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Resumen

Presentamosr esultadosd e medidas magnéticasr ealizadascon magnetometros SQUID. a
temperaturas desde 6K hasta temperatura ambiente, y VSM. a temperaturaambiente, sobre
sisternas granulares de particulas nanométricas de Fe-N en altimina. Las muestras. con
estructuraen multicapas, son producidas por “sputtering rf” sobr e blancos de Py(FeggNigo) v
alomina. En estas estructuras. capas compuestas, de concentracion de metal de 25%.
contienen las particulas de Fe-N en una matriz de alimina. Una caracterizacion de | as
muestras mediantetécnicas dela microscopia electronica en transmision(TEM) enlosaspectos
de imagineria, morfologia y nanoanilisis quimicoha sidorealizada. Las particulas.devolumen
V. son monodeminios con momentos magnéticosp, p = 10° pg. y presentan una barrera de
energia de anisotropia de origen diverso. El relajamiento sigue una ley de tipo Arrhenius:
1 =15 exp(KV/KT), 7o = 10 105 Paraunatécnica de medidade tiempocaracteristicor =75, esta
ley determina una temperatura de blogueamiento Ty dependiente del campo magnético
aplicado. ParaT < T d sistemaesta " congelado’ mientrasqueparaT > Ty € sistematieneun
comportamiento denoni nado superparamagnético en d que los momentos magnéticos
fluctuan r apidamente.

En nuestros sistemas. y para @ magnetometro SQUID. Ty es del orden de 15- 25K Las
medidas magnéticas comprenden medidas de |la magnetizaciéon a saturacion a temperatura
ambiente y de |la magnetizacion ZFC a temperaturas entre 6K y 298K. Las medidasen d
régimen superparamagnético han conducido a la estimacion del tamano de |as particulas,
mientras que las medidas en e régimen congelado han permitido la determinacién de la
temperatura de bloqueamientoy de la energia de anisotropia de la barreray de particula
individual. Diferenciasde un orden de magnitud entre estas cantidadesson atribuidasa las
interacclones dipolar es entr e particulas que deter minan € blogueamiento dd sistema.

Palabras elave: Nanoanalisis; pequefias particulas, propiedades magnéticas. sistemas

granulares, superparamagnetismo.

Scientific Journal from the Experimental
Faculty of Sciences, Volume 6 N° 3, September-December 1998




232 Propiedades magnéticas de sistemas granulares de Py/alitming

Magnetic and nanostructural properties of granular
systems of FeNi/alumina prepared by rf-sputtering

Abstract

We present the results of magnetic measurements with SQUID magnetometers, at
temperatures from 6K to room temperature, and VSM magnetometer at room temperature on
granular systems of nanometric particles of Fe-Ni in alumina matrix. The samples, with
multilayer structure, are produced by sputtering-rf over targets of Py(FegoNigg) and alumina. In
this structure, composite layers, where metal concentration amounts to 25%, contain Fe-Ni
particles in an alumina matrix. Characterization of samples is realized using Transmission
Electron Microscopy(TEM) techniques in imagery, morphology and chemistry analysis.

Monodomain particles of volume V have a magnetic moment p, p = 10% Hgp. and present an
anisotropy energy barrier of divers origin. Relaxation follows an Arrhenius type law:
T =10 exp(KV/KT), 79 = 10'%s, Fora given measurement technique of characteristic time 7,
this law determines a blocking temperature which depends on the applied magnetic field. For
T <Tg the system is ‘frozen’, while for T > T the system has a superparamagnetic behavior with
rapidly fluctuating magnetic moments. In our systems, and for SQUID magnetometer,
T amounts to 15~25K.

Magnetic measurements comprehend ZFC magnetization measurements at temperatures
between 6K and RT. The measurements in superparamagnetic regime led to the estimation of
particles volumes, while the measurements in frozen regime permitted us the determination of
blocking temperature and anisotropy energy of the barrier and of individual particle.
Differences of an order of magnitude between these physical quantities are attributed to the
dipolar interactions between particles which determine the blocking of the system.

Key words: Granular systems; magnetic properties; nanoanalysis; small particles;

superparamagnetism.

Introduccion culas a franquear la barrera siguiendo una

. . dinamica descrita por la ley de Arrhenius (2):
El comportamiento magnético de los

sistemas de particulas nanomeétricas mono-
dominio puede describirse mediante una
energia de anisotropia uniaxial efectiva, de
densidad de energia , que da lugar a una ba-
rrera de energia

E, = KV (1)

donde V es el volumen de la particula. Esta
energia de anisotropia tiene origen diverso:
anisotropia de forma, magnetocristalina o de
superficie u otros. La activacién térmica in-
duce los momentos magnéticos de las parti-

T = 1, exp(Eg/KT) (2]

donde 7 es el tiempo caracteristico de las
fluctuaciones del momento magnético y 7,
un ticmgo caracteristico, del orden de
Ty = 10'? s, Para una técnica de medida de
tiempo caracteristico 7, la Ecuacion [2] con
T =1,,, determina la temperatura de bloquea-
miento Ty:

_ Eg/k

- (3]
In(t, /7,)
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Para medidas en el SQUID, por ejem-
plo, dicho tiempo es del orden de 100s. Asi,
mientras a T < Ty los momentos magnéticos
parecen “congelados” o estaticos a los efec-
tos de la medida, a temperaturas mayores
que la temperatura de bloqueamiento Ty el
comportamiento magnético del sistema co-
rresponde al de momentos magnéticos rapi-
damente fluctuantes. Este régimen es deno-
minado superparamagnético (3) en razon de
los grandes momentos magnéticos de las
particulas, del orden de 10” pg. La aplica-
cion de un campo magnético externo H re-
duce la altura de la barrera Egz. En efecto,
suponiendo un campo magnético aplicado a
lo largo del eje de anisotropia de la particula,
se obtiene

E4(h) = KV(1-h)® 4]

donde h = H/H, con H, = 2K/M, el campo de
anisotropia y siendo M, la magnetizacion a
saturacion. Las relaciones [3] y [4] determi-
nan una temperatura de bloqueamiento
Ty(H) que depende del campo aplicado. Para
H =0, la Ecuacion [3] relaciona la temperatu-
ra de bloqueamiento a campo nulo T;(0). con
la energia de anisotropia KV:

KV = k T(0) In(r_,/7,) [5]

Esta relacion permite, estimando Tg(0),
evaluar la barrera de la energia de anisotro-
pia, mas alla de la validez de la Ecuacion [4].

La susceptibilidad inicial ZFC, yzpc. da,
por su parte, acceso a la densidad de energia
de anisotropia. y - se relaciona con la den-
sidad de energia de anisotropia de particula
individual K_, sin interacciones entre parti-
culas, mediante

M 2
: (6]
3K

a

Xzre (POT cms} =

En el régimen superparamagneético la
susceptibilidad sigue una ley de Curie-
Weiss

x = Cgp/(T-0gp) (7]

siendo fg, la temperatura de Curie-Weiss,
que mide las interacciones entre particulas y
Cgp la constante de Curie,

_ veym? (VF) 8]
S 3k (V)

para un sistema con una distribucion de vo-
lumenes de particulas y siendo V(Py) el volu-
men estimado de Py en el deposito.

Las muestras: Caracteristicas
de fabricacion

Las muestras estudiadas han sido pre-
paradas por el método de “sputtering rf” y
presentan alternadamente capas compues-
tas de Py/altimina y capas de alumina pura.
Las capas compuestas han sido depositadas
haciendo pasar la muestra alternativamen-
te sobre el catodo-blanco de Py y de alumi-
na, en constante rotacion. Es en estas capas
compuestas donde crecen las particulas.
Las medidas magnéticas han sido realiza-
das sobre muestras con estructura de mul-
ticapas depositadas sobre substratos de
mica. Otro conjunto de muestras, realizada
como monocapas sobre substratos de Si,
fueron utilizadas para la caracterizacion
mediante las técnicas de observacion y ana-
lisis quimico del TEM. Los dos conjuntos
fueron realizados, sin embargo, bajo las
mismas condiciones de deposicion. Las Ta-
blas 1 y 2 presentan las caracteristicas de
fabricacion de las muestras estudiadas en
este articulo.

Meétodos

Caracterizaciéon mediante técnicas
de TEM

Las muestras estudiadas fueron mues-
tras con una unica capa compuesta sobre Si
que se presentan en la Tabla 2, asi como
muestras capa Unica depositadas sobre so-
portes de membrana de SiCO para su exa-
men por TEM. Ambos tipos de muestras son
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Nombre de
la muestra

160993

230993
220993
270993
300993
280993
011093

Tabla 1

Deposito en rotacion a 2 rev/min

16

8
26
10
34
12
40

Base de Al O, : deposito en estdaticoa TA. t,,.. = 184A (+3%).

Nombre
de la
muestra

271093pm
281093am
291093am
021193am
291093pm

Capa compuesta

N® de
pasajes

t(A)

65,6

32.8
106.6
41
139.4
49,2
164

Al203 espaciador

N°¢ de ts(A)
pasajes
deposito en 394
estatico
lef = 25.48
14 45
18 58
14 45
18 58
14 45
18 58

Tabla 2

Deposito en rotacion a 2 rev/min

Capa compuesta

N* de pasajes

8
26
10
34
12

t(A)
32,8
106.6

41
139.4
49,2

réplicas, en cuanto a la preparacion, de las

Al2O3 tope

N° de pasajes ts(A)
14 45
18 58
14 45
18 58

14
Base de Al O, : rotacion a 2rpm, depésito a TA. t,,. = 231,8 A.

multicapas sobre las cuales se hicieron me-
didas magneéticas. La caracterizacion que
presentamos en este trabajo fue realizada
mediante el TEM TOPCON 002B y el STEM
VG HB HB501 del Laboratorio de Fisica de
los Solidos de la Universidad de Orsay. Las
técnicas de analisis quimico EDX, en el TEM
TOPCON, y EELS, para el STEM, fueron uti-
lizadas para obtener las concentraciones re-

45

Caracteristicas de las multicapas granulares (I'y /Al203) de la serie 93

Numero
N
de

periodos

10

20
10
20
10
20
10

. Caracteristicas de las capas tnicas granulares (Py/Al203) de la serie 93

Temperatura
de deposicion
Ts(°C)

220
220
290
290
370

vos de los depositos.

Medidas Magnéticas

Las medidas de la magnetizacion reali-
zadas comprenden: (a) medidas a campos en
el rango [0,18]kOe a temperatura ambien-
te(TA), que permiten obtener la magnetiza-
cion a saturacion, estas medidas fueron rea-
lizadas mediante un magnetometro de gra-
diente de campo alterno; (b) medidas en el

Temperatura
de
deposicion
Ts (°C)

30

220
220
290
290
370
370

Nombre de
multicapa

correspond.

230993
220993
270993
300993
280993

lativas de los elementos quimicos constituti-
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Figura 1. Foto digitaliza de la muestra 271093pm correspondiente a la muestra 230993.

rango (O, 10]kOe a temperaturas entre cerca
de 8K y TA, mediante un magnetometro
sQUIDen la Universidad de Paris, en Orsay;
(c) medidas de la magnetizacion ZFC, bajo
campos de medida de 10. 30,60y 750ey en
el intervalo de temperaturas desde 7K hasta
TA, realizadas mediante un magnetometro
SQUID en el SPEC en el CEA en L'Ormes de
Merissiers-Francia. Las medidas fueron
realizadas aplicando el campo de medida
paralelo a la superficie del deposito.

Resultados

Caracterizacion mediante técnicas
de TEM

Se muestra en la Figura 1, a titulo de
ilustracion, una foto digitalizada de la
muestra 271093pm, Ver Tabla 2, obtenida
mediante el TEM. Pueden observarse parti-
culas bien diferenciadas y embebidas en
una matriz amorfa de alimina. Las fotos
TEM obtenidas para las otras muestras pre-
sentan caracteristicas similares. Se realiza-
ron intentos para determinar la cristalini-
dad de las particulas pero lo amorfo del me-

dio asi como el tamano relativamente gran-
de de la sonda minima TEM(5nm) no permi-
tieron obtener resultados en este sentido.
Hemos estudiado las distribuciones de dia-
metros observadas en varias fotos obtenién-
dose un valor medio (D) = 46 Ay una media-
nadeD,, =45 A. En el conjunto de muestras
estudiado los diametros de las particulas
van de 44Aa 58A y las distribuciones de dia-
metros siguen distribuciones gaussianas
con medianas muy proximas a los valores

medios.

El nanoanalisis quimico EDX y EELS
de las muestras indica que el cociente de
concentraciones Ni/Fese encuentra, de ma-
nera general, disminuido con relacion alen-
contrado en las muestras de control del
blanco de Py(FeyoNigo) Puroy de capas conti-
nuas de Py para las cuales se verifican co-
cientes Ni/Fe de 3,75-4,0. Concretamente,
en las particulas, los cocientes Ni/Fe resul-
tan inferiores a 1,5 correspondiente a
(Fe,oNigo)- Esta disminucion parece ligada al
método de elaboracion por copulverizacion o
“sputtering” en modo rotacion continua del
substrato.

e
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Figura2. Curva de magnetizacion ZFC M vs T para la muestra 230993.
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Figura 3. Curva de magnetizacién ZFC M vs T para la muestra 220993.

Medidas Magnéticas

Las Figuras 2 y 3 muestran las curvas
de la magnetizacion ZFC obtenidas para las
muestras 230993 y 220993. La magnetiza-
cion aumenta, a partir de las mas bajas tem-
peraturas, debido al desbloqueamiento pro-
gresivo, al aumentar T, y consecuente pola-
rizacion de las particulas debido al campo

aplicado. Los maximos de estas curvas se
ubican a temperaturas T,,,, que se relacio-
nan estrechamente con las temperaturas de
bloqueamiento, Ty, del sistema. El analisis
del régimen superparamagneético, a tempe-
raturas por encima de T, ha permitido,
por su parte, obtener informacion sobre la
granulometria o distribucién de volumen de
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las particulas, sus momentos magneéticos y
las temperaturas flgp. Para esta evaluacion
se ha realizado una correccion de tempera-
tura para eliminar en la Ecuacion [7] las va-
riaciones de Cg, debidas a las correspon-
dientes variaciones de M, con la temperatu-
ra. Los resultados de esta correccion se
muestran en las Figuras 4 y 5, las cuales
presentan los valores observados y corregi-
dos de 1/y(=H/M) vs T, para la muestra
220993 y para campos aplicados de 300e¢ y
750e, respectivamente. El resultado del
analisis se presenta en la Tabla 3, donde se
consignan los valores de magnitudes tales
como el volumen efectivo y los momentos
magnéticos de las particulas. De las Figuras
2 v 3 puede verse que las temperaturas T, .
decrecen con el aumento de H. Las Figuras 6
y 7 muestran los resultados de T, vs H
para las muestras 230993 y 220993, res-
pectivamente. Ajustando a una forma cua-
dratica y extrapolando a campo nulo obte-
nemos, ecuacion [5], la energia de la barrera
KV. Hemos calculado dichas energias para
las muestras 230993 y 220993. Los resulta-
dos obtenidos se presentan en la Tabla 4.
Hemos determinado igualmente la suscepti-

bilidad ZFC{y.;¢) y caleulado la densidad de
energia de anisotropia de particula indivi-
dual. Los resultados obtenidos son mostra-
dos en la Tabla 4.

Discusion y Conclusiones

Mediante el analisis de las medidas
magnéticas en el régimen superparamagne-
tico hemos conseguido estimar los volume-
nes efectivos de las particulas haciendo uso
de un modelo de tipo Curie-Weiss. Los volua-
menes de particulas obtenidos son de
20nm” para la muestra 230993 y de cerca de
10nm” para la 220993. Estos voliimenes re-
sultan pequenos con respecto a aquellos de-
ducibles de los diametros obtenidos por me-
dio de la microscopia electronica que dan
entre 45nm” y 100nm”. Este resultado indi-
ca que las particulas constan de un centro
magneético que se rodea de una capa inerte
desde el punto de vista magneético. Ademas
las particulas parecen ser ricas en Fe, consi-
derando que se obtienen pulverizando cato-
dos de Py, como se desprende del nanoanali-
sis EDX por TEM.
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Figura4. Curva de 1/x¢(= H/M) vs T para la muestra 220993. Se presentan los valores medidos y
corregidos para un campo magnético aplicado de 300e.
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Figura 5. Curva de 1/x(=H/M) vs T para la muestra 220993. Se presentan los valores medidos y
corregidos para un campo magnético aplicado de 750e.

Tabla 3

Muestra Ts (°C) t (A) Ms Csp - 107°
(emu /cn13] (emu /k(f}

(1)

230993 220 32.8 1682 1,80

220993 220 106.6 1422

Magnitudes fisicas derivadas del comportamiento superparamagnético de los sistemas

fisp (K) V (nm®) n/ps - 10°

@ W@ o @

21,1 197 4.8 46 09 0.8

3,95 4,18 350 299 96 102 1,5 1.6

(1)1/x=H/Mvs T bajo campode 300¢; (2) 1/y = H/Mvs Tbajo campode 750e. En(1)y (2) se ha hecho la correccion

de M, con T mencionada en el texto.

Usando la Ecuacion [7] hemos determi-
nado las temperaturas fg, ver Tabla 3. Ve-
mos que las temperaturas T, de bloquea-
miento son, para la muestra 230993, del or-
den de 18K, mientras que para la muestra
220993 tenemos T,,,, de cerca de 24K. Las
temperaturas fgp para las muestras en
cuestion son de cerca de 20K para la mues-
tra 230993 y de entre 35K y 50K para la
muestra 220993. La proximidad de estos
valores, especialmente en el caso de la
muestra 230993, hace pensar en la influen-
cia de las interacciones entre particulas a

las temperaturas en que se da el bloquea-
miento. En este sentido cabe senalar que
Dormann (4) ha llamado la atencion en
cuanto a la dudosa interpretacion de fgp
como medida de las interacciones entre par-
ticulas dado que ésta depende de la geome-
tria de la experiencia y la forma de la mues-
tra, en las muestras relativamente concen-
tradas.

No obstante lo anterior, la idea de la
fuerte influencia de las interacciones entre
particulas es respaldada por los resultados
obtenidos en el régimen congelado por deba-
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Figura 6. Resultados para T, vs H para la muestra 230993. Se han ajustado los datos a una forma

cuadratica y extrapolado la curva a campo nulo.

26 e SRR L e B R e U eI AR
T, =8 +aH+a H 4
24 - a=251K |
I a, =0.16525 K/Oe J
[ a =9.3524x10" K/Oe'
22 -
g -
x L
E |
|....
20 [~
18 [
16 iy g b ol P | PR PR MEP R O A el S e
0 10 20 30 40 50 60 70 80
H(Oe)

Figura 7. Resultados para Ty, vs H para la muestra 220993. Se han ajustado los datos a una forma
cuadritica y extrapolado la curva a campo nulo.

jo o cerca de la temperatura de bloquea-
miento. En efecto, la observacion de la Tabla
4 muestra diferencias de un orden de mag-
nitud entre las energias de anisotropia de la
barrera, KV, obtenidas considerando T, vs
H y aquellas obtenidas a partir de la suscep-

tibilidad inicial ZFC, yzpc. Esto puede com-
prenderse si, siguiendo el modelo de Dor-
mann et al. (5), se considera la energia de la
barrera U = KV expresada como

U=KV=KV+E., (T (9l
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Tabla 4
Energias de anisotropia de barrera KV y de particula individual K,V

Muestra KV (erg) (-10 ') K (erg/em”) (-10%) KaV (erg) (-10'%) Ka (erg/cm?) (- 109

(1) (2)
230993 7,0 14,8 0.29 0,62
220993 9.6 9.7 0,53 0,54

(1) Calculados a partir de la extrapolacion a campo nulo de T, (H).  (2) Calculados a partir de la susceptibilidad
ZFC. En ambos casos se emplean los volimenes de la Tabla 3.

donde E,,, depende de la temperatura en tan-
to que K, es independiente de T. Es decir, la
energia de barrera consta de la energia de
anisotropia de particula individual y de la
energia de interaccion. En particular E_, co-
rresponde a un modelo para las interaccio-
nes dipolares entre los momentos magneéti-
cos de las particulas. Vincent et al. (6) han
realizado medidas de la susceptibilidad ac
sobre nuestra muestra 300993. La tempera-
tura T, del pico de la susceptibilidad en fun-
cion del tiempo de intento (“attempt”), r=l/w,
es obtenida de esta manera. El ajuste de los
datos con una ley de Arrhenius

U=kT,In— [10]
TU

suponiendo una barrera U independiente de
la temperatura (correspondiente a una ener-
gla de anisotropia de particula individual) da
lugaraunr, = 10 '? s para la extrapolacion
lineal a 1/T, = 0, valor fisicamente inacepta-
ble para 7,,. La barrera U debe crecer con la
disminucion de T,,. Esto indica que una ani-
sotropia de particula individual, tnicamen-
te, no describe el fenomeno de manera ade-
cuada y debe incluirse el término en E,,. El
mejor ajuste de los datos es logrado para K,
del orden de

K,~15-5 10° erg/cm?' [11]

los cuales son proximos de aquellos que he-
mos obtenidos a partir de la susceptibilidad
ZFC. Estos resultados parecen entonces co-
rroborar que el bloqueamiento de estos siste-
mas es debido, fundamentalmente, a las in-
teracciones entre las particulas y tiene ca-
racter colectivo.
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