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Resumo

As ligas do sistema binario Mn-Ga possuem propriedades interessantes do ponto de
vista cientifico e tecnoldgico. Em especial, quando na forma de filme fino, esta liga pode
exibir forte anisotropia uniaxial, apresentando campos coercivos e magnetizacao rema-
nente altos na direcao perpendicular ao plano dos filmes, dependendo da relacao de epi-
taxia sobre o substrato. Estas propriedades tornam o sistema Mn-Ga interessante para
dispositivos spintronicos e de gravagao magnética. Neste trabalho filmes finos do sistema
binario Mn-Ga foram depositados sobre substrato de SiO,/Si(100) através da técnica de
epitaxia por feixe molecular (MBE). Todas as amostras foram crescidas em temperatura
ambiente e recozidas em diferentes temperaturas, entre 200 e 400 °C. A espessura nominal
dos filmes obtidos é de 60 nm. Foram realizadas caracterizacoes estruturais, morfologi-
cas, estequiométricas superficial e magnéticas através das técnicas de difracao de raio-X
(DRX), microscopia de forga atomica (AFM), espectroscopia de fotoemissao de raios-X
(XPS) e magnetometria por amostra vibrante (VSM), respectivamente. Medidas de XPS
indicaram que todas as amostras possuem manganés e galio em sua superficie, exceto a
amostra recozida a 400 °C que também apresenta oxigénio. A DRX identificou que os
filmes crescidos sao dos compostos MnyGa e (-MngGas. A amostra que possui oxigénio na
superficie nao formou nenhuma fase do sistema Mn-Ga. De acordo com medidas de AFM
e VSM, as caracteristicas magnéticas das amostras estao relacionadas com sua morfologia.
As amostras recozidas em 300 °C apresentaram comportamento ferromagnético duro, com
campos coercivos de 17,66 ¢ 16,73 kOe e remanéncias de 64,6 e 67 % em 300 K. Outra
observagao experimental importante é a de que as amostras recozidas em 300 °C apre-
sentaram um comportamento tipico de vértices magnéticos quando o campo magnético é

aplicado perpendicular ao plano do filme.



Abstract

Mn-Ga alloys have interesting properties in the scientific and technological point
of view. Thin films of these alloys can exhibit high values of perpendicular magnetic
anisotropy, coercivity and remanent magnetization depending on the epitaxial relation
with substrates. These properties make the Mn-Ga alloys interesting for spintronic and
magnetic recording devices. In this work, thin films of Mn-Ga alloys were prepared on
Si04/Si(100) substrates using molecular beam epitaxy (MBE). All the samples were pre-
pared at room temperature and annealed between 200 and 400 °C. The nominal thickness
of the films is 60 nm. The magnetic, stoichiometric , morphological and structural charac-
terizations were carried out by vibrating sample magnetometer (VSM), X-ray photoelec-
tron spectroscopy (XPS), atomic force microscopy (AFM) and X-ray difraction (DRX),
respectively. The XPS measurements indicated that all the samples contain manganese
and gallium at films surfaces, but the sample annealed at 400 °C also contains oxygen.
While, the XRD data indicated that films are composed by MnyGa and (-MngGas, the
sample with oxygen in surface didn’t contain Mn-Ga alloy. According to AFM and VSM
measurements, the sample’s magnetic properties are related with the morphology. The
samples annealed at 300 °C presented a hard ferromagnetic behavior, with coercive fields
of 17,66 and 16,73 kOe and remanent magnetization of 64,6 and 67 % at 300 K. Another
significant experimental observation was the vortex magnetism behavior presented by the

samples annealed at 300 °C for magnetic fields apllied perpendicular to the film plane.
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Capitulo

Introducao

O transistor foi idealizado na década de 1920 por J. E. Lilienfeld, porém sé comecou a
ser utilizado como dispositivo em 1947. As invengoes do transistor de germanio e silicio e
dos circuitos integrados, em 1958, causaram uma grande revolucao na eletronica na década
de 60. A evolucao de tais componentes permitiu a integragao de milhoes de transistores
em um unico substrato de silicio dando origem a busca da miniaturizacao dos dispositivos
e da reducao de custos, tanto de fabricacao, com menor utilizacdo de matéria-prima,
quanto de operacao, devido a reducao do consumo de energia. A miniaturizagao levou
ao desenvolvimento de ramo especifico da ciéncia, o de nanociéncia e nanotecnologia, que

investiga materiais na escala atomica.

A spintronica, que surgiu como resultado do desenvolvimento das pesquisas em na-
nociéncias de materiais, esta baseada em uma entidade puramente quantum-mecanica,
0 spin, e sua interagao com a carga do elétron ou o ambiente atomico que o cerca. A
abrangéncia da spintronica vai desde o estudo de spins localizados em vacancias até o

estudo de correntes polarizadas em spin [1].

A associacao de materiais semicondutores e/ou isolantes a materiais magnéticos é de
grande importancia para o aumento da eficiéncia dos dispositivos. Tal juncao possibilita
o controle da saturacao, remanéncia e da polarizacao do spin dos materiais magnéticos
bem como da carga associada aos semicondutores. Atualmente, os esforcos em spintronica
estao direcionados para o estudo da reversao de magnetizagao por correntes polarizadas
em spin e a integracao dos dispositivos spintronicos a eletronica convencional [2],[3]. Para

tanto é necessaria a engenharia das propriedades dos materiais em escala nanométrica.

Os materiais aplicados a spintroncia devem possuir alta polarizacao de spin, alta tem-

peratura de Curie, altos ou baixos campos coercivos dependendo do tipo de aplicacao,



diregdes especificas de anisotropia magnética e magnetizagao flexivel [4],[5]. Os compos-
tos da liga de Mn-Ga sao candidatos com potencial para aplicacao em spintronica. O
composto MnzGa, por exemplo, possui uma polarizagao de spin de 58 % [6], temperatura

de Curie maior que 730 K [4], anisotropia perpendicular [7].

Neste trabalho foi feita a investigacao do crescimento de filmes finos do sistema binario
de Mn-Ga sobre SiOy nativo em substratos comerciais de Si(100) através da técnica de
epitaxia por feixe molecular. Além do potencial de aplicacao em dispositivos spintronicos
do sistema Mn-Ga, a integracao com substratos de Si é interessante por serem amplamente

utilizados na tecnologia atual de fabricacao de circuitos integrados e microdispositivos.

Os filmes obtidos sao caracterizados estrutural, estequiométrica, magnética e morfo-
logicamente através das técnicas de difracao de raio-X, espectroscopia de fotoemissao de
raios-X, magnetometria de amostra vibrante e microscopia de for¢a atomica, respectiva-

mente.

O principal objetivo desse trabalho é obter, através da técnica de epitaxia por feixe
molecular, filmes finos ferromagnéticos da liga Mn-Ga sobre substratos de Si que sejam
reprodutiveis e apresentem comportamento magnético robusto e versatil em temperatura

ambiente.

Dentre os objetivos especificos, podemos destacar: Analise detalhada das proprieda-
des estruturais, quimicas, morfolégicas e magnéticas dos filmes obtidos; Correlacionar as

propriedades magnéticas e as propriedades estruturais.

Desta forma, a dissertacao de mestrado esta organizada em sete capitulos. No capi-
tulo 2 é apresentada uma breve revisao de magnetismo na matéria. O capitulo 3 contém
um pequeno historico do estudo do sistema binario Mn-Ga e suas caracteristicas na forma
massiva e de filme fino. As técnicas de caracterizacao utilizadas na realizacao desse tra-
balho sao descritas, brevemente, no capitulo 4. O procedimento experimental utilizado e
a descri¢ao da técnica de epitaxia por feixe molecular sao apresentados no capitulo 5, os
resultados obtidos e as discussoes referentes a tais resultados no capitulo 6 e, por fim, o

capitulo 7 traz a conclusoes obtidas desse trabalho.



Capitulo

Magnetismo na matéria

Nesse capitulo sao descritos de maneira sucinta alguns dos conceitos de magnetismo

necessarios para a melhor compreensao do trabalho apresentado nos demais capitulos.

O primeiro material magnético conhecido pela humanidade foi um mineral chamado
magnetita (Fe3Oy), que tinha o poder de atrair o ferro. Sabia-se, também, que um pedago
de ferro tornava-se magnético ao tocar a magnetita [8]. Os mecanismos que tornavam a
magnetita um mineral tao interessante nao eram conhecidos na época de sua descoberta.
Hoje, sabe-se que as propriedades magnéticas da matéria estao relacionadas com a inte-
ragao do elétron intra e inter-atomos, o qual possui um momento de dipolo magnético
associado ao seu movimento. O nicleo do dtomo também possui um momento magné-
tico, porém sua intensidade é bem menor se comparada aquela proveniente da interagao

eletronica [8].

2.1 Momento de dipolo magnético do elétron

O elétron possui dois tipos de momento angular, um orbital e um spinorial. A cada

um desses momentos existe um momento de dipolo magnético associado.

O momento angular orbital esta relacionado com o movimento do elétron ao redor
do atomo. Tal movimento dard origem a um momento magnético chamado momento de
dipolo magnético orbital. Considerando um elétron com massa m e carga -e, movendo-se
com velocidade v em moédulo numa orbita circular r. A intensidade da corrente relacionada

ao movimento do elétron é:

P=— (2.1)



2.1. Momento de dipolo magnético do elétron 4

Para uma corrente i numa orbita de area A, o médulo do momento de dipolo magnético

orbital y; é dado por:

m:iA:<§1)m2:g£. (2.2)
mwr

Sabendo que o momento angular orbital do elétron, L=mrv, deve ser um multiplo

inteiro da constante de Planck h dividida por 27 [9], temos:

nh

= —. 2.3
mur = o (2.3)
Combinando 2.2 e 2.3, temos:
eh
= 24
TP— (2:4)

na qual n = 1. Nesse caso o momento orbital do elétron p,,, € igual a % Entao, podemos

reescrever 2.4 como:

€ or
= Lot (2.5)

2m

O momento de dipolo magnético spinorial esté, por sua vez, relacionada com o mo-
mento angular intrinseco, denominado de spin do elétron e que nao possui andlago classico.
Admitindo que o momento de dipolo magnético de spin tem a mesma forma do que o caso

orbital, temos:

epspin
iy = Lorin, (2.6)
m
g _sh _h . g 4 1
na qual o momento angular de spin ¢ pgy, =3 =4= € 0 nimero quantico s ¢ igual a 5.

As equagao 2.5 e 2.6 por ser reescritas de uma maneira geral introduzindo a quantidade

e

u=90—>@% (2.7)

2m

na qual g = 1 para o movimento orbital e g = 2 para o spin. A constante g é chamada

de fator giromagnético ou, simplesmente, fator g [8].
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2.2 Materiais magnéticos

Atomos contém muitos elétrons, que por sua vez possuem momento orbital e de spin.
O momento de dipolo magnético de cada tipo esta relacionado a um vetor que é normal
ao plano da drbita e paralelo ao eixo do spin, respectivamente. O momento de dipolo
magnético total do dtomo ¢ a soma vetorial de todos os momentos eletronicos [8]. Em um
solido os momentos magnéticos dos atomos interagem entre si resultando em diferentes

estados de ordenamentos que dependem do tipo da interagao magnética entre eles.

Os materiais podem, portanto, possuirem momentos de dipolos magnéticos intrinsecos
ou induzidos pela aplicacao de um campo de magnético. Na presenca de um campo
magnético tais momentos reagirao de forma a produzir um campo de inducao proprio que

modificard o campo original. Tal campo pode ser escrito como, em médulo:

na qual M é a magnetizagao, ug é a permeabilidade magnética e H é o campo magnético
aplicado [9]. A magnetizacao M é definida como a soma dos momentos de dipolo magnético

dos atomos contidos no volume V da amostra, isto é:

_ Zz 22
M = = (2.9)

Nos materiais magnéticos, observa-se experimentalmente que a magnetizacao M é

proporcional ao campo magnético aplicado H. Portanto,
M = xH, (2.10)

na qual a constante de proporcionalidade y é chamada de susceptibilidade magnética.

Em substancias diamagnéticas a susceptibilidade é pequena e negativa, em substancias
paramagnéticas e antiferromagnéticas a susceptibilidade é pequena e positiva, ao passo

que em substancias ferro e ferrimagnéticas ela é positiva e pode assumir valores altos.

2.2.1 Paramagnetismo

Num material paramagnético, os atomos possuem momentos de dipolo magnéticos
permanentes e nao interagentes entre si, que tendem a se alinhar na direcao de um campo

magnético externo aplicado sobre o material. Como a energia ¢ menor quando o momento
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de dipolo magnético ¢é paralelo ao campo externo, o campo induzido se somara ao campo
aplicado e a susceptibilidade serd positiva. Entretanto, diferente dos materiais ferro e
ferrimagnéticos, a contribuicao do campo induzido ao campo externo é pequena, pois,
como dito anteriormente, a susceptibilidade magnética nesse caso é pequena. A tendéncia
dos momentos de dipolos magnéticos de se orientarem na direcao do campo é contrariada
pela agitacao térmica que tende a tornar aleatéria a diregao dos dipolos magnéticos [9].
Portanto, a susceptibilidade dependerd da temperatura e espera-se que ela decresca com
o aumento da temperatura. Tal fato foi estudado por Curie que observou, para campos

fracos e para baixas temperaturas, o comportamento da susceptibilidade como sendo:

= — 2.11
X T? ( )

na qual C é uma constante positiva caracteristica dos materiais paramagnéticos. Esta

relacao é conhecida com a Lei de Curie.

Essa equacao pode ser escrita de forma mais geral como:
X=—— (2.12)

na qual # é uma constante.
A equagao 2.12 ¢ conhecida como Lei de Curie-Weiss [10].

Para sélidos paramagnéticos podemos escrever a Lei de Curie como:

NNBQPefo
= 2.13
X VT (2.13)

na qual, N é o nimero de atomos, V é o volume, ug ¢ o magneton de Bohr, kg ¢é a

constanet de Bolztmann e p.s¢ ¢ o nimero de magneton efetivo de Bohr.

A maioria da medidas de susceptibilidade sao realizadas em amostras policristalinas.
Em uma amostra monocristalina, havera anisotropia se o cristal nao possuir simetria
esférica. Portanto, a orbita do elétron sera distorcida ao longo de uma dire¢ao particular
e amagnetizacao dependera da direcao do campo magnético aplicado. Neste caso, medidas

realizadas em um monocristal informam a simetria do campo cristalino [10].

Em geral a susceptibilidade pode ser descrita por um tensor do tipo:
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X111 X12 X13
X = X21 X22 X23 (2-14)
X31 X32 X33

2.2.2 Ferromagnetismo

O ferromagnetismo surge como resultado de interagoes eletronicas inter-atomos, co-
nhecidas como interacao de troca. Nesse caso, ocorre a magnetizagao espontanea em
pequenas regioes do material ferromagnético, magnetizacao que persiste mesmo na ausén-
cia de um campo magnético externo [9]. Acima de uma temperatura critica, T chamada
de temperatura de Curie, a magnetizacao espontanea desaparece. O material torna-se,
entdo, paramagnético com uma susceptibilidade dada pela Lei de Curie-Weiss (equagao
2.12), onde T¢ = 6. As regides, nas quais a direcao de magnetizagao ¢ uniforme, sao
chamadas de dominios magnéticos. Os dominios podem estar dispostos de tal forma que
a magnetizacao total do material seja nula, isto é, as direcoes de magnetizacao dos domi-
nios de anulam entre si, como ilustrado na Figura 2.1. Em materiais ferromagnéticos a
magnetizacao atinge seu valor maximo em T = 0 K (experimentalmente fala-se em T <«

T¢) e cai a zero a uma temperatura T, como mostra a Figura 2.2.

“ 7
o i
\\ -f/

t 3
4 \'\

S S
P %,

Figura 2.1: Representagao das orientacaos dos dominios magnéticos em um ferromagneto

9].

O ferromagnetismo ocorre com frequéncia em substancias cujos atomos tém orbitais
d ou f parcialmente preenchidos e os momentos magnéticos entre atomos alinham-se pa-

ralelamente devido a interagoes de troca que favorecem este estado magnético [9].
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0 TCT

Figura 2.2: Magnetizacao de saturacao Ms em funcao da temperatura T de um material
ferromagnético, na qual T¢ é a temperatura de Curie do material [9].

2.2.3 Ferrimagnetismo

Nas substancias ferrimagnéticas estao presentes dois tipos diferentes de ions magné-
ticos. Tais fons adquirem a configuragao ilustrada na Figura 2.3. Existe uma interacao
de troca antiferromagnética que orienta antiparalelamente os momentos de dipolo mag-
nético localizados nos atomos. No entanto, como existem ions de dois tipos, com mdodulos
diferentes do momento de dipolo magnético, a magnetizagao resultante nao é nula [9]. As
propriedades magnéticas macroscopicas observaveis nesses materiais sao semelhantes as
observadas nos materiais ferromagnéticos. Materiais ferrimagnéticos, também, sdao cons-
tituidos de dominios magnéticos, apresentam magnetizacao de saturacao e o fendmeno
de histerese, assim como as substancias ferromagnéticas [8]. Por exemplo, a magnetiza-
¢ao de um ferrimagneto também desaparecerd se o mesmo for aquecido acima de uma

temperatura caracteristica.

Figura 2.3: Tlustracao dos momentos de dipolo magnéticos em um material ferrimagnético

[9]-

T8
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2.3 Forcas de interagcao magnética

Apesar de existirem interagoes magnéticas dipolo-dipolo e também devido ao acopla-
mento spin-érbita, o mecanismo de interacao magnética mais importante é a interacao
eletrostatica elétron-elétron. Essa interacao é baseada na mecanica quantica e é conhe-
cida como interacao de troca, que por sua vez é responsavel pelo ordenamento dos spins,
obedecendo ao Principio da Exclusao de Pauli e surge da combinacao das interacoes ele-

trostaticas.

Em um sistema de dois elétrons com spin S, considerando apenas as interacoes ele-
trostéticas entre eles, a fun¢ao de onda total (¢,) é obtida do produto da fungao de onda

do orbital molecular (¢,), pela funcao de spin (), isto é:

thol - ¢0X- (215)

O termo eletrostatico da Hamiltoniana (H..), que descreve a interagao, age apenas
sobre ¢, resultando em duas solugoes que dependem da combinacao linear do ¢; de cada
elétron. O Principio da Exclusao de Pauli sera respeitado quando a funcao de onda total

(¢1or) for assimétrica [10]. As fungdes de onda espacial e de spin sao:

Po(simetrica) = %[¢1(T1)¢2(T2) + ¢a(r1)d1(r2)], (2.16)
bo(antissimetrica) = %[¢1(T1)¢2(T2) — ¢a(r1)1(r2)], (2.17)
. | 1)
xr(simetrica) = 7 D+ 4D | (2.18)
| )
Xs(antissimetrica) = L(| )= 14M), (2.19)

V2
onde xr refere-se ao estado tripleto e x5 ao estado singleto.

Para que a funcao de onda total, ¢;., resulte numa funcao antissimétrica deve-se ter
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o produto de uma func¢ao simétria com uma funcao antissimétrica.

Os spin sao paralelos no estado tripleto e se comportam como se repelissem uns aos
outros. Para o estado singleto, os spin sao antiparalelos e se atraem. Os elétrons se
comportam como se seu movimento fosse influenciado por uma forca cujo sinal depende

da orientacao relativa de seus spins [9)].

Em termos da energia, para o estado tripleto, pode se escrever:

Er =Ec—J, (2.20)

e para o estado singleto, tem-se:

Es = Ec+J, (2.21)

nas quais E¢ é a integral Coulombiana, dada por:
Eo = [161(r)030r2) Heotlr)on ()] (2.22)

Por sua vez, J é chamada de integral de troca dada por:

J = / (61 (1) 85 (r2) Hooths (r2) ba(r). (2.23)

Assim:

E,— Ep = 2J. (2.24)

Em termos de spin, o Hamiltoniano pode ser escrito como:

- 1

Contudo, apenas o terceiro termo da equacao 2.25 é necessario e de modo mais geral

temos:

N
H=-2 )" J;SS, (2.26)
i(#5)=1
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N
H=-2]) SiSi. (2.27)

=1

A equacao 2.27 é a interacao dipolo-dipolo que é uma consequéncia de interagoes
eletrostaticas e do Principio da Exclusao de Pauli. Essa interacao magnética é chamada

de troca direta, ja que surge devido a interacao coulombiana entre os elétrons de dois fons.

Quando a interacao dos ifons magnéticos é mediada por um ion nao-magnético, a
interacao é chamada de supertroca. Quando a interacao ocorre entre os subniveis f par-
cialmente preenchidos nos ions de terras raras é chamada de troca indireta, pois, nesse

caso, além da troca direta os elétrons fse acoplam mediante os elétrons de conducao.

2.4 Curvas de Histereses

Substancias ferro e ferrimagnéticas apresentam o efeito de histerese magnética, no qual
a magnetizacao do material apresenta comportamento irreversivel em funcao do campo

magnético aplicado.

Em materiais ferro ou ferrimagnéticos, aplicando-se um campo externo, H, no ma-
terial desmagnetizado, ao passo que H aumenta desde zero a magnetizacao M também
aumentard a partir de zero até seu valor de saturagao Ms, ponto P1 (Figura 2.4). O campo
externo necessario para provocar a saturacao de todos os momentos ¢ chamado de campo
de saturacao, Hs. Quando H diminui gradualmente, a partir do ponto P1, o rearranjo
dos dominios no material nao é completamente reversivel e uma parte da magnetizacao
permanece polarizada na direcao da saturacao mesmo quando o campo € zero, esse é o
processo chamado de histerese. O valor da magnétizacao no ponto r, quando o campo
externo ¢ nulo, é a magnetizacao de remanéncia, Mr. Invertendo o sentido do campo, isto
é, tornando seu mdédulo negativo, a magnetizacao diminuira gradativamente até atingir
valor nulo no ponto c. O valor do campo necesséario para reduzir a magnetizacao a zero
¢é chamado de campo coercivo, Hc. A parte restante da curva é simétrica em relacao ao

primeiro quadrante, entretanto a saturagao ¢ na direcao oposta.

Um material é chamado de ferromagneto mole quando possui baixos campos coerci-
VoS, a0 passo que materiais que possuem altos valores de campo coercivo sao chamados
de ferromagnetos duros. Ou ainda, pode-se dizer que materiais magneticamente moles

magnetizam-se com baixos valores de campo magnético aplicado e materiais magnetica-
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Figura 2.4: Curva de histerese, M x H, para materiais ferro ou ferrimagnéticos.

mente duros magnetizam-se com altos valores de campo aplicado [8].

No capitulo a seguir sera apresentada uma revisao sobre as carcteristicas magnéticas

e estruturas do sistema binario Mn-Ga em suas formas massiva e de filme fino.



Capitulo

MnGa

A seguir sao apresentadas as caracteristicas dos compostos de Mn-Ga em sua forma

massiva e na forma de filmes finos.

3.1 Sistema binario Mn-Ga na forma massiva

Fases da liga Mn-Ga sao estudados desde a década de 1960 [11],[12]. Os primeiros
diagramas de fase para o sistema enriquecido em Mn, foram propostos por Wachtel et al
[13] ¢ Meissner et al [14]. Recentemente tais diagramas foram revisados e corrigidos por
Minakuchi e seus colaboradores [15]. O diagrama de fase do sistema Mn-Ga é apresentado
na Figura 3.1. Entre os compostos de estrutura cristalina conhecida temos: MngGas com
estruturas cibica e hexagonal [12], Mn;Ga; e MnsGag com estruturas ortorrombicas [16],
MnzGas e MnyGa com estruturas tetragonais [17], MngGa com estruturas tetragonal e

hexagonal [18] e, por fim, MnGa com estrutura tetragonal [11],[19].

Em 1965, Bither e Cloud sintetizaram, por reagao de estado sélido, uma fase magnética
do sistema binario Mn-Ga com a composi¢cao de Mn variando entre 77 e 55 %. Eles
realizaram um estudo cristalografico e magnético e constataram que a magnetizacao de
saturacao aumentava e o campo coercivo diminuia, ao passo que a concentracao de Mn

diminufa [11].

A estrutura magnética do composto Mn3Ga foi determinada, posteriormente, por
Krén e Kadar através da difragao de néutrons. Eles estudaram as estruturas hexagonal
e tetragonal do Mn3zGa com parametros de rede a = 5,36 Aec= 4,32 /i; a = 3,90 Ae
c="7,12 fol, respectivamente. A estrutura hexagonal, do tipo D09, apresenta comporta-

mento antiferromagnético e a tetragonal comportamento ferrimagnético. Na Figura 3.2,

13
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Figura 3.1: Diagrama de fase do sistema binario Mn-Ga [20].

O Go
e Mn

Figura 3.2: Estrutura cristalina e magnética da fase tetragonal de Mn3Ga [21].

’

é apresentado o resultado obtido por Krén e Kadar para a estrutura tetragonal, D0sy. E

possivel perceber que os atomos de Mn possuem dois momentos magnéticos, f1 nos sitios

1 e 4 com maior magnitude e uo nos sitios 2, 3, 5 e 6 orientados antiparalelamente ao iy,
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porém com menor magnitude. Os valores dos momentos encontrados foram p; = 2,8 £

03¢ =1,6=+02 uB [21].

Durante a década de 1980, o sistema bindrio Mn-Ga foi aparentemente esquecida pelos
pesquisadores. Contudo, nos anos 90 ele voltou a despertar o interesse da comunidade
cientifica. Niida e seus colabores realizaram, novamente, estudos sobre como as variagoes
da estrutura cristalina influenciam nas caracteristicas magnéticas da fase Mns_s;Ga, com
0,15 < < 1,06. As relacoes obtidas por Niida, entre os parametros de rede e as propri-
edades magnéticas em funcao da porcentagem de Mn no composto, sao apresentadas na

Figura 3.3 [18].
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Figura 3.3: (a) variagdo das constantes da rede; (b) dependéncia da magnetizacao de
saturacao a 15 T (o157), magnetizagdo remanente (o,) e campo coercivo (H.) com a
composicao de amostras de Mns_sGa, em temperatura ambiente [18].

A estrutura de bandas para as fases ferro e paramagnéticas da liga MnGa e as densida-
des de estados foram estudas por Yang e seus colabores [19]. Wurmehl et al predisseram,
teoricamente, a possibilidade do composto Mn3Ga tornar-se um half-metal na fase cibica
D03 tipo Heusler com comportamento ferrimagnético [22]. Ligas Heusler sdo compostos
que para uma determinada estrutura cristalina apresentam caracteristicas ferromagnéti-
cas, porém sao formadas por elementos nao magnéticos [8, 23]. Um half-metal é um sélido
com uma estrutura eletronica nao usual. Para elétrons com polarizacao de spin em uma

direcao o sélido tem caracteristicas de metdlicas com uma superficie de Fermi, mas para



3.2. Sistema bindrio Mn-Ga na forma de filmes finos 16

spins opostos exite um gap na densidade de estados de spins polarizados, como ocorre
nos semicondutores ou isolantes [24]. Balke et al, com um estudo tedrico da estrutura
eletronica, obtiveram uma polarizacao de spin de 88% no nivel de Fermi e, experimen-
talmente, mostrou que o composto MnzGa com estrutura tetragonal (D0ys), possui uma

temperatura de Curie acima de uma mudanca de fase estrutural que ocorre em 730 K [4].

Um estudo amplo foi realizado por Winterlink e seus coladores em 2008 [17]. Eles
reportaram propriedades elétricas, magnéticas e estruturais da fase Mn3_,Ga, com x va-
riando de 0 a 1 em passos de Az = 0.1. Na Figura 3.4, temos a estrutura cristalina
dos compostos MnzGa e Mny,Ga mostrando os dois sitios possiveis para os atomos de Mn.
Como dito anteriormente, o parametro de rede ¢ aumenta com a diminuicao da concentra-
¢ao de Mn. Segundo Winterlink et al, o aumento do parametro c indica que mais atomos

do tipo Mn; sdo removidos da estrutura cristalina do MnyGa [17].

L Mni

a) Mn,Ga b) Mn,Ga @vni
(a) Mny (b) Mn, -

Figura 3.4: Estrutura tetragonal do (a) Mn3zGa e (b) MnyGa [17].

Transicoes magneto-estruturais ocorrem em, aproximadamente, 780 K para o Mn3Ga
e 720 K para o MnyGa [17]. As propriedades de transporte e calor especifico dos dois

compostos sao do tipo metdlico [7].

3.2 Sistema binario Mn-Ga na forma de filmes finos

Krishnan, em 1992, relata o depdsito, através da técnica de epitaxia por feixe mole-
cular, de filmes finos da liga §-Mn,Ga;_,, com x = 0,4, sobre substrato de GaAs (100).
Tais filmes apresentavam campo coercivo de 6,2 kOe e magnetizacao de saturacao de 460
emu/cm?® para um campo magnético externo aplicado perpendicularmente ao plano do

filme [25]. Um ano depois, Matsui et al produziram filmes do composto MnyGas sobre
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vidro e NaCl e estudaram as variacao das propriedades magnéticas com o recozimento
das amostras [26]. Nesse mesmo ano, Tanaka et al reportaram o crescimento epitaxial de

filmes ultrafinos de Mn,Ga,_1(x = 0,55 - 0,6) sobre GaAs (001) [27].

Desde entao filmes finos do sistema binario Mn-Ga tém sido investigados em diversos
substratos, tais como GaAs [28],[29], GaN [30], GaP [31], Cr/MgO [7], ScN [32], Al,O3 [33]
e SrTiO; [34]. Na Tabela 3.1, sao apresentados alguns resultados estruturais e magnéticos

para filmes finos de compostos de Mn-Ga.

Tabela 3.1: Resultados estruturais e magnéticos de filmes finos do sistema binario Mn-Ga,
onde Ms é a magnetizacao de saturagao, Ku é a constante de anisotropia uniaxial e Hc
é o campo coercivo, tais resultados foram obtidos em temperatura ambiente. Adapt. de

5].

Composto | Substrato | a (4) | ¢(A) | Ms (emu/cm?®) | Ku (Merg/m?) | He (kOe)
MnsGa | pt-Mg - [ 712 110 8,9 18
MnasGa | Cr-MgO | 3,91 | 7,11 250 12 6
Mny,Ga MgO 3,92 | 7,11 305 15 -
MnisGa | GaAs T [ 347 190 21,7 8

Kurt et al obtiveram um crescimento epitaxial do composto MnzGa sobre MgO (001),
sendo que a estrutura cristalina foi entendida como sendo uma distor¢ao da célula do tipo
Heusler L2y [6] apresentada na Figura 3.5. Os dtomos de Mn ocupam os sitios X e Y,
sendo a distancia X-X de 278 pm no plano e 355 pm ao longo do eixo c. As distancias
entre os sitios Y-Y tém comprimentos 391 pm e 450 pm, ao passo que a distancia entre
os sitios X e Y é de 264 pm [6].

(a)

-
®-

R

Figura 3.5: (a) Célula unitdria cibica (linha tracejada) do tipo Heusler L2;. A célula
unitdria tetragonal do tipo D0y ¢ indicada pela linha vermelha. (b) Célula unitaria
tetragonal do MnzGa, onde os atomos de Mn ocupam os sitios X e Y e os sitios Z sao
ocupados por atomos de Ga [6].
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Em especial, a deposicao de filmes finos de Mn-Ga sobre substratos de Si é bem
recente. Feng et al cresceram filmes de Mn,Ga (1,2 < x < 1,5) sobre Si (100) e (111) e
constataram que os filmes sao amorfos e que suas resistividades decrescem com o aumento

da temperatura (Figura 3.6) [33].
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Figura 3.6: Medidas de resistividade para filmes de Mn-Ga depositados em diversos subs-
tratos. Nota-se que a resistividade do filme depositado sobre Si decresce com o aumento
da temperatura (linha verde) [33].
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Figura 3.7: (a) Difratograma de filmes finos de Mn-Ga texturizados, com diferentes es-
pessuras, depositados sobre Si [35]. (b) Curvas de magnetizac¢ao para o campo aplicado
perpendicular e paralelo ao plano de filmes de Mn-Ga. No quadro na figura (b) temos a
dependéncia da coercividade com relagao a temperatura [36].

Zha et al obtiveram filmes texturizados na direcdo (112) para a liga Mny s 24Ga,
como mostra Figura 3.7 (a), com saturaciao igual 120 emu/cm?® e 160 emu/cm?® para
filmes com espessura de 15 e 50 nm, respectivamente. Tais filmes apresentam anisotropia
perpendicular, porém nao é possivel determinar seu eixo facil [35]. Em outro artigo, Zha
et al obtiveram uma magnetizagao de saturacao de 140 emu/cm?® e campo coercivo de 20,5
kOe para um filmes de Mng;Gazs depositado sobre Si/SiOs (Figura 3.7 (b)) [36]. Nummy

e seu colaboradores depositaram filmes de Mn,Ga , com x entre 2 e 3, sobre a camada
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nativa de 6xido do substrato de Si e verificam que o valor campo coercivo do filme estéa

relacionado com seu tamanho de particula [37].

Tendo em vista as propriedades do sistema binario Mn-Ga e o baixo niimero de publi-
cagoes de filmes de MnGa sobre substrato de Si, esse trabalho traz um estudo morfolégico,

quimico, magnético e estrutural de filmes de MnGa sobre tal substrato.



Capitulo

Técnicas de Caracterizacao

Neste capitulo, serao apresentados os conceitos fundamentais das técnicas de caracte-

rizagao utilizadas no decorrente desse trabalho.

4.1 Espectroscopia de fotoemissao de raios-X

Analises da superficie de um material utilizando a espectroscopia de fotoemissao de
raios-X (XPS — do inglés: X ray photoelectron spectroscopy) envolvem, basicamente, a
irradiacao de um solido no vacuo por raios-X monocromatizado e a emissao de elétrons,
normalmente nomeados por fotoelétrons. O espectro obtido é um gréfico do ntimero de

elétrons por energia de ligacao em fun¢ao da sua energia cinética [38].

Cada elemento possui orbitais eletronicos com uma distribuigao de valores de ener-
gia em torno de um valor caracteristico. Tal distruicao esta relacionada com a incerteza
quanto a energia do orbital e a valéncia do elemento em questao. Os fétons incidentes
penetram na amostra e pelo efeito fotoelétrico causam a emissao de elétrons (Figura 4.1).
Apenas os fotoelétrons contidos na regiao superficial da amostra conseguem escapar sem
perdas de energia. Isto porque os elétrons mais profundos, devido as interagoes que ocor-
rem entre os elétrons e os atomos da rede cristalina da amostra, perdem energia cinética
e nao sao ejetados. Portanto, a andlise é obtida de uma regiao com profundidade de 1 a
3 nanometros. Elétrons que pertencem a atomos que estao em uma regiao intermediaria
da amostra, isto é, nao tao profunda, também sao ejetados. Porém, devido a processos
inelasticos, pedem energia cinética e sao detectados na regiao de maior energia de ligacao.
Portanto, a tais elétrons esta relacionada uma contribuicao de fundo, chamada, também,

de background do espectro [39]. O espectro de fundo é um espectro continuo que se inicia

20
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em energia cinética igual a zero e se estende até a regiao de energia equivalente a da fonte
de raios-X utilizada para a excitacao dos elétrons [16]. Os elétrons emitidos da regiao

superficial da amostra tem energia cinética dada por:
K = hv — BE — ¢, (4.1)

na qual hv é a energia do foton, BE é a energia de ligacao do elétron com o orbital do

qual ele se origina e ¢4 é a func¢ao trabalho do espectrometro [38].
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Figura 4.1: Diagrama do processo fotoelétrico [38].
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Figura 4.2: Espectro de XPS de uma amostra de Fe:n-GaAs [40].
Nessa técnica, o que se mede é ntimero de fotoelétrons que sao detectados pelo espec-

trometro de acordo com sua energia cinética. Como a distribuicao da energia de ligagao

do elétron em um dado orbital é caracteristica para cada elemento quimico, a partir
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da energia cinética do elétron detectado ¢é possivel inferir o elemento do qual ele partiu.
Além disso, com uma analise mais rigorosa das intensidades relativas das linhas espectrais,

pode-se quantificar os elementos [16].

Um espectro survey caracteristico obtido é apresentado na Figura 4.2 para uma amos-
tra de Fe:n-GaAs. Vemos que o espectro é a soma da radiacao de fundo mais os picos
referentes as distribuicoes de energia de ligagao dos elétrons detectados, que por sua vez

estao relacionadas aos elementos dos quais os elétrons partiram.

4.2 Difracao de Raios-X

A difracao de raios-X (DRX) surge da interagao da radiacao eletromagnética com
atomos da rede cristalina de um sélido, uma vez que o comprimento de onda dos raios-X

¢ da mesma ordem que a separacao dos atomos em um cristal.

Todo o cristal é formado por planos de atomos separados entre si por uma distancia
d. Porém um mesmo cristal pode ter diversos planos separados por diferentes distancias.
Tendo isso em vista, um sistema de coordenadas para o cristal foi introduzido com o
intuito de diferenciar tais planos, no qual temos relacionados os eixos a, b e c, desse

sistema, com os vetores que compoem uma célula unitaria.

Célula unitaria ou primitiva é uma célula capaz de preencher todo o espaco vazio,
através de repetidas translagoes apropriadas, e é a célula com menor volume possivel [41].
Qualquer plano atomico pode ser distinguido unicamente pelos indices de Miller, que sao
o reciproco de trés interse¢oes do plano com os eixos a, b e ¢ [42]. Esses indices chamados

de h, k e 1 formam um plano que cortam os eixos cristalogréaficos em a/h, b/k e ¢/1.

Basicamente, a difracao esta ligada as relacoes de fase das ondas espalhadas. O efeito
da difracao de raios-X estd representado na Figura 4.3. Considera-se dois planos atomicos
com indices de Miller h, k e 1 separados por uma distancia d e que o feixe de raios-X
incidente é coerente, paralelo e monocromatico caracterizado por um comprimento de
onda A. O feixe incide sobre esses dois planos com um angulo 6, chamado de angulo de
Bragg, o qual é medido entre o feixe incidente e o plano do cristal [42]. Os raios do feixe
sao espalhados pelos atomos B e D em um angulo # e a difracao ocorrerda quando os dois
raios espalhados estiverem em fase. Logo, a diferenca de caminho éptico entre os raios

espalhados deve ser um nimero inteiro de seus comprimentos de onda. Essa condicao é
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conhecida como a Lei de Bragg, dada por:
nA = 2dsin(0), (4.2)

na qual n é um nimero inteiro e indica a ordem da difragao [42].

feixe de ra10s-X incidente (em fase) ferxe difratado (em fase)

Figura 4.4: Diagrama de um difratometro de raios-X [42].

Na Figura 4.4, temos um esquema simplificado da geometria de um difratometro de
raios-X. Basicamente, o sistema consiste de um tubo de raios-X (T, um porta-amostras e
um detector (D). A radiagao que sai do tubo T e incide sobre um cristal, com um angulo
0, sera difratada se a condicao de Bragg for satisfeita. O detector medira a intensidade
dos raios-X difratados [42].

Um difratograma tipico obtido para uma amostra policristalina de NaCl é apresentado
na Figura 4.5. Os picos do difratograma estao relacionados a valores de 6 que satisfizeram

a condicoes de Bragg.
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Figura 4.5: Difratograma de raios-X para NaCl policristalino.[43].

4.3 Magnetometro de amostra vibrante

O magnetometro de amostra vibrante (VSM — do inglés: wvibrating sample magne-
tometer) foi desenvolvido por Foner em 1959 [44] e estd baseado na variacao do fluxo
magnético em uma bobina gerada pela vibragao de uma amostra em suas proximidades
[8]. Na Figura 4.6 é apresentado um esquema simplificado de um VSM. A amostra a ser
analisada é fixada na extremidade inferior de uma vareta, estando a outra extremidade
ligada a um sistema de vibracao. A extremidade que contem a amostra é imersa em um
campo magnético constante. A vareta podera vibrar em diferentes frequéncias e ampli-
tudes perpendicularmente ao campo externo aplicado. A oscilacao do campo produzido
pela amostra induzird uma forca eletromotriz (fem) alternada nas bobinas de detecgao.
A voltagem induzida nas bobinas é proporcional ao momento magnético da amostra [8].

A variagao temporal da voltagem induzida é dado por:

dd dd dz
‘/bobina - E - (E) <%) ) (43)

na qual ® é o fluxo magnético na bobina de detecgao, z é a posigao vertical da amostra

em relacao a bobina.

Para uma oscilacao da posi¢ao da amostra senoidal, a voltagem da bobina é dada por:
Viobina = 27 fCmAsen(27 ft), (4.4)

na qual m é o momento magnético DC da amostra, C é uma constante de acoplamento,
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A é a amplitude da oscilacao e f é a frequencia de oscilagao da amostra [45].
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Figura 4.6: Diagrama de um VSM [46]

Nesse sistema é possivel realizar medidas em funcao do campo magnético, da tempe-

ratura e da orientacao cristalogréafica [44].

4.4 Microscopia de forca atomica

Em marco de 1986 foi publicado o artigo de G. Binning, F. Quate e C. Gerber in-
titulado “Atomic Force Microscopy”, no qual os autores discutiram uma nova forma de
sondagem em escala atomica [47]. A microscopia de forga atomica (AFM) pode ser uti-
lizada para investigacao de condutores, isolantes e materiais organicos [48]. O principio
béasico dessa microscopia é medir a for¢a de interacao entre a sonda (ponta) e a superfi-
cie da amostra. Uma ponta, extremamente fina, é fixada na extremidade de uma haste
flexivel. Tal sistema varrera a superficie da amostra. Quando a sonda se aproxima da
amostra surgem forcas de interagao sonda-amostra que defletem a haste. Sobre a extre-
midade da haste que estd oposta a sonda, incide um feixe de laser que é refletido para um
foto-detector, conforme ilustra a Figura 4.7. Portanto, as deflexoes, devido a interacao da
sonda com a superficie do material sob estudo, sao monitoradas a partir do feixe luminoso
refletido. O sinal da deflexao é utilizado pelo computador para gerar um mapa da topo-
grafia da superficie da amostra [16]. O posicionamento da ponta em rela¢do a superficie

da amostra é possivel a partir de sistemas piezoelétricos [47],[48].
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Figura 4.7: Diagrama simplificado do funcionamento de um AFM [16].

Um exemplo de uma imagem da morfologia de nanotubos de carbono obtida por AFM

¢é apresentado na Figura 4.8.
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Figura 4.8: Imagem de AFM obtida para nanotubos de carbono [49].



Capitulo

Procedimento Experimental

Nesse capitulo, serao descritos a técnica de epitaxia por feixe molecular (MBE — do
inglés:molecular beam epitaxy), os detalhes da MBE instalada no Laboratério de Nano-
estruturas para Sensores (LANSEN) da UFPR, bem como os equipamentos utilizados
para caracterizacao estequiométrica superficial, estrutural, magnética e morfologica das
amostras. Também serd apresentado o procedimento adotado para o crescimento dos

filmes.

5.1 Epitaxia por feixe molecular

Os filmes finos do sistema binario Mn-Ga foram depositados sobre substratos de

Si04/Si(100) (nativo) através da técnica de epitaxia por feixe molecular.

Epitaxia por feixe molecular é uma técnica versatil para o crescimento de estruturas
epitaxiais de semicondutores, metais e isolantes [50]. A evolugao da técnica de MBE per-
mitiu o desenvolvimento da eletronica e da optoeletronica de semicondutores, baseada no
crescimento de camadas ultrafinas de compostos cristalinos sobre substratos de mesmo
material (homoepitaxia) ou materiais diferentes (heteroepitaxia) [50]. O sistema da MBE
possui um controle preciso do fluxo do feixe molecular a ser depositado e de outras con-
digoes de crescimento, tais como temperatura de substrato e pressao de base da camara,

tendo por isso, uma ampla gama de aplicagoes [50].

O sistema de MBE é basicamente um aparato de evaporacgao no vacuo. O crescimento
ocorre em uma camara de ultra alto vacuo (UHV — do inglés:ultra high vacuum) com
pressoes na ordem de 1071 mbar. Essa pressao é mantida através da acao de uma bomba

ionica. O fluxo dos elementos ultra puros evaporados ocorre em regime molecular, isto

27
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é, a probabilidade de ocorréncia de uma colisao entre moléculas é muito menor que a

probabilidade de colisao das moléculas com as paredes da camara [50].

Um diagrama simplificado de uma camara de MBE ¢é apresentado na Figura 5.1. Além
do sistema de bombeamento, a camara é constituida basicamente por células de efusao,
que contém o material a ser depositado; obturadores, que interrompem o fluxo do feixe
molecular quando necessario; medidores de pressao e um porta-substrato que, por sua
vez, possui um sistema de aquecimento. Para o caso da Figura 5.1, a camara também
estd equipada com um sistema RHEED (Reflection High-Energy Electron Diffraction).
As células de efusao utilizadas, nesse trabalho, sao do tipo Knudsen. Elas funcionam
como uma espécie de forno para o material a ser depositado. A temperatura das células é
escolhida de modo que a pressao de vapor do material seja alta a ponto de gerar um feixe

molecular. O fluxo molecular é determinado pela temperatura da célula.

As células sao dispostas radialmente com relacao ao substrato de modo que os fei-
xes se interceptam na superficie do substrato e ali sao condensados[16]. Cada célula é
equipada com obturadores mecanicos que permitem iniciar e interromper o fluxo molecu-
lar. Devido a esses obturadores, é possivel obter um deposito simultaneo ou alternado de
diversos materiais[50]. O porta-substrato é fixo em um brago manipulador que permite

translaciona-lo e rotaciond-lo no interior da camara.

canhdo de elétrons medidor de
células de efusio porta-substrato _ pressiio

valvula gaveta
/
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Figura 5.1: Diagrama simplificado de uma camara de crescimento MBE [16].

Uma série de processos fisicos e quimicos ocorre na superficie do substrato durante o

depodsito, dentre os quais os importantes sao:
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Absorc¢ao de atomos ou moléculas que incidem na superficie do substrato;

e Migracao superficial ou dissociagao das moléculas absorvidas;

Incorporacao de atomos ou moléculas na rede cristalina do substrato ou nos sitios

de nucleagao ja crescidos;

Dessorcao térmica das espécies nao incorporadas na rede cristalina do substrato ou
do filme.

Esses processos estao esquematicamente ilustrados na Figura 5.2.

Feixe Incidente

o . |* O. *
. ® L . i g
& e o o
Migragdo
Superficial
Migragao
Sobre _ Superficial
Crescimento
: Agregacao
Incorporagao Substrato Superficial
na rede (nucleacao)

Figura 5.2: Ilustragao esquematica dos processos que ocorrem durante o crescimento de
filmes na MBE. Adaptado de [50].

Os processos que ocorrem na superficie do substrato durante o crescimento sao carac-
terizados pelos parametros cinéticos do feixe incidente. Tais parametros estao relacionados
a temperatura do feixe incidente e a temperatura do susbstrato. A temperatura do feixe,
por sua vez, é a temperatura da célula de efusao. Os atomos que incidem sobre o substrato
podem ser incorporados ou reevaporados dependendo das energias térmicas (temperatu-

ras) do substrato e células comparadas com a energia de ligacdo dos atomos incidentes
[50].

Existem dois tipos de absor¢ao, um fisico e outro quimico. Quando ocorre a absorgao

fisica nenhum elétron é transferido do atomo absorvido para o absorvedor e a forca entre
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eles é do tipo van der Waals. Na absorcao quimica ocorre uma transferéncia de elétrons,

isto é, uma reagao quimica entre o absorvido e o absorvedor [50].

No inicio do deposito um numero grande de atomos se fixa ao substrato de forma
permanente. FEsta etapa é denominada nucleacao, a partir da qual o filme comeca a
coalescer. A partir dai ocorre uma nucleagao secundaria e, por fim, o crescimento do
filme. O crescimento do filme depositado pode ocorrer de diversas maneiras. As formas

de crescimento sao descritas a seguir [51]:

Modo Frank-van der Merwe, ou camada-por-camada: Neste modo de crescimento
a energia de ligacao entre os atomos do feixe e a superficie do substrato ¢ muito maior
que a energia de ligacao dos atomos entre si, de modo que os atomos se condensam

e formam monocamadas completas sobre a superficie do substrato [50].

Modo “step flow” ou “lance-de-escada”: Esse modo de crescimento ocorre quando
um substrato cristalino é cortado de modo que o plano da superficie nao seja coinci-
dente com os planos atomicos, formando terragos atomicos ou degraus. Nesse caso,
se o fluxo incidente for pequeno, ou a temperatura do substrato for alta o suficiente
para permitir a migragao superficial, os atomos incidentes poderao se incorporar a

base dos degraus [16].

Modo Stranski-Krastanov: Apds o crescimento de uma monocamada, ou poucas mo-
nocamadas, a formacao da camada subsequente nao é favorecida e uma ilha é for-
mada sobre a camada. Esse modo de crescimento pode ocorrer devido a alta energia
da superficie do substrato que proporciona o crescimento das primeiras camadas,
mas tais camadas crescem tensionadas gerando um actimulo de energia elastica que

serd minimizada pela formagao de ilhas [50].

Modo Volmer-Weber ou ilha: Pequenas aglomeracgoes sao nucleadas diretamente so-
bre a superficie do substrato que crescem formando ilhas do material depositado.
Isso ocorre quando a energia de ligagdo entre os atomos, ou moléculas, do feixe
incidente é maior que a energia de ligacao entre atomo e substrato. Esse modo de

crescimento é comum quando metais sdo depositados sobre isolantes [50].

Modo Colunar: Esse modo o crescimento se inicia com a formagao de ilhas e prossegue
com a deposicao preferencialmente sobre as ilhas, formando colunas. Isso ocorre que

os atomos possuem baixa mobilidade sobre o substrato [16].

Os modos de crescimento sao apresentados esquematicamente na Figura 5.3.
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Figura 5.3: Representagao dos modos basicos de crescimento de filmes finos: (a) Modo
camada-por-camada; (b) Modo step flow; (¢) Modo Stranski-Krastanov; (d) Modo Ilha;
(e) Modo coluna. O nimero de monocamadas ¢é representado por ©. Adaptado de [50].

5.1.1 Sistema de MBE do LANSEN

A camara de crescimento por MBE utilizada para a realizacao desse trabalho esta
acoplada a um sistema multicamaras UHV, apresentado na Figura 5.4. Tal sistema é for-
mado por quatro camaras interligadas: carregamento, distribui¢ao, analise (XPS e UPS)
e crescimento. Uma das grandes vantagens desse sistema € a caracterizacao de amostras
sem que as mesmas sejam expostas a atmosfera ambiente. A camara de carregamento
possti uma bomba de vacuo turbo molecular que permite atingir pressoes de base de 10~7
mbar. A transferéncia de amostra nas camaras é feita através de um suporte movel com-
pativel com o porta-amostra do tipo stub e o monobloco de molibdénio (molyblock). O
porta-substrato é colocado na camara de carregamento e la permanece por cerca de 12 ho-
ras, nesse periodo é realizado a evacuacao da camara. Apds essa etapa, o porta-substrato
é levado através de translados e transferéncias até o interior da camara de crescimento
MBE, onde ¢ posicionado no porta-amostras do braco manipulador em frente as células

de efusao do tipo Knudsen [16].

No porta-amostras do brago manipulador, os substratos podem ser aquecidos até 800
°C por um resistor de tantalo com controle tipo PID de temperatura. O controle PID
consiste basicamente de trés tipos de agoes de correcao de temperatura: um diretamente
proporcional ao erro entre o valor real e o desejado, um integral proporcional ao produto
desse erro pelo tempo transcorrido de desvio e um diretamente proporcional a taxa de

variacao do erro [16].

A camara de crescimento possui trés células de efusao do tipo Knudsen com volume
de 125 cm?® e parcialmente carregadas com Manganés (Mn), Galio (Ga) e Niquel (Ni)
ultra puros. Cada célula possui um cadinho envolto por um resistor ligado a fonte de

alimentacao de poténcia e um controlador de temperatura tipo PID. O monitoramento
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Figura 5.4: Sistemas de multicamaras instalado no LANSEN na UFPR [16].

da temperatura das células é realizado através de um termopar posicionado préximo ao
fundo do cadinho. As células podem ser abertas individualmente, pois cada uma possui
um obturador. A camara também é equipada com uma bomba idnica e uma bomba de

sublimacao de titanio que mantém a pressao de base da camara por volta de 107! mbar.

5.2 Amostras preparadas

Os filmes finos do sistema binario Mn-Ga foram depositados sobre substratos comerci-
ais de Si (100). O silicio puro é um semicondutor intrinseco [42]. Sua estrutura cristalina

é ctibica com parametro de rede a = 5.4307 A [52)].

Os substratos foram, apenas, submetidos a um jato de ar na superficie para retirada
de residuos. Portanto, nao foi realizado nenhum processo de preparacao da superficie,
ou seja, os filmes cresceram sobre a camada de 6xido nativa do substrato. A camada de
oxido foi preservada para evitar a reagao do Mn depositado com o Si do substrato. Os
substratos sdo fixados no molyblock com Indio. Esse sistema (molyblock + substrato) é
colocado na camara de carregamento e, como descrito acima, 14 permanecem por 12 horas
para a evacuacao da camara. Passado o tempo de evacuagao, o molyblock com o substrato

¢é transferido para a camara de crescimento MBE.

Foram crescidas cinco amostras, as quais possuem as mesmas condigoes de cresci-
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mento, com excecao da temperatura e do tempo de recozimento. As células de efusao
foram aquecidas a uma temperatura igual a 824 e 777 °C para as células de Mn e Ga,
respectivamente. A taxa de variacdo da temperatura das células foi de 8 °C/min. Os
filmes foram depositados em temperatura ambiente e recozidos posteriormente ao cresci-
mento. O tempo de crescimento dos filmes foi de uma hora, resultando em uma espessura
nominal de 60 nm. Esta espessura foi estimada a partir de calibragoes anteriores para as
quais obtivemos taxas de crescimento de aproximadamente 1 nm por minuto. Medidas de
XPS foram realizadas in situ para todas as amostras. Devido ao sistema de multicamaras
UHV as amostras nao foram retiradas do estado de vacuo para a realizacao das medidas
de XPS, garantindo, com isso, a pureza das superficies dos filmes crescidos. As demais
caracterizagoes foram realizadas ex situ, isto é, as amostras foram expostas a atmosfera

ambiente para realizacao das caracterizagoes estrutural, magnética e morfoldgica.

5.3 Caracterizacoes

Devido a falta de material adequado nas camaras de crescimento, as amostras nao
foram recobertas para as caracterizacoes ex situ. Experiéncias anteriores do nosso grupo
de pesquisa [16] mostraram que a oxidacao dos filmes ocorre lentamente, de modo que nao
apresentam alteragoes observaveis em suas propriedades de interesse, como as associadas
ao comportamento magnético por exemplo, por um periodo estudado de até 30 dias.
As caracterizagoes estrutural e magnética foram sempre realizadas logo apds a retirada
dos filmes do ambiente UHV de crescimento. No caso dos experimentos de difracao e
microscopia de for¢a atomica, as amostras permaneceram expostas a atmosfera ambiente.

Para a caracterizacao magnética, a atmosfera de medida é inerte, composta de He gasoso.

5.3.1 Caracterizacao estequiométrica superficial

Para esse trabalho, medidas in situ de XPS foram realizadas utilizando um equipa-
mento ESCA3000 da VG Microtech equipado com fontes de raios X de Mg e Al, com
comprimentos de onda correspondentes as energias de K,= 1253,6 eV e K,= 1486.,6 eV,
respectivamente, e um analisador de energia hemisférico com uma resolucao de 0,8 eV
para um angulo de emissao de 45°, instalado no Laboratério de Superficie e Interfaces
(LSI) da UFPR. As anélises de XPS ocorrem em uma camara de ultra alto vacuo (UHV)
com pressoes menores que 107 mbar. O software do fabricante (VG Microtech) com os

parametros do equipamento é utilizado para realizar andlises da estequiometria superficial
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das amostras. A identificacao dos elementos quimicos presentes nas amostras foi realizada
com o auxilio do Handbook of X-ray spectroscpy e o database NIST [38],[53]. A subtragao
da radiacao de fundo foi realizada utilizando o método Shirley. O método de Shirley
considera que a intensidade do fundo produzido em um ponto qualquer do espectro é pro-
porcional a intensidade de todos os outros pontos com maior energia cinética, ou menor

energia de ligacao [54].

5.3.2 Caracterizagao estrutural

As amostras foram caracterizadas estruturalmente através da difracao de raio-X na ge-
ometria Bragg-Brentano convencional, com varredura #-260. As amostras foram analisadas
em temperatura ambiente, ex situ, utilizando um difratometro Shimadzu do departamento
de Fisica da UFPR. A radiacao utilizada foi a Ka; do Cu (A= 1.540562 A) [42]. Um
monocromador de grafite (200) foi utilizado para inibir a fluorescéncia do Mn. Todas as
medidas foram realizadas de tal forma que o pico proibido relativo aos planos (200) do Si

tivesse o maximo de sua intensidade de difracao.

5.3.3 Caracterizacao magnética

A caracterizacao magnética das amostras foi realizada ex situ, utilizando um magneto-
metro do tipo VSM do sistema de medidas PPMS (do inglés: Physical Properties Mea-
surement System) Evercool 11, fabricado pela Quantum Design, instalado no Laboratério
de Caracterizagao Magnética de Materiais da UFPR. O PPMS é um sistema integrado de
medidas em um amplo intervalo de temperaturas e campos magnéticos. Através dele é
possivel investigar diversas propriedades fisicas, tais como, resistividade, calor especifico
e magnetizagao [55]. Dos dados obtidos é subtraido o diamagnetismo do substrato e valor

do momento obtido é dividido pelo volume da amostra para obter-se a magnetizacao.

5.3.4 Caracterizagao morfolégica

As imagens da morfologia da superficie dos filmes foram obtidas através da técnica de
AFM, utilizando um microscépio Shimadzu, modelo SPM-9500J8, instalado no Centro de
Microscopia da UFPR. As imagens foram obtidas para uma area de varredura de 15x15
pum? e 2x2 pm?, utilizando o modo contato. Para a realizacao das medidas de AFM a

superficie das amostras foram submetidas a um jato de ar para retirado de residuos.
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Resultados e Discussoes

Foram preparadas cinco amostras a temperatura ambiente, as quais possuem as mes-
mas condicoes de crescimento, com excecao da temperatura e do tempo de recozimento.
Na Tabela 6.1, apresentamos um pequeno resumo das amostras. Estima-se que espessura
do filme é de 60 nm em todas as amostras. Para todas as amostras foi realizado medidas
de RHEED. Entretanto, as imagens obtidas eram difusas indicando a nao epitaxia dos

filmes depositados. Tais imagens nao serao apresentadas.

Tabela 6.1: Condigoes de crescimento dos filmes de MnGa/SiO5/Si(100).

Amostra | Tempo de depé- | Temperatura de | Tempo de recozi-
sito (hora) recozimento (°C) mento (min)
MBE049 1 - -
MBEO051 1 200 30
MBEO052 1 400 30
MBEO057 1 300 30
MBE063 1 300 15

6.1 Espectroscopia de fotoemissao de raios-X

Medidas de XPS foram realizadas para determinar a estequiometria superficial e os
estados de valéncia dos elementos encontrados nas amostras. As medidas foram realizadas
in situ e as porcentagens dos elementos encontrados na superficie das amostras estao

relacionadas na Tabela 6.2.

A partir da Tabela 6.2, vemos que todas as amostras possuem manganés e galio em
suas superficies em diferentes porcentagens. A amostra MBE(052 também apresentou uma

porcentagem de oxigénio em sua superficie.

35
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Tabela 6.2: Porcentagem dos elementos encontrados na superficie das amostras a partir
de medidas de XPS.

Amostra | Mn (%) | Ga (%) | O (%)
MBE049 67,36 33,64 -
MBEO51 64,69 35,31 -
MBEO52 | 1520 | 462 | 3851
MBEO57 | 54,23 | 4577 -
MBE063 57,94 42,06 -

Na Figura 6.1, temos os resultados obtidos referentes ao desdobramento dos niveis 2p

para o atomo de Mn (1a) e para o dtomo de Ga (1b) das amostras.
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Figura 6.1: Desdobramento spin-6rbita dos niveis 2p do (a) Mn e do (b) Ga.

Os valores da separacao (A) entre os fotopicos 2ps/s € 2py /2 dos dtomos de Mn e Ga,

referentes a Figura 6.1, estao apresentados na Tabela 6.3.

Apenas a amostra MBE052 apresentou um valor para o A 0,2 eV menor do que
observado para o Mn metélico. De acordo com Wagner et al [38] o Mn possui um A

igual a 11,25 eV quando se encontra na forma metalica. No entanto, Mandale et al [56]
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reportoram que o Mn metdlico possui A igual a 11 eV, indicando que todas amostras aqui
estudadas contém Mn em sua forma metalica, uma vez que a resolucao do equipamento
utilizado é de 0,8 eV. O mesmo ocorre para o Ga ja que seu A na forma metalica é igual a
27 eV [57]. Lembramos que devido a auséncia de um monocromador o analizador possui
um acuracia de 0,8 eV. Entretanto, é uma caracteristica comum desses espectros XPS
o alargamento dos fotopicos, indicando a presenca de componentes espectrais associados

aos estados de ligacao Mn e do Ga.

Tabela 6.3: Valores dos desdobramentos spin-érbita (A).

Amostra | Mn: A (eV) | Ga: A (eV)
MBE049 11,2 26,9
MBEO051 11,2 27,0
MBE052 11,0 27,0
MBEO057 11,2 27,0
MBEO063 11,2 26,9
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Figura 6.2: Ajustes das curvas dos fotopicos Mn 2ps,5 e Ga 2ps/» e ajustes com multi-
componentes das amostras MBE049 e 051. Os sinais de background foram removidos e as
valéncias do Mn e do Ga utilizadas para o ajuste estao indicados na figura.

Na Figura 6.2 e 6.3, apresentamos os ajustes das curvas experimentais para os fotopicos
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Mn 2p3/, e 0 Ga 2p3/; das amostras MBE049, 051, 057 e 063, apds subtraidos os respectivos
sinais de background usando o método de Shirley. Os ajustes foram obtidos impondo a
existéncia de trés e duas gaussianas para os fotopicos de Mn e Ga, respectivamente. A
distribuicao gaussiana é utilizada nos ajustes de espectros de XPS porque esta relacionada
com o alargamento experimental, ou seja, o erro experimental das medidas, caracteristico
dos analisadores espectras, obedece tal distribuicao. Nesses ajustes fixamos, tanto para o
Mn quanto para o Ga, a posicao da centroide dos fotopicos das componentes espectrais nas
mesmas energias de ligagao (BE). Assim, esse conjunto de amostras apresentou a mesma
componente espectral principal centrada em energia de ligacao 1116,1 eV para o Ga 2ps /s
que esta relacionada com a valéncia (I) [58]. Em pesquisas realizadas recentemente em
nosso grupo, observou-se que a ligacao Mn-Ga causa um deslocamento do espectro do
Ga 2ps3/p para valores de menor energia com relacao ao espectro referente ao composto
GaAs [16]. Como veremos a seguir, os experimentos de difracao de raios-X mostram que
compostos Mn-Ga sao observados para todas as amostras com excecao da MBE052 que

se degradou durante o tratamento térmico em 400 °C.
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Figura 6.3: Ajustes das curvas dos fotopicos Mn 2p3,, e Ga 2p3/5 e ajustes com multi-
componentes das amostras MBE0O57 e 063. Os sinais de background foram removidos e as
valéncias do Mn e do Ga utilizadas para o ajuste estao indicados na figura.
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No caso da decomposicao espectral do fotopico Mn 2ps/, dessas quatro amostras,
nota-se que é possivel identificar trés componentes espectrais, uma relacionada com a
valéncia (0) [59] e duas com a valéncia (II) [60]. A presenga de Mn no estado metdlico
indica a existéncia de ligas, ou seja, uma mistura com proporc¢ao e ligacao quimica nao
bem definidas, onde a separagao espacial e a interagao entre pares de sitios é proxima a
encontrada no Mn metdalico. Além disso, as componentes espectrais, com mais alta energia
de ligacdo, indicam também a presenga de composto(s) secundério(s) envolvendo Mn e
Ga em estados de valéncia (II) e (III), respectivamente. Esses resultados sao esperados,
uma vez que o crescimento é realizado em baixa temperatura e os pequenos tempos de
recozimento limitam o comprimento de difusao do Mn e do Ga. Salientamos, no entanto,

que o procedimento adotado inibe uma maior reatividade com o substrato de SiO/Si.

Na Figura 6.4, sao apresentados os espectros XPS dos fotopicos Mn 2p3/5 e Ga 2p3/5 e
ajustes com multicomponentes da amostra MBEO052. Tal amostra é, novamente, ajustada

utilizando-se trés componentes do tipo gaussianas, mas com diferentes valores de energia

de ligagao (BE) para as centrdides dessas componentes.
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Figura 6.4: Espectros XPS dos fotopicos Mn 2p3/5 e Ga 2p3/, da amostra MBE052. Os
sinais de background foram removidos e as valéncias do Mn e do Ga estao identificadas na

figura.

Os espectros da amostra MBE052 sao ajustados adotando-se parametros referentes aos
6xidos de manganés [61] e de gélio [62], o que concorda com a medida da estequiometria
apresentado na Tabela 6.2. A presenca de 6xidos na superficie da amostra é um indicativo
que o recozimento a 400 °C degrada drasticamente a camada depositada. Nota-se que tal
amostra nao possui a componente espectral principal para o Ga 2ps/, com centréide em
1116,1 eV, e sim uma componente centrada em uma energia de ligacao que corresponde
ao Ga metdlico com valéncia (0) [60, 63]. H4, ainda, uma terceira componente espectral

correspondente a valéncia (III) para o Ga [64] e valéncia (II) para o Mn [65]. A presenca



6.1. Espectroscopia de fotoemissao de raios-X 40

tanto de Mn quanto de Ga forma metélica indicam, novamente, a formacao de ligas.

Na tabela 6.4, estao apresentados os valores da energia de ligacao (BE), largura a meia
altura (w) e percentual de drea (A) das componentes espectrais tipo gaussianas utilizadas
para os ajustes dos espectros experimentais para os fotopicos Mn 2psz/, e o Ga 2p3/, das

amostras.

De acordo com os valores apresentados na Tabela 6.4, todas as amostras apresentam
o Mn em sua forma metélica [59]. O Mn metélico é um material antiferromagnético com
temperatura de Néel igual a 100 K [66]. Entretanto, nenhum indicativo do comportamento
antiferromagnético do Mn metéalico foi encontrado durante as caracterizacoes magnéticas.
E notével que, segundo a caracterizacao por XPS, o Mn (0) deveria ser predominante, ao
menos na superficie dos filmes, e portanto mensuravel magneticamente. Ainda admitindo
a existéncia de Mn metalico na superficie das amostras, a exposicao a atmosfera para
as caracterizacoes ex-situ poderia produzir os compostos MnO, Mny;O3, Mn3O4, MnO, e
MO [67-74]. Tais éxidos possuem assinaturas magnéticas caracteristicas e individuais
em medidas de magnetizacao em funcao da temperatura que também nao foram observa-

das.

A explicacao natural dessas observacoes feitas por XPS é que o Mn deve-se a formacao
de liga(s) metédlica(s) onde a distancia média entre os atomos de Mn é préxima ao Mn
metalico, ou ainda, a separagao interatomica na célula de compostos Mn-Ga. Em sua
forma metélica, a distancia de ligacio entre os dtomos de Mn é de 2,73 A [75]. De acordo
com Kurt et al, as distancias entre os Mn no plano da célula de Mn3Ga é 2,78 A para
atomos nos sitios X [6] (ver Figura 3.5, capitulo 1). Como as distancias sao préximas as do
Mn metélico, é possivel que haja a superposicao da componente metalica com as demais
do Mn, mesmo estando na estrutura do MnGa. As amostras MBE049, 051, 057 e 063
também possuem o Mn com valéncia (II) em diferentes energias de ligagao. De acordo com
WebElements [75], 4tomos de Mn de valéncia (IT) podem ocupar tanto o sitio tetraedral
quanto o sitio octaedral, que possuem diferentes distancias de ligacao. A diferenca de
energia de ligagao pode estar relacionada a essa diferenca, uma vez que esses dois sitios sao
possiveis na célula de Mn3Ga (ver Figura 3.4, capitulo 1) [17]. Como mostram as medidas
de difracao de raios-X a seguir, nossas amostras sao formadas predominantemente por
Mny,Ga que com algum desbalanco estequiométrico passa a ter atomos do tipo I nos sitios
indicados na Figura 3.4 para o caso do Mn3Ga. Para o caso do Ga, as amostras MBE049,
051, 057 e 063 apresentam a valéncia (I) com energia 1116,1 eV, indicando a rea¢ao com
os dtomos de Mn. Vale lembrar que as componentes de valéncia (I) sdo dominantes nos

fotopicos do Ga, corroborando a hipétese acerca do Mn (0) observado.
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6.2 Difracao de raios-X

Todas as medidas de DRX foram realizadas de tal forma que o pico proibido relativo
aos planos (200) do substrato de Si tivesse o maximo de sua intensidade de difracao.
Sabendo que o parametro de rede do Si ¢ igual a 5,4309 A [76],[52] ¢ utilizando a Lei de
Bragg podemos determinar o valor de 26 onde o pico proibido devera difratar. Utilizando

a radiacao Kay do Cobre igual a 0,1540562 nm [42], encontramos 26 igual a 32, 96°.

Na Figura 6.5, temos o difratograma obtido para a amostra MBE052. Consonante
com as medidas de XPS, nao ha difracao para compostos da liga Mn-Ga. Porém, h&
picos relacionados com a liga Mn-Si. Indexamos os picos em 20=26,01°, 20=42,01° e
20 = 46, 55° como sendo referente ao composto MnySi7 para as difragoes das dire¢oes [104],
[214] e [220], respectivamente [17, 18]. Em 26 = 44, 49° temos a difragao do composto MnSi
para os planos {210} [77, 78] . H4, também, um pico relativo a fases do sistema bindrio
Mn-O, em 20 = 54,07°C' [79]. Esse resultado concorda com as medidas de XPS, uma vez
que ela identifica a presenca de oxigénio na superficie do filme e é plausivel a existéncia
de um composto da liga de MnO. Os compostos de MnSi podem ser explicados devido a
migracao do oxigénio a partir da camada 6xida nativa de SiO,. De acordo com a DRX
existe a formacao de compostos Mn-Si, cuja reagao de ligacao libera o oxigénio associado
ao SiOs que por consequéncia pode se ligar aos atomos de Mn. Ainda como consequéncia,
observa-se grande propor¢ao de Ga metalico por XPS. O pico em 20 = 69, 18° corresponde
a difragao da dire¢ao (400) do Si e o pico identificado por * (20 = 61,69°) refere-se a
difragao (400) do substrato, porém para a radiacdo K do Cu (A = 0,1392218 nm) [42].
Por sua vez, o pico identificado por ** (20 = 65,87°) corresponde a difracao (400) do Si
referente a radiagdo Lo do W (A = 0,147639 nm) [42].

Na Figura 6.6, sao apresentados os resultados obtidos por DRX para as amostras
MBEO049, 051, 057 e 063.

Esse conjunto de amostras apresenta uma difracao em 26 igual a 41, 36°. De acordo
com Zha et al [35], o pico referente ao Mn3_,Ga encontra-se em 260=41, 36° para a difragao
dos planos {112}. Em nosso caso x é igual 1, segundo as medidas de XPS. O espagamento
atomico referente a essa difracao é de 2,18 A. De acordo com as medidas de XPS esse
conjunto de amostras deveriam possuir as mesmas caracteristicas na DRX, entretanto
apenas as amostras MBE049, 051 e 063 apresentam o mesmo pico de difracao. Devido a
auséncia de outros picos de difracao, podemos afirmar que os filmes dessas trés amostras
crescem texturizados na diregao [112] [35]. A amostra MBE0O57 apresenta, também, uma

difracao em 20 = 42, 39°, indexado como uma difracao do composto (-MngGas, estrutura
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Figura 6.5: Difracao de raios-X para a amostra MBE052, na qual o pico indexado por *
corresponde a difracao Kz do Cu para o Si (400) e o pico ** corresponde a difragao Lo
do W para o Si (400). As demais difracoes estao indicadas na figura.
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Figura 6.6: Resultados obtidos através da DRX para as amostras MBE049, 051, 057 e
063. O pico identificado por ** refere-se a difracao (400) do Si para a radiacao Lo do W.
Os demais picos estao identificados na figura.
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cibica, para os planos {100} com espagamento 2,134 [12]. Portanto, ha a formagao
de duas fases no filme da amostra MBE057, mostrando que o tempo de recozimento
da amostra degrada a formagao de MnyGa. A amostra MBE063, que foi recozida na
mesma temperatura em um tempo menor, possui a difracao referente ao MnyGa apenas.
Novamente, o pico em 26 = 69, 18° corresponde a difracao da dire¢ao [400] do Si, o pico
identificado por *(20 = 61,69°) refere-se a difracdo (400) do substrato, porém para a
radiacdo K do Cu. Por sua vez, o pico identificado por ** (260 = 65, 87°) corresponde a

difracao (400) do Si referente a radiacdo Lo do W.

A indexacao dos filmes como MnyGa nao descarta a hipotese levantada na secao
anterior (XPS) quanto aos ajustes referentes ao Mn metdalico. De acordo com Winterlink
et al, a retirada de Mn da célula do Mn3Ga estd relacionada com a remocao de Mn do
tipo I [17], portanto a distancia entre os sitios X-X no plano permanecem as mesmas e o

Mn ainda pode apresentar a componente metélica (ver Figuras 3.4 e 3.5, capitulo 1).

6.3 Caracterizacao magnética no plano dos filmes

As propriedades magnéticas dos filmes foram obtidas utilizando um magnetometro de
amostra vibrante (VSM — Vibrating Sample Magnetometer). Medidas de momento em
fungao do campo magnético aplicado (m x H) na dire¢ao paralela ao plano dos filmes
foram efetuadas em todas as amostras para as temperaturas de 300 e 10 K. Na Figura
6.7, temos as medidas de magnetizacao relativa, ou seja, os valores de magnetizacao foram
divididos pela magnetizacao de saturagao das amostras MBE049, 051 e 052 que possuem
ferromagnetismo fraco, isto é, apresentam baixos campos coercivos e baixas remanéncias.
Na Figura 6.8 é apresentada uma comparacao das magnetizagoes absolutas das amostras
MBEO049, 051 e 052 para medidas realizadas a 300 K.

Tabela 6.5: Valores obtidos das curvas de histereses das amostras MBE049, 051 e 052 para
magnetizacao de saturagao (M, ), magnetizagao remanente (M, ), magnetizagao remanente
relativa (M,.(%)) e campo coercivo (H,).

Amostra | Temp. (K) | Mg (emu/cm?®) | M, (emu/cm?®) | M, (%) | He (Oe)
MBE049 300 6,81 0,68 10 o8
10 18,93 3,07 17 119
MBEO051 300 21,79 1,04 ) 5}
10 22,0 3,04 14 129
MBE052 300 222,96 3,28 2 18
10 931,23 6.63 3 31

Os valores de magnetizagao de saturacao (My), magnetizacao remanente (M,.), mag-
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Figura 6.7: Curvas de magnetizacao relativa das amostras MBE049, 051 e 052 obtidas
em 300 e 10 K. As curvas em preto referem-se as medidas da amostra MBE049, as em
vermelho referem-se as medidas da MBEO51 e as curvas em azul as da amostra MBE052.
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Figura 6.8: Curvas de magnetizagao das amostras MBE049, 051 e 052 obtidas em 300
K. A curva em preto refere-se a medida da amostra MBE(049, as em vermelho refere-se a
medida da MBEO51 e a curva em azul a da amostra MBE052.

netizacao remanente relativa (M,(%)) e campo coercivo (H,), para medidas a 300 e 10 K,

das amostras MBE049, 051 e 052 estao relacionados na Tabela 6.5.

De acordo com os graficos da Figura 6.7 e os valores apresentados na Tabela 6.5,
observa-se que a amostra MBE052 possui os menores valores de H. e m, (%). Entretanto
sua magnetizacao de saturacao é uma ordem que grandeza maior que as demais amostras.
De acordo com as medidas de DRX, a amostra MBE052 apresenta compostos referentes
as ligas de MnSi e MnO. Porém seu ciclo de magnetizacao é caracteristico dos compostos
de MnSi [77],[80], [81] indicando, portanto, que os demais compostos identificados nas
medidas de XPS e DRX nao contribuem na resposta magnética do filme. Comparando as
amostras que possuem predominantemente compostos da liga Mn-Ga, vemos que o reco-

zimento em 200 °C aplicado a amostra MBE0O51 nao melhora as propriedades magnéticas

do filme.
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Figura 6.9: Curvas de magnetizagao das amostras MBEO057 (esquerda) e MBE0G3 (direita)
realizadas em 300 e 10K.

Na Figura 6.9, temos as curvas de magnetizacao das amostras MBE057 e 063 obtidas
em 300 e 10 K, com o campo externo aplicado no plano das amostras. Ambos filmes
possuem um comportamento ferromagnético duro, que se mostra isotropico no plano dos
filmes. Na Figura 6.10, sao apresentadas as curvas de magnetizagao relativas das medidas
realizadas com o campo magnético aplicado no plano da amostra e nas direcoes paralela

e perpendicular a dire¢ao (100) do substrato.
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Figura 6.10: Curvas de magnetizacao relativa da amostra MBE0O63 com o campo aplicado
na diregao do plano parelelo e perpendicular a diregao (100) do susbstrato.

Os valores de M, M,, M, (%) e H, obtidos das medidas realizadas a 10 e 300 K

apresentados na Tabela 6.6.

De acordo com os valores apresentados na Tabela 6.6, vemos que a amostra MBE063
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Tabela 6.6: Valores obtidos das curvas de histereses das amostras MBE057 e 063, para
magnetizacao de saturagao (M;), magnetizagao remanente (M,), magnetiza¢ao remanente
relativa (M, (%)) e campo coercivo (H,), onde as medidas foram realizadas com o campo
no paralelo e perpendicular ao plano da amostra.

Amostra | Temp. (K) | Mg (emu/cm?) | M, (emu/cm?) | M, (%) | He (kOe)
MBEOQ057 300 23,001 15,248 64,64 17

10 20,183 13,669 67,27 22
MBE063 300 89,9 60,42 67 16

10 87,581 70,689 80,17 24

apresenta maiores valores de saturacao, remanéncia e campo coercivo que a amostra
MBEO057. A tnica excegao é o valor do campo coercivo em 300 K. A magnetizagao
de saturagao é de 23 emu/cm? e 89,9 emu/cm?, a 300 K, para a amostra MBE057 e 063,

respectivamente.

6.4 Microscopia de forca atomica

Medidas de microscopia de forca atomica foram realizadas para identificar a morfologia
da superficie das amostras. Na Figura 6.11 estao apresentadas as imagens de AFM de

todas as amostras para uma &area de varredura de 15x 15 pum?.

De acordo com a Figura 6.11, todas as amostras, exceto a MBE052, possuem um
fundo homogeéneo com saliéncias distribuidas aleatoriamente sobre a superficie do filme.
A amostra MBE052, de acordo com a imagem de AFM, possui um padrao que, aparen-
temente, se repete em toda a superficie da amostra e esse padrao pode estar relacionado
com a oxidacao da superficie, uma vez que a medida de XPS encontrou uma quantidade

significativa de oxigénio na superficie da amostra.

Na Figura 6.12, temos as imagens de AFM das amostras (a) MBE049, (b) MBEO051 e
(¢) MBE063, que possuem o mesmo composto (de acordo com os resultados de difracao

de raios-X) para uma area de varredura 2x2 pum?.

Vemos que as amostras MBE049 e MBEO51 sao formadas em sua maioria por parti-
culas uniformes com diametros de aproximadamente 62,5 nm e 46,88 nm, as rugosidades
obtidas para as amostras sao: 1,176 nm e 0,997 nm, respectivamente . Os precipitados
que possuem uma forma nao uniforme estao relacionados, provavelmente, a pontos de oxi-
dacao dos filmes. Cabe lembrar que essas medidas foram realizadas aproximadamente trés
meses apos a exposicao das amostras a atmosfera. Podemos verificar que o filme da amos-

tra MBEQ063 apresentou maior coalescéncia. Essa diferenca de morfologia pode explicar o
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0.00

0.00
5.00 um 16.00 x 15.00 um 5.00 um 15.00 x 15.00 um
MBE049 15x15 z_r 350 MBEOS1 15x15 z50

0.00

.00
5.00 um 15.00 x 15.00 um 5.00 um 15.00 x 15.00 um
MBEGS52 15x15 2300 2Hz MEEQS57H 15x15 z_r 150

5.00 um 15.00 x 15.00 um
MBEO63 15x15 z140

Figura 6.11: Imagens de AFM obtidas para as amostras (a) MBE049; (b) MBEO051; (c)
MBE052; (d) MBE057 e (¢) MBE063, para uma area de varredura de 15x15 pym?.
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1.00 um 200x200um 1.00 um 2.00 x 2.00 um L

MEEQ49 2x2 z_r 30 2Hz MEOSI 2x2 225

0.00

1.00 um 2.00x2.00 um
MEEOG3 2x2 225

Figura 6.12: Imagens de AFM obtidas para as amostras (a) MBE049, (b) MBE051 e (c)

MBEO063, para uma area de varredura de 2x2 pum?.
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fato das amostras MBE049 e 051 apresentarem um ferromagnetismo fraco, possivelmente

devido a inibicao de interacao magnética de longo alcance.

Na Figura 6.13, temos uma comparacao das imagens 2x2 ym? das amostras MBE057

e 063.

0.00 * : 0.00

1.00 um 2.00x200um ' 1.00 um 2.00 x2.00 um
MEEOST7SI 2x2 z_r 50 MBEOB3 2x2 225

Figura 6.13: Imagem de AFM das amostras: (a) MBE057 e (b) MBE063, para uma area
de varredura 2x2 pm?.

A morfologia das duas amostras é parecida, mas é evidente que na amostra MBE057
o tamanho do particulado é maior. A rugosidade medida é de 2,330 nm para amostra
MBEO057 e 1,192 nm para a amostra MBE063. A partir das medidas AFM e VSM vemos,
claramente, que o caracter magnético das amostras depende da morfologia dos filmes, que

por sua vez estao relacionados com a temperatura e o tempo de recozimento.

6.5 Caracterizacao magnética perpendicular ao plano

dos filmes

As amostras MBEO57 e 063 possuem carater ferromagnético duro no plano dos filmes,
pois possuem altos campos coercivos. Devido a essas caracteristicas, foram realizadas
medidas de magnetizacao com o campo externo aplicado perpendicular ao plano das
amostras, em 300 e 10 K, para verificar a existéncia de anisotropia perpendicular. As

magnetizagoes relativas sao visualizados na Figura 6.14.
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Figura 6.14: Curvas de histereses relativas das amostras MBE057 e 063 com o campo
externo aplicado perpendicularmente ao plano do filme, para as temperaturas 10 (preto)
e 300 K (vermelho).
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Figura 6.15: Curvas de magnetizacao relativa das amostras MBE0O57 e 063, para medidas
realizadas em 300 K com o campo paralelo e perpendicular ao plano da amostra.
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De acordo com a Figura 6.14, vemos que curvas de magnetizagao possuem um com-
portamento bem diferente das curvas caracteristicas de um material ferromagnético, como

as curvas apresentadas na Figura 6.9.

A Figura 6.15 apresenta um comparativo das curvas de magnetizacao relativa das
amostras MBE057 e MBEOG63, para as medidas realizadas em 300 K com o campo magné-
tico externo aplicado paralelo e perpendicularmente ao plano dos filmes. Observa-se que
as amostras apresentam componentes de anisotropia paralela e perpendicular ao plano

dos filmes.

A primeira hipdtese a ser levantada para descrever o comportamento magnético dos
filmes de Mn-Ga ¢ a da mistura de fases estruturais com propriedades magnéticas distintas.
O MngGaz é um composto intermetalico ciibico que pode ser ferromagnético na fase ¢, com
Te em 210 K[12]. No entanto, nossas caracterizagoes por DRX indicam que somente a
amostra MBEO57 apresenta tal mistura de fases. Além disso, o comportamento andémalo
¢ observado similarmente em 10 e 300 K. Contudo, nao hé influéncia do composto (-
MngGas na medida a 300 K, devido ao seu baixo T, e ele tem pouca influéncia a baixa

temperatura.

Outra hipdtese para o comportamento magnético global observado estaria relacionada
a um comportamento conhecido como magnetismo de vortices. O magnetismo de vortices
¢ normalmente observado em espécies ferromagnéticas sub-micrométricas [82], geralmente
em estruturas nanocirculares como pontos, discos, tubos e esferas [82-85]. E um estado de
magnetizagao nao-homogeéneo com duas propriedades: uma caracterizada pela magnetiza-
¢ao circular no plano (quiralidade) e outra pela magnetizacao fora do plano (polarizagao)
no centro das estruturas magnéticas circulares (vértices) [86-88]. Tais magnetizagoes sao

esquematizadas na Figura 6.16.

(a) e ®)

Figura 6.16: Diagrama da (a) magnetiza¢ao circular no plano [89] e (b) polarizagao de
uma nanoesfera [85].

A quiralidade pode ser horaria ou anti-horaria e a polarizacao +1, positiva ou negativa
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[88]. Vortices podem ser energeticamente favoraveis porque a configuracao de vértices nao
cria um campo de desmagnetizagao, exceto em uma pequena regiao no centro do vértice
[90]. Quando excitado por um campo magnético os vértices rotacionam em torno de sua
posicao de equilibrio com uma frequéncia especifica [86, 87]. Na Figura 6.17 é possivel vi-
sualizar imagens obtidas por MFM (Magnetic Force Microscopy) que demostram o estado
de vortices contidos em elipsoides de permalloy. O sentido da rotacao no plano magneti-
zado é independente da diregdo da componente fora do plano [91]. Entretanto, durante o
movimento do nucleo do vértice, este pode reverter sua polarizacao quando atinge certo
limiar de velocidade [86]. A estrutura de vdrtice pode ser usada em dispositivos como me-
morias magnéticas de acesso aleatério (MRAM) e eletrodos para o transporte polarizado

em spin [91].

Figura 6.17: Tmagens de MFM de elipsoides de permalloy [87].

Quando o campo magnético é aplicado no plano dos nossos filmes, as amostras apre-
sentam um comportamento ferromagnético duro e isotrépico. Zha et al. [36] estudaram
o magnetismo de filmes de ligas Mn-Ga crescidos sobre substratos de SiO,. Em seus
estudos, Zha et al. observaram altos campos coercivos (até 28 kOe) nao esperados para
o sistema MnGa. Tal fenomeno foi relacionado com a nanomorfologia dos filmes e sua
influéncia na determinacao da estrutura de dominios magnéticos e maior ou menor di-
ficuldade de propagacao destes dominios em funcao do campo aplicado. Isto se deve a

mecanismos de pinning induzidos por mistura de fases fracamente ou nao magnéticas,
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bem como a separacao fisica entre ilhas de MnGa. Entretanto, Zha et al. nao observaram
anisotropia magnética entre as caracterizagoes dentro e fora do plano de seus filmes, fato

que foi associado a variedade de orientacoes cristalograficas observadas.

Para a situagao na qual o campo magnético é aplicado na direcao perpendicular das
nossas amostras, histereses caracteristicas do magnetismo de vortices podem ser observa-
das. Diferentemente de Zha et al., nossas amostras apresentam-se texturizadas com os
planos {112} do Mn,Ga (MBEO057 e 063) e planos {001} do MngGas (MBE 057) para-
lelos aos planos {100} do Si. E conhecido na literatura [92] que os compostos de ligas
Mn-Ga apresentam o eixo de facil anisotropia magnética paralelo ao eixo [001] das suas
células unitdrias. A textura cristalogréafica apresentada por nossas amostras (Figura 6.6)
impoe uma condicao de anisotropia que favorece o magnetismo de vértices como ilustrado
na Figura 6.18. O angulo de 35.3° entre a superficie do substrato e os planos {112} do
MnyGa faz com que existam componentes de anisotropia magnética em ambas orienta-
¢oes, no plano (componente maior) e fora do plano dos filmes (componente menor), de
acordo com a Figura 6.18a. Na Figura 6.18b vemos esquematizado, de forma simples,
como pode ocorrer a magnetizacao em forma de vortice no plano de um grao da amostra
(componentes vermelhas), uma vez que o eixo de anisotropia [001] (componentes pretas)
pode se orientar de forma aleatéria dependendo da texturizacao das células contidas nesse

grao.
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Figura 6.18: Diagrama das componentes paralela e perpendicular da direcao de anisotropia

[100].

Um esquema ilustrativo com a curva de histerese obtida para a amostra MBE057 a 300
K e os estados do magnetismo de vértices estd apresentado na Figura 6.19. Em (a) temos
a amostra saturada e todos os momentos estao na diregao do campo magnético externo.
Trocando o sentido do campo e quando o campo atinge um valor de aproximadamente 2
kOe, os momentos sofrem uma mudanca abrupta e se magnetizam circularmente no plano,

tomando o estado de vértice quando o campo é igual a zero (b). Ao passo que o médulo
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do campo vai aumentando positivamente, as paredes de dominio se deslocam, diminuindo
os vértices no plano (c¢). Novamente, em (d) temos a amostra magnetizada na diregao do

campo.

—o— MBE057
1041300 K

m/ms

Figura 6.19: Diagrama das direcoes de magnetizacao para a amostra MBE057 a 300 K.
Adaptado de [88]

Para que o magnetismo de vortices seja observado existe uma dependéncia entre ta-
manho de grao e espessura que relaciona o balanco entre as anisotropias magnetocristalina
e de forma [93-95]. Estas energias definirdo as orientagoes dos momentos magnéticos lo-
calizados nos graos. Este balanco entre energias anisotrépicas também define a dinamica
de rotacao de magnetizacao na presenca de campo como sendo do tipo rotagao coerente
ou do tipo rotagao por criagao e aniquilagao de vortices. Para uma espessura de filme
mantida fixa, o primeiro tipo de rotacao ocorre para graos menores e baixos campos, como
pode ser visto na Figura 6.20, porém com remanéncia alta. Na Figura 6.20, vemos que
a rotagao por criacao e aniquilagao de vértice ocorrem para graos maiores [93]. Entre-
tanto, é importante lembrar que as descrigoes do magnetismo de vértices sao feitas em
sua grande maioria, tendo em vista discos e anéis praticamente perfeitos preparados por

métodos litograficos. As assimetrias e distribui¢oes de tamanhos e formas dos graos em
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nossas amostras podem levar a comportamentos magnéticos muito distintos mesmo para

o caso de particulas pequenas [95].

t=6nm r=10nm t=15nm

d=500nm

Y
NS

NN

d=400nm

d=300nm

-
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d=150nm
d=100nm

d=80nm

-7 17

250 Oe 600 Oe 800 Oe
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Figura 6.20: Curvas de histereses como fun¢ao do diametro (d) e da espessura (t) para
nanocirculos magnéticos [93].

O limite que define particulas pequenas ou grandes é o comprimento de interagao
magnética que é da ordem de nandémetros e varia para cada material [95].A questao dos
tamanhos de graos ¢ um assunto complexo para o qual nao temos ferramentas para tratar.
A comparacgao qualitativa entre nossos ciclos de magnetizacao e os apresentados por Singh
et al. [95] indicam que as amostras MBE049 e 051 possuem tamanhos de graos comparavel
com o comprimento de interacao magnética apresentando rotagao coerente e pouca ou
nenhuma histerese. De qualquer modo, é interessante lembrar que as amostras devem
apresentar sempre uma mistura dos dois casos de reversao magnética citados, visto que
suas morfologias exibem grandes distribuicoes de tamanhos de graos como apresentado

anteriormente.

Para o caso da reversao por criacao e aniquilacao de vértices, como é o caso das
amostras MBE057 e 063, os campos de reversao dependem ainda dos fatores anisotrépicos
magnetocristalino e de forma e da direcao entre o campo magnético aplicado e o eixo de
facil magnetizagao assim determinado [93, 96, 97], bem como de outros fatores de pinning

como aqueles indicados por Zha et al. [36]. A isotropia do comportamento magnético no
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plano dos filmes é consequéncia do magnetismo de vértices.



Capitulo

Consideracoes Finais e Perspectivas Futuras

Cinco amostras de filmes finos da liga Mn-Ga com 60 nm de espessura nominal foram
crescidas em temperatura ambiente através da técnica de MBE, visando a obtencao de
propriedades ferromagnéticas robustas para os compostos da liga Mn-Ga. Recozimentos

nas temperaturas de 200, 300 e 400 °C foram realizados in situ apds os crescimentos.

Medidas de XPS mostraram que todas as amostras possuem Manganés e Galio em sua
superficie, exceto a amostra que foi recozida em 400 °C. Esta tltima também apresentou
uma quantidade expressiva de Oxigénio na superficie do filme. Nas medidas de DRX,
essa amostra nao apresenta difragoes relacionadas ao sistema Mn-Ga, mas sim a fases dos

sistemas binarios Mn-Si e Mn-O.

Os espectros de XPS foram ajustados com as mesmas valéncias para as amostras sem
recozimento e as que foram recozidas em 200 °C durante 30 minutos e em 300 °C por 15.
A DRX dessas amostras indicou que o filme depositado é constituido do composto Mn,Ga

e cresceu texturizado na dire¢ao (112).

A amostra que foi recozida em 300 °C durante 30 min. apresentou ajustes com
valéncias (0) e (II) para Mn e valéncias (I) e (III) para Ga nos espectros de XPS. A
presenca de dois compostos da liga Mn-Ga foram detectados na DRX. Tais compostos sao

Mn,Ga e (-MngGas.

Exceto para a amostra recozida em 400 °C, os espectros de XPS do Ga foram ajustados
com uma componente centrada em uma energia de ligacao 1116,1 eV, que esta relacionado

com a valéncia (I) e indica a ligagao entre os atomos de Mn e Ga.

As curvas de magnetizagao das amostras recozidas em 200 e 400 °C durante 30 minutos
e da amostra sem recozimento apresentam caracteristicas de materiais ferromagnéticos

moles, apresentando baixos valores de remanéncia e coercividade. A amostra recozida em
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400 °C possui ciclo de magnetizacao caracteristico de ligas do sistema binario Mn-Si.

As amostras recozidas em 300 °C apresentam comportamento ferromagnético duro.
A amostra recozida durante 15 minutos (MBE063) possui maior saturacao e remanéncia
e menor coercividade que a amostra recozida por 30 min. (MBEO057) para medidas re-
alizadas em 300 K. A saturagao das amostras, em 300 K, é de 89,9 e 23 emu/cm?® para
a amostra MBE063 e MBE057, respectivamente. Estes valores sao compativeis com os
encontrados na literatura para o composto MnsGa [33, 35]. A amostra MBE063 possui
uma remanéncia de 67 % e 16,73 kOe de coercividade em 300 K. Da mesma forma, a

amostra MBE057 possui remanéncia de 64,6 % e 17,66 kOe de coercividade.

Medidas de AFM em conjunto com os experimentos de magnetometria de amostra
vibrante mostraram que as propriedades magnéticas estao intimamente relacionadas com
a morfologia das amostras, que por sua vez dependem da temperatura e do tempo de

recozimento dos filmes.

As amostras que apresentam comportamento ferromagnético duro exibiram caracte-
risticas de vortices magnéticos. Tal comportamento diminui a remanéncia e a coercividade
das amostras. Portanto, tais amostras apresentam componentes de anisotropia perpendi-
cular ao plano dos filmes. A amostra MBE063 possui o comportamento de vortice menos

intenso que a amostra MBE057 em 300 K.

As propriedades ferromagnéticas desejadas foram encontradas apenas nas amostras
recozidas em 300 °C, sendo que tais amostras apresentaram propriedades diferenciadas
quando o campo magnético é aplicado perpendicular ao plano do filme. Devido as pro-
priedades magnéticas no plano das amostras, os filmes dos compostos obtidos possuem

potencial para serem aplicados em dispositivos spintronicos.

Por fim, o comportamento de vértices magnéticos das amostras necessita de uma
caracterizagao microscépica adequada utilizando microscopia de forca magnética. Os
resultados obtidos neste trabalho sao relevantes para a comunidade cientifica e possuem

um bom potencial para publicacao em revista internacional indexada.
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