deposi¢gao de um filme magnético bicamada de Co/Pd,
formando assim capas esféricas magnéticas na parte superior das esferas.
Resultados revelaram que, em contraste com sistemas de filmes finos, nanoestruturas
com simetria esférica tém elevada coercividade e larga distribuicdo do campo de
comutacao. Também podem apresentar anisotropia magnética perpendicular ao plano

do substrato. Arranjos estruturados bidimensionais de nanoesferas tém potencial de
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aplicacbes para gravacao de alta densidade e produgdo de novos materiais
fortemente dependentes da espessura tais como os supercondutores e materiais
opticos [61]. Chen et al. [62], desenvolveram superficies auto organizadas de
nanoesferas cobertas com Ga/Sb e os resultados mostraram uma diminuicido da
coercividade, provocado pela reducdo da anisotropia magnética efetiva. Esta
diminuicdo, esta associada a curvatura da superficie esférica que influencia na
anisotropia do sistema.

Formando sistemas coloidais, capas magnéticas também apresentam resultados
promissores, com potencial aplicagdo na biologia [63] [64] [65]. Principalmente pela
possibilidade do controle do movimento das nanoesferas que tem camada
ferromagnética e podem ser guiadas por meio de um campo magnético. Baraban et
al. mostraram que € possivel direcionar o movimento de nanoesferas de silica
recobertas com material ferromagnético. Para isso foi utilizada uma combinagéo de
campos magnéticos homogéneo e alternado [66]. O movimento das esferas é
acionado pela diferenca de temperatura em torno da particula, provocado pelo
aquecimento das capas magnéticas ao sofrer a agdo do campo magnético alternado.
A direcionalidade do movimento é controlada pelo campo magnético homogéneo.

Alguns resultados revelaram que as capas magnéticas revertem seus momentos
no estado de voértice [67]. A geometria tem influéncias sobre a polaridade das
nanoesferas, o sentido da magnetizagao do nucleo do vortice e a diminuigao do campo
dispersivo. A estabilidade dos vortices em superficies esféricas foi largamente
estudada por Robert Streubel. Em seu artigo “Magnetic vortices on closely packed
spherically curved surfaces” (Streubel et al. [67]), foi feita uma analise da influéncia da
curvatura sobre a estabilidade dos vortices magnéticos. Foi observado também, que
€ possivel construir matrizes bidimensionais de capas semiesféricas de Permalloy
organizadas que podem reverter no estado magnético de vértice. Streubel, em seu
trabalho “Equilibrium magnetic states in individual hemispherical Permalloy caps”
(Streubel et al. [68]), complementou o estudo apresentando distribuicbes de
magnetizacdo em capas magnéticas sobre nanoesferas de silica e também por meio
de resultados por simulagdo micromagnética. As simulagdes mostraram que variando
a espessura entre 10 nm e 60 nm predominam o estado magnético estavel de voértice.
Arranjos magnéticos de capas de Permalloy de espessuras diversas sobre
nanoesferas com diametros inferiores a 300 nm ainda revelam questionamentos que

estimulam estudos experimentais e por simulacdo computacional. Poucos estudos do
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processo de reversdao da magnetizagdo foram realizados e comparados com
resultados computacionais [56] [52] [58]. Dessa maneira, no presente trabalho, sao
estudados arranjos organizados de nanoesferas de silica (70 nm a 80 nm) recobertas
sobre o hemisfério superior com camadas magnéticas de Permalloy com espessura
de 5 nm, 10 nm e 20 nm.

As ligas ferro-niquel, Perrmalloy, demonstram uma gama de particularidades
magnéticas com aplicagdes dentre as quais se destacam a alta permeabilidade
magnética e baixa coercividade. Contudo, propriedades como saturagcdo e
temperatura de Curie, sdo propriedades que ndo apresentam sensibilidade a
estrutura, sendo dependentes apenas da composicdo e estrutura cristalina. Em
contraponto, a permeabilidade magnética, coercividade e curvas de magnetizagao
sdo sensiveis a concentracdo de niquel e ferro [69] [70]. Todas as propriedades
magnéticas sao fortemente influenciadas pela mobilidade das paredes de dominios,
pelas tensdes, inclusdes intersticiais, tamanho de gréo e textura [71]. Por estas
caracteristicas, o Py tem aplicagcbes nas mais diversas areas como bimetais
termostaticos, cabecgotes de leitura magnética, gravacdo e armazenamento
magnético, atuadores magnéticos, dentre outras [72].

O Permalloy pode ter estruturas CFC, CCC, hexagonal e até mesmo pode ser
amorfo. Esta liga formada por Fe e Ni fundamentalmente, apresenta algumas
caracteristicas que dependem da composicao e de diferentes parametros externos,
como temperatura, campo magnético e pressao. O Py apresenta expansao térmica
préxima da temperatura ambiente, que depende da concentracdo de niquel. Tem
magnetostriccdo volumétrica espontadnea, com expansdo de rede provocada pela
caracteristica ferromagnética do Permalloy, sendo o efeito maior que em outros
materiais ferromagnéticos [73] [74] [75]. O Py apresenta alta susceptibilidade, que é
cerca de dez vezes maior que a do ferro e do niquel [74].

Na fabricag&o de capas semiesféricas de Py € de grande utilidade o uso de esferas
de silica em qualidade de molde. A silica de Stéber [15] s&o nanoparticulas produzidas
por um método que permite a obtencao de nanoesferas com distribuicdo de tamanho
estreita. O processo reacional é baseado na hidrolise em meio basico que proporciona
alta pureza e homogeneidade do material resultante. A sintese também permite
controlar, em temperatura ambiente, a obtengao de nanoesferas monodispersas com
didmetro entre 40 nm e 1 ym [15]. O TEOS (Tetraetilortossilicato) € um composto

metalorgénico com ligagc&o entre um ou mais atomos de carbono (pertencentes a um
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grupo organico) e um ou mais atomos metalicos (metais, metais de transigao,
lantanideos, actnideos) [76]. Na reacdo de hidrolise em meio basico, os atomos de
silicio do TEOS (Si(OC2Hs)4 sofrem ataque nucleofilico dos anions OH-, conduzindo a
formacgéao de grupos =Si-OH. No processo de condensagéo, o grupo hidrolisado sofre
outro ataque de anions OH™ gerando os grupos silanos desprotonados =Si-OH-, que
por sua vez atacam outros grupos hidrolisados formando ligagbées Si-O-Si, Figura 10.
A catalise basica forma clusters altamente ramificados. Com o tempo de reagao os
clusters se ligam aos grupos condensados de silica, formando as nanoparticulas de
silica. O método mais simples e eficiente de cessar o crescimento das nanoesferas

de silica € removendo o catalisador basico da reagao.

Figura 10- Processo de catalise basica do TEOS com mecanismos de condensagao
em meio alcalino.

Catalise basica
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Fonte: Produzido pelo autor
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 SINTESE DE NANOESFERAS DE SILICA

As nanoesferas de silica ndo porosas foram obtidas pelo método de sintese de
Stober [15]. Neste método, objetiva-se produzir nanoparticulas com diametro de 50
nm a 100 nm. Na sintese, foram utilizados 50 mL de etanol (98%), 4 mL de agua
deionizada, 4 mL de hidroxido de aménio (99%) e 4 mL de TEOS (99%)
(Tetraetilortossilicato). A solugéo foi vedada e os reagentes misturados sob agitagéo
magnética por 6 horas. Apds o processo reacional, as nanoesferas de silica foram
coletadas e centrifugadas a 4000 rpom por 1 h. Depois, foram lavadas com etanol e
agua (Figura 11).

Figura 11- processo de sintese de nanoesferas de silica.

Sintese de nanoesferas de silica — Método de Stéber

Reac¢do de Hidrélise

—_—
7 — " Agitaco magnética
2 : (6Hrs)

) Centrifuga 4000 rpm Separagdo: Sobrenadante
50 mL de C,HsOH (Etanol) 1 hora de particulas

4 mL NH,OH (Hid. Aménio) cadifrarisgae
4 mL Si(OC,H,), TEOS

Fonte: Produzido pelo autor

Como resultado forma obtidas nanoesferas sedimentadas e nanoesferas
suspensas (sobrenadante). O liquido resultante da centrifugacao (sobrenadante) das
nanoparticulas, foi aproveitado para a obtencdo de um Grupo 1 de nanoesferas de
silica. O liquido foi separado em placa de Petri para eliminar a amoénia residual e
posteriormente foi resfriado a 2 °C (Figura 12). Esta etapa se justifica devido ao fato
de ainda existir hidréxido de amdnio no sobrenadante, que atua como um catalisador
nas reagdes de hidrélise e condensagao da rede de silica. Posteriormente o liquido

foi usado na producao de matrizes de nanoesferas de silica sobre substrato de vidro.
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O objetivo da utilizacdo do sobrenadante foi devido a possibilidade de existéncia de
nanoparticulas de silica ainda dispersas no coloide [77]. As nanoesferas
sedimentadas durante a centrifugagéo (Grupo 2) foram tratadas a 60 °C por 4 horas
para eliminar a amoénia residual e em seguida aquecidas a 100 °C por 8 h para eliminar

a agua e o etanol (Figura 13).

Figura 12- Tratamento de nanoesferas de silica suspensas

Sintese de nanoesferas de silica — Grupo 1

Sobrenadante com |

nanoesferas
suspensas

Descansar em placa
de Petri
Por 8 horas
Evaporaramonia
Resfriadasa 2°C

Fonte: Produzido pelo autor

Figura 13- Tratamento de nanoesferas de silica sedimentada

Sintese de nanoesferas de silica — Grupo 2

Particulas
sedimentadas:
60°C — 4 horas
100°C - 8 horas

Nanoesferas de silica

Fonte: Produzido pelo autor

Como resultado de todo o procedimento acima explicado resultam dois grupos de

esferas. O Grupo 1 de esferas menores que permanecem suspensas no sobrenadante
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(Figura 12) [78] e o Grupo 2 de nanoesferas maiores que sedimentaram devido as

forcas atrativas (Figura 13).

4.2 FABRICACAO DE ARRANJOS DE NANOESFERAS DE SILICA
(MATRIZES 2D) DEPOSITADAS EM SUBSTRATO DE VIDRO

O ordenamento bidimensional de nanoesferas de silica foi realizado pelo processo
de sedimentagdo gravitométrica sobre substrato de vidro [79]. O procedimento foi
separado em trés etapas: a preparagcao da suspensao de silica, a preparagao e
tratamento do substrato de vidro e a deposi¢cao das nanoesferas de silica no substrato
de vidro (laminulas). A preparagao da suspenséao das nanoesferas de silica do Grupo
1, ocorreu por meio da utilizagcdo da suspensao resultante da centrifugagdo (o
sobrenadante). As nanoesferas sedimentadas obtidas da centrifugagdo (Grupo 2),
foram preparadas baseado no modelo realizado por Dimitrov e Kuniaki [80]. Foi
preparada uma suspencao em etanol P.A. numa propor¢ao de 1% em massa, das
nanoesferas de silica em relagdo ao etanol. O resultante foi mantido sob agitacéao

magneética por 2 horas.

Figura 14- Preparagéo do substrato

Preparagao do substrato.

Lavagem (3x)

Acetona 7 manm - -
Alcool Al d
u' rmazenado
e ; em etanol.
Agua L p
(30 min) 4
: Sonicador
Laminulas bisg
22 mm X 2mm 2 A
(24 hrs)

Fonte: Produzido pelo autor.

Os substratos (laminulas de vidro silicato 22 mm x 22 mm) foram submersos em
acetona e lavados em ultrassom (Eco-sonics — 40kHz ) repetindo 3 vezes por 30
minutos. A lavagem foi repetida usando alcool etilico e por fim, agua deionizada. Apés
as lavagens, os substratos foram tratados com &cido sulfurico, submersos por 24
horas, no intuito de se obter uma superficie limpa e hidrofilica [81]. Apds o tratamento
com acido, as laminulas foram colocadas novamente em etanol até serem usadas
para a deposicao (Figura 14). A deposicao das nanoesferas de silica sobre o substrato

foi realizada por sedimentagao gravitométrica [79] (Figura 15). O substrato foi imerso



36

(90°) em solugdo contendo as nanoesferas de silica e submetido a temperatura
controlada de 40°, em forno (Mufla — EDG 3000).

Figura 15- Representacdo esquematica do processo de deposi¢cdo de nanoesferas
de silica sobre substrato de vidro. A formagao das camadas de nanoesferas se inicia
no topo do substrato, em decorréncia do escoamento e taxa de evaporagao de

solvente.

. . WU
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Fonte: Produzido pelo autor.

Figura 16- Representacdo esquematica de arranjos ordenados (O) de nanoesferas

de silica com capas de Permalloy (Magnetics caps).

Fonte: Produzida pelo autor.

Finalmente foi feita a deposigao do Permalloy sobre as nanoesferas de silica. Parra
isso foram separadas 3 amostras de cada grupo (Grupo 1 e Grupo 2), que foram
utilizadas como base para deposicdo do Py. Os arranjos dos dois grupos
apresentaram caracteristicas distintas que serdo mostradas nas imagens de
microscopia. Baseado nisso, os dois grupos de amostras foram reclassificados pela

organizagcdo das esferas no substrato. Foram com isso obtidas 3 amostras com
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esferas organizadas, representadas na Figura 16 (“O”) e 3 amostras com nanoesferas
desorganizadas (“D”), representadas pela Figura 17. Nos préximos capitulos as

amostras s&o referidas como organizadas e desorganizadas.

Figura 17- Representagcdo esquematica de arranjos desordenados (D) de

nanoesferas de silica com capas de Permalloy (Magnetics caps).

Fonte: Produzida pelo autor.

Tabela 1- Nomenclatura dos arranjos ordenados (O) e desordenados (D) de

nanoesferas de silica recobertas com Py.

Nome das amostras Espessura Py (nm) ‘
05 5
o10 10
020 20
D5 5
D10 10
D20 20

Fonte: Elaborada pelo autor.

Para depositar Permalloy, foi utilizado um magnetron sputtering modelo PLS-500,
BALZERS-PFEIFFER (DF-UFPE), em modo DC a temperatura ambiente. Usou-se a
pressdo base de 4,2 107 Torr e pressao do argbnio de 7,5 10 Torr a uma taxa de
deposicdo de 0,1 nm/s baseado em calibracdo prévia. Tanto para substratos com
esferas ordenadas como para substratos com esferas desordenadas, foram
depositadas espessuras de Py com espessura de 5 nm, 10 nm e 20 nm. As

nomenclaturas e caracteristicas das amostras sao descritas na Tabela 1.
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4.3 CARACTERIZACAO POR DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

A difratometria de raios-X € uma das principais técnicas de caracterizagao
microestrutural. Os raios-X ao atingirem um material podem ser espalhados sem
perda de energia pelos elétrons dos atomos. Se os atomos que geram este
espalhamento estiverem arranjados periodicamente, com distancias préximas a do
comprimento de onda incidente, pode-se verificar que as relacdes de fase tornam-se
periddicas e efeitos de interferéncia podem ser observados em varios angulos [82]
[83]. Supondo que em dois ou mais planos paralelos de uma estrutura, as condigdes
para uma interferéncia construtiva sejam validas, a difragcdo de raios-X dependera da
diferenca de caminho percorrida pelos multiplos raios e do comprimento de onda da
radiacdo incidente Figura 18 [82] [83]. A condi¢do necessaria para maximo de
interferéncia é definida pela lei de Bragg (equagao(5-1)) e € muito utilizada na difragcéao

de raios-X para caracterizar materiais.

nA=2dsenB (4-1)

Figura 18- Representacdo do espalhamento de raios-X nas camadas entre atomos

de um material cristalino.

Raios-x - . Raios-x
incidentes_? y-..espalhados

Diferenca de caminho ético

& & & > 4 &

Fonte: [21].

Na equacao 5-1, A refere-se ao comprimento de onda da radiacéo incidente, n é
um numero inteiro, d € a distancia entre os planos de atomos do material com indices
de Miller (hkl) e por ultimo € é o angulo de incidéncia. A intensidade difratada também

dependente do numero e de elétrons no atomo espalhador e da distribuicdo atdbmica
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dentre os varios planos da estrutura. Isto faz com que as intensidades difratadas
sejam distintas para os diversos planos [82] [83]. O tamanho médio de cristalito pode
ser obtido pela medida da largura na meia altura (FWHM), dos picos de difragdo. Ha
diversos modelos matematicos nos quais o perfil de difragdo pode ser ajustado, como
Lorentziano, Gaussiano, etc. Apds o ajuste dos resultados, o tamanho do cristalito
pode ser calculado pela equacao de Scherrer:

D= ki (4-2)

B.cosd’

onde, k € uma constante que se refere ao formato do cristal, A € o comprimento de
onda da radiacao incidente, 6 € o angulo de difracdo de Bragg, B € a largura na meia
altura do pico analisado. Para o estudo aqui apresentado, as medidas de difragao de
raios-X foram realizadas usando um difratrometro de raios-X Bruker, modelo D8
Advance, na geometria 0 - 26. Foi usada radiagdo Cu-K« com comprimento de onda A
= 1,542 A, aplicado a um angulo rasante de 6 = 1° sobre a superficie das capas de
Permalloy. Uma descrigao detalhada sobre a técnica pode ser encontrada em Cullity
et. al. [84].

4.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura, possibilita obter imagens de alta resolugao
da topologia e morfologia das amostras [85]. ApOs a interagdo entre um feixe de
elétrons e a amostra, varios processos de espalhamento podem ocorrer; dentre eles
a emissao de Auger, elétrons retro espalhados, elétrons secundarios e raios-X. Os
sinais maiormente utilizados sao os que resultam de elétrons secundarios, que sao
sensiveis a topografia da amostra, pois sdo gerados na superficie e o detector de
elétrons secundarios se localiza de forma tal que as imagens tenham perspectiva
tridimensional. Os elétrons retro espalhados, também sao utilizados para analisar a
topografia, e servem para identificar a diferenga de composi¢gdo média de uma regiao
para outra. Para obter boas imagens de elétrons retro espalhados € necessario
acelerar o feixe incidente aumentando assim, o volume de interagdo o que
compromete a resolucao lateral. De outra forma, no estudo da composicdo das
amostras sdo mais utilizados, pois os elétrons retro espalhados sao sensiveis ao raio
atbmico médio da regido observada. Deste modo, uma camada magnética sobre
nanoesferas de silica com numero atdbmico muito diferente geraria um contraste da

interface magnética e a silica [82] [83].
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Quando um microscopico eletronico de varredura tem detectores de raios-X, ha a
possibilidade da realizagdo da analise elementar da amostra. A captacao de raios-X
caracteristicos emitidos pela amostra, torna possivel observar informacdes
qualitativas e quantitativas da composicao na regido da incidéncia do feixe de elétrons.
Para estes fins € muito comum o uso do detector de energia dispersiva (EDS) [86],
cujo principio de funcionamento é a excitagao e emissao de fotons caracteristicos do
material. O detector instalado no MEV mede a energia associada a esse raio-X
caracteristico e ja que as transi¢des eletronicas de cada atomo possuem energias
conhecidas e bem definidas, € possivel determinar quais sao os elementos quimicos
que estao presentes na regido observada da amostra [84] [86]. As imagens obtidas
por microscopia eletronica de varredura neste trabalho foram realizadas usando um
microscopio modelo Mira 3 Tescan. As amostras foram fixadas por meio de fita de
carbono sobre o porta amostra e foi depositada uma fina camada de ouro (< 5 nm)

por meio de metalizadora Bal-Tec, modelo SCD-050.

4.5 MAGNETOMETRIA DE AMOSTRA VIBRANTE (VSM)

A magnetometria de amostra vibrante é baseada na lei da inducdo de Faraday,
que permite coletar informagdes sobre o comportamento magnético de um material.
Esta técnica € muito difundida como ferramenta fundamental para a investigacao
magnética de sistemas macroscopicos. A sensibilidade, pode chegar a 10 emu, com
qualidade melhorada usando amplificador lock-in e alta rigidez da haste para evitar
movimentagdo adicional da amostra [87]. O magnetédmetro de amostra vibrante
funciona com a vibragdo da amostra em torno de sua posigao de equilibrio em
frequéncias que variam entre 30 Hz e 80 Hz. Isto provoca a variagao do fluxo
magnético em bobinas, gerando uma forga eletromotriz que € proporcional ao
momento magnético da amostra. A haste é presa a um cabegote que gera o
movimento e a amostra € posta na outra extremidade da haste ficando no centro das
bobinas de deteccio [88].

As propriedades magnéticas do Py depositado sobre as nanoesferas de silica
foram medidas por magnetometria de amostra vibrante (VSM) a temperatura ambiente
e campo maximo de 10 kOe, com o intuito de analisar a dependéncia angular da
coercividade. As medidas da magnetizagdo foram realizadas para diferentes angulos
do campo magnético externo, medido em relagao ao plano do substrato. Os resultados

das medidas magnéticas foram obtidos pelo magnetdbmetro de amostra vibrante
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modelo AV7 da Microsystem, com sensibilidade de 10 emu, instalado no DF-UFPE
com 10 kOe de campo magnético maximo aplicado as amostras e variagdo angular
de 0° a 90°.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DE ARRANJOS
2D

Ao depositar Permalloy no topo de um arranjo de nanoesferas de silica, € possivel
obter nanocapas magnéticas (magnetics caps) que, a depender das suas
caracteristicas, revertem seu o magnético na configuragao de vortice [7] [8] [67] [89]
[90]. Neste trabalho, as matrizes de nanoesferas de silica foram produzidas pelo
método dip-coating, como relatado no capitulo anterior. As Figura 19 (a e b) mostram
imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura, das nanoesferas (80 nm) de
silica ordenadas “O” em diferentes aumentos para ter detalhes das caracteristicas

destes objetos.

Figura 19- Micrografias de arranjo ordenado de nanoesferas de silica

Fonte: Produzido pelo autor.

A Figura 20 apresenta uma imagem destas mesmas esferas recobertas com
uma camada de Py de 5 nm. Pelas caracteristicas da imagem pode-se verificar uma
mudanca de contraste nas bordas das esferas, devido ao material magnético
depositado sobre sua superficie. As Figura 21 (a e b) mostram micrografias de
nanoesferas de silica (70 nm), dessa vez desordenadas “D” e destas mesmas

recobertas com Permalloy, respectivamente.
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Figura 20- micrografias de um arranjo de nanoesferas ordenadas “O” de silica

cobertas com nanocapas de 5 nm de Py.
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Fonte: Produzido pelo autor.

Figura 21- micrografias de: a) arranjo desordenado “D” de nanoesferas de silica e de
b) esferas recobertas com nanocapas de 5 nm de Py

MIEAD TESCAM

Fonte: Produzido pelo autor.

Estas imagens apresentam o resultado de cada uma das metodologias utilizadas
para obter os arranjos de esferas sobre o substrato de vidro de silica. As esferas
provenientes do sobrenadante resultaram em diametro médio préximo de 80 nm e seu

ordenamento sobre o substrato foi bem definido quando comparado com o arranjo das
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esferas provenientes do precipitado durante a centrifugagado. Além disso o didmetro
médio destas ultimas esferas € de 70 nm. Dessa maneira podemos afirmar que cada
metodologia utilizada tem influéncia no didmetro e no ordenamento. Resultados como
estes foram relatados em alguns trabalhos na literatura [81], [82].

Para os sistemas ordenado “O” e desordenado “D”, foi realizada a analise por
espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (Figura 22). Os resultados confirmam
a existéncia de Si e O existentes nas esferas de silica enquanto que, pico de ouro (Au)
esta relacionado ao revestimento para a preparag¢ao das amostras. A confirmacao da
existéncia do Py sobre as nanoesferas de silica, estda na presenga dos picos
caracteristicos de Niquel e Ferro. Diversos trabalhos tem utilizado esta técnica como
base para a caracterizagdo de sistemas magnéticos. Esta confirmacéao, juntamente
com os resultados observados na caracterizacdo por DRX descrita a seguir, sdo

fundamentais para a realizagdo dos estudos magnéticos subsequentes.

Figura 22- Espectro de EDS para os arranjos de nanoesferas cobertas com camada
de 5 nm de Permalloy. a) (esquerda) arranjo de esferas organizadas “O” e b) (direita)

arranjo de esferas desordenadas “D”
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Fonte: Produzida pelo autor.

5.2 CARACTERIZACAO POR DRX DE ARRANJOS ORDENADOS E
DESORDENADOS DE NANOCAPAS DE PY

As medidas por difracdo de raios X de cada arranjo de nanocapas de Py, estédo
apresentadas nas Figura 23 e Figura 24. Um intenso pico em 20 = 44° foi observado
em todas as amostras, isso indica um crescimento preferencial dos cristais na diregao

normal ao plano (110) da estrutura cubica de corpo centrado (CCC) do Permalloy.
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Também pode-se observar que a largura na meia altura do pico principal tende a
diminuir com o0 aumento do tempo de deposi¢cao. Revelando que pode existir aumento
da cristalinidade e do tamanho do cristalito do recobrimento de Permalloy com tempos

de deposicao maiores.

Figura 23- Resultados por DRX do conjunto de amostras de esferas ordenadas com
espessuras de Py de 5, 10 e 20 nm (005, O10 e 020). Os resultados sugerem uma
dependéncia do tempo de deposigao da liga Fe-Ni com o desaparecimento da fase
cristalina FCC (530) e a diminui¢&do da largura de meia altura (FWHM) do pico
principal = 44° (110).

e CCE 1’23 —8—0-05-10-20
 CFC = 1,12 l/
s 1,04
I
= 0,96
(T
0,88
i 5nm 10 nm 20 nm
@ 020
3 A
©
o
©
S
7]
T
£ ~ Mo 010
8 —_— —— e
= S e <
i N L N
* * 0 =
+*
e I 005
' il ' T T | J | T
40 50 60 70 80 90

Fonte: Produzido pelo autor.

Glaubitz e colaboradores [91] realizaram um estudo das propriedades estruturais
para varias composicoes de filmes finos da liga Fe1—x Nix. Foi observada a coexisténcia
das fases CCC e CFC e a presencga de cada fase esta associada as concentracoes
relativas de Fe e Ni. Os resultados desses estudos mostraram que, ligas de Permalloy
que formam apenas a fase BCC, tem quantidade maior de ferro Fe (entre 50% e
91,5%). Como pode ser observado, na Figura 24, ha o desaparecimento da fase FCC
a partir da amostra D10. Na Figura 23, correspondente ao arranjo ordenado, este

desaparecimento ocorre apenas na amostra 020. Isto pode ser um indicativo do
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crescimento da concentragdo atémica de Fe com o aumento do tempo de deposigao.
Sabe-se que a deposi¢ao por este método apresenta variaveis muito complexas que

podem dar lugar a segregacgdes de fase e outros efeitos estruturais, motivados pelo

substrato e pelas condigdes de preparo.

Figura 24- Resultados obtidos por DRX dos arranjos desordenadas (D05, D10 e
D20). Resultados sugerem uma dependéncia forte entre o tempo de deposi¢cao da
liga Fe-Ni com o desaparecimento da fase cristalina FCC (530) e com a diminuigédo

da largura na meia altura do pico (110).
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Fonte: Produzida pelo autor.

Em todos os difratogramas, foram observados picos nas posigdes angulares 44°,
64° e 82°, que correspondem aos planos cristalinos (110), (200) e (211)
respectivamente, da liga Fe-Ni cubica de corpo centrado (CCC) (ICDD-37-0474). A
simetria desta estrutura corresponde ao grupo espacial Im-3m. O pico de difragdo no
valor 28 de = 77°, correspondente aos planos (530) da liga Fe-Ni cubica de face
centrada (CFC) (ICDD 18-0877), com grupo espacial Fm3m. Nenhum outro pico

significativo foi observado.
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Figura 25- Intensidades de picos (110), (200), (530) e (211) em fungao do tempo de

deposicao da liga FeNi depositada sobre nanoesferas de silica.
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Fonte: Produzido pelo autor.

As intensidades dos picos de difragdo sdo mostradas na Figura 25. A intensidade
total do pico principal (110) da fase CCC para as amostras desorganizadas (D05, D10
e D20) permaneceu inalterada, no entanto para as amostras ordenadas (005, O10 e
020), houve um aumento da intensidade destes picos (110) com o tempo de
deposigcdo do Permalloy. Este resultado sugere o aumento da cristalinidade da fase
CCC nos arranjos a medida que se aumenta o tempo de deposicao (espessura). Para
os picos (200) houve uma abrupta diminuigao da intensidade no conjunto de arranjos
desorganizados (D) e um ligeiro aumento para esferas ordenadas (O). O pico (530)
da fase CFC diminuiu sua intensidade com o aumento de deposi¢céo de Permalloy, até
o desaparecimento. As mudangas nas intensidades dos picos (211) foram mais

complexas, e a medida que o tempo de deposi¢gdo aumentou os picos de todas
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amostras diminuiram e apresentaram aumento com o maior tempo de deposigao. Este
resultado corrobora com a formagao da estrutura CCC, confirmada pelo aumento da
intensidade deste pico. A cristalinidade associada ao pico (110) de todas as amostras,
mostrou que independentemente do tempo de deposicdo, ha a formacido de
Permalloy. Também ocorre um aumento da cristalinidade com o aumento de tempo

de deposigao para esferas ordenados (O).

5.3 ESTUDO MAGNETICO COMPARATIVO DE ARRANJOS
ORDENADOS E DESORDENADOS DE NANOCAPAS DE PY

5.3.1 Curvas de magnetizagcao em fung¢ao do angulo

A Figura 26 apresenta as curvas de histereses da amostra O05 (5 nm de Py) para
os angulos de 0°, 30°, 60° e 90° de aplicagdo do campo externo, medido em relagao
ao plano do substrato. O resultado da medida em 0° se aproxima da forma quadrada,
mostrando o comportamento tipico de um sistema de dois estados magnéticos
principais. Hysen et al. [92] também observaram este comportamento em filmes finos
de Co-Fe-Si. A proximidade do formato das curvas para as diferentes direcdes pode
ser devido a baixa quantidade de Permalloy (5 nm) sobre a superficie das
nanoesferas. Por sua vez, a completa saturacdo da magnetizagéo ocorre em valores
proximos de campo para todos os angulos apresentados, o que sugere uma baixa
anisotropia para esta espessura. E possivel analisar os processos de reversio de
magnetizacdo por meio de estudos da dependéncia angular de algumas grandezas
para diferentes direcoes do campo aplicado. A coercividade pode dar indicativo da
distribuicdo da interagdo de troca num sistema magnético [93] [94] [95] [96].

A Tabela 2 apresenta um resumo das principais grandezas extraidas das curvas
de magnetizagao para as nanocascas ordenadas de diferentes espessuras. Foram
mostradas nesta tabela, os valores de coercividade e campo de saturagao para 0, 30,

60 e 90 graus medidos em relagéo ao plano do arranjo.

Figura 26- Curvas de magnetizagdo da amostra O5 (5 nm de espessura de Py)
normalizada (M/Ms) em funcao da direcdo do campo externo aplicado (H). Os

angulos 0°, 30°, 60° e 90° sdo em relagao ao plano do substrato.
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Tabela 2- Intensidade de campo de saturagdo e do campo coercitivo observados em

angulos de 0°, 30°, 60° e 90° para os arranjos ordenados de nanocascas de Py.

Fonte: Produzido pelo autor.

O insert da Figura 26 mostra detalhes maiores da curva de magnetizagcédo para
baixos valores de campo, podendo visualizar os pontos onde a curva corta os eixos
coordenados. Apesar de que as curvas de magnetizagdo para a amostra O05 sao
visivelmente semelhantes, a Tabela 2 mostra que o campo de saturacio varia com o
angulo do campo externo, apresentando valores entre 1,2 kOe e 1,9 kOe. Ao mesmo
tempo, o campo coercitivo diminui com a diregdo do campo desde 13,2 kOe até 4,2
kOe sequencialmente. A Figura 27 apresenta curvas de histerese para a amostra O10,

formada por arranjo de nanocapas de Permalloy de 10 nm de espessura. Da mesma
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forma que no arranjo anterior, apresenta-se medidas para os angulos 0°, 30°, 60° e
90°.

Figura 27- Curvas de magnetizacdo da amostra O10 (10 nm de espessura)
normalizada (M/MS) em fungdo do campo externo aplicado (H) para diferentes

angulos.
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Fonte: Produzido pelo autor.

Qualitativamente, podemos verificar que para a amostra O10, as curvas variam
com a diregdo do campo externo. Este comportamento é diferente ao observado na
amostra O05. Para a diregao paralela ao plano do arranjo, na amostra O10, podemos
verificar uma curva de magnetizagdo com formato retangular, semelhante a um
sistema de dois niveis. Por outro lado, a medida que o campo é cada vez mais
inclinado a referida curva sofre uma deformagao que mostra a aparente existéncia de
um comportamento anisotropico. Isto pode ser entendido como um cambio na maneira
como o0os momentos rotacionam para cada diregdo de campo externo. Estudos
detalhados serdao apresentados mais adiante, para avaliar a reversao da
magnetizacdo. O insert da Figura 27 apresenta com maiores detalhes as curvas de
magnetizacdo em campos baixos para cada diregao de campo externo. Destas curvas
pode-se extrair os valores de campo de saturagdo a coercividade. A Tabela 2

apresenta os valores destas grandezas para a amostra com 10 nm de Py sobre
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esferas ordenadas. Incialmente pode-se verificar que tanto a coercividade como o
campo de saturagao sdo maiores para a amostra O10 do que para a amostra O05. A
saturacdo aumenta desde 1,9 kOe até 3,2 kOe a medida que aumenta a inclinagao do
campo aplicado em relagéo ao plano do arranjo. A coercividade aumenta entre 0 e 60
graus desde 19,8 kOe até 39,1 kOe e diminui até 17,4 kOe em campo aplicado
perpendicularmente ao arranjo. Os estudos da coercividade sdo importantes para
observar, por meio de modelos [35], [46], [47], [48], as caracteristicas de reversao da

magnetizacéo.

Figura 28- Curvas de magnetizagdo da amostra O20 (20 nm de espessura)
normalizada (M/MS) em fungao do campo externo aplicado (H) para diferentes
angulos. Os angulos 0°, 30°, 60° e 90

sao em relagéo ao plano do substrato.
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Fonte: Produzido pelo autor.

Por fim, curvas de histereses magnéticas da amostra O20 que contém maior
quantidade de Permalloy (20 nm) estao representadas na Figura 28. Pode-se observar
uma tendéncia para uma provavel mudanga do modo de reversdo de magnetizagao,
qguando comparado ao restante das amostras [97]. Com o aumento da espessura de
Permalloy na superficie do arranjo de nanoesferas de silica, os modos de reversao

magnética sdo modificados com a inclinagdo do campo. Isto se justifica pelo fato de
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existir a possibilidade de formar paredes de dominio dentro das cascas com o
aumento da espessura do Py [97]. Os valores apresentados na Tabela 2 para o angulo
de 30° apresentam um campo se saturacdo com valor préximo de 5,5 kOe, muito
maior que para as amostras O05 e O10. Além disso, o “lago” de histerese para o
angulo de 60° mostrou campo de saturagao proximo de 8,1 kOe e a curva obtida em
angulo de 90° mostra que a saturagdo completa nao foi obtida a 10 kOe. Isto sugere
gue a anisotropia uniaxial se torna muito forte com o aumento da espessura de
Permalloy. Estes efeitos estéo ligados as interagdes dipolares que ocorrem dentro de
uma unica casca e também ao efeito do conjunto de cascas de Py. Para espessuras
menores provavelmente ha uma grande influéncia da anisotropia de superficie, que
tem sua origem na quebra de simetria na superficie da casca. Esta contribuigao

energética também tem origem na desordem atémica.

Figura 29- Representacao grafica das intensidades dos campos de saturagao (Hs)
das amostras 05, 010 e 020. Destaque para amostra O20 com intensidades muitos

superior as amostras com menor espessura de Permalloy.
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Fonte: Produzido pelo autor

Da Tabela 2 podem-se compilar os resultados com a finalidade de serem
apresentados num grafico como o mostrado na Figura 29, que representa a
dependéncia angular do campo de saturagao para cada amostra. Podemos verificar
que esta grandeza aumenta com o aumento da quantidade de Permalloy depositada
sobre a superficie das nanoesferas. A andlise dos valores aproximados da

magnetizacdo volumétrica, possibilita a determinagdo, com boa aproximagao, das
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caracteristicas magnéticas do material tais como as constante de anisotropia efetiva
[21] [22] [23] [24] [30]. Com o uso do magnetédmetro (VSM) que possui a capacidade
de medir o momento magnético do material, y (emu — 10* Am?), foi determinada a
magnetizagcédo volumétrica de todas as amostras. Para isso utilizamos a razdo das
intensidades do momento magnético e o volume V das amostras (equacéao (5-1)). Os
volumes foram obtidos pela medida das dimensdes laterais das amostras e

multiplicadas pela espessura dos filmes de Permalloy, 5 nm, 10 nm e 20 nm.

_E (5-1)
My =

Figura 30- Curvas de magnetizagao das amostras 005, O10 e O20 para campo
magnético externo aplicado paralelamente ao plano do substrato (6=0°). As curvas

evidenciam que nesta orientagdo as amostras magnetizam facilmente.
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Fonte: Produzido pelo autor.

As grandezas magnéticas para campos magnéticos aplicados paralelamente ao plano do
substrato (0 = 0°) e na direciio perpendicular (0 = 90°), sdo apresentadas nas curvas de
magnetizacio das
Figura 30 e 31. Para campo aplicado em dire¢io paralela, o campo de saturacio varia entre 1
kOe e 3 kOe. De outra forma, quando o campo magnético externo é aplicado
perpendicularmente, a magnetizacio de saturacao ocorre em campos mais altas (1,9 kOe ~ 10

kOe). Pode-se obter o coeficiente de orientacio (ou alinhamento) (
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Figura 30), que € um fator de distribuicdo das dire¢des locais de magnetizagao em
torno da direcdo meédia [98]. Foram observados valores baixos para espessuras de 5
nm e 10 nm com magnetizagdo remanente de 30% do valor da magnetizacao de
saturagao, e 47% para espessura de 20 nm (Tabela 3). Isto indica o aumento da
memaoria magnética na auséncia de campo magnético externo depois de ter sido
aplicado no plano. O efeito é provocado pelo aumento da espessura da camada de
Permalloy sobre a silica. Este resultado sugere o aumento do alinhamento da
magnetizacdo com o eixo facil. Contudo, os valores do coeficiente de alinhamento
(Co) observados na literatura para filmes finos de Permalloy magnetizados no plano,
sao bem diferentes dos encontrados neste trabalho e apresentam valores entre 70%
e 90% (em temperatura ambiente) [99] [100] [101]. Esta diferenca pode estar
associada a geometria esférica da camada de Permalloy nas amostras 005, O10 e
020, que pode orientar a magnetizacao local dos dominios magnéticos para diregdes

diferentes da diregdo do campo magnético externo.

Tabela 3- Intensidades da magnetizagao de saturagao (Ms), magnetizagao

remanente (Mr), coeficiente de orientagao (Co) e coercividade (Hc) das amostras

005, 010 e 020 para campo externo aplicado paralelamente a superficie do arranjo

(0°).

Amostras Ms (emu/cm?3) M; (emu/cm?)

005 204,60 62,53 0,30 13,16
010 398,39 127,33 0,31 19,80
020 594,97 283,66 0,47 40,35

Fonte: Produzido pelo autor.

Ainda na Tabela 3 sdo apresentados os valores da magnetizagao de saturagao e
remanéncia que aumentam com a espessura das camadas magnéticas e apresentam
valores que crescem numa taxa média de 1,68 emu/cm® e 2,13 emu/cm?3,
respectivamente. Este aumento contribui para o crescimento da anisotropia efetiva e
do coeficiente de orientacdo das amostras 005, O10 e 020. Outro resultado
importante ocorre com o campo coercitivo para o qual é esperado (em filmes finos)
uma redugao da intensidade com o aumento da espessura [102]. Por outro lado, de
acordo com os valores apresentados na Tabela 3 ha um aumento da coercividade

com a espessura, desde 13,16 Oe até 40,35 Oe. E comum relacionar o aumento da
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coercividade com a diminuicdo do numero de dominios e paredes de dominios na
camada magnética, porém a geometria esférica das camadas aqui estudadas, pode

influenciar no aumento da anisotropia e o consequente crescimento da coercividade.

Figura 31- Curvas de magnetizagdo das amostras 005, O10 e 020, com 5 nm, 10
nm e 20 nm de espessura de Permalloy, respectivamente. Campo magnético

externo aplicado perpendicularmente ao plano do substrato (6=90°).
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Fonte: Produzida pelo autor.

Com relagdo as curvas de magnetizagdo para campos externos aplicados
perpendicularmente a superficie, pode-se observar uma dificuldade do processo de
magnetizacao para esta diregao, Figura 31. A excecgéo ocorre para a amostra O05 (5
nm) que apresenta curvas de magnetizagao caracteristicas de facil magnetizagédo em
todas as direcdes, como mostrado anteriormente.

Os valores de campo de anisotropia Hk, sdo apresentados na Tabela 4, sendo 1,9
kOe e 5,1 kOe para as amostras O05 e 010, respectivamente. Com os resultados da
magnetizacdo de saturagdo, campo de anisotropia e usando as equagbes (2-12) e
(2-8), foram calculadas a constante de anisotropia uniaxial (Ku) e a constante de
anisotropia efetiva (Ker) apresentadas na Tabela 4. E importante salientar que o campo

de anisotropia Hk, e as constantes Ker € Ku para amostra O20 foram obtidas em valores
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aproximados, devido a que a saturacao nao foi atingida para 10 kOe. Portanto estes
resultados sao apenas para efeitos comparativos. As intensidades encontradas
quando comparadas com filmes finos do mesmo material e espessuras aproximadas
diferem dos aqui apresentados [103]. Atribui-se isto a geometria esférica que as
camadas de Permalloy apresentam. Observa-se também que para ambos os casos
as constantes aumentam com o crescimento da espessura de Permalloy.
Considerando que a energia necessaria para romper 0 acoplamento spin-orbita nos
atomos da rede cristalina € a energia de anisotropia, o0 aumento dos valores das
constantes sugere que o acoplamento € mais forte para camadas cada vez mais

espessas.

Tabela 4- Intensidades da magnetizagdo de saturagdo, campo de anisotropia,

constante de anisotropia efetiva uniaxial e limite de interagdo de troca, das amostras
005, 010 e 020.
Amostra Ms (emu/cm?®) Hk (kOe) Kei(erg/cm?®) Ky(erg/cm?) | Lex(nm)

005 227,17 1,9 1,90x10° 2,15x10° 17,61
010 440,81 5,1 1,01x108 1,10x108 9,23
020 929,54 - 4,12x108 4,53x108 4,40

Fonte: Elaborada pelo autor.

Também foi calculado o comprimento de troca, Lex do Permalloy, que é um
parametro que define um limite abaixo do qual as interagdes de troca tornam-se mais
intensas que as magnetostaticas [104]. O comprimento de troca € utilizado em estudos
por simulacgdes e define o tamanho discreto médio ideal das células computacionais
a serem usadas durante os calculos. Pode-se observar na Tabela 4 que este
comprimento diminui com o aumento da espessura da camada de Permalloy. Os
valores calculados de acordo com os parametros medidos foram entre 17,61 nm e
4,40 nm. A constante A é a constante de troca e para o Permalloy A =1,3 . 10-® (erg/cm)
[105] e pode ser relacionado com o comprimento de troca aqui calculado por meio da
equacao (6-2).

(5-2)

L.. =
ex 2M?2
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Frei et al. [106] revelam que o raio critico em que ocorre o cambio de modo de
reversao coerente para modo vortice de uma casca esférica ferromagnética é
proporcional a Lex de acordo com Rerit= 3,6 Lex. Outros estudos realizados por Brown

confirmaram este resultado [107].

Figura 32- Curvas de magnetizacdo da amostra D05 (5 nm de espessura)
normalizada (M/Ms) em fungcdo do campo externo aplicado (H) para diferentes

angulos. Os angulos 0°, 30°, 60° e 90° sdo em relagdo ao plano do substrato.
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Fonte: Produzida pelo autor.

Para completar o estudo comparativo entre os diferentes arranjos apresentamos
os resultados obtidos para esferas desordenadas. A Figura 32 apresenta as curvas
de histereses da amostra D05 (5 nm de espessura em arranjo desordenado) para os
angulos de 0°, 30°, 60° e 90° medidos em relagdo ao plano do substrato. Pode-se
fazer um comparativo entre os resultados neste ponto. Para arranjos de nanoesferas
ordenadas (O05) e desordenadas (D05) com camadas de 5 nm, pode-se observar
que mesmo com a fina camada de Permalloy, a magnetizagdo de saturagdo ocorre
em intensidades de campo magnéticos cada vez mais altos quando ha o aumento do
angulo de aplicagao. Diferentemente do sistema organizado para o desorganizado
(D05), o campo de saturagdo Hs em angulo de 0° € 0,91 kOe, enquanto em camadas
organizadas ocorre em 1,3 kOe. Porém com o aumento da inclinagdo em 30°, 60° e

90° o campo de saturacdo € maior que os observados no sistema organizado,
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apresentando intensidade de 1,89 kOe, 2,40 kOe e 4,09 kOe, respectivamente.
Sugerindo, estes resultados, um aumento da anisotropia uniaxial provocado pela
geometria do sistema.

As curvas de histereses para a amostra D10 sdo apresentadas na Figura 33. E
possivel observar uma diferenga significativa nos resultados para 60° e 90°, com
campo de saturagao mais altos, 4,13 kOe e 3,14 kOe, respectivamente. Contudo, a
intensidade maior ocorre em 60° e ndao em 90° o que difere do observado na amostra
010 (Figura 33). O aumento significativo do campo de saturacdo para D10 em 60° e
90° indica aumento de energia de anisotropia uniaxial, principalmente em 60°,
possivelmente provocado pela mudangca do modo de reversdo de magnetizagao

nestas condicdes de medida.

Figura 33- Curvas de magnetizacdo da amostra D10 (10 nm de espessura)
normalizada (M/Ms) em fungao do campo externo aplicado (H) para diferentes angulos

medidos em relagc&o ao plano do substrato.
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Fonte: Produzida pelo autor.
A
Tabela 5 apresenta valores do campo de saturagdo e da coercividade para as
amostras D05, D10 e D20. Pode-se observar que ocorre um aumento da coercividade
com o crescimento da camada de Permalloy. Este resultado, difere do comportamento

observado em camada de Permalloy na forma de filme fino, neste caso a tendéncia é
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a reducado do campo coercitivo com o0 aumento da espessura da camada magnética.
Tanto para o conjunto de amostras “O” quanto para o conjunto “D”, ocorreu aumento
de Hc com o aumento da espessura de Permalloy. Geralmente o aumento da
coercividade, esta relacionado com o aumento do numero de dominios e paredes de
dominios no interior das camadas magnéticas. Em ambos os casos (“O” e “D”), este
incremento da coercividade pode estar relacionado ao ordenamento das nanocapas
de Permalloy. As capas magnéticas tem maior quantidade de material no topo das
esferas devido ao método de deposicao utilizado, diminuindo quando mais afastado

do topo.

Tabela 5- Intensidade do campo de saturagdo e do campo coercitivo observados
em angulos de 0°, 30°, 60° e 90°. A comparagao entre amostras indica aumento do
campo de saturacdo com o crescimento da espessura de Permalloy, sugerindo o
surgimento de forte anisotropia uniaxial a partir de D10 (90°) e D20 (0° a 90°) dando

indicios de uma mudanga no modo de reversao provocado pelo surgimento de novas

paredes de dominio.

90 4,09 3,14 5,98 15,15 15,33 25,01

Fonte: Elaborada pelo autor.

Era esperado também, um aumento da coercividade até o angulo de 60° com um
decréscimo posterior em 90°. Porém, a amostra D05 nado apresenta este
comportamento, provocado provavelmente pela desorganizagédo das nanoesferas.
Além disso, as intensidades de Hc do conjunto de amostras “D” s&o significativamente
menores que as intensidade encontradas no conjunto “O”, Tabela 5. Este resultado,
mais uma vez pode ser provocado pelo modo organizacional das nanoesferas que
apresentam espagos entre elas e assim existe uma falha organizacional do arranjo.
Isto, permite que a liga Permalloy possa ser depositada diretamente no substrato de
vidro, formando filmes finos planares em algumas regides e influenciando no valor da

coercividade. A histerese magnética da amostra D20, com 20 nm de espessura de
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Permalloy é apresentada na Figura 34. Pode-se observar uma tendéncia para uma
provavel mudang¢a do modo de reversao de magnetizagao provocado pela formagao

de novas paredes de dominio.

Figura 34- Curvas de magnetizacdo da amostra D20 (20 nm de espessura)
normalizada (M/Ms) em fungédo do campo externo aplicado (H) para diferentes angulos

em relagcao ao plano do substrato.
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Fonte: Produzida pelo autor.

Apesar de ser mencionado no inicio deste capitulo, que todas as amostras
demonstraram curvas caracteristica de reversdao magnética por rotagdo coerente, o
resultado apresentado pela amostra D20 na Figura 34 com campo perpendicular,
demonstra uma possivel tendéncia de mudanga do modo de reversao para o modelo
de vortice. O aumento do campo de saturagao ocorreu apenas a partir de 60° com Hs
maximo em 90° para todas as amostras “D”. Curiosamente, o0 campo de saturacdo em
0° e 30° tem os valores de 1,71 kOe e 1,42 kOe, respectivamente. Possivelmente

estes pequenos valores deve-se a formacéao de filmes finos diretamente no substrato,
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nos locais de falhas do ordenamento. Isto também condicionaria a rapida saturagao
para angulos baixos.

Valores estimados da magnetizagéo volumétrica, Mv utilizando a (equacéo (5-1))
sdo apresentados na Tabela 6. A determinagdo de caracteristicas magnéticas como
constantes de anisotropia uniaxial e efetiva para camadas de 5 nm, 10 nm e 20 nm
também foi realizada. Para comparar os valores de cada espessura foi feito um
comparativo entre as amostras D05, D10 e D20, com campo magnético aplicado no
plano (0°) e perpendicular ao substrato (90°). Esta familia de amostras apresenta
campos de saturagao (Hs) mais baixos em 0°, sendo maior significativamente para a
amostra D10, quando relacionada com D05 e D20. O aumento do campo de saturagao
€ observado medidas fora do plano do arranjo, com valores variando entre 3,14 kOe
e 5,98 kOe.

Figura 35- Curvas de magnetizagao das amostras D05, D10 e D20, com 5 nm, 10
nm e 20 nm de espessura de Permalloy com campo magnético aplicado

paralelamente ao plano do substrato (6=0°).
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Fonte: Produzida pelo autor.

Como mostra a Tabela 6, o coeficiente de orientacdo (Co) para arranjos

desorganizados “D” apresentou crescimento com 0 aumento da espessura da camada



62

magnética. A remanéncia foi de 30%, 50% e 70% da Ms para espessuras de 5 nm, 10
nm e 20 nm, respectivamente. Estes resultados reforgam o fato da formacéao de filmes
de Permalloy no substrato de vidro, abaixo do conjunto de nanoesferas. Entrando
estdo em consonancia com resultados apresentados na literatura, que demonstram
alto valor do coeficiente de orientacdo em filmes finos com estas caracteristicas [108]
[109]. O grupo de amostras organizadas “O” (Tabela 3) apresenta resultados que
tornam mais evidente a influéncia da organizacdo das camadas magnéticas. O
conjunto “O” apresenta crescimento médio do coeficiente de orientacdo a uma taxa
de 27%, enquanto o crescimento meédio para o grupo de amostras “D” é de 62%. A
influéncia da organizacdo é reforgada pela diminuicdo do campo coercitivo na
comparagao dos dois conjuntos de amostras mencionados. Para o grupo “D” ha
drastica diminuicdo, possivelmente provocado pela interacdo das camadas
magneéticas das nanoesferas e do flme sobre o substrato de vidro. Observa-se que
Co, para a amostra D05, apresenta aproximadamente o mesmo percentual de
momentos magnéticos em remanéncia que a amostra O05. No entanto, o coeficiente
de alinhamento é aumentado para 54% e 71% para amostras D10 e D20,
respectivamente. Resultados recentes para filmes finos ferromagnéticos apresentam
percentuais entre 70% e 90% [99] [100] [101]. Reforcando a hipétese de que ha
formacéao de filmes finos sobre o substrato de vidro abaixo das nanoesferas de silica

nas amostras “D”.

Tabela 6- Intensidade da magnetizagao de saturagédo (Ms), magnetizagdo remanente
(Mr), coeficiente de orientagao (Co) e coercividade (Hc) das amostras D05, D10 e

D20 submetidas a campo externo aplicado paralelamente a superficie (0°).

‘ Amostras Ms (emu/cm?) M, (emu/cm?) Co Hc (Oe) ‘
D05 462,58 132,01 0,28 1,99
D10 387,93 210,67 0,54 14,7
D20 425,02 300,30 0,71 17,68

Fonte: Elaborada pelo autor.

O campo coercitivo observando separadamente os dois conjuntos de amostras,
apresenta crescimento com o aumento da camada magnética e para todos os

arranjos, provocado pela geometria esférica das nanocapas, diferente da geometria
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planar de filmes finos, em que é esperada uma reducdo da coercitividade com o

aumento de espessura de Permalloy [102] [110].

Figura 36- Curvas de magnetizagdo das amostras D05, D10 e D20, com 5 nm, 10
nm e 20 nm de espessura de Permalloy com campo magnético externo aplicado

perpendicularmente ao plano do substrato (6=90°).
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Fonte: Produzida pelo autor.

As curvas de magnetizagcdo para H aplicado perpendicularmente a superficie do
substrato (Figura 36), apresentam caracteristicas de uma orientagdo de facil
magnetizacdo para D05 e D10. Curiosamente, amostras com 5 nm e 10 nm de
Permalloy demonstram uma maior facilidade na magnetizagdo nesta diregcao se
comparado com amostra D20, confirmados pelas intensidades dos campos de
anisotropia de 3,50 kOe e 2,89 kOe, respectivamente. Este valor € menor do que o
apresentado por D20 (6,60 kOe). Estas variagbes, mostraram serem sensiveis a
espessura da capa de Permalloy, provocado por um campo desmagnetizante
produzido pelo préprio arranjo que € gerado, no sentido oposto ao campo magneético
externo [42]. H4 também o campo desmagnetizante provocado por cada uma das
nanocapas individualmente. Em capas mais grossas os efeitos dipolares internos sédo

mais fracos que em capas finas, 0 campo coercitivo diminui, as superficies interna e
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externa da borda das capas ficam mais préximas. Isto aumenta a interagao dipolar
que gera um campo aproximadamente radial oposto ao externo. As contribuicdes
dipolares horizontais diminuem devido a influéncia de nanocapas préximas, quando
estas sdo mais finas, restando a contribuigdo perpendicular ao arranjo [111]. Os
valores de algumas grandezas importantes sado apresentados na Tabela 7, entre eles
a magnetizacao de saturagao, a constante de anisotropia uniaxial e a constante de

anisotropia efetiva, obtidas pelas equagdes (2-12) e (2-8).

Tabela 7- Intensidades de magnetizagdo de saturagdo, campo de anisotropia,
constante de anisotropia efetiva uniaxial e limite de interagdo de troca das amostras
D05, D10 e D20, respectivamente.

Amostra Ms (emu/cm?®) Hk (kOe) Ker(erg/cm?) Ku(erg/lcm?®) Lex(nm)

D05 351,22 3,50 5,53x10° 6,15x10° 11,36
D10 314,86 2,89 4,07x10° 4,56x10° 12,67
D20 343,86 6,60 1,08x108 1,14x108 11,60

Fonte: Elaborada pelo autor.

Observa-se, também que para amostras “O” e “D”, as constantes de anisotropia
uniaxial e efetiva aumentam com o crescimento da camada de Permalloy.
Considerando que a energia necessaria para romper 0 acoplamento spin-orbita € a
energia de anisotropia, 0 aumento destas constantes sugere que o acoplamento em
amostras com esferas desorganizadas € mais forte em camadas mais espessas [112]
[113] [114]. No entanto o acoplamento € menor em relagdo ao observado em arranjos
organizados de capas de Permalloy. O comprimento de troca calculado para o
Permalloy, neste tipo de configuragdo apresentou um valor médio 11 nm. Nao houve
diminuicdo do comprimento de troca para nanocapas desordenadas, diferente ao

resultado obtido em arranjos ordenados.

5.3.2 Dependéncia angular da coercividade e da remanéncia

Como ja mencionado no tépico anterior, foi observado que com o aumento da
espessura de Permalloy a coercividade também aumenta. No entanto, ja é

amplamente conhecido que ao diminuir o tamanho das particulas, em sistemas de
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unico dominio, a coercividade também diminui devido a redugcdo da energia de
anisotropia magnetocristalina provocada pela redugdo do volume das particulas [84]
[21] [34]. No intuito de se realizar um estudo do comportamento da magnetizagao, foi
realizada analise com o campo magnético aplicado formando angulos de 0° a 90° com
o plano do arranjo. Dessas curvas foram retirados os valores de coercividade e
remanéncia com a finalidade de entender a dependéncia angular destas duas
grandezas. A Figura 37 mostra os resultados obtidos a partir dos ciclos de histereses
feitos para o sistema ordenado “O” de amostras. Pode-se observar que em todos os
casos, existe uma tendéncia de aumento da coercividade com o aumento do &ngulo

até 70°, e um decréscimo acentuado para os angulos de 80° e 90°.

Figura 37- Dependéncia angular do campo coercitivo das amostras ordenadas “O”.

O angulo considerado entre o campo externo aplicado (H) e o plano do arranjo (0°).
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Fonte: Produzida pelo autor.

Os valores da coercividade sdo semelhantes aos reportados na literatura para
nanoesferas ocas de Permalloy, que ficam na faixa de 10 Oe a 115 Oe [113]. Séo
também de comportamento aproximados para nanobastbes de Permalloy que varia
entre 40 Oe e 160 Oe e ligeiramente maiores que nanocilindros de Permalloy [115].

Apresentam coercividades maiores quando comparada com camadas semiesféricas
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de Permalloy com tamanhos maiores, na faixa de 180 ym a 230 ym [116], muito
semelhantes aos resultados de sistemas semiesféricos (Permalloy) [117] com faixa
de tamanhos, que se assemelham ao grupo de amostras “O” apresentados neste
trabalho e sdo maiores que as coercividades encontradas em fiimes finos de
Permalloy, entre 10 nm e 190 nm de espessura [114].

As curvas mostram um pico proximo a 70°, este pico é o indicativo para a mudanca
do modo de reversdao dos momentos magnéticos, que € o resultado da competigao
entre as energias dipolar e Zeeman. Os momentos magnéticos tendem a manter a
mesma orientacdo do campo magnético externo aplicado, minimizando a energia
Zeeman. No entanto, como observado, o eixo de facil magnetizagao é orientado na
direcdo paralela ao plano dos arranjos. Existe também outro eixo de facil
magnetizagcédo, provocado por contribuicbes dos efeitos dipolares, na diregéo
perpendicular ao plano (mencionado no tépico anterior), devido a proximidade das
nanocapas vizinhas. A duas contribuicbes, Zeeman e dipolar resulta em uma nova
orientagao de facil magnetizagao intermediaria que mantém os momentos magnéticos

nesta diregao e por isso o pico da coercividade na diregao 70° [111].

Figura 38- Mr em fungao do angulo 6 entre o campo externo aplicado e o plano do
substrato (amostras ordenadas). resultados demonstram o eixo de facil magnetizagao

corresponde ao angulo de 0°.
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Como as energias dipolares diminuem com o aumento da espessura das capas de
Permalloy, este efeito torna-se maior pois estas contribuicdes dipolares estao
desmagnetizando. Portanto, os picos de Hc: tornam-se maiores em quando a
espessura da capa aumenta, que € quando as contribuicdes dipolares diminuem. Ha
também a influéncia da energia magnetocristalina, mas como ja mencionado, sua
influéncia nao altera significativamente no resultado global da orientacdo dos
momentos magnéticos. Pois a medida que o angulo da diregdo do campo magnético
aplicado aumenta, a remanéncia diminui até o minimo na diregdo perpendicular
(Figura 38)

Figura 39- Dependéncia angular do campo coercitivo. O angulo considerado entre
o campo externo aplicado (H) e o eixo de facil magnetizagdo do sistema (0°). O
resultado apresenta correspondéncias com o modelo tedrico da coercividade de

Kondorsky.
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A relagao entre espessura da camada magnética de Permalloy com a coercividade
para amostras D05, D10 e D20 foi também analisada. Neste caso, foi considerado
apenas influéncias das energias dipolares e Zeeman para explicar o0s
comportamentos. Isso devido a que estas sao as principais contribuicbes para a

coercividade de cada amostra. A Figura 39 apresenta o campo coercitivo de cada
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amostra, na faixa angular de 0° a 90° e medido a partir do plano do substrato. Vale
ressaltar que a espessura magnética determina, também, a coercividade de cada
amostra, os resultados demonstram que da mesma maneira que o sistema de arranjos
ordenados “O” o aumento da espessura de Permalloy produz também um aumento
na coercividade. Do mesmo modo que no sistema “O”, as competicbes entre as
energias Zeeman e dipolar resultou em uma nova orientagao intermediaria de facil
magnetizacado a 70°. Contudo, pode-se observar que os valores da coercividade do
conjunto de amostras “D”, ndo teve grandes mudangas, provavelmente provocado
pela desorganizacdo das capas magnéticas. Comparativamente, a variagao
percentual relativa da coercividade quando comparadas as amostras “O” e “D” da
mesma espessura foi de 14,48%, 20,37% e 60,25 %, respectivamente. A Tabela 8
apresenta de forma resumida os valores destas coercividades (em Oe) para todas as

amostras nos angulos 0°, 30° 60° e 90°.

Tabela 8- Variagao percentual relativa entre valores de coercividade comparando

as amostras organizadas (“O”) e desorganizadas (“D”) de mesma espessura.

‘ Amostra 0° 30° 60° 90° Ganho (%)
D05 1,99 3,42 3,92 15,15
005 13,16 12,75 8,35 4,21 14,48
D10 14,70 14,68 26,62 15,33
010 19,80 23,26 39,14 17,41 20,37
D20 17,68 24,69 42,07 25,01
020 40,35 54,99 108,66 98,12 60,25

Fonte: Elaborada pelo autor.

O crescimento da coercividade até o pico maximo ocorre em todos os casos. Os
valores da coercividade encontrados sao ligeiramente inferiores aos descritos na
literatura para nanoesferas ocas de Permalloy [113] [115]. A Figura 40 apresenta a
relacdo da magnetizagdo remanente (Mr) com o angulo. A analise da dependéncia
angular da magnetizagdo remanénte, mostra que o valor maximo corresponde a um
angulo de 0° e diminui com o desvio da dire¢cao do campo magnético externo aplicado

a amostra. A diminui¢ao do valor de M; das camadas magnéticas de Permalloy sobre
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o arranjo de nanoesferas de silica pode ser atribuido as irregularidades das
superficies geradas pelas formas esféricas.

Figura 40- Mr/Ms em func¢ao do angulo 8 entre o campo externo aplicado e o plano
do substrato. Resultados corroboram a hip6tese de que o eixo de facil magnetizagao
corresponde ao angulo de 0°.
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Fonte: Produzido pelo autor.

Apesar das amostras desorganizadas “D” apresentarem algumas regides sem
esferas como mostrados em imagens obtida por MEV (Figura 21), as competi¢gbes
entre as energias Zeeman e dipolar ainda resultou em orientagao intermediaria de facil
magnetizacédo, por sua vez isto provoca uma diminuicao da coercividade. Pode-se
observar na Figura 40 que os valores de remanéncia s&o relativamente maiores que
os valores encontrados nas amostras “O”. Contudo, se sugere que néo ha alteragao
na orientacdo dos momentos magnéticos, ja que também ha diminuicdo da

remanéncia com o aumento do angulo do campo magnético aplicado.
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5.3.3 Switching Field (SFD) em fungao da espessura e do
ordenamento

A analise da histerese magnética por meio da susceptibilidade diferencial permite
observar a distribuicdo do campo de comutacdo (SFD) que mostra as mudangas
bruscas dos momentos durante a curva de magnetizagdo. O resultado pode gerar um
padrao de picos que oferece informacdes valiosas sobre a reversao dos momentos
no material [118] [119]. As curvas de magnetizagcdo podem n&o mostrar indicios de
uma caracteristica especifica de reversdo. Deste modo, o estudo da distribuigcdo do
campo de comutacdo pode revelar caracteristicas importantes, como a uniformidade

da microestrutura, acoplamento de troca e interagdes dipolares, etc. [118] [120].

Figura 41- Distribuicdo do campo de comutagao (SFD). Primeira derivada da curva
de magnetizagdo no segundo quadrante para ordenadas (O) de diferentes
espessuras. Com campo magnético externo aplicado com angulo de 0° com a

superficie da amostra.
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Fonte: Produzida pelo autor.
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A Figura 41 apresenta a distribuicdo do campo de comutagdo do conjunto de
amostras organizadas “O”, obtidas a partir das curvas de magnetizacédo a 0°. A curvas
apresentam apenas um pico, sendo este um indicativo de uniformidade das
microestruturas do Permalloy, confirmado pelos resultados de DRX e MEV deste
conjunto de amostras. Isto indica que o acoplamento de troca ocorre eficientemente
[121], o que é confirmado pelo comprimento de interagao de troca Lex (equacao (5-2))
que revela tamanhos de 19,50 nm, 10,01 nm e 6,71 nm para amostras 005, O10 e
020, respectivamente, calculados para 0°. Estes valores sdao maiores que o0s
encontrados para as mesmas amostras calculados para 90°. E importante reforcar
que abaixo do limite Lex a interagbes de troca tornam-se mais intensas que as
interagdes magnetostaticas. Portanto, quanto maior o Lex maior a possibilidade de
interagdes de troca tornarem-se dominante. Outro ponto importante sdo os picos das
distribuicdes do campo de troca, pois além deste ponto a desmagnetizagéo torna-se
irreversivel. Além disso, quanto mais estreita é a distribuicdo maior a tendéncia de
irreversibilidade [122]. Observa-se que para arranjos de capas magnéticas
organizadas, com o aumento da espessura de Permalloy maior o valor de troca
irreversivel.

A Figura 42 mostra a distribuicio do campo de comutagdo do arranjos
bidimensionais desordenados “O” calculados do trecho de remanéncia das histereses
a 90° (Figura 31). Os gréficos foram apresentados separadamente devido a grande
diferenca de intensidade de picos que existe entre 020-90° e as demais. Todas as
distribuicbes da Figura 42 apresentam dois picos, provocado possivelmente pela
diferenga do tipo de rotacdo de momentos magnéticos entre eles [123] gerando uma
inversdo do momento magnético em 2 passos. Isto revela uma competigao entre as
interacdes de troca e dipolares. Esta competicdo é caracterizada por um grafico de
distribuicdo de campo de comutagdo com primeiro pico antes de chegar em campo
(H) zero [124]. Também é indicativo da ineficiéncia do acoplamento de comutagéo e
apos o primeiro pico caracteristico, o segundo pico geralmente sdo maiores e definem
o ponto em que além dele a desmagnetizagdo torna-se irreversivel.
Comparativamente, as distribuigbes observadas nas Figura 41 e Figura 42 ha um
alargamento nas distribuigbes de campo a 90°, o que reforgca o indicativo do

comportamento de comutacgéo irreversivel [122].
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Figura 42- Distribuicdo do campo de comutagao (SFD). Primeira derivada da curva
de desmagnetizagdo no segundo quadrante para amostras ordenadas (O) de

diferentes espessuras. Com campo magnético externo aplicado com angulo de 90°

em relacio a superficie da amostra.
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A distribuicao do campo de comutagao do grupo de amostras capas desordenadas
“‘D” é apresentada na Figura 43. O aumento da coercividade associado ao tamanho
da espessura das capas de Permalloy foi menos evidente, provocado pela
configuracao dos arranjos e competi¢cdes entre energias Zeeman e dipolar (explicitado
em tdpicos anteriores). Todas as curvas apresentam apenas um pico, evidenciando
uma maior uniformidade das microestruturas e eficiéncia no acoplamento de troca
[121]. Os picos mais agudos sdo também indicativos de que apenas o acoplamento
de troca é responsavel pela reversao [123]. A largura da SFD (distribuicdo do campo

de comutagdo) € uma caracteristica de um chaveamento magnético individual das
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nanoesferas que estao isoladas de outras esferas, que € uma caracteristica do grupo
de arranjos “D”, e esta relacionado a variagao da constante de anisotropia uniaxial Ku,

como se houvesse um campo de nucleagao para cada capa isolada. [122] [124].

Figura 43- Distribuicdo do campo de comutagao (SFD) amostras desorganizadas
“‘D”. Primeira derivada da curva de magnetizacdo no segundo quadrante para
amostras de diferentes espessuras. Com campo magnético externo aplicado com

angulo de 0° com a superficie da amostra.
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Fonte: Produzida pelo autor.

A Figura 44 apresenta as distribuicbes do campo de comutagdo dos arranjos
bidimensionais de capas de Permalloy desordenadas “D” obtidas do trecho de
remanéncia das curvas de histereses (Figura 36). Curiosamente apenas a amostra
D20 apresentou duplo pico, caracteristico de dois tipos de rotagcdo de momentos
magneéticos. A inversao dos momentos magnéticos em duas etapas sugere que a
competicdo da interagao de troca e dipolares sao influenciadas, neste tipo de arranjo
pela espessura das capas. Enquanto as amostras D05 e D10 mostram caracteristicas
de reversdo de magnetizagdo por troca ou comutagdo da magnetizagdo a amostra
D20 sugere que ha outro modo de reversao dos momentos magnéticos. Como

explicado no capitulo 3 a comutacdo de magnetizagdo ocorre com um salto na



74

magnetizacdo que parte de um minimo local para outro sem passar por outras
orientagbes intermediarias gerando uma mudanga abrupta e irreversivel na

magnetizagéo.

Figura 44- Distribuicdo do campo de comutagao (SFD). Primeira derivada da curva
de magnetizagdo no segundo quadrante para ordenadas (O) de diferentes
espessuras. Com campo magnético externo aplicado com angulo de 90° com a

superficie da amostra.
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Fonte: Produzida pelo autor.

5.4 COMPARACOES DE RESULTADOS EXPERIMENTAIS E
CALCULADOS POR SIMULACAO

Neste topico estdo uma combinagcdo de analises experimentais e de simulagéo
micromagnética sobre a dependéncia angular da coercividade em arranjos de
nanocapas sobre nanoesferas de silica com 5 nm, 10 nm e 20 nm de espessura

depositadas sobre o arranjo ordenado de nanoesferas de silica. As curvas de



75

histereses foram simuladas usando o pacote 3D OOMMF [125] para diferentes

angulos aplicados em relagao ao plano do arranjo, como mostra a Figura 45.

Figura 45- Arranjo hexagonal bidimensional formado por dezesseis nanocaps de
Py. Com campo magnético externo aplicado em diferentes dire¢des em ralagéo ao
plano do arranjo.

a)

Fonte: Produzida pelo autor.

A Figura 46 (a-c) apresenta os lagos de histereses na direcédo perpendicular e
paralela de arranjos 2D de nanocapas semelhantes aos arranjos produzidos
experimentalmente, cobertas com 5 nm, 10 nm e 20nm de Permalloy. Pode-se
observar que a camada ferromagnética com variagdo do formato das curvas de
histereses para as diferentes espessuras de Py. A Figura 46d mostra a curva de
histerese simulada para nanocapas de 10 nm de espessura. Comparando as curvas
experimentais e simuladas, pode-se perceber semelhangas. Ha um possivel eixo de
facil magnetizagao na diregao paralela ao plano e eixo duro na diregao perpendicular,
sendo mais evidente para as nanocapas com espessuras de 10 nm e 20 nm. O campo
de desmagnetizagcdo € menor na diregcao paralela sendo mais facil de magnetizar.
Neste caso, 0 campo desmagnetizante é maior na dire¢do perpendicular e menor na

direcéo paralela para todas amostras. Estes resultados sdo corroborados com valores
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do campo desmagnetizante obtidos a partir da simulagdo micromagnética para o
estado saturado, apresentado na Tabela 9.

Figura 46- Curvas de histereses para nanocapas de Permalloy ordenados, para

campos aplicado na diregédo paralela ao plano do arranjo e perpendicular.
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Tabela 9- Valores do campo de desmagnetizagao para o estado saturado obtido

pela Ms para diferentes espessuras de nanocapas.

‘ Espessura 5 nm 10 nm 20 nm
Paralelo -802,8 Oe -1048,5 Oe -1265,6 Oe
Perpendicular -4204,2 Oe -4938,1 Oe -5132,2 Oe

Fonte: Elaborada pelo autor.

A dependéncia angular do campo coercitivo (Hc) para as amostras experimentais
e simuladas € mostrada na Figura 47 a e b. Pode-se ver na Figura 47a que o Hc atinge

um pico proximo a 70°, que aumenta sua intensidade a medida que a espessura da
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7

nanocapa aumenta. Este comportamento € qualitativamente reproduzido pela
simulagao micromagnética Figura 47b, que neste caso a coercividade aumenta até

atingir um maximo em 80°.

Figura 47- Dependéncia angular da coercividade para arranjos de nanocapas
hemisféricas de Permalloy. a) Resultados experimentais b) Simulacao

micromagnética.
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A variagdo do campo coercitivo com o angulo esta relacionada ao mecanismo de
reversao da magnetizacdo e a competicdo entre energia dipolar e Zeeman. Ha um
eixo de facil magnetizacao proveniente dos efeitos da energia dipolar ao longo do
arranjo e outro devido aos efeitos dipolares das nanocapas individuais. Isto tem como
resultado um eixo efetivo de orientacdo intermediaria que bloqueia os momentos
magnéticos e faz que o Hc aumente nessa diregdo. Este resultado € importante pois
ha a possibilidade de controlar o comportamento magnético por meio da organizagao
capas nos arranjos. Estudos estritamente micromagnéticos demonstram que os
efeitos de vortice sdo solugbes em todo o arranjo ordenado de nanocapas que podem
ser combinados para formar modos misto. Dependendo da ordem da organizagao das
capas e da diregao do campo aplicado. As capas magnéticas (nanocaps) podem exibir
propriedades unicas, devido a geometria de superficies curvas. A coercividade
depende da movimentagao das paredes de dominio, que em superficies curvas a
propagacao de paredes ao longo da superficies sdo maiores que superficies planas
[11][126]. No artigo “Peak behavior in angular dependence of coercivity in a hexagonal

array of Py spherical nanocaps” [127], faz-se um estudo da dependéncia angular da
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coercividade e remanéncia para arranjo hexagonal de nanocapas magnéticas de
Permalloy. A simulagao foi realizada com capas de raio das nanoesferas de 85 nm e
raio das camadas magnéticas de 5 nm e 10 nm (Figura 48). Todos os momentos
magnéticos sofrem a interagdo de um campo efetivo (equagao (5-3)) que € dado pela
derivada da energia em relacdo a magnetizagcdo normalizada. Sdo considerados

interacdes de troca, Zeeman e contribuicées energéticas auto-desmagnetizantes.

o 16 (5-3)
off T oM, 6m

Figura 48- Arranjo bidimensional com empacotamento hexagonal de nanocapas
esférica de Permalloy. O campo magnético aplicado em diferentes diregbes em
relagao ao plano do arranjo com representagao panoramica (a) e vista lateral para raio
de nanoesferas de 85 nm e espessuras das camadas magnética de 5 nm e 10 nm de

espessura e a discretizagao da geometria representada na Figura 48(b).
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Fonte: [52]

As histereses foram obtidas para 0°, 30°, 60° e 90° com campo aplicado com passo
de AH 25 Oe. A Figura 49a mostra o ciclo de histerese das nanocapas de 5 nm de
espessura. As curvas sao arredondadas a medida que o angulo de aplicagdo do

campo aumenta. A remanéncia diminui com o aumento do angulo de aplicagdo do
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campo externo. Na Figura 49b sdo apresentadas curvas de histereses para arranjo de
16 nanocapas de 10 nm de espessura, com comportamento semelhante a nanocapas
de 5 nm. A remanéncia também diminui com o aumento da inclinacdo do campo
externo. Além disso, ha aumento na coercividade em valores maiores do que
nanocapas de 5 nm de espessura. ambos comportamentos podem ser atribuidos a

reversao por meio de vortices.

Figura 49- Curvas de magnetizagéo calculadas para arranjos de nanocapas de
Permalloy em fungdo do angulo do campo. a) Curvas correspondentes a nanocapas
hemisféricas de 5 nm de espessura. b) Curvas calculadas no arranjo de nanocapas

de 10 nm de espessura.
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Figura 50- Dependéncia angular da remanéncia em arranjos de nanocapas de

permalloy com 5 nm e 10 nm de espessura.
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A dependéncia angular da remanéncia, representada na Figura 50, € pouco
afetada pela espessura de 5 nm e 10 nm. Nos dois casos ha diminui¢cao até zero para
campo aplicado a 90°. Este resultado esta relacionado com a influéncia da anisotropia
de forma. O campo desmagnetizante na diregdo paralela ao plano € menor que para
a direcdo perpendicular, provocado pelos valores de energia de desmagnetizagéo
extraidos da simulagdo no estado de saturacdo. A redugdo da energia
desmagnetizante torna mais facil o alinhamento dos momentos magnéticos na diregao
do plano do que em qualquer outra dire¢ao, evidenciado pela redu¢ao da remanéncia
com o angulo [111].

A dependéncia angular da coercividade demonstra um pico, Figura 51. Este pico
pode estar relacionado com a mudanga mecanismo de reversdao de magnetizagao.
Além disso, um novo eixo efetivo surge devido a energia de dipolo de cada capa
individual, que aumenta com o0 aumento da espessura da capa. Estes resultados sao
importantes, porque demonstra a capacidade de sintonizar o comportamento
magnetico com a estrutura. Este resultado numérico corresponde com resultados

experimentais discutidos neste capitulo.

Figura 51- Dependéncia angular da coercividade de nanocapas de 5 e 10 nm de

espessura.
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6 CONCLUSOES

Usando o método de Stdber foi possivel obter esferas de silica de tamanho
controlado e uniforme, as quais podem ser depositadas sobre substrato de vidro para
obter arranjos bidimensionais. A limpeza do substrato é fundamental para o sucesso
dos resultados. O uso do sobrenadante permite, depois de centrifugadas as esferas,
obter arranjos mais ordenados e com tamanho menor de 70 nm. Para obter
nanocapas de Permalloy é possivel utilizar Sputtering sobre os arranjos obtidos.

Os resultados de DRX e microscopia eletrénica de varredura permitem verificar a
presenca de fases CCC e CFC do Py para pequenas espessuras e fase CCC para
espessuras acima de 10 nm. O MEV mostrou esferas de tamanho médio de 80 nm
para material precipitado durante a centrifugacdo e de 70 nm para sobrenadante.

As medidas magnéticas mostraram que existe uma forte dependéncia da
coercividade, da remanéncia e outras grandezas importantes como fungdo da
espessura das nanocapas de Py e principalmente do ordenamento das capas. A
dependéncia angular da coercividade apresentou um pico préximo a 70 graus que
corresponde com resultados obtidos por simulagdo para estes arranjos. O pico na
coercividade diminui para amostras com nanocapas desordenadas cada vez mais
finas. O campo de comutagédo apresenta uma estrutura um pico para medidas com
campo paralelo ao plano do arranjo. Este pico € mais estreito em amostras com capas
desordenadas. Para medidas em campo perpendicular, surge uma estrutura de varios

picos que revela a ocorréncia de multiplas fases de reversao da magnetizagao.
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7 PERSPECTIVAS

Para obter melhores resultados pretendemos em trabalhos futuros: Melhorar o
controle de ordenamento de nanocapas para poder melhor correlacionar dados
experimentais e por simulagdo. Pretende-se produzir sistemas formados por
nanoesferas ocas magnéticas usando silica como molde para complementar alguns
estudos do nosso grupo. Realizar estudo de usando MFM para observar diretamente
a reversédo de magnetizagdo com a finalidade de correlacionar experimentos e dados

por simulagéo.
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