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Resumo

Nesta tese de doutorado, técnicas de espalhamento ressonante de raios X foram
utilizadas para estudar dois sistemas diferentes. Primeiramente, difragdo em incidéncia
rasante associada as correcdes de dispersdo no fator de espalhamento atdmico foi
utilizada para determinar o perfil de concentracdo quimica em ilhas auto-formadas de
InP crescidas epitaxialmente em GaAs(001). A relaxacdo nas ilhas e a difusdo de
atomos do substrato nessas nanoestruturas foram determinadas para trés amostras
crescidas em temperaturas diferentes. Mapas de concentracdo em espaco real foram
obtidos para duas amostras, que apresentavam apenas ilhas coerentes. As ilhas crescidas
em alta temperatura apresentaram alta concentracdo de 4&tomos de gélio, indicando baixa
adsorcdo de atomos de indio.

Em seguida, espalhamento ressonante magnético em geometria de refletividade
ndo-especular foi utilizado para determinar o comportamento magnético de um filme
fino de MnAs crescido epitaxialmente sobre GaAs(001). A coexisténcia da fase
ferromagnética com a fase paramagnética foi estudada em funcdo da temperatura. A
temperatura também influencia a configuracdo magnética do MnAs, que sofre uma
reorganizacdo dos dominios na fase ferromagnética em temperaturas mais altas.
Observamos uma reorientacdo dos dominios magnéticos, que pode ser entendida
levando-se em conta efeitos do campo desmagnetizante na energia do sistema. Por fim,
tirando proveito da seletividade quimica do espalhamento ressonante magnético, foi
estudada uma bicamada magnética consistindo de um filme de MnAs/GaAs(001)
coberto por uma fina camada de ferro. Os momentos magnéticos do filme de ferro se
alinham antiparalelamente ao filme de MnAs e também ao campo magnético externo
aplicado numa certa faixa de temperatura. Este arranjo antiparalelo estd ligado ao
campo desmagnetizante do MnAs, que varia durante a coexisténcia de fases devido a

variacdo da largura da fase ferromagnética.



Abstract

In this thesis, resonant X-ray scattering techniques were used to study two
different systems. First, grazing incidence difraction associated with dispersion
corrections in the atomic scattering factor were employed to probe the chemical
concentration profile in self-assembled islands of InP epitaxially grown on GaAs(001).
The strain relaxation and substrate atoms diffusion were determined for three samples
grown at different temperatures. Concentration maps in real space were obtained for
two samples and showed high gallium interdiffusion in the islands grown at high
temperature, indicating a high indium desorption rate.

Next, magnetic resonant scattering in the non-specular reflectivity geometry was
used to study the magnetic behavior of a thin MnAs film grown epitaxially on
GaAs(001). Coexistence of the ferromagnetic and the paramagnetic phases was studied
as function of temperature. The influence of temperature on the magnetic configuration
on the MnAs was also addressed, and it was found that magnetic domain
reconfiguration occurs at higher temperatures, within the MnAs ferromagnetic phase.
This behavior is explained by the minimization of the energy term associated with the
MnAs demagnetizing field. Finally, we took advantage of the chemical selectivity of
resonant magnetic scattering to study separately a magnetic double layer composed of a
MnAs film covered with a thin iron cap. Within a certain temperature range, the
magnetic moments on the Fe layer align anti-parallel to the MnAs moments as well as
to the applied external magnetic field. This anti-parallel ordering is also associated to
the demagnetizing field of the MnAs layer, which varies within the phase coexistence

range, due to the variable ferromagnetic phase width.



Capitulo 1

Principios da producéao de raios X por fontes

de luz sincrotron

1. Introducéo

Desde a descoberta dos raios X por W.C. Rontgen' em 1895 até hoje, com as
modernas fontes de luz sincrotron de terceira geracao, € dificil quantificar a importancia
desta radiacdo no estudo de materiais, dos &tomos, em estudos bioldgicos e em Optica. E
ainda pode-se esperar mais de novas fontes de radiagdo em desenvolvimento, como 0s
lasers de elétrons livres (FELs — Free electron lasers) e as fontes de raios X pulsadas?,

onde os raios X sdo gerados por lasers pulsados de alta poténcia.

Particularmente nas Ultimas décadas, essa radiacdo, de comprimento de onda da
ordem de alguns Angstroms, tem se mostrado uma das mais eficientes ferramentas no
estudo de nanoestruturas, juntamente com técnicas inovadoras de microscopia eletrdnica
e de varredura por sonda. Com o advento das fontes dedicadas de luz sincrotron, novas

aplicacdes para os raios X se tornaram usuais, como o espalhamento ressonante, que faz



uso da sintonizacdo da energia dos fétons em bordas de absorcdo caracteristicas dos
elementos quimicos, e o espalhamento magnético que, além de ser ressonante, também

usufrui da possibilidade de polarizar em diferentes dire¢Ges a luz sincrotron.

As vantagens que a luz de uma fonte sincrotron oferece em relacdo a outras
fontes sdo muitas. Dentre elas, podemos citar a polarizabilidade da luz, que é
linearmente polarizada no plano do anel de armazenamento, sendo possivel obter 80%
de polarizagdo eliptica utilizando a radiacao emitida fora do plano da 6rbita. Mais ainda,
se a radiacdo é proveniente de elementos de inser¢do (onduladores), ela pode ser
polarizada circularmente ou linearmente perpendicular ao plano da orbita dos elétrons.
Outra vantagem a ser mencionada é o amplo espectro de emissdo, que vai desde o
infravermelho até os raios X duros, atingindo comprimentos de onda desde milimetros
até menos que 1 Angstrom. Esta ampla faixa de energias permite sondar desde
vibracGes moleculares até ordenamentos atbmicos em cristais num mesmo laboratério.
Além disso, as fontes sincrotron tém brilho muito maior que qualquer outra fonte
anteriormente desenvolvida (exceto na faixa do visivel com lasers), permitindo com isso
sondar aspectos mais sutis da matéria, como ligas diluidas ou cristalitos muito
pequenos, além de substancias em solucdo. Finalmente, as fontes de luz sincrotron
apresentam alguma coeréncia espacial, presente em lasers mas ndo nos tubos de raios X
convencionais. Coeréncia espacial é fundamental para medidas de contraste de fase e
formagdo de imagens, tdo importantes para a medicina moderna. Abaixo, descrevemos
algumas caracteristicas basicas das fontes de luz sincrotron e também da radiacédo obtida
nestas fontes. Uma descricdo detalhada e didatica da geracdo de radiacdo em fontes de

luz sincrotron pode ser encontrada em [3].
1.1. Principios da producéo de luz sincrotron

Luz ou radiacdo sincrotron € o nome dado a radiacdo emitida por cargas em
velocidades proximas a velocidade da luz ao serem defletidas de sua trajetoria pela acdo
de um campo magnético, de maneira analoga a radiacao ciclotron. Seu nome é oriundo
de aceleradores de particulas (aceleradores sincrotron) onde os campos elétrico e
magnético sdo sincronizados para acelerar particulas até energias relativisticas. Sua
aplicacdo original é o estudo de particulas fundamentais. A primeira observacdo da

radiacdo sincrotron em aceleradores de particulas ocorreu em 1947 por Elder,



Gurewitsch, Langmuir e Pollock® no sincrotron de 70 MeV construido na General
Electric. Esta radiacdo, encarada inicialmente como inconveniente perda de energia nos
aceleradores, passou a ser utilizada para estudar materiais de maneira marginal nos
aceleradores de particulas. Foi apenas na década de 70 que os primeiros aceleradores
dedicados a producdo e aproveitamento da radiacdo sincrotron comecaram a ser
construidos e utilizados. Desde entdo, com o enorme brilho, amplo espectro de emissao,
polarizabilidade e resolucdo temporal, diversos anéis de armazenamento dedicados
exclusivamente a geracao de radiagdo sincrotron tém sido construidos no mundo inteiro
e utilizados amplamente, contribuindo significativamente para o avango no estudo de
materiais, na nano-estruturacao de dispositivos, no estudo de moléculas, em biologia e

medicina, dentre outros.

Para entender a geracdo de luz sincrotron € necessario estudar o campo
eletromagnético de particulas relativisticas carregadas. Isto sera feito aqui apenas
qualitativamente. O campo elétrico de uma carga em repouso pode ser representado por
linhas radiais centradas na carga e uniformemente distribuidas. Para uma carga em
movimento uniforme, as linhas de campo ainda séo radiais mas ndo uniformes. Quando
a carga se move com velocidade v proxima a velocidade da luz c, essa ndo uniformidade
fica mais evidente®. Como o sinal se propaga numa velocidade finita c, ocorre uma
distor¢do das linhas de campo elétrico quando uma carga relativistica (v~c) € acelerada,
levando a formacdo de um pulso eletromagnético, isto é, radiacdo. A Figura 1a mostra
as linhas de campo elétrico® de uma particula carregada com velocidade constante
v=0.90c. Nota-se que as linhas de campo sdo mais densas na direcdo perpendicular ao
movimento da particula. Em seguida, a carga é defletida (Figura 1b), gerando um pulso
de radiacdo, representado pela regido com maior concentracao de linhas de campo.
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Figura 1 — a) Linhas de campo elétrico de uma particula carregada movendo-se com velocidade
constante v~c. Neste caso, linhas de campo sdo ndo uniformes mas retilineas. Ao sofrer aceleragéo,
as linhas se curvam e a particula acelerada emite radiacao (b).

1.2. Radiacgao produzida por um dipolo magnético

Em fontes sincrotron, particulas carregadas (elétrons ou positrons) com energia
cinética da ordem de GigaEletron-volts (GeV) sdo mantidas no chamado anel de
armazenamento, que é na verdade um poligono com se¢des retas intercaladas por
dipolos magnéticos (bending magnets) que forcam as particulas a percorrer uma
trajetdria ndo retilinea fechada. Ao serem defletidas de seu movimento retilineo, as
particulas emitem radiacdo sincrotron (Figura 1b). As principais caracteristicas da
radiacdo emitida por um dipolo dependem basicamente de duas grandezas: s, que € a
freqliéncia com que o pacote de elétrons percorre a circunferéncia definida pelo dipolo
magnético, e 7 que é a energia do feixe E. em unidades da energia de repouso mec® da

particula utilizada, tal que y =E, / m.c®. No caso em que as particulas utilizadas s&o

elétrons, m. € a massa do elétron. O espectro de energia obtido nas esta¢des de trabalho
é definido por essas grandezas, sendo que, para a radiagdo de um dipolo, a intensidade

emitida em energias maiores que E ~ @, cai rapidamente. A divergéncia angular do

feixe na vertical é também relacionada a , sendo igual a »*. Assim, a energia do feixe
de elétrons define tanto o comprimento de onda minimo atingido (inversamente
proporcional a energia) quanto a divergéncia do feixe. A divergéncia horizontal do feixe
depende do tamanho da secdo circular divisada pelo observador. Ao passar pelo dipolo,
os elétrons sdo defletidos de sua trajetoria reta e emitem radiagdo de alto brilho,

extremamente colimada na dire¢do tangencial a 6rbita, polarizadas linearmente no plano



da 6rbita e com polarizacdo eliptica fora do plano da 6rbita das particulas no anel, numa

ampla faixa do espectro, desde o infra-vermelho distante até os raios X.

1.3. Radiacdo produzida por dispositivos de insercdo — Wigglers e

onduladores

Nas secOes retas do anel de armazenamento da fonte sincrotron é possivel
instalar dispositivos que oferecem radiacdo ainda mais intensa que o dipolo defletor
usado para manter os elétrons em Orbita circular. H& dois dispositivos de insercéo, o
wiggler e o ondulador. Em ambos, as particulas carregadas sdo forcadas a oscilar ao
longo da orbita por um arranjo periédico de magnetos (Figura 2). Em um wiggler, a
intensidade emitida em cada oscilacdo é somada resultando em um feixe muito mais
intenso que o obtido no dipolo. J& no ondulador, as oscilagdes ocorrem em fase, de
forma que, ao contrério do wiggler, soma-se coerentemente o campo emitido em cada
oscilacdo e a amplitude resultante é elevada ao quadrado resultando na intensidade final.
Comparativamente, se N € o nimero de periodos em um dispositivo de insercdo, a
radiacdo emitida € 2N maior que num dipolo para o wiggler e num ondulador pode
chegar a (2N)?. A soma coerente das emissées em cada magneto do ondulador s6 ocorre
para certo comprimento de onda para o qual aquele ondulador foi construido e para os
harmonicos. Sendo assim, a radiacdo do ondulador é quase monocromatica. E possivel
ainda mudar a distancia entre os pélos dos imads no ondulador, mudando assim a

freqliéncia do primeiro harménico e alterando o espectro de emissdo do dispositivo.

Onduladores sdo ainda muito utilizados para gerar radiacdo circularmente
polarizada. Para tanto, utiliza-se um ondulador helicoidal, que contem dipolos tanto
verticais quanto horizontais. Dependendo da posicdo relativa entre os polos
verticais/horizontais (ou da corrente elétrica aplicada no caso de eletroimas) o campo
magnético resultante forca o feixe eletrdnico a percorrer uma trajetéria em hélice.
Consequentemente, a radiacdo emitida possuirad certa parcela de polariza¢do circular,
podendo esta passar de 90%. Polarizacdo linear no plano perpendicular ao plano da
Orbita dos elétrons — polarizagdo = — também é possivel, utilizando o conjunto de
dipolos verticais. J& polarizacdo no plano da orbita — polarizacdo o —é obtida usando
dipolos horizontais. A Figura 2 mostra as linhas de campo de um pacote de elétrons ao

passar por um ondulador.
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Figura 2 — Radiacdo emitida por uma carga relativistica ao passar por um ondulador, vista de
cima.

Sincrotrons de 12 geracdo utilizavam apenas a radiacdo proveniente dos dipolos
e ndo possuiam dispositivos de insercdo em suas secOes retas. Quando ha dispositivos
de insercdo utilizados juntamente com a radiacdo dos dipolos, o anel é dito de 22
geracdo. Fontes sincrotron de 32 geracdo sdo aqueles onde os dipolos sdo utilizados
apenas para manter os elétrons na Orbita circular, mas a radiacdo utilizada em
experimentos & proveniente exclusivamente de dispositivos de insercdo (wigglers e
onduladores). A Figura 3 mostra o cone de radiacao e o espectro emitido pelos elétrons
relativisticos do anel de armazenamento ao passar por um dipolo, um wiggler e um
ondulador. Atualmente, o Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) tem dois
dispositivos de insercao instalados, um wiggler e um ondulador. Na saida do wiggler
estd em funcionamento a linha MX2, aplicada a cristalografia de proteinas. O ondulador
sera utilizado para experimentos com comprimentos de onda maiores, na faixa dos raios
X moles e ultra-violeta de vacuo, para experimentos que fagam uso da polarizabilidade
da luz, além da alta intensidade. A linha do ondulador (PGM) ainda esté& na fase inicial

de instalacéo.
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Figura 3 — a) Esquema do cone de emissdo de um dipolo, um wiggler e um ondulador. (vista de
cima) b) Espectro de brilho em fungéo da energia do féton emitido.

Energia

Neste trabalho de doutorado utilizamos técnicas de espalhamento ressonante de
raios X provenientes de fontes sincrotron no estudo de nano-estruturas. As medidas
apresentadas foram realizadas nas linhas SU-7 (ondulador) do Lure, na Franga, Polar
(ondulador) do Elettra, na Italia e XRD1, XRD2 e SGM (dipolos magnéticos) do LNLS,
em Campinas-SP. As caracteristicas exploradas da radiacdo para o estudo foram o alto
brilho, a sintonizacdo de energia e também a polarizabilidade da luz sincrotron.
Primeiramente, a estrutura e o perfil de composicdo quimica de ilhas de InP sobre GaAs
foram determinados, bem como o efeito da composic¢ao quimica na relaxacdo das ilhas e
no espectro de emissdo das mesmas. Verificou-se que a temperatura de crescimento
influencia fortemente na difusdo de atomos do substrato, sendo determinante na

qualidade da amostra gque se deseja preparar para certa aplicacgéo.

O espalhamento ressonante de raios X também pode ser utilizado no estudo de
materiais magnéticos com a grande vantagem de oferecer seletividade quimica. Em
multicamadas magnéticas, técnicas tradicionais de magnetometria sdo incapazes de
distinguir a origem do sinal magnético, se de uma camada ou de outra, mas com o
espalhamento ressonante magnético isso € rotineiro. Diferentes materiais podem ser
estudados em diferentes escalas de distancia por difracdo magnética, refletividade ou
dicroismo. Estudos com polarizacdo linear e circular sdo aplicados no estudo de
materiais antiferromagnéticos, ferro e ferrimagnéticos, bem como arranjos periddicos
auto-ordenados ou construidos em dispositivos. Particularmente nesta tese,
espalhamento ressonante na geometria de refletividade foi utilizado para determinar o

arranjo magnético em um filme de arseneto de manganés (MnAs) crescido



epitaxialmente em GaAs(001). Estes filmes formam um arranjo auto-ordenado de tiras
paramagnéticas e ferromagnéticas em temperatura ambiente. Sintonizando a energia dos
fotons circularmente polarizados para a borda L, de absor¢do do manganés, estudos em
funcdo da temperatura mostraram que ocorre uma reorientacdo do eixo de facil
magnetizacdo para temperaturas mais altas. Em sequiéncia, uma multicamada magnética
de MnAs/GaAs(001) coberta com Fe foi estudada onde a seletividade quimica da
medida com raios X foi utilizada para estudar separadamente o comportamento de cada

camada e entender a interacédo entre elas em funcdo da temperatura.

No estudo de nano-estruturas e nano-materiais hoje se faz grande uso da
radiacdo sincrotron. Dentre as técnicas disponiveis, o espalhamento ressonante € uma

versatil ferramenta para a ciéncia.



Capitulo 2

Espalhamento ressonante de raios X

2. Introducéao

H& muito o homem estuda a luz e busca explicar seu comportamento. Algumas
de suas propriedades, como a propagacao retilinea e a lei da reflexdo ja eram conhecidas
por Euclides em 300a.C.>. No século XVII, Newton realizou seus famosos
experimentos com dispersdo da luz por um prisma, chegando a conclusdo de que a luz
era composta por um conjunto de cores diferentes. Apenas em 1800, William Herschel
descobriu a luz infravermelha, primeira forma de luz invisivel ao olho humano a ser
detectada. Logo em seguida, em 1801, Johann Wilhelm Ritter descobriu a radiagédo
ultravioleta. Com descobertas de que havia "cores™ invisiveis em ambos os lados do

espectro visivel surgiu a davida se ndo haveria mais formas de luz ainda ndo detectadas.

Mais tarde, com as equacdes de Maxwell, em 1865’, concluiu-se que a luz era
uma onda eletromagnética transversal a se propagar no éter e que poderia possuir um
amplo espectro de freqliéncias. Comecou entdo a busca por radia¢fes "invisiveis",
inicialmente em energias abaixo do infravermelho. Helmholtz, estudando a equacdo de

onda, sugeriu a existéncia de uma radiacao de alta energia. Em 1888, seu aluno Heinrich



Rudolf Hertz descobriu as ondas de radio e comprovou, atraveés de diversos
experimentos, que eram mesmo ondas eletromagnéticas. Sete anos mais tarde,
finalmente, Rontgen® fez a descoberta que comprovava a suspeita de Helmholtz. Havia
um tipo de radiagdo de alta energia que interagia fracamente com a matéria,
atravessando facilmente objetos constituidos de atomos leves e fortemente absorvida
por materiais mais pesados. Rontgen fez sua descoberta enquanto estudava a radiacdo

emitida de um filamento.

Uma vez detectados os raios X, experimentos para entender o comportamento da
matéria em relacdo a esta radiacdo se iniciaram. Em 1914, Moseley demonstrou que
cada elemento quimico possuia uma frequéncia caracteristica de emissdo de raios X,
que aumentava com o0 numero atémico Z do elemento. Radiacdo com diferentes
comprimentos de onda e energias poderia ser obtida variando os alvos nos tubos de
raios X utilizados entdo. Ainda assim, 0s experimentos eram limitados a alguns valores
de energia correspondente a transicdo eletrénica do elemento quimico a partir do qual os
raios X eram gerados. Experimentos que utilizassem raios X de diversos comprimentos
de onda eram dificeis e exigiam diferentes fontes ou a utilizacdo da radiacdo de
bremstrahlung, muitas ordens de grandeza menos intensas do que as linhas de emissdo
especificas (linhas K, L, M,...). Ainda assim, alguns experimentos ressonantes’, que
faziam uso da mudanca do fator de espalhamento atdbmico com a energia, foram
realizados, essencialmente com o objetivo de estudar a estrutura de cristais em maior
detalhe®®. Em um encontro da comunidade cientifica envolvida em experimentos e
teorias relacionados a espalhamento ressonante, em Madrid, 1974, o uso de tubos de
raios X para realizacdo de experimentos de espalhamento ressonante e outras medidas
com diferentes energias de fotons foi considerado fadado ao fim. A partir de entdo, os
tubos de raios X seriam substituidos pelas novas fontes de radiacdo sincrotron, que
ofereciam um espectro continuo com alta intensidade e propiciaram um avanco notavel

em técnicas espectroscopicas e ressonantes de alta energia desde a década de 70.

A dependéncia da resposta Optica dos materiais com o comprimento de onda da
radiacdo incidente é conhecida desde os experimentos de dispersdo de Newton, que
observou que o indice de refracdo do prisma dependia da cor da luz. Ao ser refratada
por um prisma, a luz azul é desviada em um angulo maior do que a luz vermelha, logo

conclui-se que o indice de refracdo n aumenta a medida que a frequiéncia o da radiacao
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incidente aumenta (@,,, > o,

Lermelno ). N@ maior parte do espectro eletromagnético, isso
ocorre em todos 0s materiais e recebe o nome de dispersdo normal. H4, no entanto,
faixas de energia onde n diminui com a frequéncia do foton, préximas a bordas de
absorcdo dos materiais. A disperséo €, entdo, dita andmala. Este termo estad em desuso e
tem sido substituido por dispersdo ressonante', uma vez que a mudanca no
comportamento de n com o se deve a interagdo do foton com alguma mudanga de
energia no atomo/molécula estudado de maneira ressonante, isto €, o féton incidente

tem energia correspondente a alguma transicéo eletronica.

Em todo o espectro eletromagnético é possivel encontrar ressonancias. Para
energias mais baixas, na faixa das microondas, as ressonancias ocorrem para tor¢coes e
rotagdes moleculares. A maioria dos materiais é transparente as microondas pois ndo
absorvem essa radiagdo. Moléculas de &gua, por sua vez, absorvem fortemente nessa
faixa de energia, como pode ser comprovado pelo uso do forno de microondas. Para
energias mais altas, na faixa do infravermelho, vibracdes moleculares correspondentes a
mudancas na posicao relativa dos componentes podem ser observadas. Ainda ndo ha
transicOes entre estados eletrénicos nesta faixa de energia. As primeiras transi¢fes
eletrénicas ocorrem para a faixa do visivel. Em energias na faixa do ultravioleta a
radiacdo ja é caracterizada como ionizante, isto é, capaz de arrancar elétrons do atomo
deixando para tras um ion positivo. A radiagdo ionizante é perigosa para 0s seres Vivos
pois causa alteragdes em moléculas internas, podendo causar danos irreversiveis. Os
raios X, mais energeticos ainda que o ultravioleta, também sdo perigosos até certa
energia onde a absorcdo e o espalhamento por parte dos tecidos é alta. J& para
comprimentos de onda menores, como nos tubos de raios X odontolégicos e médicos, a
secdo de choque da radiacdo com as moléculas organicas € pequena e pode ser usada
para imagens in vivo™. Neste capitulo, as origens do espalhamento ressonante de carga

e magnético serdo apresentadas de forma geral.
2.1. Espalhamento de raios X por um atomo

Uma onda eletromagnética interage com as particulas carregadas da matéria, isto
é, com elétrons e protons. Como os ultimos estdo localizados nos nucleos atémicos,
pesados e fortemente ligados uns aos outros, a principal fonte de interacdo da luz com a

matéria ocorre através dos elétrons. Ao incidir sobre um material, 0 campo elétrico
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oscilante de uma onda eletromagnética acelera os elétrons, que emitem radiacdo na
mesma frequéncia da onda incidente. Os elétrons oscilantes ligados aos nucleos
positivos estacionarios podem ser comparados a dipolos oscilantes, que emitem
radiacdo. Vamos calcular a radiacdo emitida por um elétron excitado por uma onda
plana a uma distdncia X do centro espalhador, tal que a distancia entre o elétron e o
ponto X seja muito maior que o comprimento de onda da radiacdo incidente (Figura 4).
Vamos assumir também que os elétrons sejam livres, consideracdo especialmente valida

para energias na faixa dos raios X.

Os campos elétrico e magnético sdo dados por™:

v (2.1)
ot

B=VxA (2.2)

[E|=c[8B], 2.3)

onde c € a velocidade da luz no vacuo, ® é o potencial escalar e A é o vetor potencial.
Como ndo ha cargas desemparelhadas (ndo ha ions), o campo elétrico serd dado
somente pelo vetor potencial (Figura 4). Para determinarmos a onda espalhada basta,

entdo, determinar o potencial vetor A, que é dado por:

1 I(rt=|r-rijc) .
A(r,t)= P [, ot dr', (2.4)

onde g é a constante dielétrica do vacuo.

Vamos considerar a geometria da Figura 4, onde uma distribuicdo de carga esta
contida num volume V. Queremos calcular os campos elétrico e magnético gerados por

dr' no ponto X.
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Figura 4 — Figura com o eixo de coordenadas e com uma distribuicdo de carga contida no volume
V. Uma onda eletromagnética plana polarizada linearmente na dire¢éo z gera um dipolo oscilante a
partir da distribuicdo de cargas. Para r — o0, 0 campo irradiado pelo dipolo em X é uma onda
plana.

O campo em X é definido pelo potencial retardado, onde a cada momento t o

campo eletromagnético é definido pela densidade de corrente J(r',t)= p(r',t)v(t) em

um tempo t'=t—|r—r’|/c. Fazendo uso da aproximagao dipolar, vélida para |r| >>|r,
podemos aproximar o potencial vetor em (2.4) por®:
A(rt)= IVJ(r,t—r/c)dr (2.5)

Are,C’r

Para uma distribuicdo de cargas discreta, a integral é substituida por um

somatorio, tal que:
jv J(r,t)dr= qu p(rt)v(t)dr = Zi:eivi (t" :%Zeir'i (1, (2.6)

onde e € a carga do elétron e er' =p é o momento de dipolo associado a um elétron

oscilante. Assim, substituindo em (2.5), a expresséao para A fica:

2y ()=

A(r,t)= - =
(rY) 4re,cir N 45 4re,Cr

p(t"). (2.7)

O campo magnético B serd dado por B=VxA (Eq. 2.2). Usando derivadas

parciais para avaliar as diferenciais em t'=t —|r— r'

/c, 0 campo magnético gerado por

um dipolo elétrico é*:
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B(r,t)z[ - Jib(t')xh

Are,C?
1 1 . (z 1 1
= ' t' _ — R tl
[47reoc2jcr b )Sm(Z W) [47Z'EOC2]CF b(t")cos(y)

A variacdo temporal no momento de dipolo, jp, se deve ao efeito do campo

(2.8)

elétrico oscilante da radiacdo incidente. Para uma onda plana dada por Eoe*i“’(t*r/‘:)

polarizada linearmente na direcdo z, a derivada segunda do momento de dipolo sera:

ek, _ €& Ee'® =S e el (2.9)

5 (1) < o7 =
p()ezem — -

Por fim, lembrando que w/c=k =27z/4 e separando a parte espacial da parte
temporal, tal que E; (t) =e " o campo elétrico espalhado por um elétron é dado por
(2.3), (2.8) e (2.9):

E(t)= —(L][em j E,, (t)cosy (2.10)

4re,mc? )\ r

O sinal negativo indica que ha uma mudancga de fase de x entre os campos

incidente e espalhado, indicando que o indice de refracdo do meio é necessariamente

menor que 1. O pré-fator (e2/47zeomc2) é o comprimento de espalhamento de Thomson

r,=2.82x10°A e o termo angular (cosy) é a origem da dependéncia da radiagdo

espalhada com a polarizagdo da luz incidente. Em termos da secdo de choque
diferencial, definida como a poténcia espalhada (proporcional a |E[*) no angulo sélido

A2 normalizada pelo fluxo incidente, temos:

(g—gj =LP > o= (%ﬂj r, =0.665 barn : Secéo de choque total de um elétron

A secdo de choque total de espalhamento Thomson para um elétron independe
da energia (1barn=102"cm?). A dependéncia do espalhamento com a polarizacéo da luz

incidente pode ser resumida como:
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1 polarizacdo vertical
P =1{cos’y polarizagdo horizontal (2.11)
1(1+cos’y)  luz ndo polarizada

Esta é a expressdo para o espalhamento de um elétron livre. O espalhamento de
um atomo € decorrente do espalhamento gerado por seus elétrons, de acordo com sua
distribuicdo espacial p(r) em torno do ndcleo e serd dado pela superposi¢do dos campos
gerados por seus elétrons. Neste caso, é necessario levar em conta a fase da onda gerada
por cada elemento espalhador, que sera dada pelo produto interno k -r, onde k é o vetor

de onda. A diferenca de fase entre as ondas advindas de dois centros espalhadores

diferentes sera entdo dada por (k-k')-r:q-r, onde g é o vetor transferéncia de

momento. Assim, a contribuicdo a onda espalhada de cada elemento de carga o(r)dr
deve ser pesada pelo fator de fase, e o espalhamento de um &aomo €é dado pela

transformada de Fourier da distribuicdo de carga:
(da/dQ):—roj,o(r)e“”dr:—rO fo(a). (2.12)

O fator fo(q) € o fator forma atdbmico. Para o espalhamento direto, isto €, =0,
fo(g)=Z, sendo Z o namero atdmico do elemento quimico. O produto -rof, também é

conhecido como comprimento de espalhamento atdmico.

Naturalmente, um atomo ndo é composto por um conjunto de elétrons livres
restritos a uma regido do espaco. Os elétrons estdo ligados aos nucleos atémicos pela
forca de Coulomb e esta interacéo deve ser levada em conta para a correta determinacéo

da secdo de choque diferencial.
2.2. Espalhamento ressonante de carga (correcdes de dispersao)

A dependéncia da resposta 6tica do material com o comprimento de onda da
radiacdo incidente pode ser determinada, em uma primeira aproximacdo, de maneira
classica. Vamos considerar que a interagcdo dos elétrons com o nucleo atdmico pode ser
descrita pelo comportamento de um oscilador harménico forcado pelo campo oscilante
E(r,t). Por simplicidade, vamos considerar a luz incidente monocromaética com

freqiéncia w e polarizada linearmente na dire¢do z, como na sec¢do anterior, de modo

15



que E,, =zE,e ™. Assim sendo, para um oscilador com fregiiéncia natural igual a ax, a

equacdo de movimento sera:

= ot

mZ = -ma;z—eE,e ™ —myz, (2.13)

onde y corresponde ao amortecimento devido a perda de energia. A solucdo desta

equacdo diferencial é:

2(t) = - Eo [af _em ] (2.14)

m o° —iyw

O campo radiado E;,g em uma posicdo r do espaco depende da variagdo

temporal da posicdo da carga elétrica no tempo t'=t—|r—r’/c (Egs. 2.8 e 2.10), tal

que:
e 1
E rt)= —|Z(t=r/c)=
rad( ) (472_60(:2}('.) ( / )
, ) , (2.15)
e e iat -
- 2 Ece 2 2
4re,mc r Wy — " =1y
Em funcdo do campo incidente E;,, temos:
E r,t 2 —ikr
o (1) _ " [e j (2.16)
Ei, wy —o° —lyw\ T
O termo que precede a expressao da onda esférica (e"k“/ r) pode ser reescrito
como:
w? o’ +(—a)(32 + i;/a))—(—a)g + i;/a))
f.(@) =% a)z—a)z—iya):_ro o - +iyo
0 L 0 (2.17)
. {H%}
O — @, +iyw
Considerando que y € muito menor que ax, pode-se aproximar a equagao (2.17)
por:
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f,(0)~—t, {1+ a’—g} (2.18)

2 2 5
o —wy +iyw

podendo ser ainda escrito como uma parte real e uma imaginaria, agora em unidades de

(2.19)

f(w)=Imf, =— (7o) (2.20)

Os termos f' e f" sdo as correcdes de dispersdo para o fator de espalhamento
atdbmico levando-se em conta apenas um oscilador. Para atomos com mais de um

elétron, o fator de espalhamento é dado por:

2
(2

fS(a)):zf

| | 221
= o’ o iy (221)

onde fj é a forca de oscilador para cada elétron, sendo que Zj f =z . O fator de
J

espalhamento total de um atomo sera dado pelo fator de forma atémico fo(q), que

independe da energia, e das corre¢des de dispersdo real f'(w) e imaginaria f'(w):
f(q,0)=f,(q)+ (o) +if "(0), (2.22)
onde as correcgdes sdo agora dadas por equacdes pesadas pela forca do oscilador:

t(0)=21, chle o)

T (@ -0 ) ~(re)

(2.23)

P I o J—] (f‘w) : (2.24)
i (a)z—a)(fj) —(7ja))
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A Figura 5 mostra o comportamento de f' e f" dados pelas equacdes (2.23) e

(2.24) para w proximo de @,, cOm y pequeno.

=

a1 o
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—
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____f"

CorrecOes de disperséo
(unidades de elétrons)
&

)
S
.

| 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |
00 05 10 15 20 25 30 3.
Freqiéncia o /o,

5 40

Figura 5 — Gréfico das correcdes de dispersdo mostrando duas ressonancias, uma em @;=ax €
@,=2.25ax com diferentes forg¢as de oscilador, f;=3 e f,=0.5 e a constante de amortecimento y=0.15.

A dependéncia em energia do fator de espalhamento atdémico f influencia
diretamente as constantes Opticas dos materiais. Lembrando que a polarizacdo do meio

esté relacionada ao campo elétrico incidente pela susceptibilidade elétrica y, =¢/e, -1,

onde € é a constante dielétrica do meio, tal que:
P=e,y.E=(e—€,)E (2.25)

e que P=-ez(t), onde a solucdo z(t) é a solucdo (2.14) encontrada para a equagdo de

movimento do elétron (2.13), pode-se fazer a associacao:

P=(e—€,)E=—¢ —3;(5 e ™) e 1 (2.26)
° mof -0’ —iyw" m & - o’ —iyw '
2 2 f.

el L o) N T (2.27)
m e, —o° —iyw €, me, T oy —o" —iy;0
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onde N é a densidade de moléculas no meio e n € o indice de refracdo do material. A

constante dielétrica também pode ser dividida em uma parte real e outra imaginaria, de

modo que:
2 2 2
Re[f(f)}u r';'i S (2.28)
0 0 ] (a)OJ_a) ) +(;/ja))

|m[€( )J - Z Vi@ : (2.29)

("’021 _"’2)2 +(70)

Para freqiiéncias baixas o bastante, temos que @) -’ >0 e a constante

dielétrica é maior do que 1, aumentando com a freqliéncia da luz w. Este tipo de
dispersdo é dita dispersdo normal. No entanto, quando Re(d®)) diminui com a
frequéncia w, 0 que ocorre para frequéncias proximas as freqiiéncias naturais ayp do
atomo, temos a dispersdo andmala ou dispersdo ressonante. Neste caso, a parte real de €
é praticamente nula e a parte imaginaria é apreciavel. Consequentemente, o indice de
refracdo da luz no meio serd complexo, indicando que a radiacdo € fortemente

absorvida.

As partes real e imaginaria da constante dielétrica estdo relacionadas através da
relacdo de causalidade entre o campo elétrico e a polarizabilidade. Através das relacdes

de Kramers-Kronig é possivel determinar, utilizando um método auto-consistente, a

constante dielétrica de um material*:

Im(e(@)/e))

, (2.30)
w —a

Re(e(a))/eo):l+ig0£;da)

Im(e(@)/e,) =——soj UGG _)/6 o)1 (2.31)
onde @ é o valor principal da integral de Cauchy™. A partir de medidas de f" é possivel

determinar f' utilizando as relacdes de Kramers-Kronig,. Este € o procedimento
usualmente realizado em experimentos, pois f" é obtido rotineiramente medindo a

absorcdo (transmissdo) ou fluorescéncia de uma amostra, a partir dele se obtém f'.
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12t a) Tebrico T

f' e f'* (Unidades de elétrons)

10.20 10.25 10.30 10.35 10.40 10.45 10.50 10.55

Energia(keV)
Figura 6 — a) Valores tedricos e b) experimentais para as corre¢des de dispersdo da borda K do
galio (E=10.365keV).

A variagdo do fator de espalhamento atbmico em funcdo da energia do foton
(Eq. 2.22) sera utilizada extensivamente para a caracterizacdo quimica de nano-

estruturas de InP/GaAs no capitulo 3 desta tese.

Apesar do indice de refracdo ser menor que 1 na regido de dispersdo ressonante,
ndo ha violacdo da teoria da relatividade, pois apenas a velocidade de fase é maior do
que c. A velocidade de grupo da onda permanece menor/igual a ¢ em toda a faixa de

energia.

A relagdo entre as correcBes de dispersdo e a constante dielétrica sdo feitas

através do indice de refracdo do material,
e(w)/e, =n*(w)=1-26-i28, (2.32)

onde & é conhecido como decremento do indice de refracéo e é da ordem de 10 para
s6lidos e 10 no ar. J& S esta relacionado ao coeficiente de absorcéo linear 4. Tanto &

quanto A estdo associados s correcdes de dispersdo f' e f*:
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§=1,(A*/27)N(f,(a=0)+ f (o)) (2.33)
B =pdfaz =x,(2*[2z)N f"(e) (2.34)

A partir dessas relacOes é possivel determinar as constantes opticas do material e

relaciona-las as correcdes de dispersao.
2.3. Espalhamento ressonante magnetico

Ao contrario das correcdes de dispersdo f' e f* descritas na secdo anterior, a
interacdo do féton com 0 momento magnético de spin do elétron nao pode ser explicado
por analogias classicas. Sua origem é puramente quantica e sua deducdo, trabalhosa e
longa, envolvendo teoria de perturbacdo de segunda ordem dependente do tempo e
também o formalismo da segunda quantizacdo da mecanica quantica, que descreve o
campo eletromagnético por operadores aniquilacio a e criacido a'. Apesar dos
primeiros trabalhos em espalhamento magnético, tanto experimentais quanto teéricos,
terem sido feitos de forma ndo-ressonante’®, este caso ndo sera considerado aqui.
Apenas 0 espalhamento magnético ressonante sera apresentado, segundo Blume®® e
Altarelli*’,

No formalismo da segunda quantizagdo, o Hamiltoniano do campo

eletromagnético é escrito como:
Ho = Y 10 (2" (K, 2)a(k,2)+ 1), (2.35)
k,A

onde Kk é o vetor de onda, @, = c|k| e A representa diferentes estados de polarizagdo da

luz. O Hamiltoniano para o elétron na presenca do campo eletromagnético sera, por sua

VEZ:

H :i[(pi —e/CA(ri)) Iy, (ri)—(eh/mc)si-B—

i=1 2m

~(e/ame?)s{Ex(py-e/eA(r) ]

(2.36)
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onde (pi —e/cA(ri)) € 0 momento candnico de um elétron na presenca de um campo

eletromagnético externo. O primeiro termo € a energia cinética, o segundo o potencial
Coulombiano, o terceiro termo é a interacdo do spin do elétron com o campo magnético
da radiacdo e, por fim, o quarto termo € a interacdo spin-Orbita. Rearranjando os termos
de He, € possivel separar a interacdo do elétron com a radiagdo Hy: dos termos que néo

envolvem fétons, H's.

e, = 3| (pmeleA(R))

i-1 2m

+V (ri)+(eh/2m2c2)si-(vv (r)xp;) (2.37)

H, = iZ'jl:[(ez/chz)Az(ri)
—(e/mc) A(r; )p;
—(en/mc)s;o(VxA(r,)) (2.38)

+(en/2m*c®)s,{ (6A(r;)/ot)x(p, —e/cA(ri))]]

=H,+H,+H;+H,

A determinacdo da secdo de choque de espalhamento serd feita analisando as
transicbes entre os auto-estados de H'e e Hrg induzidas pela perturbacdo Hn. Para
tanto, o vetor potencial A serd expandido em funcdo dos operadores criacdo a' e

aniquilagéo a:

A(r,t):Z(Zﬂh%wk)w(eﬂ(k)a(k,/l)ei(k'r“’Kt)+e1(k)a*(k,/1)ei(k'”’“t)), (2.39)

k,A

onde e, € o0 vetor de polarizacdo associado ao modo A e Q é um volume de quantizacdo
que ndo aparecerd em nenhuma quantidade fisica observavel. Consideraremos apenas
espalhamento eléstico, onde o vetor de onda da radiacdo incidente k e o vetor de onda
da radiacdo espalhada k' tém o mesmo modulo, |k|=|k'|. Nesses casos, por conservagao
de energia, o estado inicial e final dos elétrons € o mesmo. Considerando o sistema

elétrons-radiacéo, os estados final e inicial do sistema podem ser escritos como:

) [0, k)
[ £)=[0:(e". k),

(2.40)
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onde |0> representa 0 estado fundamental do elétron. O processo de espalhamento
consiste, entéo, na aniquilacdo de um féton (e,,k) e na criacéo de outro féton (e', k).

Como o vetor potencial é linear em ambos os operadores, fendmenos de espalhamento
envolvem a atuacdo de A duas vezes. Na expressdo para Hjn, 0s termos H; e Hy séo
quadraticos em A, enquanto H, e Hj sdo lineares. Assim, 0s termos de mais baixa
ordem a contribuir no processo de espalhamento serdo dados por teoria de primeira
ordem em H; e Hy e em segunda ordem para H, e Hs. Pela regra de ouro de Fermi'® para
teoria de perturbacdo dependente do tempo, a probabilidade de transicdo w serd dada

pela expresséo:

Wz%’%|H1+H4|i>+z<f|H2+Hs|”><”|Hz+H3II

! s(ha -
] EE i | §(hay —hay,) (2.41)

onde |n) séo auto-estados do Hamiltoniano nao perturbado H'e+Hrag € Y |n)(n|=1.

Avaliando A%(r;) em H;, podemos determinar o primeiro termo da taxa de transicéo,

2

.\ 27hc? e o . o g i(k—K")-rj
(F]H, )= 0, mCZZjXO,(eA,k)‘(eﬁ.-eﬂ)aT(k,i)a(k,ﬂ)e o

(£52,) (0]Ze* " o).

0;(e,,K))

(2.42)

_ 2zhc?® €

Qa, mc?

Este elemento de matriz € a amplitude de espalhamento elastico (espalhamento
Thomson), deduzido na secdo 2.1, que depende apenas da distribuicdo de elétrons (fator
de estrutura atdmico) e do produto escalar da polarizacdo da luz espalhada €', e da luz

incidente e;.

O segundo termo a ser avaliado esta relacionado a H,. O procedimento é o
mesmo que o utilizado para Hi, sendo que é necessario avaliar antes a derivada

temporal do vetor potencial, 6A/dt, que pode ser feito sem maiores dificuldades, dada a

expressao para A na Eq. (2.39). Temos:

A\ 27hc® e* . o (k)
e
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Este termo depende do spin dos elétrons, na verdade, depende da transformada
de Fourier dos momentos de spin presentes no atomo. Vale notar que este termo €
menor que o espalhamento de carga por um fator hwk/mcz. Lembrando que
mc?=511keV e considerando fétons com energia de 1keV, temos que
hao, / mc? ~ 0.002 . Com isso, concluimos que o espalhamento magnético ndo ressonante

¢ muito menos intenso do que o espalhamento de carga, como comprovado

experimentalmente.

As expressdes para os termos dependentes de H, e Hz podem ser de dois tipos.

No primeiro caso, ndo ressonante, o operador criacdo contido em A atua no estado
inicial, a energia do estado intermediario |n) serd E, = E(\V, )+ 2he, e o denominador
em (2.38) serd E,—E, +hao, =E,—(E(¥,)+2h, )+ ho, =E,—E(¥,)-ha, <0.
no caso ressonante, o operador aniquilagéo atua no estado inicial e a energia do estado
|n> serd E, = E(‘Pn). Neste caso, a amplitude do espalhamento magnético é
aumentada muitas vezes quando E (W, )-E, = ha, . Esta é a situagdo que abordaremos

a sequir.

o (2zhc ) .
<n|Hz+H3|I>=[gwtj (X[, pyrin(kxe,)s Je o) (244)
]

Para casos em que o espalhamento se deve principalmente a elétrons das
camadas mais internas, a aproximacao dipolar é valida e a contribuicdo quadrupolar

pode ser desconsiderada. Neste limite, temos a expansdo em multipolos, dada por
e"”~1+ik'r—(k-r)2/2+.... Na presente deducdo, vamos considerar apenas as

transicdes de dipolo elétrico, onde a exponencial é substituida por 1. Avaliando a
expansdao em multipélos e a equacdo (2.44), é possivel argumentar que 0s termos
relativos ao Hamiltoniano H, dominam sobre os termos de Hs, pois este ndo contem p
ou r. Assim, aplicando teoria de perturbacdo dependente do tempo em segunda ordem
(Eq. 2.41) para Hy:
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2|5 (f[Ha |n)(n[H, i) | Cho)—
h Zn:EO—En+ha>k+£Fn‘ S(her~herc) =

N N 2 (2.45)
™ ik'r; ikerj.
27| 27hc? (e V' <O|Ze »Pie |n><n|Zel Py€ |O>‘
R o atally il P
a)k mC n EO_En‘l'ha)k +§Fn ‘

onde 7, é o tempo de vida médio do estado intermedirio |n> da ordem de alguns
elétron-volts. Usando a aproximacdo dipolar para avaliar os elementos de matriz em
(2.42), temos (n|e,-p,e""|0)=(nle, p,(1+ik-r+..)|0) e considerando apenas
transicbes  dipolares, esta expressio se simplifica ainda mais para
(nle,-p,e“"1|0)=(n|e, -p,|0). Lembrando que o Hamiltoniano HJ para um elétron
na auséncia de campo eletromagnético e também desconsiderando a interacdo spin-

Orbita, 0 momento p esta relacionado a posi¢cdo r pelo comutador [r, Heﬂ:i27rhp,

temos:
(nle, p;|0)=m(nle, ,|0) =5 (nle, -[r;, H3 ]|0) -
- (2.46)
=50 (E,—Eo){nle, -1;|0)
O denominador ressonante na equacao (2.45) pode ser reescrito como:
1 1 E,—-E,—il, (2.47)

— = ——+ :
E,—E,+ho +5I, ho, ha)k(Eo—En+ha)k+§Fn)

O primeiro termo € nao ressonante e ndo serd considerado. Usando o segundo
termo da equagéo (2.47) e desconsiderando /7y, que € muito pequeno comparado a Eq ou

E,, e usando também o resultado de (2.43), podemos avaliar w associado a Hy:

- (B, E)' (0] R|n){ole, R|0)
P4 ho, E,—E +ho +iT, (2.48)
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onde R foi definido como R = Z,- r; . Expressando R em fungdo de suas componentes

esféricas, onde Ro=iR; e R,; :(ii/\/z)(RX + Ry), podemos ver que o produto escalar

entre R e o0 vetor de polarizacdo da luz e, serd dado pela relag&o:

e, R=Y"_ (-1)""e,R,,. (2.49)

Dai 0 podemos avaliar os elementos de matriz em (2.48),

(0le”-RIn)(nle, -R[0)= 3 (-1)"" e%nesm (O|RA[N)(n[RA[0).  (250)
Considerando apenas estados esfericamente simétricos, os estados |0) e |n)

serdo auto-estados do operador momento angular e também auto-estados de sua

componente z. Com isso, as Unicas transi¢des permitidas serdo aquelas tais que:

(O|R,|nM)#0 = -m-m+m =0 e (n|R,[0)=0 = -m -m4+m;=0
= m=-m'

Avaliando os termos de (2.50) obedecendo a relacdo m =-m', as seguintes

relagGes podem ser estabelecidas:

(0]Ru 1) 01 Re[0) = |(n|Ro o) 251)
(0[R.n){n[ R, 0)=|(n| R, o}f 2510
(0]R |} (1R, |0} =|(n|R, o) 2510

Por fim, é necessario ressaltar que a componente esférica O da polarizacdo nédo

necessariamente € o complexo conjugado da componente 0, isto &, se e,, =ie,,, entdo

e,, = i€, . A equacio (2.50) pode ser avaliada como sendo:

(0le”.-R[n)(nle, -R|0) =

N . . 2.52
e |(n[Ro O+, [(n[R O +er e, |m[R O @22

O ultimo passo é reescrever estas expressdes novamente em coordenadas

cartesianas.
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(n[R|0)f = 3[(n[RJO) ~[(n|R. |0 )
+3e" e, (Kn| R1|O>‘2 +[(n] R71|0>‘2) (2.53)

_%(e-zlxel)z(‘<n|Rl|o>‘2 _KnIR,1|0>\2)

—€ 'i'z €. (

Lembrando que z é o eixo de quantizacdo utilizado até agora. Para uma
expressdo mais geral de (2.52) vamos considerar um momento magnético M devido ao
spin do &tomo e sua interacdo com os termos de polarizagdo. Relembrando a equacao

(2.45), vamos definir os fatores F°; , como sendo

2
e _ En_EO ‘<n|Rm|O>‘
R, = me.; W, E._E tha 1T, (2.54)

onde os indices | representam uma transicdo dipolar (I = 1) elétrica (e). Relembrando

que esse termo completa a expressdo para a taxa de transicdo na equacdo (2.45) e
substituindo os Fim em 2.52, podemos determinar o fator de espalhamento magnético

ressonante:

fres = _ro[%e';"e/l (Fl,el + Fl,e—l)
—L(ehxe, ) M(RS-F2,) (2.55)
+(el’:1" M)(ex ’ M)(Fl,eo _% Fl,el _% Fl,e—l)

A secédo de choque diferencial sera proporcional a [fres|°. No caso ressonante, o
espalhamento magnético pode ter intensidade comparavel ao espalhamento de carga,
sendo que alguns calculos para terras-raras*® indicam que a amplitude do espalhamento

magnético pode ser da ordem de ~100r,.

A grande vantagem de utilizar raios X para estudar sistemas magnéticos é sua
especificidade quimica, pois sintonizando a energia do féton na borda de absorcao de
um elemento quimico especifico seu comportamento magnético é sondado sem
influéncia do sinal de outras espécies magnéticas presentes. Este resultado serad
extensivamente utilizado no capitulo 5 desta tese no estudo de filmes de MnAs/GaAs e
também Fe/MnAs/GaAs.
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Diferentes polarizacGes sdo sensiveis a diferentes direcGes de magnetizacdo,

como pode ser inferido de (2.55). Seguindo Sacchi et al.”

, algumas consideracdes
podem ser feitas sobre o fator de espalhamento ressonante magnético. O primeiro termo
da Eq 2.55, é independente da magnetizagdo e é responsavel pela resposta ressonante do

espalhamento de carga. O segundo termo depende do produto vetorial (e';x ei)-M ,

sendo linear em M. Usando como base de polarizacdo as componentes o e 7z, definidas

no capitulo 1, os canais de espalhamento para transi¢cbes dipolares associados a
(e';.xel)-l\/l sd0 oy, = 7, OU 7, = O, € 7, —> 7., . Para metais ferromagneticos,
ao utilizar polarizacdo incidente circular, o experimento sera sensivel ao momento
magnético no plano da amostra e paralelo ao plano de espalhamento (Figura 7a). J& para

a radiacdo incidente com polarizagdo 7, momentos magnéticos perpendiculares ao plano

sdo sondados (Figura 7b).

a) Circul b) ]
wrcuiar :
TEU’I G n
Plano de Plano de Plano de
espalhamento espalhamento espalhamento
0}.‘ : :| 8 (Y/ 0,
M M
[ |

Figura 7 — a) Luz incidente com polarizacao circular é sensivel a momentos magnéticos contidos no
plano de espalhamento. b) Luz incidente com polarizacdo = é sensivel & magnetizacdo
perpendicular ao plano de espalhamento. ¢) Luz incidente com polarizacgéo o é sensivel a momentos
mangneticos tanto perpendicular quanto paralela ao plano de espalhamento.

O ultimo termo da Eq. (2.55), (e'}.-M)(el -I\/I), depende quadraticamente da

magnetizacdo. Para este termo, o0s canais de espalhamento possiveis sdo

O = ﬂesp OU o

€ 7, = Oy, OU 7, . Caso seja utilizada polarizacao incidente o, a
resposta magneto-optica sera proveniente da magnetizacdo paralela ou perpendicular ao

plano de espalhamento (Figura 7c).

Para metais de transicdo, em geral, ha sinal magneto-Optico apenas para
polarizacdo circular ou eliptica, enquanto que dicroismo linear é observado para
ordenamento antiferromagnético®. Por esse motivo, ao realizarmos medidas de
espalhamento ressonante magnético nos filmes de MnAs e Fe/MnAs utilizamos

polarizacéo circular e polarizacéo eliptica (Figura 7a).
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2.4. Geometrias de espalhamento utilizadas

Dependendo da informacdo que se queira obter sobre o material, diferentes
geometrias s&o mais interessantes que outras. A geometria de difragéo coplanar de raios
X sonda distancias entre os planos atdmicos paralelos a superficie do monocristal.
Difracdo de raios X em geometria de incidéncia rasante (ndo-coplanar) € sensivel a
distancias interplanares perpendiculares a superficie. Medidas de refletividade néo-
especular fornecem informacdo sobre correlagcfes laterais presentes na superficie da

amostra.

2.4.1. Difracao de incidéncia rasante

Em um experimento de difracdo convencional, a amostra é colocada a um
angulo @ do feixe incidente e o feixe difratado é detectado pelo detector em um angulo
20. Neste arranjo, representado esquematicamente na Figura 8, obtém-se informacéo
sobre os planos atdmicos paralelos a superficie da amostra. O vetor transferéncia de
momento q esta contido no plano definido pelo vetor da onda incidente k e pelo vetor
da onda espalhada k', tal que q=k'-k e |g|=(27/4)sin(26/2). Quando a diferenca
de caminho percorrida pelos feixes 1 e 2 refletidos pelos planos atdémicos a e b,
respectivamente, separados por uma distancia d, € um multiplo do comprimento de onda

A, temos interferéncia construtiva no detector, segundo a lei de Bragg, |q| = (27z/d ) dai

A=2d sin(29/2), onde d é a distancia interplanar naquela direcdo. Esta geometria é

dita coplanar pois os vetores k, k' e g estdo contidos num mesmo plano perpendicular a
superficie da amostra e penetra muito na amostra, dando informacdo sobre a

configuracdo volumétrica dos planos atémicos.
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Figura 8 — Geometria de difracdo convencional, onde os vetores k, k' e g estdo contidos no mesmo
plano.

Caso 0 objeto de estudo seja estruturas muito pequenas na superficie de outro
material, com volume muito menor que o substrato, é interessante minimizar o sinal do
substrato em relacdo ao espalhamento das estruturas. Como o indice de refracdo dos

materiais € menor que 1 na faixa dos raios X, n=1-5+if, pode-se fazer uso da

reflexdo externa total, pois ao passar do vacuo para o meio o feixe de luz se afasta da
normal a superficie. Para maximizar o sinal das nano-estruturas na superficie de um
substrato é necessario utilizar geometria de incidéncia rasante. Neste caso, o angulo
entre o feixe incidente e os planos atémicos ndo coincidem mais com o angulo de
incidéncia na superficie da amostra. Esta geometria sonda planos atémicos
perpendiculares ao plano da amostra, como mostra a Figura 9a. Nesta geometria, a

amostra é girada em torno do eixo normal a superficie.

a) b) 4z  Vista de cima

qz qr
Feixe incidente V
i

<)

Vista lateral

w+AD ©-Aw
*@ 2
Ay o,

Figura 9 — a) Esquema da difracdo em incidéncia rasante com o vetor transferéncia de momento g e
suas componentes angular g, e radial g,, b) Projecdo de cima da geometria e c) projecdo lateral®.
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Nesta representacdo, o vetor transferéncia de momento g pode ser decomposto

nas segu intes componentes:

q, = 4”/13in(2%) (2.56)
om0 a0 e
q, =4%(sin o +sina, ) (2.58)

A componente radial (g;) sonda variacfes das distancias interplanares como na
lei de Bragg para difracdo coplanar, a componente angular (gq,) sonda o tamanho e a
forma do centro espalhador para um valor fixo de pardmetro de rede e q, é o vetor
transferéncia de momento vertical, que é praticamente zero considerando-se que tanto «;
quanto of sdo menores que 1°. A difracdo em incidéncia rasante sera utilizada no estudo

de ilhas de InP crescidas sobre GaAs no capitulo 3.

2.4.2. Refletividade ndo-especular

Na maioria dos cristais, as distancias interplanares séo da ordem de alguns
Angstrons, em GaAs, por exemplo, o parametro de rede é 5.65 A. S6 é possivel sondar
separacdes desta ordem de grandeza utilizando uma radiacdo de comprimento de onda
compativel. Para a faixa de raios X duros, isto é, fotons com energia acima de 5 keV, o
comprimento de onda é menor que 2.5 A, sendo uma 6tima ferramenta para estudar
parametros de rede, além de penetrar ~1um na amostra, quando incide em angulos
maiores que 5° dependendo do angulo critico para cada material. Para energias mais
baixas, na faixa de raios X moles, ndo é possivel sondar parametros de rede, mas o
comprimento de onda que a radiacdo possui abaixo de 1lkeV (4 =13A) mostrou-se
muito atil no estudo de multicamadas, cujas espessuras sao geralmente compativeis com
comprimentos de onda maiores. A Figura 10 mostra a geometria de espalhamento por

refletividade de uma superficie qualquer.
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Figura 10 — Geometria de refletividade ndo-especular com o vetor transferéncia de momento q e
suas componentes gy € ..

O vetor transferéncia de momento q nesta geometria pode ser decomposto em:
q, =(27/1)(cos (20 - w)—cos (o)) (2.59)
q, =(27/2)(sin (26 - ) +sin(w)) (2.60)

Variar gx equivale a manter 26 fixo e variar o, sondando assim a rugosidade e
possiveis correlacBes laterais presentes nas superficies ou interfaces das camadas. Ja
varreduras em g, fornecem informag&o sobre a amostra na dire¢do z normal a superficie,
ou seja, sobre a periodicidade/espessura das camadas, no caso de uma amostra de

multicamada. Varreduras em @, com @=26/2 correspondem a medidas de

refletividade especular.

A amplitude refletida por uma superficie € dada pela soma das amplitudes

espalhadas por cada elemento de volume dr pesadas pelo fator de fase exp(iq-r).

t, =—n[ (pdr)exp(iq-r), (2.61)

onde ro € o comprimento de espalhamento de Thomson, p a densidade eletrénica do

material, logo, pdr é a quantidade de elétrons em um elemento de volume dr.

Utilizamos agora o teorema de Gauss, que diz que J'V(V-C)dr :J'SC-dS, para

transformar a integral de volume em uma integral de superficie. Considerando que
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C=12/ig,exp(iq-r), entdo V-C=1/ig,exp(iq-r)=iq, =exp(iq-r). Assim, a

amplitude refletida fica:
K, = —rojv (pdr)exp(ig-r)=- oP(l/iqz)L exp(iq-r)z-ds (2.62)

O produto Z-dS nada mais é sendo o diferencial de area no plano dxdy. O passo
seguinte é escrever a funcdo r de maneira que ela represente a superficie refletora.
Vamos assumir que a fungdo h(x,y) descreva a variacdo de altura da superficie a cada

ponto (x,y). Temos, entdo, para a amplitude refletida pela superficie rs:
t, =—t,p(Y/ia,) [_exp(ig,h(x, y)+igx+ig,y) dxdy (2.63)

A intensidade espalhada sera proporcional ao quadrado da amplitude refletida:
loc|r, = (rp/a,)’ | N e e LI (2.64)

Se a variacdo de altura ao longo da superficie depender apenas das distancias

entre dois pontos (x,y) e (x',y') a integral se simplifica:

o (rofa, ) [{ 0T ooy 2.65)

A parte da integral que depende da variacéo relativa da altura entre dois pontos é
associada a funcao correlacdo que descreve a superficie. Esta equacdo sera utilizada no

capitulo 5.

As ressonancias para o espalhamento magnético em metais de transicdo 3d se
encontram nesta faixa de energia, de 500 eV a 1000 eV. Numa borda L de um metal de
transicdo, o sinal magnético aumenta muito em comparacdo a energias fora da borda
devido ao espalhamento ressonante ja descrito nesse capitulo. Associando a resposta
magneto-Gtica ressonante a informacgdo estrutural obtida a partir de medidas de
refletividade ndo-especular, muitos avancos tém sido feitos no estudo de materiais
magnéticos. Em particular, no capitulo 5 desta tese, o espalhamento ressonante

magnético é aplicado no estudo de filmes magnéticos de MnAs/GaAs e Fe/MnAs/GaAs.
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Capitulo 3

Espalhamento ressonante em ilhas auto-
formadas de InP/GaAs

3. Introducao

Muitas aplicagdes de semicondutores dependem da capacidade de crescer um
material sobre outro com perfil quimico, estrutura e epitaxia desejadas. Para 0s casos
onde ha uma correlacdo entre a posicdo dos atomos depositados e os atomos do
substrato onde se deposita o filme, entdo este crescimento é dito epitaxial. Muitas vezes
0 parametro de rede do material depositado é diferente do pardmetro de rede do
substrato. Quando um filme é depositado epitaxialmente sobre um substrato de material
diferente, entdo o crescimento é dito heteroepitaxial. Caso o filme cresca sobre uma
férma de parametro de rede diferente do seu, é natural que surja uma deformacdo na
rede, que gera um acimulo de energia elastica. H& diversas formas para o sistema
relaxar a energia elastica acumulada, dentre elas esta a formacdo de estruturas
tridimensionais (ilhas auto-formadas).

Durante algum tempo estas ilhas foram consideradas danosas para o crescimento
de filmes. No entanto, a partir de 1990 estas estruturas tridimensionais passaram a

receber atencdo especial, pois representavam um sistema de confinamento quantico
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auto-formado que confinaria portadores de carga em trés dimensées®?*. Os entdo
chamados pontos quanticos, ou ilhas auto-formadas, passaram a ser estudados por
diversas técnicas e as condicBes de crescimento que geravam sistemas com estreita
distribuicdo de tamanho (altura e didmetro) foram aprimoradas. Ainda hoje, pontos
quanticos e suas estruturas de bandas sdo muito estudados, visando aplicacGes Opticas,
como lasers e sensores, e também com objetivos de esclarecer melhor os processos que
ocorrem durante o crescimento, como difusdo, formacdo de defeitos, distribuicdo de
energia elastica, dentre outros.

Neste capitulo, apresentaremos um estudo de difusdo em ilhas de InP auto-
formadas crescidos por Epitaxia de Feixe Quimico (CBE — Chemical Beam Epitaxy)

sobre GaAs(001) em diferentes temperaturas.
3.1. Crescimento heteroepitaxial de filmes finos e nanoestruturas

O crescimento epitaxial ocorre em etapas bem definidas. Inicialmente, o
substrato é aquecido em altas temperaturas (650°C para GaAs) para que toda a camada
de oOxido seja eliminada. Na sequéncia, € crescida uma camada buffer do mesmo
material que o substrato para garantir a boa qualidade do cristal sobre o qual serad
depositado o filme. Uma vez pronta a camada buffer, a temperatura do substrato é
escolhida de acordo com o material a ser crescido e a deposigéo se inicia.

Os primeiros atomos a se ligarem a superficie (chamados adatomos) formam
uma fina camada superficial (CS), com apenas algumas monocamadas atdbmicas de
espessura, que € molha toda a superficie do substrato. Como o parametro de rede do
filme é diferente do substrato, havera uma deformacéo e acimulo de energia eléstica na
CS, que tem o parametro de rede do substrato. A medida que novos atomos se
depositam sobre a CS ja formada, a energia elastica do filme bidimensional fica grande
demais e o sistema ent&o relaxa formando estruturas tridimensionais®, ilhas de material

sobre o substrato. Este tipo de crescimento é conhecido com Stranski-Krastanow?,
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a) tre et InP — 5.86A

Substrato — GaAs — 5.65A

Descasamento de
parametro de rede: ~4%

b)
Camada superficial

" AT AT

llha Relaxacdo |nterdifusdo
incoerente elastica

Figura 11 — Esquema que representa o crescimento heteroepitaxial de InP sobre GaAs(001). a) Os
primeiros atomos de fosforo e indio iniciam a formacdo da CS. b) Nesta etapa, o filme tem 0 mesmo
parametro de rede do substrato e a energia elastica € alta. ¢) O sistema diminui a energia elastica
formando estruturas tridimensionais (ilhas).

Diversos fatores influenciam na formacao das ilhas sobre a CS, dentre eles um
importante parametro do crescimento é a temperatura do substrato enquanto a deposicao
de material é feita. Em camaras de crescimento do tipo Epitaxia de Feixe Molecular
(MBE - Molecular Beam Epitaxy), as células evaporadoras lancam na camara de
crescimento os 4tomos ja isolados, isto €, atomos de In, &tomos de P, &tomos de Ge, etc.
O papel da temperatura neste sistema é determinar a energia cinética maxima para 0s
adatomos na superficie onde ocorre o crescimento. JA& em camaras de crescimento por
CBE, as células evaporadoras lancam na camara compostos quimicos que contém o
atomo que se quer depositar, como TMIn (Tri-metil indio), TEGa (Tri-etil galio), dentre
outros. Estes compostos moleculares se quebram ao entrar em contato com a superficie
quente do substrato, separando do atomo a ser depositado a molécula organica. Se a
temperatura for baixa demais, a quebra ndo ocorre e ndo ha deposicdo dos atomos
desejados. Por outro lado, para temperaturas muito altas, os compostos evaporam antes

que a reacao de gquebra se conclua e o fluxo real de adatomos na superficie € menor que
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o liberado pela célula. Sendo assim, é importante escolher bem a faixa de temperatura

do substrato para obter o resultado desejado.

3.1.1. Deformacédo da rede cristalina

Em certos casos, para ligas compostas por dois ou mais elementos quimicos, o
parametro de rede de equilibrio sera dado pela lei de Vegard®, que é uma média
ponderada pelas concentracBes dos parametros de rede das ligas possiveis. Para uma
liga de In,Ga, ,P,As,  , 0 parametro de rede de equilibrio as sera dado pela equagédo

6

gy = (1= X) (1= ¥)Agan + (1= X) Yagep + X (1= Y ) @ypa + Xy, . Se outra camada €

depositada em seguida, agora com uma concentragéo In, Ga, ,P,As, ,, 0 parametro de
rede de equilibrio da liga sera outro. Como no crescimento epitaxial os planos atémicos
do filme e do substrato estdo alinhados, o filme cresce deformado com parametro de

rede a,,, paralelo a interface igual ao do substrato, isto ¢, a,,;, =a

sub *

A deformacéo do
filme epitaxial é dada por®:

gepiH = 2(aepin - aepi(eq) )/(aepin + aepi(eq) ) = 2(a‘sub - aepi(eq) )/(asub + aepi(eq)) (31)

onde a,;., € 0 parametro de rede de equilibrio, ndo deformado, do filme epitaxial. O

epi(eq

descasamento de parametro Aa de rede entre dois materiais B e C com parametros de

rede ag e ac € dado por:

Aa, =2 "% (3.2)
C

Para 0 caso do InP crescido sobre GaAs, temos que acaas =5.65A, a,,, =5.86 A,

levando a um descasamento de parametro’ de rede de Aa =3.7%. Como o parametro de
rede do filme é maior que o do substrato, este encolhe no plano paralelo a interface
filme/substrato e aumenta na direcdo do crescimento, para manter o volume da célula
unitaria aproximadamente constante.

Esta deformacdo no filme pode ser aliviada de duas maneiras principais, a
relaxacdo plastica e a relaxacdo elastica. Na relaxacdo plastica ocorrem discordancias
periddicas no filme e os planos atdmicos das ilhas ndo coincidem totalmente com os

planos atdbmicos do substrato. Neste caso, o filme crescido é dito incoerente. Estruturas

" O descasamento de parametro Aa é a diferenca entre parametros de rede de dois materiais. A
deformacéo ¢ é a deformacdo sofrida pela rede cristalina no crescimento heteroepitaxial.
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coerentes ocorrem quando a relaxacdo é elastica, neste caso ndo ha discordancias e o
filme varia lentamente o parametro de rede, desde o parametro de rede do substrato até

seu parametro de rede de equilibrio a medida que cresce.

3.1.2. Difusdo atbmica

Dentre o0s mecanismos de relaxacdo coerente presentes em sistemas
heteroepitaxiais, a difusdo de atomos do substrato na nanoestrutura tem importante

papel. Como vimos, a deformagdo e,

depende da concentracdo dos elementos
quimicos no material, seguindo a lei de Vegard. Ao inserir &tomos do substrato no

ponto quantico, a deformagdo diminui e o parametro de rede de equilibrio a,;.,, fica

mais proximo de ag,p € a energia elastica armazenada na estrutura diminui.

Diversos fatores influenciam a difusdo de atomos do substrato para a ilha, mas
um dos mais importantes é a temperatura de crescimento, isto é, a temperatura do
substrato durante a deposicdo da camada epitaxial a ser crescida. Se a temperatura é
muito baixa, os atomos do substrato terdo baixa mobilidade e a difuséo é limitada. J4 em
temperaturas mais altas, a mobilidade desses atomos € maior e a difusdo pode ser o
principal meio de relaxacéo da energia elastica.

Estudos tém sido feitos para determinar perfis de concentracdo em diversos
sistemas de ilhas auto-formadas como, por exemplo, Ge sobre Si(001)¥, pois a
composi¢do quimica do ponto quéntico tem grande influéncia em sua estrutura de
bandas, influenciando fortemente suas propriedades oOticas. Determinar o perfil de
composicao de pontos quanticos e o que influencia neste perfil € um importante passo

para que se possa construir dispositivos 6ticos eficientes.
3.2. Crescimento de InP sobre GaAs(001)

A determinacdo da composicdo quimica das ilhas ndo é uma tarefa trivial.
Técnicas como TEM (Transmission electron microscopy) de energia seletiva (energy
selective TEM) mostraram a difusdo de 4&tomos de Ga em ilhas de InAs crescidas sobre
GaAs?®, mas estas técnicas sondam uma ilha por vez, além de serem trabalhosas. Muito
estudo tem sido feito em estruturas binarias, como Ge sobre Si (001)*, e ternarias,
como InAs sobre InAsP* e InGaAs sobre GaAs>, mas pouco é encontrado sobre

materiais quaternarios. Neste capitulo, apresentamos resultados do estudo da influéncia
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da temperatura de crescimento na difusdo em trés amostras de ilhas auto-formadas InP
crescidas por CBE sobre substratos de GaAs(001) em trés diferentes temperaturas do
substrato (T¢), 470°C (amostra A), 500°C (amostra B), 530°C (amostra C). O 6xido
natural do substrato é retirado aquecendo a amostra a 600°C por 15 minutos. Em todas
as amostras, foi crescida uma camada intermedidria sobre o substrato limpo de
GaAs(001) em T =550°C por 30 minutos, utilizando como precursor de Ga o TEGa
(Trietil-galio) em atmosfera de arsina (AsHs). O crescimento dessa camada é importante
para obter um cristal com as caracteristicas desejadas para crescer as estruturas. Entdo a
temperatura é diminuida em atmosfera de arsina até a temperatura Tc desejada de
crescimento dos pontos. O fluxo de AsH3 era fechado, a cadmara purgada e o fluxo de
fosfina (PH3) iniciado. Durante a troca de atmosfera, certa quantidade de arsina
permanece na cdmara. Em seguida, o fluxo de TMIn (Trimetil-indio) é aberto e o
crescimento das nanoestruturas € iniciado, sempre acompanhado de medidas de
RHEED. A taxa de crescimento das nanoestruturas é 0.4 monocamadas equivalentes por
segundo (0.4EQ-ML/s)*. Em seguida, a amostra foi resfriada em atmosfera de fosfina.
Imagens de microscopia de forca atdbmica (AFM — Atomic Force Microscopy)
das trés amostras indicam que elas séo bem diferentes (Figura 12). A amostra A tem
pontos pequenos permeados por grandes ilhas, com formato varidvel. Estas ilhas
grandes séo incoerentes, isto €, ficaram muito grandes até que descolaram do substrato,
perdendo a relacdo entre seus planos atdbmicos e os do substrato. J& a amostra B,
crescida na temperatura padrdo para crescimento InP/GaAs(001) em camaras de CBE,
Tc=500°C , apresenta uma alta concentracdo de ilhas bem formadas, com uma
distribuicdo de tamanhos mais estreita. Por fim, a amostra C, T¢ = 530°C, apresenta uma
baixa densidade de ilhas baixas e largas. Nesta temperatura ja ocorre forte desorcdo dos
compostos organicos que contém In da superficie®’. Isto porque a alta temperatura de
crescimento faz com que o composto organico se decomponha em dimetil indio e em
seguida deixe a superficie, sem contribuir com atomos de In para a superficie. Assim,

poucas ilhas se formam.
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Figura 12 — Imagens de AFM para as trés amostras utilizadas e a temperatura de crescimento de
cada uma. A amostra A apresenta muitas ilhas, com uma distribuicdo de tamanhos
aproximadamente bi-modal. Amostra B tem também alta densidade de ilhas, mas com uma
distribuicdo de tamanhos mais estreita. A amostra C tem pequena densidade de ilhas baixas e
largas.

O estudo da difusdo de atomos do substrato em ilhas auto-formadas tem sido

feito usando diferentes técnicas®>3%*

21,35,36,37

, sendo que o espalhamento de raios X tem sido
muito utilizado , assim como microscopia eletronica de transmissao de alta
resolucdo? (HR-TEM — High Resolution Transmission Electron Microscopy). Neste
trabalho, o espalhamento ressonante de raios X foi a ferramenta escolhida para a
analise, devido a: (i) complexidade do sistema, que contém quatro espécies quimicas;
(i) possibilidade de obter informacdes estruturais a0 mesmo tempo que a concentracdo

quimica; (iii) resultado de muitas ilhas ao mesmo tempo.
3.3. Mapeamento da deformacao por varreduras radiais

Para avaliar a relaxacdo de pardmetro de rede nas ilhas de InP/GaAs(001) foram
feitas medidas na geometria GID nas linhas de difracdo de raios X duros do LNLS,
XRD1 e XRD2. O angulo de incidéncia «¢; foi o angulo critico para reflexdo externa
total do GaAs, proximo de 0.2°. A energia utilizada foi de 10268 eV.

Duas varreduras diferentes foram feitas. Primeiramente, uma varredura radial
onde o angulo @ da amostra é acoplado ao angulo do detector 26, de modo que w=26/2.
Desta forma, temos que q, =(47/4)sin(26/2). Pela lei de Bragg, 4=2a'sin(26/2),
vemos que as varreduras radiais sdo sensiveis a variacdes de parametro de rede local,
contidos na interface entre a ilha e o substrato. Ao variar 26, diferentes valores de

parametro de rede a'=27/q, sdo sondados.
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Em seguida, para diferentes valores de 26 , portanto diferentes valores de
parametro de rede a', varreduras angulares foram feitas para obter informacdes sobre o
tamanho lateral da ilha. Nesta varredura, o detector é mantido em uma posicéo fixa e o
angulo da amostra varia.

A Figura 13a mostra varreduras radiais nas trés amostras. A amostra A apresenta
trés picos em parametros de rede mais altos, indicando uma mistura de ilhas coerentes e
ilhas incoerentes, que tém pardmetro de rede maior e mais proximo do valor relaxado
para o InP (5.86 A). Na amostra B, a intensidade espalhada vai até valores menores de
Or, correspondendo a valores maiores de parametro de rede local a', indicando que
ocorre relaxacdo nas ilhas desta amostra. Ja na amostra C, crescida em mais alta
temperatura, o espalhamento se restringe a valores menores de parametro de rede,
proximos ao do substrato. Dai conclui-se que estas ilhas ndo chegam a apresentar
parametros de rede sequer proximos ao do InP. Mas isso ndo quer dizer que
necessariamente as ilhas nesta amostra estdo tensionadas, pois alta concentracdo de
atomos do substrato na ilha fazem com que o pardmetro de rede de equilibrio seja mais

proximo de acaas, de acordo com a lei de Vegard.

Parametro de rede (A)

a) 10° 547 555 564 573 583 592 6.02 6.13 b)
1035 § —eo—A-470°C ] (e,
—o—B -500°C R
| C -530°C B

Intensidade (unid. arbitréarias)

02 | 1 1 1 1 1 i I I
3.25 3.20 3.15 3.10 _%.05 3.00 295 290
q, (A%

Figura 13 - a) Varreduras radiais das amostras A, B e C. O pico (220) do GaAs aparece
nitidamente e a sua direita, em parametros de rede maiores, o espalhamento que vem da
distribuicdo de parametros de rede das ilhas. Os parametros de rede nominais do GaAs e do InP
estdo indicados (setas pretas). b) Esquema que representa a relaxacdo dos planos atémicos da ilha.
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3.4. Interdependéncia entre tamanho e forma obtida por varreduras

angulares

A partir das varreduras angulares é possivel obter o tamanho do espalhador que
possui 0 parametro de rede a' correspondente a posi¢do em g, onde a varredura angular
é feita, isto é, a posicdo de 26. Para relacionar o tamanho lateral da ilha com o
parametro de rede local, o detector é colocado em uma posicdo 26 e o angulo @ da
amostra é variado. A largura a meia altura da varredura angular é inversamente
proporcional ao tamanho do objeto espalhador®® sendo, portanto, possivel estabelecer o
tamanho da regido que corresponde a uma regido de parametro de rede constante.
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Figura 14 - Varreduras angulares para as trés amostras. A variacdo de parametro de rede
corresponde a diferentes posi¢fes na varredura radial, como mostra a direita o grafico de g, para a
amostra B. Os cortes no mapa para a amostra C correspondem as regides marcadas na ilha. Nas
amostras B e C, a base da ilha é maior, resultando em picos mais estreitos. A medida que nos
aproximamos do topo da ilha, a varredura angular fica mais larga. O mesmo ndo ocorre na
amostra A, pois ela contém pontos incoerentes.

A Figura 14 mostra mapas das varreduras regulares em funcdo do parametro de

rede e também uma ilustragdo da ilha, com linhas representando no espaco real a regido
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medida nas varreduras angulares. Cada corte linear nos mapas das varreduras angulares
corresponde a diferentes posi¢Oes g, na varredura radial. Esta relacdo esta representada
pelo grafico da varredura radial ao lado do mapa angular da amostra B.

A partir dos ajustes das varreduras angulares é possivel relacionar o tamanho
lateral da ilha com o pardmetro de rede local. Varreduras angulares para a amostra B sdo
mostradas na Figura 15a, onde a variacdo da largura a meia altura fica clara. As curvas
foram ajustadas com curvas gaussianas, ja que estamos interessados na largura a meia
altura da curva. Figura 15b mostra a relagdo entre o tamanho lateral da ilha, obtido a
partir dos ajustes das varreduras angulares, em funcdo do pardmetro de rede para a
amostra A. Esta amostra tem ilhas muito grandes, incoerentes, que geram artefatos nos
ajustes das curvas angulares, pois o sinal obtido € na verdade uma média da ilha como
um todo, e ndo de regides bem definidas®™. J4& o comportamento da amostra B
(Figura 15c¢) é tipico de ilhas que relaxam elasticamente seu pardmetro de rede desde a
base da ilha até o topo. A amostra C (Figura 15d), por sua vez, apresenta uma variacao
quase exponencial entre o tamanho lateral e o pardmetro de rede, indicando um

mecanismo mais rapido de relaxacdo que o das outras amostras.
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Figura 15 — a) Varreduras angulares da amostra B, para diferentes parametros de rede e ajustes
gaussianos das varreduras. A partir da largura a meia altura, é possivel obter a largura lateral das
ilhas em funcéo do parametro de rede, como mostrado para as trés amostras em b), c) e d).

Comparando a largura das ilhas obtidas pelas varreduras angulares com perfis de
topografia de medidas de AFM ¢é possivel relacionar o tamanho lateral com a altura das

ilhas, e logo associar certa altura a um dado valor de pardmetro de rede.
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3.5. Determinacéo dos perfis verticais de concentracao

Para determinar a concentracdo vertical dos elementos quimicos presentes nas
ilhas foram feitas varreduras radiais ao longo da direcdo (220) nas trés amostras em

quatro energias diferentes. As bordas dos elementos quimicos presentes estdo dispostas

na Tabela 1%

Tabela 1- Valores das energias das bordas para P, Ga, As e In, incluindo as bordas K e L.

Elemento Borda K (eV) | Bordal, (eV) |Bordal, (eV) | Borda L (eV)
P 2146 189 136 135
Ga 10367 1299 1144 1117
As 11867 1527 1359 1323
In 27940 4237 3938 3730

Caso as bordas escolhidas fossem as do fésforo e do indio, seria impossivel na
mesma montagem experimental usar as duas bordas K. Caso escolhéssemos usar a
borda L, do In, hd uma diferenca de quase 1600 eV, que é razoavel e possivel atingir
com a mesma montagem experimental. No entanto, o comprimento de onda nessa faixa
de energia (raios X moles) é grande, sendo que A( E = 2146 eV)=5.794 A e para a
borda L, do In temos 4=3.32 A, o que dificultaria a sondagem dos parametros de rede
de interesse.

Como consequiéncia, a escolha foi determinar a concentracdo de atomos do
substrato que migraram para as ilhas auto-formadas. Para isso, varreduras radiais foram
feitas nas bordas K do galio (E;= 10367 eV) e do arsénio (E4= 11867 eV) e fora das
bordas, em E,=10267eV e E3=11751eV. Caso atomos de Ga (ou As) estejam
presentes, havera uma variacdo de intensidade entre as varreduras radiais feitas nas
energias E; e E; (Es e E4), chegando a ~9 unidades de elétrons para o galio e ~6
unidades de elétrons para o arsénio. Esta diferenca em elétrons corresponde a uma

variacdo de 42% para Ga e 30% para As nos fatores de espalhamento desses atomos.
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Figura 16 — Fatores de espalhamento em funcdo da energia préxima da borda K do géalio e do
arsénio.

A Figura 16 mostra a variagdo nos fatores de espalhamento proximo das bordas
do gélio e do arsénio. As energias utilizadas nas varreduras radiais estdo indicadas por
setas. Como o fator de espalhamento dos elementos varia drasticamente no fundo das
bordas (E; e E3), € interessante que a resolucdo em energia ndo seja muito alta (5 eV)
para minimizar os efeitos de possiveis varia¢fes indesejadas de energia. Os resultados
apresentados na Figura 16 foram obtidos a partir da transformada de Kramers-Kronig
para dados de absorcdo obtidos com filtros de Ga e As, disponiveis na linha XRD2 do
LNLS.

A Figura 17 mostra o contraste de intensidade nas varreduras radiais na direcdo
(220) ao variar a energia do fton“’. Préximo ao pico do GaAs o contraste é mais alto,
como era de se esperar, pois essa regido é mesmo mais rica nessas espécies quimicas. A
medida que nos afastamos da base das ilhas, o contraste diminui até sumir em
parametros de rede maiores, que correspondem ao topo das ilhas. Comparando as
medidas feitas para a borda do Ga (Figura 17 —a, c e €) com as feitas para a borda do As
(Figura 17 — b, d e f) é possivel notar que, em todas as amostras, o contraste de Ga

perdura até pardmetros de rede maiores que o As. Isso indica que ha mais Ga no topo
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das ilhas do que As. Em sistemas I1I-V crescidos por CBE, o &tomo do tipo Il é o de
maior mobilidade*’, o que corrobora com a existéncia de Ga em posicdes mais distantes

do substrato.
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Figura 17 — Varreduras radiais das trés amostras nas quatro energias utilizadas (bordas K do Ga e
As). Em todas as varreduras ha contraste notavel de intensidade quando a energia do foton é
variada entre a borda (E; e Es) e abaixo da borda (E; e E4)®.

Para a reflexdo (220), a intensidade espalhada pela ilha serd4 proporcional ao
quadrado da soma da concentracdo de cada espécie quimica presente multiplicada pelo
fator de espalhamento atémico:

I(E)= Constante| foa (E)Caa + finCin + fas (E)Ca + foCo ’ (3.3)

Neste caso, consideramos que os fatores de espalhamento tanto do indio quanto
do fésforo ndo variam notavelmente para as energias utilizadas. Dados tabelados®
indicam uma variacdo menor que 1% (Tabela 2). Na Constante estdo inclusos parametro

de espalhamento, como fluxo de fotons, area da amostra, variacéo de fluxo com energia,

etc.
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Tabela 2 — Correcdes de dispersdo para os quatro elementos quimicos presentes nas amostras
funcdo das energias utilizadas. Os valores para f'e f* do Ga e As foram determinados
experimentalmente enquanto que para o In e o P utilizamos valores tabelados®.

Energia(eV) | "Ga | fGa | FAs |[f"As| P | 7P | f'In [f"In
E, 10268 -4.47 | 0.50 -1.8 | 0.65 | 0.21 |0.272| -0.18 | 3.33
E: 10368 -1235| 295 | -1.86 | 0.64 | 0.21 |0.267 | -0.19 | 3.28
Es 11752 -1.1 312 | -427 | 049 | 0.18 | 0.208 | -0.32 | 2.64
Es 11871 -1.01 | 3.07 |-1042| 293 | 0.17 [0.204 | -0.34 | 2.59

Apdbs normalizar as varreduras radiais com a linha de base, a razdo entre a
intensidade espalhada em duas energias sera essencialmente dependente dos fatores de
espalhamento dos elementos quimicos:

L: I(El) :| fGa(El)CGa+ fInCIn + fAs(El)CAs + fPCP
I2 I(EZ) ‘fGa(EZ)CGa—i_fInCIn+fAs(E2)CAs+fPCP‘

|2

(3.4)

E mais interessante analisar cada conjunto de medidas separadamente, isto €, as
medidas em E; e E, seguidas das medidas em E; e E4;. Assumindo entdo que as
concentragcBes ndo mudam com a energia e que também permanecem constantes 0s

fatores de espalhamento para os outros elementos quimicos, a concentragdo de Ga pode

a '(E%(E)
BGa :
)] )@ ® e

Assumimos que a concentracdo de elementos tipo Il € complementar, isto e,

ser escrita como™:

(3.5)

Cea =

CcatCin=1, bem como para elementos do grupo V, Cas+Cp=1. Esta suposi¢do é bem
razoavel, pois sdo necessarios um atomo do grupo Il e outro do grupo V para que se
forme a rede cristalina. Na constante Bg, estdo contidos termos como os fatores de

espalhamento do fosforo e do arsénio. Uma expressdo analoga é obtida para a

‘J'(E3)|<E4> (3.6)

1
Cas =Bx
e e g

A partir dessas equacdes e da razdo entre intensidades na borda e abaixo da

concentracdo de arsénio:

borda, é possivel determinar o perfil vertical de composicdo quimica de todos os
elementos quimicos presentes nos pontos quanticos para as trés amostras. A Figura 18
mostra os perfis de concentracdo para as trés amostras em funcdo do parametro de rede

a' obtido a partir dos valores de qy.
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Figura 18 — Concentracéo de As, P, Ga e In nas amostras A, B e C obtida a partir das varreduras
radiais em diferentes energias e das equaces (3.5) e (3.6). O perfil de concentracdo de arsénio é
semelhante nas trés amostras, enquanto que o perfil de concentracgéo de galio na amostra C é bem
diferente do observado nas amostras crescidas em mais baixa temperatura. *°

E possivel notar que em todas as amostras a presenca de Ga ocorre em
parametros de rede maiores, que correspondem ao topo das ilhas. Esse comportamento
era esperado ja pela analise das varreduras radiais, que apresentavam contraste de Ga
até maiores valores de a' do que As.

As amostras A e B apresentam qualitativamente 0 mesmo comportamento, com
a queda das concentracdes de arsénio e galio em grandes parametros de rede (topo da
ilha). J& a amostra C, crescida em alta temperatura, tem um perfil de concentracdo de
gélio bem diferente das outras duas. A concentracdo de Ga nesta amostra esta por volta
de 50% em toda a extensdo do ponto quantico. Como conseqiiéncia da alta temperatura
do substrato, ocorre grande desorcdo de indio. Na atmosfera de fdésforo, atomos do
substrato migram para a ilha para completar a rede. Com isso, as ilhas sdo ricas em
galio, baixas, largas e escassas.

O tamanho lateral obtido a partir das varreduras angulares foi relacionado ao
tamanho lateral obtido a partir dos perfis de AFM. Desta forma, foi possivel relacionar
largura L da ilha a sua altura h e associar os dois a valores de parametro de rede local a'.
Os perfis de concentragdo C estdo expressos em fungdo tambem de a'. Temos, entdo, C
vs. a, h vs. a' e L vs. a. Estas trés analises juntas permitem montar mapas de
concentracdo para as ilhas em espaco real, mostrados na Figura 19. N&o é possivel
construir mapas para a amostra A pois ela possui ilhas incoerentes, sendo impossivel,

portanto, associar um valor de altura a uma certa largura.
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Figura 19 — Mapas de concentragdo em espaco real para os pontos quanticos das amostras B e C*.
Note que na amostra B existe um gradiente de concentra¢do de Ga e In, enquanto que na amostra
C, a concentragdo desses elementos é praticamente constante em toda ilha.

Pelos mapas, pode-se ver que a concentracdo de arsénio em todas as amostras
cai rapidamente a medida que a ilha cresce e se distancia do substrato. Como o
crescimento é feito em atmosfera de arsina, o fornecimento de 4&tomos de fosforo é farto.
Possivelmente todo o arsénio presente nas ilhas vem de uma atmosfera residual que
ficou na cdmara durante a troca de gases, de arsina para fosfina. Além disso, do ponto
de vista termodinamico, a formacdo de InAs (ajnas = 6.08 A) aumentaria o parametro de
rede da liga, o que aumentaria ainda mais a deformacéo e a energia elastica. Ja o galio
estd presente até maiores alturas na ilha auto-formada. Na liga GaAs, o atomo de Ga
tem maior mobilidade. Além disso, os atomos de In tem aderéncia a superficie limitada,
sendo que muitas das moléculas de TMIn que chegam a superficie evaporam antes que
0 atomo de indio seja liberado para se incorporar a rede cristalina das ilhas. Além disso,
foi verificada em amostras crescidas por CBE* a ocorréncia de transporte de massa
durante o resfriamento das nanoestruturas em atmosfera de fosfina, levando a desor¢éo
de atomos de arsénio e consequentemente a migracdo do atomo do grupo Il para as
nanoestruturas. 1sso explica a presenca de galio em toda a extensdo das ilhas presentes

na amostra B (T¢=500°C). No caso da amostra de mais alta temperatura, amostra C
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(Tc=530°C), soma-se a esse fendbmeno a baixa adsor¢do de &tomos de indio a
superficie, criando vacancias de elementos 111 na rede, supridas pela migragéo de Ga do
substrato para as ilhas. Por fim, a formacdo de pontos quanticos de InP esta ligada a
segregacdo de indio para o topo das ilhas, como ja foi verificado por Cullis et al.?’. Caso
ocorra escassez de indio, a formacdo das ilhas ocorre ja& num estagio mais avancado da
deposicédo, gerando uma amostra com baixa densidade de ilhas.

A partir dos mapas de concentracdo € possivel obter um valor médio para a
concentracdo e para a deformacéo das ilhas nas amostras B e C. Integrando o perfil de

concentracdo em funcéo da altura em toda a ilha, isto é*:

- TCGa(h)[L(h)]Zdh
C_ _20 , (3.7)

T eTe

e também o parametro de rede local:

[a Lo

a, = : (3.8)

podemos entéo aplicar a lei de Vegard:

aVegard = EGa 6As aGaAs + (1_ 6Ga )EAS aInAs +

_ _ _ _ (3.9
+ CGa (1_ C As )aGaP + (1_ CGa )(1_ C As )aInP
e obter o valor médio da deformacéo nas ilhas, de acordo com a equacao (3.1):
£=2 |:a\/egard - aav:l/[aVegard + aav:l : (310)

Para a amostra B, EGa =44.4%, C, =25.8%, a,=5707A e £=0.36%,

sendo que para a amostra C, EGa =54.4%, C, =19.6%, a, =5.68 A e £=0.004%.

As
Estes valores indicam que a amostra B relaxa elasticamente desde a base até o topo,
com alguma difusdo de atomos do substrato. Ja a amostra C tem alta concentracdo de
Ga até o topo da ilha, o que diminui a deformacdo nas ilhas dessa amostra, chegando a

praticamente zero.
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3.6. Comparacéo entre resultados obtidos com fotoluminescéncia de

pontos quanticos

Para confirmar os resultados obtidos por raios X, medidas de fotoluminescéncia
(PL) foram feitas nas ilhas auto-formadas das amostras A, B e C (Figura 20). As
medidas de PL foram feitas em 13 K, utilizando um laser de Ar com poténcia de 5 mW.

O inset na Figura 20 mostra um esquema da estrutura de bandas de ilhas de InP
sem cobertura crescidas sobre GaAs. O foton emitido por fotoluminescéncia tem
energia indicada por Ep,.

O perfil de PL da amostra A (Tc=470°C) apresenta um pico em 1.25eV
(9918 A), pouco intenso. As ilhas maiores nesta amostra sdo incoerentes, e portanto tém
baixa eficiéncia para emitir, devido a recombinacdes ndo radiativas. Toda a emissdo
observado advém de pontos coerentes menores na amostra, que podem ser vistos na
imagem de AFM (Figura 12). O pico de emissdo de pontos quanticos depende do
volume dos pontos*. Ainda assim, acredita-se que essas ilhas tenham uma certa
quantidade de defeitos que favorecam a recombinacdo ndo radiativa. Dai a baixa
eficiéncia da emissdo da amostra.

A amostra B (T¢=500°C) tem um pico de emissdo bem definido em 1.33 eV,
largo. Apesar desta amostra possuir pontos quanticos maiores que 0S pequenos pontos
presentes na amostras A, a energia da PL é maior. Este desvio para o azul pode estar

associado ao perfil de concentragdo da amostra®.
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GaAs

Pontos
’/ quanticos

Bx 0.4

PL Intensidade norm. (unid. arb.)

108 114 120 126 132 1.38 1.44 150 156
Energia (eV)
Figura 20 — Medidas de fotoluminescéncia para as trés amostras em T=13K. Inset: esquema da

estrutura de bandas para pontos descobertos de InP crescidos sobre GaAs e as energias. A energia
do foton detectado por fotoluminescéncia sera Ep, .

Por fim, a amostra C (T¢=530°C) ndo apresenta pico de emissdo dos pontos
quanticos, apenas da CS de InP, que emite intensamente. Isso esta de acordo com a
formagéo atrasada dos pontos quanticos. A ndo deteccdo de emissdo dos pontos pode se

justificar pela baixa densidade dos mesmos e pela pequena deformacéo dos pontos®.

3.7. Conclusdes sobre InP/GaAs(001)

Determinar o perfil de concentracdo em ilhas auto-formadas € importante para
entender melhor os processos de crescimento e formacgédo dessas estruturas, bem como
para melhorar a eficiéncia das ilhas como dispositivos Oticos e eletronicos. O
espalhamento ressonante de raios X em geometria de incidéncia rasante € uma excelente
ferramenta para estudar a difusdo e os processos de relaxacdo nas ilhas pois permite
determinar o perfil quimico e ao mesmo tempo o parametro de rede local, possibilitando
uma analise completa da deformacéo e energia elastica nas ilhas?®#"“°.

Para ilhas auto-formadas de InP/GaAs verificou-se que a difusdo ocorre em trés
diferentes temperaturas de crescimento, gerando ilhas com caracteristicas morfoldgicas
e Oticas bem distintas. Inicialmente, ao subir a temperatura de crescimento de 470°C
para 500°C, ndo ha grande variacdo na difusdo de atomos do substrato na ilha, sendo
que a mudanca é principalmente morfolégica. Em 470°C , a baixa mobilidade dos
atomos gera defeitos, deslocagdes, gerando grande numero de pontos incoerentes. A

temperatura de 500°C é a temperatura padrdo para crescimento de InP/GaAs em
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camaras de CBE***!. Aumentando ainda mais a temperatura, a adsorcéo de atomos de
indio na superficie da amostra diminui drasticamente, levando a uma alta difusédo de
atomos de galio do substrato para dentro da ilha. Como consequéncia da baixa
concentracdo de indio, a formagdo das ilhas é mais demorada. A deformagdo nessas
ilhas é praticamente zero, desde a base até o topo, pois a alta concentracdo de Ga nas
estruturas leva o parametro de rede de equilibrio para valores muito préximos ao do
substrato. Ao variar a temperatura de crescimento de 500°C para 530°C todas as ilhas
geradas sdo coerentes pois os atomos tém grande mobilidade, mas ocorre grande

variacdo no perfil de concentracdo de &tomos do grupo IlI.
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Capitulo 4

Principios de magnetismo

4. Introducao

Os primeiros fendbmenos magneéticos foram descobertos ainda na antiguidade
quando verificou-se que havia pedras (magnetitas) que atraiam certos metais. Desde
entdo, varias teorias tém sido elaboradas para explicar esta interacdo entre materiais.
Atualmente, € impossivel pensar num mundo moderno que ndo faca uso do
magnetismo, desde brinquedos a memorias de computador e até tratamentos médicos
avancados com nanoparticulas magnéticas. Neste capitulo, apresentamos de forma

simplificada alguns aspectos de magnetismo.
4.1. Tipos de materiais magnéticos

Ao submeter qualquer material a um campo magnético externo, este mudara as
caracteristicas do material, mesmo que apenas fracamente. Ou seja, para todos o0s
materiais, a aplicacdo de um campo externo H implica numa magnetizacdo M de acordo
com a susceptibilidade magnética y do material em questdo. Os materiais Sao
classificados de acordo com a magnetizacdo induzida pelo campo magnético externo

aplicado, dada pela susceptibilidade magnética:
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M= yH (4.1)

O material é classificado como diamagnético se sua susceptibilidade magnética é

menor que zero (¥ <0) e a magnetizacdo M induzida nele pelo campo externo se

orienta antiparalelamente ao campo aplicado, diminuindo assim o campo interno
resultante no material. Supercondutores sdo diamagnetos perfeitos, dentro de uma faixa
de campo magnético aplicado. J& em materiais paramagnéticos, a susceptibilidade é

positiva (y>0) e a magnetizacdo induzida se alinha com o campo externo. O

paramagnetismo vem dos spins de elétrons desemparelhados nos &tomos que compdem
0 material e que interagem com o campo magnético aplicado mas que nao interagem
uns com 0s outros, por isso a magnetizacdo desaparece quando o campo externo €
retirado. Materiais ferromagnéticos apresentam magnetizacdo ndo nula mesmo quando o
campo externo é zero. Para esta classe de materiais ndo hd uma relacdo simplificada
entre M e H, sendo que M depende de valores de campo aplicados anteriormente, isto &,
da histéria magnética do material. Em geral, a0 medir a magnetizacdo em funcédo do
campo, obtemos uma curva de histerese, exemplificada na Figura 21. A magnetizacdo
de saturacdo Ms é o valor maximo atingido por M(H), em altos campos magnéticos. A
magnetizacdo de remanéncia Mg € a magnetizacdo do material medida em H=0 apds
aplicacdo de um magnético. O campo coercivo Hc € o valor do campo magnético

aplicado para o qual a magnetizacéo é nula, M(H)=0.

M(H)
S L

/e "

Figura 21 — Curva de histerese magnética para um ferromagneto com remanéncia. A magnetizagdo
ndo é uma fungéo simples do campo magnético aplicado.

Em materiais ferromagnéticos, os spins de um atomo interagem com os spins de

atomos vizinhos através da interacdo de troca. Pode-se dizer que a interacdo de troca
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resulta do efeito do campo médio de todos os spins S; sobre o spin S;, quando

calculamos o campo no sitio i gerado por todos 0s outros spins j presentes (j=i). A

energia da interagdo de troca é escrita como:

E=-> 35S, (4.2)

ij,i#]

O termo J;j € a constante de acoplamento entre os spins chamada integral de
troca. A interacdo de troca € uma interacdo de curto alcance, pois as integrais J
dependem da sobreposi¢édo das func¢des de onda da nuvem eletronica de um atomo com
0 seu vizinho. Sendo assim, a energia da interacdo de troca, definida pelo Halmiltoniano
de Heisenberg, envolve apenas vizinhos na rede onde h& notavel sobreposicdo das
funcbes de onda. Em materiais ferromagnéticos, J € positivo e a energia do sistema
diminui quando os spins S; e S; apontam no mesmo sentido, gerando uma magnetizagao
total diferente de zero. Ja em materiais antiferromagnéticos a integral de troca é
negativa (J<0) e o arranjo de equilibrio dos spins no material é antiparalelo. Pode-se
imaginar um material antiferromagnético como sendo a sobreposi¢do de duas redes
ferromagnéticas, cada uma com seus spins alinhados antiparalelos aos spins da outra
rede interpenetrante. Neste caso, a magnetizacdo total (macroscopica) é zero. Para
materiais ferrimagnéticos, as duas redes ndo possuem os mesmos valores de momentos
magnéticos, de forma que os momentos ndo se cancelam totalmente. O quadro na
Figura 22 mostra o efeito da aplicacdo de um campo magnético H em diferentes

materiais.

56



Diamagnetismo Paramagnetismo | Ferromagnetismo |Antiferromagnetismo| Ferrimagnetismo

AAELETER
®« ANN TNS>
R EE AR
AF Ny A2e A
B SEE AUR
vV IRAK 2

Figura 22 — Quadro representativo das configuracbes magnéticas para cada tipo de material
magnético. No caso do diamagnetismo, as setas amarelas representam o momento angular orbital e
a seta verde é a magnetizacdo total resultante. Em todos os outros, as setas pequenas verdes
indicam 0 momento magnético do &tomo. Em um ferromagneto abaixo da temperatura de Curie ha
formacao de dominios até que H sature o material alinhando todos 0s momentos magnéticos. Cores
diferentes em antiferromagnetos e ferrimagnetos apenas real¢cam as orientagdes antiparalelas.

Em altas temperaturas, a agitacdo térmica € maior que a interacao entre 0s spins
e materiais ferromagnéticos e antiferromagnéticos se tornam paramagneticos, com
momentos magnéticos permanentes localizados nos atomos mas ordenados
aleatoriamente (Figura 22). A temperatura em que esta transi¢do ocorre é dada pela lei

de Curie-Weiss:

= ara ferromagnetos e 4.3
T P 9 (4.3)
HC .
M = para antiferromagnetos. (4.4
T+T,

H é o modulo do campo externo aplicado, C uma constante que depende das
caracteristicas do &tomo magnético, e Tc € a chamada temperatura de Curie, acima da
qual materiais ferromagnéticos se tornam paramagnéticos. Ty é a temperatura de Néel,
acima da qual materiais antiferromagnéticos se tornam paramagnéticos. Os valores de
Tc e Ty dependem do spin total que contribui para 0 magnetismo e também das integrais
de troca, bem como do arranjo da rede cristalina. Considerando amostras volumétricas,
o ferro tem temperatura de Curie de 770°C, para o niquel temos 350°C e para 0 arseneto

de manganés, 45°C*.
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4.2. Paramagnetismo

Em &tomos paramagnéticos, ha elétrons desemparelhados em alguns orbitais, de
forma que o momento de spin total do &tomo é diferente de zero. Sendo assim,
localmente, ha um momento magnético ndo nulo. No entanto, como ndo ha interacao
magnética entre um sitio e seus vizinhos ou mesmo uma direcdo preferencial para a
magnetizacdo, a média temporal de M é nula em cada 4tomo e a média espacial é nula
em toda a rede. Ao aplicar um campo magnético geramos uma quebra de simetria que
alinha os momentos magnéticos dos atomos gerando uma magnetizacdo média ndo nula,
como veremos a seguir. A energia de interacdo de um momento de dipolo m com um

campo magnético H é E, =—m-H. Para um campo aplicado na dire¢cdo z em uma

temperatura fixa T, a média da magnetizagdo m na dire¢do do campo sera:

- _Zmzexp(mzHﬂ)
(m.) = > exp(m,Hp) (4.5)

onde ﬂ=(kBT)7l e ks é a constante de Boltzmann. A magnitude do momento

magnético m de cada atomo é gusS, g é o fator de Landé, S é o nimero de spine ug é 0

magnéton de Bohr, dado por , =|e|#2/2m.c. Vale lembrar que a componente S, do

namero de spin pode assumir apenas 2S+1 valores, tal que S,=-S,-S+1,...,S-1,S.

Substituindo a magnetizacdo m, no calculo da media, temos:

Z gzuBSz exp(g/uBSzHﬂ)
<m2>: = S . (4.6)
Y. exp(9uS,Hp)

S,=—S

Devido a propriedade ja citada da componente S, do spin, esta média pode ser

avaliada e o resultado final é:

(m,) =g Sx B (g SHA), onde® (4.7)
Bs (X) = 25 +1coth(28 +lxj—icoth (Lj (4.8)
2S 2S 2S 2S
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Bs(xX) é conhecida como fungdo de Brillouin. Esta fungdo relacionaa

magnetizacdo induzida <mz> em um paramagneto em com o campo magnético externo

aplicado H (Figura 23a). Para o caso em que S=1/2, a equacao se simplifica para:
(m,)=guStanh(gusSHA). (4.9)

Um limite interessante para a funcdo de Brillouin é quando H —>0. A

componente z da magnetizagdo sera:

(m,)=1(gug)*S(S+1)pH (4.10)

E possivel obter a susceptibilidade magnética a partir da equacéo (4.10) acima

em funcédo da temperatura, no limite em que o campo tende a zero:

. o(M,) C
Hinicial = L'_rg) a1 (4.11a)
C=5(0us) NS(S+1), (4.11b)

onde agora diferenciamos a média macroscopica da magnetizacdo considerando N spins
por unidade de volume. A medida que a temperatura tende a zero a susceptibilidade

tende a infinito.

M(H)

Figura 23 - Magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado para uma amostra
paramagnética.
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4.3. Ferromagnetismo

A interacdo de troca, descrita no Hamiltoniano de Heisenberg, é responsavel
pelo alinhamento dos momentos magnéticos de atomos vizinhos em ferrromagnetos
abaixo da temperatura de Curie. Ainda assim, a interacdo de troca ndo define uma
direcdo preferencial para o alinhamento dos momentos magnéticos. A cada instante, os
momentos de todos os &tomos podem variar de direcéo resultando numa média temporal
nula, jA& que o Hamiltoniano de Heisenberg é isotropico. No entanto, materiais
ferromagneticos possuem magnetizacdo média ndo nula mesmo em campo zero. Ha
uma direcdo preferencial dentro do cristal que favorece uma direcdo espacial em
detrimento das outras levando a orientagdo dos momentos magneticos. O termo
anisotropico no Hamiltoniano pode ter diversas origens, como a rede cristalina
(anisotropia cristalina), pressao (anisotropia por magnetostricdo), forma do magneto
(anisotropia de forma), condicdes de crescimento (anisotropia induzida), assimetria de
fronteiras (anisotropia superficial), dentre outras®. Uma vez definida uma direcdo
preferencial para a magnetizagcdo no material temos o ferromagnetismo. Neste caso,

estamos interessados apenas na anisotropia causada pela rede cristalina.

A anisotropia cristalina surge do acoplamento spin-Orbita que faz com que os
spins dos elétrons se alinhem com os planos cristalograficos, que contém os momentos
orbitais e depende da simetria da rede cristalina que contem os &tomos magnéticos. Em
redes hexagonais, a quebra de simetria ocorre em torno do eixo c¢, dando origem a
anisotropia cristalina uniaxial. Esta forma de anisotropia pode ser escrita como fungéo
de apenas um parametro, o a&ngulo ¢ formado entre a magnetizaco e o eixo c do cristal
(Figura 24a). A densidade de energia decorrente da anisotropia cristalina uniaxial pode

ser escrita como:
w, =K, sin’gp, (4.12)

sendo que o valor da constante K; é determinado experimentalmente e varia com a
temperatura. Caso K; seja positivo, a energia serd minima se M estiver paralelo ao eixo
c(p=0 ou @=r) e este é entdo dito eixo de facil magnetizacdo, ou eixo preferencial.
Ja para materiais onde K;<0, o estado de menor energia é aquele onde 0 momento

magnético estd contido no plano hexagonal ab perpendicular ao eixo ¢ (¢ =7/2 ou
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@ =3r/2), que entdo é chamado eixo duro de magnetizagdo. Neste caso, é possivel que

exista ainda alguma anisotropia entre os eixos a e b, mas em geral ela é pequena.

a)

Figura 24 — a) Cristal hexagonal e o0 &ngulo @ entre o eixo ¢ do hexagono e a magnetizacdo M. b)
Campo magnético externo H é aplicado num angulo « com relacéo ao eixo de facil magnetizagéo.

Em redes cubicas, o sinal de K; define se o eixo facil estara contido em ao longo
de alguma aresta do cubo (K;>0) ou se a dire¢do preferencial serd ao longo da diagonal
do cubo (K;>0).

Segundo o Hamiltoniano de Heisenberg associado a anisotropia uniaxial, a
configuracdo de minima energia seria aquela na qual os momentos de todos os atomos
presentes na amostra apontassem num mesmo sentido ao longo da direcdo de facil
magnetizacdo definida pela anisotropia cristalina. No entanto, ndo € assim que
encontramos a maioria dos materiais. A menos que submetidos a um campo magnético
externo forte o bastante para atingir a magnetizacdo de saturagdo, os materiais se
apresentam separados em regifes de magnetizacdo homogénea mas apontando em
diferentes sentidos. Estas regies de magnetizacdo homogénea, onde todos o0s
momentos magnéticos apontam na mesma direcdo, sdo chamadas de dominios
magnéticos. Em um corpo onde os dominios magnéticos sdo pequenos demais, a
magnetizacdo resultante € zero. Amostras ferromagnéticas abaixo da temperatura de
Curie com magnetizacdo espontanea nula estdo desmagnetizadas. Na regido que separa
um dominio magnético de outro a energia de troca € alta, pois ha momentos magnéticos
vizinhos desalinhados. Ainda assim, ha dominios magnéticos em quase todos 0s

materiais ferromagnéticos na natureza.
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4.3.1. Modelo de Stoner-Wohlfarth

A anisotropia cristalina, como a maioria das anisotropias magnéticas, define
apenas uma direcdo preferencial, ndo havendo distincdo entre um sentido ou outro de
M, como explicito na dependéncia quadratica do seno na equacao (4.12). Ao aplicar um
campo magnético externo definimos um sentido para a magnetizagcdo que minimiza a
energia, pois se adiciona a energia total também a energia decorrente da interacdo entre
0 campo e 0 momento magnético (interacdo Zeeman), dada por M-H . Supondo que o
campo magnético forme um angulo « com o eixo facil e que a magnetizagdo estad a um

angulo ¢ do campo magnético (Figura 24b), a energia do sistema sera escrita como:
E =KVsin’(a—¢)-MsHV cos¢ (4.13)

onde K; é a constante de anisotropia cristalina em um sistema com anisotropia uniaxial,
V é o volume do sistema, H é o mddulo do campo magnético aplicado e Ms a
magnetizacdo de saturacdo, que é o valor maximo de magnetizagdo que um sistema
magnético pode ter. No estudo de materiais magnéticos e seu comportamento na
presenca de um campo magnético externo, Stoner e Wohlfarth*® consideraram um

volume V com uma expressao para a energia dada pela energia reduzida & definida

como:
sin’ (o — 1-cos2(a—
E = (a ¢)_MSH cos¢:l (a ¢) _MH CoS ¢ (4.14)
2KV 2 2K, 2 2 2K,
cos2(a—
E —EZSI—M—hCOS¢, (415)
2KV 4
sendo que h = M H : (4.16)
1
Para encontrar os minimos de energia, tomamos:
sin2(a—
@:g-:_MmSm:o (4.17)
06 2
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0%¢

v =¢"=-cos2(a—¢)+hcosg>0 (4.18)

Caso 0 campo magnético seja aplicado na direcdo do eixo de facil magnetizacao,

isto &, « =0, as solugdes para os extremos da fungéo energia séo:
#$=0,&"=1+h>0 = h>-1 (4.19)
$,=r,¢6"=1-h>0 = h<l (4.20)

¢, =costh, g"=h*-1>0,mas he[-11] = &"<0, ¢ é um maximo. (4.21)

A Figura 25 mostra o grafico da energia e em funcdo do angulo ¢ para a=0,

onde podemos identificar os trés extremos da funcao.

Energia

3

\/ w12 . Angulo ¢

Figura 25 — Grafico da energia magnética para h=0.1 em funcdo do angulo ¢ entre o campo
magnético H a direcdo da magnetizacdo M (ver Figura 24b).

H& dois minimos de energia bem definidos separados por uma barreira de
potencial cujo valor maximo é dado por h. A cada valor de campo magnético, portanto a
cada valor de h, a solucdo ¢ ou ¢ minimiza a energia magnética, com uma regido de

intersecdo entre elas, como mostrado na Figura 26.

63



£ =0 lh|<1 € ¢=m
h<1
3 2 -1 0 1 2 3
b MgH
2K

Figura 26 — Esquema que mostra a inversdo do sentido da magnetizacdo em funcéo do campo H. A
regido em rosa indica valores degenerados da energia em funcdo de H. Neste caso, o sentido da
magnetizacao depende da histéria magnética do corpo estudado.

A partir desta expressdo para a energia € possivel entender como se forma a
curva de histerese magnética de um magneto com anisotropia uniaxial na direcdo z e
com campo aplicado na direcdo do eixo facil, desenhada passo a passo na Figura 27.
Inicialmente, consideramos que o sistema esta desmagnetizado, sendo composto por
muitos pequenos dominios com magnetizacfes apontando para +z e -z tal que a
magnetizacdo total da amostra seja zero. Aplicamos um campo crescente a partir de zero
em intensidade na direcdo +z. Aos poucos, 0s dominios magnéticos passam a apontar no
mesmo sentido que o campo H e a magnetizacdo aumenta (1) até um valor maximo M
quando todos 0os momentos magnéticos presentes na amostra apontam na mesma
direcdo. Ha apenas um dominio magnético presente. Neste ponto, M esta alinhado com
H e temos ¢=0, que é minimo de energia & com h>-1. Em seguida, diminuimos o
campo até chegar a zero. Se a configuracdo +M for estavel por um intervalo de tempo
razoavel, o0 magneto ird manter esta configuracdo mesmo em H=0 e a magnetizacdo de
remanéncia Mg, sera igual a magnetizacdo de saturacdo Ms (2). O préximo passo é
aplicar agora um campo de mddulo crescente na direcdo —z. Agora a magnetizacao +M
aponta na direcdo oposta do campo, que é uma condicdo desfavoravel energeticamente,

mas ha uma barreira de potencial igual a ¢, — &, a ser vencida antes que a magnetizagéo

inverta seu sentido. Esta inversdo ocorre justamente quando a solugcdo com h>-1 deixa
de ser valida, em h=-1, e neste valor de H a magnetizacao total do sistema inverte seu

sentido e passa a apontar na dire¢do —z (3). Mesmo aumentando o campo até —H__, a

X
magnetizacdo ndo muda, pois ja atingiu o valor de saturacdo (4). Fazendo agora o
caminho reverso, diminuimos o campo até zero novamente. Mais uma vez, a

magnetizacdo de remanéncia sera igual a Ms, pois 0 Unico termo que diferencia
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energeticamente uma direcdo de magnetizacdo da outra, a interagdo Zeeman, € zero
quando H=0 (5). Agora, aumentamos o0 campo no sentido +z. A magnetizacdo mais uma
vez manterd o sentido —z até que se apliqgue um campo suficientemente forte, h=1, que
inverta a direcdo de todos 0s momentos magnéticos ao mesmo tempo (6). Temos assim
uma curva de histerese magnética para 0 campo magnético aplicado na mesma direcéo
que o eixo facil. A partir desta analise, pode-se obter o campo coercivo H., que

corresponde a |h|=1, como sendo H. =2K,/Mj; .

a) b) 3) M
gy
T 1 M, ¢;1§0
M > H =
/@y > 7 h>-1
H
C) @(J\M . b=m d) @;\M R
oM M =0
£ W > H g @v 1“>H S H 7
¥ H
@G| h<l GOl ©  n>-1

Figura 27 — a) Defini¢do do angulo f entre a magnetizagéo e o campo magnético aplicado. b)Em (1),
os dominios se alinham com o campo a medida que este aumenta até que se atinge a magnetizagéo
de saturacdo Ms. O campo diminui e inverte seu sentido em (2). ¢) A magnetizacgéo so se inverte em
(3) quando h=1. H aumenta até que M=-Ms (4). O campo comeca a diminuir e a magnetizacéo de
remanéncia |[Mg| € igual a Ms (5). d) Novamente a magnetizacgao se inverte quando h=1(6).

Outro caso interessante ocorre quando o0 campo magnético é aplicado
perpendicularmente ao eixo facil, isto é, quando « =z/2. Neste caso, é como se ndo
houvesse anisotropia cristalina. A magnetizacdo de remanéncia é zero, pois em campo
zero todos os momentos magnéticos se alinham na direcdo z do eixo facil, com
componente na direcdo x igual a zero (Figura 28). Agora a solugdo cos¢ =h (|h|<1)
também € um minimo de energia e a magnetizacdo aumenta linearmente com o campo,
como em um paramagneto, até que h=+1, quando passamos para as outras solugdes

possiveis e a magnetizacdo atinge a saturacéo.
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M(H)

Figura 28 — Curva de histerese para o0 campo magnético aplicado perpendicularmente ao eixo facil,
isto é, a=n/2 (Ver Figura 24b).

4.3.2. Formacéo de dominios magnéticos

A interacdo de troca é uma interacédo de curto alcance, pois vem da superposicao
da funcdo de onda das nuvens eletrénicas de atomos vizinhos na rede cristalina. Ja a
anisotropia cristalina surge do campo cristalino e atua em todo o cristal tendo um efeito
de quebra de simetria magnética. Nenhuma dessas intera¢6es implicaria na formacéo de
dominios magnéticos. Qual termo entdo gera essa separacdo do corpo magnético
gerando regides de magnetizacdo em diferentes dire¢cbes? Na andlise feita até agora da
energia de um sistema ferromagnético ndo foi considerada a interacdo dipolar entre 0s
momentos magnéticos. Pela interacdo dipolar, o campo interno gerado pelo momento
magnético de um dominio favorece o surgimento de outro dominio de magnetizacdo
oposta (Figura 29). A formacdo de dominios minimiza também as linhas de campo
magnético, através da geracdo de mais polos norte (N) e sul (S). ConfiguracBes mais
elaboradas sdo tambem observadas, como vortices ou diamantes (Figura 29d). Em
alguns sistemas ha também a formacé@o de dominios que "fecham™ as linhas de campo

(closure domains), como na Figura 29d e e.
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Figura 29 — Possiveis divisdes em dominios de um ferromagneto.* Dependendo da energia da
interacgdo de troca, muitos ou poucos dominios se formam. Em a, b e ¢) a magnetizacido em todos 0s
dominios estd na mesma direcdo. d) e e) Estrutura de dominios em diamante e closure domains, em
que as linhas de campo desmagnetizante se fecham dentro do magneto.

A interacdo dipolar (ou interacdo magnetostatica) € uma interacdo de longo
alcance e decorre naturalmente das equacdes de Maxwell para um ferromagneto. Sua
origem estd no campo H' interno gerado pela magnetizacdo interna propria do
ferromagneto. Supondo que o material seja continuo, sem correntes ou correntes de

deslocamento, temos:

VxH'=0 V-B=0.

Lembrando que B :,uo(H+7BM), onde y, =1 para grandezas expressas em

unidades do S.l. e y, =4z para unidades cgs, e supondo uma solugdo do tipo

H'=-VU , onde U é um potencial escalar, temos a equacao para o potencial dentro de

um magneto de magnetizacao M:
VU, =7,V-M. (4.22)

As condicBes de contorno sdo sobre a componente de H paralela a superficie e a
componente de B perpendicular & superficie e exigem a continuidade das mesmas na
fronteira do ferromagneto. Com isso, temos um problema diferencial completo, com a
equacao (4.22) e as condigdes de contorno:
ouU

Vi _Now _ M.n (4.23)

Uu =U
ot on on

67



onde n é o vetor normal a superficie. Resolvendo a equacdo para a interacdo
magnetostatica em uma esfera de raio R (Figura 30a) uniformemente magnetizada

(V-M =0) nadirecdo z, M=Msz (Figura 30b), chegamos a:

r<R

, 4.24
r>R ( )

M r
U=y.—>c0s0x
e 3 {R3/r2

onde & é o angulo azimutal das coordenadas esféricas. O potencial dentro da esfera é

U, =37sMsrcoséd =1y,M,z, que resulta em um campo desmagnetizante interno:

in

H'=-VU = H' =H' =0, H', =-1y,M; (4.25)
O campo desmagnetizante interno decorrente da propria magnetizacao da esfera

é uniforme, igual a —$ ;M e na dire¢éo z, com sentido oposto ao da magnetizagdo M.

Este alinhamento antiparalelo entre H* e M leva a um aumento na energia total do

sistema, representado pela energia magnetostatica Ey definida como:
E,, =—%jM~H'd3r. (4.26)

Apesar do sinal negativo na frente da integral, Ey serd sempre positiva pois o
campo desmagnetizante H' esta sempre alinhado antiparalelo a magnetizacdo M

(Figura 30b). Para a esfera de raio R, a energia magnetostatica ¢*:
Ew =47 M{ R® (4.27)

Ao calcular a energia magnetostatica € importante ter em mente a forma e o
tamanho do corpo ferromagnético. Uma esfera é simétrica e o eixo z foi escolhido ao
acaso e o resultado seria 0 mesmo se escolhéssemos 0 eixo X ou y, contanto que nos
mantivéssemos paralelos ao eixo facil da anisotropia cristalina, pois caso contrario o

problema se complicaria.

Como outro exemplo, podemos calcular o campo desmagnetizante de um
cilindro infinito ao longo do eixo z e com raio R (Figura30c) Inicialmente,

consideremos o caso onde a magnetizacdo € uniforme V-M =0 ao longo do eixo X,
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M=Msx, (Figura 30d). Usamos agora coordenadas cilindricas para obter o potencial

interno:

n

U,=17M, pcosg = H', =—1y,M;, H', =H', =0

O resultado é analogo ao da esfera, exceto pelo fato do campo desmagnetizante
no cilindro ser maior que na esfera, para materiais com a mesma magnetizacao de

saturacdo Ms. Sendo R o raio da base circular do cilindro, a energia magnetostéatica é:
Ey =Z7s M2 R%. (4.28)

Se o cilindro estivesse magnetizado na direcdo z, ao resolver a equagao
diferencial temos substituir nas condi¢cdes de contorno M-n=0, ja que o cilindro é
infinito nesta direcdo e ndo ha superficie sobre a qual definir n, portanto a componente
superficial de M é nula. A solucdo resultante desta condicdo de contorno é U=0, que
leva a H'=0, resultando em Ey=0, menor valor possivel para a energia magnetostatica.
Considerando apenas a energia magnetostatica, o eixo mais longo do corpo magnético é
0 eixo mais favoravel para a magnetizagdo. Como muitas vezes esse eixo ndo coincide
com o eixo facil da anisotropia cristalina, a situacdo se complica e outra configuracéo

magnética pode ser mais favoravel.

a) c)
'f,-ﬂ' T
)Zﬁ Q
Y Z
X
X
=

Figura 30 — a) Esfera de raio R. b) Magnetizacdo M da esfera e campo desmagnetizante interno H';,
resultante da magnetizagdo. c) Cilindro de raio R infinito ao longo do eixo z. d) Magnetizacao
uniforme (monodominio) e campo desmagnetizante resultante. e) Campo desmagnetizante gerado
no plano xy do cilindro para a configuragéo de dois dominios magnéticos.

Caso fizéssemos a mesma conta para a energia magnetostatica de um cilindro
infinito ao longo de z, mas agora dividido em duas metades, uma com magnetizacao
+Msx e a outra com magnetizagdo —Msx (Figura 30e), obteriamos para a energia

magnetostatica:
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EX" =1y, MZR? (4.29)

Comparando este valor com o valor obtido para a configuragdo de um dominio
para o cilindro, pode-se determinar qual configuragdo tem menor energia:
ldom 2
Eu T

——=—>1 4.30
E[\Zﬂdom 4 ( )

A configuracdo de dois dominios tem energia menor que a configuracdo de um
dominio. Note que o resultado ndo depende de R ou de Ms, sendo valida para qualquer
tamanho da base do cilindro e para qualquer material ferromagnético. A energia
magnetostatica é o principal motivo pelo qual mais de um dominio se forma em cristais
ferromagnéticos. Naturalmente, é necessario considerar outros termos energéticos na
determinacédo da configuracdo de menor energia. Ao formar dois dominios, na fronteira
entre eles os momentos magnéticos dos atomos estardo alinhados antiparalelamente, que
contraria a interacdo de troca. Esta configuragdo tem alta energia quando analisada do
ponto de vista da interacdo de troca. Esta energia € minimizada pela formacdo de uma
parede de dominio, ao longo da qual a magnetizacdo gira gradualmente até inverter-se
totalmente no dominio seguinte. H& dois tipos principais de paredes de dominios,
parede de Bloch e parede de Néel. A formacdo de um tipo ou de outro depende da forma
do corpo magnético bem como do material do qual ele € formado. Com base no sistema
de coordenadas xyz para o cilindro infinito da Figura 30c onde ha dois dominios, caso
eles fossem separados por uma parede de Bloch, ao longo da parede os momentos
magnéticos iriam girar em torno do eixo X, com componentes My, até girar
completamente. Por outro lado, em uma parede de Néel a magnetizagdo gira em torno
do eixo y com componentes em x. Uma parede de dominio tem certo custo energético
que deve ser compensado pela diminuicdo de energia magnetostatica para que a
formacdo de mais de um dominio seja favoravel. Isso ndo acontece em particulas muito
pequenas, onde o custo da parede € alto demais comparado a diminuicdo de EM e a
particula inteira forma entdo um monodominio. Caso esta particula esteja livre para
girar, isto é, ndo ha quebra de simetria esférica, ela entdo comporta-se como um
"4tomo" paramagnético, mas com enorme momento magnético, correspondente a soma
de todos os momentos magnéticos de todos os atomos que compbem a particula. Este

fendmeno € conhecido como superparamagnetismo.
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Em geral, o campo desmagnetizante dentro de um corpo uniformemente
magnetizado nédo € uniforme, exceto para corpos com superficies de segunda ordem, isto
é, descritas por uma funcdo do tipo r>. A esfera e o cilindro sdo casos especiais do
elipséide uniformemente magnetizado, que pode ser resolvido analiticamente. A

equacdo da superficie de um elipséide genérico €, em coordenadas cartesianas:

@ {%} +@ _1  as<bs<c (4.31)

Para um elipsoide uniformemente magnetizado, o campo desmagnetizante

interno esté relacionado a magnetizacdo M pelo fator desmagnetizante D :
H' =-7,D-M, (4.32)

onde D é um tensor de traco 1. No caso em que a magnetizacdo M € paralela a um dos
eixos principais do elipsoide, D € escrito como uma matriz diagonal. No caso de uma
esfera, temos a=b=c e os fatores desmagnetizantes sdo todos iguais a 1/3

(D, =D, =D, =1/3), pois o sistema € simétrico. Para um cilindro infinito, temos que a

energia desmagnetizante na direcdo z é zero, sendo que também o campo interno nesta

direcéo € também nulo e, portanto, D, =0, enquanto D, =D, =1/2.

Substituindo a equagdo para o campo interno em funcdo do fator

desmagnetizante D na expressao para a energia magnetostatica, temos:
7
E,, :TBID-M-Md:“r (4.33)

Para um elipsoide de volume V, o tensor D é diagonal e a expressao da energia

se simplifica para:
Ey =22V (DM} +D,M;+D,M?) (4.34)

Os valores dos fatores desmagnetizantes sdo determinados unicamente pela
forma do corpo magnético, como pudemos verificar comparando uma esfera com o
cilindro. Por esse motivo a energia magnetostatica é também chamada anisotropia de

forma. E importante ressaltar que os eixos principais do elipside ndo necessariamente
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coincidem com o eixo facil da anisotropia cristalina ou mesmo com o campo magnético
aplicado. Em principio, estas direcdes podem formar qualquer angulo entre si (Figura
31).

Figura 31 — Elipséide com um de seus eixos principais orientado a um &ngulo 6 do campo
magnético aplicado H. O angulo entre o eixo principal e o eixo facil sera 65—

A expressao para a energia total magnética que sera considerada neste trabalho é
a soma da contribuicdo da energia magnetostatica (anisotropia de forma), anisotropia
cristalina e interagdo com o campo magnético aplicado. A interagdo de troca ndo sera
considerada para 0s ajustes, bem como ndo faremos suposi¢cdes sobre as paredes de

dominio, exceto que elas ndo possuem energia muito alta*®.

Estes conceitos basicos de magnetismo serdo aplicados ao estudo de camadas

magnéticas no capitulo 5.
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Capitulo 5

Espalhamento ressonante em filmes de

MnAs/GaAs e Fe/MnAs/GaAs

5. Introducéo

A possibilidade de integracdo de materiais magnéticos a semicondutores tem
sido muito estudada com o objetivo de propiciar avangos tecnologicos, principalmente
na area de dispositivos eletronicos*®. Muitos trabalhos tém sido feito nesse sentido para
se obter valvulas de spin, dispositivos que fagam uso da magnetoresisténcia gigante,
memorias para discos rigidos cada vez mais densas, etc. Esses avangos tém sido
possiveis em grande parte devido ao estudo de nanomateriais magnéticos.

O estudo desses materiais avancou muito nos Gltimos anos devido a novos e
melhores métodos de medida, como microscopia eletrdnica, microscopia de forca
magnética, nano-sondas Hall, dispositivos SQUID e medidas 6ticas, como efeito Kerr,
SNOM, dicroismo magnético e espalhamento magnético.

Um problema sempre presente é a temperatura de operacdo destes dispositivos,
gue deve estar abaixo da temperatura de Curie para que se obtenha o efeito magnético.
A possibilidade de mudar a temperatura de Curie em um material magnético integrado a
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um semicondutor é atraente. Qual o comportamento magnético deste material com
temperatura? Quais 0s campos magnéticos necessarios para inverter sua magnetizacao?
Neste capitulo, vamos apresentar estudos sobre filmes finos de MnAs (arseneto de
manganés) crescidos epitaxialmente sobre GaAs(001) e a configuragdo magnética
adotada por esse material em diferentes temperaturas. A boa integragédo entre o MnAs e
0 substrato de GaAs torna-o um promissor candidato para valvulas de spin, apesar de
sua baixa temperatura de Curie. Também vamos apresentar estudos sobre o filme de
MnAs/GaAs(001) recoberto por uma fina camada de ferro (Fe/MnAs/GaAs(001)),

feitos no intuito de entender a interacdo entre os dois filmes magnéticos.
5.1. Propriedades estruturais e magnéticas de MnAs em volume

O arseneto de manganés (MnAs) comecou a ser estudado no inicio do século
XX. Seu magnetismo foi descoberto em 1911 por Hilpert e Dieckmann®, que
estabeleceram a temperatura de Curie Tc estando por volta de 40°C. Medidas mais
precisas e mais completas mostraram que a transicdo magnética era também
acompanhada por uma transicdo metal-isolante e uma variacdo de ~2% no volume da
célula unitaria. A temperatura de Curie do material foi também determinada como
sendo 45°C°!. Abaixo de Tc, a estrutura cristalina do MnAs é do tipo hexagonal NiAs,
com atomos de manganés nos vértices e no centro do hexagono e os atomos de arsénio
intercalando os planos. Os eixos do hexagono, a e ¢, estdo representados na Figura 32a.
A Figura 32b mostra uma projecao de dois planos atdmicos, isto €, do plano hexagonal
gue contem os atomos de manganés e o plano seguinte que contem 0s atomos de
arsénio. Durante a transicdo de fase em T¢=45°C, 0 eixo ¢ ndo muda enquanto que uma
variagdo de ~1% é observada no eixo aeixo a, com uma histerese de 10°C*. A variacio
de 2% no volume da célula unitaria se deve a variagdo no eixo aeixo a, que deforma a
base do hexagono levemente, conferindo ao MnAs uma estrutura ortorrdmbica. Abaixo
de Tc, a estrutura hexagonal é associada a fase a-MnAs, que apresenta caracteristicas
ferromagnéticas. Acima de Tc, a fase ortorrdbmbica é designada como S-MnAs e é
paramagnética. Em seguida, had ainda outra transicdo de fase, desta vez de segunda
ordem e sem mudanga volumétrica, em T=126°C, para uma fase também
paramagnética, -MnAs, que é estavel até mais altas temperaturas (~250°C). Devido a

esta grande variacdo volumétrica associada a transicdo de fase em 45°C, ha grande
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dificuldade em produzir monocristais de MnAs de grande volume, sendo que as maiores

amostras possuiam apenas algumas dezenas de milimetros cubicos.

b) [-1100]

/ D j\ ) /(—) :\,__)\ [-1-120]
® i \.© /oVo\ °/
— o AS \ : /

Figura 32 — a) Estrutura da célula unitaria hexagonal da fase a-MnAs. b) Projecéo de dois planos
atdmicos, com a célula unitéria ressaltada em verde.

5.2. Propriedades estruturais e magneticas de filmes finos de
MnAs/GaAs(001)

A procura pela integracdo de magnetismo com semicondutores levou cientistas a
testar diversas ligas, em diferentes condigdes de crescimento, sobre diferentes
substratos. Sucesso foi obtido com MnGa®® e MnAI** sobre GaAs em 1993, mas com
campos coercivos altos e também baixas magnetiza¢fes de remanéncia. O arseneto de
manganés tem uma estrutura muito diferente do arseneto de gélio, as diferencas entre os
parametros de rede sdo enormes e também anisotrdpicas. E notavel que se tenha
conseguido crescer filmes de MnAs epitaxialmente sobre GaAs, com boa qualidade
interfacial e com pequenas deslocagdes. Citando L. Daweritz>: "The epitaxial growth of
MnAs on GaAs, i.e. the combination of a ferromagnetic metal with hexagonal NiAs-type
structure with a zincblend-structure semiconductor, is a distinct example of extreme
heteroepitaxy.” Em 1994, Tanaka et al.>® descreveram o crescimento epitaxial de MnAs
sobre GaAs(001) e também algumas medidas magnéticas iniciais que despertaram
grande interesse devido a alta magnetizacdo de remanéncia e baixos campos coercivos
qguando comparados a MnGa e MnAl. Este trabalho foi também o primeiro a
documentar a coexisténcia de fases « e S-MnAs em temperatura ambiente através de
medidas de difracdo coplanar de raios X e o primeiro a realizar medidas magnéticas
nestes filmes finos, definindo ja os eixos fécil e dificil do MnAs. Desde entdo, outros
grupos repetiram este processo de crescimento, utilizando substratos com outras

orientacdes, como (110)*", (111)*® e (113)*°. Propriedades estruturais e magnéticas de
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filmes finos de MnAs/GaAs tém sido estudadas nos altimos anos por diversas técnicas,

como microscopia eletronica de transmissao de alta resolucao®, SQUID***" difracio

57,58,50,62 64,71
X X

de raios , espalhamento ressonante de raios , ressonancia

ferromagnética®’, microscopia de forca magnética®, dentre outras®.

5.2.1. Crescimento e epitaxia

As amostras de MnAs usadas neste trabalho foram crescidas por epitaxia de
feixe molecular (MBE — Molecular Beam Epitaxy) em substratos de GaAs(001)%° pelo
grupo do Dr. Lutz Daweritz, Paul-Drude-Institut fur Festkorperelektronik, na Alemanha.
Tipicamente, apds o crescimento de uma camada intermediaria de GaAs (T=550-
600°C), a temperatura do substrato é reduzida para 250°C e a deposi¢do de manganés se
inicia numa atmosfera de As,. O processo de formacao do filme ocorre por coalescéncia
de ilhas formadas durante o crescimento a baixa temperatura. Um sumario sobre
caracterizagcdo durante o crescimento e parametros utilizados para obter os filmes pode

ser encontrado em [57].

Nestas condicdes de crescimento, 0 MnAs se orienta epitaxialmente em relagdo
ao substrato de GaAs tal que MnAs[0001]||GaAs[-110] e MnAs[11-20]||GaAs[110], e a
direcdo de crescimento é a MnAs[-1100], paralela a GaAs[001] (notacdo da fase
hexagonal do MnAs). O descasamento de pardmetro de rede entre as duas redes é

definido como:
= (i —di ) /dii

onde d¥™ e dS¥ sdo as distancias interplanares nas direcdes MnAs[hkl] e

GaAs[h'k'l'], respectivamente. Por essa definicdo, em um substrato GaAs(001), o
descasamento de parametro de rede associado ao eixo aeixo a do hexagono é de 7%
(direcdo MnAs[11-20]), enquanto que para o eixo ¢ (direcdo MnAs[0001]) é de 30%.
Este grande descasamento é contornado pela forma como os planos de MnAs se
organizam sobre o substrato. A cada quatro planos MnAs(0002) ha seis planos GaAs(-
220), diminuindo o descasamento de parametro de rede de 30% para 5%, um valor

razoavel para heteroepitaxia.
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5.2.2. Coexisténcia de fases

Sendo assim, o0 arseneto de manganés cresce epitaxialmente sobre o GaAs(001)
com o eixo a contido no plano da interface MnAs/GaAs. Ao baixar a temperatura
proxima a temperatura de Curie do MnAs, este eixo se expande, variando o volume da
célula unitaria em até 2%. Como isso ocorre, ja que 0s &tomos do MnAs estdo ligados
aos atomos do substrato? Apds o crescimento, a amostra € resfriada e a primeira
transicdo de fase € uma transicao de segunda ordem da fase hexagonal paramagnética j-
MnAs para a fase ortorrbmbica, tambem paramagnetica, /-MnAs em T=125°C, sem
mudanca significativa no volume da célula unitaria. Resfriando ainda mais a amostra até
T~45°C, onde ocorre a transi¢do de fase de primeira ordem no MnAs volumétrico, nos
filmes sobre GaAs 0 eixo a aumenta em aproximadamente 1% enquanto 0 eixo ¢
permanece inalterado, e ainda mais, o coeficiente de dilatacdo térmica do eixo a muda
de sinal, de forma que ele se expande a medida que a temperatura diminui ainda mais.
Como consequéncia, o filme sofre uma deformacdo compressiva ao longo da direcédo
[11-20] e uma extensiva na dire¢do [0001]. Por estar preso ao substrato, a transicdo de
fase em 45°C nos filmes é diferente da transicdo em amostras volumétricas. Como
resultado, as fases ferromagnetica e paramagnética coexistem durante uma faixa de
temperatura de dezenas de graus Celsius, desde T=45°C até 0°C, também com histerese

térmica.

Devido a ligacdo do filme com o substrato, € impossivel diminuir a energia
elastica que surge durante a transicdo através de deslocamentos. A maneira encontrada
pelo filme para minimizar a energia é atraves da formacdo de dominios periddicos
alternando a fase « e a fase %, Por imagens de microscopia de forca atdmica (AFM —
Atomic Force Microscopy), é possivel verificar a existéncia de terracos periédicos ao
longo da direcdo [0001], isto é, ao longo do eixo ¢ da célula unitéria hexagonal. A
diferenca em parametro de rede de uma fase para a outra se acumula ao longo do filme e
resulta em terracos mais altos que contem a fase «, com parametro de rede a ~1% maior
do que o mesmo parametro de rede da fase £. A altura desses terracos € de apenas
alguns nandmetros e varia conforme a espessura do filme, ja que sua origem é a
diferenca cumulativa no parametro de rede das varias células unitarias contidas no

filme.
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Figura 33 — a) Representacédo grafica dos terragos formados pelo filme de MnAs sobre GaAs(001)
com as direcdes cristalograficas, em x MnAs[11-20]||GaAs[110], em y MnAs[0001]||GaAs[-110] e em
z MnAs[-1100]||GaAs[001]. b) Imagem de AFM de um filme de 130nm de espessura de
MnAs/GaAs(001) em temperatura ambiente. E possivel identificar os terragos ferromagnéticos,
mais altos e claros, e os vales paramagnéticos, mais escuros.

A estrutura de terracos ferromagnéticos alternados por vales paramagnéticos tem
um periodo s que é constante em toda a faixa de coexisténcia e que depende da
espessura d do filme de MnAs®, sendo que s~ 4.8d . Medidas de AFM em funcdo da
temperatura também mostram que a altura dos terracos ferromagnéticos é constante

durante a coexisténcia de fases.
5.3. Dependéncia da estrutura de terragos com a temperatura

A coexisténcia de fases em larga faixa de temperatura ja havia sido verificada

por medidas de AFM®” e também por medidas de raios X**°"°3®* Em um experimento
de difracdo coplanar 26 em um monocristal com duas fases que possuam parametros
de rede diferentes, serdo observados dois picos. No caso do MnAs/GaAs, é possivel
detectar o sinal da fase ortorrémbica paramagnética, com parametros de rede a,=3.66 A
e ¢=5.72 A e também o pico correspondente a fase hexagonal paramagnética com
a,=3.725 A e ¢,=5.71 A>. Utilizando teoria de espalhamento cinemética e também a
teoria de minimizacdo de energia elastica pela coexisténcia das fases « e S, Kaganer et
al."" determinaram a relacdo entre o percentual da fase o e a temperatura T,
determinando a largura L do terrago ferromagnético em funcdo de T. Dependendo da

espessura d do filme, foi detectada uma histerese na transigao de até 7°C.

Por imagens de AFM, o periodo s dos terracos ferromagnéticos é da ordem de

centenas de nandmetros. No caso da amostra de 130nm, cuja imagem de AFM esta na
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Figura 33b, o periodo é de aproximadamente 700nm. Esta periodicidade superficial
pode ser sondada em medidas de refletividade com raios X de comprimento de onda
compativel ao periodo a ser medido. Ao utilizar raios X duros, 4~ 1-2A, sensiveis a
distancias da ordem do parametro de rede do MnAs e do GaAs, ndo é possivel observar
satélites decorrentes da correlacdo entre os terracos devido as diferentes ordens de
grandezas entre A e s. Ja para energias mais baixas, como a energia correspondente a
borda de absorcdo Ly, do manganés, em 640 eV, o comprimento de onda da radiacéo é
de 19 A, muito maior que as distancias inter-atbmicas mas compativel com as
correlagdes superficiais entre os terracos. Sendo assim, uma maneira de determinar a
largura de cada fase em funcdo da temperatura alternativa a apresentada por Kaganer et

al®’. foi elaborada por nés e sera aqui apresentada®.
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Figura 34 — a) Geometria de refletividade ndo-especular descrita no capitulo 2. b) Varredura em gy
para uma amostra de 130nm de MnAs em temperatura ambiente®® realizada na linha Polar do
Elettra. E possivel ver os picos satélites em primeira e segunda ordem decorrentes da interferéncia
construtiva dos terragos periédicos. A periodicidade s das fases é dada pela posicdo em gy dos
satélites. O pico que se encontra em g,~0 é o pico de espalhamento difuso decorrente de rugosidades
ndo correlacionadas presentes na superficie da amostra. O pico especular em g, =0 foi omitido para
dar mais clareza ao gréfico.

A intensidade de luz refletida por um filme depende de sua superficie: se ela é
rugosa, se ha alguma estrutura periédica ou se a superficie € atomicamente lisa. Durante
a coexisténcia de fases, a superficie de um filme de MnAs apresenta uma estrutura
periodica de terragcos com 2-5nm de altura que interferem no perfil de refletividade
obtido.

Vamos considerar a mesma montagem experimental do capitulo 2 (Figura 34a),

onde q=k,;-k; é o vetor transferéncia de momento, decomposto em
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q, =27/A(cos(20-w)—cos(w)), @qy=0 e q,=27/A(sin(20-w)+sin(w)).

Varreduras em gy consistem em manter 26 fixo e variar @, sendo também referidas
como varreduras rocking. O perfil de altura dos terragos, t(x), pode ser descrito como
sendo t, para O<x<L e 0 para L<x<s (Figura 35). A coordenada y, ao longo dos
terracos, ndo tem influéncia no perfil de altura. Nesta representacdo, temos x||MnAs[11-
20], y|IMnAs[0001] e z||MnAs[-1-100]. Ao variar @ para 26 fixo, sondamos as
correlacdes que a superficie apresenta na direcdo de gy que, neste caso, Sa0 0s terragos.
Surgem picos igualmente espacados para gx<<0 e gx >0 (Figura 34b). O pico mais
proximo do pico especular em gx= 0 é o satélite de primeira ordem, e sua posicdo g

12 ordem
X

esta relacionada a periodicidade dos terracos pela equacao ¢ =2x/s. A posicéo do
segundo pico, mais distante de qx=0, estd também relacionada a periodicidade dos

terragos, uma vez que g2 *" = 2¢} °*" = 4z/s .

X

f(x)
A

L s L+s 2s L+2s 3s x

Figura 35 — Perfil de altura t(x) dos terragos em funcdo da coordenada X, ao longo da direcao
[11-20] do MnAs.

Partindo-se da eq. 2.65, a intensidade refletida dependerad da transformada de
Fourier do perfil da superficie, F(gx,0,), € também da correlacdo C entre um terraco e

outro na direcdo x, C(qx)*:

I(qx,qz)oc‘c(qx)z‘l:(qx,qz)z,onde (5.1)
F (0,0, ) = [exp[ =i (ax+aqt(x))]dx. (5.2)

F(ox,0.) € o espalhamento de apenas 1 terraco, a intensidade total serd
proporcional a soma dos terracos que espalham em fase, avaliada pela funcédo

correlagdo®,
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C(qx)=<ZZe‘i(R”’R”)“*>- (5:3)

Para escrever a funcdo correlagdo, vamos supor que os terracos obedecam um

modelo de ordenamento de curto alcance (SRO — Short range order) e que estejam

separados por uma distancia S aleatdria mas com média s, <S> =s, sendo que ndo ha

correlagcdo entre as separagbes de um terrago e seus vizinhos, <Si,Si+l>:O. Neste

modelo, a funcéo correlagédo é obtida como sendo a média geométrica de varios arranjos
de terracos perfeitamente periddicos, cada arranjo com um periodo S. Sendo assim, cada
arranjo periédico tem como funcéo correlacdo uma funcéo delta de Dirac centrada em S,

de forma que podemos escrever a funcdo correlagdo para o sistema como sendo:

C(qx):N<gi5(qx—bg)>,onde gzz%. (5.4)

b=—0

Esta sequiéncia de deltas sera substituida por uma sequiéncia de Lorentzianas de
largura o, resultado da coeréncia finita entre os terracos e também da coeréncia espacial
limitada do feixe de raios X. Substituindo essa expressdo na equacdo da intensidade,

obtemos®:

> +(s—L) +2cos(q,t,)L(s—L
|(qx’qz)oC ( ) . (2q 0) ( )+
q, +to

+165in2(qz—t°) 3 Si”(”bL/S)/Ung?ﬂ/S)z]
2 )T (0,/b-27/s) +6°

(5.5)

Esta equacdo é usada para reproduzir o espalhamento da estrutura periodica de
terracos. Mais ainda, é possivel determinar a largura de cada fase, sendo que, conforme
definimos aqui para 0 MnAs, L é a largura da fase ferromagnética, s-L a largura da fase

paramagnética e s o periodo da estrutura de terracos.

A partir da equacéo (5.5) é possivel avaliar o tamanho do terraco ferromagnético
em funcdo da temperatura, bastando para tanto realizar varreduras em qx para valores
conhecidos de g;. Na Figura 36 hd uma série de varreduras rocking para diferentes

temperaturas. E possivel ver os picos satélites decorrentes da correlagio entre 0s
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terracos durante a coexisténcia de fases. Em baixas temperaturas, ndo ha satélites pois
apenas a fase ferromagnética estd presente e a superficie da amostra possui apenas
rugosidades ndo correlacionadas. A medida que a temperatura aumenta, surgem 0s

terracos e também os picos satélites de correlagdo nas posicdes g, =+27/s (1% ordem) e
q, = +4z/s (22 ordem). Quando as fases « e tém a mesma largura, a intensidade dos

picos satélites € maxima. Ao aumentar ainda mais a temperatura, a fase « desaparece e
o espalhamento corresponde a um filme com rugosidades ndo correlacionadas que

contribuem para o espalhamento difuso em torno de g, =0, sob o pico especular.

Experimento Ajuste
’\120- ' 6’%: ' i T T . .
Q 0,
E 11 55°C |
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Figura 36 — Varreduras em gy e seus ajustes para diferentes temperaturas. Medidas realizadas na
linha SU-7 , LURE, em um filme 130nm aquecendo a amostra apos resfria-la abaixo de 0°C. O pico
especular foi retirado das varreduras por motivos de clareza®.

A partir dos valores de L obtidos nos ajustes das curvas em qx para diferentes
temperaturas usando a equacdo (5.5), a dependéncia da fase ferromagnética com a
temperatura pode ser estabelecida. Esta dependéncia é aproximadamente linear durante
a faixa de coexisténcia de fases e concorda com resultados para L(T) obtidos por

difracdo de raios X duros®.
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Figura 37 — a) Grafico que mostra a relagdo entre a largura L do terrago ferromagnético, obtida
pelos ajustes na Figura 36, e a temperatura®. Inicialmente, L se iguala ao periodo s dos terracos
pois os vales paramagnéticos sdo ainda muito estreitos. Ao aumentar a temperatura, L diminui até
chegar a zero quando a fase ferromagnética ja nao esta mais presente e o filme esta totalmente na
fase paramagnética. b) Esquema representativo que mostra a variagdo de L com a temperatura.

5.4. Orientacdo magnética e microscopia de forca magnética

A estrutura auto-organizada de terragos do MnAs/GaAs(001) despertou grande
interesse na comunidade de nanomagnetismo e se tornou uma estrutura muito estudada
por microscopias magnéticas. As medidas de SQUID e outras técnicas magnéticas
forneciam informacdo da amostra como um todo, sem detalhes sobre as estruturas de
dominios. A microscopia de forca magnética (MFM — Magnetic Force Microscopy),
associada a microscopia de forca atbmica (AFM), se mostrou uma técnica muito
adequada para o estudo da fase ferromagnética do MnAs em escala nanométrica durante
a faixa de temperatura onde se observa a coexisténcia de fases, oferecendo detalhes
sobre a magnetizacdo dos terracos de a-MnAs. Uma introducdo que relaciona o sinal de

MFM com a magnetizagdo da amostra encontra-se no apéndice 1.

As primeiras medidas magnéticas em filmes finos de MnAs feitas por
magnetometria de amostra vibrante em temperatura ambiente indicaram um eixo de
facil magnetizacdo no plano na direcdo [11-20] , sendo que nas dire¢es [0001] (ao
longo do terraco) e [-1100] (direcdo de crescimento, perpendicular ao plano do filme)
ndo havia remanéncia®. Medidas feitas em diversas amostras de diferentes espessuras

indicam uma forte anisotropia uniaxial com o eixo facil no plano e perpendicular aos
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terracos (direcdo [11-20]). Estas medidas foram repetidas por diversos grupos®>©®®’

com, essencialmente, 0s mesmos resultados. Alguns trabalhos®® detectaram uma
componente perpendicular ao plano do filme, que sempre foi associada a pequenos
dominios de epitaxia diferente do resto do filme (orientagio B - MnAs[11-
20]||GaAs[001]), na qual o eixo aeixo a seria paralelo a direcdo de crescimento. No
entanto, medidas de ressonancia ferromagnética® mostraram que a constante de
anisotropia cristalina no eixo aeixo a e b sdo praticamente as mesmas, sendo que a

anisotropia de forma favoreceria o alinhamento da magnetizagéo no plano do filme.

Nos terragos ferromagnéticos, é detectada por MFM uma complexa estrutura de
dominios, que muda a medida que a temperatura varia. Em baixas temperaturas, 0s
terracos ferromagnéticos sdo largos e verifica-se uma estrutura magnética que forma
meandros ao longo do terraco, alternando regides claras com regides escuras. Este tipo
de arranjo magnético (Tipo I) corresponde a momentos magnéticos alternados contidos
no plano da amostra. Para temperaturas mais altas, o terraco ferromagnético é mais
estreito e ocorre o predominio de outro arranjo, com linhas claras e escuras ao longo da
direcdo [0001] (Tipo I1)®. Associada a este arranjo est4 a configuracdo de momentos
magnéticos alternados para cima e para baixo, apontando perpendicular ao plano da

amostra.

!
£
é

Figura 38 — Imagens duais com 5x5um?® cada, da topografia (esquerda) e de forca magnética
(direita), para temperaturas entre 28°C e 44°C. A fase ferromagnética diminui gradativamente, até
desaparecer. Note que as marcas apontadas nas imagens de topografia ndo aparecem nas imagens
de MFM. Filme de MnAs/GaAs(001) com 160nm de espessura.

Na Figura 38 é possivel observar a evolucdo da estrutura de terracos e também
da configuracdo magnética em funcdo da temperatura para um filme de 160nm de

espessura, crescido sobre GaAs(001) na orientacdo A®'. Todas as imagens foram feitas
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na mesma regido, como pode ser confirmado pela posi¢cdo de algumas sujeiras sobre o
filme, ressaltadas por setas na Figura 38a e f. A medida que a temperatura aumenta, a
largura dos terracos ferromagnéticos diminui até que em T=44°C temos apenas alguns
indicios da fase ferromagnética. Nas imagens de MFM, nota-se que a estrutura de
meandros (tipo 1), presente em baixas temperaturas, desaparece completamente ao
aquecer a amostra dando lugar a estruturas lineares (tipo I1). Uma representacdo desse

arranjo magnético esté apresentada na Figura 397°.

a)

Estruturas lineares
Tipo 11

Figura 39 — Ordenamentos magnéticos de meandros (a) e estruturas lineares (b). Dependendo da
temperatura, uma configuracdo é favorecida em detrimento da outra™. Amostra de MnAs de
130nm de espessura.

De acordo com os dados de [66], as constantes de anisotropia cristalina
perpendicular Ky, na direcdo de crescimento [-1-100] e paralela Ky, na direcéo [11-20]
no plano do filme, séo praticamente as mesmas, com uma diferenga menor que 10%,
indicando que o plano hexagonal do MnAs é um plano de facil magnetizacdo onde os
eixos a e b sdo energeticamente equivalentes. No entanto, como estamos tratando de um
filme fino, a anisotropia de forma favorece a magnetizacao no plano. Mas, a medida que
a temperatura aumenta, L diminui, até que a orientacdo no plano ndo é mais favoravel
para a anisotropia de forma e a magnetizacdo se alinha fora do plano. Este
comportamento explicaria a mudanca nos padrdes obtidos por MFM, indicando uma

transicdo de dominios do tipo | (meandros) para tipo Il (estruturas lineares).

5.5. Espalhamento ressonante magnético de filmes finos de
MnAs/GaAs(001)

Conforme foi visto no capitulo 2, a luz pode interagir com a magnetizacdo dos
materiais. Dependendo de sua polarizagao, o foton serd sensivel a uma ou outra diregdo
de magnetizagdo, aplicando-se diferentes polarizagcdes para estudo de diferentes

aspectos do magnetismo em diversos materiais. Além disso, ao escolher a energia do
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féton préximo a uma borda sensivel a magnetizacao (bordas L em metais de transicdo e
bordas M nas terras raras) o sinal magnético aumenta muitas vezes, sendo mensuravel
mesmo em comparacdo ao espalhamento de carga, propiciando ainda seletividade

quimica, ja que as bordas séo Unicas para cada elemento quimico.

Medidas de MFM podem ser muito sensiveis a magnetizacdo dos materiais, mas
ndo oferecem resultados de grandes areas na amostra ou sobre periodicidades que
porventura estejam presentes. Estas vantagens sdo oferecidas pelo espalhamento
ressonante magnético de raios X (XMRS — X-ray magnetic resonant scattering), que
também propicia medidas com seletividade quimica através da escolha da energia do

féton incidente.

Realizamos medidas de espalhamento ressonante de raios X em filmes finos de
MnAs/GaAs(001) com o intuito de obter informacéo sobre a configuracdo magnética do
filme, seu arranjo espacial e também o comportamento dos dominios em funcdo da
temperatura. A Figura 40 mostra a dependéncia em energia da intensidade do pico
satélite e o contraste em intensidade para diferentes estados de magnetizacdo. Isto indica
que medidas da intensidade do pico satélite sdo sensiveis a configuracdo magnética do
filme de MnAs.

As medidas de refletividade para diferentes orientacdes magnéticas sdo em geral

apresentadas em funcéo da razdo de assimetria, que da a variacdo percentual do sinal
magnético total. A razdo de assimetria é definida como (I+—I_)/(I++I_), onde
I+(I_) corresponde a intensidade espalhada para a amostra magnetizada no sentido

+(-), sendo que a definicdo de + e — € arbitraria mas deve ser sempre a mesma para

uma serie de experimentos. Muitas vezes, 0 méximo do sinal magnético ndo coincide
exatamente com a borda, localizando-se 1 ou 2eV acima ou abaixo da mesma. A energia

para as medidas de XMRS é aquela para a qual o sinal magnético é maximo.
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Figura 40 — Varredura em energia proximo a borda de absor¢do L do manganés. A refletividade do
filme aumenta préximo & borda de absorc¢édo e é sensivel ao estado de magnetizacdo do material,
como fica evidente pelo grafico da razdo de assimetria. A polarizacdo circular é sensivel a

magnetizacdo contida no plano de espalhamento. Medidas feitas em remanéncia apds um pulso do
campo magnético de ~3000g, na linha de luz Polar, Elettra.

A variagdo de intensidade observada ao saturar a amostra numa diregéo e noutra
é equivalente a inverter a helicidade da luz circularmente polarizada mantendo a
magnetizacdo fixa, isto €, sem aplicar campo magnético. Neste caso, a razdo de
assimetria serd (1, —1c_)/(lc, +1c_). Em geral, é mais facil inverter a magnetizagéo
da amostra. Medidas feitas com polarizacdo circular ou eliptica sdo sensiveis a

magnetizacdo no plano da amostra (Figura 41b).
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Figura 41 — a) Varredura em gy, da amostra MnAs/GaAs(001) com 130nm de espessura para
helicidades opostas da luz incidente, sem aplicagdo de campo magnético. Estas medidas foram feitas
em T=15°C apés aquecer a amostra até 50°C. O maior contraste (20%) é observado nos picos
satélites, de primeira e segunda ordem. Em b), desenho que mostra o plano de espalhamento e a
direcdo de magnetiza¢do a qual luz circularmente polarizada é sensivel. Medidas realizadas na
linha Polar, Elettra.
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Como a intensidade captada do pico satélite depende da configuracdo magnética
da amostra, é possivel obter curvas de histerese para 0 MnAs mantendo o detector e a
amostra fixos em posicdes 20 e @ correspondentes a gx do satélite e medindo a
intensidade em funcdo do campo magnético externo. Estas medidas foram realizadas
para diferentes temperaturas, sempre com polarizagdo circular para a esquerda C+ e
energia do foton proxima da borda Ly, de absor¢do do Mn, em 639eV. Estas medidas
foram realizadas na linha de polarizacéo circular (CIPO) do sincrotron Elettra, na Italia.
A montagem experimental, representada na Figura 42, mostra a amostra sobre um
modulo Peltier, que permite variar a temperatura de -10°C até acima da temperatura de
Curie do MnAs, 50°C, bem como os poélos do eletroimd, capaz de gerar um campo no
plano de até 8000e. Neste arranjo experimental, os terracos estdo perpendiculares ao

plano de espalhamento, que contem ki e kf e 0 campo magnético é aplicado

perpendicular aos terracos, paralelo a ki, na direcdo [11-20] do MnAs.

a) b)

A
| Plano de espalhamento
X

Peltier

Figura 42 — Desenho que representa a montagem experimental utilizada para obtengdo das
medidas de XMRS nos filmes finos de MnAs. a) Montagem vista de cima e b) representacdo lateral.

Por ser uma transicdo de primeira ordem com histerese estrutural de até 7°C, é
importante seguir sempre 0S mesmos procedimentos para garantir resultados
comparaveis em diferentes temperaturas. Sendo assim, como rotina, a amostra era
aquecida até 50°C, até encontrar-se totalmente na fase paramagnética, e entdo era
resfriada até -5°C, temperatura onde apenas a fase ferromagnética esta presente. Para
esta série de medidas de histerese magnética, toda a seqliéncia foi feita aquecendo a
amostra a partir de -5°C, tomando o cuidado para ndo exceder a temperatura desejada,

pois isso implicaria recomecar o ciclo.
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Para estudar a configuracdo magnética do MnAs em funcdo da temperatura,
curvas de histerese foram obtidas no pico satélite, ja que nesta posicdo o sinal é
proporcional apenas ao sinal dos terracos periodicos. O sinal magnético obtido no pico
especular corresponde a média da magnetizacdo da amostra, dificultando uma andlise
mais direta, e por isso as curvas medidas no pico especular ndo foram utilizadas, apesar
da intensidade maior. Ainda assim, qualitativamente, séries de resfriamento e
aquecimento no satélite e no pico especular apresentaram o mesmo comportamento em
funcdo da temperatura. Por fim, € importante ressaltar que a amplitude das curvas de
histerese no satélite apresentadas € influenciada por diversos fatores, como a intensidade
do pico satélite, o percentual da fase ferromagnética no filme, dentre outros, sendo,
portanto, impossivel associa-la de maneira direta a magnetizacdo da amostra, como €

feito em medidas de SQUID ou magnetometria de amostra vibratoria.

Em baixas temperaturas, a curva de histerese tem forma quadrada. Esta se
mantém até a temperatura de 24°C, quando a curva deixa de ser quadrada e passa a ter
um formato em S. Esta mudanga no formato da curva de histerese é também observada

nas medidas feitas no pico especular, ocorrendo por volta de 23°C.
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Figura 43 — a) Curvas de histerese magnética medidas no pico satélite para temperaturas desde
17°C até 33°C™. Para outras temperaturas, a intensidade do sinal era muito fraca. b) Campo
coercivo em funcdo da temperatura para as curvas de histerese apresentadas em a). Medidas
realizadas na linha de luz Polar, Elettra, utilizando a amostra de 130nm de espessura.

A variacdo na forma da curva estd associada ao tamanho do terraco

ferromagnético, que muda com a temperatura conforme mostrado na Figura 37b e
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também nas imagens de AFM (Figura 38). Uma anélise inicial nos leva a crer que a
direcao preferencial de magnetizacdo resultante de todas as energias magnéticas que
atuam no filme varia com a temperatura. Inicialmente, em baixas temperaturas, tanto a
anisotropia de forma quanto a anisotropia cristalina favorecem o alinhamento dos
momentos magnéticos ao longo da direcdo [11-20] do MnAs, que esta contida no plano
do filme. A medida que a temperatura aumenta e os terracos diminuem de largura, a
anisotropia de forma passa a favorecer o alinhamento dos momentos magnéticos fora do
plano do filme, ao longo da dire¢do [-1-100]. Como a diferenga entre constantes de
anisotropia cristalina para essas duas direcdes é pequena®®, a direcdo preferencial de
magnetizacdo passa a ser a direcdo z, fora do plano. Esta suposicéo esta de acordo com
0 que é observado nas imagens de MFM como transicao de padrdes tipo | para tipo Il. O
padrdo de meandros (tipo I) é observado apenas em terragcos mais largos, indicando que
a magnetizacdo esta no plano alternando de sentido ao longo do terracgo e resultando em
meandros (Figura 39). Para temperaturas mais altas e terragcos mais estreitos, apenas as
estruturas lineares (tipo 1) sdo observadas, consistentes com momentos magneticos fora

do plano.

Para confirmar esta suposicao, foi feito um célculo da energia total envolvida no

sistema em funcdo da razao p entre a espessura d do filme (constante) e a largura L do

terrago ferromagnético, que varia com a temperatura, p(T)=L(T)/d .

5.5.1. Modelo tedrico para a energia magnética em filmes finos de MnAs

A energia magnetostatica, associada a anisotropia de forma, é dada no

capitulo 4:
Ey =—3[M-H, 'd’r, onde (5.6)
H' =—y,D-M. (5.7)

Modelando o terraco ferromagnético por um prisma quadrado infinito da direcao
y (MnAs[0001]), pode-se encontrar uma expressao para o fator desmagnetizante para as

direcdes x e z com um ndmero N de dominios*:
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DS (p) _4 than2 [Z_i)j[l_(_l)N cos(f)}sinh(ildg , (5.8)

Ty 2p

sendo que D&V ( p) € obtido a partir da mesma equacao substituindo p por 1/p. A partir

desta expressdo para o fator desmagnetizante (5.8) e da férmula para a energia
magnetostatica ((5.6) e (5.7)) é possivel comparar a energia associada a cada

configuracao de dominios em funcéo de p(T), portanto em funcdo da temperatura.

A Figura 44a mostra a energia Ey calculada através da equacéo (5.6) para cinco
configuracdes diferentes. A curva sélida é a energia magnetostatica para a configuracéo
de um dominio no plano da amostra, IP1. As curvas pontilhadas correspondem a energia
calculada para a magnetizacdo perpendicular ao plano, com um dominio (OP1), dois
dominios (OP2), trés dominios (OP3) e finalmente com quatro dominios (OP4) na

direcdo z (Figura 44b).
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Figura 44 — a) Grafico da energia em fun¢édo da razdo p=L/d para quatro arranjos de dominios
magnéticos diferentes. A curva solida representa a energia da configuracdo de um dominio no
plano, as curvas pontilhadas representam as configuracdes de 1, 2, 3 e 4 dominios perpendiculares
ao plano. A medida que a temperatura varia a configuragio de menor energia muda, passando de
IP1 para OP3, como indicado pelo circulo. b) Configuracdo de dominios representada pelas siglas
IP1, OP1, OP2, OP3 e OP4. x|[MnAs[11-20] e z||MnAs[-1100] "°.

Em baixas temperaturas, o terraco ferromagnético é largo (p grande) e a
configuracdo de menor energia é IP1. Por volta de p = 3.3, esta curva se cruza com a
curva de quatro dominios na direcdo z, mas esta configuracdo ndo é observada nas

imagens de MFM. Em temperaturas ainda mais altas, para p = 2.6 surge a interse¢ao

91



entre IP1 e OP3, quando o arranjo de trés dominios fora do plano se torna a
configuracdo de menor energia. Este arranjo é observado em imagens de MFM nos
terragos mais estreitos. Sendo essas duas configuracdes (IP1 e OP3) as observadas nas
imagens de MFM, elas foram utilizadas no ajuste das curvas de histerese magnética
medidas no pico satélite. Para obter o valor real da largura do terraco ferromagnético na
temperatura em que a curva de histerese foi medida, fizemos concomitantemente

varreduras em qx. A largura real do terraco ferromagnético L, foi obtida a partir do

ajuste da varredura em gy utilizando a equagéo (5.5) e os fatores desmagnetizantes D
e DY foram calculados para o valor de p, obtido a partir do ajuste através da equagio

(5.8).

No ajuste das curvas de histerese, consideramos uma distribui¢do de larguras em

torno de p,=L,/d, uma vez que é possivel notar pelas imagens de AFM que 0s

6. O

terragos tém larguras variaveis dentro de uma certa faixa de valores L., *
modelo de ajuste das curvas de histerese utilizado foi 0 modelo de Stoner-Wohlfarth,
descrito no capitulo 4, considerando a competi¢do entre 0s dois eixos de anisotropia

magnetostatica X e z, tal que a energia é escrita como:
E(p,pH)= BM *47(DY (p)-DY( p))}sin2 ¢—HM cosg, (5.9)

onde ¢ € 0 angulo entre a magnetizagéo e o eixo x [11-20]. O fator 4= aparece antes dos
fatores desmagnetizantes para corrigir as unidades de medidas. A magnetizacdo para o
MnAs utilizada, M=0.67 MA/m®, foi retirada da literatura. Este valor de magnetizag&o
corresponde a 2.5 ug por &tomo de manganés e esta proximo ao valor de magnetizacéo

de amostras volumétricas de MnAs**®°,
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Figura 45 — Curvas de histerese com o ajuste feito a partir do modelo de Stoner-Wohlfarth e as
varreduras em gx ajustadas com os valores correspondentes obtidos para L e p”®. Medidas feitas na
linha Polar, Elettra.

Os valores do campo coercivo fornecidos pelo modelo de Stoner-Wohlfarth séo
dados por 47r(D§f)(p)—D§i’(p))M e sd0 muito maiores do que 0 campo COercivo

observado. Isso se deve ao fato do modelo ser uma simplificagdo que ndo faz nenhuma
mencao a paredes de dominio ou centros de nucleagdo e de pinning. Outros trabalhos de
simulacdo das curvas de histerese também encontraram valores muito maiores para o

campo coercivo’.

Pelos ajustes das curvas de histerese, a reorientacdo dos dominios magnéticos
ocorre para p = 2.9, que corresponde a uma temperatura de 25°C. Este valor de p para a
reorientacdo estd em excelente acordo com o previsto pelo calculo de energia
apresentado na Figura 44, que sugere que a reorientacdo ocorre em p =2.6. Esta
diferenca € muito pequena se considerarmos o modelo simplificado utilizado para

1.*¢ indica a

ajustar as curvas de histerese. Outro valor encontrado por Fernandes et a
mudanca na orientacdo em p = 1.8, levando em consideracao a energia envolvida nas
paredes de dominios e também a anisotropia cristalina. Neste caso, a transi¢do ocorre

para uma temperatura bem mais alta, com terragos bem mais finos.
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5.6. Conclusdes sobre filmes finos de MnAs/GaAs(001)

Através de medidas de espalhamento ressonante magnético de raios X foi
possivel verificar o re-ordenamento de dominios magnéticos em filmes finos de MnAs
crescidos sobre GaAs (001), bem como determinar a largura do terraco ferromagnético
em funcdo da temperatura. Foi possivel verificar que a direcdo preferencial de
alinhamento dos momentos magnéticos muda a medida que a temperatura aumenta.

Modelos mais completos*® ™

apresentados concordam com o modelo simplificado
utilizado nesse trabalho, sendo que mesmo a inclusao da energia cristalina ou de paredes

de dominio ainda ndo muda o comportamento qualitativo observado.

Ha& outras teorias para a mudanca na forma da curva de histerese do MnAs em
mais altas temperaturas que leva em conta principalmente a interacdo entre os terracos
ferromagnéticos. Em baixas temperaturas, os terracos estdo proximos e interagem
fortemente uns com os outros, resultando em uma curva de histerese quadrada. Com o
aumento da temperatura e consequente diminuicdo da fase ferromagnética, a interagédo
entre os terracos diminui drasticamente, devido ao aumento da distancia entre eles’.
Assim, cada terrago se comporta independentemente e a curva de histerese deste sistema

ndo é quadrada, mas apresenta um formato em S.
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5.7. Fe/MnAs/GaAs(001)

A técnica de espalhamento ressonante magnético tem sido aplicada com muito
sucesso no estudo de multicamadas magnéticas. A possibilidade de obter informacéo
sobre cada elemento quimico separadamente é um grande atrativo dessa forma de
medida, pois pode-se obter diretamente medidas magneéticas de uma camada sem
influéncia do sinal da outra camada. Além disso, o comprimento de onda das
ressonancias 2p dos metais de transicdo (A~ 20A) é compativel para sondar a

periodicidade tipica dessas multicamadas, de dezenas de nanémetros.

Fazendo uso dessa grande vantagem do espalhamento ressonante de raios X,
utilizamos esta técnica para estudar um filme de ferro crescido sobre um filme de
MnAs/GaAs(001), ja estudado previamente. Foi crescida por MBE uma amostra de
MnAs de 100 nm sobre GaAs(001). Em seguida, 5 nm de Fe foram depositados sobre o
MnAs a uma temperatura de 80°C e recobertos com uma camada de ZnSe (4 nm) para
protecdo contra oxidagdo. Essa amostra foi crescida pelo Dr. Victor Etgens no Institut

des NanoSciences de Paris (INSP), Franca.

A montagem experimental usada para realizar a maior parte das medidas nesta
multicamada é muito semelhante a apresentada na Figura 42, sendo que o controle de
temperatura foi feito por um dedo frio resfriado por um compressor de hélio. Uma
descricdo completa desta montagem experimental e da cadmara para medidas de
espalhamento magnético e dicroismo projetada e construida no LNLS é feita no

Apéndice 3.

A refletividade desta amostra depende da energia da luz utilizada, sendo muito
amplificada quando a energia do fdéton corresponde a uma borda de absorcdo. Na
Figura 46 fica clara a dependéncia do sinal medido com a energia do foton. Ao
sintonizar a energia para a borda L;; do manganés, toda a informagao magnética sera
decorrente do filme de MnAs, enquanto que para energias na borda L, do ferro, o sinal

medido é apenas o da camada de Fe recobrindo 0 MnAs.
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Figura 46 — a) Grafico que mostra a refletividade da amostra de Fe/MnAs em funcéo da energia
obtida na linha SGM do LNLS. E possivel distinguir as ressonancias 2p do manganés L,, em
640eV (2py2) e L, em 650eV (2psp) e as do ferro, em 706eV (2py,) e L, em 720eV (2psp).
Escolhendo a energia do féton para uma dessas bordas, o sinal medido serd decorrente do
comportamento magnético do elemento quimico ao qual corresponde a borda. b) Desenho que
representa as camadas de ZnSe/Fe/MnAs/GaAs(001) com as espessuras em escala para um filme de
MnAs de 100nm, Fe 5nm e ZnSe 4nm. Os terragos nesta amostra tém altura de aproximadamente
2nm.

Varreduras em gy para a E=640eV com polarizagédo linear mostraram que ainda
ha a formagdo de terracos no filme de MnAs, apesar deles ndo aparecerem claramente
em medidas de AFM/MFM feitas em temperatura ambiente. E possivel ver o pico
satélite e seu comportamento em funcdo da temperatura € 0 mesmo que o observado
para filmes de MnAs/GaAs(001) sem cobertura.

A Figura 47a mostra imagens de AFM/MFM desta amostra em trés diferentes
temperaturas. Na temperatura ambiente, ha sinal magnético em quase toda a superficie
sondada. A medida que a temperatura aumenta (T=37°C), ha muitas regides na imagem
de MFM onde ndo hé& sinal magnético. Na imagem feita em 50°C, temperatura na qual o
MnAs é puramente paramagnético, nenhum sinal magnético é detectado na imagem de
MFM.

Apesar dos terragos ferromagneticos ndo serem claramente visiveis na imagem
topografica, eles estdo orientados ao longo da dire¢do [0001], como afirmado na secdo

5.2 deste capitulo. Esta direcdo esta representada na Figura 47a.

A Figura 47b mostra varreduras em gx em diferentes temperaturas feitas na linha

Polar, Elettra, com energia sintonizada na borda L, do ferro. E possivel identificar o
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pico especular, o pico difuso em torno de qx=0 (w=26/2) e 0s picos satélites devido a
correlacdo dos terracos. A posicdo dos picos satélites corresponde a uma periodicidade
de 520nm para os terracos, compativel com um filme de 100nm de espessura de MnAs.

| || i\ \
5.8 6.0 6.2 6.4 6.6 6.8 7.0 7.2 7.4 7.6 7.8 8.0 8.2
Angulo da amostra o (°)

Figura 47 — a) Imagens de AFM/MFM para T=25°C, 37°C e 50°C. E praticamente impossivel
identificar os terracos ferromagnéticos na imagem de AFM, mas eles ficam mais claros na imagem
de MFM a 37°C. b) Mapa que mostra a intensidade do pico satélite em funcdo da temperatura. A
posicao 20 do detector é 14°, e a periodicidade s dos terracos é de 520nm.

As medidas de XRMS apresentadas na Figura 48 foram feitas utilizando-se o
feixe fora da Orbita dos elétrons no anel, na linha SGM no LNLS, resultando numa
polarizagdo eliptica com aproximadamente 60% de circularidade. Para cada
temperatura, foi medida a curva de histerese com energia na borda Ly, do Mn e em
seguida a mesma curva foi repetida com a energia agora na borda Ly, do Fe. Somente
depois de obter as curvas de histerese para as duas espécies quimicas a temperatura era
variada. Assim, as medidas foram realizadas no mesmo estado magnético para os dois

filmes.

As medidas nesta amostra foram feitas no pico especular e ndo no pico satélite
devido a intensidade. Ao sair do plano da drbita dos elétrons no anel de armazenamento,
a intensidade detectada na linha de luz diminui para aproximadamente 30% da
intensidade total com polarizacdo linear. O pico satélite € muito menos intenso que o
especular, sendo impossivel detecta-lo usando polarizacdo circular. Outras medidas
realizadas com a radiagé@o proveniente do ondulador da linha Polar do Elettra mostraram

comportamento andlogo ao apresentado na Figura 48.
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Na Figura 48 podemos comparar a histerese decorrente de cada filme para vérias
temperaturas, obtidas no pico especular (o=26/2). O comportamento do filme de MnAs
é qualitativamente 0 mesmo do observado na outra amostra 130nm MnAs. Em baixas
temperaturas a curva é quadrada. A medida que aumentamos a temperatura 0 campo
coercivo aumenta e, por fim, em T=27°C, a curva de histerese fica em forma de S. Para

temperaturas mais altas, ndo é possivel detectar nenhum magnetismo para 0 manganés.

Na borda do ferro, a curva de histerese tem formato de S desde baixa
temperatura, sendo que o campo coercivo também aumenta com T ao passo que a
magnetizacdo de remanéncia diminui. Em T=17°C ocorre uma dréstica mudanca na
forma da curva (veja seta na Figura 48), que parece se alinhar antiparalelo ao campo
aplicado e também ao filme de manganés. Esse comportamento perdura até 22°C. Na
medida seguinte a curva volta ao seu comportamento original, com formato de S e com
a magnetizacdo na mesma direcdo das curvas de baixa temperatura. Esta dupla inverséo
de magnetizacdo observada no filme de ferro ainda estd sendo estudada, tendo sido

detectada em outra amostra, mais espessa de MnAs com a mesma cobertura de Fe.
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Figura 48 — Curvas de histerese obtidas na borda do manganés e do ferro, nas mesmas
temperaturas. O comportamento do MnAs é comparavel ao observado para o filme sem
recobrimento de Fe. J& a camada de Fe sobre o MnAs apresenta uma inversdo do momento
magnético, alinhando-se antiparalelo ao campo magnético aplicado em uma faixa de temperatura e,
uma vez que o MnAs é quase completamente paramagnético, voltando a alinhar-se paralelo a H.
Medidas realizadas na linha SGM do LNLS.

Apresentamos a seguir uma interpretacdo preliminar do comportamento

observado do Fe/MnAs/GaAs(001). Em baixa temperatura, os terragos ferromagnéticos
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do MnAs sdo largos e estdo proximos, separados por estreitas faixas paramagnéticas. As
linhas de campo dos momentos magnéticos nos terracos (campo desmagnetizante
Haesmag) S€ fecham como indicado na Figura 49a , sem influenciar muito no filme de Fe.
A medida que a temperatura aumenta, os terragos ferromagnéticos ficam mais distantes
uns dos outros e suas linhas de campo afetam o filme de ferro, fazendo com que os
momentos magneticos neste filme se alinhem antiparalelamente ao campo magnético
aplicado e também ao filme de MnAs (Figura 49b). Por fim, ao sofrer a reorientacdo
magnética, o filme de MnAs atua pouco sobre o filme de Fe e este passa a se orientar
novamente no sentido do campo magnético externo aplicado (Figura 49c). Em
temperaturas onde o filme de MnAs é puramente paramagnético (Figura 49d), o filme

de ferro se comporta independentemente, se alinhando com o campo externo aplicado.
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Figura 49 — Representac¢do da interacdo entre os filmes de ferro e de arseneto de manganés. a) Em
baixas temperaturas, os terracos estdo proximos e as linhas de campo se fecham sem penetrar
muito no filme de Fe. b) A medida que a temperatura aumenta, os terragos se distanciam e as linhas
de campo se fecham através do filme de Fe, fazendo que a magnetizacdo deste se oriente
antiparalela ao filme de MnAs. ¢)Ao ocorrer a reorientacdo dos momentos magnéticos do MnAs, as
linhas de campo passam a influenciar menos o filme de ferro. d) O filme de MnAs é totalmente
paramagnético e o Fe se comporta independentemente.

!
v

o

a-MnAs
Ferromagnética

Este trabalho ainda estd em andamento h& ainda outros fatores a serem levados
em conta, como a a energia de interface Fe/MnAs e outros termos que ainda ndo foram
considerados. Medidas complementares de magneto-ética (efeito Kerr) estdo sendo
programadas e poderdo fornecer informacdes adicionais sobre o sistema, permitindo

medidas em diferentes orientagdes relativas ao campo aplicado.
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Capitulo 6

Conclusao

Nesta tese de doutorado aplicamos diferentes técnicas que fazem uso de
ressonancias atdbmicas na faixa dos raios X no estudo de diferentes sistemas nanoe-
estruturados. Para tanto, € essencial a utilizacdo de uma fonte de radiacdo sincrotron, ja
que essas fontes permitem sintonizar a energia do foton utilizado, além de possuir alto
brilho, importante no espalhamento de nano-estruturas e fornecem radiacdo com

diferentes polarizagdes.

Inicialmente, uma série de amostras de ilhas auto-formadas de InP/GaAs
crescidos em diferentes temperaturas foi estudada e o efeito da temperatura de
crescimento na difusdo de atomos do substrato nas ilhas e consequiente diminuicdo de
sua deformacdo foi determinado. Ao realizar medidas de difragdo em geometria de
incidéncia rasante utilizando fétons com energias diferentes foi possivel reconstruir em
espaco real mapas de concentracdo quimica das ilhas, que mostram a variacdo da
concentracdo de cada elemento quimico presente em funcdo da altura. Em todas as
amostras, uma pequena quantidade de atomos de arsénio é detectada na base das ilhas,
préximo ao substrato, que diminui rapidamente & medida que se distancia do substrato.

A amostra crescida em mais alta temperatura apresenta alta concentracdo de galio em
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toda sua extensdo, indicando que a dessorcdo de indio leva a migracdo de atomos do
substrato para a ilha para completar a rede cristalina. A difusdo de 4&tomos do substrato
para as ilhas diminui o parametro de rede de equilibrio e também a energia elastica do

sistema®.

Na segunda parte da tese foi utilizada a técnica de refletividade nédo-especular
para determinar o comportamento morfolégico em funcdo da temperatura de terragos.
Atraves de medidas que sondavam correlagdo lateral na superficie foi possivel
determinar a largura do terraco em funcdo da temperatura®. Em seguida, sdo
apresentados resultados que fazem uso de transi¢des eletrénicas sensiveis ao estado de
magnetizacdo do atomo, também em geometria de refletividade ndo-especular.
utilizando fotons com a energia das bordas Ly de metais de transicdo 3d permitiram
determinar o arranjo magnético em filmes finos. Um primeiro estudo foi feito em um
filme de MnAs/GaAs(001) para determinar o comportamento magneético do filme em
funcdo da temperatura, na faixa em que ha coexisténcia de fases, ferromagnética e
paramagnética. Em mais altas temperaturas, um reordenamento dos dominios
magnéticos é observado™. Esse reordenamento ocorre para minimizar a energia
magnetostatica no terraco ferromagnético®®. Na sequéncia, um filme de
MnAs/GaAs(001) recoberto por uma camada de ferro foi estudado sintonizando a
energia do foton ora na borda do Mn, ora na borda do Fe. Dessa forma, cada camada
magnética foi estudada separadamente. Durante uma estreita faixa de temperatura, 0s
momentos magnéticos no filme de Fe se alinham antiparalelos ao filme de MnAs e
também ao campo magnético aplicado, devido ao campo desmagnetizante da camada de
MnAs.
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Apéndice 1

Microscopia de forca magnética

Nos ultimos anos, as técnicas de microscopia de sonda (SPM — Scanning Probe
Microscopy) tém permitido a sondagem de caracteristicas que antes ndo eram possiveis
de medir com as técnicas disponiveis, como configura¢cbes magnéticas, elétricas, fases
de diferentes durezas, viscosidades, potenciais quimicos, etc, com resolucdo sub-
microscopica. Diversas técnicas de SPM sdo utilizadas para caracterizar a amostra
conforme o interesse de cada pesquisador, havendo pontas e métodos de medidas
préprios para cada tipo de informacao que se queira obter. As diversas técnicas de SPM,
no entanto, seguem um mesmo procedimento basico de medida, que é o seguinte: uma
sonda varre a amostra, a uma distancia definida, e a interacdo entre a sonda e a amostra
faz com que a primeira deforme-se, resultando na deflex&o do sinal luminoso refletido
na sonda e detectado por um fotodiodo. Essa variagéo da posicdo do sinal luminoso no
fotodetector € convertida em uma imagem pelo controlador do microscopio.

Dependendo do tipo de amostra, da caracteristica a ser estudada, a distancia
entre a sonda e a amostra € muito pequena ou grande, definindo trés regides de interacdo
sonda-amostra, ditos contato (C), ndo-contato (NC) e contato intermitente (CI). No
modo contato, sugerido para amostras mais duras, a ponta fica muito proxima da
superficie, a interagdo de van der Waals entre a sonda e a amostra é muito intensa. Caso
a amostra seja muito macia, ela pode ser danificada pela sonda. O contrario pode

também ocorrer, de forma que as pontas para medidas no modo contato sdo bastante
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duras, de silicio. No modo ndo-contato a ponta mantém-se distante, mas ainda dentro
dos limites de atuacdo da forca de van der Waals (~5nm). Neste modo € mais dificil
fazer boas imagens, sendo ele indicado para amostras muito macias que se deformarao
com a proximidade da ponta. O terceiro modo possivel é chamado de contato
intermitente ou Tapping Mode®*. No modo Tapping a ponta oscila proxima da amostra
que depende principalmente da constante elastica da alavanca. Este modo é bastante
versatil, pois oferece como sinal a ser detectado ndo s6 a deflexdo da alavanca, mas
também mudancas na sua freqiéncia de oscilacdo, diferenca de fase na mesma e
também variacGes da amplitude de vibracdo. A freqliiéncia @ de oscilagdo forcada
(exercida por um piezo elétrico na base da alavanca) é proxima da sua frequéncia de
ressonancia ayp da sonda e o controlador mede mudancas na amplitude de vibracdo da
ponta, fortemente dependente de forcas que atuam sobre a mesma. A Figura 50 mostra a
montagem do microscopio de varredura por sonda e um gréafico com as interacGes entre

sonda e superficie.

Laser g"\ N =
s C Repulsdo
Foto Alavanca ‘_C 7 >
Detetor o Distdncia
NC
Atragdo

Amostra

Figura 50 — Esquema da montagem do SPM e gréafico representativo das regides de interacdo entre
a ponta e a amostra. Dependendo do tipo de medida, a distancia sonda/amostra é ajustada. Figuras
cedidas pelo Prof. Bernardo R. A. Neves.

As medidas de forca magnética podem ser realizadas a uma boa distancia da
superficie da amostra, uma vez que, ao contrario da forca de van der Waals, a forca
magnética é de longo alcance. Esse fato favorece muito a imagem magnética, uma vez
que é possivel medir o perfil de magnetismo sem a influéncia de artefatos topograficos.
Para tanto, as medidas sdo sempre feitas a uma certa altura h (~20-100nm), a ser
definida pelo operador . Também é importante utilizar uma ponta magnética, em geral
uma ponta de silicio recoberta com alguns nanémetros de cromo-cobalto. O

microscopio utilizado nesse trabalho, MultiMode Nanoscope 1V da Veeco Instruments,

* Marca registrada da Veeco Inc.
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permite realizar as medidas de Microscopia de Forca Magnética (MFM — Magnetic
Force Microscopy) de uma forma bastante simples, bastando para tanto habilitar o
modo lift (Lift mode). Neste modo de operacdo, cada linha é varrida duas vezes. Na
primeira varredura, o perfil da topografia ¢ obtido e armazenado na memoria do
controlador. Este perfil formard a imagem topografica da amostra. Em seguida, a
alavanca é suspendida até uma altura pré-definida pelo operador e varre a mesma linha
uma segunda vez a uma distancia sonda-amostra constante, seguindo o padrdo de
topografia ja conhecido, obtendo agora um sinal decorrente de uma interacdo de longo
alcance, sem interferéncia da topografia da superficie. Este procedimento esta

esquematizado na Figura 51. As duas imagens sdo salvas juntas, e em geral sdo bastante

Fotodetector

Varredura com lift . . :

FORGA MAGNETICA A ///

\ /.user . ’ . ]
Primeira varredura N v :

TOPOGRAFIA RS R W
"’C h constante

diferentes uma da outra.

Topoér'afia

Perfil mdgnéfico

Figura 51— Esquema da medida de MFM usando o modo lift (esquerda). A direita, comparacio
entre os perfis obtidos pela varredura de topografia e de forca magnética.

As medidas de AFM e MFM foram ambas realizadas no modo Tapping, por
motivos a serem descritos abaixo. A medida de topografia é realizada em uma
freqliéncia de drive @ um pouco diferente da frequéncia de ressonancia ax, onde uma
pequena mudanca em frequéncia resulta em uma grande diferenca na amplitude de
vibracdo, que é medida como grande deflexdo no fotodetector. A forca de van der Waals
é bastante forte a curta distancia para causar uma variacdo mensuravel na amplitude de
vibragdo. Para a segunda varredura, de forga magnética, a freqliéncia de vibragdo @
deve ser ajustada para o valor exato da frequéncia de ressonancia, pois o que se mede
agora ndo sao mudancas na amplitude de vibragdo, muito pequenas a essa distancia, mas
sim diferencas na freqiiéncia 4w em que a ponta é colocada para oscilar (drive
frequency - w) e a freqiiéncia real de oscilagdo medida pelo fotodiodo wr. Esta variacéo

de frequéncia Aw=w,— @ esta relacionada a interacdo entre a ponta e o campo
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magnético gerado pelos momentos magnéticos da amostra. A seguir, apresentaremos

um modelo simplificado que relaciona a variacao de freqiiéncia com a magnetizagéo.

A frequiéncia de ressonancia ay da alavanca depende de sua constante elastica
@, =cVk (A1.1)

sendo ¢ uma constante da ponta utilizada.

Ao se submeter a ponta a um gradiente de forca, a frequéncia de oscilacdo da
mesma muda, de forma que o efeito desse gradiente de forca possa ser comparado a

uma variacdo na constante elastica da mola. A nova freqiiéncia de vibragéo sera:
o =CNk—F' (Al1.2)

No caso da microscopia de for¢ca magnética, o gradiente de forca sera devido a
interacdo entre 0 momento magnético da ponta e o campo magnético acima da

superficie da amostra gerado por seu magnetismo.

F=-VU=-V(-mB)=>m, Big

(AL.3)
GO

Devido a forma da alavanca, a direcdo de vibracdo da mesma é perpendicular ao
plano da amostra, definido como o eixo z. Sendo assim, somente o gradiente nessa

direcédo influenciara a freqiiéncia de vibracéo.

g (A1.4)
0z
Considerando F'<<k e a magnetizagdo da ponta como sendo m,, i=X,Y,Z,

temos uma expressao para a variacdo de frequiéncia gerada por um gradiente de forca

magnética:
Ao =, - o, =%F' (AL5)
2
Aw :%mi % (AL.6)
z

A variagdo de freqliéncia Aw medida pela segunda varredura € entdo
proporcional a segunda derivada do campo com relagdo a altura. Se a ponta é

magnetizada na direcdo x, entdo a imagem obtida sera proporcional a variagdo com
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altura do gradiente de campo na direcdo x. A interpretacdo da imagem de MFM é
complexa, principalmente para outras diregdes de magnetizacdo da ponta que nao a

diregdo z. Mesmo para m, =m, vale lembrar que o0 modelo apresentado € uma primeira

aproximacao para as imagens. Este sera o modelo utilizado ao longo do trabalho.

O microscopio utilizado (MultiMode Nanoscope 1V) nos permite realizar
medidas para varias temperaturas, de modo que a dindmica da estrutura magnética com

temperatura foi também estudada.
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Apéndice 2

Gonidmetros de difracao de raios X duros

Ha no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) dois gonidmetros nos
quais € possivel realizar medidas na geometria de incidéncia rasante, que se encontram
instalados nas linhas XRD1 e XRD2. O difratdmetro da linha XRD1 é utilizado quase
exclusivamente para medidas de GID, sendo um difratbmetro de 2+1 circulos. Neste
sistema, a radiacdo incide sobre a superficie da amostra num angulo «;, a intensidade
difratada é detectada a um angulo 20, sendo que o circulo @ define o angulo entre os
planos atémicos e o feixe incidente. O circulo «; é horizontal enquanto 0s eixos 26 e @
giram ao longo de um plano vertical. Esta nomenclatura para os angulos é a mesma que

a utilizada no capitulo 2, onde as varreduras radiais e angulares sdo descritas.

Figura 52 — Difratdmetros das linhas XRD1 (a) e XRD2 (b) com os respectivos angulos.
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O difratdbmetro da linha XRD2 é mais versatil, possuindo 4 circulos e permitindo
diversas geometrias. Neste arranjo, o angulo «; correspondente é determinado pelo
eixoy com @ fixo e igual a 90°. O &ngulo entre os planos atémicos e o feixe incidente é

definido pelo eixo ¢.
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Apéndice 3
Camara para medidas de espalhamento

ressonante magneético e dicroismo

A possibilidade de obter informacGes magnéticas com seletividade quimica e
também com resolucdo espacial levou a constru¢do de uma cdmara com goniémetro
para medidas de espalhamento magnético e dicroismo no LNLS. Neste apéndice,
algumas especificacdes e caracterizagdes da camara serdo apresentadas com o intuito de

expor as possibilidades que ela oferece para medidas magneto-6ticas.

Esta camara foi construida visando medidas na faixa do ultra-violeta de vacuo
até os raios X moles, isto é, entre 100eV e 3000eV. As bordas ressonantes magnéticas
dos metais de transi¢do 3d estdo contidas nessa faixa de energia, conforme disposto na
Tabela 3. Os comprimentos de onda sdo de dezenas de Angstrons, improprios para
sondar distancias interatbmicas, mas compativeis com a espessura de filmes que
compdem multicamadas ou mesmo estruturas que possuam padrdes da ordem de alguns

nandmetros.
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Tabela 3 — Bordas L de absorcéo de alguns metais de transicao 3d.

Metal Y Ly L
Mn | 638.9eV-A=19.41 A | 649.9eV -1=19.08 A | 769.1 eV - 1=16.12 A
Fe 706.8 eV - A=17.54 A | 719.9eV - A=17.22 A | 844.6 eV — A=14.68 A
Co | 778.1eV-2A=15.93A | 793.2eV-21=15.63A | 925eV-2=134A
Ni 852.7eV -A=1454 A | 870eV -1=14.25A |1008.6 eV-1=12.29 A

Em baixas energias, é crucial que se faga vacuo em todo o caminho 6ético para
evitar perdas consideraveis de fluxo devido a interacdo da radiagdo com o ar. A cadmara
possui uma bomba turbo-molecular Pfeiffer TMU521YP de 520 L/s, capaz de atingir
pressdes de 5.0x107 mbarr em 1-2h. O sensor de pressdo é um Pfeiffer PKR261

Compact Full Range, capaz de medir desde 1 mbarr até 1.0x10® mbarr.

O sensor utilizado nessa faixa de energia é comumente um fotodiodo, que capta
fotons desde o ultravioleta até toda a faixa de raios X moles. Em particular, na camara
de dicroismo no LNLS o sensor é um AXUV, um fotodiodo de silicio produzido pela
IRD® (International Radiation Detectors, Inc.). A leitura da corrente fornecida pelo
fotodiodo € feita através de um PicoAmperimetro Keithley 6385. Apesar desse sensor
suportar altos fluxos, podendo ser colocado diretamente no feixe direto, o sinal de
refletividade fica na casa de alguns picoAmpéres ou nanoAmpeéres, sendo, portanto,
necessario um leitor de corrente sensivel. Ha4 também um channeltron™, deslocado
verticalmente em relacdo ao diodo, que é um detector de fotons, elétrons e ions. Este
sensor € mais sensivel e tem resposta mais rapida que o diodo. No entanto, a medida é
mais ruidosa. Na frente de cada sensor ha um conjunto de fendas verticais e horizontais
com labios acoplados. Com isso a resolucdo angular maxima medida com o feixe
visivel na linha SGM ¢é de 0.12° (2.1 mrad), usando a fenda vertical na posicdo 125 pum.

Na Figura 53 estdo identificados os sensores, as fendas e a amostra.

$ http://www.ird-inc.com/axuv.html
“ http://www.sjuts.com/
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Figura 53 — Desenho do gonidmetro e dos detectores da cAmara.

Na camara esta montado um goniémetro de 4 circulos, com angulos y, ¢, ® €
20 (Figura 55a). Estes angulos nos permitem alinhar melhor a amostra e também varrer
diferentes posicdes no espaco reciproco. Os limites aproximados dos angulos sdo, em
graus, x [-10,10], ¢ [-10,10], ® [-2, 90] e 26 [-10,120]. N&o foram feitas medidas
sistematicas de backlash dos motores, mas medidas de refletividade ja realizadas

indicam alta confiabilidade e reprodutibilidade.

2) R
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) *Detectores

»

Flectroima I )ed I'rio

Figura 54 — a) Angulos da amostra. Ao mover qualquer um desses angulos, o eletroima se move
também, mudando a dire¢do do campo aplicado em relacéo a cAmara. b) Angulo 26 dos detectores,
o channeltron e o fotodiodo.

Sob o porta-amostra estd uma malha de cobre conectada a um dedo frio
(Advanced Research Systems Inc., modelo DE202AB) resfriado por um compressor de
Hélio resfriado a 4gua (modelo ARS-2HW). Medidas de caracterizagdo mostram que o0
dedo frio chega a 20K, sendo que a amostra vai até uma temperatura de 80K.
Temperaturas mais baixas ndo foram registradas. O sensor de temperatura é um diodo

de silicio (DT-670-SD-13), localizado em uma abertura na base de cobre do porta-

111



amostra (Figura 55a). O contato térmico do sensor com o corpo de cobre é feito com
pasta térmica. H& também um sensor de temperatura na base do dedo frio. O controle de
temperatura é feito por duas resisténcias de poténcia colocadas sob a base de cobre do
porta-amostra. Todo este sistema estd ligado a um controlador de temperatura
LakeShore 331, com precisdo de ~1 mK e estabilidade de ~10 mK. Com este sistema €
possivel também aquecer a amostra acima da temperatura ambiente, até 400K (127°C).
Medidas iniciais mostram que a resposta do sistema € rapida e estavel, com nenhum

overshooting de temperatura para pequenas variagdes de temperatura.

Sob a base de cobre que suporta a amostra estd um eletroima com ndcleo de
ferro que permite aplicar campo magnético no plano da amostra (Figura 55a). Este
eletroima é controlado por uma fonte capaz de aplicar corrente de -10 A até +10 A. O
campo resultante maximo fornecido pela fonte é de +500 Oe. O campo € bastante
homogéneo em uma faixa de 8 mm, que é aproximadamente o espaco entre 0s pdlos do
ima (Figura 55 b e c). A relacéo entre a corrente aplicada e o campo resultante obtido no

centro dos polos foi ajustado pela seguinte formula:

H(Oe)=a|l-exp| - I(bA)2 II ((2))2 (A3.1)

onde I(A) é a corrente aplicada em Amperes. Os valores de a=-525.1+5.7 e
b =6.8+0.5 foram obtidos pelo ajuste dos dados medidos de H(Oe) vs. I(A) por
minimos quadrados (Figura 55d).
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Figura 55 — a) Esquema que mostra os pélos do eletroima e o porta-amostra, com 0s €ixos X e Z a0
longo dos quais foi medida a homogeneidade do campo. Esta também representado o orificio
destinado a colocacdo do sensor de temperatura. b) Medida da homogeneidade do campo
magnético entre os p6los magnéticos ao longo da direcdo x e ¢) ao longo da direcdo y. d) Curva de
calibragdo do campo magnético no centro dos polos do eletroima em fungéo da corrente aplicada.

Todos os motores sdo controlados por computador através do programa SPEC,
assim como o controlador de temperatura. Este sistema também controla a corrente

aplicada no imé.

O procedimento de alinhamento da camara de dicroismo é demorado e requer
aproximadamente 4 horas. Em sua base ha& quatro parafusos independentes que
permitem regular a altura a cdmara ou inclina-la num angulo compativel com a saida da
linha de luz. Em algumas linhas, o feixe chega a estacdo de trabalho com um certo
angulo, e ndo paralela ao chdo. Nestes casos, é importante que a cdmara tenha 0 mesmo
angulo de o angulo de saida do feixe de luz. Isto é possivel através do ajuste adequado

dos quatro parafusos independentes.

O alinhamento é feito usando o feixe visivel, disponivel das linhas de luz na
faixa dos raios X moles. H4 uma marca no viewport posterior que estéd alinhado com o

ponto de encontro dos eixos de rotacdo y, ¢, @ e 26 do gonidmetro e tambem com
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posices pré-definidas das fendas de entrada da camara. No procedimento de
alinhamento, move-se a camara até que o feixe visivel atinja a marca no viewport
posterior (ajuste grosso). Em seguida, as fendas de entrada sdo fechadas para as
posicOes pré-definidas e um ajuste fino do alinhamento é feito até que o feixe atinja a
marca passando pelo orificio definido pelas fendas de entrada. Com isso, o alinhamento
com 0s eixos de rotacdo esta feito. Caso se faca necessario, ha um sistema externo de
rotacdo cujo eixo coincide com o0s eixos do goniémetro interno. Esse eixo de rotacdo
externo gira a cAmara em torno do eixo z (Figura 55a) e propicia um alinhamento fino

da camara.

Uma vez alinhada a camara, procede-se ao alinhamento da amostra.
Inicialmente, a amostra é baixada para que o detector possa ser alinhado no feixe direto
da amostra. Caso se deseje, é possivel realizar um alinhamento preliminar usando o
feixe visivel no ar. As fendas do detector devem ser fechadas antes que se inicie o
bombeamento de vacuo, pois estas fendas ndo possuem controle externo. Uma vez
definidas as fendas do detector, a camara € fechada e evacuada. Na energia onde as
medidas serdo realizadas, o detector € alinhado e a posi¢do 26= 0 ¢ definida. Uma vez
definida, ndo pode mais ser mudada, pois esse alinhamento define o espaco reciproco.
Em seguida, alinhamos a altura da amostra, fazendo uma varredura no motor z. A
posicdo em z quando a intensidade do feixe cai pela metade é a posicdo correta para a
amostra. Em seguida, o angulo » da amostra é alinhado, através de uma varredura em @
com 28fixo em 0°. A posicao correta da amostra € aquela correspondente ao maximo de
intensidade. Recomenda-se que este procedimento seja repetido em um angulo superior
a 260=0, variando ® em torno de 262, pois os pélos dos imds podem afetar o
alinhamento feito em baixos angulos, ja que estdo praticamente na mesma altura da
amostra. Por fim, numa condicdo w=26/2, os angulos ¢ e y séo alinhados da mesma

forma que w.

Finalmente, existe a possibilidade de transladar a cAmara como um todo na
direcdo y. Para medidas em @ e 26 esta translacdo nédo tem efeitos no alinhamento. No
entanto, caso se movimente a camara em relacdo ao feixe na direcdo y, 0s eixos de

rotacéo de y e ¢ ndo mais coincidirdo com o feixe. (Figura 56)
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Figura 56 — Desenho da camara fechada, onde estdo indicados os parafusos externos para
alinhamento da cAmara, bem como o translador externo.

Além de medidas de refletividade é possivel fazer medidas de dicroismo circular
magnético por rendimento total de elétrons (TEY — Total Electron Yield). Este é o
método mais usual para realizar medidas de magnetismo com seletividade quimica. N&o
h&, no entanto, informacdo espacial neste método de medida. Numa medida de
dicroismo por TEY mede-se a corrente de elétrons emitida pela amostra em funcéo da
energia para duas configuracbes magnéticas diferentes (ou elicidades opostas de
polarizacdo da luz). A corrente emitida é medida através da corrente de aterramento que
passa por um detector de corrente antes de chegar até a amostra. Para tanto, basta isolar
eletricamente a amostra da carcaca e conectd-la a um picoamperimetro. O fio para
medidas de dicroismo circular magnético (XMCD - X-ray magnetic circular dichroism)
ja estd conectado a um passante externo. Basta colocd-lo em contato elétrico com a

amostra. Este contato geralmente € feito com tinta prata.

Com a nova camara de dicroismo desenvolvida no LNLS e aqui apresentada
foram feitas parte das medidas da amostra de Fe/MnAs/GaAs(001) apresentadas no
capitulo 5 desta tese. O sistema se mostrou muito estavel, os motores confiaveis e
também o controle de temperatura. As condic¢Oes de pressdo necessarias as medidas sao
atingidas rapidamente, o que facilita a troca de amostras. Alguns melhoramentos estdo
sendo planejados, especialmente no controle e na saida dos dados. Ainda assim, 0

sistema € versatil e esta a disposicao de toda a comunidade cientifica.

115



Apéndice 4
Artigos publicados durante a realizacao

desta tese

1. X-ray method to study temperature-dependent stripe domains in
MnAs/GaAs(001), R. Magalh&es-Paniago, L.N. Coelho, B.R.A. Neves, W.
Westfahl, F. likawa, L. Daweritz, C. Spezzani, M. Sacchi, Appl. Phys. Lett. 86,
053112 (2005)

2. General equation for the determination of the crystallite size La of nanographite
by Raman Spectroscopy, L.G. Cangado, K. Takai, T. Enoki, M. Endo, Y.A. Kim,
H. Mizusaki, A. Jorio, L.N. Coelho, R. Maglhdes-Paniago, M. A. Pimenta,
Appl. Phys. Lett. 88, 163106 (2006)

3. Magnetic reconfiguration of MnAs/GaAs(001) observed by magnetic force
microscopy and resonant x-ray scattering, L.N. Coelho, B.R.A. Neves, R.
Magalhaes-Paniago, F.C. Vicentin, H. Westfahl, Jr., R.M. Fernandes, F. likawa,
L. Daweritz, C. Spezzani, M. Sacchi, J. Appl. Phys. 100, 083906 (2006)

4. Domain wall formation and spin reorientation in finite-size magnetic systems,
R.M. Fernandes, H.W. Westfahl Jr., R. Magalh&es-Paniago, L.N. Coelho, J.
Magn. Magn. Mater. 312, 314 (2007)

5. Resonant x-ray scattering from self-assembled InP/GaAs(001) islands:
Understanding the chemical structure of quaternary quantum dots, L.N.
Coelho, R. Magalh&es-Paniago, A. Malachias, J.G. Zelcovit, M.A. Cotta, Appl.
Phys. Lett. 92, 021903 (2008)

116



HTML AESTRACT * LINKEES

APPLIED PHYSICS LETTERSB6, 053112(2005

X-ray method to study temperature-dependent stripe domains in
MnAs/GaAs (001)

R. Magalh&es-Paniago

Departamento de Fisica, Universidade Federal de Minas Gerais, CP 702, Belo Horizonte MG,
30123-970 Brazil and Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron, CP 6192, Campinas SP,
13084-971, Brazil

L. N. Coelho and B. R. A. Neves
Departamento de Fisica, Universidade Federal de Minas Gerais, CP 702, Belo Horizonte MG,
30123-970 Brazil

H. Westfahl
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron, CP 6192, Campinas SP, 13084-971, Brazil

F. likawa
Instituto de Fisica “Gleb Wataghin,” UNICAMP, CP 6165, 13083-970 SP, Brazil

L. Daweritz
Paul-Drude-Institut fir Festkdrperelektronik, Hausvogteiplatz 5-7, 10117 Berlin, Germany

C. Spezzani and M. Sacchi
Laboratoire pour I'Utilisation du Rayonnement Electromagnétique, Centre Universitaire Paris-Sud,
Boite Postale 34, 91898 Orsay, France

(Received 2 July 2004; accepted 2 November 2004; published online 27 Januajy 2005

MnAs films grown on GaAs(001) exhibit a progressive transition between hexagonal
(ferromagnetit and orthorhombic(paramagnetic phases at wide temperature range instead of
abrupt transition during the first-order phase transition. The coexistence of two phases is favored by
the anisotropic strain arising from the constraint on the MnAs films imposed by the substrate. This
phase coexistence occurs in ordered arrangement alternating periodic terrace steps. We present here
a method to study the surface morphology throughout this transition by means of specular and
diffuse scattering of soft x rays, tuning the photon energy at the Mre2onance. The results show

the long-range arrangement of the periodic stripe-like structure during the phase coexistence and its
period remains constant, in agreement with previous results using other techniq&950
American Institute of PhysicDOI: 10.1063/1.1844599

The integration of magnetic films in semiconductor de-phase transition. In contrast to the microscopy technique,
vices represents one of the major challenges in materials scsuch as atomic force microscopy, which probes small area
ence. MnAs is a very promising material for spin injection, and only near the surface, the x-ray reflectivity technique
in combination with 11I-V semiconductor compoundsuch  proposed here analyzes over a much larger area of the sur-
as GaAs.2 Around room temperaturéRT), bulk MnAs un-  face and deepness, providing long range order information.
dergoes a first order structural and magnetic phase A 130 nm thick MnAs was grown by molecular beam
transitior? > between the low temperatuee phase, hexago- epitaxy on a GaA®01) substrate at 250 °C in a_growth
nal and ferromagnetic, and the high temperatg@r@hase, condition to obtaim-type orientatiorf,i.e., the MnA$1100)
orthorhomg)ig and paramagnetic. MnAs films grown onplane in thea phase parallel to the GaA®01) plane with
GaAd001)°"" exhibit a phase coexistence 0\£er a temper_atur@he MnAs[0001] c-axis along the Ga4410] direction.
range that can extend *Z?thee” 0 and 55 °C, depending on e first used AFM to identify the terrace-like steps. Fig-
the thickness of the film:* Several local probe techniques ure 1@ depicts a room temperature AFM image of the sur-

have been used to characterize the surface morphology anpg.. topography of the MnAs film, which shows the forma-
magnetic structure, such as atomic force microscopy

(AFM),*? magnetic force microscopyMFM),*® and x-ray b
magnetic circular dichroism photoemission electron micros-(a i R ® o (©)
copy (XMCDPEEM).* They highlighted the formation of [ 4
periodic terraces and magnetic domains at intermediate tem
peratures for the phase transition. Information on the long
range order of terraces is usually gained through scattering
experiments. In the case of MnAs, x-ray diffraction experi- £
ments showed the coexistence of the two crystallographici==s
phasest’;ll but could not address the formation of periodic &
domains with long range order. '
In ,thls work we have “Seq specular an,d dlfﬂ,‘lse XTaYpiG 1, (a) Atomic force microscopy image of the 130 nm thick MnAs film
reflectivity to follow the formation and evolution with tem- grown on GaA@O1); (b) scattering geometry used to examine the terrace
perature of the terrace morphology throughout #eB  step structure.

0003-6951/2005/86(5)/053112/3/$22.50 86, 053112-1 © 2005 American Institute of Physics
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direction, during the coexistence of two phases and a clear b
alternate periodic structure betweenand 8 phases is ob- p
served. Over the extension of the AFM image, these terrace 2 i
steps appear periodic, with a modulation period of about p
600 nm. The lower terraces correspond to regions where no 10

magnetic signal is obtained with magnetic force microscopy 1201 (c) A A (d)

tion of stripe-like domains, elongated along t@001) 1" (@) ' 20 = 30° | hv = 640 eV ' (0)

Temperature (°C)

§

(MFM), therefore they can be associated to the high tempera- z I x_ s
ture paramagneti@g phase. The higher terracé®rromag- :Z ————-"‘A\—%————f/\k
25 AN

netic @ phasg exhibit a complex magnetic structure where
domains of opposite orientation seem to be intercalttéd.
Several authors have already addressed the magnetic domain
structure of these films using MFM techniques, and at least

three different types of domain formations were FIG. 2. (3 Two-di onal oot of diff tered intensit dat
3,14 ; ) . 2. (a) Two-dimensional plot of diffuse scattered intensity measured a
Observe&' Here we will concentrate on our x ray method 20=30° as a function ofj, (i.e., sample angle) and of temperature in the

to study the terrace configuration. phase coexistence region afiil corresponding fitted profiles following the

In order to quantitatively evaluate the surface morphol-model;(c) selected x-ray scans for different temperatutdsfitted profiles
ogy of the Samp'e' we performed resonant X-ray Scattering)l’ c_orresponding scans on the left. Each profile was fitted separately ac-
measurements at beamline SU-7 of the SuperACO storag&@d t© Ea(®).
ring (LURE Laboratory, Orsay The beamline, equipped
with a linear undulator source, covers the 100—1000 e\position remains unaltered. This implies that the modulation
range with a resolving power of about 2000. The endstatioferiod of the stripes, i.e., the sum of the widths of the two
is a two-circle (w/26) reflectometer working in ultrahigh domains with different structures, remains constant. The
vacuum™® As shown in Fig. 1b), the scattering geometry @~/ transition tgkeg place' versus temperature Wlth_ the
was coplanar, with the incoming beaff wave vectork;) widths of thep stripe increasing at the expense of the width
impinging on 0.5 mmx 0.5 mm of the MnAs film at a graz- of the a phase, their sum remaining constant. This has been
: ' ' previously observed by AFM and by XMCDPEEM:*
ing anglew, and the scattered photofis;) collected at an i !
angle 2 with respect to the incident beam. The scattering__ " Order to reproduce the scattering profiles, a model was
vectorq=Kk;—k; can be separated into two components, Onéntroduped. Following HonF aI.., the scatt_erm_g Intensity
parallelq, =2/ [co426-w)-codw)] and one perpendicu- stemming from a lateral periodic structure is given by
lar g,=27/\ [Sin(26-w)+sin(w)] to the sample surface. A (0 @,) = constiC(a,) |*|F (0, a)|. (1)
structure that is periodic with a modulation periodill give
rise to constructive interference in the scattering process b .
wheng=2a/1. Faedy) = | €979, ()

The reason to work at the MrpZesonance is threefold. 0
First, the long wavelengths-1.9 nm of soft x rays are very is the Fourier transform of the height profile functibgx) of
well suited to observe large modulated structures, as is thghe surface, covering one terrace of each kind. In our case
case in our MnAs sample. The resonance increases the scatx) is given by
tering amplitude by a factor of 10 in our case, between 600 [

N NC | A

Intensity [arb. units]

AN 45°C
-0.004 -0002  0.000 0.002 0.004 -0.004 -0.002  0.000 0.002 0.004

q, [nm"] q, [nm"]

0, if 0<x<s

and 640 eV, leading to an enhanced signal/noise ratio, which X) =
ho, if s<x<I’

is very important for the analysis of weak diffuse scattering.
Finally, at resonance the scattering amplitude depends on t
details of the electronic structure of the scatter, leading t
increased contrast between Mn ions in thand 8 phases.
The horizontal terrace step structure can be studied in  C(q,) :<2 exd—i(Ry, - Rn)qx]>v (4)
detail by performing rocking scans of the sample, i®.,
scans at fixed 2 Over a limited range im around specular
(w=26/2), a rocking scan corresponds tajascan at fixed
g, In Fig. 2a) we show the map of the scattered intensity
that results from a series of &f scans(201 points each
performed as a function of temperature at a giggrvalue
(1.68 nm1%, corresponding to 2=30° and photon energy
(640 eV). Figure Zb) shows the line plots of three of these *
scans, at temperatures corresponding toath® phase coex- Cla) =N\ g X 8(a-pg) ), (5)
istence region. In the intermediate temperature region, we =
observe, besides the specular pézsdro orderatq,=0, two  where N is the number of periods. Theselike functions
other peaks(first ordey at q,=+0.0107 nm'. We ascribe take a Lorentzian-like line shape with full width at half-
them to the long range lateral order produced by the stripenaximume. This finite width here represents the combina-
domains in the phase coexistence temperature region. Th®n of the limited coherence length of the x-ray beam and
associated modulation period is=27/9,=587 nm. It is the correlation length of the stripes. We obtain the intensity
worth noticing that, while the intensity of the first order profile, which was limited to the first four reciprocal lattice

peaks varies drastically as a function of temperature, theipoints:
Downloaded 14 Dec 2007 to 200.133.194.1. Redistribution subject to AIP license or copyright; see http://apl.aip.org/apl/copyright.jsp
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r\]ﬁheres is the width of theB-phase terrace aridthe sum of
Rhe widths of the two terraces:

mn

is the correlation function of different sets of two terraces
averaged over the whole sample surface. This correlation
function is proportional to a periodic sequence &fike
functiong® centered at reciprocal lattice positions at intervals
g=2m/l, resulting in
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6o ) ) Ry In summary, we demonstrate in this work that the reso-
* nant soft x-ray diffuse reflectivity method is a powerful tool
5004 i * ) to investigate microscopic structures such as the terrace-like
E 400- f i structures of MnAs/GaA®01) films. We observed a clear
£ H long range periodic arrangement of stripe-like microstruc-
5 3001 ﬁ ] tures alternating betweem and 8 phases during the phase
g 200- ifi i coexistence, which takes place between 10 and 45 °C. The
2 é period of the modulation structure obtained is about 600 nm,
1004 . Ly T which remains constant with the temperature. The results are
od ‘_..;o-" . —_— . in good agreements with those reported in similar MnAs
10 20 30 40 50 films using different experimental techniques.
Temperature ['C] Note added in prooRecently satellites were observed in

FIG. 3. Temperature dependence of fBehase terrace width. The error  x-ray diffraction experiments and the average period of the

bars are estimated from the statistical fluctuation of the scattered intensitieeomain structure was determin%sdThe satellites were vis-

of the specular and first diffuse satellite peaks. The error bars are larger i . . S
the intermediate temperature region due to the lower intensity of the spect[ble in the layer and in the substrate reflection indicating that

lar peak. the periodic elastic strain field due to the domain structure is
penetrating into the substrate.

o) +(1-92%+2coggh)(l-s) The authors thank M. Késtner and C. Herrmamaul
(0 @) o [TiT| q2+ o2 Drude Institute¢ for sample growth and the personnel from
X LURE Laboratory for technical support. R.M-P. and H.W.

sin(mpg)?/[|p(2/)?] thank FAPESP, CNPq, FAPEMIG, and Instituto do Milénio
(Nanociénciasfor financial support.
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This work presents a systematic study of the ratio between the integrated intensities of the
disorder-induced D and G Raman bands (I;,/1;) in nanographite samples with different crystallite
sizes (L,) and using different excitation laser energies. The crystallite size L, of the nanographite
samples was obtained both by x-ray diffraction using synchrotron radiation and directly from
scanning tunneling microscopy images. A general equation for the determination of L, using any
laser energy in the visible range is obtained. Moreover, it is shown that I,/I; is inversely
proportional to the fourth power of the laser energy used in the experiment. © 2006 American

Institute of Physics. [DOI: 10.1063/1.2196057]

Raman spectroscopy has been widely used in the last
four decades to characterize nanographitic systems, such as
pyrolytic graphite, carbon fibers, glassy carbon, nanographite
ribbons, and carbon nanotubes."” The Raman spectrum of a
crystalline graphite has only one Raman peak at 1580 cm™!,
which is called the G band. However, in the case of samples
with some structural disorder that breaks the translational
symmetry (e.g., impurities, edges, finite size effects, etc.) an
additional feature can be observed at 1350 cm™' for excita-
tion laser energy of 2.41 eV, and it is usually called the D
band.**

In 1970, Tuinstra and Koe:nig3’4 performed systematic
Raman and x-ray diffraction studies of many graphitic
samples with different in-plane crystallite sizes L, and con-
cluded that the ratio of the D and G band intensities (I/1)
was inversely proportional to the crystallite sizes L,, which
were obtained from the width of the x-ray diffraction peaks.
Knight and White later summarized the Raman spectra of
various graphite systems measured using the A=514.5 nm
(E;=2.41 €V) laser line and derived an empirical expression
which allows the determination of L, from the (I,,/I;) ratio.”
Later on, Mernagh et al.® showed that the ratio Ip/l; de-
pends strongly on the excitation laser energy (E;) used in the
Raman experiment, revealing that the Knight and White em-
pirical formula was only valid when the experiment was
done using the A=514.5 nm (E;=2.41 V) laser line. Despite
the fact that the empirical relation relating L, and I/1; has
been widely applied to characterize the nanographitic struc-
tures, there is no report until now generalizing this relation
for Raman experiments performed with different excitation
laser energies. In this work, a general formula that gives the
crystallite size L, of nanographitic systems for any excitation
laser energy in the visible range is presented. This result is
specially important since recent fabrication techniques of
graphite nanostructures allowed the observation of the quan-

“Electronic mail: luizgustavocancado@yahoo.com.br
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tum Hall effect in a single layer of graphene.7’8

The samples used in the experiment were diamondlike
carbon (DLC) films with thicknesses of several microns, heat
treated at different temperatures and, thus, giving rise to nan-
ographites with different L, values. The films were prepared
by a pulsed laser deposition method using a highly oriented
pyrolytic graphite target in vacuum conditions (5
X 1076 Torr). The heat treatment was made using an electri-
cal furnace setup, at heat treatment temperatures (HTTs) of
1800, 2000, 2200, 2300, 2400, 2600, and 2700 °C. During
the heat treatment process, the samples were kept inside a
closed graphite tube, under an inert gas atmosphere (argon
with 99.999% of purity) flowing at 1 1/min. Before heat
treatment, the sp> and sp? carbon phases coexist in the
samples, but the sp® phases completely disappear for heat
treatment temperatures above 1600 °C.” Therefore, the
samples used in this work correspond to aggregates of
nanographite crystals.

Raman scattering experiments were performed at room
temperature using a triple monochromator micro-Raman
spectrometer (Dilor XY) using the following laser energies
(wavelengths): krypton of 1.92 eV (647 nm) and 2.18 eV
(568 nm), and argon of 2.41eV (514.5nm), 2.54 eV
(488 nm), and 2.71 eV (457.9 nm). The laser power density
was always less than 10° W/cm?. The x-ray diffraction mea-
surements were performed in the transmission (6/26) geom-
etry. The energy of the synchrotron radiation used was
10.0 keV (A=0.120 nm). The transmission geometry was
used since the (100) direction lies on the sample surface.
Scanning tunneling microscopy (STM) measurements were
performed using a Nanoscope II MultiMode microscope
from Digital Instruments.

Figure 1(a) shows the STM images of the samples ob-
tained at different heat treatment temperatures. The evolution
of the crystallite sizes with increasing heat treatment tem-
perature is clearly observed from the STM images. The grain
boundaries are very clear, and the samples present good

© 2006 American Institute of Physics
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FIG. 1. (Color online) (a) STM images of the sample heat treated at differ-
ent temperatures. All images are shown in the same scale (1 X1 um?). (b)
X-ray diffraction profile of the (100) peak for samples heat treated at differ-
ent temperatures.

structural homogeneity. A high resolution STM analysis
shows that the ¢ axis is always perpendicular to the sample
surface.

Figure 1(b) shows the evolution of the (100) x-ray dif-
fraction peak obtained using synchrotron radiation, for the
samples heat treated at different temperatures. The crystallite
size L, was obtained by evaluating the Scherrer relation
L,=1.84\/Bcos 6, where N\ is the synchrotron radiation
wavelength (0.120 nm), @ is the position of the (100) peak,
and B is the half-height width of the (100) peak of graphite
in 26 (rad) units.'’ To avoid the intrinsic instrumental broad-
enin%, the B parameter was corrected using the equation
B= /3,2,1—,8&, where B, is the half-height width of the mea-
sured (100) peak of the samples, and Bg; is the half-height
width of the (220) peak of a standard silicon sample obtained
experimentally.

The analysis of x-ray diffraction profiles is the usual and
standard way to measure the crystallite size of nanocrystals.
However, this is an indirect measurement and the results can
be modified by different factors, such as the asymmetric pro-
file of the peak and the low resolution of the x-ray diffraction
setup. In the present case, we have used a high resolution
synchrotron x-ray apparatus, and the diffraction peaks are
quite symmetric. The mean crystallite sizes were also ob-
tained directly from the STM images and are in good agree-
ment with the L, parameter obtained by x-ray diffraction (see
Table I).

Figure 2 shows the Raman spectra of the D, G, and D’
bands of the sample heat treated at 2000 °C, for five differ-
ent laser energy values (1.92, 2.18, 2.41, 2.54, and 2.71 eV).
The origin and dispersive behavior of the D and D' bands
shown in Fig. 2 were explained b%/ the double resonance
Raman mechanism in graphite.“_' Notice that the ratio
(Ip/1g) is strongly dependent on the excitation laser energy.
Therefore, it is clear that the empirical formula proposed by
Knight and White for the determination of L, from the Ip/1;
ratio must be generalized for other excitation laser energies.
The ratio of the D’ (centered at 1620 cm™) and G band

Appl. Phys. Lett. 88, 163106 (2006)

TABLE I. L, values of the heat treated samples obtained by x-ray diffraction
analysis and from the STM images.

L, (nm)

HTT

(°C) (X ray) (ST™M)
2700 490 550
2600 340 300
2400 190 220
2300 150 120
2200 65 60
2000 35 40
1800 20 20

intensities also exhibits an interesting and particular laser
energy dependency, which will be discussed elsewhere.

Figure 3(a) shows the plot of the integrated intensities of
the D and G bands (I/1;) vs 1/L, for all samples and laser
energies used in the experiment. In order to collapse the
different straight lines in a single one, the experimental val-
ues Ip/1; were multiplied by different powers of E;, and the
best result was obtained when we multiplied /,//; by the
fourth power of the excitation laser energy (E;). Figure 3(b)
shows that all experimental points collapse in the same
straight line in the (I,,/15)E] vs 1/L, plot. By fitting the data
depicted in Fig. 3(b), a general expression that gives the L,
crystallite size from the integrated intensity ratio Ip/I; by
using any laser line in the visible range can be obtained and
is given by

-1
La(nm)=%(j—”) , (1)
l G

where E,; is the excitation laser energy used in the Raman
experiment in eV units. Considering the laser line wave-
length (X\;) in nanometer units, Eq. (1) can be rewritten as

-1
L,(nm) = (2.4 X 10-1°)>\;‘<I—D> . (2)
Ig
The constant of proportionality between L, and (I;,/15)™!
obtained from Egs. (1) and (2) by using E;=2.54 eV
(13.5 nm) is higher than that reported by Knight and White
(4.4 nm).’ First, we have considered here the integrated in-
tensities (areas) of the D and G bands instead of using the
ratio of the peak amplitudes, as in Refs. 3 and 4. On the other

D GA D'
1.92eV

!

218eV

AL 2Mev

,/\2'54 eV

271eV

R,

Intensity (a.u.)

F

1200 1300 1400 1500 1600 1700
Raman shift (cm’”)

FIG. 2. (Color online) Raman spectra of the sample heat treated at 2000 °C,
for five different laser energy values (1.92, 2.18, 2.41, 2.54, and 2.71 eV).
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FIG. 3. (Color online) (a) Plot of the ratio of the integrated intensities of the
D and G bands (/1) vs 1/L, for all spectra obtained with the five differ-
ent excitation laser energies. (b) All experimental results shown in part (a)
collapse in the same straight line in the (I,,/15)E; vs 1/L, plot.

hand, different values of the proportionality constant can also
be ascribed to the instrumental width of the x-ray diffraction
peaks obtained from different x-ray sources or to a broad
distribution of crystallite sizes in different samples. In the
present study, the width of the Raman D band is very narrow,
reflecting the narrow distribution of crystallite sizes. It must
be stressed that Egs. (1) and (2) are certainly valid in the
range of laser energies used in this work (visible range).

In summary, a systematic analysis of the dependence of
the ratio between the integrated intensities of the D and G

Appl. Phys. Lett. 88, 163106 (2006)

bands (I/1;) on the crystallite size and on the excitation
laser energy is presented. The crystallite sizes L, of nan-
ographite samples were obtained by x-ray diffraction using
synchrotron radiation and directly from scanning tunneling
microscopy images. Resonant Raman spectroscopy was per-
formed using five excitation laser energies in the visible
range. From the analysis of the experimental results, a gen-
eral formula that allows the determination of the crystallite
size L, by Raman spectroscopy using any excitation laser
energy E; in the visible range is obtained. We also show that,
for a given sample, I/1; is inversely proportional to E?. A
theory that takes into account the E; dependence of all matrix
elements involved in the Raman process, giving rise to the D
and G bands, is needed to explain the dependence of (I,/1;)

on E}.
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We investigated the thermal evolution of the magnetic properties of MnAs epitaxial films grown on
GaAs(001) during the coexistence of hexagonal/orthorhombic phases using polarized resonant
(magnetic) soft x-ray scattering and magnetic force microscopy. The results of the diffuse satellite
x-ray peaks were compared to those obtained by magnetic force microscopy and suggest a
reorientation of ferromagnetic terraces as temperature rises. By measuring hysteresis loops at these
peaks we show that this reorientation is common to all ferromagnetic terraces. The reorientation is
explained by a simple model based on the shape anisotropy energy. Demagnetizing factors were
calculated for different configurations suggested by the magnetic images. We noted that the
magnetic moments flip from an in-plane monodomain orientation at lower temperatures to a
three-domain out-of-plane configuration at higher temperatures. The transition was observed when
the ferromagnetic stripe width L is equal to 2.9 times the film thickness d. This is in good agreement

with the expected theoretical value of L=2.6d. © 2006 American Institute of Physics.

[DOL: 10.1063/1.2356794]

I. INTRODUCTION

Magnetic materials integrated to semiconductors have
been intensively investigated due to their applications to spin
valves and spin-injection based devices.' Manganese ars-
enide (MnAs) is a promising candidate for spin injection
devices,” being epitaxially compatible with gallium arsenide
(GaAs) based heterostructures™* forming a good interface
between the semiconductor and the ferromagnetic material.*
Bulk MnAs undergoes a first order phase transition upon
heating at about 40 °C, from a low temperature ferromag-
netic a-MnAs to a paramagnetic ,B—MnAs.5 For MnAs thin

“Electronic mail: rogerio @fisica.ufmg.br

0021-8979/2006/100(8)/083906/7/$23.00

100, 083906-1

films grown epitaxially on GaAs(001) a large temperature
range of phase coexistence, ~30 °C, is observed, presenting
the ferromagnetic « phase and the paramagnetic 8 phase in a
periodically ordered alternated groove-ridge structure,’
which can be described as a terracelike formation. The ter-
racelike structure is formed to minimize the strain induced
by the constraint imposed by the substrate on the MnAs
film.”® The phase coexistence has been confirmed by x-ray
diffraction’’ measurements and also by atomic force mi-
croscopy (AFM).° Several techniques have been used to in-
vestigate the magnetic properties of the MnAs films, such as
magnetic force microscopy (MFM),'*"2 superconducting
quantum interference device (SQUID) magnetomety,13 and

© 2006 American Institute of Physics
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FIG. 1. (Color online) Two 3 X3 um? dual scans of the sample (130 nm) done in lift mode at different temperatures of 21 (left) and 31 °C (right). It is
possible to correlate the brighter areas in the topography images [(a) and (c)] with the intricate pattern in the magnetic force images [(b) and (d)]. The
ferromagnetic a phase and the paramagnetic 3 phase are indicated below the topographic image. Comparing the magnetic images, the meanderlike structure
at low temperature disappears at high temperature, as in the terrace indicated by the ellipse. The arrow on the lower right side (d) indicates a wider terrace,

where the magnetic reorientation has not yet occurred.

ferromagnetic resonance.'* Nonetheless, a clear understand-
ing of the magnetic domain configuration as a function of
temperature is still lacking.

Resonant magnetic soft x-ray scattering is a technique
that can combine magnetic sensitivity with structure
determination." By tuning the x-ray photon energy to the
absorption edge of one of the atomic constituents of the
sample, one can obtain direct information about the magnetic
state of this atom. In this paper, we present a study of the
magnetic properties of the terraces over the phase coexist-
ence temperature range based on MFM images and polarized
resonant soft x-ray scattering. Both techniques show the oc-
curence of a magnetic domain reconfiguration, due to the
change in shape anisotropy energy.

Il. SAMPLE CHARACTERIZATION

A 130 nm thick MnAs sample was grown on a GaAs
(001) substrate by molecular beam epitaxy under As-rich
conditions at 250 °C,3 with the orientation MnAs
(=1100)1GaAs(001) and  MnAs(0001)IGaAs(1-10).
Growth details can be found elsewhere.’

The atomic/magnetic force images were obtained with a
Multimode IV microscope (Digital Instruments) using a
Co—Cr covered Si probe in tapping mode.'® The magnetic
measurements were performed at a distance between sample
and probe of 40 nm (lift mode), where no van der Waals
forces are expected to be detected. Therefore, the image is
due purely to the interaction between the magnetized probe
and the sample stray magnetic field only.

Figure 1 shows topographic [Figs. 1(a) and 1(c)] and the
corresponding magnetic [Figs. 1(b) and 1(d)] images at T
=21 and 31 °C, where the difference in the magnetic profile
is noticeable. Brighter areas in the topographic images indi-
cate higher structures and are identified with the ferromag-
netic terraces, about 2 nm higher than the paramagnetic
phase (darker stripes). A direct association can be done be-
tween the brighter areas in the topography images and the
intricate pattern in the MFM images [Figs. 1(b) and 1(d)],
showing complex domain structures in the ferromagnetic
phase. Bright and dark areas in the magnetic image corre-
spond to changes detected in the probe vibration frequency
relative to its resonance frequency. Bright (dark) corresponds
to an increase (decrease) in frequency, which is proportional
to the derivative of the sample magnetic stray field gradient
in the z direction."”

The x-ray scattering measurements were performed at
the circular polarization beamline of the synchrotron
ELETTRA, Trieste, Italy. The geometry of the experiment is
depicted in Fig. 2, where k; and k; are the incident and
scattered wave vectors, respectively, with [k {=|k;|. The de-
tector was positioned at an angle 26 with respect to the in-
cident beam and the sample at an angle w. Thus, the momen-
tum transfer q=Kk,—k; can be decomposed into its
components  g,=2m/\[cos(20-w)—cos(w)] and ¢,
=27/ \[sin(2 60— w) +sin(w)]. The sample holder mounted a
Peltier device for temperature control (—10/+80 °C) and an
electromagnet [maximum magnetic field of 500 Oe along the

MnAs (1120) direction (see Fig. 2)]. The photon energy was
tuned to the manganese Ly edge, E=639 eV(AE=1 eV), to
ensure that the measured signal was due mainly to the man-
ganese atoms, with minimum influence from the substrate. In
Fig. 3(a) energy scans for two opposite directions of magne-
tization (denoted Mag+ and Mag—) were performed using
circular polarization showing the magnetic signal at the
Mn-Lj; edge. The maximum difference observed was 7% at
the edge. The asymmetry ratio, defined as (I,—1_)/(I,+1_), is
shown in the right panel of Fig. 3(a) and gives a measure of
the magnetic-to-charge signal ratio. In this geometry, mea-
surements are sensitive to the variation of the magnetization
along the x direction. Temperature, angular [Fig. 3(b)], and
field dependent measurements were performed at 640 eV,
where a maximum magnetic contrast is observed.

FIG. 2. Schematics of the x-ray scattering experiment. H is the direction of
applied field H. L is the width of the ferromagnetic terrace and s the period
of the terrace. The dark area represents the paramagnetic 8 phase. Light is
circularly polarized and sensitive to magnetic moments in the x direction,
indicated by the arrows.
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FIG. 3. (Color online) (a) Energy scan (left) at the satellite peak angular position, across the 2p edge of Mn for two opposite magnetization directions and
(right) corresponding asymmetry ratio (difference divided by the sum). (b) Rocking scans (specular intensity removed) at 7=15 °C for two different magnetic
states, the sample demagnetized (full line), and after a pulse of 290 Oe parallel to the sample plane (dashed).

lll. RESULTS AND ANALYSIS
A. Magnetic force microscopy

On the topographic image [Figs. 1(a) and 1(c)], one no-
tices that the bright stripes narrow as the temperature rises
from 21 to 31 °C, an indication that the a-MnAs phase ter-
race shrinks. In Fig. 1(b), for T=21 °C, the predominant
magnetic domain configuration is a meanderlike structure
with alternating bright and dark areas, referred to as type I,
as in Ref. 10. In Fig. 1(d), this structure gives way to a
line-shaped one, with linear structures along the terraces—
direction [0001] of MnAs, referred to as type II. The change
of the feature in the magnetic profile as the temperature in-
creases follows the decrease of the ferromagnetic terrace
width, as shown in the topographic images. The rearrange-
ment of magnetic structure in MnAs films has been observed
in previous works and it is associated with the change of the
terraces width.'” The schematic drawing of Fig. 4 is based on
that work and relates each magnetic configuration to the
magnetic image observed by MFM. Such structures have
been explained as follows: at temperatures where the ferro-
magnetic terraces are wide enough, shape anisotropy favors
the in-plane alignment of the magnetic moments (type I). As
the terraces become narrower, the out-of-plane orientation of
magnetic moments is energetically favorable (type II), form-
ing long stripes of two and three domains along the y direc-
tion. This accounts for the noticeable change in the magnetic

®0

aL'-'* ®0
0®0
= 0®0
<= 0®0
2 S 0®0
K 0®0
S St 0®0
5 | sup O®0

Meanders - type I Line shaped

structures - type II

FIG. 4. (Color online) Schematic representation of the magnetic configura-
tions of a-MnAs at low temperature (type I) and high temperature (type II).
These configurations would each result in the magnetic images shown to
their right, zoom images from the marked areas in Figs. 1(b) and 1(d).

images. In order to reassure the magnetic configuration de-
pendence on terrace width, a rather wide terrace has been
marked with an arrow in Fig. 1(d), where all other terraces
have line-shaped structures except for this one. Such mag-
netic reorientation has been suggested earlier'® but no con-
firmation by an alternative experimental technique has been
reported so far.

B. Resonant soft x-ray scattering

Primarily, g, scans (rocking scans) were performed to
detect long range structural correlations between the terraces.
These correlations produce satellite peaks on both sides of
the specular reflection (see Fig. 5) at g,=2/s, where s is the
modulation period of the terrace structure. Following Holy
et al.,18 the intensities of these peaks can be written as a
function of the terrace structure as  I(q..,q.)
«|D(q,)*|F(gy,q.)|*, where F(gy,q.) is the Fourier transform
of the terrace height profile and D(q,) is the correlation func-
tion of different sets of two terraces averaged over the whole
sample.lg The scattered intensity can be written as a function
of the terrace period s and of the width L of the « phase,19

500 T J T ¥ T T ¥ T 3 T LS T X T
[ o || ettt emeier——e—— | 100
33°C
7 | o, & 180
= 25C g
; 300 |- . 5
S 23%c | 1%° €
: [—JUpL s
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J'Ci 200 e F 4 40 %
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100 | + ,____E::T—.— 420
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B Jo
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-0.02 000 0.02 -300 -150 0 150 300
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FIG. 5. (Color online) Rocking scans for different temperatures and the
respective hysteresis loops. One sees the change in shape of the hysteresis
curves from square in 7=23 °C to S shaped in 7=25 °C.

Downloaded 14 Dec 2007 to 200.133.194.1. Redistribution subject to AIP license or copyright; see http://jap.aip.org/jap/copyright.jsp



083906-4 Coelho et al.

L>+ (s = L)*>+2 cos(g,h)L(s - L)
@ +0°

sin(mnL/s)/[|n|>(27/s)?]
(g/n—=27ls)*+0>

I(qx’ qz) x + 16 Sinz(qzh/Z)

n=2
x 2

n==2,n#0

(1)

where £ is the terrace height (about 2.0 nm from AFM im-
ages and constant with temperature) and o is the peak width
and corresponds to the inverse of the correlation length
(number of correlated terraces times the modulation period
s). By fitting ¢, scans, it is possible to determine the tem-
perature dependent values of L to be used for fitting the
hysteresis loops (see below). Values of s=631 nm and o
=(1.5+0.2) X 10~ nm~! were found not to depend on tem-
perature. There are equivalent methods to determine the fer-
romagnetic phase width L directly using diffraction peaks.7’8
However, these are not accessible in our experiment due to
the long soft x-ray wavelength A=19.4 A corresponding to
the Mn-Ly; edge used here.

The intensity of the satellite peaks is also sensitive to the
magnetization state of the terraces. At the satellite peak, only
periodic arrangements contribute to the scattering, hence
both the charge and the magnetic configurations must be re-
placed by their Fourier transforms. Following Lee et al.”®
the scattered intensity is given by

I(q) > | > €, oCiaPeir(@) = i ejaeiﬁsaﬁyBM(yl)(q)
o aBy

* 2
+ E emeiBCMgg(Q) > (2)
ap

where «, 3, and vy are the Cartesian components, e;, and e,
are the ath component of the polarization vectors of the in-
cident and scattered beams, respectively, and gz, is the an-
tisymmetric Levi-Civita symbol. p.(q) is the charge Fourier
transform of p.g(r), responsible for the satellite peaks, which
can be separated into two parts pe(r)=po(r)—ry'An,(r),
one coming from nonresonant atoms py(r) and one contain-
ing the resonant part proportional to the density of magnetic
atoms n,,(r), where rq is the classical Thomson scattering
length. The factor A=fy+3N\/87m(F,,;+F,_;) contains the
resonant component of the F;,,, factors, which are dipolar
transition probabilities determined by Fermi’s golden rule.?’
fo is the usual Thomson charge scattering. Factors B
=3N/8m(F,;,—F,_;) and C=3N/87w(2F,y—F ;- F,_;) are
responsible for the resonant effect in the magnetic terms of
the scattering amplitude. Magnetic contributions to the scat-
tering amplitude can be written as a function of the magnetic
profile M(r) of the sample in a linear term and a quadratic
term,

M)(q) = f dre™%n,, (r)M (r), (3a)

M) = f dre™ 4, (1) M (1) M 5(r). (3b)

The Fourier transform in these equations shows the re-
lationship between the scattered intensity and the magnetic
profile. In contrast to magnetometry techniques, such as

J. Appl. Phys. 100, 083906 (2006)

SQUID or Kerr effect measurements, which give the average
magnetization, the magnetic signal of the satellite peak is
only related to the periodic arrangement of the magnetic do-
mains of the terraces. The magnetic measurements on the
satellite peak show that the reorientation observed is com-
mon to all ferromagnetic terraces and only cases where the
magnetic periodicity is equal to the structural periodicity are
measured. Considering the experimental conditions C<B
(Ref. 20) and the contribution of M®(q) is negligible. There-
fore the magnetic contribution to the x-ray scattered intensity
is proportional to M)((I)(qx=27'r/s)=Mil)(9.96>< 1073 nm™"),
which corresponds to the mean periodic magnetization of the
terraces in the x direction. Figure 3(b) shows rocking scans
with the sample before (demagnetized) and after (ordered)
applying an external magnetic field at 15 °C. Comparing the
two rocking scans, we observed the difference in intensity of
the diffuse satellite peaks as the magnetic state is changed,
thus indicating the effects of the periodic magnetic structure
on the x-ray scattering signal.

We measured the intensity of the first satellite peak as a
function of an external magnetic field applied along the x
direction from —-300 to 300 Oe. The magnetic field range
used is enough to achieve the saturation of the magnetiza-
tion, where the coercive field is less than 100 Oe. The x-ray
magnetic signal is sensitive to the direction of the magneti-
zation, therefore we obtain different intensities for positive
and negative magnetic fields, resulting in a hysteresis loop,
as shown in Fig. 5. The hysteresis measurements were per-
formed with the detector at 26=11° and sample at w
=4.56° (see Fig. 2) for different temperatures and a rocking
scan was also performed for each temperature. Figure 5
shows hysteresis loops and rocking scans measured as a
function of temperature. At low temperatures, below 23 °C,
the hysteresis loop is square shaped, while at 25 °C, it
changes to S shaped. At 33 °C, the hysteresis loop reduces
its amplitude until it vanishes, indicating that the ferromag-
netic phase is transforming progressively into the paramag-
netic 8 phase. The satellite intensity dependence on tempera-
ture is addressed elsewhere.'’

The evolution of the feature of the hysteresis loops ver-
sus temperature can be associated with the change in the
magnetic moment configuration observed in the MFM im-
ages. The change of the magnetic configuration is related to
the shape anisotropy energy21 due to the change of the width
of the ferromagnetic terrace. The MnAs crystalline aniso-
tropy defines the y direction as a uniaxial hard axis for the
magnetization, forcing the magnetic moment to lie in the xz
plane. On the other hand, the values for the crystalline an-
isotropy constants of the x and z directions of MnAs are
nearly the same'* and the preferred magnetization direction
will be determined only by the shape anisotropy energy. For
a MnAs thin film in the « phase, the magnetic moments tend
to lie in the film plane and in the x direction. When the
paramagnetic phase starts to appear and the terraces are
formed, one has to consider the a-MnAs stripes as slabs such
as the one depicted in Fig. 6. The favored magnetic axis
depends thus on the ratio p between the slab width L and
thickness d of the ferromagnetic terrace (i.e., p=L/d). Once
the terraces are narrow enough, the shape anisotropy favors
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FIG. 6. (Color online) (a) Slab representing the ferromagnetic terrace during
the coexistence phase, with variable width L in the x-direction (11-20) and
constant thickness d in the z-direction (=1100). The y-direction (0001) is a
hard magnetic axis and is not considered for shape anisotropy energy con-
figurations. (b) Representations of the magnetic configurations.

magnetic moments aligned perpendicular to the film plane in
the z direction. This suggests a change in the preferred axis
of magnetization as temperature rises.

In order to determine which magnetic configuration of
the MnAs stripes should be compatible with the experimen-
tal results, one must determine the shape anisotropy energy
as a function of the terrace width L. The magnetic shape
anisotropy energy is given by E...,=-1/2[H-MdV
=%VM~D-M, where H=-M-D is the demagnetizing field
(created by the magnetization) and D is the demagnetization
factor. The shape anisotropy energy was calculated consider-
ing the stripe as an infinite slab in the y direction (hard axis)
with width L (x direction) and thickness d (z direction) for a
number of N domains. The demagnetization factors D™)(p)
in the x and z directions for a number of N domains were
found modeling the magnetization of the domains as a square
wave with infinitely thin domain walls. A complete deriva-
tion of the demagnetization factor can be found in Ref. 22.
More elaborate magnetic models can be found in Ref. 23.
According to the schematic diagram shown in Fig. 6(b), the
in-plane one domain configuration will be referred to as IP1
and the out-of-plane N-domain configuration as OPN. It is
possible to identify IP1 with the suggested configuration
drawn in Fig. 3(a) (meanders—type I) and both OP2 and
OP3 with Fig. 3(b) (linear structures—type II). The expres-
sion for the demagnetizing factor is

o

4
DY(p) = P J

0

tan2<£>[1 — (=N cos(§)]sinh<£>d§,
2p 2p
(4)

where p=L/d (see Fig. 7). The demagnetizing factor
Dii)(p) in the x direction can be obtained from Eq. (5) by
replacing p by 1/p. The shape anisotropy energy per unit
length was then calculated for different magnetic configura-
tions as shown in Fig. 7. Apparently, the larger the number of
domains along the z direction the lower the energy. However,
no more than three domains are observed in the MFM im-
ages, suggesting that the reconfiguration involves a transition
from the IP1 to OP3 configuration. This is probably due to
the energy cost of formation of more domain boundaries. It
is noticeable that the expected transition from IP1 to OP3 is
predicted for p=2.6, which is close to the observed transition
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FIG. 7. (Color online) Shape anisotropy energy per unit length as a function
of the ratio p for a 130 nm thick sample. For large p, the in-plane moment
configuration has lowest energy. When the terrace width is 2.6 times its
thickness, the three domain out-of-plane configuration prevales. Based on
MFM analysis, configurations with more than three domains are not ex-
pected to occur.

at p=2.9, determined from the fit of the rocking scan shown
in Fig. 8.

Based upon this information, the hysteresis loops were
fitted using the Stoner-Wohlfahrt model**? considering the
energy competition between IP1 and OP3,

1 .
Ep,,H) = | SM*4alD(p) - D) (p)] sin” ¢

— HM cos ¢, (5)

where ¢ is the angle between the magnetization and the x
direction, M is the saturation magnetization (taken to be
0.67 MA/m,”! corresponding to 2.5u5/Mn atom), and H is
the applied magnetic field (see Fig. 2). The first term in Eq.
(5) can be associated with a uniaxial anisotropy energy term
that changes the easy axis direction with temperature. At low
temperatures, the difference DS)—DSY) is negative and the
preferred axis is in the x direction. As temperature rises, the
ratio p decreases, causing the anisotropy easy axis to flip
from the x direction to the z direction (see Fig. 7). Based on
the change of anisotropy axis direction, we have fitted the
hysteresis curves with a Gaussian distribution for p around
p=L./d, where L. is the best fit parameter of the rocking
scan using Eq. (1), as shown in Fig. 8 (left), along with
hysteresis loops fitted according to this model (right). The
Stoner-Wohfahrt model sets a limiting value for the coercive
field given by 4a{D(p)-D)(p)IM,> which is much
higher than observed. Therefore, the magnetic field in all
scans was rescaled to fit the observed coercive field.

The squared-shape loop at 23 °C was fitted using a ter-
race width distribution of 0.05L,.. Since the terraces are much
wider than thicker, the size distribution plays a secondary
role, with all terraces with the easy axis of magnetization in
the x direction. At 25 °C, the size distribution becomes im-
portant, with some terraces presenting the easy axis in the x

Downloaded 14 Dec 2007 to 200.133.194.1. Redistribution subject to AIP license or copyright; see http://jap.aip.org/jap/copyright.jsp
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anisotropy energy with an internal demagnetizing field, the
sample may be compared with an ensemble of randomly
oriented particles with uniaxial anisotropy. The demagnetiz-
ing fields associated with the terraces add vectorialy and the
corresponding effect is that of terraces with easy axes that
span the whole xz plane. As a result, one obtains the
S-shaped hysteresis loop.

IV. CONCLUSIONS

We used polarized resonant soft x-ray scattering and
magnetic force microscopy techniques to investigate the
magnetic and structural properties and their evolution with
the temperature in MnAs thin films during the phase coex-
istence temperature range. Each method provides particular
and complementary information, making them excellent
tools to investigate magnetic thin films. Magnetic force mi-
croscopy profiles show meander-like magnetic structures (in-
plane domains) that change to line-shaped structures associ-
ated with out-of-plane domains as temperature increases.
This reconfiguration is confirmed by magnetic field and tem-
perature dependent Xx-ray resonant scattering with a distinct
change in the shape of the hysteresis loops at 25 °C and is
explained by a simple model based on magnetic shape aniso-
tropy energy. The magnetic force microscopy images suggest
a transition from an in-plane one domain configuration to a
three domain out-of-plane one. Demagnetizing factors calcu-
lated for different magnetic configurations are used to fit the
hysteresis loops obtained by x-ray resonant scattering, yield-
ing a transition when p=2.9. The x-ray measurements also
show that these configurations of the magnetic domains
present long range periodicity.
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Abstract

We investigate the formation of stable one-dimensional Néel walls in a ferromagnetic slab with finite thickness and finite width. Taking
into account the dipolar, the exchange and the uniaxial anisotropic crystalline field interactions, we derive an approximative analytical
self-consistent expression that gives the wall width in terms of ratios between the three different energy scales of the problem. We also
show that, even when the crystalline anisotropy does not favour the formation of domain walls, they can yet be formed due to the dipolar
interaction and the finiteness of the system. Moreover, using a Stoner—Wohlfarth approach, we study the magnetization reorientation
inside the domains under the action of an external magnetic field and obtain the respective hysteresis loops, showing that their shapes
change from squared to inclined as the width of the slab varies. Finally, we discuss possible applications of this model to describe

qualitatively some recent experimental data on thin films of MnAs grown over GaAs substrates.

© 2006 Elsevier B.V. All rights reserved.
PACS: 75.70.Ak; 75.60.Ch; 76.60.Es

Keywords: Néel walls; Finite systems; Thin films; Hysteresis loops

1. Introduction

Magnetism in the micro and nanoscales is a source of
promising technological advances in a very broad range of
interests, from spintronics and quantum computation [1] to
biophysics and pharmacology. Nowadays, with the im-
provement of experimental methods for growth and
characterization of magnetic thin films, this particular
class of mesoscopic (quasi)two-dimensional systems has
been largely investigated [2,3]. Particularly, one of the
properties of such films that has been calling more
attention is their magnetic domain structures and their
dependence on temperature, film thickness and applied
magnetic field [4-8]. Many of these systems present a
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+551935121035.
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doi:10.1016/j.jmmm.2006.10.613

competition between a short-range, strong interaction
(exchange) and a long-range, weak one (dipolar), from
which it is expected the emergence of spatially modulated
configurations [9,10]. However, rarely these theoretical
models consider possible size effects due to the finiteness of
the film width; on the contrary, usually they describe the
films as infinite plates, which is fair description of most
experimental systems (see, for example, Refs. [11-14]).
One class of magnetic materials that cannot be described
as an infinite plate and that has been recently subjected to
deep experimental analysis are the thin films of MnAs
grown over GaAs substrates (MnAs:GaAs) [8]. In bulk,
MnAs exhibits a simultaneous abrupt first-order magnetic/
structural transition from a ferromagnetic, hexagonal
phase (o phase) to a paramagnetic, orthorhombic one (f
phase) [15]. However, MnAs:GaAs films do not show this
abrupt transition; conversely, a large region of coexistence
between o and f phases arises from 0 to 50°C, character-
ized by the formation of periodic ( + f) stripes of constant
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width. The relative widths of the o and f phases varies with
temperature while the total (o« + f) width remains constant
[16-20]. This phenomenon is structural and due to the
lattice parameter mismatch between the film and the
substrate. Here we will analyse the magnetic properties of
an isolated stripe of the ferromagnetic o phase. To
understand the domain structure inside each ferromagnetic
stripe, and how it varies with temperature, it is important
to consider its finite width, specially because in most
experimental studies it is of the same order of its thickness.

In this work, we apply the general method of energy
minimization well stablished in the literature [21-23] to
study the formation of stable unidimensional domain walls
in a slab with finite thickness and finite width subjected to
Dirichlet boundary conditions (vanishing of the magneti-
zation on the slab’s edges). The main purpose of such
common procedure is to obtain an expression for the total
energy that includes the different interactions contribu-
tions. In our case, there are three terms: the exchange term
(which tends to unfavour sharp walls); the uniaxial
anisotropic crystalline term (which can favour or not the
formation of sharp walls, depending on the easy axis of
magnetization) and the dipolar term. This last one is rather
important in finite systems, as already pointed out by
others [10]; we show that, in the system considered here, it
is fundamental to form stable walls, specially when the
crystalline anisotropy does not favour them. From this
energy expression, it is possible to discuss the different
solutions for the wall width depending on the three scales
of energy involved.

We also generalize the energy expression to include
domains whose main magnetization axis is tilted by an
angle ¢ with respect to the normal direction to the film.
With such expression, it is possible to study how the
magnetization is reorientated under the action of an
external magnetic field in the direction of the easy axis.
This is achieved by calculating theoretical hysteresis curves
through a method similar to the one proposed by Stoner
and Wohlfarth [24]. This procedure does not take into
account nucleation or pinning effects, but only the rotation
of the domains and may lead to values of magnetic coercive
fields that are not exactly the measured ones. However, as
it is a microscopic method, and not a phenomenological
one, the main properties predicted are expected to be
followed by a variety of experimental systems at least
qualitatively.

Here is an outline of the article: in Section 2, we propose
a general expression describing the magnetization corre-
sponding to N domains whose walls width is ¢ in a slab of
thickness D and width d and calculate the corresponding
total energy, obtaining an approximative analytical equa-
tion. Next, we minimize it with respect to ¢ and discuss
various possible solutions for the wall width depending on
the axis of magnetization (if it is the easy or the hard one)
and the relationship among the three distinct energy scales.
In Section 3, we generalize the previous procedure to
inclined domains and discuss the different shapes of the

hysteresis loops that describe spin reorientation (i.c., if they
are squared or inclined and the values of the coercive
fields). Section 4 is devoted to discuss a possible application
of the model developed to understand some properties of
MnAs thin films (particularly, recent experimental hyster-
esis curves). Section 5 contains the conclusions and final
remarks of the work.

2. Energy minimization and wall width

Through all this paper, we will use the coordinate system
shown in Fig. 1: the z-axis corresponds to the slab thickness
(which we shall call D), the x-axis, to the slab width (which
we shall call d) and the y-axis, to the slab length
(considered infinite for our purposes). The origin of the
axes is located at the middle point of one of the slab’s faces,
in a way that the x-axis points in the direction of the other
parallel face. We consider that there is a strong crystalline
field that does not allow the magnetization to point in the y
direction (xz spin model). This is the case for many
experimental systems and, specially, for the MnAs thin
films. But we will postpone the discussion about realistic
applications of the model until Section 4.

Accordingly, the only kind of unidimensional domain
walls that may be formed in this system are Néel walls.
Initially, we choose the magnetization to lie along the z
direction, in such a way that the walls are along the x
direction. Although we are considering an uniaxial
anisotropic system, we will not define yet which of the
axis is the easy one. To consider the role of the slab
thickness on the formation of these domains, we bound the
magnetization to be nonzero only inside it and to vanish on
the edges of the material (Dirichlet boundary conditions):

M = [M(x)% + M.(x)2]0(D/2 + 2)0(D/2 — z), (1)

where 0(x) is the Heaviside step function. It can be shown
that this formulation would be equivalent to consider sharp
domain walls in the upper and lower borders of the slab
such that their width is much smaller than the width of the
walls along the x direction. As we are concerned with the
latter, there is no significant role played by the former in
what follows, and we can do 6. — 0.

To investigate the formation of one-dimensional
sharp domain walls along the x direction, we propose to
study the configuration in which the z component of the

s .
y 7t
e d

X

Fig. 1. General picture of the coordinate system used to describe the
ferromagnetic slab.
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magnetization is given by

N qyi-1 o
M(x) =Moz( 12) {erfc[—de;_Tl)/N
i=1

where M, is the saturation magnetization, erfc(x) is the
complementary error function, N is the number of domains
inside the slab and ¢ corresponds to the wall width along
the x-axis, which will be varied to minimize the total
energy. This model resembles the one used in Ref. [23]; the
choice of using the complementary error function is due to
its analytical properties that will allow us to obtain simple
expressions for the wall width.

As we are considering a crystalline anisotropy such that
M, =0, we can obtain M, using the fact that the module
of the total magnetization is constant and equal to M.
Hence, if we meet the condition:

og<d, (3)

then we can obtain a simple approximate expression for
M, in terms of Gaussian functions:

N-1
M, (x)= M, Z e*(xfdz/N)—/zaz' "

i=1

A typical domain configuration described by Egs. (2) and
(4) is shown in Fig. 2, where the z and x components of the
magnetization are shown as a function of the slab’s width.

As we discussed in the previous section, several works
[9,10] have shown that, in systems with competing
interactions, a spatially modulated configuration is ex-
pected. One may interpret these configurations as “spread”
domain walls with sinusoidal domains; however, in this
article, we will investigate the formation of sharp walls, for
which condition (3) is expected to be satisfied.

With the aid of expressions (2) and (4), we can calculate
the total energy of a specific domain configuration.
However, it is necessary to make an assumption about
the microscopic nature of the system if we want to include
not only the “macroscopic™ terms concerning the dipolar

a
1
0.5
N
=
0.2 0.4 |0.6 0.8 1
. d
-1

and the crystalline anisotropy interactions, but also the
“microscopic’’ exchange energy. For long wavelengths, one
expects that the particular lattice structure (i.e., if it is
cubic, hexagonal, etc.) will not substantially change the
qualitative physical properties derived for another kind of
lattice. Hence, to simplify the calculations, we follow
Ref. [10] and choose the system lattice to be cubic, with
lattice parameter @ and gyromagnetic factor g. Therefore, it
is straightforward to relate the saturation magnetization to
the microscopic parameters:

My =958, (5)

a

where pp is the Bohr’s magneton. Now, it is possible to
obtain the three different energy terms. The exchange term
is obtained from the ‘classical” Heisenberg nearest-
neighbours Hamiltonian:

A
) > iy
(i)

- / PO + V)P,

Hexc =

where we moved to the continuum limit of the lattice (see,
for instance, Ref. [25]) and defined m = M /M. Using
Eqgs. (1), (2) and (4), we obtain that the exchange energy
density is given by
Eee _ 2J 2N +n(N — 1)
V& |8yr(d/a)a/a)|
To obtain the dipolar energy, as there are no free

currents, we can use equation (see, for instance, Chapter 5
of Ref. [26]):

Eup =3 [ 0@ )

where p = —V - M is the effective magnetic charge density
and ¢(7) is the scalar magnetic potential, which satisfies the
Poisson equation:

Vi = —4np.

Taking the Fourier transforms of p(¥) and ¢(7), the
Poisson equation can be easily solved and Eq. (7) can be

(6)

b

Fig. 2. Components (a) M, and (b) M, of the magnetization described by Egs. (2) and (4) for a four-domain configuration along the reduced slab’s width

x/d.
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written as

(2
Egp =2n / 'pg?' &k.

Substituting expressions (1), (2) and (4), a straightfor-
ward calculation yields, for the magnetostatic energy
density:

s (@G oG] o

where p = d/D is the slab’s aspect ratio and:

[ 0 —i2(c/d)?
SX<E’N’p) =2np/ due . (g-l-e*“/”—l)
0

) .
9 {1 . sin“u/2 —2005<u(N_ 1)) sinu/2 ]

sin’u/2N 2N ) sinu/2N
o o0 o €T u
82<E,N,p) =4p/0 due @/ = smh(g)
x tan® (%) [1—(=1)" cosul. 9)

Finally, we can calculate the uniaxial crystalline aniso-
tropic term (see, for instance, Chapter 5 of Ref. [23]):

Eoryst = —AK/d3rmi,

where AK, the anisotropy constant, can be positive or
negative, depending if the x axis is the easy (AK > 0) or the
hard one (AK <0). Evaluating this calculation, we obtain
that the density of anisotropic crystalline energy is

Ecryst (N B l)ﬁ o

—— = -2AK————(=]. 1
14 2 <d) (10)
Hence, the total energy is given by

Etot = Eexc + Edip + Ecryst~ (1 1)

As we are assuming condition (3) to be satisfied, we can
make a further approximation to obtain a simpler
expression for the total energy. Using such condition, we
can approximate the exponential e’ /" in the integrals
(9) to 1, as long as we take an appropriate upper limit to
them:

8x(%,N,p) ~ &x(0, N, p), ez(%

This procedure implies in errors of the order of 10-20%,
if compared to numerical calculations. The choice of the
upper limit of the integrals has a small impact on the final
result since we are going to apply a self-consistent method
in the end of the calculation. Therefore, the qualitative
physical properties are still valid in this approximation,
and we can minimize (11) as

Nop) % e0.N,p). (12)

ahﬂlol
=0
oo ’
azEtot
552 >0.

To solve these equations, it is convenient to use the
following auxiliary variables:

a\ (o J -1/ 2N + (N —1) -1/
(E> - (5) (gzué/a3> (64ﬁ<a/d>ex(o, N,p)) ’

1/3
. (AKa?)?
J(g* 1/ a®)

3 1/3
X[ 2N —21) 2 ] W)
27(aex(0, N, p)/d)*(2N + (N — 1))

Then, the equation for the domain wall width can be
written as

a\? o\’
<_> —3J (—) —4=0. (14)
a a

It is easy to see that the auxiliary variables (13) are just
relations between the three different energy scales involved
in the system: in ¢’, there is the ratio between the typical
value of the exchange energy and the typical value of the
dipolar energy. The other term is just a numerical one and
depends only on the ratio a/d, the number of domains N
and the aspect ratio p. For thickness of the order of
hundreds of lattice parameters, this numerical factor is
usually of the order of 10!, what implies that the
relationship between the typical exchange and dipolar
energies will determine the order of the wall width. From
this, it is clear that when J> g*u% /a® no sharp walls would
be formed, as it would be expected.

The parameter A is a relationship between the three types
of energy and can be positive or negative, depending if the
x-axis is the easy or the hard one, respectively. The
numerical factor again depends only on a/d, N and p, and
for thickness of the order of hundreds of lattice parameters,
it is usually of the order of 107,

Let us study the solutions of (14); independently of the
sign of 4, Eq. (14) always has only one positive solution. If
2>=0, this solution is

+(1+ V1433, (15)

Ei—
a) 41+

while, for —1<1<0, we have

+ (1= V14133, (16)

(0) ko
a) =1+ 2P

and in the case where A< — 1:

/ ~3_ 23
(o) Zi_mcoslarg(Z—kA 2V AT+ 1) .

; (a7

In Fig. 3, we show the graphics of the positive solution as
a function of the parameter 1. As expected, when 4 is
negative (magnetization lying on the easy axis), the walls
width is smaller than when A is positive (magnetization
lying on the hard axis). We note that even when 4>0, i.e.,
the crystalline anisotropy does not favour the formation of
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10

—4 -2 2 4

Fig. 3. Plot of the general solution ¢’ /a for the cubic Eq. (14) as a function
of the parameter /.

walls, it is possible for the system to be divided in stable
domains, as long as the dipolar interaction is large enough
compared to both the other two energy scales (as they
appear in Eq. (13)).

An interesting situation that deserves a deeper analysis is
when 0<Z1<1. Such case would occur, for example, if the
energy scales satisfied J~g’u/a® and ¢*ul/a®>AKa®.
Then, we can expand Eq. (15) and obtain:

(%) =223 4 J 4+ 0(2),

from which we get, to first order in A:
1/3
2N +n(N —1)

(E)_ <a3J>1/3
a) ~ \gi 16ﬁ(§)8x(0,N,p)

(AKa(’) (N —/n
g*ug ) 12460, N, p)

To avoid numerical problems and reduce the errors
concerning the approximation (12), it is useful to transform
the general solution for the walls width in a self-consistent
equation:

o (NN N1\
O=2)(5%) (a225) -

a a) \g*uy 644 (5, N, p)
in which there is an implicit dependence of ¢’/a upon o.
Although this procedure does not give exactly the same
result as a numerical method, it prevents one from making
further errors due to the integral that appears in
ex(a/d, N, p).

Finally, it is interesting to study this model in the limit of
d,D — oo, where one expects to recover the result known
as Landau—Lifshitz wall (see, for instance Ref. [23]). From
Eq. (11), it is clear that the terms referring to the exchange
and to the crystalline anisotropy are proportional to d~".
The dipolar term has two parts: ¢, which is due to the
surface charge on the upper and lower faces of the slab,
goes to zero as D — o0; &, is just a finite number for a
constant aspect ratio p. Then, making p constant as
d,D — oo, it is clear that this term is proportional to d >

(18)

and is negligible if compared to the others. Hence, as
pointed in Ref. [23], the dipolar energy vanishes in the limit
of an ““infinite” crystal and domain walls will be formed
only if AK <0. Minimizing the energy with respect to ¢ and
putting N = 2, we find the result:

(%) = 1.06, /ﬁ,

which is just 6% greater than the value of the Landau-
Lifshitz wall.

3. Theoretical hysteresis loops

We now want to study how this system responds to an
external magnetic field applied along the x-axis. It is
expected that, for strong enough fields, the magnetization
will lie along the x-axis and will follow the field direction.
Our main objective is to determine the qualitative features
of the hysteresis curves that would be observed for different
slab widths. Therefore, we must generalize our previous
model to include rotations of the domains magnetization.
Introducing the angle ¢ between the magnetization and the
z-axis, we can write its components approximately as

N (_l)ifl
Mz(x)zMgcosqbZ 5
i=1

Jete[ AN o [ XN

N-1
M(x) = Mo(1 —sin¢) Y " e~/ /2

i=1
+ M, Si;¢ {erfc {— \/%} —erfc {— %] },
o o

assuming that the condition (3) is satisfied. In what follows,
we will consider that the width of the walls is constant, to
simplify the calculations. Using the formalism of last
section, it is straightforward to conclude that an external
magnetic field along the x-axis usually will not substan-
tially change the value of the minimum wall width.

It is important to notice that this expression for My,
(20), as well as the previous one, (4), assumes that the
domains are along the positive x direction. Although this
feature does not influence any of the results obtained in the
last section, it must be taken into account in this one, since
we are dealing with spin rotation. If we were to make a
complete description of this phenomenon, it would be
necessary to include domains in the y direction, otherwise
the magnetization inside the walls could never rotate
properly. Hence, bidimensional domains would have to be
considered, but this is beyond the scope of this article.
Therefore, as the domain walls are very small, we will not
treat their rotation, but only the domains rotation. This
procedure will then be enough to give us the main
qualitative characteristics of the hysteresis loops.
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Repeating the procedure of the last section, it is
straightforward to calculate the total energy density
referring to the configuration (20). We substitute it in the
expressions for the exchange, dipolar and crystalline
anisotropic energies, obtaining the total energy according
to Eq. (11). Leaving only the terms proportional to ¢, we
obtain:

) L Ho(n,?
27M(2) = A(N,d, D)sin“ ¢ [B(N» d,D)+ M, C(N’ d)
X sin ¢, @1

where H is the external magnetic field along the x direction
and:

00 o—1(c/d)?
A(N,d, D) = 2np/ CT (,EPL ol _ 1)
0

5 {@le sin’u/2 _2cos<u(N—1)>

sinu/2N 2N
8 sinu/2 gsinzu/Z
sinu/2N| wm u?

N2 o) ) -

00 —u/2p
_ 2( d)2 € . u ) u
— 4[7 A € wia/ u3 sinh (E) tan (ﬁ

x [1 = (=" cos uldu

( J ) [—2N+n(N— 1)+2}
g*up/a’ 8y/n(d/a)(c/a)

1 / AKd®
2\g’uy/a*)’
00 (—1(c/d)?
B(N,d, D) = 2np/ CT C+ ol _ 1)
0

5 {<%)le+ sin’u/2 _2cos<u(N—1)>

sin’u/2N 2N
sinu/2 ] (o*)isinu/Z

“sinw/2N |~ \d)2n
<[ n(3) - ]}
) e
gug/a’) |8v/m(d/a)o/a)]’
c(vg) = 31 - (@)vamwr -] @

If condition (3) is satisfied, one can usually make the
approximation C ~ 1 as long as there are few domains
inside the slab.

As we did not consider the terms independent of ¢ in the
total energy expression (21), we note that the energy of the
configuration studied in the previous section, correspond-
ing to ¢ =0, would be E=0. Indeed, the terms that
appear in Eq. (21) are a combination of the exchange,

dipolar and crystalline anisotropic energies referring to the
components of the magnetization (20) that are not parallel
to the z direction. It is clear that the total energy will be
non-zero only for configurations in which the magnetiza-
tion is tilted by some angle with respect to the z-axis.
Now, it is possible to apply a procedure similar to the
one developed by Stoner and Wohlfarth [24] to analyse the
spin reorientation in the presence of a magnetic field.
Minimizing Eq. (22) with respect to ¢ leads us to

OE ) H
£=2ASIH¢COS¢)—(B-i-mC)COSQb:O, (23)
while the second derivative is given by

’E H
— =2A4cos2¢p+ | B+—C | sin¢. 24
o ¢ ( i ) ¢ 4)

Eq. (23) has two possible solutions: the first one refers to
the two possible orientations for which the magnetization
lies on the x-axis:

cosq’>1=0=>q51=:tg, (25)
and is a minimum as long as:
—24 + B+£C >0 (26)
MO = 2
if ¢, =m/2, or:
H
—24—-(B+—C =0, 27
(B+4-¢) @7
if ¢; = —=n/2. The second solution is
- (B+4C -
¢, = arcsin YRR (28)
and it is a minimum for
2
(B + 5 C)
24> ~——+—. 29
Y (29)

Therefore, we can build a procedure to trace the upper
curve of the hysteresis loop. Applying a strong enough
positive magnetic field, the magnetization will lie along the
positive x direction, since ¢, = n/2 will be the global
minimum. As H diminishes, and eventually becomes
negative, condition (26), at some moment, will no more
be satisfied and two options will raise. If 4<0, while
condition (29) will never be satisfied, condition (27) will be,
and the system will jump to the configuration in which the
magnetization lies along the negative x direction
(¢ = —=/2). Hence, the upper curve of the hysteresis loop
has the shape of an abrupt step when 4 <0. The remanent
magnetization along the x-axis is simply

M, = My, (30)
and the coercive field is given by

B—-24
HC=—M0( C ) (31)
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However, if 4>0, other stable states will raise before
¢ = —n/2 is reached, since condition (29) is satisfied. Then,
the system jumps continuously from minimum to mini-
mum, as none of them can be a metastable state. This
behaviour continues until A is strong enough to not satisfy
condition (29) anymore. Hence, condition (27) is satisfied
and the magnetization lies along the negative x direction.
In this case, in which 4 >0, the upper curve has the shape
of an inclined step. The remanent magnetization along the
Xx-axis is given by

My if B> 2A,
M:e=19 o(£) otherwise (32)
and the coercive field by
B

To obtain the lower curve of the hysteresis loop, we have
to perform a slight modification. As previously explained,
the configuration considered assumes that the domain
walls are along the positive x direction. However, after the
magnetization is reoriented, we must consider a new
configuration in which the domain walls are along the
negative x direction, so we avoid additional errors for not
considering domains along the y direction. Hence, we take:

N-1
My (x) = Mo(—1 — sin¢) Z o~ (x=di/N)*25°

i=1

sin ¢ x x—d
+My——qerfc|———| —erfc|————| . (34
"2 { [ ﬁo} { «/50]} 9
Eq. (21) is then replaced by

E
2M}

— AN, d, D)sin®¢ + [B(N, d, D) — Mi C(N, %)}
0

X sin ¢. (35

Following the same procedure as before, we obtain that
the lower curve has the same shape of the upper one, and
the remanent magnetization along the x-axis and the
coercive field are symmetrical to the ones presented
previously, (30)—(33).

Therefore, we conclude that, if 4 <0, the hysteresis loop
is squared, the remanent magnetization is M, and the
coercive field is given by Eq. (31). If 4>0, instead, the
hysteresis loop is inclined, the remanent magnetization is
given by Eq. (32) and the coercive field by Eq. (33).

4. Application to MnAs:GaAs

Several works were done regarding magnetic properties
of MnAs thin films grown over GaAs substrates. Here we
will discuss possible applications of our model to the
experimental hysteresis loops recently obtained [27-29]. To
make correspondence between our model and the real
system, it is useful to identify the following crystallographic

directions of MnAs to the axis considered in Fig. 1:
[[120]=x,[0001]=ypand [1100] =z.

First of all, let us outline the parameters of the MnAs
thin films that we will use in our calculations. As measured
in Ref. [30], the anisotropy constants associated to the z
and to the x-axis are, respectively, K. =7 x 10° erg/cm?
and K, = 7.4 x 10° erg/cm’. Hence, the x-axis is the easy
one, and we can use AK = 0.4 x 10°erg/cm?®. From the
crystalline structure of MnAs [8], which is in fact
hexagonal, we estimate the value of the equivalent cubic
lattice parameter to be a = 4A. The gyromagnetic factor
was estimated as g =4.5, from which we obtain a
magnetization of My = 0.65 x 10° A/m, that is very close
to the experimental value measured of My =0.67 x
10° A/m [31]. As we are interested in orders of magnitude,
we estimate J = 4.5meV from the Curie temperature of
MnAs. Finally, as these films have constant thickness, we
take the fixed value D = 130 nm, which is the thickness of
the sample used in Ref. [29] and of the same order of
magnitude of usual samples. We note that for materials
whose thickness is of the order of hundred nanometers, a
more realistic model would consider the formation of
bidimensional (or even tridimensional) domains, such as
done in Ref. [28]. However, we believe that our simple
model of unidimensional Néel walls can provide the main
qualitative aspects of the domain structure of MnAs:GaAs
thin films.

Magnetic force microscopy (MFM) images of MnAs:-
GaAs films have suggested that [29,32], as the temperature
rises in the coexistence region (implying in smaller widths
of the ferromagnetic stripe), the system undergoes a
transition from a configuration in which the magnetization
lies along the easy x-axis to another one in which it lies
along the growth axis (the hard z-axis) and is divided in
three domains. Let us verify the predictions of our model
for these situation: substituting the experimental para-
meters of MnAs in the self-consistent Eq. (19) for N =3
domains, we obtain that the domain walls are stable and
that their width is given by ¢ = 3.8a4. The solution to the
cubic Eq. (14) used was Eq. (18), since the experimental
parameters of MnAs imply A< 1. A numerical calculation
in fact gives a width of about 54, what confirms our
expectations that the approximative self-consistent method
gives errors less than 20%.

Using Eq. (21), it is possible to obtain the energy
difference between the two configurations seen in the
MFM images. In Fig. 4, we show the plot of this difference
as a function of the aspect ratio p and notice that there is a
transition at p.~ 1.5. The measurements realized by
Coeclho et al. [29] suggest that this transition takes place
around p. =~ 2.9. However, as mentioned previously, we do
not take into account the domains along the y direction or
the inter-stripe interaction, a feature always observed in the
MFM images. This seems to be particularly important not
only to provide more precise values for p, but also to
ensure that the most stable configuration has three
domains. Without taking into account such features, our



R .M. Fernandes et al. | Journal of Magnetism and Magnetic Materials 312 (2007) 314-323 321

model would predict also transitions to N >3 domain
configurations before the one at N =3, what is not
observed in the MFM images. Hence, we can only predict
a qualitative behaviour of the real system.

It is interesting to plot the theoretical hysteresis loops
predicted by our model for a N = 3 domain configuration
with the MnAs experimental parameters. Applying the
procedure developed in the previous section, we see that
B>0 for any value of the aspect ratio p and 4 is negative
until p~ 1.8 , where it becomes positive. Hence, it is

Fig. 4. Plot of the energy difference between the configuration in which
the magnetization lies along the x-axis and the one in which there are three
domains lying along the z-axis as a function of the aspect ratio p of the
ferromagnetic stripe.

in
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Fig. 5. Plot of the hysteresis loop predicted by the model for p = 1.9. The
vertical axis represents the relative magnetization M /M, along the x-axis
and the horizontal axis represents the external magnetic field H applied in
the x direction in Oe.
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expected that the hysteresis shape is squared until p ~ 1.8,
where it becomes inclined. For 1.65<p< 1.8, the remanent
magnetization is expected to be yet M, and only for
p<1.65 it will start to decrease. Figs. 5-7 show the three
different possible shapes of the hysteresis loops, according
to the procedure of the last section.

It is worth to notice that hysteresis loops of shapes
similar to Figs. 7 and 6 (but more rounded) were observed
in Refs. [28,29], respectively, while shapes like the one in
Fig. 5 were seen in both of them. Coelho et al. showed that

hiy

s /0.5
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Fig. 6. Plot of the hysteresis loop predicted by the model for p = 1.7. The
vertical axis represents the relative magnetization M /M, along the x-axis
and the horizontal axis represents the external magnetic field H applied in
the x direction in Oe.
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Fig. 7. Plot of the hysteresis loop predicted by the model for p = 1.5. The
vertical axis represents the relative magnetization M /M, along the x-axis
and the horizontal axis represents the external magnetic field H applied in
the x direction in Oe.

M/M,

Fig. 8. Plot of the (a) modulus H. of the coercive field (in Oe) and (b) of the relative remanent magnetization M /M| along the x-axis as a function of the

aspect ratio p of the ferromagnetic stripe.
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the change in the shape of the hysteresis loops occurs for
p ~ 2.9, which is not too far from our prediction (p ~ 1.8).
However, our coercive fields are one order of magnitude
greater than the values obtained by both [28,29]. It is
interesting to notice that simulations performed by Engel-
Herbert et al. [28] considering other configurations and
other methods led to the same order of magnitude for the
coercive fields than our model. The graphics of the coercive
field and the remanent magnetization predicted by our
model are shown in Fig. 8, where it is easy to verify the
paths for the transitions among the three different types of
hysteresis loops pointed before.

Finally, we point out that, in Ref. [27], Takagaki et al.
found a hysteresis loop similar to the squared one (Fig. 5)
for MnAs thin films and another similar to the inclined one
(Fig. 6) (but more rounded, again) for disks of MnAs
fabricated from thin films. It is evident that our model
cannot be applied to disks (in such case, there is the
possibility of more complex configurations, like vortices,
for example), but it may give a hint about their physical
behaviour.

5. Conclusions

In this article, we have shown, using an approximative
analytical self-consistent equation, that multiple-domains
configurations with sharp walls in a ferromagnetic slab
with finite dimensions can be stable. We arrived at ratios
among the three typical magnetic energy scales of the
system (exchange, dipolar and crystalline anisotropic) that
can determine the stability of these configurations and also
give the order of magnitude for the walls width. Although
the approximations done to achieve these equations
introduce imprecision on the predictions of the model,
they do not significantly change the orders of magnitude
involved. Moreover, this model shows that, even when the
crystalline anisotropy prefers spread walls, the dipolar
interaction can compensate it to form sharp ones. In what
concerns thin films of MnAs grown over GaAs substrates,
which could be an observable realization of our model, we
corroborated the suggestions based on MFM images that
predicts the formation of three-domain configurations
along the hard axis, for temperatures above 25°C. The
transition between this state and the configuration in which
the magnetization lies completely along the easy axis was
also predicted, but the value of the film aspect ratio for
which this transition occurs was far from the experimental
one.

In addition, we compared the hysteresis loops that
appear when an external magnetic field is applied along the
easy axis direction for such three-domain configurations.
Qualitatively, we obtained, using an approach similar to
Stoner and Wohlfarth [24], all the three shapes of loops
observed in the literature (squared, inclined with large
remanent magnetization and inclined with small remanent
magnetization). The main differences are that the inclined
loops measured experimentally are more rounded than

ours and that the experimental coercive fields are one order
of magnitude smaller.

Several factors help us to understand why all these
differences between the predictions of the model and the
experimental measurements occur. Firstly, the simple
model we used here does not consider features that are
essential in the MnAs:GaAs real system, like the modula-
tion along the y and z direction and the inter-stripe dipolar
interaction. To include these features, a more sophisticated
model with bidimensional domains and topological defects
would be necessary. Moreover, in what concerns the
hysteresis loops, the Stoner—Wohlfarth method deals only
with the collective spin rotation, and does not take into
account nucleation or pinning, which can be responsible
for the rounded shape of the curves and the smaller
coercive fields observed in the experiments. As already
pointed out in Ref. [28], due to the lack of complete
knowledge about the exact geometrical forms of the
ferromagnetic stripes, the materials inhomogeneities (that
can induce nucleation) and the correct microscopic
parameters, we cannot expect an exact reproduction of
the experimental hysteresis loops. Nonetheless, the quali-
tative physical properties predicted here give an insight for
a more complete understanding of the complex domain
structure of systems like MnAs:GaAs films.
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Heteroepitaxial self-assembled quantum dots (QDs)
have provided the scientific community with interesting sys-
tems not only for their quantum properties but also for pos-
sible fine tuning of such properties in the design of devices.'
QDs are epitaxially grown on a substrate with a different
lattice parameter and the resulting strain is relieved by the
formation of three-dimensional structures.” Relaxation may
occur with the creation of dislocations that render the dots
optically inactive, while other means of strain relaxation that
result in a coherent, dislocation-free, optically active QD, are
also possible,3 such as interdiffusion of substrate atoms into
the QD.!

Among growth parameters, temperature plays a funda-
mental role, affecting the interdiffusion and altering the ada-
toms mobility on the surface, influencing the competition
between kinetic* and thermodynamic5 factors. At optimal
growth temperatures (7), kinetically driven diffusion occurs
due to enhanced atom mobility, favoring the formation of
smaller coherent dots.® For higher T, severe interdiffusion
can reduce the strain inside the dots, resulting in a less effi-
cient luminescence. Many works have addressed the compo-
sition of QDs in the case of binary [Ge on Si(001) (Ref. 7)]
and ternary systems [e.g., InAs/InAsP (Ref. 8) and InGaAs
on GaAs(001) (Ref. 9)], but little is known about the inter-
diffusion of systems with four chemical elements. Quater-
nary InP/GaAs self-assembled QDs contain a number of
variables that can be tuned for applications. The energy gap
of the four possible binary compounds ranges from 2.350 eV
for GaP to 0.418 eV for InAs. Depending on the composition
of the dot, formation of type I or type II QDs is possible.10

In this work, we have grown uncapped InP QDs on
GaAs(001) by chemical beam epitaxy in thermally cracked
phosphine atmosphere at two different 75, keeping all other
growth parameters fixed. Eight equivalent monolayers of InP
were deposited on a GaAs buffer layer, with a growth rate of
0.2 ML/s at 500 and 530 °C (samples A and B, respec-
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tively). Figure 1(top) shows atomic force microscopy (AFM)
images of both samples. Sample A shows a narrow size dis-
tribution and a high density of dots. Sample B has a low
density of small, wide dots, indicating the possibility of ei-
ther atomic desorption and/or high interdiffusion.

In order to probe the interdiffusion of substrate atoms in
the QDs, as well as the strain profile, grazing incidence reso-
nant x-ray scattering was performed at four different x-ray
energies at XRD2 beamline of the Brazilian National Light
Source (LNLS). Varying the x-ray photon energy in the vi-
cinity of an atomic absorption edge, a change in intensity is
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FIG. 1. (Color online) AFM images of samples (a) A and (b) B. The volume
of the dots decrease as temperature rises. (c) and (e) are scans for the
samples at the Ga K edge and below it, (d) and (f) show scans at the As K
edge and below it. The contrast observed in all scans is directly related to
the presence of Ga or As. The GaAs (220) diffraction peak is not shown for
clarity.
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observed for positions where the corresponding chemical el-
ement is present. Scans were done at the Ga and As edges (
E;=10367 eV and E;=11 867 eV, respectively) and out of
the edges (E,=10268 eV and E4=11 751 eV). For energies
only 100 eV below the edges, the scattering factors vary as
much as 42% (for Ga) and 30% (for As).

Figures 1(c)—1(f) show longitudinal 6-26 scans (or radial
scans) at the x-ray photon energies listed above for both
samples near the substrate (220) peak. The local lattice pa-
rameter a’ is obtained using Bragg’s law (a’=\(h>+k>
+12)12/[2 sin(26/2)]). The varying a’ inside the QDs leads
to a broad diffraction peak on the left side of the substrate
peak. The scattered intensity at @’ closer to that of the sub-
strate ag,a, comes from the base of the islands, where the
strain is large.7 The apices of the islands have a larger lattice
parameter and scatter at intermediate values of a’.

Comparing samples A and B, the lattice parameter span
dependence on Ty is noticeable as a suppression of the scat-
tered intensity at larger @’ values for high 7;. The position of
the maximum of the diffraction peak from the dots moves to
the right as T rises, a clear indication that the average a’
gets smaller and closer to agaas (5.65 A). Although the dif-
fraction peak in B indicates an average lattice parameter
closer to the substrate value, it does not directly mean that
dots in this sample are the most strained, since higher inter-
diffusion of Ga and As atoms and subsequent lowering of a’
is expected at high 7.

In both samples, the largest chemical contrast is ob-
served close to the GaAs (220) diffraction peak, due to the
composition of the substrate. To the right of the GaAs peak,
there is a region with high contrast and smaller a’ than
5.65 A that results from tensile strained regions of the sub-
strate itself, directly below the dot.” The contrast of Ga per-
sists up to larger @' than As, indicating that the dots apices
have more Ga than As, independent of 7. This is expected
for II-V compounds, where the mobile element is usually
from group III. The presence of As in the first few monolay-
ers probably comes from a small amount of As, on the sur-
face and from the residual As, in the growth chamber when
the atmosphere was changed from arsine to phosphine.

At specific 20=26p positions (meaning specific a’ val-
ues), angular scans were done to assess the lateral size of the
QDs. The island lateral width L is inversely proportional to
the width at half maximum o of the angular scan,3 so that
L=21/ 0. Figure 2(a) shows angular scans for sample A at
indicated a’ values. The dots are wider at the base, as seen
by AFM profiles, presenting an angular scan with smaller o.
As a’ relaxes to app (5.86 A), o increases, a clear indication
of a narrower scattering region, that is, the top of the QDs.3

Figures 2(b) and 2(c) show the dependence of L with a’.
QDs present in A show a monotonic decrease of L as a’
increases, indicating that the lattice relaxes elastically as it
grows away from the substrate.” As for B, a more pro-
nounced descent occurs, indicating that a second mechanism
of lattice relaxation is present.6 Comparing the slope of L as
a function of a’ for A and B we conclude that relaxation is
mainly elastically driven for the former and chemically
driven for the latter.

A semiquantitative analysis of the concentrations of the
four elements present in the dots was performed by compar-
ing radial intensities of Fig. 1 below and at the Ga and As
edges. The energy dependence of the x-ray scattered inten-
sity for the (220) reflection can be written as’ I(E)
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FIG. 2. (Color online) (a) Angular scans of sample A yielding the dots
size-lattice parameter relationship for different a’ values. [(b) and (c)] QDs
lateral width L as function of a’. (d) and (e) show concentration profiles for
all chemical elements as function of a’.

=kfa(E)CoatfinCin+fas(E)Cas+fpCpl*, where Cg,, Cy,
Cys and Cp are the concentrations of the four chemical ele-
ments, and fg,, fin, fass and fp are the corresponding x-ray
atomic scattering factors, respectively. Near their absorption
edges fg, and fa, vary considerably, whereas the scattering
factors for In and P remain constant. & is an energy indepen-
dent constant which depends on the experimental setup. The
concentrations of Ga and As were directly obtained from the
ratios of the scattered intensities at energies below and at
their respective absorption edges.7 It was considered that
type III and type V elements are complementary, in a way
that only As (Ga) atoms can replace P (In) atoms in the
lattice, i.e., Cg,+Cp,=1 and Cyx+Cp=1. Hence, the concen-
trations of In and P were directly derived from the Ga and As
concentrations. By dividing I(E,) by I(E,) and isolating Cg,,
one obtains

5 1 - VI(E\)/I(E,)
o EINIEIE,) = feo Ey) + i\ I(E/(E,)
(1)

and a similar equation for Cy. In this representation, both
Bg, and B (for the corresponding Cj calculation) contain
the terms that do not vary as the energy is changed at the
edges from E| to E, or E5 to E,4, respectively.

The concentration profiles obtained for samples A and B
are shown in Figs. 2(d) and 2(e) for all four chemical ele-
ments. In both samples, one notices that the concentration of
As rapidly decreases toward the apices of the islands, while
Ga is present at larger lattice parameter values. The growth
in phosphine atmosphere guaranties the availability of type V
atoms, hence, the limited diffusion of As atoms. The in-
creased Ga interdiffusion at high 7; is caused by desorption
of In (or conversely their low adherence to the surface) in
order to maintain the supply of type III atoms in the lattice.
This effect is weakly noticed in A since its lower T; favors
the adsorption of In atoms on the surface and at the same

CGa =
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FIG. 3. (Color online) Concentration maps for all chemical elements present
for InP/GaAs(001) QD samples grown at (A) 500 °C and (B) 530 °C.

time limits the mobility of substrate atoms, decreasing their
overall diffusion into the dots.

In order to obtain average numbers of chemical concen-
tration and strain relaxation, a plot of chemical composition
as function of height and width is necessary. From the AFM
profile, the height of a typical island was related to its lateral
width L, corrected to yield maximum L at £=0. The angular
scans showed L as function of the local lattice parameter a’.
The chemical concentration on the islands obtained from the
radial scans in Fig. 1 was also displayed as a function of a’
[Figs. 2(d) and 2(e)]. The data of these three analyses were
combined to build maps where the chemical concentration
averaged over L for each element in the dot is shown as
function of height / (Fig. 3). When combining the analysis
from the AFM with the one from the angular scans, an error
of 10% in the dots dimensions is expected due to convolu-
tion of the dot with the tip (influences the AFM profile) and
to an amorphous oxide cap on the QDs, which results in a
maximum width from AFM larger than the one from the
angular scans, since the amorphous oxide layer does not con-
tribute to o. Lateral concentration profiles are not probed in
the direction of the radial scan, so the results presented give
the variation of concentration as function of / averaged over
L of the QDs. This result, though semiquantitative, allows
comparison in real space between concentration profiles of
the sample grown at 500 °C and the one grown at 530 °C.

A first analysis of the maps shows a striking difference
in the Ga concentration maps of the two samples. In sample
A, a rapid decrease occurs up to 7~20 A, while sample B
has a nearly constant Ga content in the whole island, indi-
cating a strong interdiffusion. The average island chemical

composition C and lattice parameter can be obtained for A
and B by integrating the concentration profiles of Fig. 3 and
the lattice parameter of Figs. 2(b) and 2(c) as a function of
height &,

H
f Coa(WIL(A)Pdh

0

= H
J [L(h)*dh
0

Ga (2a)

and

Appl. Phys. Lett. 92, 021903 (2008)

H
f a'(W)[L(h)’dh

0

Aoy = H
f [L(h)*dh
0

; (2b)

where L(h) is the island lateral width as function of 4. The
integration is from the dot base to its maximum height H.
Using Vegard’s law’ one obtains the lattice parameter the
island should have if it was unstrained, i.e.,

Avegard = C6aCasdGans + (1- CGa) Casnas

+ 6‘Ga(l - EAs)aGaP + (1 - éGa)(l - 6‘As)aInP'
(3)

From that the average strain of the islands was obtained
according t0 £=2[avegara—day)/[Avegarat day]. For sample A,

we obtained Cq,=44.4%, Ca,=25.8%, a,,=5.707 A, and &

=0.36%. For sample C, Cg,=54.4%, Cn=19.6%, a,,
=5.68 A, and £=0.004%. Sample A relaxes elastically from
bottom to top with limited interdiffusion from substrate at-
oms. On the other hand, sample B, grown at the limit of In
desorption, presents a high concentration of Ga up to the top
of the island, which relieves the strain on the QD. In this
sample, the high 7; enhances the In desorption on the sur-
face, delaying the QDs formation and favoring the interdif-
fusion of Ga atoms into the islands.

Concluding, we have used resonant x-ray scattering to
obtain lattice parameter profiles and concentration maps of
quaternary alloy regions inside InP/GaAs QDs. As T rises,
InP QDs present a drastic increase in interdiffusion of sub-
strate atoms, changing from strained to highly Ga interdif-
fused and nearly strain-free for 7; near the In desorption
limit. This chemical information should provide an important
input for the determination of optoelectronic properties of
these quantum dots.
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