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Resumo

Nesta tese, buscamos a compreensao do comportamento magnético de
materiais em escala nanométrica.

Como um guia inicial, procuramos encontrar um possivel comportamento
magnético anéomalo do Pd e assim foram estudadas formagoes nanoestrutu-
radas de Pd e ligas de Pd com elementos ferromagnéticos (principalmente
Co) encapsuladas em Nanotubos de Carbono. As principais técnicas experi-
mentais utilizadas foram Dicroismo Circular Magnético de Raios-X (XMCD)
e Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM). Amostras de Nanotubos
de Carbono (CNTs) foram produzidas por Deposi¢ao Quimica na Fase Va-
por Assistida por Plasma (PECVD) utilizando como catalisador filmes finos
bimetalicos (Pd-Co). Esse processo resulta numa amostra homogénea de
CNTs alinhados verticalmente ao substrato utilizado. Os CNTs, por sua
vez, possuem nanoparticulas de PdCo com forte anisotropia de forma en-
capsuladas em sua parte superior. A anélise por TEM trouxe informacao
morfologica, quimica e cristalografica da amostra. O comportamento mag-
nético macroscopico foi determinado por Magnetometria de Amostra Vi-
brante (VSM). " Foi determinada por XMCD a razao dos momentos magnéti-
cos orbital e de spin para ambos os elementos constituintes da liga formada
(Pd e Co) nas particulas resultantes. O ferromagnetismo presente nos dtomos
de Pd pode ser comprovado por XMCD.

Uma segunda parte envolveu o estudo do comportamento magnético de
formagoes nanoestruturadas (nanofios ou nanoclusters) de Pd e Co sobre su-
perficies de Au. Coberturas de Cobalto depositadas sobre superficies limpas
de Au(110) foram obtidos através de evaporagdo por uma célula de feixe
eletronico (electron-beam). Medidas de Difracao de Elétrons de Baixa En-

ergia (LEED) da superficie limpa exibiram o padrao tipico da superficie de
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Au(110). Padroes de difracao da superficie com cobertura de Cobalto re-
sultaram em padroes difusos tipicos de nanoestruturas. Medidas de XMCD
demonstraram o ferromagnetismo dessas nanoestruturas a temperatura am-
biente, mesmo que nao totalmente saturado. A aplicacao das Regras de
Soma nos espectros XMCD nos permitiram determinar o momento orbital
gigante das nanoestruturas de Cobalto ao fixarmos nos calculos o valor in-
trinseco de seu momento de spin por dtomo. Um experimento similar com
nanoestruturas de Paladio sobre Au(110) nao resultaram na observacao de
ferromagnetismo & temperatura ambiente. Discutimos as possibilidades de

obtencao de ferromagnetismo nessas nanoestruturas.
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Abstract

In this thesis, we have looked for the understanding of the magnetic be-
havior of materials at nanometer scale.

As an initial guide, we have tried to find a possible anomalous magnetic
behavior of Pd. In this way, nanostructured formations of Pd and Pd alloys
with ferromagnetic elements (mainly Co), both encapsulated in Carbon Nan-
otubes (CNTs), were studied. The main experimental techniques involved
were X-Ray Magnetic Circular Dichroism (XMCD) and Transmission Elec-
tron Microscopy (TEM). Using bimetallic (Pd-Co) films as catalyst, Carbon
Nanotubes samples were produced by Plasma Enhanced Chemical Vapour
Deposition (PECVD). This process results in a homogeneous sample of CNTs
vertically aligned to the used substrate. These CNTs hold on the top encap-
sulated PdCo nanoparticle with strong shape anisotropy. The TEM analysis
of several particles brought morphological, chemical and crystallographical
information. The macroscopic magnetic behavior was determined by Vibrat-
ing Sample Magnetometry (VSM). The orbital and spin magnetic moments
ratio was determined by XMCD for both elements (Pd and Co) in the parti-
cles. It could be verified by XMCD the ferromagnetic behavior of Pd atoms.

A second part of the thesis involved the investigation of magnetism in Pd
and Co nanostructured formations (nanowires or nanoclusters) on Au(110)
surfaces. Cobalt coverages deposited on clean Au(110) surfaces were obtained
with an electron beam evaporation cell. Low Energy Electron Diffraction
(LEED) measurements of the clean surface exhibited the typical Au(110)
surface pattern. Diffraction patterns of the surface with Cobalt coverage re-
sulted in a typical diffuse pattern of nanostructures. XMCD measurements
showed the ferromagnetism of these nanostructures at room temperature,

even if not fully saturated. The XMCD Sum Rules allowed us to determined




the giant orbital moment of Co nanoestructures by fixing its intrinsic value
of spin moment per atom. A similar experiment with Pd nanoestructures
on Au(110) did not resulted in ferromagnetism observation at room tem-
perature. We discuss the possibility of obtaining ferromagnetism in these

nanostrucures.
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Capitulo 1

Introducao

Os fendmenos magnéticos sao conhecidos (e instigam nossa curiosidade)
desde a antiguidade. Atualmente, a gama de aplicagbes para materiais com
diferentes comportamentos magnéticos é imensa. Queremos ter controle so-
bre a matéria, produzir dispositivos que nos auxiliem a executar tarefas tais
como calculos cada vez mais complexos ou armazenar um volume imenso de
informacgao. Esse progresso tecnolégico, e a propria demanda por esse pro-
gresso, ¢ cada vez mais agressivo. Nesse contexto, a pesquisa de base é cru-
cial. A partir dela podemos conhecer - e futuramente manipular - fenémenos
e propriedades dos materiais até entao inacessiveis. E é imperativo que sur-
jam novos materiais aplicaveis. Com o advento dos Nanotubos de Carbono,
e paralelamente o advento de qualquer material produzido/manipulével em
escala nanométrica, a sensacao é de paradigmas prestes a serem quebrados.
Estamos lidando com materiais que nao mais se comportam de acordo com
o dito "senso comum". Em particular, na eletronica precisamos de novos

candidatos com propriedades interessantes do ponto de vista magnético.

1.1 Quasi-Magnetismo em Metais de Transi-

cao: Critério de Stoner

A figura de mérito de magnetismo de elétrons de conducao em estado
solido é o Critério de Stoner. Neste modelo devemos considerar um des-

balanco entre as densidades de estado de elétrons com spin up e spin down
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Figura 1.1: Densidade de estados para elétrons com spin-up e spin-down
exibindo uma separacao de spins esponténea sem a aplicagao de um campo

magnético externo. [2]

e avaliar se essa situagao ¢ favordvel energeticamente*. Imagine que uma
porcao dos elétrons spin down proximos a superficie de Fermi mude sua ori-
entacao e passe a fazer parte da banda de elétrons spin up conforme indica
o diagrama na figura 1.1. Cada elétron nesse processo ganha portanto uma
energia igual a F e o numero de elétrons envolvidos é igual a 1/2¢g(Er)dE,
onde g(Er) é a densidade de estados na energia de Fermi. O acréscimo total

de energia cinética é:

AE,, — %g(EF)(éE)Q (1.1)

Se considerarmos somente esse termo, teriamos apenas uma contribuigao
positiva para a variacao da energia e estariamos lidando com um processo
desfavoravel do ponto de vista energético. Mas nessa configuracao temos
uma magnetizacao liquida M dada pelos elétrons desbalanceados e estes,
na presenca do campo magnético médio criado no material AM, podem dar

uma contribuicao negativa para a variacao da energia. Considere o nimero

*Essa anéalise pode ser encontrada no livro Fundamentals of Magnetism. 2
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de elétrons spin up e spin down préximos a energia de Fermi:

1 1

n = gn + §g(EF)5E (1.2)
1 1
ny=gn = §g(EF)5E (1.3)

Se cada elétron carrega lpp de momento magnético, a magnetizagao

liquida é dada por:

M = pp(ny —ny) (1.4)

A energia potencial associada a esses elétrons é portanto:

1
AByy = =50 - AM (1.5)
1 2 2
= —gHoupA(ny — 1) (1.6)

Considerando U = pgu3\:

By = —3U - (4(Er)OE)? (1.7)

A variagao total de energia é dada entao por:

AE = AE. + AB,y (1.8)
= S0(ER)GE) = U - (o(Ex)3B)? (1.9
= S9(ERGE?(1 ~ U g(Er)) (1.10)

Portanto, para que haja magnetizacao espontanea do material segundo

este modelo, é necessario que a variacao total de energia seja negativa, logo:

U-g(Ep) >1 (1.11)

Esse é o chamado Critério de Stoner para o Ferromagnetismo. Na figura
1.2 podemos ver valores de U, g(EFr) e U - g(EFr) para os primeiros 50 ele-

mentos.
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Figura 1.2: Valores do parametro de Stoner U, densidade de estados por
atomo g(EF) na energia de Fermi e U - g(EF) como fungao do nimero atéomico
Z. Apenas Fe, Co e Ni satifazem o critério de Stoner. Observe que o Pd quase

satifaz o mesmo critério. [2]
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Figura 1.3: Célculo da densidade de estados em fungao da energia relativa a
energia de Fermi para Ferro e Palddio considerando a situagao paramagnética.
Observe o valor acentuado da densidade de estados na energia de Fermi do

Ferro em comparagao com o Paladio. [2]

Podemos observar na figura 1.3 que o Pd puro é considerado um mate-
rial "quase"ferromagnético. O Pd se estrutura como fcc e portanto possui
uma densidade de estados razoavelmente acentuada na energia de Fermi.
Mudangas estruturais tais como producao de defeitos na rede, inje¢ao de im-
purezas ou mesmo um reestruturamento em uma nova rede cristalina (hep
por exemplo) poderiam alterar a densidade de estados na energia de Fermi
e gerar um material de Pd ferromagnético. A formacao de Pd em escala
nanométrica potencialmente produziria alteracoes significativas na estrutura
de bandas principalmente devido ao alto grau de facetamento e portanto
defeitos. A partir dessa observacao, ha uma busca na ciéncia dos materi-
ais para produzir um material de Pd puro ferromagnético. Um metal nobre
com propriedades ferromagnéticas seria muito benvindo na industria de mi-
croeletronica, em particular numa possivel aplicacao para spintronica.

Os trabalhos realizados neste doutorado tém como semente a busca pelo
Pd ferromagnético bem como estudar efeitos de reducao de dimensionalidade.
Ja sao conhecidos trabalhos experimentais indicando que é possivel sintetizar
esse material e o caminho passa pela producdo de Pd nanoestruturado * .

No entanto é discutivel que ferromagnetismo em Pd puro ja tenha sido obser-
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vado. As principais técnicas experimentais utilizadas na literatura para men-
surar o comportamento magnético de nanoestruturas sao o VSM ( Vibrating
Sample Magnetometer) e o SQUID (Superconducting Quantum Interference
Device). Esta tltima é extremamente sensivel (principalmente a contami-
nagao!) e sao conhecidos casos de equivocos experimentais na determinagao
do comportamento magnético de materiais . Nesse ponto é de fundamental
importancia a técnica de XMCD que indubitavelmente revela qual elemento
quimico esta produzindo o efeito ferromagnético na amostra. Em conjunto
com as técnicas de microscopia eletronica (TEM, SEM) e de varredura por
sonda (STM, AFM, MFM etc), temos um aparato experimental consideravel
para explorar nanoestruturas com propriedades magnéticas.

O principal objetivo do trabalho em andamento é investigar materiais
nanoestruturados com comportamento magnético anémalo, tais como: na-
noparticulas de Pd ou ligas de Pd com metais de transi¢ao, nanofios e nano-
clusters de metais de transi¢ao (Pd, Co, Mn, Mn-Co, Pd-Co) sobre superfi-
cies de Au(110) ou Ni(100). Espera-se visualizar fendomenos de magnetismo
andmalo e de baixa dimensionalidade tais como momento orbital gigante. "
Para isso a principal técnica de analise magnética é o XMCD. Em paralelo,
temos contato em maior ou menor grau com varias técnicas experimentais:
métodos de deposigao/preparagdo de materiais, técnicas de vacuo, técnicas
de microscopia eletronica e de varredura por sonda, magnetometria, entre

outras.

1.2 Magnetismo Anémalo em Paladio: empa-

cotamento fcc versus empacotamento hcp

O empacotamento padrao do Palddio solido é do tipo fcc, no entanto
essa fase nao apresenta comportamento ferromagnético. Trata-se de uma
tipica estrutura paramagnética que possui um fator curioso ja mencionado:
o critério de Stoner é praticamente satisfeito. A especulacgao tedrica a respeito
do ferromagnetismo em estruturas de Paladio indica que um empacotamento
do tipo hcp pode induzir esse comportamento magnético. Ha de se notar

que nao ¢ estritamente necessario que haja um empacotamento hcp ao longo
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de todo o volume para que esse magnetismo afloresga. Defeitos locais tais
como stacking faults, twin boundaries ou mesmo um facetamento (111) sado
equivalentes a um empacotamento hcp localizado. Esse fato é crucial para
que nanoestruturas de Paladio - ou arranjos de baixa dimensionalidade -

sejam candidatos a apresentar magnetismo coletivo. !

2.0 I T T T T

---- fee bulk
— hep bulk

Density of states (1/atom eV Spin)
5
T

[ [ ] |
4 Bt & -1
Energy (eV)

005 %

|
[

Figura 1.4: Calculo da densidade de estados em funcao da energia relativa a
energia de Fermi para Paladio com empacotamento fcc e hep na fase param-
agnética - a populacdo de estados spin-up e spin-down é forcada a ser igual. A
linha vertical em 0 eV ajuda a notar o acentuamento da densidade de estados

proxima a energia de Fermi quando o empacotamento é do tipo hep. [8]

A figura 1.4 mostra um gréfico relativo ao calculo da densidade de estados
em funcao da diferenca de energia em relagao ao nivel de Fermi para as fases
paramagnéticas* de empacotamentos fcc e hep. E evidente a alteracao do
formato da curva quando ha a quebra da simetria ciibica e devemos notar em
particular o acréscimo da densidade de estados acessiveis proxima ao nivel de
Fermi. Esse resultado mostra que uma reestruturacao dos &tomos de Paladio

num empacotamento hcp pode levar a um comportamento ferromagnético,

*A populacao de estados spin-up e spin-down é forcada a ser idéntica.
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visto que o critério de Stoner é plenamente satisfeito com um acentuamento

adequado da densidade de estados nas proximidades da energia de Fermi. ™"
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Figura 1.5: Calculo do momento magnético local em supercélulas de diferen-
tes espessuras contendo falha de empilhamento -stacking fault- simples entre
camadas fcc. Nas regides em que hé falha de empilhamento o empacotamento
local é do tipo hep. O aumento do momento magnético nas regices de defeitos

¢ evidente. |§|

Um célculo interessante é mostrado na figura 1.5. Neste gréafico temos
o momento magnético local especificado ao longo das camadas de empil-
hamento para supercélulas de diferentes espessuras. Note que o empacota-
mento padrao é fcc - representado por sequéncias ciclicas continuas: AB-

CABCABC - e sempre que temos uma falha de empilhamento provocando
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um empacotamento local hcp - sequéncia do tipo ACACACA - ha um evi-
dente incremento do momento magnético local aparentemente independente
da espessura da supercélula. O célculo do momento magnético local foi re-

alizado por Aproximagao de densidade local - Local-Density Approximation:

LDA.
- e—eslab(111)| 1

0 2 8 10

Number of Iayers

<
Ln

<
i
|

o )
o] (%]
I I

&
i
I

Maximum magnetic moment (},LB)

Figura 1.6: Calculo do momento magnético maximo em fun¢do do nimero

de camadas em facetamentos orientados nas dire¢oes (100) e (111). [§]

Por fim, a figura 1.6 ilustra mais um caso de anomalia no comporta-
mento magnético do Paladio quando o empacotamento tende a uma simetria
hexagonal. No grafico temos o momento magnético maximo em funcao do
namero de camadas em facetamentos orientados nas diregoes (100) e (111).
O fato notavel é a penetragao de momentos magnéticos nao nulos para o
caso do facetamento (111). Esse resultado em particular motiva a sintese de
nanoparticulas de Paladio visando um comportamento magnético surpreen-
dente, haja vista que a contribuicao dos fenémenos relacionados a superficie
sao preponderantes aos relacionados ao volume - bulk - para particulas de
dimensoes ultra-reduzidas. Se o campo magnético molecular for intenso o su-
ficiente, pode originar uma interagao de troca entre momentos magnéticos de

atomos vizinhos e consequente um dominio magnético macroscopico. Neste
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caso, 0 sucesso na busca por uma particula com tais propriedades depende

de processos que induzam facetamento em superficies (111).

1.3 Anisotropia Magnética e Momento Orbital
Gigante

Atomos livres apresentam isotropia em relacdo a direcdo de seu momento
magnético. Nao ha razao para que haja uma direcao preferencial se o mo-
mento magnético do &tomo nao interage com um campo magnético. A partir
do momento que um atomo ¢é vinculado a outros atomos, um comportamento
magnético anisotropico pode ser gerado. Um atomo posto sobre uma super-
ficie atomicamente plana sofre reducao de simetria em termos de sua coor-
denacao podendo inclusive apresentar uma energia de anisotropia magnética
- Magnetic Anisotropy Energy: MAFE - anormalmente grande. Gambardella
et al. mostraram esse fendmeno para atomos e pequenos aglomerados de
dtomos de Cobalto depositados sobre uma superficie de Platina (111). "

O delicado trabalho experimental realizado por Gambardella et al. pode
ser em parte visto na figura 1.7. Nessa figura temos & esquerda uma ima-
gem feita por STM de atomos de Cobalto sobre uma superficie de Platina
(111). Os atomos de Cobalto sdo representados pelos pontos claros, en-
quanto a superficie de Platina é fundo escuro. O tamanho dessa imagem é
de 8,5nm x 8,5nm. E notavel que os atomos de Co se encontram isolados
um do outro. A direita sdo mostradas duas curvas de magnetizacao dos ato-
mos isolados em fungao do campo magnético aplicado (histerese magnética)
a 6 = 0° (quadrados negros) e # = 70° (quadrados vermelhos). O parametro
0 se refere ao angulo entre um vetor normal & superficie de Platina (111) e
a direcao do campo magnético aplicado. As curvas de histerese foram obti-
das através de espectros de absorcao de raios-X circularmente polarizados
(XMCD) para varias diregdes e orientagoes de campo magnético aplicado de
tal forma que cada coordenada vertical dos pontos nas curvas de magnetiza-
¢ao é proporcional & magnetizacao média de um conjunto de atomos isolados
sobre a superficie de P1(111). Observe que a magnetizacao de saturagao

é maior para a direcao perpendicular ao substrato, enquanto os valores de
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Figura 1.7: A esquerda: imagem feita por STM de atomos isolados de Cobalto
sobre uma superficie de Platina (111). A tamanho da imagem é de 8, 5nm x
8, 5nm. A direita: curva de magnetizacio (em unidades arbitrarias) dos 4tomos
isolados em fun¢ao do campo magnético aplicado (histerese magnética) a @ = 0°
(quadrados negros) e 6 = 70° (quadrados vermelhos). O parametro 6 se refere
ao angulo entre um vetor normal & superficie de Platina (111) e a dire¢ao do

campo magnético aplicado. Essa medida foi realizada a T'= 5,5K. [7]

campo magnético aplicado para atingir a saturagao ¢ menor. Esse resultado
nos mostra que o eixo de magnetizacao facil é o eixo normal & superficie.
Esse é um fato notavel e aparentemente intrigante, haja vista que o eixo facil
de magnetizagao para filmes finos ferromagnéticos é, via de regra, sempre um
eixo paralelo ao plano da superficie.

Na figura 1.8 temos no alto a curva do momento orbital por 4tomo de
em funcao do niimero médio de atomos isolados. O ntmero médio de &ato-
mos deve ser compreendido como a quantidade média de d4tomos de Cobalto
presente em aglomerados espalhados sobre a superficie de P1(111) - clus-
ters. Ha um evidente aumento do momento orbital médio & medida que
diminuimos o tamanho do cluster. Esse fénomemo ¢ conhecido como Mo-
mento Orbital Gigante em sistemas de baixa dimensionalidade. No gréfico

de baixo temos a energia de anisotropia magnética por atomo (MAE /dtomo)
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Figura 1.8: No alto: curva do momento orbital por a&tomo em funcao do
nimero médio de atomos isolados (clusters). Esta curva se refere a situagao
de aplicagdo de campo magnético ao longo do eixo féacil - perpendicular a
superficie de P1(111). Embaixo: energia de anisotropia magnétca por atomo
(MAE/atomo) em fungdo do namero médio de atomos isolados. Para efeito
de comparagao, foram plotadas duas linhas tracejadas refentes & MAE /atomo
para o Cobalto bulk hcp e para uma liga de CoPt. As curvas mostram os
efeitos denominados momento orbital gigante e anisotropia magnética gigante

para sistemas de baixa dimensionalidade - no caso aglomerados de atomos de

Cobalto. [7]
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em funcao do namero médio de atomos isolados. Para efeito de comparacao,
foram plotadas duas linhas tracejadas refentes 8 MAE /atomo para o Cobalto
bulk hcp e para uma liga de CoPt. Além de possuir momento orbital gigante
para aglomerados muitos reduzidos, este sistema também apresenta um con-
sideravel acréscimo de MAE no mesmo sentido, evidenciando uma correlacao
entre as duas grandezas. O fenomeno relacionado a MAE é denominado
Anisotropia Magnética Gigante e vale frisar que ocorre de tal forma que o

eixo facil é perpendicular ao plano da superficie.

1.4 Explicacao Teérica do Fenémeno de Mo-

mento Orbital Gigante

A origem do comportamento ferromagnético, anisotropia magnética gi-
gante e momento orbital gigante para sistemas em escala nanométrica é dis-
cutida no trabalho de Hernando et al."” Uma deposicido de um elemento
sobre uma superficie metélica gera aglomerados ou mesmo atomos isolados.
Nas imediagoes onde existe contato, elétrons quase livres podem ser aprision-
ados numa regiao discéide alinhada com a superficie de raio médio £ dando
origem a estados localizados. Esses elétrons possuem momento magnético de
carater orbital com direcao perpendicular & superficie, o que explica a alta
anisotropia magnética nessa diregao. O momento magnético orbital pode
alcangar valores consideravelmente grandes dependendo da magnitude de &.
O comportamento ferromagnético provém da interagao de troca entre os mo-
mentos magnéticos de origem orbital. Se considerarmos a dire¢do z como
sendo a direcao perpendicular a superficie, a parte dependente do momento
angular L, do Hamiltoniano H para os elétrons aprisionados pode ser escrita

COmao:

*— —a,L,s.h? (1.12)

0~ 2mg?
Onde h ¢ a constante de Planck dividido por 27; m é a massa do elétron;
a, ¢ um parametro de interacao spin-orbita; e s,é o spin do elétron.

O valor de L. que minimiza o Hamiltoniano descrito é:
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L. =m&%a,s, (1.13)

A equacgao 1.13 evidencia a dependéncia funcional entre o momento an-
gular L, e o tamanho da regiao de aprisionamento dado pelo raio médio
€.

A figura 1.9 mostra a energia e assumida pelo Hamiltoniano H em fungao
do momento orbital L, assumindo que um tnico elétron é aprisionado (apro-
ximagao de um tnico elétron). O valor a,.h = 0.4eV é assumido para com-
paracao adequada aos sistemas de filmes finos de Ouro. Podemos observar
portanto o crescimento vertiginoso do valor do momento orbital na posicao
do minimo de energia & medida que o parametro £ é avaliado de 10nm até
1000nm. Tais valores foram selecionados visto que os momentos orbitais
encontrados para filmes finos de Ouro se encontram no intervalo analisado.

E importante frisar que o parametro & nao ¢ uma medida do tamanho
da aglomeragao de dtomos sobre uma dada superficie e sim uma estimativa
do tamanho da regiao ocupada por um estado localizado gerado por elétrons
aprisionados pelo aglomerado de atomos. Dessa forma podemos interpretar
o resultado experimental encontrado por Gambardella et al. mencionado
na figura 1.8: Quanto menor uma dada aglomeracao de atomos de Cobalto
sobre uma superficie metalica, maior o momento angular orbital por &tomo de
Cobalto e portanto maior a regiao ocupada pelos estados eletronicos gerados

por aprisionamento de elétrons.
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Figura 1.9: Energia orbital € em fun¢ao do momento orbital L, de um tnico

elétron numa oOrbita localizada de raio £. [12]
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Capitulo 2

Dicroismo Circular Magnético de
Railos-X

Este capitulo discute a principal técnica utilizada para determinar o com-
portamento magnético das estruturas estudadas neste trabalho: o Dicroismo
Circular Magnético de Raios-X (XMCD).

As técnicas de absorcao de raios-x sao utilizadas para analise quimica,
estrutural e magnética de materiais. O Dicrofsmo Circular Magnético de
Raios-X (XMCD) é uma técnica de analise de materiais que lida com a mu-
danca na secao de choque de absorcao para luz circularmente polarizada
devido as propriedades magnéticas do elemento absorvedor. Trata-se de um
efeito magneto-optico para fétons de energia tipica dos niveis de carogo dos
elementos (camadas K, L, M etc). Um modelo simples chamado Modelo de

Dois Passos explica o principio fisico por tras da técnica XMCD. '

2.1 Modelo de Dois Passos para Absorcao de

Raios-X Circularmente Polarizados

O Modelo de Dois Passos "** ¢ um modelo qualitativo para compreen-
der a transicao de elétrons spin polarizados de niveis de caro¢o para a banda
de valéncia em metais de transicao. Este modelo pode ser compreendido
analisando a figura 2.1. Trata-se de um diagrama esquematico dos niveis de

caroco de metais de transigao 3d (exemplos: Fe, Co, Ni) juntamente com sua
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estrutura de bandas perto da energia de Fermi. Se o material é ferromag-
nético, naturalmente ha um desbalanco da ocupacao dos estados spin-up e
spin-down em cada dominio. Ao aplicar um campo magnético numa dada
direcao, orientamos todos os dominios magnéticos no mesmo sentido e o ma-
terial se comporta entao como um dnico dominio de magnetizacao M. A
absor¢ao da luz por um material pode diferir em intensidade ao incidir luz
circularmente polarizada para esquerda ou direita em relacao a direcao da
magnetizagao M , esse ¢ o chamado efeito dicrdéico.* Em outras palavras, a
secao de choque para um féton incidente com polarizacao circular para a di-
reita é diferente da secao de choque para um féton incidente com polarizagao
circular para a esquerda.

No primeiro passo do modelo h& absorcao do féton com polarizagao cir-
cular - e, portanto, momento angular - por um elétron de caroco. Devido
a interagao spin-Orbita, orbitais com momento angular como os do tipo p
mostrado na figura 2.1 sofrem uma separacdo significativa em energia. "
Numa varredura XMCD essas absorgoes sao identificadas como bordas Lo e
L3, referentes a transi¢oes envolvendo aos estados 2p; s e 2ps/, respectiva-
mente. O momento angular dos orbitais tém uma dire¢ao preferencial devido
a aplicacao do campo magnético externo. Com o acoplamento dos momentos
angulares do féton e do orbital, junto com as regras de selegao para a tran-
sicao em questao, de uma forma indireta sao selecionados preferencialmente
elétrons spin polarizados que podem ser paralelos ou anti-paralelos ao campo
externo aplicado.

No segundo passo do modelo os elétrons spin polarizados sao absorvidos
na camada de valéncia. Como na se¢ao 1.1, A banda de valéncia em mate-
riais ferromagnéticos possui uma assimetria para spins alinhados de forma
paralela ou anti-paralela dentro de um dominio magnético. Com um nimero
diferente de estados desocupados permitidos para transi¢oes de elétrons spin-
up e spin-down haverd uma diferenca no ntimero de elétrons spin polarizados
absorvidos, gerando o efeito dicroico.

Considere primeiramente um féton circularmente polarizado para a es-

querda com vetor de onda na mesma dire¢ao e sentido da magnetizacao

*Um foéton possui polarizacao circular para a direita quando seu campo elétrico gira

no sentido anti-horario para um observador que vai de encontro ao seu vetor de onda.
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Figura 2.1: Modelo de absorcao de raios-X préximos as bordas Lo e Lg
dependente do estado de polarizacdo dos elétrons. A secdo de choque para
radiagao circularmente polarizada & direita e esquerda depende da densidade

de estados desocupados proximo ao nivel de Fermi. [13].

M. Se o foton em questao possui uma energia igual a diferenca de ener-
gia do estado ligado 2ps/, em relagao ao nivel de Fermi (também conhecida
como borda Ls), um fotoelétron da camada 2ps/, é excitado e pode ocupar
os primeiros estados desocupados na banda de conducao perto da energia
de Fermi. Nesse caso, a secao de choque é maior para elétrons com spin
alinhados com a magnetizagao M , spin-up em nosso desenho esquematico
da figura 2.1. Incidindo fétons com polarizacao circular para a direita com
o restante da configuracao mantido, observaremos justamente o efeito con-

trario: a probabilidade de excitacao serd maior para elétrons spin-down da
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camada 2p3/5. Uma espectroscopia em torno da borda Lj de fotons circular-
mente polarizados para a esquerda resultard num pico de mais intensidade
do que uma espectroscopia com fétons circularmente polarizados para a di-
reita. Quando fazemos a mesma analise para estados ligados 2p;» (ou borda
L), observamos que, devido ao acoplamento spin-6rbita, ha uma inversao
dos spins na mesma em relagao aos estados ligados 2p3/;. Consequentemente
ocorre justamente o contrario para espectros em torno da borda Lo: veri-
ficamos picos mais intensos para espectroscopia de fétons com polarizacao
circular para a direita em relacao a espectroscopia de f6tons com polarizacao
circular para a esquerda. Espectros tipicos resultante desse efeito podem ser
visualizados na figura 2.2.

Experimentalmente nao é trivial ter acesso a fontes de raios-X adequadas
para espectroscopias de absor¢ao, muito menos a fontes de luz com polari-
zacao circular varidvel. Na pratica mantém-se a fonte de luz com polariza-
¢ao circular fixa e inverte-se a magnetizacao M na amostra analisada. Esse

artefato em nada muda a anélise anterior para o efeito dicroéico.

2.2 Regras de Soma em Espectros de Absorcao

Algumas propriedades magnéticas podem ser extraidas diretamente dos
espectros de absorcao e do espectro XMCD que podem ser visualizados na
figura 2.2. Para tanto, utiliza-se as Regras de Soma para o XMCD. Essas
fornecem o momento angular orbital por a&tomo (m,,;) € 0 momento de spin
por atomo (Mmgpin) do elemento analisado. Tratam-se de relagoes algébricas

simples entre integracoes numéricas diretas dos espectros adquiridos: """

o 6fL _)dE — 4de+L fhy — u)dEX
o fL3+L2(u+ +p)dE
7(T,
X (10 — n3q) ( 225 i) (2.1)
4 dE
oy = (e = 1) —(10 = ny0) (2.2)
3fL3+L2 My + H— )

Onde p4 representa o coeficiente de absor¢ao da amostra para espectros

com magnetizagao e vetor de onda paralelos/antiparalelos - curvas u* e pu~
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Figura 2.2: Espectro de absorcao da luz circularmente polarizada para a

direita (linha tracejada - u™) e para a esquerda (linha sélida - u~) com a

amostra magnetizada de forma paralelo ao vetor de onda do foéton incidente.

Pode-se observar também a curva média que representa o espectro de absorgao

O _ e a funcdo degrau que representa

com a amostra sem magnetizacao -
a radiacdo absorvida que continua a promover fotoelétrons internos. Abaixo
temos o chamado espectro XMCD. Trata-se da diferenca dos espectros com luz

circularmente polarizada para a direita e esquerda. [13]

da figura 2.2 apods a extracao da fungao degrau; ns; é nimero de ocupagao
eletronica na banda 3d; 7(T.) é o valor esperado para o operador dipolo

magnético e (S,) ¢ a metade de myy;,, em unidades de magnétons de Bohr por
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atomo (up/atomo). A razao 7(T,)/(S.) é em geral desprezada por fornecer
valores muito pequenos (abaixo de 0,004 para Fe e Co por exemplo). "

Essas expressoes sao validas na situagao em que a magnetizagao da amos-
tra e o vetor de onda do féton incidente estao dispostos na mesma diregao.
Caso haja um angulo 6 entre a diregao da magnetizacao e do vetor de onda,
essa Regras de Soma fornecem a projecao dos momentos orbital e de spin na
dire¢do do vetor de onda: mep, - cos(0) € Mgy, - cos(6).

Uma situacao comum ¢é termos um feixe de fétons incidentes com apenas
uma fracao P de fotons circularmente polarizados numa dada diregao. Nesse
caso as Regras de Soma fornecem apenas a fragao proporcional dos valores
dos momentos orbital e de spin: Mgy - P € mgpiy, - P.

Muitas vezes apresenta-se a razao My /Mgpin, Para caracterizar o material

analisado:

2 Jrapo(py — p)dE
9 fL3<,u+ — p-)dE —6 fL3+L2<N+ — p-)dE

Esta razao possui a vantagem de depender somente da diferenca XMCD

(2.3)

morb/mspin -

e portanto independente do niimero de ocupagao eletronica - frequentemente
desconhecido -, assim como independente da fracao de fétons circularmente
polarizados e do angulo entre a diregao da magnetizagao da amostra e o
vetor de onda do féton incidente. Muitas vezes essa razao pode ser calculada

diretamente dos dados crus sem nenhum tratamento.

2.3 Comprovacao Experimental e Aplicacoes das

Regras de Soma em Metais 3D

A confirmagao da validade das Regras de Soma foi verificada para Ferro
e Cobalto bulk nos experimentos pioneiros de Chen et al. "

A figura 2.3 mostra os espectros de transmissao e absorcao para Ferro
bulk e Cobalto bulk assim como os respectivos espectros XMCD (denominado
MCD - Magnetic Circular Dichroism - no artigo) e XAS (X-Ray Absorption
Spectroscopy) com suas curvas integradas. A esquerda se encontram os es-

pectros referentes ao Ferro e a direita se encontram os referentes ao Cobalto.
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Figura 2.3: Espectros de transmissao, absorgdo, XMCD e curvas integradas
para Ferro e Cobalto. Observe as parametros p, q e r destacados nas curvas

integradas. [19]

No alto temos os espectros de transmissao. A curva aparentemente retilinea
é referente ao sinal obtido sem a presenca de Ferro ou Cobalto. As outras
curvas sao obtidas da intensidade da radiacao apos interagir com a amostra:
radiacao incidente na amostra subtraida da radiacao absorvida na mesma.
Logo abaixo temos o espectro de absorcao, normalmente obtido com o sinal
de corrente de elétrons fotoemitidos & medida que a energia do f6ton incidente
¢é variada - sinal proporcional a intensidade da radiagao absorvida. Em am-
bos os espectros de transmissao e absor¢ao observa-se claramente a diferenca
de intensidade nas bordas de abosr¢ao L3 e Ly quando o espectro é feito com
polarizacao da luz incidente paralela e anti-paralela ao campo magnético ex-

terno aplicado, uma evidéncia do comportamento ferromagnético da amostra
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investigada. Tomando a diferenca tanto do sinal de transmissao quanto do
sinal de absor¢ao, obtemos o espectro XMCD. Note que junto aos graficos
de XMCD temos a curva referente & sua intensidade integrada. Essa infor-
macao é importante visto que os valores dessa integral logo apos as bordas
de absor¢ao L3 e Ly (valores p e q destacados nos graficos) sao utilizados
diretamente nas Regras de Soma. A parte mais abaixo da figura mostra os
espectros XAS junto a suas fungoes degrau e curva integrada. O parametro
r destacado é o valor da integral da absor¢ao apos as bordas L3 e Lo. Esse
parametro é utlizado no denominador das equagoes 2.1 e 2.2. Todos os gra-

ficos estao em unidades arbitrarias/normalizadas.

Fe(bcce) Co(hcp)

Korb/Hspin Horb  Hspin Borb/ Bspin Horb  Hspin
MCD and sum rules 0.043 0.085 1.98 0.095 0.154 1.62
Gyromagnetic ratio 0.044 0.092 2.08 0.097 0.147 1.52
OP-LSDA 0.042 0.091 2.19 0.089 0.140 1.57
OP-LSDA (with OP off) 0.027 0.059 2.19 0.057 0.090 1.57
SPR-LMTO 0.020 0.043 2.20 0.054 0.087 1.60
FLAPW 0.023 0.050 2.16 0.045 0.071 1.58
MCD and sum rules (corrected) 0.043 0.086 1.98 0.099 0.153 1.55

Tabela 2.1: Tabela de comparacao dos valores de fiorb/ thspin, torb € [spin Para

Ferro e Cobalto bulk determinados por diferentes técnicas de simulagao. [19]

A tabela 2.1 mostra os valores obtidos de fiorb/fbspins Horb € [spin DATra
Ferro(bce) e Cobalto(hep) bulk pelas Regras de Soma em comparagao com
calculos teodricos. Podemos verificar a robustez da técnica XMCD e das
Regras de Soma com desacordo de < 7% no pior dos casos (m,, do Fe).

Uma aplicacao de XMCD e das Regras de Soma muito interesante é a
realizada por Gambardella et al. em seu trabalho sobre Anisotropia Mag-
nética Gigante em atomos e nanoparticulas de Cobalto depositados sobre
Platina(111). Nesse trabalho o uso do XMCD e das Regras de Soma ¢ ex-
tenso, inclusive na obtengao da curva de histerese da figura 1.7 e de ambos
os graficos da figura 1.8.

Na figura 2.4 sao apresentados os espectros de absor¢cao e XMCD para
atomos isolados de Cobalto sobre a superficie de Platina(111) em dois angulos
praticamente perpendiculares. Nos espectros de absorcao a diferenca entre os

pares de curvas em angulo 0° e 70° é sutil. Ja nos espectros XMCD temos a
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Figura 2.4: No alto temos os espectros de absor¢ao de atomos de Cobalto

isolados sobre uma superficie de Platina(111) em dois &ngulos distintos da

diregdo do vetor de onda do féton incidente em relagdo ao vetor normal &

superficie da amostra. Embaixo temos os espectros XMCD correspondentes.

17l

diferenca entre os espectros para 0° e 70° evidentes. Observe que na equagao

2.2 (meymp) 0 numerador ¢ diretamente proporcional a integral do espectro

XMCD apenas até o ponto em que a borda L3 é completamente contabilizada.

Dessa forma conseguimos inferir visualmente nos espectros XMCD da figura

2.4 um aumento do momento orbital por &tomo na direcao do vetor de onda

do foton incidente a medida que o plano da superficie da amostra se torna

perpendicular ao mesmo. Existe uma tendéncia clara do momento orbital se
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orientar de forma perpendicular ao plano e essa informagao é coerente com
o fato da histerese da figura 1.7 apontar a dire¢ao perpendicular a superficie

como o eixo facil de magnetizacao.

n=3

775 780 785 790 795 800
Photon Energy (eV)

Figura 2.5: Superposicoes de espectros XMCD de aglomerados de atomos de

Cobalto sobre superficie de Platina(111). O ntmero médio n de atomos por

aglomerado esté indicado no grafico para cada espectro. Dados extraidos com

feixe incidente e plano da superficie perpendiculares. [7]

A figura 2.5 mostra superposigoes de espectros XMCD de diferentes aglo-
merados de atomos de Cobalto sobre a superficie de Platina(111). Os es-
pectros foram realizados com o plano da superficie perpendicular ao feixe
incidente e o nimero médio de 4tomos de Cobalto n em cada aglomerado
estd indicado no grafico. Baseado nas Regras de Soma, podemos notar com
extrema clareza o aumento vertinoso do momento orbital atémico a medida
que o namero médio de atomos por aglomerado diminui. Espectros XMCD
podem ser muito tteis em comparagoes qualitativas a respeito de compor-
tamento magnético e magnitude de momento orbital e de spin de diferentes

amostras.




CAPITULO 2 26

2.4 XMCD em Metais Magnéticos Nao Con-

vencionails: Paladio e Platina

2.4.1 Magnetismo em Paladio: filmes finos multicama-
das de Ferro/Paladio

015 T T T I’II_ <t T T T
0.10}
0.05}
-
2 0.00
(7]
[ o
2
= .0.05 y
g ..... eer PA(14)/Fe(10) -
< 0.10 e PA(B)FE(8) -
e PA(4)/F&(8)
sasl —  Pd(2)/Fe(8)
-0.20 i

3160 3180 3320 3340
Photon Energy (eV)

Figura 2.6: Espectro XMCD nas bordas L3 e Ly do Palddio em sistemas
multimacamadas de Pd/Fe com diferentes espessuras de Paladio. Observe o

aumento do efeito dicréico & medida que a espessura do filme diminui. [22]

As propriedades magnéticas de sistemas (F'e,Co, Ni) — Pd sao um dos

grandes motivadores do estudo do estudo de magnetismo anémalo em Palé-
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dio. O ordenamento ferromagnético de Paladio ocorre mesmo em ligas com

2921 onde esses elementos apre-

pequenas quantidade de Ferro ou Cobalto
sentam momento magnético gigante. A provavel existéncia de momentos
magnéticos da ordem de 0.9up por atomo de Paladio pode ser explicada pela
polarizacao dos atomos de Paladio devido a hibridizacao dos orbitais Pd4d e

Fe(Co, Ni)3d.
04,

0.3}

0.2}

0.1}

Moment/ Pd atom ( pg)

0.0

12 4 7 ‘ 4 21
Pd monolayers

Figura 2.7: Momento magnético do Paladio em func¢ao da distancia da inter-
face Pd/Fe em multicamadas de Pd/Fe. [22]

O trabalho de Vogel et al. mostra a determinagao dos momentos or-
bital e de spin atomico-especifico para o Palddio em sistemas multicamadas
Fe/Pd. "™ A figura 2.6 ilustra com clareza o comportamento ferromagnético
dos atomos de Paladio para diferentes espessuras de Palddio e Ferro. Pode-
se notar o decréscimo do efeito dicréico quando hé incremento da espessura
de Paladio. Uma explicacao plausivel é a de que ocorre um acoplamento
de momentos magnéticos de Ferro e Paladio induzido pelos momento per-
manentes dos atomos de Ferro. E o esperado para hibridizacoes da banda
D de metais de transicao. Note que os sinais das bordas L3 e Ly possuem
praticamente o mesmo valor absoluto, indicando um valor médio de momento
orbital pequeno.

Na tabela 2.2 temos os dados calculados via Regras de Soma para XMCD.

Observe que os valores para momento orbital sao pequenos, quase desprezi-
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(Lz)(pB)  (Sz)(up) Momento Total(uB) — (Lz)(S:)

Pd(2ML)/Fe(8ML)  0.04+0.01 0.17 +0.02 0.38+0.04 0.25+0.01
PA(AML)/Fe(8ML) 0.02 0.15 0.32 0.13
Pd(8ML)/Fe(8ML) 0.02 0.12 0.27 0.16
PA(14ML)/Fe(10ML) 0.01 0.07 0.15 0.09

Tabela 2.2: Valores de momento orbital, momento de spin e momento total
por atomo de Palédio para diferentes multicamadas. Os valores foram obtidos
via Regras de Soma para XMCD. [22]

veis, exceto para o caso onde ha a menor monocamada de Paladio. Encontra-
se uma tendéncia nitida de crescimento do momento magnético total por
atomo de Paladio quando a espessura da camada deste elemento é dimin-
uida. A figura 2.7 mostra o alcance em profundidade do momento magnético
dos atomos de Paladio. Da quinta monocamada em diante nao hd momento
magnético mensuravel. Pode-se inferir portanto que o fenémeno de orientagao
dos momentos (interagao de troca) esta associado a interface da camadas, ou

seja, esta associado a interacao com os dtomos de Ferro.

2.4.2 Magnetismo em Platina: filme fino de Platina so-
bre Cobalto

A Platina é um candidato interessante para aplicagoes em meios de gravagao
magnética visto que potencialmente otimiza a anisotropia magnética quando
associada em filmes finos com a metais magnéticos. ** Uma alta anisotropia
magnética para pequenos graos magnéticos é desejavel nesses casos pois as-
sim aumenta-se a estabilidade térmica do mesmo - a anisotropia magnética
compete com o efeito superparamagnético devido a diminui¢ao de tamanho
- tornando o meio recordéavel confiavel.

O trabalho de Suzuki et al. busca elucidar o comportamento magnético
dos atomos de Platina adjacentes a uma camada magnética (no caso Cobalto).
Platina bulk se apresenta paramagnética, no entanto atomos de Platina sao
significativamente polarizados se localizados na vizinhanga um atomo fer-
romagnético e pode portanto alterar as propriedades magnéticas de todo

sistema. %
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Figura 2.8: Espectros (a) XMCD e (b) XAS das bicamadas Pt/Co medidos

no intervalo que abrage as bordas L3 e Lo da Platina com radiacao incidente

perpendicular & amostra (v = 0°).

Em (c) e (d) temos a comparacao do

espectro artificial (linha tracejada) e do espectro medido (linha continua) para

t=0,5nm. |24]

O sistema estudado neste trabalho consiste em quatro amostras com

distintas espessuras de filmes finos de Platina: ¢ = 0,15nm; t = 0, 5nm,;

—

uma camada de 15nm de Cobalto.

Inm; t = 2nm. Em todas os casos a Platina foi depositada sobre

O parametro de rede da Platina bulk

é 0,39nm e dessa forma os filmes de Platina estudados sao equivalentes a
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poucas monocamadas, aproximadamente 1, 2, 5 e 9M L respectivamente. O
comportamento magnético macroscopico das amostras foram determinados
por Magnetometria de Amostra Vibrante e Magnetometria de Torque, ambos
em temperatura ambiente. A curva de magnetizacao indica um comporta-
mento ferromagnético com eixo facil no plano da amostra.

A figura 2.8 mostra os espectros XAS e XMCD normalizados para as
quatro espessuras de Platina. O mesmo fator de escala foi utlizado em todos
os espectros. A direcao de propagacao da radiacao incidente nestes espectros
é perpendicular & amostra - fato indicado na figura como v = 0°. O efeito
dicréico nos espectros XMCD é evidente em todos os casos indicando um
claro comportamento ferromagnético associado aos atomos de Platina. Outro
fato evidente é a diminuicao do efeito dicréico a medida que a espessura de
Pt aumenta indicando a concentracao da magnetizacao nos atomos de Pt
proximos a interface Pt/Co. Um dado relevante observado é a alta magnitude
da diferenga XMCD para o caso da espessura t = 0,15 (1ML): 22% em
relagdo ao salto no espectro XAS, o maior valor encontrado para Platina
até a data de publicacao do artigo. Como praticamente todos os atomos
de Platina na condicao de menor espessura sao adjacentes aos dtomos de
Cobalto, verifica-se o efeito de induc¢ao de magnetizagao.

Uma anélise em particular dos espectros XAS traz alguns fatos interes-
santes. As oscilagdes nos espectros apos as bordas L3 e Lo para os casos
t = 1nm e t = 2nm sao tipicas de Platina bulk enquanto o caso t = 0, 15nm
apresenta apenas uma protuberancia conforme indicado pelas setas. As di-
ferencas na estrutura fina dos espectros se devem as alteragoes dos estados
eletronicos desocupados nas redondezas dos atomos de Platina. No caso de
menor espessura a modificacao pode ser devido a hibridizacao de estados
eletronicos junto aos atomos de Cobalto e/ou alteragao da simetria estrutu-
ral no entorno de cada atomo de Platina. Nos detalhes (c) e (d) da figura
2.8, a linha tracejada é um espectro artificial construido a partir da média
dos espectros com espessuras t = 0,15nm e t = 2nm. O espectro artifi-
cial estd superposto ao espectro referente a t = 0,5nm e mostra excelente
concordancia. Essa analise da robustez a hipotese de que apenas os estados
eletronicos nao-magnéticos da Platina localizados muito préximos a interface

Pt/Co sofrem alteragoes.
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Figura 2.9: Espectros XMCD das bicamadas Pt/Co obtidas com radiagao

incidente perpendicular (7 = 0°) e paralela (y = 84°) & amostra. [24]

Os espectros XMCD com radiagao incidente perpendicular (y = 0°) e

paralela (y = 84°) a amostra para as quatro espessuras podem ser visu-

alizados na figura 2.9. Nesse grafico se observa um efeito de anisotropia

magnética confinada as adjacéncias da interface Pt/Co pois somente os es-

pectros relacionados & t = 0,15nm e t = 0,5nm apresentam alteracao no

efeito dicroico para magnetizacao da amostra em direcoes distintas. Aqui se

vé um eixo facil de magnetizacao dos atomos de Platina na dire¢ao perpen-

dicular a& amostra para os filmes de Platina mais finos e um comportamento

isotropico em amostras mais espessas.
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Figura 2.10: Momento magnético total por d4tomo de Platina em fungao da
distancia z da interface Pt/Co. Os por¢oes relativas aos momentos orbital e de
spin estao discriminadas em cada barra. A curva sobreposta mostra um ajuste
exponencial. Uma distancia de decaimento A = 0,41nm pode ser determinada.

No detalhe podemos ver a razao mepp/Mspin, em funcao de z. [24]

Utilizando as Regras de Soma para XMCD é possivel determinar os mo-
mentos magnéticos por atomo de Platina para as quatro espessuras. A figura
2.10 retine os momentos magnéticos obtidos e mostra o perfil da magnetiza-
¢ao da Platina em fun¢ao da distancia z em relagao a interface Pt/Co. Um
ajuste exponencial reproduz com fidelidade o decaimento do momento mag-
nético total por atomo. Esse ajuste fornece uma distancia de decaimento
A = 0,41nm, correspondente a duas camadas atomicas de Platina. Cerca de
90% da magnetizagao total esta concentrada a 1nm de distancia da interface
Pt/Co. A contribuigdo do momento magnético orbital por 4tomo é bastante

inferior a contribuicao de spin e além do decaimento ser mais rapido. A razao
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Mory/ Mspin €sté plotada no detalhe (figura 2.10 (b)). A concentra¢ao maior
de momento orbital perto da interface provavelmente é a fonte de anisotropia

magnética associada a interface.
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Capitulo 3

Microscopia Eletronica de

Transmissao

Este capitulo aborda alguns aspectos da principal técnica complementar
utilizada neste trabalho para determinacao estrutural, quimica e morfologica

de nanoparticulas.

3.1 Aspectos basicos em Microscopia Eletro-

nica de Transmissao

Um Microscopio Eletronico de Transmissao é basicamente composto por
quatro elementos bésicos: o canhao de elétrons, as lentes eletromagnéticas,
o conjunto de aberturas e a tela de projecao.

Na figura 3.1 podemos observar um diagrama simplificado de um Mi-
croscopio Eletronico de Transmissao.

No alto temos o canhao de elétrons junto a um anodo acelerador. Afuncao
desse conjunto é gerar um feixe de elétrons e direciona-lo ao longo da coluna
Optica com uma energia bem definida. O ponto denotado como crossover é
importante pois seu controle ¢ imprecindivel para a resolucao de qualquer
anélise realizada - em particular a resolucao espacial da imagem obtida. A
regiao do crossover é tida como a fonte de fato de iluminacao do microscépio.

O feixe gerado segue ao longo da coluna do microscopio e é entao modu-

lado pelo conjunto de lentes condensadoras. Essa lentes garantem o formato
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Figura 3.1: Diagrama simplificado dos elementos basicos de um Microscépio

Eletronico de Transmissao.
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do feixe ao atingir a amostra. No chamado modo de operagao tradicional,
h4a a necessidade de um feixe estritamente paralelo ao eixo da coluna - feixe
paraxial -, enquanto algumas analises demandam que o feixe atinja a amos-
tra de forma convergente. A abertura da condensadora ¢ um impedimento
fisico para controlar a colimagao assim como a corrente e o angulo de ataque
do feixe sobre a amostra. Em geral trata-se de uma chapa com diversos
orificios circulares que podem ser acessados de forma individual. Um bom

alinhamento centralizado no eixo da coluna é essencial.

» Plano Objeto

Lente

>
>

------- Plano Focal

Plano Imagem

Figura 3.2: Diagrama de feixes ao interagir com a amostra (localizada no
plano objeto) e uma lente convergente. Dois planos de especial interesse mere-

cem ser destacados: Plano Focal e Plano Imagem.

O conjunto de lentes objetivas envolve a amostra e possui uma pequena
distancia focal. E o principal conjunto de lentes do microscopio. A peca supe-
rior oferece um ajuste fino ao formato do feixe que incidira sobre a amostra. O
conjunto de lentes objetvas como um todo especifica um plano de focalizagao
do feixe denominado Plano Focal (observe a figura 3.2). Nessa regiao temos a

formagao do padrao de difracao gerado pelo feixe ao interagir com a amostra
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e mais abaixo temos um plano no qual uma projecao magnificada da amostra
é formada. Esse ultimo plano é chamado de Plano Imagem (observe nova-
mente a figura 3.2). Nos planos focal e imagem podem ser inseridas aberturas
similares & abertura da condensadora: Abertura da Objetiva (Plano Focal) e
Abertura SAD (Plano Imagem). A funcao dessas aberturas ¢ selecionar uma
regiao de interesse para visualizagao. O termo SAD é um acrénimo para Se-
lected Area Diffraction, a mais tradicional técnica de determinacao estrutural

com resolucao espacial dentro do Microscopio Eletrénico de Transmissao.

Amostra

Lente objetiva
com corrente fixa

Retira abertura
——
Plano_Focal

(objetiva)

Abertura SAD Plano Imagem

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, Abertura da Objetiva

(objetiva) ——»
Retira abertura

4 \/ Lente intermedidria
com mudancga de corrente
A (4
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, Plano Imagem
(intermediaria)
4 L N \ Y
h) 4 \ Lente projetiva / >

com corrente fixa

Padréo de difragéo
projetado

Imagem
projetada

Tela de projecao
(plano imagem da lente projetiva)

Figura 3.3: Diagrama de feixes para projecao do padrao de difragao na tela

e projecao da imagem do objeto na tela a esquerda e direita respectivamente

Em sequéncia temos o conjunto de lentes intermediarias, também chamadas
de projetivas. Sao lentes com a finalidade de capturar a imagem gerada no
Plano Focal ou Imagem para magnificd-la e entao projeta-la num anteparo
posterior (tela de projegao). A figura 3.3 mostra o diagrama de feixes e dis-
posicao das aberturas para projecao da imagem do Plano Focal e do Plano
Imagem. Essa nova imagem projetada tradicionalmente é capturada numa
tela fluorescente sensivel a elétrons ou numa chapa fotografica. Microscopios

modernos capturam as imagens em telas CCD.
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3.2 Formacao de Padroes de Difracao em TEM

A técnica basica para obter informagao estrutural cristalografica em TEM

¢ a Difracao de area selecionada (Selected Area Diffraction - SAD).

Abertura
virtual

| ; N 7 Diafragma

L. ’ N 4 virtual

N
4
A

7

Amostra—>»

Pega inferior
da lente objetiva

<«— Padrdo de difragdo
formado no plano focal

Diagrama SAD
Abertura SAD

A

Figura 3.4: Diagrama de feixes ilustrando a técnica SAD. O efeito da insergao
da abertura SAD é o de criar uma abertura virtual selecionando uma regiao
da amostra. O padrao de difracao capturado posteriormente envolve somente
a area selecionada pela abertura virtual.

A figura 3.4 mostra o diagrama esquematico para obtencao de uma difracao
de area selecionada. Ao inserir uma abertura no Plano Imagem, temos como
efeito liquido a criagao de uma abertura virtual no plano da amostra. Dessa
forma somente elétrons que passem por essa abertura serao responséavel pela

geragao de um padrao de difracao. Quaisquer outros elétrons sao barrados
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fisicamente. A figura 3.5 ilustra a imagem obtida do Plano Imagem sem a
insergao da abertura SAD, com a inser¢ao da mesma e o padrao de difragao

de area selecionada gerado.

(@)

Figura 3.5: (a) Imagem do Plano Imagem gerada antes da inser¢ao da aber-
tura SAD e (b) apds a insergdo da mesma. Em (c) temos a imagem do Plano

Focal projetada (padrao de difragao).

3.3 Formacgao de Imagens de Campo Claro e

Campo Escuro em TEM

As técnicas mais bésicas de formagao de imagens com feixe selecionado
em microscopios eletréonicos de transmissao sao as Imagens de Campo Claro
e Imagens de Campo Escuro.

A insergao da abertura SAD no Plano Focal possibilita a selecao de um
feixe especifico do padrao de difragao para formacao de imagem. Esse pro-
cesso de sele¢ao de feixe difratado é mostrado na figura 3.6. A imagem gerada
pela selecao do feixe principal ao longo do eixo 6ptico é denominada Ima-
gem de Campo Claro, enquanto a imagem gerada pela selacao de qualquer
feixe difratado, e portanto fora do eixo 6ptico, é denominada Imagem de
Campo Escuro. E possivel - e desejavel - centralizar a direcio de um feixe
difratado ao realizar imagens de Campo Escuro. Dessa forma a abertura da
objetiva também é centralizada com o eixo 6éptico do microscopio e artefatos

relacionados a aberragao esférica sao evitados.
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Figura 3.6: A esquerda vemos uma difracdo de area selecionada. No meio
temos exemplos de insercao de abertura no Plano Focal: no alto temos a selecao
do feixe principal para geragao de Imagens de Campo Claro e abaixo temos
a selecao de um feixe difratado para geragao de Imagens de Campo Escuro.
As respectivas imagens de Campo Claro e Campo Escuro estao posicionadas &

direita.

Uma micrografia de Campo Claro ou Campo Escuro maximiza bastante
o contraste entre materiais cristalinos e nao cristalinos na imagem formada.
Esse fato ocorre porque materiais com alto grau de ordenamento cristalino
difratam uma parcela consideravel do feixe eletronico incidente.

Em micrografias de Campo Claro exclui-se os feixes difratados na for-
macao da imagem. Dessa forma, retiramos uma quantidade maior de in-
tensidade de regidoes da micrografia com presenca de material cristalino em
comparacio com regides nao cristalinas. E importante lembrar que o con-
traste devido a diferenga de massa/espessura sera também ressaltado.

As micrografias de Campo Escuro num primeiro momento parecem um
"negativo"de uma imagem de Campo Claro. No entanto esse tipo de micro-
grafia carrega informacao cristalografica distinta. Normalmente nesse caso
estamos aproveitando somente um dos feixes difratados para formar a ima-

gem e portanto qualquer regiao da amostra que nao espalhe o feixe incidente
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na diregao selecionada tera intensidade nula na micrografia extraida. De
forma geral, teremos intensidade zero relacionada a todas as regioes nao
cristalinas da amostra assim como regioes cristalinas que por ventura nao
estejam difratando na direcao selecionada. Da mesma forma que no caso de
Imagens de Campo Claro, teremos influéncia no contraste devido a diferenca

de massa e de espessura.

3.4 Indexacao de Padroes de Difracao em TEM

A obtengao de um padrao de difragao em Microscopia Eletronica de Trans-
missao é equivalente a visualizacao direta de uma segao de um plano da
rede reciproca do cristal analisado. Ao indexar um padrao de difragao, es-
tamos correlacionando um ponto da rede reciproca a um ponto do padrao
de difracao. A indexacao em si muitas vezes é um método de determinagao
quimico-estrutural. A deteminac@o da orientacao de um dado cristal no es-
paco é realizada através da obtencgao e indexacao de padroes de difragao em
direcoes linearmente independentes.

A indexacao de um padrao de difragao em TEM ocorre pela medicao das
distancias entre os pontos e a medicao dos angulos definidos pelas direcoes es-
tabelecidas pelos pontos no padrao. A figura 3.7 mostra a relacao geométrica

estabelecida ao extrair um padrao de difracao.

% = tan 26 (3.1)

No caso de padroes de difragao extraidos em TEM, 6 é da ordem de
milirradianos e, portanto, extremamente pequeno. A seguinte aproximacao

é perfeitamente aceitéavel:

tan 20 ~ 260 = % =20 (3.2)

O parametro L é comumente chamado de comprimento de cimera e
em TEM trata-se de um comprimento efetivo no qual o efeito de magnificacao
das lentes intermediarias e projetivas esta embutido.

A lei de Bragg é expressa por:
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Figura 3.7: Diagrama esquematico da relagdo entre o espacamento R de

pontos de difragdo e o comprimento de camera L.

nA = thkl sin 6 ~ thkle (33)

Associando as equagoes 3.2 e 3.3, obtemos a relacao fundamental para
padroes de difragao:
% = A(ﬁ) = R(%) — AL (3.4)
O termo definido pelo produto AL é conhecido como constante de
camera pois os padroes de difracao extraidos num dado microscopio sao
normalmente extraidos numa magnificacao especifica.

Definindo d = dp;/n, a relagdo fundamental fica no seguinte formato:

Rd = AL (3.5)

Com essa relagao podemos produzir tabelas de espagamento interplanar e

comparar com distancias interplanares calculadas para a estrutura cristalina
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proposta. A indexacao do padrao de difracao se da com a correta correlagao
dos pontos no padrao com seus respectivos indices de Miller.

Formulas para espacamento interplanar e angulos entre diregoes para
diferentes estruturas cristalinas assim como o método para indexagao podem

ser encontrados na referéncia [25].
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Capitulo 4

Sintese de Nanoestruturas

As investigagoes presentes neste trabalho podem ser dividas em duas
fases. A primeira fase envolve a pesquisa em torno da particula catalisadora
do crescimento de Nanotubos de Carbono enquanto a segunda fase envolve
o estudo de nanoestruturas formadas sobre superficies orientadas atomica-

mente planas.

4.1 Deposicao Quimica na Fase Vapor Assis-
tida por Plasma: Crescimento de Nanotu-

bos de Carbono Verticalmente Alinhados

Estruturas nanoestruturadas de Carbono ganharam muito enfoque na
pesquisa a partir do advento dos Fulerenos e dos Nanotubos de Carbono -
1985 e 1991 respectivamente. ****. desde entdo, inimeros métodos de sintese
de Carbono nanoestruturado foram desenvolvidos. Podemos classificar as
véarias técnicas em trés grupos: Ablacgao por Laser, Descarga por Arco e
Deposicao Quimica na Fase Vapor.

A Ablagao por Laser foi a primeira técnica utilizada para sintetizar os
Fulerenos. E um método baseado na irradiacdo de um alvo de grafite por
laser na presenca de um gas inerte. A producao de Fulerenos envolve apenas
grafite puro e a substituicao do grafite por um compoésito de grafite com

metais catalisadores permite a producao de Nanotubos de Carbono.
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O método de Descarga por Arco consiste na aplicacao de uma diferenga
de potencial em dois eletrodos de grafite ligeiramente afastados -dai a pre-
senca do arco voltaico- na presenca de um gas inerte. A presenca do metal
catalisador nos eletrodos de grafite novamente é crucial para a obtencao de
Nanotubos de Carbono. Trata-se do método mais apropriado para imple-
mentacao da sintese em larga escala.

A técnica de Deposi¢ao Quimica na Fase Vapor (Chemical Vapour Depo-
sition - CVD) é bastante conhecida na industria de semicondutores e parece
ser a técnica natural para implementacao de Nanotubos de Carbono em apli-
cagoes comerciais. Em linhas gerais a técnica CVD aplicada a producao de
Carbono nanoestruturado consiste na dissociagao de um gés - hidrocarboneto
ou organometélico - sobre um substrato.A técnica CVD admite incontaveis
variacoes mesmo quando tratamos somente da producao de Carbono na-
noestruturado, em particular Nanotubos/Nanofibras de Carbono. Uma de-
las é de especial importancia para o presente trabalho: a Deposi¢ao Quimica
na Fase Vapor Assistida por Plasma (Plasma Enhanced Chemical Vapour
Deposition - PECVD). %

4.1.1 Sistema PECVD

Um sistema CVD é um sistema preparado para deposi¢ao ou tratamento
de filmes finos. Trata-se de uma técnica padrao na industria de microeletronica.
A principal diferenca da técnica PECVD para um CVD convencional é a
presenca de um campo elétrico aplicado sobre a amostra. Podemos entender
melhor como o ocorre o crescimento de Nanotubos de Carbono verticalmente
alinhados subdividindo um sistema PECVD em trés partes: controle da at-
mosfera, aquecimento da amostra e aplicagao de campo elétrico. Toda a
anélise de um sistema PECVD sera focada no caso da sintese de Nanotubos

de Carbono verticalmente alinhados sobre um substrato.

Controle da Atmosfera

A produgao de Nanotubos de Carbono sobre substratos em sistemas CVD
exige uma fonte de Carbono gasosa. Em geral a fonte é um hidrocarboneto

leve, como por exemplo o Acetileno (CyHs) em nosso caso. A dissociagdo
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Controle de fluxo de gas
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Figura 4.1: Diagrama esquematico do sistema PECVD

da molécula de Acetileno sobre o substrato permite que atomos de Carbono
sejam agregados ao substrato formando as estruturas desejadas.

No entanto o excesso de Carbono é indesejavel pois produz estruturas
como Carbono Amorfo e Grafite. A taxa de fornecimento de Carbono deve
ser portanto regulada e isso pode ser feito criando uma atmosfera controlada
de um hidrocarboneto misturado a um gas reativo. Uma mistura de Acetileno
e Amonia (NHjz) é uma solugdo adequada. Numa temperatura mais ele-

vada a Amonia dissocia-se e fornece ions bastante reativos que conseguem
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controlar o fornecimento de Carbono & amostra. Um ajuste da propor¢ao
Acetileno/Aménia consegue produzir uma deposi¢ao "limpa'", ou seja, sem
a presenca de estruturas de Carbono indesejadas. Em todas as sinteses de
CNT s presente neste trabalho foi utlizada a proporcao CyHy : NHz = 40%.

O controle da proporgao Acetileno/Aménia pode ser feito mediante a
injecao controlada dos mesmos com o auxilio de controladores de fluxo de
massa (Mass Flow Controllers - MFC “s) e um sistema de exaustao regulével
(observe o diagrama esquematico mostrado na figura 4.1). Ajustando as
taxas de entrada e saida dos gases é possivel criar uma atmosfera controlada
com uma dada propor¢ao Acetileno/Aménia de equilibrio.

A producao dessa atmosfera exige um pré-ajuste da cimara onde a mesma
é criada. Um fator que normalmente prejudica a obtencao desse ambiente
controlado é a presenca de moléculas de Agua adsorvidas na superficie interna
da camara. A eliminacdo completa de Agua no sistema é desejavel pois se
trata de um fator de dificil controle quando presente. Um aquecimento da
camara em constante bombeamento durante algumas horas serve como pré-

tratamento.

Aquecimento Controlado da Amostra

A produgao de Nanotubos de Carbono verticalmente alinhados s6 ocorre
no intervalo de temperaturas entre 400°C' e 800°C'. Além disso sua taxa
de crescimento e microestrutura é criticamente dependente da temperatura
durante o processo de crescimento. A figura 4.2 mostra o resultado do cresci-
mento em trés temperaturas distintas. E nitido que néo ocorre a producao
de Nanotubos em 300°C', enquanto em 750°C' é produzida uma "floresta"de
Nanotubos.

Um crescimento uniforme demanda uma fonte de aquecimento estavel
e um porta-substrato que mantenha a temperatura uniforme em todas as
regioes da amostra. O material empregado como porta-substrato aquecedor
em nosso caso foi uma pega de grafite pirolitico e o monitoramento da tempe-
ratura ¢ feito através de uma ponta de termopar em contato com a superficie

superior da peca.
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Figura 4.2: Crescimento de estruturas de Carbono em diferentes temperat-
uras: (a) 300°C, (b) 450°C, (c) 750°C' [32]

Aplicagao do Campo Elétrico

O grande diferencial da técnica PECVD na producao de Nanotubos de
Carbono ¢ justamente a possibilidade de alinhamento das estruturas na di-
recao perpendicular & superficie do substrato. O alinhamento ocorre devido
a presenca de um campo elétrico na proximidades da superficie do substrato.
Existem outras formas de forcar o crescimento dessas estruturas de forma

[34,35]

alinhada mas nenhuma com o grau de controle possivel num sistema

PECVD.

A aplicagao do campo elétrico ocorre devido a uma diferenca de poten-
cial aplicada entre o substrato e a carcaca da camara. Enquanto a carcaca
¢ aterrada (V' = 0V), um potencial de aproximadamente —500V é apli-
cado no substrato. A queda de potencial ocorre somente a partir de alguns
milimetros acima da superficie do substrato e um forte campo elétrico per-

pendicular & superficie é criado (campos elétricos de magnitude da ordem de
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10°V/m). O processo de alinhamento ndo é de fato bem compreendido, o
mais provavel é que a particula catalisadora do Nanotubo se comporte como
um dipolo elétrico na presenca do campo e se mantenha alinhada & medida
que o crescimento do Nanotubo ocorre. Note que o uso desse artificio torna
o sistema em questao uma espécie de sputtering pois os cations da atmos-
fera presente sao inevitavelmente acelerados em dire¢ao & amostra e é preciso

cuidado devido a possivel corrosao por bombardeamento de ions.

4.1.2 Preparacao do Substrato e das Particulas Catal-

isadoras

Os Nanotubos de Carbono exigem um substrato, no qual sao crescidos, e
de "sementes": nanoparticulas catalisadoras.

Nao ha muitas restrigoes ao tipo de substrato adequado ao crescimento
de Nanotubos, basicamente deve ser um material que resista as temperat-
uras tipicas do crescimento. Ja em relacao as particulas catalisadoras, estas
devem ser de metais que facilitam a difusao de Carbono, os mais comuns
sendo: Niquel, Ferro, Cobalto ou ligas desses elementos com outros metais.
Caso o substrato apresente interdifusao facilitada com o metal catalisador, é

necessaria a deposicao de uma barreira de difusao entre os dois elementos.

Figura 4.3: Crescimento do tipo de top growth. Cada particula gerada pelo
tratamento térmico de um filme fino do metal catalisador origina um Nanotubo

de Carbono contendo uma tnica particula metalica na ponta.

O processo de sintese das nanoparticulas catalisadoras envolve primeira-

mente a deposigdo de um filme fino do metal/liga escolhida. A espessura
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do filme delimita o tamanho médio da particulas geradas e posteriormente
o diametro médio dos Nanotubos de Carbono produzidos. No presente tra-
balho os filmes finos sao todos depositados via evaporacao com espessura
monitorada por uma balanca de quartzo. O substrato com filme fino é entao
levado ao sistema PECVD para tratamento térmico imediatamente antes do
crescimento dos Nanotubos de Carbono. O filme metalico coalesce durante o
tratamento térmico e forma inimeras "ilhas"sobre o substrato. Estas sao as
nanoparticulas catalisadoras. Cada particula recebe Carbono proveniente da
atmosfera presente e, a partir do momento que esta saturada desse elemento,
expulsa-o na parte inferior fomentando a formagao de paredes grafiticas que
originam os tubos. A particula se mantém no topo das estruturas até o final

do processo de crescimento (crescimento do tipo "top growth").

4.2 Modos de Crescimento em Filmes Finos Epi-
taxiais

Uma deposicao de atomos sobre um substrato cristalino feita de forma
suficientemente lenta na presenca de um ambiente extremamente controlado
(ultra-alto vacuo) é considerado como um crescimento ou deposigao fisica de
filme fino que pode ser epitaxial. Nesse tipo de crescimento, a organizagao
dos atomos depositados sobre um substrato cristalino depende intimamente
da afinidade quimica e da proximidade do parametro de rede entre elementos
depositados e substrato.

Quando ocorre forte afinidade quimica e proximidade do valor do parametro
de rede, a tendéncia é que o crescimento ocorra por formagao de camadas
de forma uniforme. Esse tipo de formacgao é conhecido por crescimento ca-
mada por camada ou modo de crescimento Franck-van der Merwe *”. Nas
figuras 4.4(a), 4.4(b) e 4.4(c) temos desenhos esqueméticos da evolugao desse
tipo de crescimento. Na figura 4.4(a) observa-se o inicio da formagao da
primeira monocamada. A caracteristicas da afinidade quimica e casamento
do parametro de rede sao tais que todo atomo depositado sobre a superfi-
cie tente se organizar de forma a reproduzir a estrutura cristalina da mesma.

Virios platos sao formados ao longo da superficie até que a monocamada seja




CAPITULO 4 51

Cobertura menor que uma monocamada
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Franck-vander Merwe Volmer-Weber Stranski-Krastanow

Figura 4.4: Modos de crescimento de filmes finos epitaxiais. Modo Franck-
van der Merwe: crescimento camada por camada. Modo Volmer-Weber: cresci-

mento por ilhas. Modo Stranski-Krastanow: crescimento por camadas e ilhas.

completamente preenchida. O processo de crescimento se repete para todas
as monocamadas posteriores como pode ser observado nas figuras 4.4(b) e
4.4(c).

O modo de crescimento diametralmente oposto ocorre no caso em que ha
baixa afinidade quimica entre &tomos depositados e &tomos do substrato, as-
sim como respectivos parametros de rede discrepantes entre si. Considerando
os elementos como metais, naturalmente haverd uma auto-afinidade para os
elementos depositados propiciando uma evolucao da depositagao conhecida
como crescimento por ilhas, ou modo de crescimento Volmer-Weber **. As
figuras 4.4(d), 4.4(e) e 4.4(f) ilustram a evolugdo desse tipo de crescimento.
A figura 4.4(d) mostra a formagao das primeiras ilhas. Com uma taxa de
deposicao uniforme ao longo da superficie, a tendéncia é que nao haja uma
variacdo grande do diametro médio de cada ilha. A medida que a deposicao
evolui, nao ocorre formacgao de monocamadas completas como no caso do
crescimento Franck-van der Merwe. Cada ilha passa a capturar mais elemen-

tos depositados de forma a aumentar seu didmetro médio como mostras as
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figuras 4.4(e) e 4.4(f).

Obviamente hé intmeras situagoes em que a afinidade entre elementos
¢ intermediaria. E possivel também que na tendéncia de organizacao dos
atomos depositados ocorra uma competicao entre afinidade quimica e pro-
ximidade de parametro de rede. Essa situagao intermediaria resulta em um
crescimento misto de camadas e ilhas conhecido como crescimento Stranski-
Kratanow. As figuras 4.4(g), 4.4(i) e 4.4(j) mostram a evolugao desse tipo de
crescimento na situagao em que apenas uma monocamada ¢ completamente
formada e posteriormente ocorre a evolucao das ilhas isoladamente. FEsse
exemplo pode ser observado quando por exemplo ha conflito de tamanho
do parametro de rede e a medida que a ilha cresce hd uma conformagao do

[39]
mesimo.
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Capitulo 5

Ferromagnetismo em
Nanoparticulas de Pd/Co
Encapsuladas em Nanotubos de

Carbono Verticalmente Alinhados

A sintese de CNTs *"** abriu um vasto campo de possibilidades para a
producao de dispositivos que podem fazer uso da geometria e do tamanho
de nanoestruturas. Um dos desafios é a producao de metais encapsulados
em CNTs que poderiam ser utilizados em diversas aplicagoes onde uma ter-
minacdo condutora e/ou magnética é necessaria. *” Normalmente metais de
transigao 3d (por exemplo Fe, Co e Ni) sdo usados como catalisadores para a
formacdo de CNTs por PECVD. " No entanto, a oxidacio dessas particu-
las ou a formagao de carbetos podem degradar suas propriedades ao longo
do tempo. Dessa forma, a incorporacao de metais nobres nessas nanopar-
ticulas seria interessante para aplicacao em dispositivos. Diversos grupos
jé& realizaram o crescimento de CNTs terminados por particulas bimetalicas
(por exemplo FePt e PdCo). ***

Nanoparticulas bimetalicas com Paladio sao objetos de estudo pertinentes
nesse contexto visto que Pd é quimicamente estavel e pode formar estru-
turas ferromagnéticas. **** A introducdo de pequenas quantidades de metais

de transicao 3d, por exemplo Fe, Co e Ni, em Palddio pode estabilizar
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ferromagnetismo. *” Recentemente Fujita et al. *? reportaram o crescimento
de CNTs terminados em nanoparticulas de PdCo. Neste trabalho, foram
crescidos Nanotubos de Carbono verticalmente alinhados com nanoparticulas
de PdCo encapsuladas no topo. A técnica de sintese utilizada foi Deposicao
Quimica na Fase Vapor Assistida por Plasma (PECVD).

JEOL LET  5.8kY ,008  10@nm WD P

Figura 5.1: Imagem tipica de uma floresta de Nanotubos de Carbono verti-

calmente alinhados ao substrato. [32]

5.1 Crescimento das Nanoestruturas de Pd/Co
por PECVD

Inicialmente depositamos um filme fino de Pd(5nm)/Co(5nm) por evapo-
ra¢ao sobre um substrato de Si recoberto com Si0, nativo. Essa amostra foi
colocada sobre uma pequena mesa de grafite dentro da camara PECVD. Todo
o processo de crescimento foi mantido sob vacuo por uma bomba mecanica
rotatéria apés uma pressao base de 8 x 10*mbar. A mesa foi aquecida lo-
calmente até a temperatura de 500°C na presenca de Amonia (N Hj3) numa
taxa de 200sccm (scem = centimetro ctibico por minuto padrao), alcangando
a pressao de 2, bmbar. Monitoramos a temperatura com um termopar posto
sobre a mesa. Utilizando controladores de fluxo de massa (MFCs) podemos

controlar /monitorar a taxa de fluxo de gas injetado na camara diretamente
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sobre a amostra por um tubo metélico aterrado. Sob essas condigoes, o filme
de Pd/Co se aglomera em nanoparticulas adequadas para catalisar o cresci-
mento de CNTs. A mesa de grafite foi entao submetida a uma tensao negativa
de —600V ao mesmo tempo que Acetileno (CyHs) foi injetado numa taxa de
60sccm. Um plasma de Acetileno+Amoénia foi gerado com uma corrente de
fons de 100mA. Apds a injegao de Acetileno ocorreu o crescimento de fato
dos CNTs e durante esse processo a temperatura no substrato foi mantida
a 600°C. O tempo de deposicao desse trabalho foi de 30 minutos. Apos
esse processo temos por toda a superficie uma "floresta"homogénea de CN'Ts
verticalmente alinhados ao substrato conforme podemos observar na micro-
grafia obtida por microscopia eletronica de varredura (SEM) mostrada na
figura 5.1. Nessa micrografia nao é possivel observar as particulas de Pd/Co
no topo dos CNTs.

()
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Figura 5.2: (a) Composigao de 16 micrografias de TEM de aproximadamente
3 x 3um?, constituindo uma visdo panoramica de varios CNTs, todos indicando
uma particula na ponta. (b) Histograma do didmetro das particulas (se¢ao

transversal ao eixo do tubo). O diametro médio é de (79 & 30)nm.

Os CNTs foram retirados do substrato por raspagem e colocados sobre
uma grade de transmissao para serem analizados por TEM. Essa amostra foi
analizada por um TEM modelo 300kV JEM no Laboratério de Microscopia
Elétronica (LME) do LNLS. Na figura 5.2(a) podemos observar varios CNTs

distribuidos sobre uma pelicula fina de Carbono amorfo depositado sobre a
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Figura 5.3: Micrografia TEM de alta resolugdo de uma tnica nanoparti-
cula de PdCo em forma de gota. As nanoparticulas sdo compostas por um
carogo aproximadamente esférico seguido de uma cauda conica envolvidas pela
estrutura tubular de miltiplas paredes do CNT. Na cauda coénica as franjas
perpendiculares ao eixo do CNT sugerem uma orientagdo cristalogréfica entre

a particula e as paredes grafiticas do Nanotubo.
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grade de transmissao. Essa pelicula serve de suporte mecéanica para nossa
amostra.

A distribui¢ao de tamanho dos CNTs e das nanoparticulas do topo mostra-
se razoavelmente uniforme e o diamétro médio das nanoparticulas calculado
com base no histograma mostrado na figura 5.2 é de (79 £ 30)nm. O com-
primento dos CNTs é de (3,140, 7)um e a densidade de CNTs sobre todo o
substrato é estimada em (6 x 10%cm 2. E notério que todos os CNTs possuem
sua nanoparticula de PdCo em forma de gota localizada no topo. Trata-se

de uma amostra bastante homogénea.
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Figura 5.4: Espectro de EDS de trés diferentes regioes da particula mostrando
o sinal de Pd e de Co. O sinal de Cu e C sdo provenientes da grade de

transmissao.

Uma micrografia de alta resolu¢gao de uma nanoparticula isolada é apre-
sentada na figura 5.3. Podemos notar que esta se encontra completamente
encapsulada dentro do CNT. Essa imagem foi feita com o carogo da particula

alinhado ao longo do eixo de zona [001]. Nao é possivel observar franjas de-
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vido a planos orientados devido a espessura do caroc¢o da particula, cerca de
60nm. Todas as particulas tém a mesma razao de aspecto 3 : 1 e exibem um
caroco aproximadamente esférico com uma cauda conica, ambos cristalinos.
Provavelmente ha uma orientacao cristalografica definida entre o caroco e a
cauda visto que, quando alinhamos o carogo segundo um eixo de zona, diver-
sas franjas devido a planos orientados sao observadas na cauda. O fato das
franjas da cauda estarem dispostas de forma perpendicular ao eixo do CNT

sugere uma orientacao cristalogréafica preferencial entre ambos.
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Figura 5.5: Padrao de difracao de elétrons tomado no centro da particula
alinhada ao longo do eixo de zona [301] mostrando uma estrutura bastante

proxima ao Pd fcc bulk.

O perfil quimico da particula pode ser determinado com uma anélise de
Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-x (EDS) com resolugao espa-
cial, técnica presente no equipamento TEM utilizado. A figura 5.4 mostra o
espectro EDS de trés regioes da particula e indica uma concentracao de Pd
em relacao a Co aproximadamente constante. Nenhum traco de Oxigénio ou
Nitrogeénio foi encontrado.

Na figura 5.5 temos uma Difracdo de area selecionada (SAD) do carogo
no eixo de zona [301] mostrando uma estrutura cristalografica do tipo fcc

proxima ao Pd bulk. A determinacao da estrutura é possivel apds anélise
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Figura 5.6: diagrama esquematico da aplicagdo do campo magnético. As lin-
has orientadas amarelas representam um esboco das linhas de campo magnético
geradas pela magnetizacao da particula quando submetidas a um campo mag-
nético externo paralelo e perpendicular ao eixo dos Nanotubos. A anisotropia
de forma da particula implica no eixo facil de magnetizacao na direcao paralela

aos Nanotubos.

comparativa com um banco de dados. A estrutura cristalina da cauda é a
mesma do caroco.

O comportamento magnético global e possiveis mecanismos de reversao
da magnetizacao analisados por Magnetometria de Amostra Vibrante (VSM).
Essas medidas foram realizadas em temperatura ambiente com campos mag-
néticos aplicados perpendicular e paralelamente ao eixo dos CNTs. Na figura
5.7 pode ser visto uma tipica curva de histerese ferromagnética com um mo-
mento magnético médio de saturacao de 3,5 x 10~%emu e um campo coercivo
de aproximadamente 100 Oe para ambas as orienta¢oes. Uma pequena dife-
ren¢a na forma da curva para campos paralelo e perpendicular ao eixo dos
CNTs que pode ser atribuida & anisotropia magnética uniaxial da amostra,
referente as anisotropias de forma e cristalina das particulas de PdCo. Esse
comportamento anisotropico é desejavel por exemplo em midias de armazena-
mento magnético. Para uma melhor determinacao do campo de saturacao,
a derivada segunda (d*m/dH?) da magnetizacio (destaque na figura 5.7)

mostra que para campos acima de 15000e nao ha alteracao na curvatura,
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Figura 5.7: Magnetizacdao como funcao do campo magnético aplicado para
as particulas de PdCo. Note a diferenga no formato da curva para campos
aplicados perpendicular ou paralelamente ao eixo dos CNTs. Uma pequena
coercividade de aproximadamente 100 Oe também pode ser observada. O
destaque mostra a derivada segunda da magnetizacao paralela, na qual pode

ser inferido um campo de saturacao de 1500 Oe.

portanto qualquer resposta magnética acima desse valor ¢ devido apenas a
um comportamento paramagnético residual. Devemos destacar que na re-
manéncia as nanoparticulas retém apenas 25% da magnetizacdo total em
ambas as direcoes, fato nao esperado para uma nanoparticula de dominio
inico com perfeita anisotropia uniaxial. Este fato pode ter origem numa
estrutura de dominios magnéticos favorecidas pelo tamanho das nanoparti-
culas (~ 100nm), interagdes magnéticas dipolares (ndo consideradas neste
trabalho) ou simples superparamagnetismo.

Medidas de magnetizagao simples sempre fornecem o comportamento
global da amostra. De forma a confirmar as contribuicoes de Pd e Co para a

magnetizagao total, medidas de XMCD foram realizadas. Essas foram feitas
nas linhas de luz SGM (ao longo das bordas Ly e L3 do Co) e SXS (bor-
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das Ly e Ly do Pd) do LNLS* (Campinas, SP) no modo de detec¢ao Total
Electron Yeld. As medidas foram realizadas com polarizacao circular fixa
e campo magnético de +80000e e —80000e para cada energia do féton de
raio-x medido. " A polarizacao circular foi obtida coletando a porcao inferior
da radiacao sincroton emitida pelos dipolos, dessa forma conseguimos 65%

dos fétons incidentes com polarizagao circular.

5.2 Observacao de Ferromagnetismo em Nano-
particulas de PdCo Encapsuladas em Na-

notubos de Carbono

Nas figuras 5.8(a) e 5.8(b) os espectros de absorgao e a diferenca XMCD
para ambas as bordas atomicas L sao mostradas. A contribui¢ao individual
do Co e do Pd para o estado de magnetizacao do material é determinada
pelas regras de soma do XMCD """ essas nos permitem inferir diretamente
os momentos orbital e de spin dos dtomos. De acordo com essas regras
para as bordas L2 e L3, os momentos podem ser obtidos respectivamente de
Moy = —4q(10 — n)/3r e mspin = —(6p — 4¢)(10 — n)/r, onde g é a éarea
integrada do sinal XMCD sob as duas bordas L2 e L3, p é a area integrada
do sinal XMCD sob a borda L3 e r é a soma das areas integradas de todo o
espectro de absorcao para campos magnéticos positivo e negativo. O valor n
é o numero de ocupacao na banda 3d para Cobalto e 4d para Paladio.

A tarefa de medir r de forma confiavel é extremamente dificil dentro das
condicoes experimentais que possuiamos. Pudemos somente determinar a
razao Mo,/ Mspin = 2¢/(9p — 6¢), que pode ser determinado diretamente do
célculo de p e ¢. Encontramos m/mspin = (0,12 £ 0, 05) para o Cobalto e
Mor/ Mspin = (0,07£0,05) para o Paladio. Esses valores devem ser compara-
dos a 0,099 para o Cobalto bulk ™ e 0,09 para filmes de Paladio ™, o que
indica que nanoparticulas magnéticas com propriedades proximas & PdCo
bulk foram formadas. Desta forma o carater magnético do Paladio se deve

a sua presenca numa liga de Cobalto, provavelmente possuindo momento

*Laboratoério Nacional de Luz Sincrotron.
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Figura 5.8: Espectro normalizado de absorcao de raios-x das bordas Lg 3

do Cobalto (a) e do Paladio (b) das nanoparticulas de PdCo encapsuladas nos

CNTs. Em ambos os espectros uma linha de base linear foi subtraida. Na parte

inferior a diferenca das curvas normalizada pelo grau de polarizagao circular é

mostrada, da qual a razdo meyp/Mspin para ambos os atomos foi determinada:
(morb/mspm)co = (O, 12 + 0, 05) (§] (morb/mspm)pd = (0, 07 + 0, 05).

magnético induzido pelos dtomos de Cobalto.

Este trabalho pode auxiliar possiveis aplicagoes de CNTs associados a

nanoparticulas magnéticas. Nanotubos orientados e regularmente espagados

terminados por nanoparticulas magnéticas podem ser utilizados em midias de

armazenamento magnético, onde a anisotropia de forma seria extremamente

importante para carregar informacao magnética. Poderiamos também ima-

ginar esse material como injetores de elétrons spin polarizados, nesse caso

elétrons seriam conduzidos ao longo do CNT e a nanoparticula orientaria os

spins dos elétrons. *°
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5.3 Influéncia do Contetido de Cobalto no Fer-

romagnetismo em Nanoestruturas de PdCo

Pd — 4nm; Co - 0,5nm Pd —4nm; Co - 4nm

Figura 5.9: Micrografias de TEM de trés amostras com proporg¢ao de Pd/Co
distintas: Pd—4nm/Co—0nm, Pd—4nm/Co—0,5nm e Pd—4nm/Co—4nm.
Note que basta uma pequena presenga de Cobalto para haver formacao de
CNT. A propor¢ao em espessura 1:1 parece maximizar a anisotropia de forma

da particula catalisadora.

A presenca de Ferro, Cobalto ou Niquel como metal catalisador é essen-
cial para o crescimento de uma amostra homogénea de CN'T “s verticalmente
alinhados sobre uma superficie. A quantidade de metal também influencia
bastante na qualidade da sintese. Nao ha crescimento de CNT s tanto na
falta quanto no excesso de metal catalisador. A figura 5.9 mostra micro-
grafias TEM de uma série de crescimento de CN'T “s em fungao da proporcao
Pd/Co na particula. Nas trés amostras uma espessura de Paladio de 4nm foi
depositada sobre um substrato de Si/Si02. Em uma das amostras nao foi
depositado Cobalto, enquanto nas outras duas amostras houve a deposicao de
espessuras de Cobalto correspondentes a 0, 5nm e 4nm. Um filme metélico
com espessura a partir de 10nm impede a formacao de CNT s, por isso a
propor¢ao Pd — 4nm/Co — 4nm foi escolhida como situacao limite. Apods
o crescimento as amostras foram raspadas e depositadas em filmes de Car-
bono préprios para analise por TEM. As micrografias das particulas isoladas
permitem uma visualizacao mais detalhada da morfologia das particulas.

E possivel observar que nao héa formacao de CNT s quando se utiliza so-
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mente Paladio como catalisador (Pd — 4nm/Co — Onm), consegue-se apenas
particulas aproximadamente esféricas encapsuladas por Carbono. Uma pe-
quena quantidade de Cobalto (Pd — 4nm/Co — 0,5nm) ja é suficiente para
o crescimento de CNT “s. Uma quantidade maior de Cobalto na proporcao
forga um alongamento da particula ao longo da cavidade do CNT, o que nos
referimos como anisotropia de forma da particula catalisadora. Aparente-
mente a uma propor¢ao 1 : 1 em espessura para Palddio e Cobalto tende a
maximizar a anisotropia de forma da particula.

O foco da investigacao neste ponto foi a anélise do comportamento mag-
nético da particula catalisadora, torna-se importante portanto uma magne-
tometria média das amostras. A figura 5.10 mostra medidas de VSM das
amostras antes de serem raspadas e analisadas por TEM, trata-se de curvas
de magnetizacao das amostras logo apos o crescimento por PECVD. A figura
5.10(a) mostra a curva de magnetizagao referente a amostra Pd —4nm/Co—
Onm. H& um comportamento ferromagnético aparente (nao necessariamente
atribuido & nanoparticula), no entanto nao é possivel identificar anisotropia
magnética. O VSM da amostra Pd —4nm/Co—0,5nm é mostrado na figura
5.10(b) e indica um comportamento magnético semelhante. Na curva de
magnetizacao da figura 5.10(c) podemos finalmente detectar evidente com-
portanto ferromagnético e anisotropia magnética. Conforme esperado, foi
encontrado um eixo de facil magnetizagao paralelo ao eixo dos CNT “s. Para
essa configuracao de campo magnético externo aplicado foi encontrado um
campo remanente H, ~ 600 Oe e um campo de saturacdo H,; ~ 6000
Oe. O eixo duro de magnetizacdo por sua vez apresentou campo remanente
H, ~ 150 Oe e campo de saturagdo H,, ~ 10000 Oe. Assim como uma
maximizacao da anisotropia de forma, a proporcao 1 : 1 em espessura de
Pd/Co indica uma maximiza¢ao da anisotropia magnética. As medidas de
VSM foram realizadas pelo grupo de pesquisa do Professor Kléber Pirota do
Instituto de Fisica Gleb Wataghin, Unicamp.

Um fato interessante é notado quando analisamos CNT ’s - e portanto
particulas - isoladas da amostra Pd—4nm/Co—4nm: a maioria das particulas
catalisadoras se apresentam como monocristais de Pd/Co. Na figura 5.11(a)
temos uma imagem de campo claro de um CNT isolado. Esse tipo de ima-

gem maximiza o contraste de massa/espessura observado. Na figura 5.11
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Figura 5.10: Nas imagens (a), (b) e (c¢) temos as curvas de magnetiza-

¢ao obtidas por VSM das proporgoes referentes & Pd — 4nm/Co — Onm,
Pd — 4nm/Co — 0,5nm e Pd — 4nm/Co — 4nm. Aparentemente nao ha

anisotropia magnética em (a).

Em (b) ndo é observada mudanga no com-

portamento magnético em relagao a (a) mesmo com uma pequena anisotropia

de forma na particula catalisadora. Tanto em (a) quanto em (b) o campo re-

manente é inferior a 60 Oe. Em (c) verificamos o papel crucial da presenca

de Cobalto para o comportamento ferromagnético, anisotropia magnética e de

forma.

(b) temos uma imagem de campo escuro do mesmo CNT e na figura 5.11(c)

temos o padrao de difracao correspondente. Nao ha muita liberdade de ro-

tagdo da amostra dentro do TEM (< 20°), é necessario analisar intimeros

CNT s isolados para encontrar algum em particular que esteja suficiente-

mente proximo a um alinhamento com um eixo de zona baixo o suficiente

para tornar a tarefa de indexagdo possivel. A figura 5.11(c) mostra que esse
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(a)

Figura 5.11: (a) Imagem de campo claro de um tinico CNT com sua particula
de Co/Pd encapsulada; (b) Imagem de campo escuro da mesma particula.
Nessa imagem podemos identificar um tnico monocristal de uma liga de

Co/Pd. (c) Padrao de difra¢ao da particula orientado na dire¢ao [100].

CNT em particular estava apropriadamente préximo a um alinhamento com
o eixo de zona mais baixo possivel: (100). Apos preciso alinhamento da
amostra em relagao ao feixe eletrénico e utilizando um dos feixes difratados,
a imagem da figura 5.11(b) foi gerada. A iluminagao praticamente uniforme
mostra que toda a particula encontra-se na forma de um tinico monocristal,
provavelmente uma liga de PdCo onde a estrutura fcc do Paladio foi preser-
vada. Em varias outras particulas foi possivel fazer analise semelhante, sem
no entanto ser possivel a indexacao do padrao de difracao correspondente.
Esse resultado demonstra um crescimento bastante homogéneo relativo a
producao de particulas monocristalinas ferromagnéticas.

A espectroscopia XMCD nas bordas L3 e L, do Paladio é coerente com
os resultados referentes ao comportamento magnético global das amostras
obtidos por VSM. Nao sao observados os picos referentes as bordas L na
figura 5.12(a), referente a amostra Pd —4nm/Co—0nm, uma evidéncia clara
de que nao ha Paladio ferromagnético. Resultado semelhante foi obtido com a
amostra Pd — 4nm/Co— 0, 5nm. Na figura 5.12(b) temos o espectro XMCD
da amostra Pd — 4nm/Co — 4nm. Os picos L3 e Ly sao evidentes. Nao
foi possivel determinar o momento magnético orbital e de spin por atomo
de Paladio para essa amostra devido ao alto nivel de ruido do sinal. Uma

hipotese para a mé qualidade do espectro XMCD ¢ a quantidade infima de
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Figura 5.12: (a) Espectro XMCD da amostra Pd — 4nm/Co — Onm. A
auséncia dos picos referentes as bordas L3 e Ly mostra de forma categorica
que nao ha comportamento ferromagnético referente aos 4tomos de Paladio da
amostra. Os resultados XMCD da amostra Pd —4nm/Co — 0, 5nm é bastante
semelhante. (b) Espectro XMCD da amostra Pd — 4nm/Co — Onm. O ferro-
magnetismo devido ao Paladio é evidente. A razao mgp,/mspin fol estimada
entre 0,00 e 0, 04.

material presente para analise. Apos inimeras medidas foi possivel extrair
um espectro XMCD médio com alguma informacao quantitativa. Somente a
estimativa de uma faixa de valores entre 0,00 e 0,04 para a razao Mo/ Mspin
do Paladio foi determinada: (mopy/Mspin)pa = (0,00 — 0,04). De qualquer
forma é importante frisar que vé-se claramente no XMCD a impressao digital
tipica de comportamento ferromagnético para os atomos de Paladio: pico
de intensidade negativa ao longo da borda L3 com correspondente pico de

intensidade positiva ao longo da borda Ls.
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Capitulo 6

Estudo do Comportamento

Magnético de Nanoestruturas
Metéalicas sobre Au(110)

6.1 Momento Orbital Gigante em Nanoestru-
turas de Cobalto sobre Au(110)

Quando nanoparticulas sao formadas em uma superficie, espera-se uma
mudanc¢a no nimero de coordenacao médio do atomos das mesmas, visto
que, em sistemas de baixa dimensionalidade, a proporgao de &tomos no vo-
lume em relacao aos atomos na superficie cai drasticamente. Um efeito mag-
nético andmalo em particular pode ser observado: o crescimento exagerado
do momento magnético orbital por atomo - momento orbital gigante. Esse

1 utilizando

efeito foi indubitavelmente determinado por Gambardella et a
XMCD, demonstrando a relevancia dessa técnica de analise para o estudo de
propriedades magnéticas de sistemas ultra-reduzidos - até mesmo em escala
sub-nanométrica.

Neste trabalho visamos a producao e a analise das propriedades magnéti-
cas e estruturais de sistemas constituidos de Cobalto com baixa dimension-

alidade sobre superficies de Au(110) atomicamente planas.
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6.1.1 Crescimento de Nanoestruturas de Cobalto por

Evaporacao por Feixe de Elétrons

Para a realizacao de nosso estudo, produzimos camadas de C'o sobre uma
superficie de Au(110) pelo método de evaporagao por feixe de elétrons (e-
beam) dentro de uma cdmara de crescimento acoplada a uma camara de
analise (figura 6.1)."" A pressdo de base da camara de crescimento ¢ infe-
rior a 22107 mbar. Antes da deposi¢ao de Co, a superficie de Au(110) foi
submetida a varios ciclos de sputtering na presenga de Argoémio (15 minu-
tos a 1,5KeV seguidos de 30 minutos a 1,0KeV) e annealing (20 minutos a
750K) para garantir um perfeito ordenamento da superficie. E conhecido que
a superficie de Au na dire¢ao (110) se reordena numa geometria conhecida
como missing row. O resultado desse tratamento é verificado in situ com
a analise do padrao LEED formado. Na figura 6.2 temos a esquerda uma
figura esquematica da superficie de Au(110) reordenada num padrao do tipo
missing row e o padrao LEED extraido da superficie de Au(110) obtida. O
padrao LEED observado é compativel com uma superficie de Au(110) de alta
cristalinidade em toda sua extensao. A utilizagao de Ouro como substrato
¢ adequada pois trata-se de um substrato com baixa reatividade e relativa
facilidade de preparacao. Em particular temos uma baixa contaminagao por
Oxigénio para substratos dessa natureza, fator indesejavel na producao de
filmes finos de metais de transigao como o Cobalto.

E necessario um controle refinado da deposicao de Cobalto para induzir
a formacao de nanofios de Cobalto ao longo das canaletas provenientes das
missing rows. A quantidade de Cobalto depositada numa dada regiao pode
ser fator critico para a formacao desse tipo de estrutura. Uma deposi¢cao em
forma de cunha é portanto adequada, pois ao longo da superficie teremos
diferentes quantidades de Cobalto aglomeradas. A geometria da evaporagao
de Cobalto pode ser visualisada a direita na figura 6.2. Essa geometria fa-
vorece o crescimento de um filme de Cobalto em formato de cunha ao longo
da superficie (quando ha deposigdo em grande quantidade). Assim temos a
vantagem de podermos analisar varias regioes da amostra com espessuras de
Co distintas. A evaporacao foi realizada usando uma fio de Cobalto bom-

bardeado por um feixe de elétrons. A taxa de deposicao média foi equivalente
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Figura 6.1: Camara de crescimento e cAmara de analise XMCD construida no
LNLS para analise de materiais magnéticos. A camara de deposi¢ao encontra-
se & esquerda e a cAmara para anélise XMCD (camara de dicroismo) encontra-
se & direita. A cAmara de crescimento é equipada com um analisador de
Difracao de Elétrons de Baixa Energia (LEED) e a camara XMCD possui

um eletroima capaz de produzir campos magnéticos da ordem de 1 Tesla.

a0, 1M L/min com a superficie de Au(110) mantida & temperatura ambiente.
A calibracao da taxa de deposicao foi realizada num experimento anterior com
os mesmos ajustes utilizando Ferro como fonte e analisada por XPS (X-ray
Photo-electron Spectroscopy). O tempo total da deposigao foi de 15 minu-
tos gerando uma cobertura média equivalente a 1,5M L de Cobalto. Esses
parametros foram ajustados na tentativa de obter uma variacao da espessura
de uma a duas monocamadas de Cobalto ao longo da superficie. Um padrao
LEED da amostra apés a deposicao de Cobalto pode ser visualizado na figura
6.2 logo abaixo do diagrama da deposi¢cao em cunha. Nao se observa mais
o padrao limpo da superficie de Au(110), no entanto ainda é possivel iden-
tificar alguns pontos de difracao referentes ao substrato. Ha um indicativo

da deposigao de aglomerados de Cobalto (Clusters de Cobalto) com preser-
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' \ Deposi¢cdo de Cobalto
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Cristal de Au(110)

Figura 6.2: Diagrama da geometria do processo de crescimento de uma es-
pessura variavel Co em formato de cunha sobre uma superficie atomicamente
plana de Au(110). O angulo entre a fonte de Cobalto e a superficie do substrato
foi de 45°. Observe os respectivos padroes LEED (energia dos elétrons = 79¢V)
antes da evaporagao (esquerda) e apo6s a evaporagao de Cobalto (direita). O
padrao LEED da evaporagao de Cobalto mostrada é se refere a uma deposigao
equivalente a 4 monocamadas de Cobalto. Observe as setas indicando que

alguns spots referentes a superficie de Au(110) ainda sao visiveis.

vagao da ordem cristalina do substrato sem interdifusdo Ouro/Cobalto. Uma
outra amostra com uma quantidade maior de Cobalto (4 monocamadas) e
deposi¢ao homogénea também foi produzida para estudos comparativos.
Apos o crescimento a amostra foi transferida em UHV (Ultra High Va-
cuum) para a camara anexa preparada para anélise de materiais por radia¢ao
Sincrotron. A analise do comportamento magnético é portanto uma anélise

com crescimento in-situ.
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6.1.2 Espectros de Absorcao de Raios-X e XMCD para

diferentes espessuras de Cobalto

As medidas de absor¢ao de raios-X (XAS) foram feitas no Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS, Campinas-SP) na linha de luz PGM.
Trata-se de uma linha com ondulador do tipo EPU (Elliptically Polarizing
Undulator), um dispositivo de insergao de 3% geragao, voltada para anéalise
magnética de materiais (XMCD), iniciativa bastante recente na pesquisa
com radiacdo sincrotron no Brasil. " Os espectros de absorcdo foram ex-
traidos com polarizagao circular para a direita ao longo das bordas Lo e L3
do Cobalto. Quando pertinente, um campo magnético de 0,67 foi aplicado
sobre a amostra na direcao do feixe de luz incidente e em ambos os sentidos.
Sao as primeiras analises confidveis de XMCD in situ em nanoestruturas no
Brasil e um dos primeiros resultados da recém-inaugurada linha de luz PGM.

A figura 6.3(a) mostra trés espectros de absorgao de raios-X (XAS). Cada
espectro foi feito em regioes da amostra com diferentes espessuras. Podemos
associar a espessura da regiao analisada com a integral abaixo da curva de
XAS correspondente, visto que a integral da intensidade espalhada é pro-
porcional & quantidade de Cobalto da é&rea analisada. A partir de uma ca-
libragao prévia do especto XAS em uma amostra de espessura conhecida,
podemos inferir as espessuras associadas a cada espectro XAS. Uma amos-
tra de calibragao foi produzida pelo Professor Abner de Siervo, colaborador
neste trabalho, com espessura determinada mediante controle da corrente
de deposigao e andlise por Difragdo de Fotoelétrons (XPD - X-ray Photo-
Electron Diffraction). Nao foi utilizada nenhuma relagao geométrica devido
a deposicao em angulo para determinar a espessura de C'o ao longo da ex-
tensao da amostra. Dessa forma, mapeando a amostra de relevo variavel e
coletando os respectivos espectros XAS, podemos fazer uma série de medidas
em funcao da espessura média de Cobalto local.

Na figura 6.3(b) podemos observar trés curvas: em preto e vermelho temos
os espectros XAS com campo magnético aplicado sobre a amostra na mesma
direcao e direcao contraria ao vetor de onda incidente respectivamente; em
azul temos o tipico espectro XMCD gerado pela diferenca entre os espectros

preto e vermelho. O comportamento ferromagnético é evidente quando os
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Figura 6.3: (a) Espectro XAS em fun¢ao da cobertura de Co evaporado sobre
Au(110). O valor da integral do espectro XAS é proporcional & quantidade
de Cobalto. (b) Em preto e vermelho temos os espectros XAS com campo
magnético aplicado sobre a amostra na mesmo sentido e sentido contrario ao
sentido do vetor de onda do f6ton incidente. Em azul temos o espectro XMCD

correspondente. Espectros referentes a quantidade de Cobalto equivalente a
4AML.
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espectros XAS em preto e vermelho sao superpostos: a intensidade espa-
lhada ao longo da borda L3 ¢ maior para a situagao de campo magnético e
vetor de onda em sentidos opostos em comparagao com a situagao de campo
magnético e vetor de onda em sentidos iguais, enquanto ao longo da borda
L, o comportamento é inverso. Essa situagao é bem apresentada no espectro
XMCD (curva em azul) onde temos diferencas negativas ao longo da borda
L3 e positivas ao longo da borda Ly. O exemplo mostrado na figura 6.3(b)
se refere a amostra de 4M L, porém reflete o comportamento magnético ao

longo de toda a amostra.

XMCD (norm.)

770 780 790 800

Energia do foton incidente (eV)

Figura 6.4: Espectros XMCD para diferentes espessuras de Cobalto.

A figura 6.4 mostra uma série de medidas XMCD em fungao da espes-
sura da amostra. Todos os dados foram normalizados pelo pico presente na
borda L, de todos os espectros. Dessa forma podemos observar claramente
o aumento relativo gradual do pico presente na borda L3 & medida que a
espessura da amostra diminui. De acordo com as Regras de Soma, podemos
inferir o momento magnético orbital por d&tomo (i) para diferentes espes-

suras de Co depositadas: quanto maior a diferenca de intensidade na borda
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L3, maior o momento magnético orbital por atomo. Esse fendémeno foi ob-
servado pela primeira vez por Gambardella et al. "™ para campos magnéticos
extremamente altos (~ 77") e temperaturas baixas (~ 5K). O grafico da
figura 6.4 mostra a assinatura tipica do momento orbital gigante decorrente
da diminuicdo do namero de coordenacdo para os atomos de Cobalto. E
importante frisar que observamos esse efeito com um campo magnético rel-
ativamente baixo (0,67) e a temperatura ambiente, o que é surpreendente
devido ao comportamento superparamagnético intrinsecamente presente em

materiais de tamanho reduzido. ***’

6.1.3 Quantificacao do Momento Orbital Gigante em
Nanoestruturas de Co/Au(110) & Temperatura Am-

biente

A aplicagao das Regras de Soma para XMCD nos espectros da figura 6.4 é
necessaria para determinar os momentos orbital (M) € de spin (mgpin) por
atomo de Cobalto. Essas regras fornecem os parametros mencionados me-
diante integracao de intervalos do espectro XMCD. Em nosso caso devemos
levar em consideragao o fator de correcao devido a fracao de fétons incidentes
circularmente polarizados e ao angulo entre direcao dos fétons incidentes e

direcio do momentos magnéticos: "

mspin

_ ( 1 ) 0 Ju, (e — p)dE — 4 [y, (e — p)dE

P cos(6) Tovera (s + 1 )dE
X (10 — naq) (1 + ;gi) (6.1)
1 4fL3 LZ(M-&- - :u—)dE
Mot - ( Pcos(e)) 3 ng; e i) (10 = ng) (6.2)

O termo (1/P cos(f)) nas equagoes 6.1 e 6.2 é o fator de corregao, onde
P é a porcentagem de fétons incidentes circularmente polarizados e 6 é o
angulo entre o momento magnético da amostra e o vetor de onda do féton
incidente.

O grau de polarizagao circular P é a razao entre a quantidade de fétons

circularmente polarizados numa dada direcao e a quantidade total de fétons.
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Em nosso caso o grau de polarizacao P foi determinado num experimento
anterior utilizando um filme de Ferro de referéncia e momentos orbital e de
spin da literatura. ®” O grau de polarizacio obtido para os fétons incidentes
em nosso experimento foi de P = 0, 80.

A analise do angulo € entre vetor de onda e momento magnético provoca
uma discussao imediata referente a dois pontos: a saturacao do momento
magnético da amostra e o comportamento superparamagnético dos aglome-
rados de Cobalto.

O comportamento superparamagnético é inevitavel em sistemas reduzi-
dos e envolve uma competicao entre energia térmica e energia magnética. O
resultado pode ser uma precesssao do momento magnético da amostra em
torno de um eixo e/ou seguidas inversoes (flipping) entre dois estados anti-
paralelos definidos pela anisotropia magnética presente. No caso de aglome-
rados de Cobalto sobre substratos metalicos, a anisotropia é na maioria das

50-53] - . . ~
o231 impedindo inversdes de momento em

vezes perpendicular a superficie
temperaturas razoavelmente baixas, porém permitindo precessao em torno do
eixo de anisotropia. Com a aplicagao de um campo magnético nessa mesma
direcao, haveré precessao de dominios magnéticos e um momento magnético
coletivo nao sera estabilizado a menos que o campo magnético aplicado seja

extremamente alto. "

6.1.4 Determinagao do Momento Angular Orbital com
Angulo de Precessao Médio: Fixacao do Momento

Angular de Spin a Priori

A figura 6.4 mostra claramente o comportamento ferromagnético em
varios pontos da amostra com quantidade de cobalto distintas (possivelmente
aglomerados). Podemos portanto concluir que estamos numa situagao em que
h& magnetismo coletivo mesmo sem necessariamente alcancar saturacao da
amostra (B = 0,67) e apesar do comportamento superparamagnético devido
as dimensoes reduzidas. Se considerarmos que o momento angular de spin é

um parametro que nao possui uma forte dependéncia estrutural (7121

e é, por-
tanto, conhecido a priori, podemos entao encontrar um angulo médio para

cada espessura de Cobalto conforme pode ser observado ao isolar o termo
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cos(#) na Regra de Soma para o momento angular de spin:

1 )( >6fL AE — 4 [y pp, (04— p-)AE
P

cos(f) = _( fL3+L2 +—|—/L,)dE

2 (10 — ) (1 T ;g;) (6.3)

O valor n3g = 7, 20 foi utilizado como o niimero de ocupacao dos elétrons

Mspin

3d para Cobalto. Seguindo a metodologia de Chen et al. "™, utilizamos
(T,)/(S,) = 0,0026, onde (T.) é o valor esperado do operador momento

de dipolo e (S,) é igual a metade do momento angular de spin.
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Figura 6.5: Momento orbital de aglomerados de Cobalto em func¢ao da espes-
sura equivalente de Cobalto. No canto superior direito temos o Angulo médio de

precessao do momento orbital em funcao da espessura equivalente de Cobalto.

Fixando o valor de myp, = 2,11ug/atomo foi possivel estabelecer uma
relacao entre o angulo médio # e a espessura do Cobalto correspondente que
pode ser visualizada no canto superior direito da figura 6.5. Podemos ob-

servar uma variacao do angulo 6 entre 30° e 45° indicando uma tendéncia
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de alinhamento campo/momento facilitado quando temos uma quantidade
maior de Cobalto. Da mesma forma podemos estabelecer a relacao entre
momento angular orbital e quantidade de Cobalto (grafico maior da figura
6.5). O crescimento do momento orbital & medida que a quantidade de
Cobalto decresce é evidente. Esse fendmeno foi observado por Gambardella
et al. numa escala de tamanho ainda mais reduzida como pode ser visto na
figura 6.6. H& uma enorme diferenca na obtengao de nossos resultados em
relacao ao de Gambardella et al., pois o campo magnético aplicado é muito
mais fraco (0,67 << 7T") e o experimento foi realizado a temperatura am-
biente (285K >> 4K). Nossa metodologia se mostra bastante apropriada
para anélise magnética de nanoestruturas em alta temperatura com campo
magnético aplicado de magnitude apenas suficiente para estabilizar um com-
portamento ferromagnético numa dada direcao, mesmo se a magnetizagao da

amostra nao estiver completamente saturada.
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Figura 6.6: Aumento do momento magnético orbital em fungao do aumento
do ntimero médio de atomos de Cobalto de cada particula. Atomos de Cobalto

sobre superficie de Platina (PI(110)). [7]

E importante frisar que angulo médio § ndo é uma funcdo simples do
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campo magnético aplicado, pois depende também da anisotropia magnética
local que varia com a quantidade de Cobalto. Também é importante comen-
tar que mesmo se fosse considerada uma variacao do momento de spin, o
resultado observado seria muito pouco alterado. No experimento de Gam-
bardella et al., o momento de spin estimado foi de 2,08 — 2, 11up/atomo.
Essa variagao resultaria em momentos orbitais de 0,20 —0, 225 /atomo para
4M L de Cobalto em nosso caso.

Os resultados obtidos neste trabalho sao fundamentais para a aplicagao de
nanoparticulas em dispositivos que demandam nanoparticulas magnéticas a
altas temperaturas. Com o aumento do momento magnético orbital, o com-
portamento ferromagnetismo pode ser estabilizado em altas temperaturas,
mesmo com superparamagnetismo presente. Mostramos claramente que a

técnica adequada para analisar suas propriedades magnéticas é o XMCD.

6.2 Analise XMCD de Nanoestruturas de Pa-
ladio sobre Au(110)

Na busca por observar um comportamento magnético anémalo em estru-
turas constituidas de atomos de Paladio isolados de sistemas notoriamente
ferromagnéticos (Fe, Co, Ni), uma cobertura de Paladio em forma de cunha
foi depositada sobre uma superficie limpa de Au(110).

A metodologia de investigacao para Pd/Au(110) foi a mesma do estudo
da cobertura de Cobalto tratada na secao 6.1. Uma cobertura de Paladio
em formato de cunha com variacao de espessura entre uma e duas mono-
camadas foi depositada em uma superficie de Au(110) previamente tratada
(vide Subsegao 6.1.1). no entanto nao foi possivel observar qualquer indicio
de comportamento ferromagnético para os &tomos de Paladio para essa amos-
tra conforme pode ser observado no espectro XMCD “apresentado na figura
6.7. A amostra foi analisada em toda sua extensdo, sempre apresentando
espectro XMCD com auséncia de picos nas bordas Lz e Ly do Paladio.

Mesmo com esse resultado nao é descartada a formacgao de nanoestru-
turas ferromagnéticas de Palddio pura - sem a presenca de outros elementos

que induzam momento magnético - sobre superficies nao magnéticas. E de
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Figura 6.7: XMCD tipico obtido na anélise de uma cobertura de Paladio
sobre uma superficie de AU(110). Conforme pode ser constatado nas ener-
gias correspondentes as bordas L3 e Ly do Paladio, nao ha comportamento

ferromagnético presente.

se cogitar que com uma condi¢ao experimental mais adequada - um fluxo
mais intenso de fétons incidentes por exemplo - fosse possivel revelar mo-
mentos magnéticos extremamentes pequenos. Uma outra possibilidade para
o fato de nao ter obtido ferromagnetismo é a auséncia de empacotamento da
estrutura critalina do tipo hcp. Varios trabalhos tebricos sustentam que é
possivel um comportamento ferromagnético para estruturas de Paladio empa-
cotadas em estruturas hep ® ', poderfamos portanto estar fora desse cenario.
E necessario um estudo mais aprofundado para obter um possivel comporta-

mento ferromagnético em nanoestruturas de Paladio sobre Au(110).
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Capitulo 7
Conclusao

No capitulo 5 buscamos produzir nanoparticulas de Paladio encapsuladas
em Nanotubos de Carbono verticalmente alinhados via o método de cresci-
mento PECVD, no entanto somente com a presenca de Cobalto ocorre a
sintese. Utilizando Microscopia Eletronica de Varredura, Microscopia Ele-
tronica de Transmissao, Difracao de Elétrons e Espectroscopia de Energia
Dispersiva de Raios-X foi possivel quantificar as sinteses obtidas. A particula
encapsulada produzida é uma liga de PdCo fcc com composi¢ao quimica ho-
mogénea ao longo de seu volume e alta anisotropia de forma. O formato se
assemelha a uma gota com razao de aspecto 3 : 1, sendo a maior dimensao
ao longo do eixo do Nanotubo. A amostra escolhida para estudo do compor-
tamento magnético apresentou uma ditribuicao de tamanho dos diametros
das nanoparticulas de (79 £ 30)nm e comprimento dos nanotubos igual a
(31,1+0,7)um. A densidade de Nanotubos de Carbono sobre o substrato foi
de (6,940,9)cm 2. Todos os Nanotubos apresentam uma tnica particula de
PdCo situada no topo. As particulas sao constituidas de poucos graos cristal-
inos e aparentam ter uma orientacao cristalografica preferencial em relagao
ao eixo do Nanotubo. O comportamento magnético global da floresta de Na-
notubos produzida foi determinado por Magnetometria de Amostra Vibrante
e nos revelou um comportamento ferromagnético com campo coercivo de 100
Oe e momento magnético de saturacao 3,5x 10 *emu. O campo de saturacao
foi de 1500 Oe. Cerca de 25% da magnetizagao total é mantida na remanén-

cia. Utilizando Dicroismo Circular Magnético de Raios-X foi possivel ob-
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servar que tanto Palddio quanto Cobalto contribuem para o comportamento
ferromagnético global. A razao me,/Mspin fol determinada para ambos os
elementos: (Mopp/Mspin)co = (0,1240,05) e(mopp/Mspin) pa = (0,07 £ 0, 05).

19 ¢ a filmes

Os valores obtidos sao bastante proximos a Cobalto bulk (0,099)
de Paladio em multicamadas Pd/Fe(0,09) .

Ainda no capitulo 5, foi mostrada a influéncia da fracao de Cobalto em
relacao ao Paladio na sintese e no comportamento magnético das nanoparti-
culas encapsuladas. Na auséncia de Cobalto nao ha formagao de Nanotubos
de Carbono, sao formadas particulas de Paladio esféricas paramagnéticas -
provavelmente superparamagnéticas - recobertas de Carbono. Ocorre sintese
de Nanotubos de Carbono quando ha pouco Cobalto presente. A morfologia
e comportamento magnético nesse caso sao bastante semelhantes ao primeiro
caso, com uma tendéncia de alongamento da particula ao longo da cavidade
do Nanotubo. Numa proporc¢ao semelhante de Cobalto e Paladio ocorre for-
magcao de Nanotubos com obtencao de ferromagnetismo. Ha uma tendéncia
de maximizagao de anisotropia magnética e de forma nesse cenério.

O capitulo 6 apresenta a investigacao acerca de possiveis comportamentos
magnéticos andmalos em nanoestruturas metélicas sobre uma superficie de
Au(110): Co/Au(110) e Pd/Au(110). Foi possivel observar o corportamento
ferromagnético das nanoestruturas de Cobalto e o momento magnético or-
bital por 4tomo em funcao da espessura local de Cobalto. O fénomeno de
momento orbital gigante em nanoestruturas de Cobalto foi observado e quan-
tificado em temperatura ambiente. Um método para obtencao a temperatura
ambiente de momento orbital por a&tomo de nanoestruturas foi estabelecido
ao propor a fixacao a priori do momento de spin por dtomo visto que esse
parametro nao é muito sensivel & mudangas na estrutura cristalina para aglo-
merados monoelementares. a mesma proposta de estudo nao pode ser rea-
lizada em nanoestruturas de Paladio sobre Au(110) pois nao foi observado
comportamento ferromagnético para os atomos de Paladio nesse caso. E
necessario um aparato experimental mais sofisticado para observar hipotéti-
cos momentos magnéticos extremamente pequenos. Também é possivel que
ocorra ferromagnetismo somente quando o Paladio apresenta empacotamento
da estrutura cristalina do tipo hcp e provavelmente a amostra sintetizada nao

possua este empacotamento.
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Carbon nanotubes terminated by PdCo catalyst nanoparticles were grown by plasma-enhanced
chemical vapor deposition. Transmission electron microscopy reveals that these nanoparticles have
a droplike shape and are completely encapsulated inside multiwalled nanotubes. Magnetization
measurements showed the existence of a permanent magnetization with a small shape anisotropy
effect. The magnetization of both cobalt and palladium was confirmed by x-ray magnetic circular
dichroism. These results show that nanotubes ended by magnetic PdCo nanoparticles can be grown
and could be used in magnetic storage media and electrical spin injection. © 2010 American

Institute of Physics. [doi:10.1063/1.3454781]

The synthesis of carbon nanotubes (CNTs) (Ref. 1) has
opened up the possibility of production of several devices
taking advantage of the geometry and size of these nano-
structures. One of the challenges in their production is the
encapsulation of metals inside these nanotubes, which could
be used in several applications where a conductive and/or
magnetic end is necessary.2 Usually 3d transition metals
(e.g., Fe, Ni, and Co) are used as catalysts for the formation
of CNTs b;/ plasma-enhanced chemical vapor deposition
(PECVD).Q" However, the oxidation of these particles or for-
mation of carbides may degrade their properties over time.
Therefore, the incorporation of noble metals in these nano-
particles would be very interesting for application purposes.
Several groups have already accomplished the growth of
CNTs ended by bimetallic nanoparticles (e.g., FePt and
PdCo).**

Bimetalic nanoparticles with palladium are ideal candi-
dates, since Pd is chemically stable and it can become
ferromagnetic.s’9 The introduction of small amounts of 3d
transition metals such as Fe, Ni, and Co in palladium stabi-
lizes its ferromagnetism.6 Fujita et al.* have recently reported
the growth of CNTs terminated by PdCo nanocomposites.
They have observed, however, a composition separation
which resulted in inhomogeneous nanoparticles. In the
present work, we have grown CNTs with homogeneous
PdCo nanoparticles starting from a Pd(5 nm)/Co(5 nm)/Si
film. Transmission electron microscopy (TEM) confirmed
the formation of CNTs terminated by drop-shaped nanopar-
ticles, with an aspect ratio of 3:1. Vibrating sample magne-
tometry (VSM) measurements at room temperature con-
firmed their ferromagnetism. To prove that an alloy magnetic
nanostructure was formed, the separate magnetization of
both cobalt and Pd was confirmed by x-ray magnetic circular
dichroism (XMCD).

CNTs were grown using a home built PECVD setup with
the substrate located on a resistively heated graphite stage.
The substrate temperature was measured using a thermo-
couple attached directly to the upper surface of the stage.
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Gas flow rates were controlled independently using mass
flow controllers and the combined gases were fed into the
chamber through a metal pipe which was grounded, acting as
an anode for the plasma discharge. The plasma was gener-
ated by a dc power supply. The chamber was maintained
at vacuum using a rotary pump, with a base pressure of
8 X 1072 mbar. The substrate was sequentially coated by
thermal evaporation of a double layer of metal catalysts
[Pd(5 nm)/Co(5 nm)/Si]. Our CNT growth procedure con-
sisted of loading this Pd/Co/Si film onto the graphite stage
and heating to 500 °C in NH; [200 SCCM (SCCM denotes
cubic centimeter per minute at STP) flow rate, achieving a
pressure of 2.5 mbar]. At these conditions, the thin film PdCo
catalyst agglomerates into nanoparticles suitable for seeding
nanotube growth. The dc plasma was then immediately ini-
tiated, and C,H, was added into the gas flow as the carbon
feedstock for the growth of multiwalled nanotubes.” The
plasma dc bias was maintained at 600 V, with a current of
typically 100 mA. The gas flow rates were 200 SCCM for
NH; and 60 SCCM for C,H,. The heater temperature was
regulated to maintain the temperature stably at 600 °C
throughout the deposition (~30 min). After this process a
forest of vertically aligned nanotubes was formed all over the
substrate.

The nanoparticles were analyzed with a 300 kV JEM
transmission electron microscope. In Fig. 1(a) one can see
several nanotubes distributed over a transmission grating
with a Lacey-type carbon film deposited on top. The size
distribution of both nanotubes and nanoparticles is quite uni-
form and the average diameter of the nanoparticles was de-
termined to be (79 = 30) nm. The length and density of our
CNTs are (3.1+0.7) um and (6.9+0.9)x10° cm™, re-
spectively. It should be noted that all nanotubes are perfectly
terminated by homogeneous droplike PdCo nanoparticles,
which explains the response to magnetic fields applied par-
allel and perpendicular to them. In Fig. 1(b) a TEM micro-
graph of an isolated PdCo nanoparticle is shown, where one
can see that the nanoparticles are completely encapsulated
inside the CNTs. The image was taken with the particle cen-
ter oriented along the [001] zone axis. No fringes due to

© 2010 American Institute of Physics
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FIG. 1. (Color online) (a) Composition of 16 TEM micrographs of approxi-
mately 3X3 um? producing an overview of the distribution of several
CNTs, which all have encapsulated PdCo nanoparticles. (b) High resolution
TEM of a single drop-shaped PdCo nanoparticle. The nanoparticles are
composed of a spherical core followed by a conical tail. (c) Electron dif-
fraction pattern (taken at the center of the particle) aligned along the [301]
zone axis identifying a structure close to palladium fcc. (d) EDS spectrum of
three different regions of the particle, showing the signal from Pd and Co.
The signal for Cu and C is from the transmission grating.

oriented planes can be seen due to the thickness of the nano-
particle of approximately 60 nm. All particles have the same
3:1 aspect ratio and exhibit a spherical core and a conical
(crystalline) tail, where several stacking faults are visible.*?
There is probably a defined crystallographic orientation be-
tween the core and the conical extension, since once we ori-
ent the core along one zone axis several fringes due to ori-
ented planes are visible. Selected area electron diffraction
[Fig. 1(c)] showed that the structure of the particle core is the
same of the tail [close to pure palladium, face-centered cubic
(fcc) with a=0.389 nm], with the possible presence of stack-
ing faults in between them. Analysis by energy dispersive
spectroscopy [EDS, Fig. 1(d)] of three different regions of
the particle indicated that the concentration of Pd and Co is
nearly constant. No residual content of oxygen and nitrogen
was observed.

To analyze the global magnetic properties and possible
magnetization reversal mechanisms, VSM measurements
were done at room temperature for magnetic fields applied
parallel and perpendicular to the CNTs axis. As seen in Fig.
2, the PdCo nanoparticles exhibit a typical ferromagnetic
hysteresis curve, at room temperature, with a saturation net
magnetic moment of 3.5X 107 emu and a coercive field of
about 100 Oe for both orientations. A slight difference in
shape can be seen for fields applied parallel and perpendicu-
lar to the tubes axes, which can be ascribed to a uniaxial
magnetic anisotropy, desired for magnetic storage media,
with contributions from crystalline and shape anisotropy of
the PdCo nanoparticles. For a better determination of the
saturation field, the second derivative (d’m/dH?) of the mag-
netization (inset of Fig. 2) shows that for fields above 1500
Oe no change in curvature is seen, which reveals that the
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FIG. 2. (Color online) Magnetization as a function of magnetic field for
PdCo nanoparticles is noticeable as the slight difference in lineshape for
fields applied perpendicular and parallel to the CNT axis. A small hysteresis
of ~100 Oe is also observed. The inset shows the second derivative of the
parallel magnetization, from which a saturation field of ~1500 Oe was
inferred.

additional magnetic response above this field is due to re-
sidual paramagnetic material. It should be also pointed out
that in remanence the nanoparticles retain only about 25% of
the total magnetization in both directions, not expected for a
single domain nanoparticle with perfect uniaxial anisotropy.
This fact could have origin in a magnetic domain structure
favored by the nanoparticles size (~100 nm) or in magnetic
dipolar interactions (not considered in this work).

Simple magnetization measurements always give us the
global behavior of the sample. In order to confirm the con-
tributions of both cobalt and palladium to the total magneti-
zation, we have XMCD measurements of this sample. The
XMCD experiments were done at beamlines SGM (near the
cobalt L2 and L3 edges) and SXS (Pd L2 and L3 edges) at
the Brazilian synchrotron light source (Campinas, SP) in to-
tal electron yield mode. Measurements were performed with
fixed circular polarization and alternating the magnetic field
of 8000 Oe for each x-ray photon energy measure.'® Circular
polarization was obtained by collecting the synchrotron light
below the electron orbit planet, obtaining thereby a beam
with 65% of circular polarization.

In Figs. 3(a) and 3(b) both the absorption spectra as well
as the XMCD difference are shown for both atomic L edges.
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FIG. 3. (Color online) Normalized x-ray absorption spectra at the L, ; edges
of cobalt (a) and palladium (b) of PdCo nanoparticles in CNTs. In all spectra
a linear background was subtracted. At the bottom the difference curves
normalized by the degree of circular polarization are shown, from which the
magnetization of both atoms was determined.
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The separate magnetization state of cobalt and palladium can
be determined following the XMCD sum rules,''? which
allow us to infer directly the orbital and spin momentum of
the atoms. According to these rules for L, ; edges,ll the or-
bital and spin momentum can be obtained from my=
—4q(10-n)/3r and mgy,=—(6p-44)(10—-n)/r, where ¢q is
the integrated area of the XMCD signal over the two (L5 and
L,) edges, p the integrated area of the XMCD signal over the
L; edge, and r the sum of the integrated areas of the absorp-
tion spectrum for positive and negative magnetic fields. n is
the occupation number in the 3d band for cobalt and the 4d
band for palladium.

Considering that it was extremely difficult to measure
r reliably, we could only determine the ratio /Mgy
=2q/(9p—64), which can be inferred directly from p and g.
We found  mgy,/mgy,=(0.1220.05) for cobalt and
(0.07£0.05) for palladium. These values should be com-
pared with 0.099 for bulk cobalt'? and up to 0.09 for palla-
dium films,"” which indicates that magnetic nanoparticles
with properties close to bulk PdCo were formed. Future stud-
ies will focus on minimizing the Co content of these nano-
particles (to control the chemical reactivity) and changing its
shape anisotropy, while maintaining the magnetic properties.

One can argue about possible applications of nanotubes
terminated by magnetic PdCo nanoparticles. As already sug-
gested in previous works,™* oriented and regularly spaced
nanotubes ended by magnetic nanoparticles could be used in
magnetic storage media, where the shape anisotropy would
also be very important to retain the magnetic information.
These nanotubes could also be used for electrical injection,
where the magnetization of nanoparticles is essential to po-
larize the electron spins before injection.14
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Abstract

The precise determination of the orbital moment of transition metal clusters is an
essential ingredient for miniaturization of magnetic bits. Here, pure cobalt clusters were
deposited on Au(110) with a coverage of 1 to 4 monolayers. Their magnetization was
confirmed by x-ray magnetic circular dichroism (XMCD) applying a low magnetic field at
room temperature. By fixing the value of the spin moment, the angle between the magnetic
field and the cluster magnetization as well as the orbital moment were derived using XMCD
sum rules. This allowed us to observe the enhancement of the orbital moment as cobalt

coverage decreases.

PACS numbers 61.46.Bc, 75.75.-c, 78.20.Ls



The expansion of magnetic storage capabilities inevitably requires miniaturization of
magnetic bits. To achieve this goal two solutions have being proposed: fabrication of
magnetic vortexes, where competition between exchange and dipolar interactions stabilizes a
specific magnetic (non-homogeneous) configuration [1], and growth of magnetic clusters,
where structural and magnetic properties can be modified to reach magnetic memories
requirements [2]. Thereby, in the last case orbital angular moment enhancement and giant
anisotropy can be achieved, particularly in 3d transition metals [3]. This effect occurs due to
the reduction in coordination number of magnetic atoms on atomically flat surfaces [4].
Clusters of atoms will favor an atomic-like situation and therefore they will confine the 3d
orbitals, leading to the enhancement of the orbital angular moment, as predicted for free

metallic magnetic atoms.

When magnetic properties of clusters on surfaces is investigated, superparamagnetic
behavior inevitably is present [5,6]. This phenomenon occurs due to the competition between
thermal and magnetic energies with results in precession and/or flipping between two anti-
parallel states defined by the magnetic anisotropy. In the case of cobalt clusters on metallic
substrates this anisotropy is often perpendicular to the surface [7-10], which forbids flipping
at reasonably low temperatures but still results in precession around the anisotropy direction,
i.e., perpendicular to the surface. Therefore, if a magnetic field is applied in this direction,
small magnetic domains will precess and therefore may not stabilize a magnetic moment
unless they are subjected to a very high magnetic field [3]. In the search of materials with
enhanced orbital angular moment, one therefore suffers from the need of a setup with high
magnetic fields and extremely low temperatures. The observation of novel magnetic materials

is jeopardized by this situation.

We present here a simple and straightforward solution to this problem. The method is
based on magnetic moment determination by x-ray magnetic circular dichroism (XMCD) and
on the fact that one can obtain a net magnetization of the clusters even applying a low
magnetic field (on the order of 0.5 Tesla). By previously knowing the spin angular moment
per atom one can use this parameter to infer the orbital moment. This procedure is appropriate
due to the fact that spin magnetic moment per atom does not have a strong structural

dependence [3,4].

To apply our method, we have grown cobalt clusters on an atomically flat Au(110)

surface. The orbital moment of the cluster as a function of cobalt coverage was determined

2



using XMCD sum rules of the integrated intensities at the L3 and L, x-ray absorption edges
[11]. This method is appropriate as long as the magnetic field is high enough to stabilize a net
magnetic moment of the clusters in a fixed direction, even if the magnetization of the clusters

is not completely saturated.

For this experiment, cobalt clusters were grown on a Au(110) substrate in a standard
ultra-high vacuum chamber (base pressure lower than 2x10™° mbar) [12]. Prior to cobalt
evaporation, the Au(110) surface was prepared with several cycles of Ar+ sputtering (15
minutes at 1.5KeV plus 30 minutes at 1.0 KeV) followed by annealing (20min at 750K).After
this procedure the substrate exhibited a sharp LEED diffraction pattern (see figure 1(a),
compatible with extended clean terraces. Au is a nearly ideal substrate to growth reactive
materials due to it slow reactivity and ease of preparation, especially due to its low

contamination with oxygen.

The evaporation of cobalt was performed using an electron-beam source with an
average deposition rate of 0.1 equivalent monolayers per minute on the Au(110) surface kept
at room temperature. Calibration of the evaporation rate was performed by x-ray photo-
electron spectroscopy before the experiment using a Fe source and using the same evaporation
setup. Considering the evaporation time of 15 minutes, the average cobalt coverage was of 1.5
equivalent monolayers. The geometry of evaporation was intentionally slanted to induce a
variation of coverage from 1 to 2 monolayers from one end of the substrate to the other
(figure 1(b)) .

After the cobalt evaporation, the exhibited LEED pattern was consistent with
formation of cobalt clusters, once we still can see a week pattern of the underlying substrate
(see arrows in figure 1(c)), indicating that the ordered Au(110) surface was nearly unchanged
underneath the clusters. This is an indication that there was no cobalt/gold interdiffusion).
After the evaporation of cobalt, the sample was transferred under UHV to the magnet [12] of
the new undulator EPU-type PGM beamline at the Brazilian Synchrotron Light Source
(Campinas, SP) [13], where the XMCD experiment was performed in-situ. Measurements
were done with right circular polarization near the cobalt L, and L3 edges and changing the
direction of the applied magnetic field of 0.6 Tesla. The degree of circular polarization was
determined by measuring the magnetic moment of the reference Fe film prior to the

experiment and using the spin and orbital moments from the literature [8].
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Figure 1. LEED patterns of Au(110) (a) before the evaporation of cobalt (electron energy =
79eV). (b) Evaporation geometry of cobalt on the Au(110) substrate. The coverage of cobalt
was varied along the substrate due to the shallow angle between the electron beam source and
the substrate surface of 45 degrees. (¢) LEED pattern the evaporation of the equivalent of 4
monolayers of cobalt. The LEED spots of the underlying substrate are still visible.
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Figure 2 - a) X-ray absorption spectra of cobalt clusters (background subtracted) with circular
photon polarization and no applied magnetic field, showing the change of integrated intensity
as a function of coverage. A small shift of the L; and L, edges is also visible for 4
monolayers, due to influence of the crystal field present in larger clusters. This sample was

grown separately. b) X-ray absorption spectra for right (p.) and left (u-) circular polarizations

for 4 monolayers of cobalt, from which the XMCD signal (u. - p-) was obtained.



Figure 2(a) shows the typical X-ray absorption spectra for coverages of 1 to 4
monolayers for magnetic fields applied parallel and anti-parallel to the photon direction.
Measurements at 10 different position of the substrate in steps of approximately 1 mm (from
one of end of the substrate to the other) allowed us to determine the absorption spectra for
several different coverages. Figure 2(b) shows the absorption spectra for circularly polarized
light and a magnetic field applied parallel (p) and anti-parallel (u.) to the photon direction. to
the respective absorption edge. The subtracted data (p+ - W) in figure 2(b) (XMCD), exhibit
the typical dichroism signal from a magnetic cluster with a non-zero net magnetic moment

(albeit not completely saturated).

In figure 3(a) the XMCD signals are shown for both atomic L edges and different
cobalt coverages. The spin and orbital magnetic moments of Cobalt can be determined
following the XMCD sum rules[8]. According to these rules, the orbital and spin moment can

be obtained from the integrated area of the XMCD signal over the two (L3 and L;) edges [11]:

~ 1 \6J, (u—p)dE—4] . (uy—p)dE 7(T,)
Mspin = — (PCOS(@)) f ('u_'_ N ‘u_)dE (10 - n3d) <1 + 2<SZ)>
(1)
_ ( 1 >4fL3+L2(H+ —p-)dE (10— nuy)
Morpital = PCOS(Q) 3 fL B (‘u+ N 'u_)dE N3q
()

where mgpin and mey, are the spin and orbital magnetic moments (in units of pg/atom),
nsg = 7.20 is the occupation number of the 3d electrons for cobalt. The Lz and L, limits are
the integration ranges related to each edge (770-785eV for L3 and 785-795eV for L,). <T,> is
the expectation value of magnetic dipole operator and <S,> is equal to half of mgyin. We used
<T,>/<S,> = 0.0026, following Chen et al. [11]. The term [/Pcos(8) takes into account the
polarization degree P of the incoming circular polarized light (in our case P = 0.80) and 6
defines the angle between the photon and the magnetic moment directions (see lower inset of
figure 3(b)).
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Figure 3 (a) X-ray XMCD spectra at the L, and L3 edges of cobalt as a function of
coverage (in monolayers), normalized to the intensity of the L, edge. One clearly sees the
change in Ly/L; ratio due to the change in orbital moment. (b) Orbital moment of cobalt
clusters as a function of coverage, showing its enhancement for lower cobalt coverage. The
upper inset shows the average value of the angle 6 derived from equation (1) and fixing the
spin moment to 2.11. The lower inset shows the angle 6 formed between the applied magnetic
field (parallel to the photon incident direction) and the cobalt cluster precessing total magnetic

moment.



By fixing the value of mgpin = 2.11 it was possible to infer directly the angle & between the
photon incident direction and average precession angle of the total magnetic moment of the
clusters. This angle varied from 30 to 45 degrees (see inset of figure 3(b)) indicating that,
although the magnetic moments were not completely saturated, the combination of magnetic
field plus the surface anisotropy were strong enough to force a net total magnetization of the
clusters. In this way we determined the term (1/Pcos(®)) by the expression for spin magnetic
moment for each individual coverage. This value of 1/Pcos(®) was used as an input for
equation (2), allowing us to directly determine the orbital moment as a function of coverage.
In figure 3(b) mor, is shown as a function of coverage. It is clearly seen that mqy, increases as

the coverage decreases.

Several experimental details should be pointed out regarding the variation of € as a
function of coverage. First, the average angle & is not a single function of the applied field,
since the anisotropy changes as a function of coverage [3]. Second, there is a weak variation
of the spin moment as a function of cobalt coverage. In a similar experiment [3], it was
estimated that the spin moment variation is from 2.08 to 2.11. For 4 monolayers of cobalt this
would lead to a variation of myp from 0.22 to 0.20. Therefore, a small variation in the spin
moment is not enough to modify significantly the values of my, we have obtained. Finally,
the relationship between cobalt coverage and cluster size could not be obtained, since this
would require an in-situ microscopy measurement. Therefore, the plot in figure 3(b) only
provides the relationship between orbital moment and cobalt coverage (and not the cluster

size).

In summary, we have determined the orbital moment of cobalt clusters grown on
atomically clean Au(110) surfaces. The cluster orbital moment was determined as a function
of cobalt coverage using the XMCD sum rules of the integrated intensities at the L3 and L,
x-ray absorption edges and the predicted orbital moment, enhancement as cobalt coverage
decreases was observed. This procedure is appropriate since the spin magnetic moment of
these clusters does not have a strong structural dependence. The only requirement is that the
magnetic anisotropy is strong enough to avoid flipping of the magnetic moment of the
clusters, even if precession of the magnetic moments of the clusters is present, i.e., when the
magnetization of the clusters is not completely saturated. This method can be used as a

standard procedure for similar magnetic systems where the orbital moment is unknown.
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