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Resumo

As nanoestruturas possuem um alto potencial em aplicagoes tecnoldgicas que podem ser
desde dispositivos de leitura e memoria magnéticos até spintronica. Associar as dimensoes
e formas dessas nanoestruturas com seu comportamento magnético é o desafio que nos
motiva neste trabalho. Um dos materiais magnéticos mais estudados é a magnetita (Fe3O,),
que possui comportamento ferrimagnético a temperatura ambiente. Vérias pesquisas
relacionadas a formacao de filmes finos de magnetita crescidos sobre diversos tipos de
substratos podem ser encontradas na literatura cientifica, no entanto, sua deposicao
sobre superficies vicinais metalicas é incomum. Nesse trabalho utilizamos a técnica de
epitaxia por feixe molecular (MBE) em ambiente de ultra-alto vacuo (UHV) para depositar
monocamadas de Fe seguida de posterior oxidacao para crescimento de camadas ultra finas
de Fe3O4(111) sobre o substrato vicinal Ag(977), que possui alta densidade de degraus.
Todas as técnicas de superficie foram realizadas in situ, em temperatura ambiente. Para
a andlise e caracterizacao da estrutura de superficie utilizamos microscopia de varredura
por tunelamento (STM), enquanto o ordenamento cristalogréafico das estruturas formadas
foi verificado através de difracao de elétrons de baixa energia (LEED). As imagens
STM nos mostra certa anisotropia estrutural na formacao das nanoestruturas, com
auto-ordenamento paralelo a direcao dos degraus da superficie vicinal para todas as
coberturas. Para 2ML de cobertura de Fe-O, as imagens STM e o padrao LEED revelam a
formacao de uma superestrutura Moiré indicando a predominancia na formacao da wiirstita
(FeO). Para coberturas a partir de 3ML nota-se a formagao de magnetita. Medidas de
resposta magnética foram realizadas através do efeito Kerr magneto-6ptico (MOKE)
em varias configuragoes de campo magnético aplicado e mostraram um comportamento
superparamagnético entre 4ML e 6ML. Para as coberturas acima de 12ML, as medidas
MOKE revelam o surgimento de eixo de magnetizagao facil no plano da amostra, paralelo
aos degraus, e duro fora do plano. Essa anisotropia magnética uniaxial foi verificada
através da dependéncia da coercividade em relacao ao angulo do campo aplicado no
plano. Foi também verificado o limite de cobertura onde ocorre a transicao para estado
de multidominios magnéticos.

Palavras-chave: Nanoestruturas. Comportamento magnético. Magnetita. Ferrimagne-
tismo. Filmes finos. Superficies vicinais. Ordem cristalografica. Estrutura superficial.
Wiirstita. Superparamagnetismo. Anisotropia. Técnicas de superficie. Imagem STM.
Magnetometria Kerr.



Abstract

Nanostructures have a high potential for technological application, ranging from
magnetic reading and memory devices to spintronics. Associating the dimensions and
shapes of these nanostructures with their magnetic behavior is the motivation of this work.
One of the most studied magnetic materials is magnetite (Fe3O,), which has ferrimagnetic
behavior at room temperature. Several investigations related to the formation of thin films
of magnetite grown on various types of substrates can be found in the literature, however,
its deposition on metallic vicinal surfaces is uncommon. In this work, we used molecular
beam epitaxy (MBE) technique in an ultra-high vacuum (UHV) environment to deposit Fe
monolayers followed by oxidation to grow ultra-thin Fe3O4(111) films on Ag(977) vicinal
substrate, which has high density of steps. All surface techniques were performed in situ at
room temperature. For the analysis and characterization of the surface structure, we used
scanning tunneling microscopy (STM), while the crystalographic ordering was verified
by Low Energy Electron Diffraction (LEED). The STM images show some structural
anisotropy in the formation of nanostructures, with self-ordering parallel to the steps of
the vicinal surface for all coverages. For 2ML Fe-O coverage, the STM images and the
LEED pattern reveal the Moiré superstructure formation, indicating the predominance of
wiirstite (FeO). For coverages from 3ML, magnetite formation is observed and magnetic
measurements using magneto-optical Kerr effect (MOKE) in various applied magnetic field
configurations show a superparamagnetic behavior between 4ML and 6ML. For coverages
above 12ML, the MOKE measurements reveal an easy axis of magnetization in the sample
plane, parallel to the step edges, and a hard axis out of the plane. That uniaxial magnetic
anisotropy was verified from the dependence of the coercivity with respect to the in plane
angle of the applied field. We have also verified the coverage limit where the transition to
a multidomain magnetic state occurs for magnetite.

Keywords: Nanostructures. Magnetic behavior. Magnetite. Ferrimagnetism. Thin films.
Vicinal surfaces. Crystallographic ordering. Surface structure. Wiirstite. Superparamag-
netism. Anisotropy. Surface techniques. STM image. Kerr magnetometry.
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Capitulo 1

Introducao

Filmes ultrafinos e sistemas nano-estruturados comecaram a ter grande volume de
pesquisa a partir de meados do século 20. A forma com a qual essas substancias de
dimensoes atomicas se ordenam sobre superficies de substratos de diversos tipos pode
ditar o comportamento de algumas propriedades fisicas de forma bem distinta de sua
condicao de bulk, tais como propriedades de transporte, elétricas e magnéticas. As dimen-
soes nanométricas, assim como condi¢oes anisotropicas relacionadas a formacao dessas
estruturas podem levar a esses comportamentos distintos. A formagao (cristalogréfica e
morfoldgica) das estruturas bem como suas propriedades podem também estar diretamente
associadas ao substrato sobre o qual foram crescidas e a receita desse crescimento. O
comportamento magnético em funcao do arranjo estrutural desses sistemas tem impacto
direto na producao de tecnologias modernas. A diminuicao dos graos e o confinamento
bidimensional, por exemplo, influenciam diretamente no magnetismo dessas substancias’
e, com isso, nas propriedades de armazenamento de dados magnéticos. Graos pequenos o
suficiente podem possuir energia magnética comparada a sua flutuagao térmica (kgT),
0 que leva a uma magnetizagao apenas instantanea (enquanto houver campo magnético
aplicado). Esse comportamento é comumente conhecido como superparamagnético, e nesse
caso, nao ha magnetizagao permanente da substancia quando nao houver campo magnético
externo aplicado. No entanto, mesmo para pequenas estruturas existem materiais com
energia magnética uniaxial anisotropica suficientemente alta para que haja coercividade e
campo magnético remanente mesmo apos cessar a aplicagao de um campo externo. De
uma forma geral a resposta magnética de um sistema depende de varios fatores, como
morfologia atomica, estequiometria, temperatura de preparo, dentre outros. Propriedades
como coercividade, remanéncia e saturacao magnética bem como efeitos conhecidos como
magnetorresisténcia, valvulas de spin, exchange bias entre outros possuem certos desafios
quando a andlise é feita em filmes ultra finos e, nesse sentido, a investigacao dessas
estruturas por meio de técnicas magneto-6pticas tém sido muito utilizada.

A estrutura e morfologia de um filme fino sofrem forte influéncia do arranjo e ordena-
mento atomico de superficie do substrato sobre o qual foi crescido. Dentre os substratos
que potencialmente propiciam o auto-arranjo, destacamos as superficies vicinais e estas
tém sido bastante utilizadas para estudo de sistemas de baixa dimensionalidade. Essas
superficies escalonadas possuem um série de propriedades interessantes. As superficies
vicinais sao caracterizadas por degraus periddicos e podem, por exemplo, serem usadas
para o crescimento de nanofios magnéticos.® As suas condicoes nano-escalares bem de-
finidas podem favorecer o confinamento eletréonico em menos de trés dimensoes.! Seus



terracos permitem a formacgao de ilhas com formas anisotropicas e os degraus e suas bordas
fornecem sitios favordveis para reacoes quimicas e nucleacoes.”

Vérias técnicas experimentais foram desenvolvidas ao longo dos ultimos anos no
intuito de se entender melhor as propriedades estruturais e magnéticas dessas pequenas
estruturas. Uma técnica magneto-dptica baseada no efeito Kerr magneto-6ptico (MOKE)
tem destaque relevante para esse tipo de andlise em escala nanométrica. Sua sensibilidade
para filmes ultra finos se da devido a mudanca no estado de polarizagao da luz refletida
em uma superficie de amostra magnetizada. A magnetometria Kerr nao altera a estrutura
do material em estudo e pode ser realizada in situ, em amostras crescidas em ultra
alto vacuo (UHV), por exemplo. A técnica de microscopia eletronica de tunelamento
(STM) é uma poderosa ferramenta para o estudo da topografia superficial devido a sua
altissima sensibilidade, permitindo a visualizagdo de estruturas em escala atomica. A
motivagao principal desse trabalho consiste em correlacionar o comportamento magnético
com as propriedades estruturais de nanoestruturas de magnetita Fe3O, crescidas sobre
uma superficie vicinal com alta densidade de degraus, e com este objetivo utilizamos estas
duas técnicas - STM e MOKE.

A magnetita é um dos mais importantes 6xidos metalicos de transicao e um dos mais
investigados no ultimo século. Ela apresenta comportamento ferrimagnético, ou seja,
possui spins antiparalelos e um momento magnético total diferente de zero. Possui um
salto na condutividade elétrica a 123 K (transigao de Verwey - Ty/).° A magnetita se

cristaliza a temperatura ambiente em uma estrutura cubica do tipo espinélio inverso.

E formalmente representada como Fe(A)Fe(B),0,, onde Fe(A) representa um fon Fe**
localizado em um sitio tetraédrico e Fe(B) representa dois fons de Fe (Fe’* e Fe*") no
sftio octaédrico.” No sitio tetraédrico, o fon Fe*" contribui com um momento magnético
de —5u5. No sitio octaédrico, o fon Fe*™ contribui com momento magnético de +5u5 € o
fon Fe*™ contribui com +45. Como resultado, tem-se um momento magnético resultante
de +4pup por célula unitéria de Fe;O,4, o que esta de acordo com resultados experimentais
encontrados na literatura.®

A formagao estequiométrica dos éxidos em geral depende de condicoes de temperatura,
pressao e concentracao de oxigénio durante o preparo. O crescimento de um filme de
magnetita sobre substratos compete com a formagao de outras fases de 6xidos, tais como
FeO (wiirstita), a-FeoO3 (hematita) e v-FeoO3 (maghemita). Entretanto, parametros bem
otimizados do procedimento de crescimento podem levar a formagao estequiométrica de
Fe3O4. A magnetita em filmes ultra finos pode apresentar comportamento anisotrépico
tanto estrutural quanto magnético, dependendo do substrato onde é depositada e da
orientacao cristalogréfica, e pode diferir bastante de sua condicao de bulk.” ' Alguns
desses comportamentos serao verificados neste trabalho, na apresentacao dos dados e nas
discussoes.

Uma parte desse trabalho se refere a anélise estrutural de filmes finos de éxidos de ferro
crescidas em superficie vicinal de prata (Ag(977)). O crescimento da magnetita através de
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(a) (b

Figura 1.1—Estrutura FCC da magnetita (Fe3O4) em (a). Detalhe de um tetraedro e octaedro
compartilhando um dtomo de oxigénio (esferas verdes) em (b), onde os fons Fe estdo representados pelas
esferas vermelhas e amarelas. Extraido de Fridk et al (2007).%

epitaxia por feixe molecular (MBE) quase sempre é precedido de uma camada de FeO,"
tanto em ambiente oxidante quanto para oxidacao pds-deposicao. Através de STM e LEED
(difragao de elétrons de baixa energia) a ordem cristalografica e morfologia das estruturas
foram investigadas. O comportamento magnético foi verificado através de medidas MOKE,
tanto no plano quanto perpendicular a amostra. Todo o estudo foi realizado no Laboratorio
de Fisica de Superficies e Espectroscopia Hiperfina do Departamento de Fisica da UFMG
que dispoe de um sistema de ultra alto vacuo para o crescimento, preparacao e andlise in
situ, ou seja, todas as técnicas de analise citadas sao realizadas sem quebra de vécuo.
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Capitulo 2

Solidos e superficies

A interacao entre os sélidos e objetos em sua vizinhanca ocorre através de suas
superficies e interfaces. Apesar de nao ser a tnica definicao, dependendo da propriedade a
ser pesquisada, tratam-se do limite entre dois meios como sélido-gas, solido-sélido e sélido-
vacuo, por exemplo.'® No caso sélido-vacuo pode-se dizer, de forma mais conservadora,
que superficie é a ultima camada atomica de um sélido. Por outro lado, essas defini¢oes
de superficies sao incompletas, pois suas propriedades nao dependem apenas da interface,
mas também de seu arranjo geométrico e do ntimero de dtomos.!* Portanto, a definicao
de superficie depende de cada caso estudado.

A Fisica de Superficies se destaca, a partir de meados do século passado, como uma
area de grande importancia em ciéncia e tecnologia. O grande salto no desenvolvimento da
microeletronica, por exemplo, nao seria possivel sem o avango das técnicas que permitiram
analisar as superficies em escala atomica. Para se compreender o alto grau de complexidade
dos sistemas estudados, diversas teorias e técnicas experimentais foram criadas. Um dos
pré-requisitos fundamentais no estudo de superficies consiste em criar ambientes de ultra-
alto vacuo para que amostras estudadas permanecam limpas por um longo periodo de
tempo. A partir disso, técnicas experimentais de microscopia, espectroscopia, difracao,
deposicao atomica e de filmes, dentre outras foram desenvolvidas.

A superficie de um soélido em escala nanométrica é composta por poucas camadas
atomicas que o delimita das demais substancias (ar, por exemplo) ou do vacuo. O ordena-
mento atomico define o tipo de superficie, que pode ser amorfo (estrutura desordenada),
monocristalino (inico ordenamento bem definido e com bom grau de periodicidade) e
policristalino (formada por vérios monocristais). Um sélido bulk possui certo equilibrio
tridimensional determinado por sua periodicidade, conforme detalhado no Apéndice A.

2.1 Estrutura e ordenamento superficial

Podemos considerar um corte paralelo a certo plano atomico de um soélido, expondo-o,
com o surgimento de uma superficie. Isso resulta na mudanca dos estados eletronicos e
proximo a superficie. A falta de vizinhos préximos de um lado dos dtomos da superficie
pode disponibilizar ligacoes quimicas as quais perturbam o lado exterior, deixando assim
susceptivel & reacoes.'” Contudo, é mais provavel que as perturbacoes causadas pelas
superficies nos sélidos devido principalmente a auséncia de forgas de ligacao de vizinhos
préximos do lado externo do sélido resultem em novas posicoes de equilibrio dos atomos



préximos a superficie. Pode ocorrer um simples deslocamento normal de uma ou duas
camadas atomicas mais externas em comparagao ao resto do sélido (fenémeno conhecido
como relaragdo) ou até, em caso mais extremo, um completo rearranjo estrutural das
camadas mais externas, modificando a simetria da superficie e afetando propriedades
sensiveis (eletronicas, épticas, quimicas e vibracionais). Tal processo é conhecido como
reconstrugao. Veja as figuras 2.1(a) e 2.1(b). Portanto, a simples produgao de uma
superficie provoca mudancas estruturais com a quebra do equilibrio local de forcas,
obrigando assim os atomos expostos a buscarem uma nova configuracao de equilibrio.

O fenoémeno da relazacdo é muito comum nos metais e, segundo a explicacao desenvol-
vida por Finnis e Heine,'® elétrons de conducao envolvem o volume dos fons formando
carogos eletronicamente neutros. Sabendo-se que o cristal pode ser formalmente descrito
por células unitdrias de Wigner-Seitz,'" a distribuicao dos elétrons leva a uma distribuicao
superficial de cargas energeticamente desfavoravel. Devido a isso, os elétrons tendem a se
distribuir de forma suave pela superficie, criando uma assimetria em sua distribuicao em
torno dos fons do primeiro plano. Essa redistribuicao cria uma forga eletrostatica resul-
tante sobre os elétrons em direcao aos ions da superficie fazendo-os deslocar e reduzindo
assim a distancia entre os primeiros planos.

- - -
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(a) Relaxagdo (b) Reconstrugdo (c) Segregagdo (d) Adsorgdo

superficie

bulk

Figura 2.1—Diferentes modificacoes estruturais que podem ocorrer em decorréncia de uma superficie.
Na relaxacao (a) ocorre alteracao na distancia entre os planos em relagao ao bulk mantendo a simetria
planar do volume. Na Reconstrugao (b) a periodicidade paralela ao plano é quebrada e uma nova estrutura
superficial pode surgir. Na segregacdo (c) a simetria também nao é necessariamente mantida e os dtomos
do volume ocupam sitios na superficie. Na adsor¢ao (d) dtomos externos se alojam na superficie podendo
alterar estrutura e sua periodicidade.

Na reconstrucao, a quebra de periodicidade é mais abrupta, ocorrendo paralelamente
ao plano e/ou perpendicular a ele. Geralmente vista em superficies de sélidos com ligagdes
covalentes, devido ao fato de serem fortemente direcionais. Nesse caso, varias ligagoes
se tornam pendentes desfavorecendo o equilibrio superficial, tornando o rearranjo mais
"dramatico”.

A segregagado, ilustrada na figura 2.1(c), ocorre comumente em cristais de mais de um
elemento por volume. Nesse caso, atomos que se localizavam originalmente no interior do
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volume aparecem na superficie, o que pode causar quebra de periodicidade na direcao do
plano superficial ou normal a ele. A razao desse fato estd na reducao de energia necessaria
para a quebra de ligacoes, geralmente causada por dtomos de diferentes tamanhos ou que
ocupem maior rea superficial, diminuindo a densidade atomica.'®

Por fim, na adsor¢ao (figura 2.1(d)) dtomos de outros elementos se agregam a superficie
(por deposicao ou advindos da atmosfera), podendo até modificar sua periodicidade. A
presenca do adsorvato pode formar uma rede combinada tnica com a superficie e se
relacionar perfeitamente com o substrato, ou apds certo acomodamento causado pela
agitacao térmica, se houver simetria translacional, podem coincidir estruturalmente com
o substrato. Por outro lado, pode ainda nao haver rede verdadeira para o sistema,
favorecendo apenas um tipo de estrutura e nesse caso, toda a estrutura do substrato nas
imediacoes do adsorvato pode ser modificada ou reconstruida.'’

Os processos discutidos podem ter maior ou menor probabilidade de ocorrerem. E bem
conhecido que tais modificacoes estruturais terao menor possibilidade de ocorréncia quanto
maior a densidade superficial de &tomos e maior o niimero de primeiros vizinhos. De acordo
com Siervo (2002),'* para metais do tipo FCC (que possui alto valor de empacotamento
como descrito na segao A.1), isso pode ser observado. De acordo com sua pesquisa, se
as faces possuem baixo indice de Miller, a probabilidade para ocorréncia de relaxagoes
e reconstrugoes sao ainda menores. Dentre esses, a faces tipo (111) de metais, quando
em condigoes de equilibrio termodinamico, sao as que apresentarao os menores valores
de relaxacao além de variacao desprezivel para o parametro de rede paralelo a superficie,
quando comparados aos valores de bulk. Para estruturas de baixa coordenacgao atomica
N, (nimeros de vizinhos mais préximos), as ligagoes simples sdo mais fortes que as de alta
coordenacdo. O ganho energético serd proporcional a (N.)/? e nesse caso, a energia por
ligacdo varia escalarmente com o nimero de coordenacao.”’ Com isso, a energia superficial
por &tomo (o) serd da por:

(Ncbulk) /2 (Ngup)lﬂ
(Nbulk)1/2

E! (2.1.1)

g = coe

onde N*"k ¢ NP 530 os ntimeros de coordenacgao de bulk e da superficie, respectivamente,
e B,
magnéticas. Para a rede FCC, o nimero de coordenacao de bulk é 12 e o niimero de

. € chamada de energia de coesao, relacionada aos atomos e as superficies nao
coordenacao superficial para face (111) é 9, possuindo assim um nimero de energia por
atomo de 0,134 £ .. Para a face (110) esse valor sobe para 0,236 E/ ..

A energia de coesao possui contribui¢oes coulombianas e magnéticas, sendo essa ultima
com fraca contribuicao em comparagao com a primeira, podendo ser desprezada na maioria
dos casos. De um modo geral a energia de coesao é o ganho energético dos atomos dentro da
estrutura cristalina em relacao as suas energias livres, dado por Eepe = Eepistar — ), Efm"e,
onde E..;sa € a soma das energias de todos os atomos da estrutura em condigoes ligadas
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Figura 2.2—Esquema com modelos em esfera das vistas superiores de trés tipos de faces para a rede
FCC. Em (a) é mostrada a face (111) de maior estabilidade, em (b) a face (100) e em (c) a face (110) de
menor estabilidade entre as trés. As marcas em amarelo mostras as células unitarias visualizadas em
cada face.

e B¢ representa a energia dos diferentes dtomos em condigoes livres (ou nao ligados)
que constituem o sélido.?"?? Nesse caso, a energia de coesao ¢ liberada quando o dtomo
se torna livre do cristal. De acordo com Song et al (2001),*® a energia total de um sistema
(ou o que chamamos de energia do cristal F..;sq) é expressa em func¢ao da densidade de
elétrons e do tipo e arranjo dos atomos na estrutura.

A figura 2.2 ilustra a vista superior da superficie FCC para trés diferentes indices de
Miller, sendo a face (111) a mais estavel das trés, por ter menor energia superficial por
atomo, e que sera importante nos estudos relacionados a este trabalho.

Os fenomenos de reordenamento e reconstrucao de superficie causado pelos fatores
citados revelam certa complexidade da estrutura em relacao a uma superficie ideal e isso
leva a necessidade de uma nomenclatura prépria que descreva a simetria e periodicidade
da superficie em relacao ao caso bulk.

O arranjo atomico de superficie depende de como uma superficie é preparada. Cortes
e polimentos nanometricamente precisos e sessoes de sputtering com bombardeamento de
ions e tratamentos térmicos sao determinantes para o estado final da morfologia e arranjo
atomico superficial.

2.2 Superficies vicinais

Na secao anterior vimos que a topografia da superficie de um soélido cristalino depende
de qual direcao esta exposta a face. Algumas dessas topografias podem ser mais reativas
que outras ou oferecerem melhores condi¢oes de nucleacao, adsorcao, absorgao, etc. Nesse
sentido, as superficies vicinais possuem grande atividade de pesquisa, pois sobre elas
sao observados, por exemplo, modos de crescimentos de filmes com propriedades fisicas
anisotropicas. As superficies vicinais ou escalonadas possuem regides ou terracos, cada
um deles com a mesma configuracao superficial (indice de Miller) separados por degraus
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ao longo de uma diregao. Tais superficies sao formadas quando se realiza um corte preciso
em um baixo angulo § (miscut angle) em relaciao a um plano escolhido do cristal (hkl).?*
Esse procedimento resulta em uma superficie com dois tipos planos: os terragos que
possuem a mesma configuragao planar do cristal e os degraus com planos diferentes (h'k'l"),
como ilustrado na figura 2.3. A configuragao dos terragos, quanto ao comprimento d e
nimero de dtomos enfileirados p (incluindo o da borda) e dos degraus de altura de ordem
monoatomica com alto indice de Miller, é determinado pelo angulo 6.

) /.\f terraco [1kl]
' — degrau [1'k'l']

—

Figura 2.3—Plano de corte na direcio 7 com angulo § (miscut) em relacio a direcio de orientacio do
cristal, mostrando a geometria dos degraus p (hkl) x (h'k'l") em superficies vicinais, onde h é a altura dos
degraus em relagao ao plano dos terragos, d é o comprimento dos terragos com p atomos enfileirados, r, é
a distancia entre os dtomos e x é o desvio adicional quando o plano dos degraus e dos terracos nao sao
ortogonais.

O comprimento dos terragos é definido em funcao do niimero de atomos enfileirados,
do desvio adicional z e da distancia interatomica r, em que d = (p — 1 + z) .

Uma nova notagao foi proposta por Lang et al (1972)%° para classificar as superficies
vicinais, levando em conta a quantidade de atomos enfileirados nos terracos e nos degraus.
Tal notacao é dada por

Nie (hkl) X Ngo (WE'T") (2.2.2)

onde N¢ e Ny correspondem ao numero de atomos em um terrago e em um degrau,
respectivamente, enquanto (hkl) e (h'k’l’) sdo os planos cristalogréficos de Miller do terrago
e do degrau, respectivamente. Aqui consideraremos degraus com altura monoatomica
(Nge = 1) e o nimero de atomos de um terrago sendo Ny, = p. A tabela 2.1 relaciona as
notagoes de Lang et al. e Miller para estruturas FCC.

A figura 2.4 mostra de forma esquematica a geometria da superficie vicinal Pt(779).
Tal substrato foi investigado por Kuhnke e Kern (2003),%° servindo como template para
crescimento de nanoestruturas. Nela pode-se notar as diregoes cristalograficas do terraco
[111] e da faceta ou degrau [100], além do comprimento da fileira de dtomos do terrago (w)
e da altura do degrau (h). O angulo de miscut (0) pode ser encontrado por arccos (h/w).

A tabela 2.2 mostra alguns parametros estruturais para algumas das superficies vicinais
mais comuns. A superficie da prata (977) serd um dos objetos de estudo desse trabalho,
onde filmes finos serao depositados sobre ela através da técnica de epitaxia por feixe
molecular.
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Notagao de Lang et al. Notacao de Miller Desvio adicional x

p(111) x (100) p+1,p—1,p—1) 2/3

(111) x (111) (p—2,p, p) 1/3
p(100) x (111) (1,1, 2p—1) 1/2
p(100) x (010) 0,1, p—1) 0

Tabela 2.1: Equivaléncia entre as estruturas FCC para as notacoes de Lang et al. e Miller.

Valores obtidos de Barreteau et al. (2003)%*

779
[ ] [111]
[100]

09030309
'»3030303}.

.) { 53
29)8080808¢

(a)

(b)

Figura 2.4—Modelos de esferas atémicas mostrando a visdo superior do plano superficial em (a) e a
visdo lateral da superficie com escalas de comprimento e as diregoes cristalogréficas em (b). Modificada
de Kuhnke e Kern (2003).%°

Notacao de  Notagao de Angulo miscut Largura w Altura h
Miller Lang et al. (graus) (a) (a)
(331) 3(111) x (111) 22,00 1,5408 0,5677
(410) 4(100) x (110) 14,04 2,0616 0,4849
(779)* 7(111) x (100) 7,01 4,7546 0,5803
(977) 8 (111) x (100) 7,01 4,7300 0,6078

Tabela 2.2: Parametros geométricos de algumas superficies vicinais de estruturas FCC, onde

w ¢é a largura do terrago e h é a altura do degrau, dados em termos do parametro de rede a.

Dados obtidos de Barbosa (2021).%” *Dados obtidos a partir das informacdes de Kuhnke e Kern
(2003)?° para Pt(779) com base no parametro de rede da platina FCC.

Estabilidade

As superficies vicinais tém como ponto central de interesse em pesquisa a possibilidade
de confinamento de elétrons ou dtomos adsorvidos em certa direcao preferencial.*?” Com
isso, mudangas importantes nas propriedades elétricas, de transporte ou magnéticas sao
potencialmente observadas devido a esse confinamento, sobretudo em baixa cobertura de
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camadas adsorvidas. Estruturas auto-organizadas podem crescer ao longo dos degraus nas
superficies vicinais, como nanofios, por exemplo.! Além do mais, as bordas dos degraus
formam condigoes energeticamente favoraveis a nucleagao de ad-atomos de metais devido ao
aumento na coordenacao em relacao aos terracos.”® As superficies vicinais sao metaestéveis
estruturalmente dependendo da temperatura. A instabilidade dessas estruturas ocorrem
em baixas temperaturas devido & alta entropia vibracional dos degraus.?” Segundo Kuhnke
e Kern (2003), a entropia fornece um mecanismo de repulsao degrau-degrau que leva a um
arranjo regular da estrutura, porém com uma alta distribuicao de largura do terraco.?®
Este resultado indica a presenca de uma interacao repulsiva adicional entre os degraus,
que pode surgir devido a distor¢oes da rede ou interacoes dipolo-dipolo originadas nas
bordas dos degraus (figura 2.5).

Figura 2.5—Distribuicdo de carga eletronica em um degrau. Em superficies metélicas, a distribuicao
de elétrons livres tende a ser suavizada nos degraus, formando assim momentos de dipolos devido aos
ntcleos de fons positivos fixos'”.

A metaestabilidade ocorre pois a alta densidade de defeitos aumenta a energia da
superficie acima do valor das superficies de baixo indice. Esse fato pode sugerir uma
tendéncia ao facetamento, ou seja, a separacao de fases da superficie vicinal em regices
macroscopicas de superficies de baixo indice (com maior area superficial total). A superficie
vicinal pode, no entanto, aumentar sua estabilidade através do relaxamento das posigoes
dos dtomos préximos aos degraus.
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Capitulo 3

Fenomenos magnéticos

Desde a descoberta das interagoes magnéticas, intensa atividade de pesquisa tem sido
realizada na tentativa de se entender tais fenomenos. Durante muito tempo, o magnetismo
foi estudado como um fenomeno independente, sem vinculo com a natureza elétrica da
matéria. Somente a partir do século 19 é que os dois fendmenos foram entao associados,
impulsionados pelos experimentos de Michael Faraday (1791-1867). A partir de entao,
a teoria eletromagnética descrita através das equacoes de Maxwell entre 1861 e 1865,
permitiu uma série de avancos no entendimento de diversos fenomenos. O que chamamos
hoje da eletromagnetismo classico se tornou a base fundamental de eletrodinamica e do
magnetismo. Porém somente a partir da década de 1920 uma outra teoria foi capaz
de explicar os fundamentos do eletromagnetismo de uma maneira muito mais precisa e
abrangente, ao explicar os fenomenos na escala atomica da matéria: a teoria quantica.
A partir dessa nova teoria, novos conhecimentos acerca das propriedades magnéticas da
matéria e tecnologias aplicaveis foram surgindo. As propriedades de um sélido, de um
modo geral, sao fortemente influenciadas por sua estrutura e composicao, determinadas
em escala atomica. Fenomenos magnéticos macroscopicos podem ter sua origem em
efeitos microscépicos relacionados a interagao entre superficies e interfaces de sélidos e
estes com a radiagao eletromagnética, anisotropia magnética, efeitos magneto-6pticos,
superparamagnetismo, etc.

Toda a fenomenologia magnética esta baseada em comportamentos de natureza vetorial,
onde nao apenas as intensidades sao quantificadas, mas as dire¢oes dos campos magnéticos
determinam os comportamentos de natureza magnética. As equacoes de Maxwell* em
uma amostra isotrépica, no vacuo, podem ser expressas pela lei de Gauss para campos
elétricos e magnéticos, respectivamente como:

V-D=p; V-B=0 (3.0.1)

onde D é o vetor campo de deslocamento elétrico, py é a densidade de cargas livres e Bé
o vetor inducao magnética e pelas leis de Faraday e de Ampere-Maxwell, respectivamente
por:
. 0B - 9D -
VXxFE=—— VxH=——+J 3.0.2
ot ot 7 (30.2)

onde H ¢ o vetor campo magnético, £/ é o vetor campo elétrico e Jy é o vetor densidade



de corrente elétrica livre. Em meios materiais lineares, segue que:
D=eE+P ¢ B=py(H+M) (3.0.3)

sendo P a polarizacao e M a magnetizagao do meio. Pode-se notar que em meios nao
magnetizados e nao polarizados tém-se que D= (—:OE e B = ,uOH onde €y e g sao a

permissividade dielétrica e a permeabilidade magnética, ambos no vacuo, respectivamente.

Para meios sem a presenca de cargas livres (p; = 0), a lei de Gauss para o campo elétrico
fica V- E =0.

O campo magnético no interior da matéria possui contribuicao do préprio meio material.

Tal contribuicao é chamada de magnetizacao M , que na verdade é um campo magnético
intrinseco que depende de como as particulas estao arranjadas no interior desse meio, da
natureza atomica da substancia e da orientacao de seus momentos magnéticos e do campo
aplicado externamente. Em meios continuos, o vetor indugao magnética B é dado pela
equacao 3.0.3. Por sua vez, a magnetizacao pode ser expressa por:

M = 3 H (3.0.4)

onde x,, € o tensor susceptibilidade magnética do meio, e que pode ser representado
matricialmente.

3.1 Momentos magnéticos

Antes da descoberta do spin, achava-se que as cargas elétricas rotativas eram as
principais responsaveis pelos momentos magnéticos atomicos e consequentemente pelo
magnetismo dos sélidos. Podemos analisar um disco ferromagnético (material que produz
a propriedade de magnetizagao espontanea, como discutiremos na segao 3.2) inserido em
uma regiao que possui um campo de indugao B , como mostra a figura 3.1. No interior do
disco forma-se um campo magnético H,; chamado de campo desmagnetizante que tende a

131

se opor a magnetizacao do material.”* Nessas condicoes, dentro do disco teremos:

M = B — poH, (3.1.5)

A lei de Ampere-Maxwell para o rotacional do campo magnético, como mostrado pela
equacao 3.0.2 pode-se resumir a lei de Ampere V x H = J_} se considerarmos campos
elétricos estaticos. Se utilizarmos o teorema do rotacional [(V X ff)dc? =4 A-dl, podemos
escrever a integral sobre um caminho fechado do campo magnético sendo:

fﬁ.df_o (3.1.6)
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Figura 3.1 —Comportamento dos campos magnéticos no interior de um disco ferromagnético de espessura
d e area S, mostrando a magnetizagao resultante M, o campo de indugao magnético aplicado B e o
chamado campo magnético desmagnetizante H; que surge em oposicao ao campo magnético aplicado.

onde o caminho de integracao é definido por dl. Relacionando as equacgoes 3.1.6 e 3.1.5

em termos de H = (B — M), termos:

1
Ho
e 1 | - -
]{H-dl—— B-dl—— ¢ M-dl=0 (3.1.7)
Ho Ho

onde a integral é avaliada em um caminho fechado que passe pela area do disco. Tal
relagao ¢ verdadeira somente se § M - dl = fod M - dl = Md. Nesse caso, teremos que:

LB ar= L (3.1.8)
Ho Ho

Por outro lado, se imaginarmos uma espira circular percorrido por uma corrente I, a lei
de Ampere em sua forma integral nos diz que ¢ B-dl = ol e com isso, pode-se concluir
que a corrente na espira e o dipolo magnético do disco encontrado sao iguais, ou seja,
1= #lOM d.

Podemos assim obter o moédulo do momento magnético do disco com magnetizagao
M, de volume V = Sd como sendo |ji| = M Sd. Com o valor encontrado de M = %I,
teremos:

|l = polS (3.1.9)

Levando-se em consideragao que a corrente na espira imagindria é dada por I = qw/2m
e que a area da espira ¢ S = 7%, podemos escrever o momento de dipolo, na forma
vetorial, como sendo:

i = %r% (3.1.10)

onde & é a frequéncia angular de movimento da carga ao longo da espira. Com isso,
podemos determinar o momento magnético gerado por um elétron de carga ¢ = —e
orbitando um ponto central a um raio 7" com velocidade tangencial v e frequéncia angular
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wW. Sabendo que ¥ = & X 7, podemos multiplicar vetorialmente a esquerda por 7, obtendo
assim 7 X ¥ = r2&. Nesse caso, o vetor momento magnético ficara:

e e .
f=—02g o 0y (3.1.11)
2 2
Por definicao, o momento angular classico do elétron girando em sua orbita é dado por
I = me(r x ¥), onde m, é a massa do elétron. Contudo, chega-se a relagao classica do
momento magnético do elétron em sua orbita, dado por:

€Ho 7

3.1.12
o, (3.1.12)

i=—

A equacao 3.1.12 ainda pode ser expandida para a mecanica quantica. Nesse caso,

apenas uma componente especifica z do momento angular ao longo do eixo de quantizacao

pode ser observada, aquela alinhada a um campo. Assim, se tomarmos um elétron com a

fungao de onda |¢)) = |I, I, s, s.), onde | é seu momento angular e s é seu momento de
spin, o valor esperado de l; pode ser dado por:

()=, L, s, s:|L|L Ly s, 5.) = Bl (3.1.13)

onde pode-se notar que hl, é o autovalor do operador .. Nesse caso, podemos escrever o
valor esperado do momento magnético fi, na direcao z com base nos argumentos quanticos:

S €lo
y) = — hl, 3.1.14
(i) = =5, (3.1.14)

As constantes da expressao 3.1.14 definem, na mecanica quantica o que chamamos de
Magneton de Bohr, dado por up = eh/2m, = 9,27 x 1072* J/T, resultando no valor
esperado (fi,) = —uppol,. Nesse caso, podemos definir o valor esperado do momento
angular orbital do elétron em termos do operador momento angular como sendo:

(fioz) = —F2 (L) (3.1.15)

onde redefinimos o Magneton de Bohr como ug = eugh/2m., assim como fez Stohr et al
(2006).%" Pode-se notar que o operador de momento angular possui unidade de .

Se levarmos em conta que o elétron possui um momento angular intrinseco, o spin,
este também deverd ser adicionado como contribuicao ao seu momento magnético. O
elétron é um férmion e possui spin semi-inteiro, em que suas projegoes observaveis ao
longo da dire¢do z sdo s = +h/2. Isso gera um valor maximo de momento, em termos de
Magneton de Bohr, apenas quando o valor esperado de spin for /2. Com isso, 0 momento
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magnético de spin na direcao do eixo de quantizagao z pode ser dado similarmente por:
5 uB
(fisz) = =27 (52) (3.1.16)

O momento magnético total de um elétron é dado pela soma dos momentos magnéticos
orbital e de spin e portanto (fi.) = —(ug/h) (2(3.) + (I.)). Introduzindo o conceito de
fator g determinado experimentalmente por Willis Lamb (1951) devido a uma pequena
mudanca na linha espectral do hidrogénio, onde para o momento magnético de spin g = 2,
finalmente teremos o momento magnético total de um elétron na direcao de quantizacao

z como sendo:

() = =52 (9.5 + qu(l2)) (3.1.17)

onde consideramos gs; = 2 para o momento de spin e g; = 1 para o momento orbital do
elétron. Se considerarmos n momentos magnéticos por célula unitaria, sua magnetizacao
M ao longo do campo magnético aplicado sera:

M = n{u.,) (3.1.18)

Em um solido, o momento magnético do nticleo nao contribui de forma significativa
para sua magnetizacao, devido ao fato de que o Magneton de Bohr para o préton é muito
menor que para o elétron, pois sua massa é 1836 vezes maior que a do elétron.

3.2 Classificacao dos materiais magnéticos

Campos magnéticos dentro e fora da matéria podem causar diferentes fenomenos
e/ou definir diferentes propriedades. Com isso, ha diferentes classes de magnetismo
na matéria (diamagnetismo, paramagnetismo, ferromagnetismo, antiferromagnetismo e
ferrimagnetismo). Quando analisamos essas propriedades em nivel atoémico, algumas
defini¢oes e parametros cldssicos nao poderao ser aplicados, sobretudo em baixissimas
temperaturas. No entanto, na maioria dos casos, a aproximacao classica se mostra suficiente.
A classificacao dos materiais magnéticos pode ser feita em termos da susceptibilidade
Yo 2

O diamagnetismo é um efeito de inducao causado pela aplicagao de um campo
magnético externo H.O campo induz dipolos orientados no material de forma antiparalela
ao campo aplicado devido a lei de Lenz. Nesse caso, a susceptibilidade magnética desse
material é constante e negativa (X%mm) < 0). O diamagnetismo é um fenémeno de fraca
intensidade e é uma propriedade de todos os materiais e somente é relevante na auséncia
de todas as outras propriedades.

O paramagnetismo surge com a condicao de existéncia de dipolos magnéticos perma-

nentes. Tais dipolos sao orientados de forma paralela ao campo aplicado externamente,
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com a susceptibilidade magnética do material sendo positiva (Xﬁﬁ“mm) > (). No entanto,

a sua orientacao pode ser afetada ou mesmo impedida por flutuagoes térmicas, condicio-
nando sua susceptibilidade & temperatura (x'2"™ = y£**™(T)). Esse comportamento
é caracterizado pela falta de elétrons desemparelhados que implica no desaparecimento
do momento magnético sem a presenca do campo externo. Com isso, a magnetizacao
resultante depende diretamente da intensidade do campo aplicado e inversamente da
temperatura (M o B/T). Os momentos magnéticos nos materiais paramagnéticos podem
ser classificados como localizados ou itinerantes. Os momentos localizados sao causados
por elétrons de uma camada interna parcialmente preenchida. Esse tipo de comportamento
¢ chamado de paramagnetismo de Langevin, presentes nos chamados metais de terra rara
e nos actinideos.

O paramagnetismo de Langevin considera uma aproximacao semiclassica. A energia dos
momentos magnéticos que formam angulos entre 6 e 6 + dff com o campo aplicado é dada
por = —p, B, onde pu, = pcosf. Usando a lei da distribuigao de Maxwell-Boltzmann,

o nimero de dipolos magnéticos tendo essa orientacao particular é proporcional a

E i Bcost
exp <_I<:B_T) ou  exp (kB—T> (3.2.19)

Langevin concluiu que o valor esperado do momento magnético de cada atomo ao longo
da direcao do campo deve ser dado por:

[ 1 cos 0 dow
(pz) = OfT (3.2.20)
0

onde dw o exp (%?FSO) dQ2 e d) = 27 sinf df. E com as ferramentas matematicas

apropriadas, pode-se chegar a:

1
L(z) = coth(z) — — (3.2.21)
x
onde L(x) é chamada fungao de Langevin e x = uB/kgT. Expandindo coth(x), a funcao
ganha a forma L(x) = coth(z) — 1/z = /3 + O(z?), que para pequenos valores de =
(x < 1), pode-se chegar & seguinte aproximagao:

(3.2.22)

Uma magnetizacao de saturacao Mg ¢é alcancada quando todos os momentos magnéticos
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sao paralelos (Mg = nu). Portanto a magnetizagao relativa serd dada por:

M . B
M _nlp) _ (3.2.23)
Ms np SkBT
Se xm = M/H =~ py M/B, entao a susceptibilidade é dada por:
BM 21
3kgTB 3k T
Conclui-se assim que a susceptibilidade magnética de Langevin é dada por:
Langevin __ E 3.2.95

e nesse caso, ¢ ¢ chamada de constante de Curie que depende do ntimero do momento
magnético p e do nimero de momentos magnéticos por célula unitaria n, ou seja, ¢ =
nuop?/3kp.

A funcao de Langevin mostrada na equagao 3.2.21 para o modelo classico que utilizamos
¢ uma aproximagao para valores de campo magnético externo pequeno ou temperaturas
relativamente altas, onde chegamos a L(x) = coth(z) — 1/x = 2/3 + O(z?), desprezando
assim os termos de ordem maior. Porém, para magnetizacao proximo a saturacao causada
por campos magnéticos intensos ou temperatura baixas, esses termos serao relevantes,
como mostra o grafico da figura 3.2(a).
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Figura 3.2—Magnetizacio relativa de uma substancia paramagnética no modelo semicldssico em (a),
onde a linha azul representa a fungdo de Langevin L(z) = coth(z) — 1/x e a linha vermelha tracejada
é a aproximagao para pequenos valores de z (L(x) = z/3). Em (b) é mostrado o comportamento
paramagnético no modelo com momento de spin, onde a curva azul representa a funcao F'(z) = tanh(z) e
a linha vermelha tracejada é a resposta para pequenos valores de © (F(z) =x) e x = upB/kpT.

Se levarmos em consideragao os parametros quanticos como momento magnético de
spin, leva-se a um outro resultado, porém mais preciso, acerca do paramagnetismo.*? Para
isso, considera-se a energia dada por E = gsm ugB, onde g, = 2 e my = £1/2 (nimero
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quantico magnético), levando-se em consideragao o spin do elétron e o fato de que seus
momentos magnéticos se alinham paralelo e antiparalelo ao campo aplicado. Nesse caso,
chega-se a magnetizacao relativa:

% _ (12)
Ms g

= tanh(x) (3.2.26)

onde a fungao para esse momento magnético torna-se F'(x) = tanh(z) em que, para valores

de x < 1, a fungao assume F'(z) = z e portanto, (u,)/up ~ x sendo que x = pupB/kpT.

O resultado da funcgao paramagnética relacionada ao momento magnético de spin leva a
curva mostrada no grafico 3.2(b). Comparado a func¢ao de Langevin no modelo cléssico,
essa funcao é diferente, porém possui o formato grafico similar ao da figura 3.2(a), com a
saturacao ocorrendo em campos de menor intensidade ou temperaturas maiores. Contudo,
em qualquer caso nota-se que a magnetizacao M de um material paramagnético ideal, em
termos de magnetizacao de saturacao, sera dada por:
uB
M= MgL(—— 3.2.27
SLG) (32.27)
Uma descricao mais apropriada, acerca do paramagnetismo que leva em conta todos
os aspectos quanticos, ¢ aquela dada pela equacao de estado introduzida por Brillouin,
em que a magnetizacao M do sistema ¢é dada por:
uB

em que Bj(z) é a funcdo de Brillouin, dada por

2J+1 2J+1 1 1
By(z) = 2}_ coth ( 2}— :17) — —coth (— x) (3.2.29)

sendo J o momento angular que pode assumir os seguintes valores: 1/2, 1, 3/2, 2, 5/2,
- (veja Apéndice C). A magnetizacao de saturacdo, nessas condigoes, é dada por:

Mg =ngyupJ (3.2.30)

com n sendo o nimero de momentos magnéticos por célula unitaria. Pode-se perceber
que quando o momento angular assume o valor minimo, ou seja, J = s = 1/2, a fungao
de Brillouin torna-se Bjy(x) = tanh(z) = F(z), tornando-se a funcdo 3.2.26 para o
momento magnético de spin. Por outro lado, se tomarmos o limite onde J — o0, a
fungao de Brillouin torna-se B, (x) = coth (x) — 1/2 = L(z), obtendo-se assim a funcao
de Langevin para o modelo cldssico (equagao 3.2.21). Isso nos leva a concluir que a curva
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paramagnética de uma substancia sélida com essas caracteristicas deve variar entre as
curvas (a) e (b) da figura 3.2.

Os momentos itinerantes sao classificados através do momento magnético perma-
nente de lup causados por elétrons quase livres na banda de valéncia. Tal compor-
tamento é chamado de paramagnetismo de Pauli, cuja magnetizacao é definida como
M = g(Er)u% B,* onde Er é a energia de Fermi. Nesse caso, a susceptibilidade mag-

nética é xP® = M/H = 3npuou%/2Er. O que praticamente a leva como uma fungao
independente da temperatura:
8XPauli
—__~0 3.2.31
or ( )

Langevin
m .

em que xrouli < y
Os efeitos de ferromagnetismo, ferrimagnetismo e antiferromagnetismo sao subclassifi-
cados como magnetismo coletivo, devido a natureza semelhante entre eles. Tais efeitos sao
resultado de uma interacao de troca entre os dipolos magnéticos permanentes, que podem
ser explicados através da mecanica quantica. Para materiais com essa caracteristica, a
susceptibilidade magnética depende substancialmente de mais varidveis ou fatores, ou seja,
X = YT, H, hist) (onde hist é a histéria de magnetizacao). O magnetismo coletivo
desses materiais apresenta a chamada magnetizacao espontanea e ocorre abaixo de uma
temperatura critica, acima da qual essa caracteristica desaparece. Portanto, abaixo de tal
temperatura os dipolo apresentam orientacao natural que independe de campos externos.
Assim como no paramagnetismo, os momentos podem ser localizados ou itinerantes.

O ferromagnetismo aparece em materiais que exibem momentos magnéticos itinerantes
como Fe, Co e Ni e sua temperatura critica é chamada de temperatura de Curie (7¢),
acima da qual tornam-se essencialmente paramagnéticos. Para valores de temperatura
abaixo de Ty e acima de zero absoluto, os momentos magnéticos exibem orientacao
preferencial. Para zero absoluto, a orientagao dos momentos se alinham paralelamente,
causado pela interacao de troca. A magnetizacao relativa de um material ferromagnético

¢ dada por:
gippd (B + AM)

kgT

M = MgB,( ) (3.2.32)

onde By(x) é a funcao de Brillouin dada na equagao 3.2.29 e o parametro A é a constante
de campo molecular, positiva para materiais ferromagnéticos. Pode-se notar que com a

ausencia do campo externo B, a magnetizacao torna-se dependente apenas da temperatura.

A partir da derivada com respeito ao argumento x na equacao 3.2.32, pode-se obter
matematicamente a temperatura de Currie:

A 1) niu?
:MSQJMB (J+ ): Heg

T
© 3kp 3kp

(3.2.33)

onde a magnetizagao de saturacio é Mg = ngyupJ (equagao 3.2.30) e .y é 0 momento
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magnético efetivo, sendo p.r = /J(J + 1). Uma constatacdo interessante é a origem das
interacoes entre os dipolos magnéticos em um material ferromagnético e a magnetizagao
espontanea. A teoria de Weiss prevé um campo molecular Hy, defininido por Hyy = Aptes.*”
Se usarmos a equagao 3.2.33, concluimos que:

 3kpTe
Nftef

Hy, (3.2.34)

Se considerarmos o momento magnético efetivo da ordem de grandeza do magneton de
Bohr, o campo de Weiss fica Hy ~ kgTe/up ~ 1,5 Te. Nessas condigbes, podemos
estimar o campo de Weiss para o ferro com base em sua temperatura critica como sendo
Hyy ~ 10° T. Se compararmos um sélido com espacamento entre dtomos magnéticos da
ordem de a = 2- 1071 m, o campo produzido por seus dipolos é Hy;, = 1077u% /N3 a3,
podemos obter o valor estimado de Hy;, ~ 107! T. Nesse caso, pode-se perceber que o
campo criado pelos dipolos magnéticos é muito menor que o campo de Weiss. A conclusao
¢ que em um material ferromagnético, a interacao entre os dipolos magnéticos nao tem
origem magnética. Tal interacao tem origem quantica e tem por base o principio da
exclusao de Pauli.

O antiferromagnetismo ¢ caracterizado pela magnetizagao resultante nula. Cristais
desse tipo sofrem uma transicao para o estado paramagnético numa temperatura critica
chamada de temperatura de Néel T. No entanto, diferentemente do paramagnetismo
onde a magnetizagao total também é nula devido a orientacao aleatéria dos dipolos (na
auséncia de campos externos), no antiferromagnetismo a rede de cristais formadas pelos
atomos magnéticos ou sitios se dividem em duas ou mais sub-redes equivalentes, cada
qual apresentando magnetizacao espontanea em uma direcao. O resultado vetorial para
todas as redes somadas é nulo. Esse tipo de comportamento pode ser caracterizado como
simples, do ponto de vista estrutural, como células do tipo ciibica simples ou tetragonal
de corpo centrado ou mais complexas, como cubica de face centrada. Alguns compostos
possuem estruturas em que os dipolos se alternam ao longo de uma determinada direcao
cristalina, como é o caso da hematita a-Fe;O3, por exemplo. Esse tipo de substancia
apresenta ferromagnetismo fraco.

Supondo duas sub-redes equivalentes com magnetizacao M; e Ms numa fase antiferro-
magnética, cujos valores absolutos sao iguais, pode-se definir um parametro de ordem que
serda n = (M; — Ms)/2 que toma um valor positivo numa fase e negativo em outra. Esse
parametro possui certa importancia, pois distingue a fase antiferromagnética (ordenada)
da paramagnética (desordenada). Nesta tltima as sub-redes ndo possuem magnetizagoes
distintas, ou seja, M; = My e n = 0. No antiferromagnetismo, n # 0. Analogamente a
magnetizagao mostrada na equagao 3.2.32, de acordo com a teoria de Néel, a magnetizacao
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de cada sub-rede de um sistema antiferromagnético simples é:

gJuBJ(B — )\MQ)
kT

gJ,uBJ(B — /\Ml))
kgT

M1 = MSBJ( ) € Mg = MSBJ( (3235)
onde —AMs e —AM; sao os campos moleculares de Weiss que atuam nos momentos de
dipolos correspondentes as sub-redes 1 e 2, respectivamente, devido a interacao de uma
sub-rede com a outra. Devido a analogia do desenvolvimento matematico com a fase

ferromagnética, a temperatura de Néel, assim como a equacao 3.2.33, serd dada por:

nAuz f

T
N sk,

(3.2.36)
De uma forma geral, em um cristal antiferromagnético, uma rede composta por duas
sub-redes (ou dois sitios) de magnetizacao M, = —M, possui magnetizacao resultante
M = M, + M, # 0. Essa condi¢ao é mantida para temperaturas abaixo da temperatura
de Néel. A susceptibilidade x,, de um material antiferromagnético pode ser obtida
diferenciando as equagoes 3.2.35 em relagdo ao campo magnético aplicado y,,1 = OM; /0B
e Xma = OMs /0B, com Y., = (Xm1 + Xm2)/2. Com isso, obtém-se o seguinte resultado:

Tn

ST+T (3.2.37)

Xm =

Pode-se notar que para T'= T a susceptibilidade é finita com y,, = 1/2\.

O ferrimagnetismo ¢ uma espécie de caso particular de antiferromagnetismo. Os
materiais ferrimagnéticos também sao ordenados em sub-redes que apresentam cada
qual magnetizagoes espontaneas em direcoes distintas. Entretanto as sub-redes nao sao
equivalentes, resultando numa soma nao nula das magnetizagoes, ou seja, M = M, + M, #+
0, onde 1 e 2 sao as sub-redes adjacentes. Vale ressaltar que esses materiais apresentam
magnetizagao espontanea para temperaturas abaixo da temperatura critica 7,. Umas das
substancias ferrimagnéticas mais conhecidas (e que é objeto de estudo desse trabalho) é a
magnetita, Fe3Oy4, que possui magnetizagao natural para temperaturas abaixo de 585 °C
(veja tabela 3.1).

Se considerarmos um sistema simples de uma rede composta por duas sub-redes nao
equivalentes 1 e 2, a magnetizacao total é a média das magnetizacoes de cada rede, ou
seja:

M = pM; + qM; (3.2.38)

onde p e ¢ = 1 —p sao fragoes molares dos atomos magnéticos das sub-redes. Analogamente

as equacoes 3.2.32 e 3.2.35, pode-se chegar as equacoes de magnetizagao de cada sub-rede:

grisJ (B — qhiaMs + A1 M)

M, = MsBy( T
B

) (3.2.39)
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gripJ (B — pAiaMy + >\22M2))
kgT

My = MsBy( (3.2.40)

Para campo nulo (B = 0), uma observagao importante é que a magnetizagao total M se
anula em uma temperatura chamada de temperatura de compensagao 1o, menor que a
temperatura critica T, que, no entanto, nao apresenta nenhuma transicao de fase.

Em todas essas subclasses de magnetismo coletivo, acima da temperatura critica o
material exibe comportamento paramagnético com susceptibilidade inversa. A figura 3.3
esquematiza simplificadamente os comportamentos dos materiais magnéticos com e/ou
sem presenca de um campo externo aplicado.

H=0 H H=0 H
OCO0O0 CRCRCRY sadZz = s
0000 eee e RFPP —
OCOO0 NG Svpe S
OQCO0O0 Peee® ssde &9 oo

Diamagnéticos Paramagnéticos
H=0 H=0 H=0

SO 9O @® 99 &

SS90 ®) - .= - e

SO & @S @ S0 &

== 2 2 DR Ok —
Ferromagneéticos Ferrimagnéticos Antiferromagnéticos

Figura 3.3—Modelos simplificados que descrevem o comportamento dos materiais magnéticos com e
sem a influéncia de campos magnéticos externos. Modificado de Jeong et al (2007).3*

A tabela 3.1 mostra alguns materiais comuns e seus comportamentos magnéticos a
temperatura ambiente e seus valores de susceptibilidade (em 20 °C) e de temperatura
critica.

3.3 Anisotropia magnética

Anisotropia magnética é caracterizada por certa direcao fixa de um eixo ferromagnético
ou antiferromagnético de uma amostra (o que se estende também aos ferrimagnéticos). A
caracterizagao dos chamados eixo facil e eizo duro de magnetizacao de uma amostra provém
de algum tipo de anisotropia. Eixo facil esta associado a direcao de facil magnetizagao
da amostra e o eixo duro a direcao de magnetizagao mais dificil. De uma forma geral,
a tendéncia a magnetizacao ficar ao longo do eixo facil é representado pelo termo de
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Substancia Comportamento  Susceptibilidade Temperatura
magnético a 20 °C Xm a 20°C critica em °C
Prata (Ag) diamagnético —2,6x107° n.a.
Ouro (Au) diamagnético —2,7%x107° n.a.
Wiirstita (F'eO) paramagnético 720 x 107° Ty =-=75
Ferro (Fe) ferromagnético 2,0 x 10° Te =770
Niquel (Ni) ferromagnético 6,0 x 102 T = 358
Magnetita (Fe3Oy) ferrimagnético 6,0 Te = 585
Oxido de Cobalto (CoO)  antiferromagnético 5,0 x 1075 Ty =18
Hematita (a-Fey03) antiferromagnético 6,5 x 1073 Ty =675

Tabela 3.1: Caracteristicas fisicas de algumas substancias naturais quanto ao comportamento
magnético e susceptibilidade magnética x,, (adimensional) a 20 °C e temperatura critica T, (ou
temperatura de Curie T ou temperatura de Néel Ty). Dados extraidos de Oliveira (2005),
MecGuire (1962)¢ e Univ. British Columbia, Canada (2021).%7

densidade de energia anisotrépica:
E, = K,sin*0 (3.3.41)

onde a 6 é o angulo entre o estado de magnetizacao M e o eixo facil e K, é a constante
de anisotropia. Tais valores de densidade de energia podem variam entre 1 kJ/m? e 10
M J/m?3, tipicamente.*® A anisotropia estabelece o limite superior da coercividade (H,) em
magnetos. A anisotropia depende da temperatura e tende a zero na temperatura critica,
caso nao exista campo aplicado. Pode-se dizer, de um modo geral, que para a maioria dos
materiais magneticamente anisotropicos, existem duas direcoes mais faceis de magnetizar,
que estao separadas de uma rotacao de 180°. A linha paralela a essas duas direcoes é o
eixo facil, energeticamente favoravel a magnetizagao espontanea. Como os dois sentidos
opostos ao longo de um eixo facil sao igualmente faceis de magnetizar, o sentido real de
magnetizagao pode facilmente se estabelecer em qualquer um, caracterizando uma quebra
espontanea de simetria. Pode-se dizer que a anisotropia é um pré-requisito para a histerese
em ferromagnetos. Sem o fenomeno da histerese, o ferromagneto possui comportamento
superparamagnético. Dos principais tipos de anisotropia, trés sao mais estudados pela
literatura®” e estao relacionados a forma da amostra, estrutura cristalina, arranjo atoémico
ou a modificagao de microescala devido a algum fator externo.

A anisotropia de forma esta relacionada ao campo de desmagnetizacao interna discutido
na se¢ao 3.1. A energia para desmagnetizagao gera uma contribuicao para a energia interna
que depende da direcao de magnetizacao da amostra. Tal energia depende da forma da
amostra e nao é propria do material. De um modo geral, o campo de desmagnetizacao é
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dado por ﬁd = -NM , onde M éa magnetizacao e N é o tensor de conformacao. Para
filmes finos, todos os elementos do tensor sao zero, exceto para a direcao perpendicular a
camada de filme, onde N'- = 1. A energia magnetostatica é dada por

Ho vl
Ei=—— | M -H;d .3.42
1=~ [ 1B (3:3.42)

onde sua resolugao em coordenadas esféricas leva a uma energia anisotrépica por unidade
de volume de um filme a

Ey= —%M? cos? 0 (3.3.43)
onde M, é a magnetizagao de saturagao e 6 é o angulo em relagao a diregao normal ao filme.
Pode-se notar que para § = 0°, a energia por volume torna-se E; = Ko = —(po/2)M?.
Ou se cos?§ = 1 — sin? @, entdo podemos escrever que a energia anisotrépica de forma é

E; = Ko+ Kysin® 0 (3.3.44)

onde K é o menor valor de constante anisotrépica e Ky é constante anisotrépica de forma.

A anisotropia magnetocristalina é uma propriedade intrinseca da estrutura cristalogra-
fica da amostra. O processo de magnetizacao é simplesmente diferente quando um campo
é aplicado ao longo de diferentes direcoes cristalograficas e reflete a simetria cristalina.
Esse tipo de anisotropia tem origem no acoplamento spin-érbita. Em principio, a interacao
do campo com o cristal (ou interagao de troca) ou ainda pela interagao dipolo-dipolo
entre os atomos também contribui para esse tipo de anisotropia. Por sua vez, a interacao
de troca nao pode dar origem a anisotropia, uma vez que é proporcional ao produto
escalar dos vetores de spin e, portanto, ¢ independente do angulo entre os spins e os eixos
do cristal. A energia de interacao dipolo-dipolo, por outro lado, depende da orientacao
de magnetizacao relativa aos eixos do cristal. Em principio, esse tipo de anisotropia
contém contribui¢oes de anisotropia de forma, no entanto, para cristais ciibicos pode ser
mostrado por simetria que a soma das energias dipolo-dipolo se cancelam. O modelo
anisotrépico foi estendido as superficies por Néel (1954),"° onde mostrou que a simetria
reduzida a superficie deve mostrar forte anisotropia em comparacao com o estado de bulk.
Ele demonstrou diferentes energias anisotropicas (diferentes K) para sélidos FCC com
superficies (111) e (100), sendo que E = —K, cos®#. A anisotropia magnetocristalina é
a mais importante entre todas as outras devido a sua origem intrinseca. A direcao de
magnetizacao é determinada por tal anisotropia, apesar da energia magnetocristalina ser
comumente pequena em comparacao coma a energia de troca. A magnetizacao relativa é
dada por p = M / |M | e, em coordenadas esféricas, pode ser dada em termos das diregdes
de base: p = (v, ag, az), em que

oy = sin 6 cos ¢; ay = sin @ sin ¢; ag = cosf (3.3.45)
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onde a soma dos quadrados de «; resulta no valor unitario. A energia magnetocristalina
por volume pode ser descrita pela expansao das componentes de magnetizacao:

Emc = Eo + Z biOéi + Z bijaiaj + Z b,-jkaiajozk + Z bijklaiajakal —+ .- (3346)
7 7 ijk ijkl

onde os termos de ordem maior em « podem ser desprezados. Nao existem diferencas

— —

entre energias de magnetizagdes opostas, portanto E(M) = E(—M), ou seja
Nesse caso, podemos desprezar os termos impares da expansao, reduzindo a:

E’mC = E() + Z bijOéiOéj -+ Z bijklaiozjozkoq (3348)

ij ijkl

Para um cristal cibico, todos os termos a;a; desaparecem (devido a equacao 3.3.47, ou
seja, bj; = 0 para i # j. Todos os indices i sao indistinguiveis em simetria ctbica, logo
todos os termos b;; s@o iguais (ou seja, byy = baa = bsz = K;). O mesmo se estende para
os indices kl. De um modo especifico, a energia anisotrépica em um sistema ciibico pode
ser dada por:

B = Ko+ K (a3a3 + adai + aia?) + Ky (adaial) (3.3.49)

As energias relacionadas a anisotropia magnetocristalina para diferentes direcoes
cristalograficas, podem ser obtidas pelos cossenos diretores ou dire¢oes de base em
coordenadas esféricas, dadas pela pela equacao 3.3.45. Por exemplo, as direcoes mais
comuns (algumas presentes nesse trabalho) sao [001], [010], [100], [110] e [111] e seus
cossenos diretores serao.

v Para [001]: 6 =90° e ¢ = 90°, 0 que resulta em oy =0, ag =0 e a3 = 1.

v Para [010]: 6 = 0° e ¢ = n.a., o que resulta em ay =0, g =1 e a3 = 0.

v Para [100]: 0 =90° e ¢ = 0°, 0 que resulta em oy =1, as =0 e a3 = 0.

v Para [110]: 6 = 90° e ¢ = 45°, 0 que resulta em a; = 1/v/2, ap = 1/v/2 e a3 = 0.

v Para [111]: 0 = 54,7° ¢ ¢ = 45°, o que resulta em a; = 1/v/3, ay = 1/V/3 e
g3 = ]./\/g

Substituindo os valores encontrados de a; na equacao 3.3.49 obtemos as energias corres-
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pondentes a essas diregoes cristalograficas:

Efi00) = Ejo10) = Ejoor) = Ko (3.3.50)
1

Epig = Ko + ZKl (3.3.51)
1 1

Epy = Ko + §K1 + 2—7K2 (3.3.52)

Levando em consideragao que a constante de anisotropia mais importante ¢ K e que para
o Fe (BCC) tem-se que K; < 0, pode-se perceber que Ep11) < Epi) < Efigo), ou seja, a
direc@o [111] é a de facil magnetizac@o (eixo facil) e a direcao [100] é chamada de eixo
duro.

A anisotropia induzida surge pela criacao de um eixo de magnetizagao facil, geralmente
causado por aplicacao de stress (ou tensao) ou por deposicao ou annealing de alguma liga
desordenada em campo magnético ao criar alguma estrutura em microescala. A tensao
em um material magnético muda a anisotropia magnetocristalina e pode, assim, alterar a
direcao da magnetizacao. Esse efeito é o inverso da magnetostri¢ao, que é o fenomeno de
alteracao nas dimensoes de uma amostra em funcao da diregao e intensidade do campo
magnético aplicado.

3.4 Superparamagnetismo

De certo modo, o superparamagnetismo é semelhante ao paramagnetismo. No para-
magnetismo, como vimos, ha um limite de saturacao de magnetizacao dependendo do
campo aplicado. Geralmente, a saturacao de um paramagneto é alcangada em campos
intensos devido a baixa susceptibilidade magnética desse tipo de material. O superpa-
ramagnetismo aparece em pequenas nanoparticulas ferromagnéticas ou ferrimagnéticas,
cujos raios médios sao R < 10 nm. Em nanoparticulas suficientemente pequenas, a
magnetizacao pode mudar de direcao aleatoriamente sob a influéncia da temperatura, pois
a barreira de energia da magnetizacao reversa é da ordem de kgT'. O tempo tipico entre
duas inversoes (ou flips) é chamado de tempo de relaxamento de Néel. Na auséncia de
um campo magnético externo, quando o tempo utilizado para medir a magnetizacao das
nanoparticulas é muito maior que o tempo de relaxacao de Néel, sua magnetizacao parece
ser em média nula (dizemos que estdo no estado superparamagnético). Nesse estado, um
campo magnético externo é capaz de magnetizar as nanoparticulas, de forma semelhante
a um paramagneto. No entanto, sua suscetibilidade magnética é muito maior do que a
dos paramagnetos.*!

O momento magnético de uma nanoparticula geralmente possui apenas duas orientagoes
estaveis antiparalelas entre si, separadas por uma barreira de energia, devido a sua
anisotropia e caracteriza assim uma quebra espontanea de simetria. As orientacoes
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estaveis definem o chamado eixo facil das nanoparticulas. Em dada temperatura, ha certa
probabilidade da magnetizagao virar e inverter sua dire¢ao (tempo de relaxacao de Néel
para certa flutuagdo de temperatura). A média temporal para dois flips é chamada de
Ty e dada por:

A
TN = To€exp (kB_T> (3.4.53)

onde 7y é o tempo caracteristico do material para inverter a magnetizacao naturalmente
(tipicamente entre 1072 e 1071° segundos); A = K,V ¢é a barreira de energia associada
a magnetizagao movendo-se de sua dire¢ao inicial de eixo facil, através de um ”plano
duro”, para a outra dire¢ao de eixo facil (K, é a densidade de energia anisotrépica e V'
é o volume).*® Nota-se que o tempo de relaxagao de Néel é uma funcao exponencial do
volume de grao, o que explica porque a probabilidade de inversao torna-se rapidamente
desprezivel para materiais macroscopicos ou grandes particulas. Tais condigoes nos leva
a concluir que, para um tempo de medida 7, suficientemente longo, ou seja 7,,, > Ty,
a magnetizacao de uma nanoparticula simples deverd inverter inimeras vezes durante
0 processo e isso resultarda em uma média de magnetizagao zero nesse tempo. Esse fato
caracteriza a particula em seu estado superparamagnético. Por outro lado, sendo o tempo
de medida muito menor que o tempo de relaxacao de Néel, nao ocorrera o flip de sua
magnetizagao e ela serd a mesma do inicio da medi¢ao, causando um bloqueio em seu
estado inicial. Nesse caso, a transi¢ao entre os estados de bloqueio e superparamagnético
ocorre quando 7, = Tx. Em experimentos tipicos é comum utilizar A/kpT ~ 25,"* o que
corresponde a 7y &~ 70 s, que caracteriza um tempo necessario para realizacao de uma
medida.

Experimentalmente, a medida de tempo é mantida constante, porém a temperatura é
variada. Com isso, a transicao entre os estados bloqueado e superparamagnético é obtido
como funcao da temperatura. Nesse caso, a temperatura de bloqueio é dada por:

__ 48
kg In (—73)

A equacao 3.4.54, portanto, representa a temperatura abaixo da qual a particula estara

Ty (3.4.54)

bloqueada, ou seja, ao efetuar uma medida de temperatura abaixo de Tz obtém-se uma
magnetizacao diferente de zero. Ilustrativamente, para particulas de cobalto (uniaxial
ferromagnético) com certos raios, a tabela 3.2 mostra os tempos de relaxagao a temperatura
ambiente (300 K). De um modo geral, a temperatura de bloqueio Tz ndo tem uma transigao
nitida e depende de uma escala de tempo de medida com a qual é usada para decidir se tal
particula estd ou nao bloqueada. A figura 3.4 mostra uma linha escalar de temperatura
de uma nanoparticula magnética e suas transicoes de comportamento com o aumento da
temperatura. Com isso, na regiao de superparamagnetismo Tg < T' < T¢ a particula se
comporta semelhantemente ao paramagnetismo de Langevin, porém com um momento
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Raio (nm) Temperatura (K) Tempo de relaxagao

3,0 300 1,9 ms
3,5 260 332's
3,9 300 10 ms
3,5 340 0,6 s
4.0 300 223 ms

Tabela 3.2: Tempos de relaxacao superparamagnética para particulas de cobalto em funcao de
seus raios médios e da temperatura. Dados extraidos de Coey (2010).%8

Elogqueado Sup erparamagnetico Paramagneético
| |

=
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Figura 3.4—Comportamento magnético de uma nanoparticula magnética em funcio de sua temperatura,
onde T é a temperatura de bloqueio e T é a temperatura de Curie. A transi¢cdo na temperatura de
bloqueio depende da escala de tempo das medidas.

magnético classico gigante.

Quando um campo magnético externo H é aplicado a um conjunto de nanoparticulas
superparamagnéticas, seus momentos magnéticos tendem a se alinhar ao longo do campo
aplicado, levando a uma magnetizagao liquida. A curva de magnetizagao do conjunto, ou
seja, a magnetizacao em funcao do campo aplicado, ¢ uma funcao crescente reversivel em
forma de ”"S”. Esta funcao é um tanto complexa, mas pode ser simplificada em alguns
casos. Se todas as particulas sao idénticas (mesma barreira de energia e mesmo momento
magnético), seus eixos faceis estao todos orientados paralelamente ao campo aplicado e a
temperatura é baixa o suficiente (T < T < 0,1A/kp), entdao a magnetizagdo do grupo
de particulas é da por:

M(H) ~ ny tanh (““OH) (3.4.55)
kgT

onde n é a densidade de nanoparticulas na amostra e g é o momento magnético de

uma nanoparticula. Porém, se todas as particulas sao idénticas e a temperatura é alta

o suficiente (T' 2 A/kg), entao, independentemente das orientagoes dos eixos féceis, a

magnetizagao das particulas sera:

(3.4.56)

onde L = L(x) é a fungdo de Langevin dada pela equagao 3.2.21. Com isso, a inclinagao
inicial da fungao M (H) é a susceptibilidade magnética x da amostra, que para os casos
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citados acima serd x,, = nu’uo/kpT para o 1° caso e X, = nu?uo/3ksT para o 2° caso.
Apenas para efeito ilustrativo, a figura 3.5 compara o comportamento da magnetizacao
em funcao do campo magnético aplicado a quatro diferentes amostras hipotéticas.

—— Ferri/ferromagnético

—— Superparamagnético

—— Paramagnético
Diamagnético

Magnetizagdo M

| 4 | 4 | 4 | s I |
T T T I I

-4 -2 0 2 4
Campo magnético H

Figura 3.5—Curvas comparativas de diferentes respostas magnéticas pra certo campo magnético
aplicado para substancias hipotéticas.

Particulas nao pequenas o suficiente para serem excitadas termicamente sobre a barreira
de potencial podem ainda exibir flutuagoes espontaneas de seu momento magnético
em torno de seu minimo de energia. Ao considerar a energia anisotrépica uniaxial
igual a energia de flutuacdo térmica, tém-se que Asin?’f = kgT, onde A = K,V.
Pode-se verificar que para pequenos desvios angulares médios na magnetizagao temos
0 ~ (kgT/A)'/2. Nesse caso, expandindo cos@ ~ 1 — #?/2, a magnetizacdo da particula
serd M = Mgcosf ~ Mg(1 — 6?/2). Com isso, percebe-se que hd uma diminuicao da
magnetizagao que varia linearmente com a temperatura devido as excitagoes coletivas.
Logo teremos:

kT
M~M 1 - — 4.
s( QA) (3.4.57)

Como A = K,V é a energia anisotropica associada a particula, vemos que para nano-
particulas suficientemente menores a magnetizagao tende a zero. De acordo com Coey
(2010),® para particulas maiores que 10 nm, essas flutuacoes termicamente excitadas sao
esperadas com interagoes de troca ferromagnéticas.

Para experimentos tipicos, como mostrado por Bertran (2020),** vimos que A/kgT ~
25. Com isso, um volume critico superparamagnético para nanoparticulas pode ser dado

por:
kT

K,

‘/Cspm ~

(3.4.58)
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O fato de se determinar um volume critico das particulas, bem como temperatura
de bloqueio entre outras propriedades mostram como tais propriedades dependem das
dimensoes das particulas.

3.5 Histerese e coercividade

De um modo simples, podemos dizer que a histerese magnética é o processo em que um
material ferri ou ferromagnético (FM) tem sua magnetizacao alterada mediante aplicagao
de um campo magnético externo. Materiais FM tendem a conservar a magnetizagao
mesmo apds a retirada do campo (H,,;). Tais sistemas podem apresentar diferentes niveis
de histerese, ou seja, sao capazes de manter parte ou a totalidade da orientacao dos
dominios magnéticos em seu interior quando H.,; = 0. Esses diferentes niveis dependem
de vérios fatores, como os momentos magnéticos de cada dominio ou de multidominios,
da anisotropia uniaxial, da temperatura, etc.

A histerese surge controlando-se a intensidade e a direcao de um campo externo que
atravessa um material FM. O campo faz com que os dominios magnéticos alinhem os
dipolos magnéticos dos atomos com o campo magnético externo. O alinhamento desses
pequenos dominios magnéticos produz um campo magnético resultante nao nulo, induzido
no interior do material. A figura 3.6(a) mostra um ciclo de histerese de um material FM
hipotético. Nesse ciclo, com a aproximacgao da amplitude méxima do campo aplicado,
cada vez mais dominios magnéticos se alinham, atingindo a méxima magnetizagao (Ms) -
ponto onde ocorre a saturagao da curva. Apés a saturagao do campo magnético interno,
diminui-se gradualmente o campo magnético externo, entretanto a curva de magnetizacao
percorre um caminho diferente, uma vez que uma grande parte dos dominios magnéticos
mantém-se na mesma dire¢cao mesmo quando o campo externo se torna nulo. O campo
magnético que permanece no material apés o campo externo cessar é chamado de campo
remanente ou magnetizacao remanente (Mg).

M M

Ms

\ .,

Mg .

Hc

(@) (b)
Figura 3.6—Loop de histerese de um material uniaxial hipotético mostrando o campo aplicado paralelo
ao eixo facil, em (a) e campo normal ao eixo facil, em (b). Modificado de Cullity et al (2011).%3
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De um modo geral, a magnetizacao de uma substancia FM nao depende apenas do
campo aplicado, mas também de sua "histéria” magnética.’’ Na figura 3.6 estd representado
um campo magnético H aplicado a um material com forte anisotropia (proveniente de
algum tipo que citamos na secao 3.3) Em (a), o campo aplicado é paralelo ao eixo de
magnetizagao facil. Nesse caso, as paredes de dominio do material sao paralelas ou
antiparalelas ao eixo facil. A magnetizacao reversa a partir da saturagao em uma direcao
até a saturagao na outra, ocorre quase inteiramente por movimento dessas paredes. Esse
salto ou diferenga ocorre a um campo igual a coercividade (H¢). A magnitude de He
depende do quanto as imperfeicoes cristalinas impedem o movimento da parede ou também
das diregoes preferenciais do cristal. Na figura (b), por outro lado, o campo magnético
externo é aplicado perpendicular ao eixo facil. A mudanga da magnetizagao M com o
campo H é quase linear sobre quase todo o alcance do campo aplicado. A permeabilidade
do material na direcao do campo aplicado diminui e a coercividade cai drasticamente,
aproximando-se de zero. Entre os extremos, eixo facil e eixo duro, alguns parametros
podem ser calculados ou previamente determinados em fun¢ao do angulo em relacao
ao eixo facil, como por exemplo, a magnetizagao remanente (Mg) e de saturacao (Mg),
obviamente dependendo da constante de anisotropia K,.**

A coercividade é uma das propriedades de maior interesse das nanoparticulas. Ela
pode ser muito alta para pequenas intensidades de campo magnético aplicado e, muitas
vezes, maior que a resposta do caso bulk. A coercividade esta diretamente associada
as dimensoes das particulas. Seu valor possui um méaximo dependendo do tamanho
da particula e depois diminui com o aumento de suas dimensoes. Particulas pequenas
possuem dominios singulares e, a partir de certo valor de suas dimensoes, passam a ter
multidominios separados por paredes de potencial (paredes de dominio) e um valor maior
de energia sera necessario para girar seus momentos magnéticos individuais. Abaixo de
certo valor de diametro a coercividade tende a zero, no entanto, existe um valor de diametro
maximo (Djnez), 0 qual nao é bem definido, onde a coercividade é méxima.** A figura

3.7 mostra o comportamento da coercividade em funcao do diametro de uma particula.

Particulas abaixo do diametro critico d. tendem a desmagnetizar facilmente, levando a
um comportamento superparamagnético (SPM), como discutimos. Acima de D,,4,, as
particulas possuem diametros suficientes para formarem multidominios separados por
paredes de dominios. Cullity and Graham (2011)** mostram que se considerarmos apenas
a anisotropia de forma para as particulas magnéticas podemos estimar a coercividade
H¢, definindo a chamada fracao de empacotamento p, que é definida como sendo a fracao
de volume de particulas magnéticas em um dado agrupamento. A variacao dessas duas
grandezas depende do tipo de anisotropia presente. Considerando a anisotropia de forma,
a coercividade H¢ decai com o aumento da fracao de empacotamento p e a relagao é dada
por:

He(p) = He(0) (1 - p) (3.5.59)
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Figura 3.7—Comportamento gréfico da variacio natural da coercividade Hc em fungio do didmetro
de uma particula hipotética. Modificado de Spaldin (2003).**

onde He(0) é a coercividade de uma particula isolada, ou seja, p = 0. Essa relagao possui
origem empirica. Uma dedugao tedrica a respeito deveria levar em consideragao as outras
variaveis omitidas. Contudo, possui boa aproximacgao para valores pequenos de p.

3.6 Efeitos magneto-6pticos

Efeitos magneto épticos comecaram a ser estudados por Michael Faraday em 1845, o
qual demonstrou que quando uma luz polarizada passa através de um material transparente
imerso em um campo magnético B , sua polarizacao sofre uma determinada rotagao #r em
relagao ao seu plano original, quando emergida. Tal comportamento conhecido como Efeito
Faraday teve um enorme volume de estudos desde entao e possui enorme aplicabilidade
nas tecnologias que surgiram a partir do século 20. Enquanto o efeito Faraday descreve o
comportamento da polarizacao da luz quando transmitida através de um material, o Efeito
Kerr magneto-éptico descreve o comportamento da luz apds a reflexao em uma superficie
magnetizada. Esse fenomeno foi descoberto por John Kerr em 1877. A anélise de Kerr
mostrou que a luz, apds ser refletida por uma superficie plana e polida de um material
magnético, sofre certa rotacao 6, em seu plano de polarizacao e em sua elipticidade ¢;. A
figura 3.8 ilustra os dois fendmenos 6pticos citados.

A natureza desses efeitos esta relacionada a interacao spin-érbita. Em geral esse
fenomeno pode ser estudado utilizando as ferramentas do eletromagnetismo classico,
apesar da natureza quantica das interagoes. Para uma andlise bem mais rigorosa deve-se
lancar mao da teoria da perturbacao e dispersao quantica, porém o tratamento cldssico
nos daré boa aproximacao,*” sobretudo para materiais nao magnéticos. De uma forma
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T, = arctan( b/ a)

(a) Efeito Faraday (b) Efeito Kerr

Figura 3.8—Esquema ilustrativo dos efeitos Faraday (a) e Kerr (b). Os feixes transmitido e refletido,

tém suas polarizagoes giradas em angulos 0 e 6y, respectivamente. Em (a), modificado de Crassee et al
(2011)* e em (b) de Yamamoto e Matsuda (2017).%°

geral, luz circularmente polarizada incidente em um material sofrera alteragoes, tando na
componente transmitida da luz quanto na refletida. As alteracoes na polarizagao podem
ser de excentricidade e/ou rotativa.

No efeito Faraday, o angulo de rotagao da polarizacao apos ser transmitida através
do material é dada por 0 = VBd," onde d é a espessura do material (veja figura 3.8),
B = \E | é o fluxo de densidade magnética e V é a chamada constante de Verdet, que pode

ser representada por:
e dn

- 2mec )

onde e, me, c e A sao carga e massa do elétron, velocidade da luz e comprimento de

V

(3.6.60)

onda da luz, respectivamente e dn/d\ é a taxa de variagao da refragdo em respeito ao
comprimento de onda da luz.?” Nesse caso, o material pode ser tratado como tendo
birrefringéncia e portanto, uma diferenga ente os indices de refragao nos sentidos opostos
da polarizacao circular, causando a rotacao na polarizagao. Tais indices de refracao sao
afetados pela frequéncia de Larmor vy, de modo que n, = n(v —vy) e ng = n(v + vy),
onde n, e ng sao os indices devido a esquerda e a direita respectivamente e n é o indice
de refragao do material. As mudancas de fase devido as polarizacoes circulares esquerda e
direita sdo, respectivamente ¢, = (n.d/\)/2m e ¢g = (nqd/\)/2m. Se o angulo de rotagao
Faraday da polarizacao é 0p = (¢ — ¢a)/2, temos que:

d

Op = —
VSN

(ne — na) (3.6.61)

No efeito Kerr, a interagao entre a onda eletromagnética e os elétrons do meio é descrito
microscopicamente através da interacao spin-érbita que acopla o spin do elétron do meio
com a perturbacao causada pelo campo magnético. Quando uma luz linearmente polarizada
incide sobre uma amostra nao magnetizada ela é refletida elipticamente polarizada. Se

46



tal amostra é magnetizada, ocorre uma mudanca na elipticidade e uma rotacao do eixo
maior da elipse, ambas proporcionais a magnetizacao sofrida. Classicamente podemos
dizer que o campo elétrico da luz incidente provoca alteracao no indice de refragao do
meio, tornando-o birrefringente, como citamos anteriormente de forma semelhante ao
efeito Faraday, sendo que An = AKE?, onde K é a constante Kerr e £ é o médulo do
campo elétrico.

Através das equagoes de Maxwell (3.0.1 e 3.0.2) pode-se chegar ao tensor permissividade
elétrica do meio, a propriedade responsavel pelo efeito Kerr. Essas relacoes levam aos
campos D e B mostradas nas equagoes 3.0.3. Delas, podemos tirar que:

—

D =e(1+X.)E = ¢E (3.6.62)

e também:
B = po(1+ Xm)H = jiH (3.6.63)

em que P = eofgeﬁ e M = )Zmﬁ (equagao 3.2.27), onde Xe, Xm, [l € € S20 0s tensores
susceptibilidade elétrica, magnética, permeabilidade magnética e permissividade elétrica do
meio. O tensor permissividade elétrica estd diretamente relacionado com a magnetizacao
da seguinte forma:

5 = e[l + Xo(M)] (3.6.64)

De acordo com Visnovsky (1986)" a magnetizagao degenera os niveis de energia dos
estados fundamental ou excitado nas transicoes opticas, de modo que os componentes
matriciais do tensor permissividade elétrica podem ser representados como:

€ij = 55?) + Ay (M) (3.6.65)

Nesse caso, o segundo termo Aeij(]\;j) < 51(]0.)

pode ser expandido usando a teoria da
perturbacao. Logo podemos representar os componentes do tensor permissividade elétrica

como sendo:

(0 |:85ij:| 1 |: 851']‘ :|
ey =9+ My+ = | =250 | MM+ (3.6.66)
I OM ey 2 | OMOM, |
que pode ser reescrito como:
€ij = 51(;‘]) + Kz]k:Mk + GijkleMl —+ .. (3667)

onde os valores Kj; sao os componentes do chamado tensor linear magneto-6ptico de
terceira ordem e Gjji; sao os componentes de um tensor de quarta ordem. Os termos
acima de terceira ordem podem ser desprezados (G;jr = 0 ou acima). Além disso, todos

os termos Kjj;, sao iguais para simetria cubica e nesse caso K;j, = K. Por outro lado,
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Ky = Kjj; = Ky = 0.

Assim, podemos escrever a permissividade elétrica do meio como sendo € = &0+ K M e
dessa forma a equacao 3.6.62 pode ser reescrita como sendo uma interpretagao para a forga
de Lorentz com o campo oscilante no sentido da forca, resultando em uma contribuicao
ao vetor deslocamento elétrico dado por:

D=9+ K(M x E) (3.6.68)

onde & = £ Para meios isotrépicos onde M = 0, a equacio acima torna-se o vetor
deslocamento elétrico com permissividade elétrica . O produto vetorial M x E é dado
pela matriz:

M,E. — M.E, 0 —-M. M,\ [E,
MxE=|ME,-~ME.| =M 0 -M]||E, (3.6.69)
M,E, — M,E, -M, M, 0 ) |E.

Portanto, a equacao 3.6.68 pode ser escrita na forma tensorial como sendo:

e 0 0\ [E 0 M. M\ [E
D=0 co||B|+K| M o -] |E|=¢E (3.6.70)

Podemos usar a constante magneto-6ptica (ou constante de Voigt) conhecida por @) =
—iK Mg/e, onde ) é uma constante magneto-6ptica especifica de cada material e também
considerar que my,, , = M, , ./Mg, onde m,, . é a magnetizacao relativa em uma dada
direcao.”® Com isso, substituindo esses valores na equacao 3.6.70, obtemos finalmente a
matriz do tensor permissividade elétrica:

1 —im,Q  imyQ
e=c| im.Q 1 —1mQ (3.6.71)
—imy Q) 1m,Q 1

Os valores de ) serao especificos para materiais diferentes e além disso, apresentara valores
distintos para cada direcao de magnetizacao, no caso de materiais anisotrépicos. Para
materiais ndo magnéticos, @ = 0.°!

Vamos considerar uma luz monocromatica propagando através de um polarizador,
cuja orientacao forma um angulo 6 com a dire¢ao do plano de incidéncia e reflexao (veja a
figura 3.9).

Nesse caso o campo elétrico da luz pode ser escrito como E = Eqysin 05+ Eq cos 0p, onde
S e p sao vetores unitarios que representam as direcoes da luz polarizada perpendicular e
paralela ao plano de incidéncia, respectivamente e 6 o angulo entre o eixo de polarizacao
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Figura 3.9—Representacio esquemstica da interacdo magneto-éptica com a amostra, onde Mg.,y,z
representa a magnetizacao em cada diregao cartesiana e E é o campo elétrico da luz incidente.

e a direcao p. Nesse caso, podemos definir as rotagoes 6 e 6, em termos da rotagao Kerr
¢ e da elipticidade Kerr ey:

Oy = Gotiche = -2 e 0= +icg, =2 (3.6.72)

Ss Tpp

onde r;; representam os coeficientes de Fresnel.”” Apds passar pelo polarizador, a luz
incide na amostra e ¢ refletida. Se considerarmos as amplitudes dos campos elétricos E,
e E, com as ondas incidente ¢ e refletida r na amostra, podemos chegar na matriz de

<Ep) _ S(EP) - (Tpp TPS) (Ep> (3.6.73)
Ep Ep Tsp Tss Ep

Os coeficientes da matriz de Fresnel estao relacionados com a componente tangencial

reflexdo de Fresnel (5):

do campo elétrico e da componente normal do campo magnético e os raios refletido e

incidente. Usando o tensor permissividade elétrica encontrado na equacgao 3.6.71, G.

Gomes (2009)° determinou os coeficientes da matriz de Fresnel:

oy cos By — fuyng cos By (3.6.74)

7.‘SS -
Hony cos 01 + pyng cos By

_ Mg cos Oy — pany cosby | 2ipnignng cos 0y sin a1, Q) (3.6.75)

[ ——
PP iy cos 01 + piang cos by [41No cos By + pony cos Oy

. if11 ftanyng cos by (my, sin @y + my, cos 6) Q) (3.6.76)
ps (p1n2 cos 1 + pany cos Oy (pany cos Oy + ping cos 6y) cos by o

iulugnlng COS 91 (my sin 6)2 — m, COS 62)@ (3 6 77)

Tps =
b (1ng cos 01 + pigng cos by)(pang cos by + pyng cos by) cos by
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onde ny e ngy sao os indices de refragao dos meios, p; e o sao as permeabilidades magnéticas
dos meios, ¢ e 0 sao os angulos de incidéncia e refracao, respectivamente, m,, m, e
m, sao as magnetizacoes relativas aos eixos direcionais e Q = Q' + i()” é a constante
magneto-éptica complexa.

Na técnica experimental do efeito Kerr magneto-6ptico (MOKE) é possivel se obter a
intensidade do sinal refletido na amostra, relativa aos coeficientes da matriz de Fresnel,
chamada aqui de intensidade Kerr, como veremos no préximo capitulo. O Experimento
MOKE possui diferentes configuragoes dependendo do angulo direcional do campo magné-
tico aplicado a amostra composta por um filme fino magnético. As configuracoes mais
comuns sao: longitudinal ou L-MOKE, quando a direcao do campo magnético aplicado H
é paralela a direcao do plano de incidéncia/reflexao e paralela a superficie da amostra,
transversal ou T-MOKE, quando a direcao do campo aplicado é perpendicular ao plano
de incidéncia/reflexao e paralela a superficie da amostra; polar ou P-MOKE, quando a
direcao do campo aplicado é na direcao normal ao plano da amostra.
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Capitulo 4

Técnicas experimentais

4.1 Microscopia de varredura por tunelamento - STM

A técnica STM (Scanning Tunneling Microscope) ou microscopia de varredura por
tunelamento tornou-se, a partir dos anos de 1980, uma poderosa ferramenta de analise e
caracterizacao de estruturas atomicas, sobretudo de superficies.”* A partir do desenvolvi-
mento do STM permitiu-se analisar de modo bem mais aprofundado as caracteristicas de
superficie de filmes finos, sobretudo em ambientes nao reativos, como em ultra alto vacuo

(UHV).

gerador do scanner display

vx /MVVVA —
VAAAN e e~
PRI st

—Vy ——— M
Vy— ranmammant T

processamento de dados
Vz
controlador
<D amplificador
L de corrente

tubo de piezos
detalhe (scanner)
ponta-amostra

conversor [-V

Figura 4.1—FEsquema simplificado da técnica STM desde a geracdo da corrente de tunelamento até
o processamento dos dados. No detalhe, a ponta "varrendo” a superficie da amostra. Modificada de
www.dpbspgcollege.in/onlineclasses/LabSTM.pdf.>



A topografia de superficie pode ser avaliada por STM através da aplicacao de uma
tensao (Vyias) entre uma ponta e a amostra, e a observacao de uma corrente de tunelamento
que surge entre a ponta e a superficie da amostra (de material condutor elétrico) a uma
distancia que pode chegar a 10 A entre eles e pode ser estabilizada em até 0,2 A, de
acordo com Binning et al.>*

Na técnica STM existem dois principais modos de operacao. O primeiro é conhecido
como "modo de corrente constante” em que a ponta varre sobre a superficie variando a
distancia ponta-superficie de modo a manter a corrente constante. O outro modo operado
por STM - "altura constante” - a distancia entre a ponta e a amostra ¢ mantida constante
e monitora-se a variacao da corrente de tunelamento.’® Esse segundo modo é titil para se
avaliar a estrutura eletronica da superficie do substrato em questao, além de fenomenos

relacionado a transporte e fungao trabalho.

4.1.1 Principios fisicos

Em um metal, os niveis eletronicos sa@o preenchidos até o nivel de Fermi Er (energia
de Fermi). Para retirar um elétron do metal, o montante de energia adicional é chamado
de funcao trabalho ¢ (veja a figura 4.2).

M
Er+dh tivel de wacun
- I harreira
E \/\/\/ T Yo efeliva
Ep nivel de Fertm
acitma da handa
0 . de waléncia

) W

Figura 4.2—Tlustracdo grafica da barreira de potencial com altura de Er + ¢ e com energia abaixo do
topo para um condutor®®.

Quando a amostra e a ponta de prova estao proximas, existe uma regiao muito estreita
de espago vazio entre eles. Em ambos os lados, os elétrons estao presentes até os niveis
de Fermi (figura 4.3). Nesse caso, eles devem superar a barreira da energia do vacuo
para atravessar. Porém, se a distancia entre a amostra e a ponta é pequena o suficiente,
elétrons podem "tunelar” através da barreira de vacuo.”” Quando uma tensao de bias V
é aplicada entre a amostra e a ponta, o efeito de tunelamento quantico resulta em uma
corrente eletronica (p.ex. da ponta para a amostra), devido a um desnivel energético eV’
entre as energias de Fermi de ambos os metais. Essa é a corrente de tunelamento.
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Figura 4.3—Esquema gréfico dos niveis de energia da amostra e da ponta em funcio da distancia, onde
uma tensao de bias aplicada V' gera um desnivel de energia eV entre os niveis de Fermi Er, da ponta e Er,
da amostra o suficiente para gerar uma corrente de tunelamento entre elas (representado simbolicamente
pela seta vermelha). As fungGes trabalho da ponta e da amostra sédo ¢, e @,, respectivamente, enquanto
® ¢ fungao trabalho efetiva.

A ponta metalica fina é trazida a uma distancia d (de alguns poucos Angstrons) da
superficie da amostra, onde a superposicao das funcoes de onda dos elétrons de ambos os
lados ¢ suficiente para ocorrer o tunelamento de elétrons.”” Com a tensao de bias aplicada,
a corrente eletronica de tunelamento possui uma dependéncia exponencial com a distancia
entre a ponta e a amostra dada por

I (d) x exp (—k d) (4.1.1)

onde k£ é uma constante que depende da funcao trabalho efetiva do metal ®.

Experimentalmente nota-se que a corrente aumenta consideravelmente com uma
pequena diminui¢ao da distancia da ponta para a amostra. Para um valor tipico de funcao
trabalho (4 eV') para um metal, a corrente de tunelamento reduz a um fator 10 para
todo 0,1 nm aumentado em d. Isso significa que ao longo de um diametro atomico tipico
(~ 0,3 nm), a corrente de tunelamento muda de um fator 1000. Isso faz com que o STM
seja muito sensivel a vibragoes e ruidos. A corrente de tunelamento depende fortemente
da distancia que é regulada pela contribuicao do ultimo atomo da ponta e o d&tomo mais
préximo da amostra, como mostrado em detalhe na figura 4.4.

O STM nao sonda posi¢oes nucleares diretamente. Em vez disso, sonda densidade
de elétrons, isto é, o tamanho de todo o dtomo. A aplicacao de uma tensao negativa na
amostra produz tunelamento de elétrons a partir dos estados ocupados até a superficie
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dos estados nao ocupados da ponta. Mantendo a corrente de tunelamento constante,
enquanto a ponta escaneia a superficie, a altura da ponta segue um contorno de densidade
de estados locais constante.”®

Figura 4.4—FEsquema simplificado da ponta de varredura do STM guiada por piezoelétricos sobre a
amostra, onde um potencial aplicado gera uma corrente de tunelamento que flui a partir do ultimo atomo
da ponta para o dtomo mais préximo da amostra, como mostrado em detalhe.

4.1.2 Base teorica

A partir de uma superficie condutora uma barreira de potencial é estabelecida em
funcao de uma distancia z, como mostrado da figura 4.2.
Nesse caso, a barreira de potencial sera dada por:*®

0, sez <0
= ’ 4.1.2
V() {Ep—l—gb, sez>0 ( )

onde ¢ sendo a funcao trabalho do material condutor. A solugao para a equagao de
Schrodinger —/2-24) (2) + V (2) ¢ (2) = E (2) com energia E abaixo do topo e na

2m 822
condicao onde z > 0, é do tipo:

Y (2) = Ae Bz 4 Ber(B)z (4.1.3)

onde A e B sao constantes complexas.” Com as condicoes dadas, tém-se que:

K (E) = %\/Zm Er+6-F) (4.1.4)

54



onde k ¢ o fator de decaimento e (Ep + ¢ — E) é a altura efetiva da barreira (veja na
figura 4.2). Podemos obter um valor aproximado para o fator de comprimento inverso de
decaimento k, tomando E = Er e ¢ = 4,5¢V (para um metal tipico), conhecendo-se a
massa do elétron m e a constante de Planck A. Nesse caso, obtemos

1 .
K (E) = 7v/2mé ~ 0,11nm™" = 1,1A ' (4.1.5)

Podemos expressar a corrente como dada pela superposicao entre as fungoes de onda da
ponta do STM e da amostra ponderadas por suas densidades de estados correspondentes.®’

EFa,
(V) ~ / 0p (B) e g, (E —eV) e "B dF (4.1.6)

Ery

onde p, e g, representam as densidades de estado da ponta e da amostra, respectivamente.

Do lado da ponta nao ha elétrons que contribuem para a corrente de tunelamento para
energias acima do nivel de Fermi (ver figura 4.3). Para regioes abaixo do nivel de Fermi
da amostra, elétrons estao disponiveis em ambos os lados da juncao, mas a contribuicao
liquida para o tunelamento é nula devido ao fato que a probabilidade de tunelamento é
igual em ambas as direcoes. Portanto a corrente liquida para tunelamento vem da regiao
entre as duas energias de Fermi (Ep, e Er,). Nesse caso, pode-se notar que os elétrons
terao uma altura média da barreira ® dada por

_ Gpt eV + g,
- 2

) ~E (4.1.7)

Tomando Ep = eV/2 e ¢ = (¢, + ¢o)/2 e substituindo na equacao 4.1.4, teremos
k(E) = —-V2m® (4.1.8)

onde ® é a funcao trabalho efetiva. Assim, a corrente efetiva de tunelamento do STM em
funcao da posicao 7 de uma ponta metalica afiada em relagao a amostra e do potencial
relativo V' entre elas sera:

eV
1(7,V) ~ / 0, (7. E) 00 (7, E — eV) =Bl 4y (4.1.9)
0

Apesar das simplificacoes, as caracteristicas qualitativas estao de acordo com os resultados
mais elaborados para cdlculos tridimensionais.” A dependéncia exponencial da corrente
com a distancia entre a ponta e a amostra sao evidentes. Teoricamente isso é previsto
e a corrente é proporcional ao potencial aplicado e a densidade de estados. Com base
em tais condicoes, uma corrente de tunelamento, levando em consideracao uma avaliacao
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unidimensional, serd dada por
[(rV)=C-eV.e 7V2me (4.1.10)

onde C é uma constante, V' é o potencial aplicado e, e e m sao carga e massa do elétron,
respectivamente, o que de fato corrobora com a equacao experimental 4.1.1.

O resultado tedrico previsto em 4.1.5 nos mostra a alta sensibilidade dos parametros em
relacao as perturbacoes externas, como pequenas oscilacoes na ponta, atomos presentes no
ambiente, etc. Um sistema de isolamento de vibragoes e medidas realizadas em ambientes
de alto vacuo sao necessarios para a perfeita funcionalidade do STM.

A complexidade do STM é notadamente evidente quando leva-se em conta um série de
fenomenos que podem ocorrer durante o processo de tunelamento, tais como tunelamento
ressonante, tunelamento ineldstico, efeito Zener (ocorre quando o campo elétrico produzido
na aplicacao da tensao inversa é suficiente para produzir a quebra de ligagoes covalentes,
multiplicando rapidamente os portadores de carga) ou emissao de campo interno (o que
pode ocorrer em jungdes), além de ponta com formato duplicado, causando mais de
uma corrente de tunelamento®.%> Todos esses fatores dificultam a obtencao de uma
expressao “correta” para a corrente de tunelamento em um STM. Métodos de tratamento
semiclassicos para particulas simples sao mais comuns em primeira aproximagao, porém
ha outros processos nao necessariamente unidimensionais com efeitos de muitos corpos e
métodos baseados em teoria da perturbacao para processos de nao-equilibrio, alguns dos
quais nao se obtém solucgoes analiticas. Em todas as aproximacoes, se obtém resultado
similar a equacao 4.1.10, com alguma outra dependéncia e em todas a corrente decai
exponencialmente com a distancia.

4.1.3 Aplicacoes

Um dos principais objetivos do desenvolvimento do STM estd relacionado ao deta-
lhamento atomico-estrutural de superficies. Ao longo dos anos o STM foi aprimorado e
atualizado e suas técnicas se expandiram para além fisica e da quimica. Sua aplicabili-
dade se tornou mais ampla, podendo inclusive ser aplicada na investigacao de sistemas
biolégicos, tais como o DNA.%

Neste trabalho, a técnica de STM sera utilizada para analise do substrato e de filmes
finos depositados sobre ele, de forma a revelar a topografia e a estrutura da superficie. O
modelo de STM utilizado foi o Aarhus 150 - SPECS GmbH (figura 4.5) instalado em uma
camara de UHV. O equipamento encontra-se no Laboratorio de Espectroscopia Hiperfina
e Fisica de Superficies do DF-UFMG.

Na figura 4.6 pode-se verificar no detalhe a ponta de tungsténio do STM abaixo da
posicao da mesa onde a amostra é inserida. Um cuidado é necessario com a possivel
formagao de ponta duplicada, pois estas podem gerar correntes e imagens também
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duplicadas. Pequenos impulsos de correntes podem sanar tais problemas durante a
varredura sobre os substratos.

L ¢ “ It! A ' 4
Figura 4.5—Experimento utilizando STM in-situ, em (a) a cimara UHV onde se encontra o STM, em

(b) o detalhe da parte interna da camara e em (c) o detalhe do porta-amostra, no qual serd realizada a
microscopia.

Figura 4.6—Detalhe da mesa de sustentacio do porta amostras e ponta de varredura, responsavel pela
corrente de tunelamento na amostra.

No inicio dos trabalhos algumas imagens STM do substrato de prata vicinal Ag(977)
limpa foram produzidas conforme mostrado na figura 4.7 para diferentes escalas. Os
parametros de operacao se encontram na legenda.

As imagens obtidas foram processadas pelo software WSxM,* que possui ferramentas
uteis para tratamento de imagens STM, além de normalizacao de planos de referéncias,
estatisticas e andlise grafica de topografia de superficie, como exemplificado na figura 4.8.

4.2 Difracao de elétrons de baixa energia - LEED

A determinagao de estruturas atomicas ordenadas através da técnica LEED teve
grande desenvolvimento a partir da segunda metade do século XX. Essa técnica tornou-se



(a) Imagem de Ag(977) obtida  (b) Imagem de Ag(977) obtida  (c) Imagem de Ag(977) obtida
em escala 500x500A em escala 200x200A em escala 30x30A

Figura 4.7—Imagens obtidas por microscopia de varredura por tunelamento (STM) para o substrato
de prata vicinal Ag(977) em diferentes escalas de varredura. Nas trés imagens os parametros de operacao
foram os mesmos (Vyiqs = 1,1mV, I = 0,85nA). As imagens foram tratadas usando o software WSxM.5%*

Z[A]

(b)

Figura 4.8—FEm (a): imagem STM (Vjios = 1,2mV, I = 0,9nA) de Ag(977) em escala 20x20 nm. Em
(b) o grafico topografico de regido linear demarcada em (a).

uma ferramenta poderosa no estudo da superficie de cristais em geral.

Durante as primeiras décadas do século XX, o comportamento dual das particulas ja
era conhecido. Assim como ondas eletromagnéticas, particulas como o elétron apresentam
comportamento ondulatério. Louis de Broglie (1892-1987) foi um dos pioneiros na
associacao de particulas e ondas, chegando & seguinte relacao:%

p=hk (4.2.11)

onde p'é o vetor momento linear da particula e k é o vetor de onda associado a ela. Sabendo
que |k| = 27/A, o correspondente comprimento de onda associado a uma particula de
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momento linear p é dado por:
A= — (4.2.12)

Essa equacao é chamada de relacao de de Broglie e estabelece que o comprimento de onda
A e a quantidade de movimento p sao inversamente proporcionais.

A partir das bases fundamentais propostas por de Broglie, C. J. Davisson (1881-1958)
e L. H. Germer (1896-1971) demonstraram a ocorréncia de difragao na reflexao de elétrons
da superficie de um cristal de niquel,’® o que rendeu a Davisson o prémio Nobel de Fisica
em 1937. Com o avancgo tecnoldgico das ferramentas e equipamentos, experimentos de
difracao de elétrons sao atualmente executados com resolugao muito superior aos primeiros
realizados. A figura 4.9 mostra um padrao de difracao de elétrons de um cristal de grafite
em um laboratorio de ensino. A matriz hexagonal de pontos corresponde a difragao de

espalhamento de varios planos cristalinos.

Figura 4.9—Difracio de elétrons através de uma lamina de grafite realizado em um laboratério de
ensino.%% Apesar de alguns borrdes nos spots centrais devido a possiveis imperfeicoes na folha de grafite,
o padrdo hexagonal é bem evidente. Extraida de L. E. Ballentine (1999).¢

A partir dos primeiros resultados envolvendo difracao de elétrons, foi reconhecida a
potencialidade da nova técnica para determinacao da estrutura de superficies. Um dos
grandes desafios experimentais consistia na pureza das superficies das amostras envolvidas.
Elas deveriam se manter limpas e livres de quaisquer contaminagoes por agentes externos
durante um tempo suficiente para que as medidas ocorressem. Para isso, a amostra a ser
estudada deveria estar em um ambiente de alto vacuo, livre de contaminantes atmosféricos,
a menos que tal contaminacgao fosse parte dos estudos. Apenas com o desenvolvimento
das camaras de vacuo e UHV (ultra alto vacuo), onde as pressoes sao baixas o suficiente,
a difracao de elétrons comecou a ser usada de forma mais rotineira. Do ponto de vista
tedrico, os modelos iniciais nao eram capazes de representar de maneira adequada as

interacoes entre os elétrons do feixe incidente e os dtomos da superficie e da rede cristalina.

Apenas a partir dos anos 70 e principalmente com o desenvolvimento dos computadores,
recursos computacionais necessarios aos calculos foram criados.®” Por volta de 1970,

alguns modelos foram apresentados, dentre eles, o formalismo utilizando func¢oes de Green

68
L,

para desenvolvimento matricial,”® além de outros, como modelo de espalhamento muiltiplo,
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etc. Nesse contexto, a difragao de elétrons esta diretamente ligada ao desenvolvimento
da fisica atomica e da teoria quantica e que teve como ponto de partida o experimento
realizado por Davisson e Germer em 1927.

4.2.1 Principios fisicos

A Difragao de Elétrons de Baixa Energia (LEED) é uma poderosa técnica de caracte-
rizacao estrutural de superficies de cristais e outros sistemas com superficies altamente
organizadas. No experimento LEED, um feixe eletronico monocromatico de baixa energia
E (< 1000 V') e momento k' incide sobre a superficie da amostra a ser estudada. Haverd
o espalhamento dos elétrons e os feixes difratados espalhados elasticamente com momento
k" formam um padrao de difracao semelhante ao mostrado na figura 4.9. A figura 4.10
esquematiza de maneira simplificada esse espalhamento. Em uma primeira analise, infor-
macoes qualitativas sobre a estrutura cristalina podem ser obtidas via LEED através da
observacao desse padrao de difracao, onde se obtém dados sobre a simetria e qualidade
cristalografica da superficie. Para uma andlise quantitativa é necessario coletar dados
para gerar curvas de intensidade do feixe de elétrons espalhados em funcao da energia do
feixe incidente ou curva I(FE). Tais curvas podem dar uma descri¢ao mais completa da

s’ . . ~ . A . ’ 3C
superficie, como a determinacao da distancia entre os 4tomos."”

Q

Figura 4.10—Representagao esquematica da difraciao de elétrons (lentos) na superficie de um cristal,
mostrando o feixe incidente de energia F e momento k' em relacdo ao vetor normal & superficie e os
feixes difratados elasticamente com momento k”. Em detalhe uma curva I(E) tipica. Modificado de Van
Hove.™

Quando a superficie de um cristal é bombardeada com um feixe de elétrons, observa-se
uma série de feixes retroespalhados pela rede cristalina. Diferentemente da difragao de
raios-X, onde o padrao de difracao contém informacao acerca da estrutura cristalina de
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seu interior (Bulk), a difragdo de elétrons nos informa a respeito da estrutura atoémica
de superficie, pois os elétrons possuem um livre caminho médio muito curto quando
adentrados através do cristal, conforme mostrado na figura 4.11.77? Na geometria mais
comumente utilizada em LEED, os elétrons incidem perpendicularmente ao plano da
superficie da amostra, com baixa energia cinética (20-500 eV), penetrando apenas algumas
poucas camadas atomicas (~ 10 A), 0 que permite investigar a estrutura de superficie.

Livre Caminho Médio dos Elétrons

Livre Caminho Médio (4)

3 LI L T T T T ] T T T
2 5 10 50 100 500 1000 2000

Energia Cinética dos Elétrons (eF)

Figura 4.11—Livre caminho médio dos elétrons no interior dos sélidos em funcio de suas energias
cinéticas. Os pontos correspondem a valores encontrados experimentalmente para diferentes sélidos. A
curva continua é obtida de modelos tedricos. Modificado de Ribeiro (2003).”*

Na faixa de energia utilizada em LEED, o comprimento de onda associado aos elétrons é
compativel ao parametro de rede de uma grande variedade de cristais. Podemos demonstrar
isso pela equagao de de Broglie (4.2.12). Sabendo que p = mv e Ey = mv?/2 (energia
cinética média do elétron), entdo Ey = p?/2m ou p = v/2mE,. Com isso, teremos:

h h?
Ey) = = 4.2.1
ME) = s T \ 2k (42.13)

Utilizando os valores conhecidos para a constante de Planck h = 6,626 x 1073* Js e a
massa do elétron m = 9,109 x 1073! kg, a equacao de de Broglie para o comprimento de

onda associado aos elétrons sera:

150,5 ¢V -

A (Bo) = A (4.2.14)

onde Ej e a energia do feixe de elétrons (em eV). Para energias tipicas do LEED (20-500
eV), o comprimento de onda varia entre 2,7 A e 0,55 A.
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4.2.2 A técnica LEED

A medida LEED deve ser realizada dentro de um ambiente de ultra alto vacuo (UHV),
como a maioria das técnicas que envolvem estudos de superficies sao feitas. Para tal
procedimento, um método adequado de preparacao de superficie de amostra tem de
ser feito. O cristal deve ser cortado e polido antes de ser inserido no UHV. Impurezas
podem estar adsorvidas, como carbono, moléculas de agua, oxigénio, etc. Com isso, se
faz necessario realizar ciclos de bombardeamento de fons de um gds inerte e posterior
annealing ou recozimento para que se obtenha uma superficie realmente limpa e ordenada,
que pode ser verificada através da observacao de um nitido padrao de difracao LEED.

Tela fluorescente

\—S‘

(anodo)

Canhao de elétrons

Filamento
(catodo) —l

Visao frontal
U=

Figura 4.12—Esquema do aparato experimental para difracdo de elétrons de baixa energia (LEED).
No filamento (catodo), os elétrons sao acelerados e direcionados através de lentes eletromagnéticas até
atingirem a amostra em um angulo perpendicular a seu plano superficial, que sao retroespalhados em
direcao a tela fluorescente, onde sdo observados. A grade 1 estabelece uma regido de campo livre em
volta da amostra; a grade 2 repele elétrons inelasticamente espalhados de modo a nao alcancarem a tela;
a grade 3 impede a fuga de alta tensdo aplicada & tela para o campo na grade 2.7

O aparato LEED utilizado neste trabalho é o modelo RVL 900 - Microtech instalado
na camara de UHV. A amostra ¢é inserida por uma abertura de ventilacao e, apds os
tratamentos de limpeza e uniformizacao de sua superficie, ela é transferida a frente da
6tica LEED. O aparato (ver figura 4.12) possui um canhao de elétrons, que gera um feixe
monocromatico através da aceleracao dos elétrons emitidos por um filamento (emissao
termionica). Os elétrons focalizados através de lentes na direcdo da amostra sdo entao
espalhados e atingem uma tela fluorescente produzindo a imagem do padrao de difracao.
Proximo a tela, o sistema dispoe de algumas grades concéntricas, em formato de calotas
esféricas, que tém as funcoes de evitar distor¢oes da imagem causados por campos externos
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e evitar que elétrons espalhados inelasticamente atinjam a tela.™

Todo o sistema é comandado por uma eletronica de controle. A imagem é fotografada
por uma camera CCD com interface computacional, onde a prépria imagem e as intensi-
dades dos pontos sao processados por um software. A figura 4.13 mostra o esquema da
montagem do experimento LEED.

Camara UHV e A | T Y

10

1 n:d

Figura 4.13—Aparato e esquema de montagem do dispositivo experimental LEED. Em (1) a amostra é
transferida ao local da cidmara UHV onde se encontra a ¢tica LEED; o porta-amostra (4) preso ao brago
de manipulagao (3) permite varios graus de liberdade; um feixe proveniente do canhéo de elétrons (7)
atinge a amostra (5) espalhando parte deles apés o choque atingindo assim a tela detectora (6); em (8) se
encontra o guia de aproximagao e afastamento do dispositivo LEED em relagao & amostra; (9) a camera
CCD de captagao de imagens; (10) a eletronica controladora do canhao; (11) a interface de comunicagao
entre a cAmera, a eletronica e o computador e em (12) o computador operador do sistema.

Nesse trabalho abordaremos uma visao mais qualitativa acerca da técnica LEED. A
uniformidade da superficie sera verificada através de uma observagao das imagens geradas
por essa técnica, onde podemos compara-las com medidas ja realizadas e descritas na
literatura cientifica.

4.3 Epitaxia por feixe molecular - MBE

O tipo de substrato, o material a ser depositado, a espessura do filme podem indicar ou
determinar o tipo adequado de técnica de deposicao. Entre os tipos comuns de crescimento
de filmes finos destacam-se a deposicao fisica de vapor (PVD) e a deposigao quimica de
vapor (CVD), comumente usadas para crescer éxidos metalicos de transicao.” Em PVD
via sputering, um feixe de atomos inertes ionizados bombardeiam um alvo sélido com
certa energia. Nesse caso, atomos ou moléculas do alvo bombardeado sao ejetados e se
depositam no substrato de estudo. Epitaxia por feixe molecular (MBE) é outro exemplo
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de evaporacao controlada que envolve processos fisicos. Nesse método, aprimorado a
partir da década de 60, uma barra sélida (fio por exemplo) é aquecida até que os dtomos
do material tenha energia suficiente para serem ejetados. Um fluxo de atomos partindo
da barra atinge o substrato e se condensa em forma de filme fino. MBE possui algumas
caracteristicas importantes como uma lenta taxa de deposicao e o crescimento que pode
ser feito em baixas temperaturas. A técnica MBE possibilita muitas vezes um crescimento
de forma epitaxial (ordenado sobre o substrato), pois as taxas de evaporac¢ao sao mais
lentas (comparada as outras técnicas) permitindo que os dtomos adsorvidos, em razao da
mobilidade dos mesmos, encontrem os sitios de menor energia. A composicao do filme
pode ser melhor controlada, pois diferentes feixes com diferentes elementos podem ser
alternadamente ou simultaneamente evaporados em direcao ao substrato.”® Além disso,
metais podem ser evaporados em ambiente com certa pressao de oxigénio molecular (Oy),””
podendo assim formar filmes finos de éxidos metalicos que é o caso do presente trabalho.

De um modo geral, o MBE produz crescimento coerente de filmes ultrafinos que podem
ser de alguns poucos Angstrons até dezenas de nandometros, com baixa contaminagao,
porém com rugosidades elevadas em comparacao as dimensoes atomicas, em alguns casos.*”
Parametros como temperatura do substrato, taxa de deposicao, posicao do substrato e
tempo de evaporacao sao controlados durante o procedimento.

Neste trabalho utilizamos a evaporadora MBE da marca SPECS, modelo EBE-M, de
quatro pockets (uma delas para Fe) instalada na camara UHV para crescimento in-situ
de forma controlada. A figura 4.14 mostra o esquema simplificado de operacao do MBE
na camara UHV, onde um fio de ferro ultra-puro e eletricamente isolado é aquecido por
bombardeamento eletronico. Um filamento préximo (~3 mm) a ponta do fio de Fe é
aquecido e, em consequéncia disso, emite elétrons que sao acelerados por uma diferenca
de potencial de 1,5 kV entre o fio e o filamento. O fluxo atomico e, com isso, a taxa de
evaporagao podem ser monitorados e controlados através de um sistema eletronico de
feedback, que mantém o fluxo constante. Um sistema de encerramento eletro-mecanico
do fluxo de dtomos, ou shutter (veja a figura 4.14), estabelece precisamente o tempo de
evaporagcao.

4.3.1 Calibracao

A cobertura de filme desejada em funcao do tempo de evaporacao depende de varios
outros parametros a serem ajustados previamente, tais como, corrente do filamento,
corrente de emissao, potencial aplicado ao fio de ferro, distancia do canhao de evaporacao
e posicao da amostra. Para tanto, é necessaria uma calibracao prévia do sistema a fim de
se controlar o crescimento do filme e se obter a cobertura desejada. A taxa de evaporacao
é definida por 7 em unidades de monocamada (ML/s). Foram definidos os seguintes
parametros na operacao da evaporadora: potencial de aceleracao de 1,5 kV e fluxo atomico
de 3,0 nA, como mostrada da figura 4.15(a).
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Figura 4.14—FEsquema de operacio do aparato MBE instalado na cAmara de UHV. A ponta de um fio
fino de ferro é aquecida por um bombardeamento eletrénico provocando emisséo (evaporacao) de dtomos
do metal em direcao & amostra.
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(a) Parametros de evaporagio (b) Amostra e evaporadora (UHYV)

Figura 4.15—Fotos detalhando os parametros de evaporacio em (a) e a posicdo da amostra na cAmara
UHV em relacdo & evaporadora em (b).

A distancia da amostra em relacao a saida da evaporadora foi de 8 cm, aproxima-
damente. A calibragao foi realizada evaporando-se Fe sobre o substrato Ni(111), com
pressao de base de 8 x 107'° mbar. Foram realizadas 4 evaporagoes (quatro tempos),
resultando assim em 4 coberturas diferentes para Fe/Ni(111). Vérias imagens STM para
cada cobertura foram obtidas e analisadas através do software WSxM,%! cujos resultados
estatisticos se encontram no apéndice B. Com base na linearizacao obtida (veja figura
B.5), obtivemos os resultados da calibra¢do para a evaporacao de ferro. O percentual
de cobertura encontrado foi de [(0,18 +0,01)%/s] - t, que definiu uma taxa de cobertura
para o ferro de 77, = (1,8 £ 0,2) - 1073 ML/s ou 7, = (0,11 £ 0,01) ML/min. Com
isso, chegamos ao tempo de evaporacao para uma unica monocamada de Fe que é de
Tr. = (549 £ 30) s. Esse valor de calibragao foi usado em todas as evaporagoes realizadas
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neste trabalho.

4.4 Efeito Kerr Magneto-6tico - MOKE

Um dos objetivos principais desse trabalho consiste em analisar o comportamento
magnético de filmes finos crescidos sobre uma superficie vicinal. A técnica MOKE se
mostra extremamente poderosa, pois permite observar a resposta magnética de filmes
com poucas camadas atomicas. A resposta magnética de estruturas contendo poucas
monocamadas de atomos pode apresentar comportamentos anisotropicos relacionados ao
arranjo cristalino, a forma e a fatores superficiais, pois o crescimento de tais camadas
dependera das caracteristicas da superficie do substrato.

A técnica MOKE (também chamada de SMOKE) é geralmente utilizada na anélise de
filmes finos crescidos em ambiente de ultra-alto vacuo (UHV), onde um laser proveniente
de uma fonte estdvel externa atravessa uma janela e incide sobre a superficie do filme e,

apos ser refletida, passa por outra janela até atingir um conjunto analisador/detector.

A mudanca na polarizacao da luz, nesse caso, pode ser monitorada pelo polarizador
(analisador).

A figura 4.16 mostra o esquema experimental da técnica MOKE na configuragao
longitudinal. Um feixe de luz laser altamente coerente atravessa um polarizador, onde a

Luz linearmeants
polarizada Luz ¢hpticamnts

f- —__ polarizada Bobinas magn éticas

200 N

t Camara UHV
] .
i

Laser

Polarizador

Mo dulador
fotoelastico

Amostra [ O }

Luz zlipticam antes
polarizada
Polarizador

analisador Detactor

fotodiodo

Figura 4.16—FEsquema experimental MOKE in situ na configuragao longitudinal. A luz é proveniente
de um laser de He-Ne que, antes de atingir a amostra (em UHV), passa por um polarizador e um
modulador fotoeldstico. Apéds a reflexdo na amostra, o laser elipticamente polarizado atravessa um
polarizador/analisador e uma lente focalizadora até atingir um detector fotodiodo.
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luz sai linearmente polarizada e passa por um modulador fotoeldstico (necessario para a
técnica lock-in que filtra a interferéncia da luz externa). Ao passar pelo modulador a luz
sai elipticamente polarizada e atinge a amostra em ambiente UHV. O laser é refletido na
amostra e sai elipticamente polarizado, passando por um polarizador/analisador, onde
tem sua polarizacao monitorada. Por fim, o feixe passa através de uma lente focalizadora
e atinge um fotodiodo detector que gera um sinal elétrico para o amplificador (lock-in) do
sinal Kerr.

O aparato experimental MOKE usado nas medidas relativas a esse trabalho dispoe
de um laser de He-Ne (Electro-Optics, Inc.) de alta estabilidade que emite um feixe de
comprimento de onda A = 632, 8 nm, dois receptores de fotodiodo (um para a configuragao
polar e outro para as configuragoes no plano da amostra) e um modulador fotoeldstico Hinds
PEM-90, modulado a 50kHz, além dos polarizadores e lentes. Apenas a amostra situa-se em
ambiente de UHV (~1071° mbar) e sua posigao pode ser mudada ou ajustada, dependendo
da configuracao de medida a ser realizada. O magnetometro Kerr possui duas janelas de
saida permitindo as medidas nas principais configuracoes. Duas bobinas produzem um
campo magnético com magnitude da ordem de 2500 Gauss (0,25 T) e sao alimentados
por uma fonte DC bipolar comandada por interface eletrénica/computacional. Todo o
aparato MOKE utilizado nas medidas desse trabalho, incluindo a interface computacional,
foi aprimorado por G. Gomes (2009).7

Medidas relacionadas ao efeito Kerr magneto-6ptico podem ser realizadas com a
direcao do campo magnético aplicado no plano da amostra ou também perpendicular a
sua superficie. O aparato experimental utilizado nos permite girar o eletroima em torno
do plano da amostra, desde a geometria longitudinal, onde um campo magnético H ¢
aplicado paralelamente ao plano de incidéncia-reflexao até transversal, onde o campo
H é aplicado perpendicular ao plano de incidéncia-reflexdao. Com a amostra em uma
outra posicao (do porta-amostras), o campo magnético Hé aplicado na direcao normal
ao plano da amostra, caracterizando a configuracao polar. A figura 4.17 esquematiza
as trés direcoes de magnetizacao das configuracoes MOKE. Para permitir as medidas

L \ a "‘“‘”\f/
| */l \‘ /Hmrtt

Longitudinal Transversal Polar

Figura 4.17—Principais configuracdes MOKE para experimento com efeito Kerr. As setas azuis indicam
a direcdo de magnetizacao da amostra nas configuragées L-MOKE, T-MOKE e P-MOKE.

em todas as configuragoes, o porta-amostra possui duas posicoes especificas permitindo
dois graus de liberdade cada uma (rotacional e em z para longitudinal e transversal,
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rotacional e em x para a polar), além dos ajustes finos z, y, z. Com o eletroima possuindo
liberdade para girar em torno da amostra, denotamos aqui a configuracao L-MOKE para
o campo H na direcio y (0°), T-MOKE para o campo na diregao = (90°) e P-MOKE para
0 campo magnético H na direcao z perpendicular ao plano da amostra. Entre L-MOKE e
T-MOKE, com o campo magnético no plano da amostra, é possivel se obter medidas de
intensidade Kerr para varios angulos entre essas configuracoes. Neste trabalho obtivemos
medidas em 0°, 22,5°, 45°, 67,5° e 90°, onde chamamos os angulos intermediarios apenas
de p-MOKE.

Como foi discutido na secao 3.6, o efeito Kerr descreve a mudancga na polarizacao
da luz devido & magnetizagao da amostra e a intensidade de sinal medido (chamada
aqui de intensidade Kerr) é a razao entre as componentes de intensidade oscilante AC
(I,) e continua DC (I4.), em que v representa a frequéncia de modulacao ajustada pelo
lock-in, com opgoes para w ou 2w. Portanto, a intensidade de sinal Kerr normalizada sera
Ix, =1,/I4. A intensidade I, é definida pelo médulo quadrado do produto das matrizes
de Jones do modulador PEM (M), do polarizador (P), da reflexdo na amostra (S), do
polarizador analisador (A) e do vetor de Jones E; que representa a luz polarizada do
laser. Com isso, a Intensidade pode ser expressa como:”®
B A-S-M-P-E?
N Lac

Ixy (4.4.15)

Todas as matrizes citadas sao quadradas de ordem 2. A matriz que representa a reflexao
na amostra contém os coeficientes de reflexao r;; determinados nas equacgoes 3.6.74 a

3.6.77:
S = (rpp ’"PS) (4.4.16)

Tsp Tss

As outras matrizes representando os outros elementos 6pticos sao:

sin® 6 cos B, sin 0
A = “ “ ¢ 4.4.1
(0a) (cos 0,sind, sin® 0, ) ( 7
sin” 6 cos 0, sin 0
P(0.) — P p SOy 4.4.18
(6) (COS 0,sinf,  sin’6, ) ( )
< 20,, +sin?0,, € sinB,, cos,, (1 — e*)
M(6,,) = e~/2 [ €% Um me m €08 Urm | 441
(Om) = e (sin O €O O (1 — €)  sin? 6, + cos? 0, e ( 9)

onde 0,, 0, e 0, sao os angulos de rotacao em relagao ao plano de incidéncia para o
analisador, o polarizador e o modulador, respectivamente e & é o retardo de fase introduzido
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pelo PEM. O vetor E;, da luz polarizada do laser é:
_ p
E;, =Eg { ] (4.4.20)
S

onde p e s sao as componentes normalizadas da luz com a dire¢ao do campo elétrico
paralelo e perpendicular ao plano de incidéncia, respectivamente e Ey é a amplitude do
campo elétrico.

E possivel determinar os parametros angulares das equacgoes 4.4.16 a 4.4.19 para se
obter a melhor razao sinal-ruido para a intensidade Kerr. G. Gomes (2009)” em sua

dissertagao de mestrado mostrou que para o vetor E;, em 45°, ou seja, E;, = \F;—% [ 1] e que
para 0, = 45° e 0, = 0°, as intensidades Kerr se tornam:
Para (6, = 0°)
I, 4JyRe(rd rr, I, 4 Im(rd rx,
iy, = 2o _ 2 S?p) . hw:__:_i_égll (4.4.21)
[dc |71pp‘ Idc |Tpp’
Para (6, = 90°)
I, 4JyRe(reer?) I 4J1Im(rgry,)
Igoy = — = ———— —~ Igpy= "2 =———~ " 4.4.22
e Idc |rss|2 c K Idc |Tss|2 ( )

onde J; e Js sao raizes da funcao de Bessel e o coeficiente rgp nao depende da magnetizacao
quando esta na diregao x for nula (m, = 0). Nota-se que as intensidades Kerr relativas
a frequéncia 2w (Igo,,) possuem componentes reais das combinagoes dos coeficientes de
reflexao. Além disso, com o retardo da modulacao em 137,8°, a intensidade I;. nao
dependera da magnetizacao.

As magnetizagoes m, e m, podem ser determinadas em termos da combinagao linear
dos coeficientes de Fresnel r,; e 75, (sendo y na direcdo longitudinal e z na dire¢do polar,
de acordo com a figura 4.17). O cdlculo das magnetizagdes nao sao triviais e dependem
ainda de outros fatores como o indice de refracao real do filme fino n e do coeficiente
de extingdo k (sendo que ny = n + i(nk), onde nk é o coeficiente de absor¢ao). As

magnetizacoes na direcoes citadas sao:*

Y2 4+Y?2
=nVv2(1 + A" |2 ——L 4.4.2
my = nvV2(1 + K?) LE—%} (4.4.23)
m. = nv2(1+ ) A" { Zi+ 2y } (4.4.24)
? (y+ kx)Zy — (x — Ky) Zy o
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onde as funcgoes Y7, Y, Z; e Z3 sao dadas por:

1(90) ](0) 7" ](0) Ti ](90) ](0) Ti ](0) r’
Y - _ K2w + K2w'ss  “Kuw'ss Y — Kw + K2w' ss + Kw' ss 4425
! JQ J2 Jl ¢ 2 <]1 J2 Jl ( )

](90) [(0) rr [(0) ’I“i ](90) ](0) Ti [(0) rr
A K2w 4 K2w'ss  “Kuw'ss To — — Kw K2w' ss + Kw'ss 4.4.26
! JQ JQ Jl ¢ 2 Jl + J2 Jl ( )

Nota-se que as funcgoes Y; e Z; dependem das intensidades experimentais I[(?fj), onde
v = w, 2w definido pelo lock-in e 6, = 0°,90° que sdao angulos medidas pelo polarizador/a-
nalisador. Osgood IIT (1998)™ mostrou que para um angulo de retardo ¢ = «a coswt, se
a = 137,8°, as raizes das fungoes de Bessel de primeira e segunda ordem J; = Ji(«a) e
Jo = Ja(«r) sdo maximizadas, eliminando assim as raizes de ordem zero e evitando um
pequeno acréscimo ao valor DC. Com isso, os harmonicos w e 2w também sao maximizados.
O harmonico w é proporcional & parte imagindria de r,s/74 (elipticidade) e o harmonico
2w é proporcional a parte real de r,,/7ss (rotagao). Nessas condigoes, o valor que definimos
para o ajuste do lock-in para « foi de 137,8°. Os termos r7, e rl, sao as partes real
e imagindria dos coeficientes de Fresnel, respectivamente, onde r,, = r7, +irl,. Esses
coeficientes sao dados por:
1 —a%+ y2 i 2y

r,=-———m-—= e Tog = =7 4.4.27
RN A .

onde z e y sao funcgoes do indice de refracao dos filme dados por:

1 1
J;:E a+Va*+b? e yzﬁ\/—a—i-\/cﬂ—l—b2 (4.4.28)

em que a = 2n*(1 — k%) — 1 e b= —4n’k

A magnetizagdo m, na direcao z também é calculada a partir das intensidades Kerr

em funcao do segundo harmonico 2w para o angulo do polarizador a 45° e —45° e dos
coeficientes 7, € rgp, obtendo-se:

m. — 7ot (Irss|* + 1) (1(45) _ I(—45)>

T 16JyRe(rOA) R TR

(4.4.29)

A funcgao A depende dos angulos de incidéncia e reflexao ; e #,, das permeabilidades
magnéticas do meio py e pg, dos indices de refracao do meio refratario e da constante
magneto-éptica complexa ou constante de Voigt (), sendo portanto dada por:

A~ 20Q 111 paming cos B sin Oy

4.4.30
(1Mo cO8 B1 + fiany cos Oy ( )
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Para se obter a magnetizagdo m, medidas na direcao x (que aqui chamamos de
transversal ou T-MOKE) devem ser realizadas com o polarizador/analisador a 45°. No
entanto, para facilitar a coleta de dados, o polarizador/analisador foi posicionado apenas
no angulo de 0°, com aplicacao da magnetometria Kerr apenas para m, e m,. Como o
eletroima gira em torno do plano da amostra (f-MOKE, como mencionamos anteriormente),
varre-se portanto o campo magnético de 0° a 90° no plano. Isso nos permitiu monitorar
a intensidade Kerr e principalmente a coercividade, ambos em fun¢ao de cada angulo
em torno da amostra. Os resultados das medidas MOKE de diferentes coberturas de
filmes finos sao apresentados no capitulo 5 e discutimos esses resultados no capitulo 6,
correlacionando-os com as propriedades estruturais investigadas.

4.5 Camara UHV

O laboratério de Fisica de Superficies e Espectroscopia Hiperfina do DF-UFMG conta
com uma camara UHV para experimentos in-situ com todas as técnicas discutidas nesse
capitulo. Por meio de hastes magneticamente acopladas a amostra é transladada entre as
varias posigoes: camara de introducao, camara de preparacao, estacao de bombardeamento
e annealing, MOKE e STM. A figura 4.18 mostra a camara UHV com os principais

componentes.

Figura 4.18—Camara UHV com as principais sub-cAmaras e componentes.
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Capitulo 5

Resultados experimentais

Todas as medidas foram obtidas com a amostra in situ. Antes das evaporagoes
coletamos dados relativos a prata vicinal Ag(977) a fim de verificarmos sua integridade,
bem como a ordem atomica e assim caracterizarmos o substrato. Imagens STM foram
obtidas, assim como imagens do padrao de difracao LEED de sua superficie. As evaporacoes
de Fe foram realizadas segundo a calibracao para uma monocamada (1ML) com posterior
oxidagao. Dividimos a mostra de resultados entre baixas coberturas, 1-6 ML, e altas

coberturas, 12-42 ML, de Fe-O.

5.1 Preparacao e anilise do substrato Ag(977)

A superficie vicinal de prata (Ag(977)), adquirida da SPL (Surface Preparation
Laboratory) é obtida a partir de Ag(111), cortando-a com um angulo de 7,01° em
relacao & superficie, na diregao [211]. Apds o corte e polimento, a superficie adquire
terracos e degraus uniformes apos ciclos de bombardeamento de ions de gas inerte e
tratamento térmico adequado. Com a correta preparagao, a superficie vicinal Ag(977) terd
terracos na direcao [111] com 08 atomos enfileirados e degraus monoatomicos orientados
na diregao [100] (veja tabela 2.2). A prata é um cristal de ordem FCC, que possui
maior empacotamento atomico em bulk e com isso, uma densidade atomica superficial
relativamente alta, o que da a ela menor possibilidade de relaxacao e reconstrugao.

O cristal Ag(977) foi introduzido na camara UHV que, apés baking, atingiu a pressao
de equilibrio de 4 x 1071 mbar. Iniciamos com ciclos de sputtering com fons de argonio
(pressao de 2 x 107" mbar) e energia de 2,50 keV, para remogao de contaminagao residual,
seguido de annealing de 5 minutos a temperatura de 450 °C. A energia de Ar™ foi
reduzida até 1 keV nos ultimos ciclos. Imagens de difracao de elétrons de baixa energia
(LEED) e por microscopia eletronica de varredura (STM) foram feitas durante e ao final
da preparacao da amostra a fim de verificar a periodicidade e homogeneidade da superficie
vicinal, além de determinar seus parametros geométricos.

5.1.1 Analise por LEED

A eficiéncia na preparacao e limpeza da superficie Ag(977) pode ser checada através
das imagens LEED, como mostra a figura 5.1, onde todas as imagens foram obtidas a 121
eV.



()

Figura 5.1—Imagens LEED obtidas a 121 eV apés preparacdo do substrato Ag(977). Em (a), como
preparada inicialmente; em (b), apés annealing de 10 minutos a 450 °C e em (c), apds annealing de 15
minutos a 450 °C com queda gradual de temperatura de 5 °C/min.

A imagem 5.1(a) foi obtida apds a preparagao inicial e nela pode-se notar uma imagem
nao muito bem definida, com alguns spots borrados e outros com baixa intensidade, porém
seguindo o padrao hexagonal caracteristico da prata (111). Apds esse resultado, um novo
annealing de 10 minutos a temperatura de 450 °C foi realizado e o resultado pode ser
visto na imagem 5.1(b). Esse resultado mostra spots mais bem definidos, indicando que o
nivel de impurezas presentes no substrato é muito baixo, porém ainda nao evidenciando a
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superficie escalonada, o que indica uma nao uniformidade nos padroes vicinais. Por fim,
um novo annealing de 15 minutos foi realizado, porém com queda gradual de temperatura
a uma taxa de 5 °C/min, com a intengao de otimizar a ordem atomica e uniformizar a
morfologia. O resultado pode ser visto na imagem 5.1(c), onde os spots duplos caracterizam
a presenga dos degraus da super-rede na superficie da prata (977).

Para efeito de verificagao e comparagao com os resultados obtidos por LEED para
Ag(977), analisemos algumas propriedades geométricas da estrutura vicinal, com base
nos aspectos discutidos na subsecao 5.5. Como ja comentamos, estruturas FCC possuem
alta densidade superficial na diregao [111]. Nos cristais de prata, a separagao atomica
(paralela aos degraus) é dada por a, = av2 = 5,78 A, onde a é o parametro de rede da
prata, e a distancia entre os atomos enfileirados na dire¢ao perpendicular aos degraus é
a, = a\/3/8 = 2,51 A. A figura 5.2(a) mostra em perspectiva a superficie vicinal Ag(977)
com terragos com 8 atomos enfileirados em modelos de esferas. As distancias a, e a, estao
mostradas no esquema da figura 5.2(b).” A altura do degrau em Ag(977) ¢ dada por
h=a/vV3=236A.

.....
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Figura 5.2—FEsquemas em modelos de esferas para a superficie vicinal Ag(977). A perspectiva
tridimensional é mostrada em (a) e a vista superior da super-rede com detalhes nas distancias interatémicas
¢ mostrada em (b).

Pela figura 5.3, pode-se notar que a distancia entre dois degraus adjacentes é d =
h/sin® = 19,35 A, onde # é o angulo miscut para essa super-rede. Vale ressaltar que tais
valores podem ser encontrados nas tabelas A.2 e 2.2.

O periodo dos degraus pode ser estimado através de medidas LEED. A figura 5.4
mostra os detalhes dos spots projetados da rede reciproca da superficie Ag(977) obtido a
121 eV.

O padrao hexagonal (1* ordem) evidencia os terragos (111), com spots separados pela
distancia A e os spots duplos sao devido aos degraus da super-rede, separados entre si

pela distancia d, onde esses valores podem ser dados pelas relacoes a seguir.®’

2 21
A= —: 6 = — 5.1.1
a;’ d ( )
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Figura 5.3—Visao lateral da super-rede Ag(977) em um corte perpendicular aos degraus e aos terragos,
detalhando as diregoes dos planos e dimensoes da superficie vicinal em esquema de esferas.

Figura 5.4—Ampliagdao da imagem LEED obtida a 121 eV da superficie de prata vicinal Ag(977) com
detalhe na distancia A entre os spots, em relagdo ao padrao hexagonal dos terracos (111) e os spots
duplicados relativos & periodicidade da super-rede reciproca, cuja distancia interna é 4.

A partir dos valores tedricos da distancia entre os degraus d e da distancia entre os
atomos perpendicular aos degraus a,, pode-se obter a partir das equacoes 5.1.1 os valores
A =250 Ales= 0,33 Ail, obtendo assim a razao /A = 0,132. Uma medida direta,
em milimetros, das duas distancias na préopria imagem LEED da figura 5.4 foi obtido,
resultando em §/A = 0, 135, corroborando com o resultado tedrico.



76

5.1.2 Anadlise por STM

Vérias imagens STM para o substrato Ag(977) foram obtidas. Muitas imagens tiveram
de ser descartadas devido a defeitos em locais especificos da superficie, ruidos causados
por vibragoes externas, oscilacoes de natureza eletronica, etc.

=-10nm :

(c) 300x300A (d) 200x200A

Figura 5.5—Imagens STM (V; = 1100 mV e i; = 0,9 nA) da superficie Ag(977) em diferentes escalas.
O perfil periédico evidencia a super-rede com os degraus e terragos.

A figura 5.5 mostra 4 imagens STM em diferentes escalas, onde se observam os degraus
com larguras bastante homogéneas. A figura 5.6(a) contém uma imagem de (500A)2
da superficie vicinal Ag(977), com sua respectiva projecao tridimensional em 5.6(b). O
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perfil superficial é mostrado no gréfico da figura 5.6(c), evidenciando a periodicidade
da super-rede. Essas imagens e outras obtidas apds a preparagao do substrato foram
utilizadas para a determinacao experimental da largura média dos terracgos e da altura

média dos degraus.

Allura [A)]
II.I

Comprimento [nm]

()

Figura 5.6—Imagem STM (V; = 1250 mV e i; = 0,9 nA) de 500x500A da superficie vicinal Ag(977)
com detalhe nas diregoes cristalogréficas da super-rede para os terracos e degraus em (a). A projegao
tridimensional da mesma figura em (b) e o perfil do corte transversal feito na figura para a avaliagio de
suas dimensoes e periodicidade, mostrado no gréfico em (c).

Os resultados da distribuicao estatistica, de perfil gaussiano e os resultados sao
mostrados na figura 5.7. Os valores médios da largura do terrago e da altura do degrau,
foram w = (21,3 +2,6) Aeh= (2,5+0,1) A, respectivamente. Esses resultados sao
préximos aos valores encontrados na literatura.?”%! Além disso, estdo de acordo com o



valor tedrico, pois com base na tabela 2.2 para a superficie (977) e no parametro de rede
da prata, pode-se obter os valores w = 19,3 A e h = 2,49 A.
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Figura 5.7—Gréficos de distribuigao de largura dos terragos (a) e de altura dos degraus (b) com seus
respectivos ajustes gaussianos.

5.2 Evaporacao de Fe-O/Ag(977)

Na camara de deposicao a amostra foi a colocada na mesma posicao em que a taxa de
evaporagao foi calibrada (veja apéndice B). A pressao de base da camara de deposigao foi
de 8 x 107! mbar e todas as evaporacoes foram feitas em temperatura ambiente. Dois
tipos de receitas de crescimento foram testadas e os filmes foram examinados do ponto de
vista estrutural e magnético.

A primeira técnica foi realizada evaporando ferro ultrapuro (Fe-99,99%) em ambiente
reativo de oxigénio molecular (Oy) ultrapuro a uma pressao de 2 x 1077 mbar. Essa
técnica é bastante comum para crescimento de 6xidos metédlicos sobre superficies de
substratos.” 1% 77,8283

A segunda técnica consiste na evaporacao de 01 monocamada de Fe sobre o substrato,
por vez, com posterior oxidacao & pressao de Oy de 2,5x 10~7 mbar por 09 minutos (mesmo
tempo de evaporagao para 01 monocamada de Fe). Semelhante receita de crescimento
também foi utilizada em outros trabalhos.®*®°
O tempo de deposicao é de (549 + 30) segundos por monocamada de Fe ou a uma

taxa de (1,09 £+ 0,06) x 107! ML/min, ou seja, 1 ML de Fe a cada 9,1 minutos. Como

o crescimento é feito com oxigénio, é razoavel chamarmos de monocamadas de Fe-O.
Utilizando a segunda receita, as camadas foram depositadas de 1 em 1 ML até a 6ML.

Apos isso, a deposicao passou a ser de 6 em 6 ML até atingir a espessura maxima de 42
ML para analise. Com o objetivo de uma melhor organizacao superficial das camadas
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atomicas depositadas, apos cada etapa de evaporacao, um annealing foi realizado a 450°C
em ambiente oxidante de O, & pressao de 1 x 107¢ mbar por 9 min.

5.3 [Estrutura e morfologia

Avaliamos a morfologia das primeiras 06 monocamadas de Fe-O sobre substrato de
prata vicinal Ag(977). Imagens STM obtidas acima desta cobertura nao ofereceram
informagoes relevantes, e nao serao mostradas aqui.

Para a cobertura de 1ML de Fe-O (bem como todas as outras a partir desta), utilizamos

a receita de oxidacao pés-deposicao apos 1ML crescido nas condigoes citadas anteriormente.

As imagens STM em trés escalas diferentes podem ser vistas na figura 5.8. Imagens LEED

(a) 1ML | (b) 1ML (¢) 1ML

Figura 5.8—Imagens STM (V; = 1250 mV e i, = 0,9 nA) em trés escalas, 2000x2000A (a), 1000x1000A
(b) e 500x500A (c), para cobertura de 1ML de Fe-O/Ag(977) obtida em evaporacdo controlada de Fe com
posterior oxidagao & temperatura ambiente (7' = 300K). A superficie vicinal possui seus degraus girados
no sentido horério de cerca de 5° em relacao ao eixo horizontal e com os degraus inferiores dispostos ao
longo do eixo vertical, no sentido positivo (para cima).

foram obtidas para verificacao das condigoes de superficie incluindo a estrutura formada
apos a evaporagao e oxidagao. A figura 5.9 mostra o padrao LEED para 1ML obtido com
energia de 95 eV, padrao este semelhante ao da prata vicinal pura mostrado na segao 5.1
(figura 5.1b).

Para avaliarmos as estruturas apds a cobertura de 1ML de Fe-O, realizamos uma
estatistica das alturas e larguras das nanoestruturas (graos, ilhas e fios) formadas, como
mostrado na figura 5.10. Para as estruturas de Fe-O formadas sobre a superficie vicinal
Ag(977) encontramos aproximadamente (6,04 2,1) A para a altura média e (53 + 16)
A para a largura. Optamos em nao fazer uma distribuicao estatistica dos comprimentos
das estruturas, devido as grandes diferencas nos tamanhos. Esses comprimentos variam
de 5 a 30 nm ao longo da direcao dos degraus do substrato. Apesar de uma razodavel
quantidade de dados obtidos para a largura das ilhas ou graos, a tolerancia relacionada a
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Figura 5.9—Imagem de padrao LEED de 95 eV para 1ML de Fe-O/Ag(977), mostrando padrao
hexagonal semelhante ao do substrato.
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Figura 5.10—Distribuicio gaussiana para altura (a) e largura (b) das estruturas de Fe-O formadas
ap6s deposigio de 1ML sobre superficie vicinal Ag(977).

ela é bastante grande. Percebe-se nitidamente uma anisotropia de formacao na direcao de
crescimento ao longo dos cantos dos degraus da superficie vicinal Ag(977).

Para a cobertura de 2ML de Fe-O depositado sobre o substrato, destacamos, na figura
5.11, as imagens STM em trés diferentes escalas apresentadas. A imagem de um padrao
LEED para a cobertura de 2ML, mostrada na figura 5.12, revela um padrao hexagonal
muito semelhante ao do substrato de prata na direcao dos terragos, porém com varios
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(a) 2ML (b) 2ML (c) 2ML

Figura 5.11—Imagens STM (V; = 1250 mV e i; = 0,8 nA) em trés escalas, 1500x1500A (a),
1000x1000A (b) e 500x500A (c), para cobertura de 2ML de Fe-O/Ag(977) obtida em evaporagao
controlada de Fe & temperatura ambiente (T = 300K) com posterior oxidagao.

spots ao redor dos spots primérios. Tal situagao evidencia a formacao de FeO (wiirstita)

Figura 5.12—Imagem de padrao LEED de 95 eV para 2ML de Fe-O/Ag(977) mostrando spots com
multiplos pontos.
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na superficie apds a segunda evaporacao/oxidagdo. O parametro de rede de superficie de
uma bicamada de FeO na diregao [111] é ligeiramente diferente da Ag(111). A difragao
LEED desta superestrutura de FeO e do substrato resulta em um padrao com multiplos
pontos, conhecido por padrao Moiré, com um spot de primeira ordem (possivelmente
do FeO) e spots satélites decorrente do deslocamento com a Ag(111).%° A formagao do
padrao Moiré devido a ligeira incompatibilidade das redes pode ser notadas em outros
trabalhos.®® A estatistica da largura e altura das estruturas é mostrada dos graficos da
figura 5.13. Para a quantidade de estruturas contadas, a distribuicao de altura nos da o
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Figura 5.13—Distribuicio gaussiana para altura (a) e largura (b) das estruturas de Fe-O formadas
ap6ds deposigao de 2ML sobre superficie vicinal Ag(977).

valor médio de (11,3 £4,2) A e o de largura temos (131  26) A. O comprimento das
estruturas, como na cobertura unitaria, variou muito ficando entre 5 e 50 nm. Ha um
aumento significativo nessas dimensoes em relacao a cobertura de 1 ML de Fe-O.

Para a cobertura de 3ML de Fe-O, as imagens em trés escalas diferentes sao apresentadas
na figura 5.14. As estruturas sao nitidamente mais irregulares quanto as suas larguras
e comprimentos, no entanto ainda crescidas preferencialmente na direcao dos cantos
dos degraus da superficie vicinal do substrato. A imagem do padrao de difracao LEED
mostrada na figura 5.15 mostra ainda a presenca do FeO como uma das principais
estruturas formadas sobre o substrato. O padrao hexagonal formado por spots centrais
de primeira ordem cercados por spots satélites ainda sao presentes, assim como no padrao
LEED para cobertura de 2ML. No entanto, pode-se notar também uma diminuicao da
intensidade desses spots satélites e um fraco aparecimento de um novo padrao secundario,
indicio de formacao de uma nova estrutura, que podera ser confirmada com as préximas
coberturas. A estatistica das alturas e larguras das estruturas é mostrada nos graficos
da figura 5.16. As distribuigbes mostram um aumento na altura das estruturas (para
13,3 +6,1 A) bem como também em suas larguras, que passaram a medir (171 4 60)
A. Um erro percentual maior nessa cobertura mostra uma maior variagao nas larguras
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(b) 3ML (¢) 3ML

Figura 5.14—Imagens STM (V; = 1250 mV e i; = 0,8 nA) em trés escalas, 2000x2000A (a),
1000x1000A (b) e 500x500A (c), para cobertura de 3ML de Fe-O/Ag(977) obtida em evaporacao
controlada de Fe & temperatura ambiente (T = 300K) com posterior oxidagao.

Figura 5.15—Imagem de padrao LEED de 91 eV para 3ML de Fe-O/Ag(977) mostrando spots com
multiplos pontos.

das estruturas. Os comprimentos variam ainda mais, de 10 nm a 80 nm. A altura das
estruturas, que em média era de 6 A para 1ML de Fe-O praticamente dobrou para 2 ML
(11,3 A) e nao seguiu a mesma tendéncia para 3 ML. A figura 5.17 mostra imagens STM,
em trés escalas diferentes, para as trés proximas coberturas de Fe-O crescidas sobre o
substrato (4ML, 5ML e 6ML), onde usamos a mesma receita de crescimento das trés
primeiras monocamadas, com evaporacao de Fe sobre as camadas inferiores e posterior
oxidacao & pressao de 2,5 x 1077 mbar a cada 1ML de Fe evaporado e posterior annealing.
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Figura 5.16—Distribuicio gaussiana para altura (a) e largura (b) das estruturas de Fe-O formadas
ap6ds deposigao de 3ML sobre superficie vicinal Ag(977).

Pode-se notar que, com o aumento da cobertura, aumenta também o tamanho das
estruturas e graos e diminui também a quantidade de vacancias na superficie, tornando-a
mais uniforme. Na figura 5.18 estao trés imagens do padrao de difracao LEED pra as
coberturas de 4ML, 5ML e 6ML.

Nota-se a intensificacao dos spots adicionais, ligeiramente percebidos na imagem
da figura 5.15 para a cobertura de 3ML. A intensidade maior nesses pontos adicionais
evidencia a formacao de outra estrutura a partir da camada de FeO. Tal estrutura se
assemelha a uma outra fase de 6xido de ferro formado nessas condic¢oes, podendo ser a
magnetita (Fe3Oy), segundo padroes semelhantes encontrados na literatura para essa fase
de Fe-0.%

A figura 5.19 mostra a distribui¢ao das alturas das estruturas. As alturas médias para
AML, 5ML e 6ML sao 15,6 A, 18,7 Ae 23,9 A, respectivamente. Avaliamos a tendéncia
de aumento das alturas médias das estruturas através das informagoes estatisticas das
figuras 5.10, 5.13, 5.16 e 5.19. A altura média dessas estruturas em funcao da cobertura
em monocamadas de Fe-O é mostrada na figura 5.20. Uma linearizacao da curva nos
dé a cobertura média de 3,3 A/ ML. As estruturas ou os graos agora variam muito de
espessura, porém como pode-se notar estao distribuidas de maneira mais uniforme pela
superficie. Apesar de ainda crescerem preferencialmente na direcao dos degraus, nota-se
que com o aumento da cobertura essa tendéncia pode diminuir, pois o fator de nucleacao
dos degraus e sua tendéncia em formar ligagoes deve interferir cada vez menos devido a
distancia das camadas mais externas.
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(c¢) 4ML

14nm
. s

(g) 6ML (h) ML i) 6ML

Figura 5.17—Imagens STM (V; = 1250 mV e i; = 1,0 nA), em escalas de 2000%2000A em (d) e (g),
1500%x1500A em (a) e (h), 1000x1000A em (b), (e) e (i) e 700x700A em (c) e (f), para cobertura de
4ML, 5ML e 6ML de Fe-O/Ag(977) obtida em evaporagao controlada de Fe & temperatura ambiente

(T = 300K) com posterior oxidagao.



(a) AML, E = 91 eV (b) 5ML, E = 91 eV

(¢c) 6ML, E =91 eV

Figura 5.18—Imagens de padrao LEED de 91 eV para coberturas de 4ML (a), 5ML (b) e 6ML (c) de
Fe-O/Ag(977) mostrando padrao de difracdo principal e o surgimento de um padrao adicional com spots
menos intensos.
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Figura 5.19—Distribuicdo gaussiana de altura para 4ML em (a), 5ML em (b) e 6ML em (c) das
estruturas de Fe-O formadas apds deposigio sobre superficie vicinal Ag(977).

5.4 Magnetismo

O comportamento magnético da amostra foi caracterizado através do efeito Kerr
magneto 6ptico (MOKE). O substrato de prata vicinal Ag(977) é diamagnético e, portanto,
seu sinal deverd ser bastante fraco, além de nao possui magnetizacao residual. O sinal de
magnetizacao proveniente da amostra deve vir, em grande parte, da magnetita, pelo fato
de possuir caracteristica ferrimagnética, cujo sinal devera ser ordens de grandeza maior
que o diamagnético. As configuragoes do experimento MOKE sao definidas pela incidéncia
do campo magnético em relagao ao plano amostra. Véarias configuracoes MOKE foram
utilizadas nesse experimento, com destaque para: longitudinal, transversal e polar. Nas
configuragoes longitudinal e transversal, o campo magnético aplicado é paralelo a superficie
da amostra (0° - longitudinal e 90° - transversal). Além desses dois angulos, medimos sinais
MOKE em angulos intermedidrios (f-MOKE). A configuragao longitudinal (L-MOKE)
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Figura 5.20—Altura das estruturas em funcio da cobertura por monocamada de Fe-O/Ag(977),
evaporadas a uma temperatura de 300 K. O ajuste linear fornece um valor médio de altura de (3,3 +0, 3)
A/ML.

possui diregao alinhada a diregao dos degraus da superficie vicinal do substrato Ag(977)
e a transversal (T-MOKE), perpendicular a ela. Na configuracao polar (P-MOKE), o
campo aplicado é perpendicular a superficie da amostra, ou seja, no sentido do vetor
normal a ela (veja segao 4.4).

As medidas magnéticas foram realizadas em coberturas a partir de 4ML, onde a
evidéncia de formacao da fase magnetita foi verificada (veja secao 5.3 e figura 5.18), pois
abaixo dessa cobertura a estrutura era majoritariamente FeO, que é paramagnética (acima
da temperatura de Néel de 198K). Para coberturas iguais ou superiores a 6ML, optamos
em realizar medidas MOKE com intervalos de 6ML de cobertura adicional, pois varias
medidas preliminares, com coberturas dentre esses intervalos nao apresentaram mudanca
significativa na magnetizagao. As medidas magnéticas foram realizadas para coberturas
de 6ML a 42ML de Fe-O.

Para configuracoes com campo no plano da amostra variamos o angulo em intervalos
de 22,5°, ou seja, 0°, 22,5°, 45°, 67,5° e 90°. Medidas para a configuragao polar foram
realizadas com coberturas a partir de 18ML de Fe-O, devido ao alto sinal-ruido em
coberturas mais baixas. As figuras 5.21, 5.22 e 5.23 mostram o sinal Kerr em funcao
do campo magnético aplicado para coberturas de 4ML, 5ML e 6ML, respectivamente.

Em cada uma dessas coberturas pode-se perceber nitidamente que a intensidade do
sinal Kerr diminui com o aumento angular do campo magnético aplicado no plano da
amostra, sendo o sinal mais intenso na configuragao longitudinal (L-MOKE) e menos
intenso na configuracao transversal (T-MOKE). Para a faixa de campo magnético aplicado,
nota-se um comportamento superparamagnético com uma leve tendéncia de saturagao
nos extremos. Para a cobertura de 6ML, o sinal MOKE possui intensidade menor, como
se pode ver nos graficos da figura 5.23.

Para as coberturas maiores, utilizamos a mesma receita de evaporacao das 06 primeiras

88



0° 22.5° 45° 67.5° 90°

0020 —emaML e amL —y e auL P auL
_ oow
? ‘m
% 0000 F . *_.::.‘ o L 3"““-.,.,. -
j i e e
§ oo LA

o L-MOKE T-MOKE

2000 1000 0 1000 2000 2000 1000 0 1000 2000 2000 1000 0 1000 2000 2000 1000 [) 1000 2000

Campo Magnético [Gauss] Campo Magnético [Gauss] Campo Magnético [Gauss] Campo Magnético [Gauss]

Figura 5.21—Intensidade Kerr em funcdo do campo magnético aplicado em
configuragoes MOKE de 0° a 90° - para cobertura de 4ML de Fe-O/Ag(977).
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Figura 5.22—Intensidade Kerr em funcdo do campo magnético aplicado em
configuracoes MOKE de 0° a 90° - para cobertura de 5ML de Fe-O/Ag(977).
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Figura 5.23—Intensidade Kerr em funcdo do campo magnético aplicado em
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configuracoes MOKE de 0° a 90° - para cobertura de 6ML de Fe-O/Ag(977).

monocamadas de Fe-O, ou seja, evaporacao sobre camadas anteriores com oxidagao pds-
evaporacao a cada 1ML, porém com annealing de 9 min a 450°C em intervalos de 6ML.
Foram feitas medidas MOKE para 12ML, 18ML, 24ML, 30ML, 36 ML e 42ML de cobertura
Fe-O em todas as configuragoes angulares citadas. As figuras 5.24 a 5.26 mostram a
intensidade Kerr em fungao do campo magnético aplicado. Para as coberturas de 12ML
e 18ML (veja na figura 5.24), nota-se o surgimento de uma magnetizacao residual e um
campo coercivo Hg. Os graficos indicam um eixo de magnetizagao facil no plano da
amostra, na direcao longitudinal, paralela aos degraus. Tal comportamento também pode
ser verificado nas curvas das coberturas seguintes. Na figura 5.25 ha um aumento do sinal
Kerr em relagao a amplitude de saturacao de 24ML para 30ML, com um aumento no
valor do campo coercivo He. E possivel notar um ligeiro aumento na coercividade a partir
do angulo de 67,5°. Para as medidas de coberturas de 36 ML e 42ML da figura 5.26, ha
uma ligeira diminuicao na intensidade de saturacao magnética e no campo coercivo Hgo
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Figura 5.24—Intensidade Kerr em funcdo do campo magnético aplicado em diferentes direcoes -
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configuragoes MOKE de 0° a 90° - para as coberturas de 12ML e 18ML de Fe-O/Ag(977).
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Figura 5.25—Intensidade Kerr em funcdo do campo magnético aplicado em diferentes direcoes -
configuragoes MOKE de 0° a 90° - para as coberturas de 24ML e 30ML de Fe-O/Ag(977).

quando a cobertura atinge o maior valor. A tendéncia do campo coercivo em aumentar
a partir de 67,5° se mantém. Discutiremos esse comportamento no préximo capitulo,
quando compararmos as intensidades Kerr em funcao do campo aplicado para todas as
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Figura 5.26—Intensidade Kerr em funcdo do campo magnético aplicado em diferentes direcoes
configuragdes MOKE de 0° a 90° - para as coberturas de 36 ML e 42ML de Fe-O/Ag(977).

coberturas.
Para a configuracao polar (P-MOKE), com o campo perpendicular ao plano da amostra,

a figura 5.27 mostra o resultado de intensidade Kerr em fungao do campo aplicado para
as coberturas de 12ML a 42ML de Fe-O. Pode-se notar que os valores de amplitude de
intensidade Kerr para mesmo campo aplicado aumenta com a cobertura, assim como a
diminuicao do sinal-ruido. Nao hé indicio de saturacao para essa direcao do campo e isso
caracteriza o eixo duro ou de dificil magnetizacao. No capitulo 6 compilamos os graficos

em figura tinica para uma comparac¢ao mais direta.
Ao final de cada deposicao de camada, com o devido tratamento térmico, obtivemos

as imagens LEED para verificacao da integridade das estruturas, quanto ao seu arranjo
superficial. Os padroes LEED de 90 eV para as coberturas de 12ML a 42ML de Fe-O
sao mostrados na figura 5.28. Tais imagens mostram o padrao hexagonal com padrao de
spots secundarios (2 x 2) relativo & magnetita desde a menor cobertura.
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Figura 5.27—Intensidade Kerr em funcio do campo magnético aplicado para a configuracio P-MOKE
(polar) de para as coberturas de 18ML, 24ML, 30ML, 36 ML e 42ML de Fe-O/Ag(977).
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(a) LEED 12ML (b) LEED 18ML

(¢) LEED 24ML (d) LEED 30ML

(e) LEED 36ML (f) LEED 42ML

Figura 5.28—Imagens de padroes LEED com energias de 90 eV para as coberturas de 12ML, 18ML,
24ML, 30ML, 36ML e 42ML de Fe-O/Ag(977).



Capitulo 6

Analise dos resultados

6.1 Otimizacao no preparo da amostra

Para crescimento de filmes finos e de nanoestruturas utilizando MBE, varios fatores
interferem na formacao dessas estruturas, tais como a temperatura do substrato, taxa de
evaporagao, a posicao do substrato na camara de deposicao, pressao de oxigénio durante
ou apos a evaporacao e ainda as condigoes de annealing apds a deposicao das camadas.
A receita final determinara o tipo de éxido formado sobre o substrato. Varios testes
preliminares foram realizados para se chegar a melhor receita de crescimento, desde
a calibragao da taxa de deposigao (ver apéndice B), do ajuste de pressao de oxigénio
molecular na camara UHV até o melhor tempo de annealing. As deposi¢oes de Fe foram
realizadas em temperatura ambiente a fim de evitar a difusao de atomos de Fe no interior
da prata (bulk), que ocorre para evaporagoes em altas temperaturas, fato observado por
Lewandowski et al (2018).57

Crescimento em ambiente reativo de O,: Uma evaporacao de 1 hora de Fe em ambiente
reativo de oxigénio a pressao de 2,5 x 10~7 mbar (o que deve fornecer uma cobertura de
6-7ML de Fe-O) foi realizada. Logo em seguida, foram feitas imagens de padrao LEED
antes e depois do annealing e ambas sao mostradas na figura 6.1. Pode-se notar que o

(a) Sem annealing (b) Com annealing 7 min (¢) Com annealing 9 min

Figura 6.1—Imagens de padrio LEED a 95 eV para cobertura de 6-7ML de Fe-O/Ag(977) sem
annealing (a), com annealing de 450°C durante 7 min & P(O3) = 2,5 x 10~7 mbar (b) e com annealing
de 450°C durante 9 min & P(O3) = 1,0 x 1076 mbar (c).

annealing foi necessario em todos os casos de evaporacao desse trabalho. A superficie
da amostra pds-evaporacao se mostrou com baixa ordem cristalina, como verificado pela



imagem LEED, na figura 6.1(a), mostrando spots pouco visiveis. A mobilidade dos dtomos
na superficie é aumentada com o aquecimento da amostra. Esse processo de annealing
deve restaurar a cristanilidade da superficie e deve ainda ser realizado em ambiente
oxidante. Um primeiro annealing foi realizado com pressao P(Oy) = 2,5 x 1077 mbar
durante 7 minutos a temperatura de 450°C. A imagem do padrao LEED, conforme a
figura 6.1(b), mostrou spots que evidenciam a presenga de Fe3O,. Um segundo annealing
foi realizado em pressao maior de oxigénio (P(Oq) = 1,0 x 107 mbar) durante 9 min a
mesma temperatura. Essa segunda receita de aquecimento mostra, conforme a imagem
LEED da figura 6.1(c), uma melhor definigao dos spots e, portanto, foi definido como o
annealing para todas as evaporagoes realizadas nesse trabalho. A figura 6.2 mostra duas

imagens STM de 500A x 500A para a cobertura citada, antes e depois do annealing final.

Nas imagens podemos observar a diferenca na regularidade das estruturas, antes com
graos variando de 1 a 10 nm e apds aquecimento, com estruturas bem mais ordenadas,
cujos comprimentos variam de 10 a 50 nm.

(a) Sem annealing (b) Apés annealing final

Figura 6.2—Imagens STM (V, = 1200 mV e i; = 0,8 nA) de 500A x 500A para cobertura referente
a 1h de evaporagdo (5~6ML) de Fe-O/Ag(977) obtida em evaporagio controlada de Fe & temperatura
ambiente (T = 300K) com posterior oxidagdo. A imagem gerada em (a) foi obtida como preparado apds
a evaporacao. A imagem em (b) foi obtida apds o annealing final.

Crescimento de monocamadas de Fe e pds oxidagao de O,: Com a receita definida
realizamos entao as evaporacoes sempre com oxidacao pos-deposicao a cada 1ML de Fe-O,
como ja comentado no capitulo 5. Como verificado na apresentagao dos resultados, as trés
primeiras monocamadas de Fe-O evidenciam a formagao de FeO (wiistita), como pode ser
visto pelo padrao LEED da figura 5.12, mostrando spots satélites. Imagens STM obtidas
para a cobertura de 3ML de Fe-O (veja a figura 6.3) ainda mostram algumas estruturas
de padrao Moiré proprias de FeO.
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Figura 6.3—Imagem STM (V; = 1100 mV e i; = 0,4 nA) de 500x500A (& esquerda) para cobertura de
3ML de Fe-O/Ag(977) obtida por evaporacao de Fe em temperatura ambiente (T" = 300 K) com posterior
oxidagao, seguido de annealing. A imagem a direita mostra padroes repetitivos em formatos hexagonais
proveniente de uma superposicao do tipo Moiré devido a ligeira diferenga nos parametros de rede de
FeO(111) e Ag(111).

6.2 Crescimento de filmes e formacao de estruturas

A pressao de oxigénio na camara de evaporacao, em qualquer que seja a receita de
crescimento, tem fator fundamental na formacgao das estruturas. Pressoes elevadas, ou
seja, maiores concentragoes de oxigenio, pode desencadear a formacgao de outras fases de
6xidos de ferro como a hematita (a-Fe;O3) ou a maghemita (y-FesO3). Por outro lado,

Annealing = Reducgéo

Fe?*[Fe*

Oxidacéo & Difusao de oxigénio

Figura 6.4—C¢lulas unitdrias de diferentes fases de éxido de ferro em fungio dos processos termodi-
namicos conduzindo as reacoes de oxidacao e reducao das transicoes de fase do 6xido. Modificado de
Hussein et al (2020).58
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baixa pressao de oxigénio pode dificultar a formagao da magnetita (Fe3O,4). A figura 6.4
exemplifica, de forma simplificada, as condicoes de formagao de 6xido de ferro dependendo
das condicoes termodinamicas e estequiométricas. Mesmo com baixa oxigenacao da
camara, o FeO se forma até 5ML como podemos perceber por algumas imagens STM
preliminares, porém uma camada mais continua desse 6xido (wetting layer) se forma em
2ML de cobertura de Fe-O, mesmo em pressoes maiores de O, condi¢oes estas que ja
foram verificadas em outros trabalhos.®’

A morfologia das estruturas formadas dependera da superficie do substrato. Conside-
rando a superficie vicinal Ag(977), os terragos sao regioes propicias a formacao de ilhas
e as bordas dos degraus consistem em regiao de alta nucleacao podendo, por exemplo,
levar a formagao de estruturas alongadas ao longo das bordas. Na figura 6.5 destacamos

imagens STM para as 6 primeiras monocamadas de Fe-O.

- 4 -
oe.
14

a4nm
i L

Figura 6.5—Imagens STM (V; = 1200 mV e i; = 0,8 nA) de 500x500A e 700x700A para coberturas
de 1ML a 6ML de Fe-O/Ag(977). Os losangos verdes representam padroes de superestruturas Moiré
evidenciando a formagao de FeO na dire¢ao [111] sobre os terragos do substrato ou sobre camada inferior
do préprio FeO ligeiramente distorcida. As setas amarelas indicam ilhas hexagonais de Fe3O4(111) que
se formaram a partir da evaporagao, sobretudo em coberturas maiores como 5ML ou mais. As setas azuis
indicam a presenga de ilhas hexagonais compridas como estruturas alongadas paralela aos degraus do
substrato. Na figura (e) destaca-se a presenga da camada baixa de FeO como uma especie de wetting
layer para a formacao das ilhas de Fe3O,4, em destaque acima dela.

Através das imagens STM (veja a figura 6.5) podemos destacar algumas categorias
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de estruturas formadas sobre o substrato Ag(977) em baixas coberturas: (i) Observa-se
superestruturas Moiré em varios locais da superficie, até a cobertura de 3ML, proprias de
FeO; (ii) A nao observancia de superestrutura Moiré também ¢é comum, mesmo em baixas
coberturas, possivelmente devido a FeO epitaxial sobre Ag(111); (éi7) Podemos verificar
ilhas em formatos hexagonais, com tamanhos laterais que variam de aproximadamente
6-15 nm e alturas que variam de 8-18 A, crescidas ao longo dos terragos e algumas
embutidas no topo de outras ilhas, como mostrado mais claramente nas figuras 6.5(a)-(c),
em coberturas de 1ML a 3ML. Suas alturas indicam que essas ilhas representam a fase
Fe304(111);”° (iv) Vemos ilhas compridas como fios arranjados ao longo da diregao dos
degraus do substrato vicinal; (v) Uma grande quantidade de ilhas mal definidas, sobretudo
em coberturas maiores.

E esperado, nesse tipo de procedimento de evaporacao de Fe e condicoes de oxidacao,
a formagao de filme mais homogéneo de FeO(111) - nos terragos - com nucleacao de ilhas
de Fe304(111) sobre essa camada fina.”! Podemos observar na imagem STM (invertida)
da figura 6.6(a), para a cobertura e 3ML de Fe-O, trés diferentes contrastes. Atribuimos
o azul mais escuro a ilhas de FesO4(111) formadas sobre as camadas de FeO. As ilhas de
FeO sao representadas pelo azul mais claro. Para certas energias pode-se observar trés
diferentes tipos de spots nas imagens de padrao LEED. Na figura 6.6(b) estd a imagem

(a) (b)

Figura 6.6—Imagem STM (V; = 1250 mV e i, = 0,7 nA) invertida de 700x700A para cobertura
de 3ML de Fe-O/Ag(977) com destaque nos contrastes para as diferentes estruturas formadas, em (a).
Imagem de padrao LEED a 54 eV para a respectiva superficie, com destaque para formas losangulares
alaranjada, amarela e azul para o substrato de Ag (terragos), FeO(111) e FegO4(111), respectivamente,
em (b).

LEED gerada em 54 eV. Nela destacamos, em formato losangular, os diferentes tipos
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observados nessa mesma superficie para 3ML, com marcagao em linha alaranjada para o
substrato de Ag(977), em amarela para FeO(111) e em azul para Fe3O4(111). Cristais de
wiistita (FeO) possuem estruturas tipo NaCl, onde os anions O*~ formam uma sub-rede
compactada FCC com cétions Fe*™ localizados em sitios intersticiais. Todos os fons
de Fe localizam-se em sitios octaédricos em relagao a O. A wiistita possui certo desvio
estequiométrico natural, sendo geralmente representada por Fe;_,O, onde x se extende
entre 5% a 15% dependendo da pressao parcial de O,, ou seja, de 0,85 a 0,95.”1 Tal
deficiéncia é causada pela oxidacdo dos fons Fe?" para Fe®. Nesse caso, a constante de
rede aumenta com o aumento da quantidade de Fe, variando de 4,28 Aa 4,32 A. Um
valor experimental para FeO foi encontrado por Abreu (2011),”” com o parametro de
rede variando entre 4,25 Aa 4,40 A. Nessa fase do éxido de ferro, o oxigénio e o ferro

formam, na diregao [111], uma rede hexagonal com distancias interatémicas de 3,04 A.

Isso corresponde a constante de rede de uma célula unitaria hexagonal na superficie de
FeO(111) nao reconstruida, como se pode ver na figura 6.7(b).

Ag(111) FeO(111) Fe3O4(111)
(a) (b)

OAg O O G Feot @ Fetet

Figura 6.7—Imagens invertidas de padrdes LEED a 92 eV e esquema dos arranjos superficiais (top
views) do plano (111) de um terraco do substrato Ag em (a), do FeO(111), em (b) e do FegO4(111) em
(c), com destaque aos padroes losangulares relativos a cada uma. Entre as esferas maiores, as claras
representam os atomos de prata e as cinzas representam os anions de oxigénio (027). Em relacao as
esferas menores, as cinza-claras representam os cétions de ferro do sitio octaédrico (F?T e F31) e as
cinza-escuras as do sitio tetraédrico (F3+). Os esquemas de esferas foram adaptadas de Weiss et al

(2002).%0

A magnetita (Fe3Oy), por sua vez, cristaliza na estrutura tipo espinélio invertido, com
os fons de Fe em dois estados de valéncia diferentes. No sitio tetraédrico se encontra o cation
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Fe** e o sitio octaédrico é ocupado pelos cations Fe*™ e Fe*', como esquematizado na figura
6.8. A distribuicio de seus cations é geralmente representada por (Fe*™)g[Fe?* Fe?t]3Oay,

Sitio A
Tetraedrico

Sitios B
Octaedricos

Figura 6.8—TFigura esquemédtica de um sitio tetraedrico e dois octaédricos de uma célula unitaria de

Fe30,4 mostrando os fons Fe com valéncias diferentes e suas orientagdes de spin. Adaptada de Moyer et
al (2015).92

onde os paréntesis denotam os sitios tetraédricos e os colchetes denotam os sitios octaédricos
(uma breve discussao foi feita acerca da magnetita na introducao).” Essa estrutura consiste
em empilhamentos de camadas octaédricas e tetraédricas/octaédricas mistas ao longo da
diregao [111]. Nesse caso, dois tipos de configuragoes de empilhamento podem ocorrer ao
longo dessa direcao, de acordo com o sitio que se encerra na superficie.

A magnetita possui parametro de rede de 8,40 Ae apenas para coberturas acima de
3ML observou-se os primeiros tracos desse 6xido. Realizamos medidas diretas na figura
6.6 para as distancias das laterais das figuras losangulares relativas ao substrato Ag e aos
éxidos FeO e Fe3Oy. As razoes entre as distancias d(FeO)/d(Ag) e d(Fe304)/d(Ag) foram
0,94 e 0,46, respectivamente. A imagem LEED é a projecao da rede reciproca relativa a
rede real da superficie e, com isso, as relacoes entre as distancias reais possuem proporgoes
inversas. Nesse caso, quando calculamos a razao entre o parametro de rede da prata (4,09
A) com os parametros de rede do FeO e do Fe3O4 achamos 0,95 e 0,49, respectivamente.
Ou seja, os resultados experimentais estao bem préximos aos valores esperados.

Um fato que poderia influenciar na maneira como as estruturas crescem sobre a
superficie vicinal de Ag(977) é o angulo de deposicao de Fe sobre a superficie da amostra.
Na evaporadora utilizada, o plano da amostra faz um angulo de aproximadamente 45°
com o eixo principal da evaporadora (observe a foto na figura 4.15 na segdao 4.3). Em uma
superficie plana, certamente essa influéncia é minima, visto que os atomos de Fe adsorvidos
na superficie se espalham de forma mais homogénea. Em superficies escalonadas, com
degraus ou fendas, a incidéncia obliqua pode provocar crescimento desigual de estruturas
finas ou provocar acimulo em certas regioes. Apds uma analise em relacao a posigao real
da amostra durante as evaporagoes, notamos que a orientacao dos degraus da superficie
vicinal é quase paralela ao feixe do canhao da evaporadora (5~10°). Na figura 6.9(a) é
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feito um esquema simplificado da incidéncia dos atomos de Fe a partir da evaporadora
(representado pela seta azul) que incidem sobre a superficie do substrato de Ag(977).
Nessa imagem, o angulo 0 é ~ 45° e o angulo ¢ é ~ 10°. A figura 6.9(b) é uma imagem
STM em 3D da superficie da amostra apos a evaporacao de 1ML de Fe-O e apds annealing.
Nela podemos perceber que uma incidéncia quase paralela aos degraus deve causar pouca
interferéncia no crescimento das estruturas.

Figura 6.9—Imagens STM (V; = 1250 mV e i; = 1,0 nA em (a) e iy = 0,7 nA em (b)) em projecao
tridimensional, de 1000x1000A. Em (a) é esquematizada a incidéncia dos dtomos de Fe proveniente do
canhédo da evaporadora MBE sobre a superficie de prata vicinal pura, fazendo angulo # com o plano da
amostra e ¢ com a dire¢ido dos degraus. Em (b) o mesmo substrato apds a cobertura de 1ML de Fe-O
com o devido tratamento térmico.

6.3 Comportamento magnético

As medidas MOKE foram realizadas a partir da cobertura de 4ML. As imagens de
padrao LEED a partir dessa cobertura mostraram sinais mais significativos de magnetita
formada na superficie (veja figura 5.18).

Os principais resultados das medidas MOKE sao mostrados no capitulo 5, secao 5.4.
Em todos os casos, a intensidade maxima do campo magnético aplicado foi a mesma e a
intensidade Kerr foi normalizada utilizando-se os ganhos de cada medida.

Fe-O/Ag(977) para 4-6ML

Para as coberturas 4, 5 e 6ML de Fe-O os resultados MOKE sao mostrados na figura
6.10 para 5 configuragoes angulares no plano da amostra (0°, 22, 5°, 45°, 67,5° e 90°).

Através das medidas realizadas na configuracao L-MOKE, percebemos que o sinal
Kerr para a cobertura de 6ML de Fe-O mostra menor amplitude em comparagao as
coberturas mais baixas (4ML e 5ML), conforme se vé no grafico (a) da figura 6.10. As
respostas magnéticas dos filmes de 4ML e 5ML (curvas preta e vermelha, respectivamente)
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Figura 6.10—Compilacio das intensidades Kerr para as coberturas de 4ML, 5ML e 6ML em todas as
configuracoes de campo magnético aplicado no plano da amostra.
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se mostram quase ideénticas. Além disso, tal tendéncia se mantém mesmo para as
outras configuragoes de campo aplicado (aqui chamamos de /-MOKE), como se pode
perceber pelos gréficos (b)-(e). A limitagdo do campo magnético gerado pelas bobinas do
experimento MOKE nao nos permitiu verificar os reais valores de saturacao. A auséncia
de campo coercivo indica um comportamento superparamagnético da amostra. Tal
comportamento é atribuido aos tamanho dos graos formados nas primeiras deposicoes.”*
Através das imagens STM da figura 5.17 pode-se notar que as estruturas de contraste
mais claro (Fe3O,) possuem diametros médios inferiores a 20 nm em sua grande maioria.
O superparamagnetismo aparece em pequenas particulas ferri ou ferromagnéticas com
diametros menores que 20 nm (em aproximagao esférica) como discutido na se¢ao 3.4 do
capitulo 3. Tais particulas sao suficientemente pequenas de modo que a magnetizagao
pode mudar de direcao aleatoriamente sob influéncia da temperatura, pois a barreira de
energia da magnetizacao reversa é da ordem de kg7'. Nessas nanoparticulas nao hé ainda
a formagcao de multiplos dominios e as particulas alternam suas diregoes de magnetizacao
de paralela a antiparalela (flip). Assim, sé hé duas orientagoes estdveis e com isso, a
magnetizacao média é nula, caracterizando o estado superparamagnético como observado
na figura 6.10.

A figura 6.11 mostra imagens STM (dz/dx) das coberturas 4ML, 5ML e 6ML. Nela
pode-se notar que para as coberturas de 4ML e 5ML os graos possuem praticamente os
mesmos diametros (< 20 nm), em média. A densidade de graos é um pouco maior para
5ML. No entanto, para a cobertura de 6ML, as dimensoes de alguns graos aumentam
consideravelmente (> 25 nm). Para essa cobertura muitos graos nao sao suficientemente

(c) 6ML

Figura 6.11—Imagens STM em matriz dz/dx para as coberturas de 4ML, 5ML e 6ML de Fe-O/Ag(977),
onde pode-se comparar as dimensoes das estruturas em destaque (contorno branco).

pequenos para que a magnetizagao mude de direcao através da energia térmica. Nesse
caso, a magnetizacao reversa é maior que kg71', o que pode aumentar consideravelmente o
tempo para reversao. Os graos tem em média maior volume, com energia anisotrépica

maior, ou seja, K,V > kgT', aumentando também o tempo de relaxacao 7y = oe="V/ksT
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(eq. 3.4.53) para a mesma temperatura. A maioria das estruturas ou graos se alinham
na dire¢ao paralela aos degraus da superficie vicinal Ag(977), como pode ser notado nas
imagens STM da figura 6.11. De acordo com Li et al (2017),% o tamanho critico para o
regime superparamagnético a temperatura ambiente do Fe30,4 ¢ da ordem de 20 nm, logo
os valores encontrados para os diametros da maioria das estruturas estao em concordancia
com os resultados superparamagnéticos apresentados.

Fe-O/Ag(977) para 12-42ML

Vimos que, para as coberturas menores, os resultados das medidas MOKE para as es-
truturas formadas sob o substrato Ag(977) indicaram comportamento superparamagnético
e com isso, sem a indicagao de magnetizacao remanente e coercividade. Para as coberturas
maiores, realizamos medidas de intensidade Kerr a partir de 12ML a 42ML (variando a
cada 6ML de Fe-O), onde a espessura de cobertura é suficiente para obtermos respostas
magnéticas com histerese evidente, ou seja, saindo do regime superparamagnético para a
fase Fe3Oy4 crescida sobre a superficie do substrato vicinal. Com o objetivo de se verificar
alguma possivel anisotropia magnética causada pela formacao orientada das estruturas
através dos degraus, realizamos varias medidas de intensidade Kerr em fun¢ao da direcao
f do campo magnético aplicado. Os resultados sao aqueles mostrados nas figuras de 5.24
a b.27.

Compilamos os resultados na figura 6.12 para cada angulo de campo magnético aplicado
a amostra com as coberturas de 12ML a 42ML. Em cada grafico estao os valores medidos
de campo coercivo para cada valor de cobertura. Com o campo magnético configurado
na direcao transversal, uma pequena variacao acima de 90° pode inverter completamente
o sentido do sinal Kerr, dificultando as medidas MOKE nessa direcao, o que pode-se
notar pela resposta para 12ML (curva de cor roxa). Na segdo 4.4 discutimos a origem da
dificuldade em se realizar a magnetometria Kerr na diregao transversal x (magnetizagao
m,) com o polarizador/analisador em 0°. A variagdo na intensidade do sinal Kerr em
funcao do campo aplicado para cada valor de cobertura estda mostrado na figura 6.13. Em
todas as coberturas, pode-se perceber uma queda de intensidade de sinal magnético em
fungao do angulo de rotagao Kerr, chegando a um valor minimo em 90° (T-MOKE). Na
segao 4.4 (equagao 4.4.29, onde m, é a magnetiza¢ao na dire¢ao transversal) mostramos
que para a medida na diregdo de T-MOKE o polarizador/analisador deveria estar em
configuracao de 45°. Optamos, porém, em realizar todas as medidas na configuracao do
polarizador a 0°, para que fosse obtida a dependéncia do sinal magnético com a direcao
do campo aplicado apenas e isso implicou na dificuldade em medirmos o sinal Kerr nessa
configuragao.

A intensidade Kerr em fungao das coberturas de Fe-O para todos os angulos de rotacao
Kerr estd representada no grafico da figura 6.14. Percebe-se um aumento na magnetizacao
com o aumento da cobertura até 36 ML de Fe-O e uma diminuicao a partir dessa cobertura.
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Figura 6.12—Intensidade de sinal Kerr em fun¢do do campo magnético aplicado para coberturas de
12ML a 42ML de Fe-O/Ag(977) em todas as configuragdbes MOKE no plano da amostra. Em destaque
nos graficos estao os valores de coercividade para cada cobertura.
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Figura 6.13—Intensidade de sinal Kerr em funcio dos dngulos de configuragdio MOKE para cada valor
de cobertura de 12ML até 42ML de Fe-O/Ag(977). Os gréficos estdo em escalas diferentes entre si para
melhor visualizagao.

Através dos graficos da figura 6.14 percebemos uma queda na magnetizagao da amostra
com o aumento da cobertura de 36 ML para 42ML. Como j4 mencionamos, o Fe3O4 na
direcao [111] se forma a partir da 2-3ML de Fe-O. Observa-se um aumento quase linear
na magnetizagao de saturacao do Fe;O, até ~11 nm. Nota-se ainda que a coercividade
aumenta para os maiores angulos em todas as coberturas. Para as configuracoes de 0°,
22,5° e 45° os valores de coercividade Hc sao bem préximos. Para a cobertura de 42ML de
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Fe-O, por exemplo, esses valores sao 325 Gauss, 330 Gauss e 339 Gauss, respectivamente.

A coercividade aumenta sensivelmente para os angulos de 67,5° e 90°, sendo 380 Gauss
e 393 Gauss, respectivamente e percebe-se também que ha uma mudanca mais abrupta
na magnetizacao, indicando um possivel eixo de magnetizacao "mais dificil” do plano
préximo a configuragao transversal (préximo a dire¢ao [011]). Para andlise da dependéncia
do campo coercivo com a diregao do campo magnético aplicado ao plano da amostra
(0 < 6 <90°), determinamos H ¢ como fungao do angulo de configuragao MOKE (6), como
mostrado na figura 6.15 em representagao polar. O fato da coercividade ser maior para
0 > 60°, com valor maximo para T-MOKE para todas as coberturas medidas confirma
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uma tendéncia anisotrépica magnética direcional. Semelhante anisotropia ja havia sido
percebida por Tkach et al (2015),°° onde foi crescido FesO,4 sobre substrato PMN-PT
(011) e também percebeu-se um eixo de anisotropia.

O campo coercivo H,. em funcao da cobertura de Fe-O é mostrado na figura 6.16 para
todos os angulos medidos. Observa-se uma diminuigao na coercividade entre as coberturas
de 36ML e 42ML para todas as configuragoes -MOKE. Tal queda na coercividade também

(Hc x cobertura) em 8-MOKE para Fe-O/Ag(977)

—#— Heema=0°

Heems =225 \
—§- Heemp =45° -\

400 |-

[*E}

=3}

=
T

L,

[

=
T

=

-5

=
T

240 |-

=]

=

=
T

multidominios

Campo coercivo He [Gauss]
; [} ¥
(=]

T

w monodominios
* ¢

j}
=
T
W
o
=

12 18 24 30 36 42
Cobertura de Fe-O [ML]

(a) Configuracoes em 0°, 22,5° e 45°

(Hc x cobertura) em 8-MOKE para Fe-O/Ag(977)

BF o g em 8 =67.5° 4

wl — Heem&=00° .\
—_— ]
@ 400 ! \
® ! *
[T H
o |
T sof :
= |
o
£ 30 !
8 i
o MOF !
O ]
5 w0} | multidominios
o monodominios |

160 |

[ SPM !
120

12 13 24 30 36 2
Cobertura de Fe-0O [ML]
(b) Configuracoes em 67,5° e 90°

Figura 6.16—Dependéncia do campo coercivo He com as coberturas de 12-42ML de Fe-O/Ag(977)
para cada angulo de configuracdo -MOKE. A linha tracejada representa o limite de monodominios.

foi relatada por Guan et al (2016)°” em medidas a 300 K para espessuras a partir de 10
nm de Fe30,4/SrTi03(100), tendendo a ser constante a partir de 15 nm. Segundo este
estudo, o pequeno valor de coercividade para filmes mais finos (~3 nm) pode ter origem
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na desativagao do acoplamento antiferromagnético na interface dos dominios magnéticos
causado pelos padroes de formacao das microestruturas. Para as coberturas préoximas
de 36ML de Fe-O, a espessura de filme de magnetita é da ordem de 11 nm. Podemos
perceber em nossas medidas que a partir desse valor a coercividade diminui e deve se
aproximar dos valores de bulk (em torno de 360 Gauss) para coberturas maiores que
42ML. Podemos comparar esse resultado com o que discutimos na secao 3.5 sobre o
comportamento da coercividade com relacao ao diametro das particulas magnéticas (veja
o grafico 3.7) Esse resultado mostra que o diametro méximo (relativo a transicao para
multidominio) deve estar proximo a cobertura de 36ML de Fe-O, percebido pela inversao
da taxa de crescimento da coercividade.

A anélise do comportamento magnético para as coberturas de 18-42ML foi realizada
também na configuragdo polar (P-MOKE), onde o campo magnético é aplicado na
direcao perpendicular a superficie. Os resultados sao apresentados na figura 5.27 e foram
compilados em um tnico grafico na figura 6.17. Os resultados da intensidade Kerr para

P-MOKE Fe-O/Ag(977)
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Figura 6.17—Intensidade de sinal Kerr para o campo magnético aplicado perpendicularmente ao plano
da amostra, na configuragao polar (P-MOKE), para as coberturas de 18-42ML de Fe-O/Ag(977).

as coberturas de 18-42ML de Fe-O/Ag(977) em fungao do campo aplicado perpendicular
ao plano da amostra (P-MOKE) revelam que nao hd magnetizagao de saturacdo para os
valores de campo maximo aplicado. Tampouco se observa um campo coercivo, de forma
que se pode concluir que o eixo duro estd na direcao perpendicular a superficie, ou seja,
fora do plano.
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Capitulo 7

Conclusao

Nesse trabalho investigamos filmes de 6xidos de Fe crescidos sobre a superficie vicinal
Ag(977) do ponto de vista estrutural e magnético. O crescimento de todas as estruturas
formadas foi realizado em ambiente de ultra alto vacuo (UHV) através de epitaxia por
feixe molecular (MBE) com posterior oxidagao. Todas as evaporagoes foram realizadas em
temperatura ambiente (300 K). Foram realizados tratamentos térmicos (annealing) com
verificagao da uniformidade e composicao superficial através de difracao de elétrons de
baixa energia (LEED). A técnica de microscopia de varredura por tunelamento (STM) foi
usada para analise de estruturas crescidas até uma espessura de 6ML de Fe-O. O emprego
das técnicas LEED e STM permitiu a determinagao das fases dos 6xidos crescidos assim
como a orientacao e morfologia das estruturas (ilhas). As medidas de comportamento
magnético foram feitas através do uso do efeito Kerr magneto-6ptico (MOKE) usando
varias configuracoes de aplicacao do campo magnético no plano da amostra e uma fora do
plano.

A uniformidade da superficie vicinal Ag(977) foi previamente verificada através da
analise estatistica da largura média dos terracos bem como a altura média dos degraus,
confirmando assim a integridade da estrutura superficial do substrato utilizado. Nas pri-
meiras 3 monocamadas (ML) depositadas verificamos a formagao das estruturas crescidas
pela evaporagao de Fe com poés oxidagao e preparacao térmica. Foi possivel observar
que a superficie vicinal Ag(977) teve grande influéncia no crescimento das estruturas,
que ficaram orientadas paralelamente aos seus degraus, como observado através de STM.
Verificamos através das imagens STM que, com o aumento da cobertura, o tamanho médio
dos graos (comprimento e largura das estruturas) aumentou, bem como suas espessuras.
Nessas primeiras monocamadas percebemos a predominancia de FeO (wiirstita) como
estrutura formada sobre o substrato. Esse fato pode ser verificado em 2ML de Fe-O,
quando evidenciamos a formacao de uma superestrutura Moiré, proveniente de um ligeiro
descasamento entre as redes superficiais da Ag(111), nos terragos da superficie vicinal, e
do FeO(111), verificado por imagem STM e corroborado por imagem de padrao LEED. A
partir de 2ML podemos notar também a formagao de uma outra fase de 6xido de ferro, a
magnetita (Fe3O,), evidenciado através do formato dos graos hexagonais de maior altura.
O aumento da densidade de graos de magnetita pode ser notado para 3ML.

Para as coberturas e 4ML, 5ML e 6ML de Fe-O obtivemos imagens STM que mostram
o aumento da cobertura de magnetita sobre a camada de FeO, com aumento nas dimensoes
dos graos e estruturas. Esse aumento na cobertura de Fe;O,4 foi confirmado através das
imagens LEED que mostram a intensificagdo dos spots de segunda ordem (2 x 2). As



estruturas possuem crescimento orientado de forma longitudinal aos degraus do subtrato
vicinal como nas camadas mais finas, porém com larguras bem maiores que a largura dos
terragos. Com relagao ao magnetismo, nota-se um comportamento superparamagnético
para essas coberturas. Isso ocorre devido ao tamanho dos graos formados, como discutido
na se¢ao 3.4, onde suas energias magnéticas sao da ordem da energia térmica, permitindo
assim um flip quase instantaneo de seus momentos de spin, dessa forma nao apresentando
um campo remanente, apesar do comportamento ferrimagnético da magnetita. Para
a cobertura de 6ML de Fe-O notamos uma queda na intensidade de sinal MOKE, em
comparacao as duas anteriores. Um aumento consideravel nas dimensoes das estruturas
formadas também foi verificado por imagem STM nessa cobertura, diminuindo assim a
densidade de graos menores.

Para as coberturas de 12ML, 18ML, 24ML, 30ML, 36 ML e 42ML nao obtivemos imagens
STM com informacoes relevantes a respeito das estruturas. Nesse caso, realizamos apenas
medidas de comportamento magnético, com o campo aplicado no plano da amostra desde
0° em relagao ao plano de incidéncia (ou L-MOKE) até 90° (ou T-MOKE). Em 12ML de
Fe-O, para campo méaximo aplicado (2000 Gauss), notamos certa tendéncia a saturagao e
coercividade muito baixa. A partir de 18ML hd um aumento da coercividade para cada
cobertura aumentada bem como um aumento da intensidade Kerr em todos os angulos de
aplicacao do campo magnético no plano da amostra até 36ML. A dependéncia polar do
campo coercivo com a dire¢ao do campo magnético no plano nos mostrou uma anisotropia
uniaxial no plano da amostra, com valor maximo de coercividade em T-MOKE, ou nesse
caso, perpendicular aos degraus da superficie vicinal. Para o campo magnético aplicado
perpendicular ao plano da amostra (P-MOKE) para coberturas acima de 12ML nota-se
ausencia de coercividade e saturacao de magnetizacao, evidenciando assim um eixo de
magnetizacao duro fora do plano para todas as coberturas analisadas. Com isso podemos
perceber um eixo de facil magnetizacao na direcao paralela aos degraus para todas as
coberturas.

Os resultados das medidas MOKE nos mostraram uma queda de coercividade e
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intensidade de sinal Kerr para a cobertura de 42ML em comparacao a cobertura anterior.

Essa condicao se replica em todas as configuragoes MOKE de campo magnético aplicado.

Esse fato pode ser associado a transicao para multidominio dos graos magnéticos devido
ao aumento consideravel em seus diametros médios. Nesse caso, considerando a espessura
média por monocamada e se levarmos em conta que a magnetita se forma a partir de
cerca de 3ML, a espessura do filme de Fe3O4 na transicao para multidominios é da ordem
de 11 nm na diregao [111]. A partir desse valor de cobertura, os valores de coercividade
devem se aproximar de valores de bulk.

Com o presente trabalho conclui-se que o crescimento de magnetita sobre superficie
vicinal Ag(977) leva a uma certa anisotropia estrutural, e, consequentemente, também
a anisotropia magnética. Foram explorados filmes de 1ML até 48ML de bicamadas de
Fe-O na diregao [111]. A investigagao desse sistema e de outros sistemas ferrimagnéticos
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correlatos, podem ser bastante enriquecida com medidas magnéticas a baixa temperatura,
que infelizmente nao foram possiveis no sistema UHV utilizado, e que fica como sugestao
para futuros trabalhos.



1]

2]

[10]

[11]

114

Referéncias Bibliograficas

F. J. Himpsel, T. Jung, and J. E. Ortega, “Nanowires and Stepped Metal Surfaces”,
Surface Review and Letters, 4, no. 2, 371-380, (1997).

J. A. C. Bland and B. Heinrich, Ultrathin Magnetic Structures I: An Introduction
to the Electronic, Magnetic and Structural Properties. Berlin Heidelberg, New York:
Ed. Springer, (1994).

D. Spisdk and J. Hafner, “Magnetism of Monoatomic Wires on Vicinal Surfaces”,
Computational Materials Science, 27, no. 1, 138-150, (2003).

P. Gambardella, M. Blanc, K. Kuhnke, and K. Kern, “One-dimensional Metal
Chains On Pt Vicinal Surfaces’, Physical Review B, 61, no. 3, (1999).

K. Wandelt, “Properties and Influence of Surface Defects’, Surface Science, 251-252,
387-395, (1991).

D. C. Mattis, The Theory of Magnetism I. Berlin Heidelberg, New York,: Ed.
Springer, (1988).

E. Goering, S. Gold, M. Lafkioti, and G. Schiitz, “Vanishing Fe 3d orbital moments
in single-crystalline magnetite”’, Europhysics Letters, 73, no. 1, 97-103, (2006).

M. Fridk, A. Schindlmayr, and M. Scheffler, “Ab initio Study of the Half-metal to
Metal Transition in Strained Magnetite”, New Journal of Physics, 9, no. 5, (2007).

G. F. M. Gomes, T. E. P. Bueno, D. E. Parreiras, G. J. P. Abreu, A. de Siervo, J. C.
Cezas, H.-D. Pfannes, and R. M. Paniago, “Magnetic Moment Of FesO4 Films With
Thicknesses Near The Unit-cell Size”, Physical Review B, 90, no. 134422, (2014).

S. K. Arora, H.-C. Wu, R. J. Choudhary, I. V. Shvets, O. N. Mryasov, H. Yao,
and W. Y. Ching, “Giant Magnetic Moment in Epitazial Fe3O, Thin Films on
MgO(100)”, Physical Review B, 77, no. 13, 134443, (2008).

W. Eerenstein, L. Kalev, L. Niesen, T. Palstra, and T. Hibma, “Magneto-resistance
and Superparamagnetism in Magnetite Films on MgO and MgAl,O,”, Journal of
Magnetism and Magnetic Materials, 258-259, no. 0304-8853, 73-76, (2003).

M. Monti, B. Santos, A. Mascaraque, O. R. de la Fuente, M. A. Nino, T. O. Mentes,
A. Locatelli, K. F. McCarty, J. F. Marco, and J. de la Figuera, “Magnetism In
Nanometer-thick Magnetite”’, Physical Review B, 85, no. 020404, 1-5, (2012).



[13]

[14]

[15]

[16]

[26]

115

G. A. Somorjay and Y. Li, Introduction to Surface Chemstry and Catalysis. 2nd
Edition, John Wiley Sons Inc, (2010).

A. D. Siervo, Determinac¢ao Estrutural de Ligas Metdalicas de Superficies via Difra¢ao
de Fotoelétrons. PhD thesis, Universidade Estadual de Campinas, (2002).

M. Prutton, Surface Physics. 1st Edition, Oxford University Press, (1975).

M. W. Finnis and V. Heine, “Theory of Lattice Contraction at Aluminium Surfaces’,
Journal of Physics F: Metal Physics, 4, no. 3, L37-L41, (1974).

H. Liith, Surfaces and Interfaces of Solid Materials. 3rd Edition, Springer, (1995).

F. F. Abraham and C. R. Brundle, “Surface Segregation in Binary Solid Soluti-
ons: A Theoretical and Experimental Perspective”, Journal of Vacuum Science and
Technology, 18, no. 506, (1981).

P. Hofmann, Surface Physics: An Introduction. 2nd Edition, Wiley-VCH, (2013).

A. Grog, Theoretical Surface Science: A Microscopic Perspective. Berlin Heidelberg,
New York: Ed. Springer, (2003).

T. P. Anibele and A. V. dos Santos, “Cdlculo de Energia de Formacao, Energia de
Coesao e Estrutura de Bandas dos Filmes Finos FegAr e FegCl’, Rev. Virtual de
Quimica, 9, no. 3, (2017).

A. dos Santos, “Consequences on the Electronic Structure and Hyperfine of Iri-
dium—iron Alloys When Transformed into Substituted Iron Iridium Nitrides’, Cam-
bridge University Press, 29, no. 8, 959-974, (2014).

Y. Song, Z. Guo, R. Yang, and D. Li, “First Principles Study of Site Substitution of
Ternary Elements in NiAl', Acta Materialia, 49, no. 9, 1647-1654, (2001).

C. Barreteau, F. Raouafi, M. C. Desjonqueres, and D. Spanjaard, “Modelling of
Transition and Noble Metal Vicinal Surfaces: Energetics, Vibrations and Stability”,
Journal of Physics: Condensed Matter, 15, no. 47, S3171-S3196, (2003).

B. Lang, R. Joyner, and G. Somorjai, “Low Energy Electron Diffraction Studies
of High Index Crystal Surfaces of Platinum”, Surface Science, 30, no. 2, 440-453,
(1972).

K. Kuhnke and K. Kern, “Vicinal Metal Surfaces as Nanotemplates for the Growth
of Low-dimensional Structures”, Journal of Physics: Condensed Matter, 15, no. 47,
S3311-S3335, (2003).



116

[27] M. F. de Souza Barbosa, Growth Temperature Effects on the Structural and Magnetic
Properties of Ferromagnetic Nanostructures Self-assembled On Vicinal Surface
Ag(977). Master dissertation, Universidade Federal de Minas Gerais, (2021).

[28] M. Inoue, “Surface Decoration of Germanium and Silicon”, Japanese Journal of
Applied Physics, 3, no. 2, 57-58, (1964).

[29] J. W. M. Frenken and P. Stoltze, “Are Vicinal Metal Surfaces Stable?’, Physical
Review Letters, 82, no. 17, 3500-3503, (1999).

[30] D. J. Griffths, Introduction to Electrodynamics. 3rd Edition, Prentice Hall, (1999).

[31] J. Stohr and H. C. Siegmann, Magnetism From Fundamentals to Nanoescale Dyna-
mics. Berlin Heidelberg, New York: Ed. Springer, (2006).

[32] M. Getzlaff, Fundamentals of Magnetism. Springer, (2008).
[33] M. J. de Oliveira, Termodindmica. 1st Edition, Editora Livraria da Fisica, (2005).

[34] U. Jeong, X. Teng, Y. Wang, H. Yang, and Y. Xia, “Superparamagnetic Colloids:
Controlled Synthesis and Niche Applications’, Advanced Materials, 19, no. 1, 1291—
1292, (2007).

[35] M. J. de Oliveira, Termodindmica. 1st Edition, Livraria da Fisica, (2005).

[36] T. R. McGuire and W. A. Crapo, “Magnetic Susceptibility and Magnetostriction of
CoO, MnO, and NiO’, Journal of Applied Physics, 33, no. 3, 1291-1292, (1962).

[37] The University of British Columbia - Vancouver Canada,  Ge-
ophysics  foundations - Physical — properties: Magnetic Sus-
ceptibility — of  geologic — materials, (2021). Material ~ Science:

www.eoas.ubc.ca/courses/eosc350/content /foundations/properties/magsuscept.htm.

[38] J. M. D. Coey, Magnetism and Magnetic Materials. 1st Edition, Cambridge Univer-
sity Press, (2010).

[39] M. T. Johnson, P. J. H. Bloemen, F. J. A. den Broeder, and J. J. de Vries, “Magnetic
Anisotropy in Metallic Multilayers’, Reports on Progress in Physics, 59, no. 11,
1409-1458, (1996).

[40] L. Neel, “L’approche a la Saturation de la Magnétostriction”, Journal de Physique
et Le Radium, 15, no. 5, 376-378, (1954).

[41] M. L. Néel, “Théorie du Trainage Magnétique Des Substances Massives dans le
Domaine de Rayleigh”, Le Journal de Physique et le Radium, 11, no. 2, 49-61,
(1950).



117

[42] A. Bertran, S. Sandoval, J. Oré-Solé, Alvar Sanchez, and G. Tobias, “Particle Size
Determination from Magnetization Curves in Reduced Graphene Ozxide Decorated

with Monodispersed Superparamagnetic Iron Oxide Nanoparticles”, Journal of Colloid
and Interface Science, 566, 107-119, (2020).

[43] B. D. Cullity and C. D. Graham, Introduction to Magnetic Materials. John Wiley
& Sons, (2011).

[44] N. A. Spaldin, Magnetic Materials: Fundamentals and Applications. Cambridge
University Press, (2010).

[45] T. Crassee, J. Levallois, A. L. Walter, M. Ostler, A. Bostwick, E. Rotenberg, T. Seyller,
D. van der Marel, and A. B. Kuzmenko, “Giant Faraday Rotation in Single- and
Multilayer Graphene’, Nature Physics, 7, no. 1, 48-51, (2011).

[46] S. Yamamoto and I. Matsuda, “Measurement of the Resonant Magneto-Optical Kerr
Effect Using a Free Electron Laser”, Applied Sciences, 7, no. 7, (2017).

[47] S. Blundell, Magnetism in Condensed Matter. Oxford University Press, (2001).

[48] A. K. Zvezdin and V. A. Kotov, Modern Magnetooptics and Magnetooptical Materials.
CRC Press, (1997).

[49] S. Visnovsky, “Magneto-optical Permittivity Tensor in Crystals’, Czechoslovak
Journal of Physics B, 36, no. 12, 1424-1433, (1986).

[50] Z. J. Yang and M. R. Scheinfein, “Combined Three-azis Surface Magneto-optical
Kerr Effects in the Study of Surface and Ultrathin-film Magnetism”, Journal of
Applied Physics, 74, no. 11, 618-, (1993).

[51] X. Wang, J. Lian, G. Wang, P. Song, P. Li, and S. Gao, “Longitude Magneto Optical
Kerr Effect of Fe/GaAs (001) with Al Overlayers’, Journal of Magnetism and
Magnetic Materials, 323, no. 22, 2711-2716, (2011).

[52] G. R. Fowles, Introduction to Modern Optics. Courier Corporation, (1989).

[53] G. F. de M. Gomes, Estudo in-situ de Filmes Magnéticos Ultrafinos por Magneto-
metria Kerr e técnicas de Superficie. Master dissertation, Universidade Federal de
Minas Gerais, (2009).

[54] G. Binnig, H. Rohrer, C. Gerber, and E. Weibel, “Surface Studies by Scanning
Tunneling Microscopy’, Physical Review Letters, 49, no. 1, 57-61, (1982).

[55] Link6pings University, Depart. of Phys. Chem. and Biol., TYFA 20, Surface Physics:
Scanning Tunneling Microscopy, (2020). Support material.



118

[56] G. Binnig and H. Rohrer, “Scanning Tunneling Microscopy”, Surface Science, 126,
no. 1, 236-244, (1983).

[57] R. Behm, N. Garcia, and H. Rohrer, Scanning Tunneling Microscopy and Related
Methods. Nato Science Series E, Springer Netherlands, (2013).

[58] G. L. Motis, STM: Theory and Research Applications. TCC monography, Universitat
de Barcelona, (2017).

[59] R. Einsberg and R. Resnick, Fisica Quantica de /ftomos, Moléculas, Solidos, Nicleos
e Particulas. Elsevier, Rio de Janeiro: Editora Campus, (1993).

[60] T. E. Feuchtwang and P. H. Cutler, “Tunneling and Scanning Tunnel Microscopy: a
Critical Review’, Physica Scripta, 35, no. 2, 132-140, (1987).

[61] P. K. Hansma and J. Tersoff, “Scanning Tunneling Microscopy’, Journal Applied
Physics, 61, no. 2, R1-R24, (1987).

[62] Y. Kuk and P. J. Silverman, “Role of Tip Structure in Scanning Tunneling Micros-
copy”, Journal Applied Physics, 48, no. 23, 1597, (1986).

[63] M. G. Youngquist, R. J. Driscoll, T. R. Coley, W. A. Goddard, and J. D. Baldes-
chwieler, “Scanning Tunneling Microscopy of DNA: Atom-resolved Imaging, General
Observations and Possible Contrast Mechanism”, Journal of Vacuum Science and
Technology B, 9, no. 2, 1304-1308, (1991).

[64] I.Horcas, J. M. G.-R. R. Ferndndez, J. Colchero, J. Gémez-Herrero, and A. M. Baro,
“WSXM: A Software for Scanning Probe Microscopy and a Tool for Nanotechnology’,
Review of Scientific Instruments, 78, no. 013705, 1-8, (2007).

[65] C. Cohen-Tannoudji, B. Diu, and F. Laloé, Quantum Mechanics: Waves and
particles. Introduction to the fundamental ideas of quantum mechanics. Quantum
Mechanics, Wiley, (2005).

[66] L. E. Ballentine, Quantum Mechanics - A Modern Development. Quantum Mechanics,
British Library, (1999).

[67] C. M. C. de Castilho, V. B. Nascimento, E. A. Soares, A. S. C. Esperidiao, F. B.
Mota, and V. E. de Carvalho, “Difra¢io de Elétrons de Baiza Energia (LEED) e a
Determinacao da Estrutura Atomica de Superficies Ordenadas’, Revista Brasileira
de Ensino de Fisica, 27, no. 23, 527-543, (2005).

[68] J. B. Pendry, “The application of pseudopotentials to low-energy electron diffraction
1. Calculation of the potential and “inner potential'”, Journal of Physics C: Solid
State Physics, 2, no. 7, 1215-1221, (1969).



119

[69] A. A. C. Cotta, Estudo da estrutura da superficie (001) de um monocristal de
Cu90Au10 via difragao de elétrons de baixa energia e difragao de fotoelétrons.
Master dissertation, Universidade Federal de Minas Gerais, (2010).

[70] M. A. V. Hove, W. H. Weinberg, and C. M. Chan, Low-energy Electron Diffraction.
Springer Varialog, (1986).

[71] E. S. Ribeiro, M. S. P. Francisco, Y. Gushiken, and J. E. Gongalves, “Principios
Bdasicos de XAS e XPS”, Revista Chemkeys, 601, no. 2, 1-23, (2003).

[72] M. P. Seah and W. A. Dench, “Quantitative Electron Spectroscopy of Surfaces: A
Standard Data Base for Electron Inelastic Mean Free Paths in Solids’, Surface and
Interface Analysis, 1, 2-11, (1979).

[73] H. Ibach, Physics of Surfaces and Interfaces. Surface Physics, Berlin Heidelberg,
New York: Ed. Springer, (2006).

[74] J. Cao and J. Wu, “Strain Effects in Low-dimensional Transition Metal Ozides”,
Materials Science and Engineering: R: Reports, 71, no. 2-4, 35-52, (2011).

[75] J. R. ArthurJr, “Interaction of Ga and Asy Molecular Beams with GaAs Surfaces”,
Journal of Applied Physics, 39, no. 8, 4032-4034, (1968).

[76] L. L. Chang, L. Esaki, W. E. Howard, R. Ludeke, and G. Schul, “Structures Grown
by Molecular Beam Epitazy’, , 10, no. 5, 655, (1973).

[77) G. J. P. de Abreu, Caracterizagao in-situ e Determina¢io Estrutural de Filmes
Ultra-Finos de FeO/Ag(111), Fe304/Pd(111), Grafeno/Ni(111) e Au/Pd(100). PhD
thesis, Universidade Federal de Minas Gerais, (2011).

[78] R. Osgood III, S. Bader, B. Clemens, R. White, and H. Matsuyama, “Second-
order Magneto-optic Effects in Anisotropic Thin Films’, Journal of Magnetism and
Magnetic Materials, 182, no. 3, 297-323, (1998).

[79] A. R. Bachmann, F. Ostendorf, and S. Speller, “Adsorbate-induced Nanostructuring
of Vicinal Surfaces: The Ag”Cu System”, Journal of Physics: Condensed Matter,
15, S3337-53361, (2003).

[80] P. Hahn, J. Clabes, and M. Henzler, “LEED-investigations and Work-function
Measurements of the First Stages of Epitaxy of Tungsten on Tungsten (110),
Journal of Applied Physics, 51, no. 4, 2079—, (1980).

[81] T. S. Rahman, A. Kara, and S. Durukanoglu, “Structural Relazations, Vibrational
Dynamics and Thermodynamics of Vicinal Surfaces’, Journal of Physics: Condensed
Matter, 15, no. 47, S3197—, (2003).



120

[82] G. F. de M. Gomes, Estudo in-situ de Filmes Ultrafinos de Fe3O,/Pd(100),
Fe30,/A9(100) e v— FesO3/Pd(111) por Dicroismo Circular Magnético de Raios-X.
PhD thesis, Universidade Federal de Minas Gerais, (2014).

[83] Y. Zhou, C. McEvoy, R. Ramos, and I. V. Shvets, “The Magnetic and Magnetoresis-
tance Properties of Ultrathin Magnetite Films Grown on MgO Substrate”, Journal of
Applied Physics, 99, no. 8, 08J111, (2006).

[84] Y. Li, W. Han, A. G. Swartz, K. Pi, J. J. I. Wong, S. Mack, D. D. Awschalom, and
R. K. Kawakami, “Oscillatory Spin Polarization And Magneto-Optical Kerr Effect
In Fe3Oy4 Thin Films On GaAs(001)”, Physical Review Letters, 105, no. 16, 167203,
(2010).

[85] N. Spiridis, D. Wilgocka-Slezak, K. Freindl, B. Figarska, T. Giela, E. Mlyriczak,
B. Strzelczyk, M. Zajac, and J. Korecki, “Grown Electronic and Magnetic Structure
of Iron Ozxide Films on Pt(111)", Physical Review B, 85, no. 7, 075436, (2012).

[86] M. Ritter, W. Ranke, and W. Weiss, “Growth and Structure of Ultrathin FeO Films
on Pt(111) Studied by STM and LEED”, Physical Review B, 57, no. 12, 72407251,
(1998).

[87] M. Lewandowski, T. Pabisiak, N. Michalak, Z. Milosz, V. Babaci¢, Y. Wang,
M. Hermanowicz, K. Palotas, S. Jurga, and A. Kiejna, “On the Structure of Ultrathin
FeO Films on Ag(111)’, Nanomaterials, 8, no. 10, 2079-4991, (2018).

[88] M. H. Hamed, D. N. Mueller, and M. Miiller, “Thermal Phase Design of Ultrathin
Magnetic Iron Oxide Films: From Fe3O, to vy-Fey O3 and FeO”, The Royal Society
of Chemistry, 8, no. 4, 1335-1343, (2020).

[89] M. Monti, B. Santos, A. Mascaraque, O. Rodriguez de la Fuente, M. A. Nino, T. O.
Mentes, A. Locatelli, K. F. McCarty, J. F. Marco, and J. de la Figuera, “Ouxidation
Pathways in Bicomponent Ultrathin Iron Oxide Films’, The Journal of Physical
Chemistry C, 116, no. 21, 11539-11547, (2012).

[90] W. Weiss and W. Ranke, “Surface Chemistry and Catalysis on Well-defined Epitazial
Iron-oxide Layers’, Progress in Surface Science, 70, no. 1, 1-151, (2002).

[91] W. Weiss and M. Ritter, “Metal Ozide Heteroepitaxy: Stranski-Krastanov Growth
for Iron Ozides on Pt(111)", Physical Review B, §9, no. 7, 5201-5213, (1999).

[92] J. Moyer, R. Mangalam, and L. Martin, “6 Epitazial Growth of Magnetic-ozide Thin
Films®, Lawrence Berkeley National Laboratory, , (2015).



121

[93] N. Tang, W. Zhong, H. Jiang, X. Wu, W. Liu, and Y. Du, “Nanostructured Magnetite
(Fe3Oy) Thin Films Prepared by Sol-gel Method’, Journal of Magnetism and Magnetic
Materials, 282, no. 0304-8853, 92-95, (2004).

[94] F. C. Voogt, T. T. M. Palstra, L. Niesen, O. C. Rogojanu, M. A. James, and
T. Hibma, “Superparamagnetic Behavior of Structural Domains in Epitaxial Ultrathin
Magnetite Films®, Physical Review B, 57, no. 14, R8107-R8110, (1998).

[95] Q. Li, C. W. Kartikowati, S. Horie, T. Ogi, T. Iwaki, and K. Okuyama, “Corre-
lation Between Particle Size/domain Structure and Magnetic Properties of Highly
Crystalline Fe3Oy Nanoparticles’, 7, 1-7, (2017).

[96] A. Tkach, M. B. Yazdi, M. Foerster, F. Biittner, M. Vaface, M. Fries, and M. Klaui,
“Magnetoeletric properties Of Epitazial FesOy4 Thin Films On (011) PMN-T Piezo-
substrates’, Physical Review B, 91, no. 024405, (2015).

[97] X. Guan, G. Zhou, Wuhong, and et al, “The Investigation Of Giant Magnetic
Moment In Ultrathin Fe3O,4 Films’, APL Materials, 4, no. 036104, (2016).

(98] P. P. Ewald, “Fifty Years of X-ray Diffraction”, (Munich, Germany), International
Union of Crystallography, july (1962).

[99] C. Kittel, Introduction to Solid State Physics. 8th Edition, John Wiley Sons Inc,
(2004).

[100] B. C. Ray, R. K. Prusty, and D. Nayak, Phase Transformations and Heat Treatments
of Steels. Boca Raton, Florida: CRC Press, (2020).

[101] W. G. Moffatt, G. W. Pearsall, and J. Wulff, The Structure and Properties of
Materials, vol. 1. Wiley, (1964).

[102] W. D. Callister Jr and D. G. Rethwisch, Materials Science and Engineering: An
Introduction. 5th Edition, Wiley, (1964).

[103] Extrudesign.com, Principal Metallic Crystal Structures BCC, FCC, and HCP, febru-
ary (2022). Material Science: extrudesign.com/principal-metallic-crystal-structures-
bee-fee-and-hep/.

[104] N. W. Ashcroft and N. D. Mermin, Solid State Physics. New Edition, Brooks Cole,
(1976).

[105] J. Figueiredo, Fisica do Estado Sdlido, (2005). Faculdade de Ciéncias e Tecnologia,
Universidade do Algarve.



122

[106] D. Iaia, A. Kubertzka, K. von Bergmann, and R. Wiesendanger, “Structural and
Magnetic Properties of Ni/Fe Nanostructures on Ir(111)”, Physical Review B, 93,
no. 134409, (2016).

[107] M. Escudero-Escribano, FElectrocatalysis and Surface Nanostructuring: Atomic En-
semble Effects and Non-covalent Interactions. PhD thesis, University of Copenhagen,
(2011).

[108] 1. Seki and K. Nagata, “Lattice Constant of Iron and Austenite Include Its Supersa-
turation Phase of Carbon”, ISIJ International, 45, no. 12, 1789-1794, (2005).

[109] T. Tietze, Magnetism of Unconventional Nanoscaled Materials: An X-ray Circular
Dichroism and Muon Spin Rotation Study. PhD thesis, Von der Fakultdt Mathematik
und Physik der Universitét Stuttgart, (2014).



123

Apéndice A

Solidos cristalinos

Sélidos cristalinos sao em geral formados por células idénticas de atomos enfileiradas
em blocos com certa periodicidade em suas diregoes, formando estruturas tridimensionais
regulares. A maioria dos cristais sao formados em processos geoldgicos sob certas condigoes
de temperatura e pressao, como silica, quartzo, dentre outros. As evidéncias periddicas
de tais estruturas foram descobertas primeiramente por mineralogistas e logo observou-
se que as orientacoes das faces dos cristais poderiam ser classificadas por indices de
nimeros inteiros. Evidéncias essas que foram percebidas nos primeiros experimentos
envolvendo difracao de raios-X de cristais. Isso somente foi possivel devido ao fato de que o
comprimento de onda dos raios-X é comparavel as dimensoes das estruturas cristalinas. Tais
fatos foram corroborados em 1912 pelo fisico Max von Laue (1879-1960).”® Posteriormente
outras analises puderam ser realizadas utilizando difracao de elétrons e difracao de
neutrons. O progresso no estudo da estruturas cristalinas, do eletromagnetismo, aliado ao
desenvolvimento da mecanica quantica resultou em uma das areas mais pesquisadas da
fisica: A Fisica de Estado Solido.

A.1 Estrutura cristalina

Um cristal é formado por uma quase infinita repeticao de grupos atomicos ordenados
denominados células ou bases (grupos ordenados contendo muitas bases sdo comumente
chamados de bulk). Esse agrupamento de bases é chamado de rede que pode ser definida
pela translacao de trés vetores primitivos d;, ds e ds, todos no plano cartesiano zyz em
relacdo a um ponto de observacao 7.

r= Fo + ulﬁl + UQJQ + Ugdg (All)

onde uj, us € uz sao inteiros arbitrarios. As células ou bases no interior do cristal se
repetem infinitamente sob quaisquer pontos de observacao. Nesse caso, a equacao A.1.1
sempre serd satisfeita de acordo com as escolhas arbitrarias dos valores inteiros u;.”” Tais
estruturas repetitivas sao chamadas de redes de Bravais ou redes reais, que possuem
14 ordenamentos principais. Existem 7 células unitarias que reproduzem a estrutura
tridimensional de um cristal: triclinico, ciibico, monoclinico, ortorrémbico, tetragonal,
trigonal e hexagonal, das quais podem ser primitivas (apenas um atomo por célula unitaria)
ou nao primitiva (mais de um dtomo por célula unitaria), resultando nos 14 tipos de redes
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de Bravais. A figura A.1 mostra os eixos cristalinos referentes as células unitarias e a
tabela A.1 ordena os tipos de redes em relacao a seus angulos e eixos.

a

Figura A.1—Representagio esquematica dos eixos cristalinos e seus angulos, cuja geometria é discutida
na tabela A.1.

Sistema Numero Restricoes geométricas | Estrutura tridimensional
de redes
o aFBF#y .
Triclinico 1 0 £b+c Simples
. a# B =v=90° Simples ou bases
Monoclinico 2 oAb+ centradas
i g a=p0p=vy=90° Simples, corpo centrado,
Ortorrombico 4 a#b#c bases ou faces centradas
a=p0p=vy=90° Simples ou corpo
Tetragonal 2 a=c#b centrado
Ciibico 3 a=0=7=90 Simples, corpo centrado ou
a=b=c faces centradas
a=p0=vy<120°
Trigonal 1 a=LF=~v#90° Romboédrica simples
a#b+#c
a=pF=90°
Hexagonal 1 v =120° Simples
a=c#b

Tabela A.1: Caracteristicas comparativas dos 14 tipos de redes tridimensionais com base na
geometria (angulos e arestas) e estrutura tridimensional de cada.””

As principais redes de células unitarias presentes na grande maioria dos sélidos (dentre
as quais duas delas compoe os objetos de estudo desse trabalho) s@o as redes ctibicas e a
hexagonal. Focamos nas 2 mais importantes do sistema ciibico: corpo centrado (BCC) e
face centrada (FCC) que representam, por exemplo, as células unitarias da prata (Ag),
da wiistita (FeO) e da magnetita (Fe30,) e a hexagonal, que compoe a célula unitdria
do cobalto (Co). A figura A.2 exemplifica as células unitarias mais comuns da maioria
dos cristais.
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(a) FCC (b) BCC (c) HCP

Figura A.2—Simplificacio das células unitarias das principais redes de Bravais que formam a maioria
dos cristais. Cuibica de Face Centrada em (a), Cubica de Corpo Centrado em (b) e Hexagonal Compacta
em (c).

As formacoes cristalograficas podem ser melhor entendidas atribuindo-se modelos de
esferas rigidas para o atomo. Esses modelos simplificam a analise e revelam facilmente
algumas caracteristicas proprias das células unitarias quanto a classificacao de suas redes.
A figura A.3 esquematiza de modo simplificado a relagao entre as arestas das células
unitarias de cada rede e os raios dos atomos que as compoem.

a a

(a) FCC (b) BCC () HCP

Figura A.3—Esquemas representativos de células unitarias utilizando modelo de esferas para as trés
redes de Bravais. Extraida e modificada de B. C. Ray et al (2020).'%°

A rede FCC possui o equivalente a 4 atomos por célula unitaria, de acordo com a
figura A.3(a). Os oito octantes dos vértices corresponde um dtomo (8 x 1/8 = 1), e os seis
meios-atomos nas faces do cubo contribuem com outros trés dtomos (6 x 1/2 = 3), fazendo
um total de quatro dtomos por célula unitaria. Nessa rede, os atomos tocam-se segundo as
diagonais das faces do cubo. Pela relacao entre o comprimento da aresta do cubo a e o raio
atdémico R, teremos que v2a = 4R ou a = 4R/+/2. O fator de empacotamento atémico
(APF) é dado pela razao entre o volume dos dtomos dentro da célula unitéria e o volume
da prépria célula. No caso da rede FCC, ¢é facil verificar que o fator de empacotamento
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atomico é 0,74. De acordo com a figura A.3(b), a célula unitaria da rede BCC possui
um atomo central rodeado e tocado por oito atomos vizinhos mais préoximos em cada
vértice. Cada uma destas células possui o equivalente a dois a&tomos. No centro da célula
unitaria, estd localizado um atomo completo e, em cada vértice da célula um oitavo de
esfera, obtendo-se o equivalente a outro dtomo (8 x 1/8 = 1). Assim, existe um total de 2
atomos por célula unitaria. Na rede BCC, os atomos da diagonal do cubo se tocam e a
relagao entre a aresta do cubo a e o raio atomico R serd V3a =4R ou a = 4R/\/§. O
fator de empacotamento para a rede BCC é 0,68. A rede HCP pode ser representada por
um prisma com base hexagonal, com atomos na base e topo e um plano de atomos no
meio da altura. De acordo com a figura A.3(c), a célula unitdria HCP possui um sexto de
atomo em cada uma dos seis vértices superiores e inferiores do prisma resultando em 2
atomos (2 x 6 x 1/6 = 2). Na camada intermedidria existem trés atomos que formam
um triangulo e nas faces superior e inferior meio atomo em cada, resultando em outro.
Contudo, a rede hexagonal compacta possui um total de 6 atomos por célula unitaria.
A rede HCP possui duas arestas importantes, a aresta de base a e a aresta lateral c,
o que resultara em dois parametros de rede para a mesma célula. Nas faces laterais é
facil notar que a = 2R e com isso, a aresta ¢ = \/% a ou ¢ = 3,267TR. No entanto,
esse valor é conhecido como HCP ideal, pois para a maioria das redes hexagonais havera
uma pequena diferenca chamada de desvio da idealidade.!’*'%? Conhecendo-se assim o
nimero de dtomos (esferas) e o volume ocupado por elas dividido pelo volume do prisma
hexagonal, conclui-se que o fator de empacotamento para a rede HCP é 0,74.

O parametro de rede de uma estrutura ctbica é dado pelo comprimento da aresta da
célula unitaria da rede. Para estrutura do tipo hexagonal, ha dois parametros associados as
duas arestas importantes. Conhecendo-se os diferentes raios atomicos, pode-se determinar
os parametros de rede das mais variadas estruturas cristalinas (ou vice-versa). A tabela
A.2 mostra as caracteristicas cristalinas e estruturais de alguns metais conhecidos a
temperatura ambiente (20 °C) e dentre estes, alguns serdo objeto de estudo neste trabalho.

o o

Metal Estrutura Parametro de rede (A) Raio atéomico (A)
Prata (Ag) FCC 4,09 1,44
Ferro (Fe) BCC 2,87 1,24
Ouro (Au) FCC 4,08 1,44
Niquel (Ni) FCC 3,52 1,25
Cobalto (Co) HCP a=25lec=4,07 1,25

Tabela A.2: Caracteristicas e parametros estruturais de alguns metais a temperatura ambiente
(20°C). Valores obtidos de Extrudesign.com.'*?

Estruturas cristalinas de sélidos podem ser identificadas e estudadas através de experi-
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mentos que envolvem difracao de raios-X ou, em caso de estruturas de superficies, através
de difracao de elétrons. Raios-X possuem comprimentos de onda na faixa de 0,1-100
EA, sendo uma poderosa ferramenta de estudo e andlise em cristalografia geral, pois esta
dentro da faixa de distancias interatomicas e parametros de rede dos cristais em geral. Ao
incidir raios-X sobre superficies de substratos cristalinos, partes dos feixes sao refletidos
a partir dos planos atomicos paralelos, causando interferéncias do tipo construtivas. A
diferenga entre o vetor de onda K’ incidente e o vetor de onda refletido K” deve ser igual
ao vetor da rede reciproca G.

G = hby + kb + Ibs (A.1.2)

onde h, k e [ sao inteiros denominados indices de Miller e by, b3 e by sao vetores de base da
rede reciproca, que por sua vez sao representados pelas relagoes entre os vetores primitivos
da rede real (a;):

b, = 27 <w) A (&) . by =2r (M) (A.1.3)
3]

al-a2><c?3 CL1'EL§X(73 '62)(&3

onde cada vetor da base reciproca é perpendicular a dois vetores da base real. A relacao
de normalidade ¢é b, - @; = 2md;;.'"

A.2 Direcoes cristalograficas

Os indices de Miller (hkl) representam o plano cristalino da rede de Bravais. O
conhecimento de algumas notacoes sao importantes para o presente trabalho. A direcao
normal ao plano (hkl) é representada por [hkl] e todos os grupos de planos equivalentes
por hkl. J4 os grupos de diregoes equivalentes as [hkl] é denotado por <hkl>.?" Na figura
A.4 sao mostradas as diregoes cristalograficas bem como alguns planos comuns de baixo
indice de Miller. Para estruturas com células unitdrias do tipo hexagonais, os indices

Z Z Z
as } as
- (110 \ (111
(10 TS+
(100) — . . [ 1 -~ .
[¢5) 1 :'i\|\‘ [¢5 lli."l | [¢5)
= Il ¥ = .--""7 ¥ s |f —1 ¥
(Il (Il — (IL —
X X X

(a) (b) (e
Figura A.4—Representacio das direcdes e dos planos cristalograficos em redes tridimensionais de trés
diferentes tipos.

sao chamados de Miller-Bravais e é comum ter planos representados por 4 indices (hkil),



onde i = —(k + 1), pois além dos eixos de base, haverd um eixo na dire¢ao longitudinal do
prisma. Cada célula unitaria pode conter dois ou mais planos paralelos, pois a distancia
ente eles é definida pelo menor espacamento entre os atomos desses planos. Os cristais
descritos aqui sao considerados ideais ou sem defeitos. No entanto, cristais reais possuem
tais defeitos e estes sao classificados quanto a sua dimensionalidade. Defeitos pontuais sao
aqueles que podem possuir vacancias ou impurezas intersticiais e substitucionais. Esses
defeitos pontuais sao muito comuns, pois devido a agitagao térmica elevada, havera chance
de atomos sairem de suas posicoes originais e deixar vazios. Além disso, dentro da rede
cristalina pode haver muitos intersticios, espacos vazios entre os atomos, nos quais é
possivel alojar outros atomos diferentes. Os defeitos lineares possuem discordancias em
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linha ou em hélice, onde uma linha separa uma se¢ao perfeita de uma deformada do cristal.

Defeitos planares acontecem em interfaces e fronteiras de grao e defeitos volumétricos

caracterizados por vazios, fraturas, inclusoes e outras fases.'"”
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Apéndice B

Calibracao da taxa de deposicao por MBE

Nesse apéndice sera detalhado o procedimento de calibracao da taxa de deposicao de
ferro da evaporadora de MBE (SPECS, modelo MBE-4). Havia uma taxa de evaporagao
calibrada anteriormente e devido a alguns reparos nos fios metdlicos e mudangas na
posicao da amostra, uma nova calibracao se fez necessaria. Os parametros da evaporadora
utilizados foram: potencial de aceleracao de 1,50 kV e corrente de fluxo de 3,0 nA. A
temperatura de deposigao foi a do préprio substrato (~300 K), préxima a temperatura
ambiente. Variamos apenas o tempo de evaporagao em intervalos de 114 segundos. Para
essa calibra¢ao usamos o substrato de Ni(111), onde fragoes de monocamadas de ferro
metalico foram depositadas sobre ele, formando assim ilhas.

O niquel é um metal cuja estrutura cristalina possui célula unitéria ciibica tipo FCC,!%
como mostrado no diagrama de esferas da figura B.1, e a superficie do substrato é normal
a direcao [111].

.A’A,AQLQA’A,
OOOOO00

Figura B.1—Esquerda: esquema da célula unitdria tipo FCC do niquel com detalhe do plano de corte
perpendicular & diregdo [111]. Direita: Plano superficial do Ni(111) tendo como referéncia o eixo z,
normal & superficie. Extraido e modificado de Escudero (2011)!97.

Evaporamos subcamadas de Fe, cuja célula unitaria é tipo cibica BCC. O ferro possui
parametro de rede de a = 2,87 A A temperatura ambiente.'”® De acordo com a figura
B.2, o crescimento das ilhas de Fe na dire¢ao [111] terd camadas atomicas com espessuras

V3-a
2

A amostra é posicionada no centro da camara de evaporacao. O porta-amostra possui

dadas por:

d= — 2,494 (B.0.1)

quatro graus de liberdade (z,y, z e #) e a evaporadora pode ser deslocada em z em relagao
a amostra. Para a calibracao, usamos v = 10, y = 12,5, 2 = 5,2, § = 230° e r = 80
mm. Quatro evaporagoes foram feitas em tempos de 114, 228, 342 e 456 segundos. Apos
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Figura B.2—FEm (a) e (b) sdo esquematizados a estrutura BCC cristalina do ferro, sendo o vetor
vermelho representando a dire¢ao [111] na diagonal do cubo. Em (c) é mostrado o alinhamento da
diagonal do cubo, onde as esferas azuis representam os dtomos de Fe. O parametro de rede tipico é
representado por a e a distancia entre as camadas atomicas é metade d da diagonal.

cada tempo de evaporagao foram feitas diversas imagens de STM em diferentes escalas
(500500 A, 1000x1000 A e 2000x2000 A), onde obteve-se uma estatistica da cobertura
para os diferentes tempos de deposicao. A figura B.3 mostra algumas imagens de deposicao
em escala 1000x 1000 A para os diferentes tempos.

d Y

(a) Fe/Ni(111) em 114s  (b) Fe/Ni(111) em 228s  (c) Fe/Ni(111) em 342s  (d) Fe/Ni(111) em 456s
Figura B.3—Imagens STM para deposi¢ao de Fe sobre Ni(111) para diferentes tempos de evaporagio

(114s, 228s, 342s e 456s em (a)-(d), respectivamente). Dados das obtengao da imagens: V; = 1250 mV e
ir = 1,0 nA.

Todas as imagens STM foram tratadas usando o software WSxM,%* para se determinar
o percentual de cobertura para cada tempo de deposi¢ao. A figura B.4(a) mostra uma
imagem STM de 500x500 A obtida na evaporacio de Fe/Ni(111) durante 342s ¢ a anslise
realizada. Na diregao destacada pela linha azul (canto superior esquerdo dessa figura),
no plano do substrato, tracamos o perfil sobre o eixo z de uma ilha de Fe crescida sobre
a superficie e obtivemos, com isso, o grafico mostrado na figura B.4(b). Nele pode-se
observar dois degraus, o primeiro a 2.5 Aeo segundo a b A da superficie, evidenciando o
crescimento de duas camadas atomicas (monolayers - ML) sobre o plano do substrato, o
que estd de acordo com a previsao teérica, onde cada monocamada atomica (1 ML) terd
altura em torno de 2,5 A. Na figura B.4(c) é mostrada a imagem em matriz dz/dz no
plano, onde as rugosidades representam as ilhas de Fe e na figura B.4(d) o projegao 3D,
onde os picos maiores representam duas ou mais monocamadas atomicas.
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7 [A]

0 0 0 U 0 - 0 N

(a) Fe/Ni(111) em 342s em drea de 50x50  (b) Perfil z da estrutura nanométrica em
nm destaque na figura (a)

(¢) Imagem STM em matriz dz/dz da (d) Topografia 3D da imagem STM
mesma regiao

Figura B.4—Imagem STM (V; = 1200 mV e i; = 0,9 nA) obtida e processada pelo software WSxM,
onde se destaca, em (a), o crescimento de ilhas de Fe, em cor clara, sobre Ni(111). Em (b) estd representado
graficamente o perfil em z de uma ilha, evidenciando duas camadas atémicas. Em (c) é mostrada a
imagem STM dz/dx e em (d) a projegéo 3D.

Usando a opc¢ao ”flooding” do software WSxM, analisamos grupos de 8 imagens STM
relevantes para cada um dos quatro tempos de evaporacao (inclusive para t = 0, onde o
percentual de ilhas é nulo), juntamente com seus respectivos histogramas. Em todas as
imagens determinamos estatisticamente as porcentagens de cobertura de monocamadas e,
com isso, sua média percentual por tempo de deposicao. A linearizacao foi realizada em
um software grafico e obtivemos o resultado através da dependéncia linear mostrada na



figura B.5. A linearizagao nos fornece a porcentagem média de cobertura por monocamada

100
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Figura B.5—Dependéncia linear entre o percentual de cobertura de Fe na superficie do substrato de
Ni(111) e o tempo de deposicao.

por segundo e sua incerteza.
%Cobertura = [(0,1823 £0,0101) %/s] - t (B.0.2)
onde t é o tempo de evaporacao.
Essas informacoes nos permitem determinar o tempo de deposicao para a formacao de

uma monocamada completa (1 ML) e seu respectivo desvio padrao:

Tre = (549 + 30) s (B.0.3)
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Apéndice C

A funcao de Brillouin

Na segao 3.2 consideramos apenas duas situagdes para a magnetizacao relativa M /M:
a classica, considerando somente o momento orbital do elétron, onde a funcao de Langevin
é dada por M /M, = L(y) = cothy — 1/y e outra onde consideramos uma aproximacao
quantica, tomando-se o momento de spin do elétron (1/2), onde M /M, = tanhy.

Consideramos agora a situacao em que se E = gm jupB, teremos:**

J J
z= Z exp(mygsupB/kgT) Z e’ (C.0.1)

my=—J my=—J
onde x = gyupB/kgT. Nesse caso

m jermJ 107
(my) = —ZZ eJm_, =52 (C.0.2)

A magnetizacao sera:

ngspp 02  ngyup 0Z 0B
Z dr  Z OB Ox (C.0.3)

M =ngsup (my) =

Se usarmos a relagao aé%z = %g—g e sabendo que %—f = ngiz, a magnetizagao sera dada
por:
olnZ
M = nkgT - C.04
Yz (C.04)
O célculo da fungao partigao Z leva a:
J
7 — Z T — e—Jx + 6—(]—1)1 4ot e(J—l)r + eJr (COS)
my=—J
Z=e (146" ¥ 4. 4 eIDr g 2 (C.0.6)
2J+1
Z=e"1+e" + ("2 +- + (M) = Z eI (em)i 7t (C.0.7)



Pode-se notar que se trata de uma série geométrica e, nesse caso teremos:

PR e
1—e*
P eJ:vez/Z _ efJ:ref:B/2 _ % (6(2J+1)m/2 _ 67(2J+1)z/2)
ex/2 _ 6—:(;/2 % (ex/Z _ ef:v/2)

E entao
_ sinh [(2J + 1)z/2]

z sinh(z/2)

(C.0.8)

(C.0.9)

(C.0.10)

Sabendo que a magnetizagao de saturagao é M, = ng;upJB/kgT e usando a equagao

C.0.3, teremos:
=aJ = gjupJB/kgT

E entao:
M 1 1 907 107
M, J Z 0x ZOoy
Sea =35 = :5—‘} = 3, temos entao dy = 2J0a Logo
M 1 107
My  Z 2J 0«
Com
7 sinh [(2J + 1)a]
N sinh
Se w = cosh z, entao:

0Z  (2J +1)cosh[(2J + 1)a]sinh a — sinh[(2J + 1)a] cosh o

Oa sinh? o

10z (27 + )cosh[(QJ—i- 1)a]  cosha
Zoa sinh[(2J + 1)a]  sinha

107
7 O«
Substituindo o teremos

M (27 +1) (2J +1) 1 1
MS_BJ(y)_TCOth |:Ty — —coth — Y

= (2J 4+ 1) coth[(2J + 1)a] — coth «

Que ¢ a funcao de Brillouin mostrada anteriormente na equacao 3.2.29.

(C.0.11)

(C.0.12)

(C.0.13)

(C.0.14)

(C.0.15)

(C.0.16)

(C.0.17)

(C.0.18)
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Se fizermos uma expansao em série de Taylor para (J — 00), teremos:
1
B =coth y — — = L(y) (C.0.19)
Y

Que ¢é a funcao de Langevin para o caso do momento orbital classico, como citado na
equagao 3.2.21. Por outro lado, se cinsiderarmos apenas o momento de spin (J = 1/2),
teremos:

Bi)2(y) = 2 coth [2y] — coth [y] (C.0.20)
coth? [y] + 1 coth? [y] + 1 — coth? [y]
Bija(y) = “eothly] coth [y] = coth[y] (C.0.21)
Ou seja:
Bipa(y) = ——+ e tanh y (C.0.22)

Que é a magnetizacao citada na equagao 3.2.26 considerando apenas o momento de spin
1/2.

A figura C.1 mostra algumas curvas de magnetizacao de paramagnetos dadas pelas
fungoes de Brillouin para alguns valores de J.

1k
=
\_/ﬁ 0_
m

—J=0.5
—J=1
——J=15
—4=3
—J=10
. . . . N R PR TR Ml % 0.9
5 4 3 2 4 0 1 2 3 4 5

Figura C.1—Curvas de magnetizacio de alguns paramagnetos obtidas pela aplicacio da funcao de
Brillouin para alguns valores de J. Extraida de T. Tietze (2014).10°
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