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RESUMO

A liga de NisMnGa é um material multifuncional, que possui respostas para es-
timulos mecénicos, térmicos e magnéticos. Em particular, ela atrai interesse cientifico e
tecnoldgico em virtude do efeito de memoéria de forma magnética, o qual possibilita o con-
trole da sua elongacao em diregoes especificas através de um campo magnético externo.
Essa deformacao advém sobretudo do movimento cooperado de fronteiras de fases cris-
talinas geminadas, estritamente de fases martensiticas ferromagnéticas moduladas, pela
reorientacao das respectivas variantes cristalograficas. Os desafios a serem superados na
producao de nanomateriais com essas caracteristicas envolvem a escolha tanto de ciclos
térmicos como de substratos, que promovam a formagao desta fase cristalina especifica,
com alto grau de ordenamento quimico e texturas que permitam a movimentacao dos pla-
nos atoémicos. Os ordenamentos magnéticos e estruturais encontrados em ligas e compos-
tos com estequiometria NisMnGa decorrem de suas estruturas eletronicas e sao sensiveis
as desordens quimicas tanto do tipo anti-sitio quanto de desvios estequiométricos. Estas
alteram o equilibrio estrutural que pode resultar na formagcao de diferentes fases cristali-
nas, as quais tendem a coexistir em temperatura ambiente. Além disso, o dominio do grau
de ordenamento quimico na producao de filmes finos de Ni;MnGa ¢é essencial inclusive
para o controle da deformagao induzida por campo magnético, pelo motivo do movimento
das fronteiras geminadas estar essencialmente relacionado as quebras de simetria e dis-
tor¢oes nas nuvens eletronicas. Visando avaliar o efeito de diferentes temperaturas de
producao na promocao do ordenamento quimico-estrutural de filmes finos com 120 nm e
500 nm de espessura, amostras de NisMnGa foram depositadas sobre substratos de Arse-
neto de Gélio (GaAs(111)) e vidro bem como foram produzidas na forma de membranas,
pela técnica de pulverizacao catédica. Medidas de Absorc¢ao de Raios X (XAS), Difragao
de Raios X (DRX) e Espectroscopia Raman foram utilizadas para investigar o grau de
desordem quimica do tipo anti-sitio, a coexisténcia de fases cristalinas e a evolugao da
textura cristalina em funcdo de cada condi¢do de preparacao. O ciclo térmico de 300
°C, referente a maior temperatura que os filmes sobre substrato cristalino de GaAs(111)
foram submetidos, resultou numa amostra majoritariamente de simetria cibica L2, com
orientacao cristalina preferencial e uma grande tensao residual. O ordenamento local pode
ser correlacionado com a deformacao de longo alcance, sendo um indicativo de uniformi-
dade das tensoes residuais induzidas. As medidas de espectroscopia Raman realizadas
entre -150 °C e 190 °C revelaram que a configuracdo dos dominios cristalinos nestes fil-
mes finos com texturizacao cristalina interfere na movimentagao dos planos cristalinos
relativos aos modos vibracionais da rede, consequentemente afetando a coexisténcia e as
transformacoes de fases. Nos filmes mais policristalinos obtidos sobre substrato de vidro,
a temperatura de pos recozimento de 450 °C foi a que melhor promoveu um ordenamento

local da fase cubica L2, com valores de tensao residual relativamente mais baixos onde



destacamos a observacao de modos de vibragao nas medidas realizadas acima da tem-
peratura ambiente. A maior temperatura de pés recozimento neste substrato (600 °C)
causou o aumento da fase martensitica retida, a qual pode ou nao ser modulada. Os
tratamentos térmicos em menores temperaturas de cada substrato resultaram em filmes
finos com maiores tensoes estruturais e desordens quimicas. A membrana, tratada termi-
camente sem vinculo com substrato, apresentou uma estrutura policristalina comparavel
a de materiais massivos. Também exibiu uma mistura de fases austenita e martensita em
temperatura ambiente e comportamento dos modos vibracionais bem distinto comparado
ao dos filmes nos substratos. Todas as amostras revelaram modos Raman ativos que nao
sao caracteristicos da liga ordenada, em especial devido as diferentes fases e parametros
cristalinos induzidos pelas condi¢oes de preparacao. Calculos baseados na Teoria do Fun-
cional da Densidade foram bem sucedidos em caracteriza-los, confirmando a sensibilidade
da estrutura eletronica em vista das deformagoes da célula unitaria ctubica tanto isotropi-
camente quanto do tipo tetragonal. A principal conclusao deste trabalho foi demonstrar
que aplicacoes do NisMnGa em dispositivos de baixa dimensionalidade exigem alto grau
de ordenamento quimico e estrutural, para melhor aproveitamento das suas propriedades

magneto-mecanicas.

Palavras-chaves: nanomaterial, textura cristalina, fases cristalinas, desordem quimica,

dispositivos magneto-mecanicos.



ABSTRACT

The NisMnGa alloy is a multifunctional material, which has responses to mechanical, ther-
mal and magnetic stimuli. In particular, it attracts scientific and technological interest
due to the magnetic shape memory effect, which makes it possible to control its elongation
in specific directions through an external magnetic field. This deformation comes mainly
from the cooperative movement of twin boundaries, strictly of the modulated ferromag-
netic martensitic phase, by the reorientation of the respective crystallographic variants.
The challenges to be overcome in the production of nanomaterials with these characte-
ristics involve choosing both thermal cycles and substrates that promote the formation
of this specific crystalline phase, with a high degree of chemical order and textures that
allow the movement of atomic planes. The magnetic and structural orders found in alloys
and compounds with NisMnGa stoichiometry derive from their electronic structures and
are sensitive to chemical disorders of both the antisite type and stoichiometric deviations.
These alter the structural equilibrium that can result in the formation of different crystal-
line phases, which tend to coexist at room temperature. In addition, mastering the degree
of chemical ordering in the production of NisMnGa thin films is essential even for the con-
trol of the magnetic-field-induced strain, because the movement of twinned boundaries
is essentially related to symmetry breaking and distortions in electronic clouds. In order
to evaluate the effect of different production temperatures in promoting the chemical-
structural ordering of 120 nm and 500 nm thin films thickness, samples of Ni,MnGa
were deposited on substrates of Gallium Arsenide (GaAs(111)) and glass as well as were
produced in the form of free-standing films, by the sputtering technique. Measurements
of X-Ray Absorption (XAS), X-Ray Diffraction (XRD) and Raman Spectroscopy were
used to investigate the degree of antisite chemical disorder, the coexistence of crystalline
phases and the evolution of the crystalline texture as a function of each preparation con-
dition. The thermal cycle of 300 °C, referring to the highest temperature that the films
on crystalline substrate of GaAs(111) were subjected, resulted in a sample mostly of cubic
symmetry L2;, with preferential crystalline orientation and a large residual stress. The
local ordering was correlated with the long-range strain, being an indication of the unifor-
mity of the induced residual stresses. Raman spectroscopy measurements performed with
sample temperatures varying from -150 °C to 190 °C revealed that the configuration of the
crystalline domains in these thin films with crystalline texture interferes with the move-
ment of the crystalline planes relative to the vibrational modes of the lattice, consequently
affecting the phases coexistence and transformations. In the more polycrystalline films
obtained on glass substrate, the post-annealing temperature of 450 °C was the one that
best promoted a local ordering of the cubic phase L2, with relatively lower residual stress
values where we highlight the observation of vibrational modes in measurements perfor-

med above room temperature. The higher post-annealing temperature on this substrate



(600 °C) caused an increase in the retained martensitic phase, which may or may not be
modulated. The thermal treatments at lower temperatures of each substrate resulted in
thin films with higher structural stresses and chemical disorders. The free-standing film,
thermally treated without bonding to the substrate, presented a polycrystalline structure
comparable to that of massive materials. It also exhibited a mixture of austenite and mar-
tensite phases at room temperature and very different behavior of the vibrational modes
compared to films on substrates. All samples revealed active Raman modes that are not
characteristic of the ordered alloy, especially due to the different phases and crystalline
parameters induced by the preparation conditions. Calculations based on the Density
Functional Theory were successful in characterizing them, confirming the sensitivity of
the electronic structure in view of deformations of the cubic unit cell both isotropically
and tetragonally. The main conclusion of this work was to demonstrate that applications
of NisMnGa in low-dimensional devices require a high degree of chemical and structural

ordering, for a better use of its magneto-mechanical properties.

Key-words: nanomaterial, crystalline texture, crystalline phases, chemical disorder,

magneto-mechanical devices.
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1 Introducao

Os compostos de Heusler formam um grupo de materiais conhecidos como multi-
funcionais e subdividem-se em half-heusler (XYZ), full-heusler e inverse-heusler (XoYZ)
e quarternary-heusler (XX’YZ), dependendo da ocupacao dos sitios atémicos numa estru-
tura que consiste em quatro redes cubicas de face centrada interpenetradas. Seus estudos
remontam a mais de um século, desde que Fridrich Heusler [11] mostrou que a liga de
CuyMnSn apresentava propriedades ferromagnéticas, mesmo sem conter algum elemento
ferromagnético, como Fe, Co, Ni ou Gd. Alguns compostos Heusler também exibem
propriedades de materiais conhecidos como ligas Heusler. Exemplos disso sao as ligas
ferromagnéticas com memoria de forma, cujas propriedades fisicas sao intermediarias as

propriedades dos compostos Heusler das quais tem origem [12].

Atualmente, essa classe de materiais é protagonista em uma ampla gama de extra-
ordindrias aplicagoes [11]. A diferenca de energia entre as bandas de valéncia e condugao
pode ser ajustada entre 0 e cerca de 4 eV, em funcao da composicao quimica [13]. Isso vi-
abiliza aplicagbes em dispositivos termoelétricos [14] [15], cujo estudos da eficiéncia dessa
aplica¢ao foram realizados em fungdo da proporcao de fase da liga [16] e da desordem
quimica [17]. Investigagoes sobre a influéncia da proporcao de fase cristalina e a conse-
quente alteracao da estrutura eletronica no efeito Kerr e nas propriedades magneto-opticas
em ligas de Nisg3Mns; 9Snyss [18], CoaMny 30Sipss [19] € Co2CrGa [20] foram realizadas.
Efeitos magnetocaléricos foram examinados nas ligas NiMnlIn [21], NizoMnsy gIngg o [22] €
NisoMngsIngs [23], visando avaliar as temperaturas de transformagao adiabética e entropia
magnética, durante processos de magnetizacao e desmagnetizagao. Algumas ligas Heusler
caracterizam-se por serem semicondutoras para os elétrons com uma orientacao de spin
e metalicas para os elétrons com orientagao de spin oposta. Isso resulta num material
aproximadamente 100% polarizado em spin proximo a energia de Fermi, fazendo-os pro-
missores para aplicagoes em spintronica. Esse efeito é conhecido como half-metallic e foi
observado pela primeira vez no composto MgAgAs, por Groot et al. [24]. Alguns exemplos
de ligas half-metallic sao CoFeMnSi, CoFeCrAl, CoMnCrSi, CoFeVSi e FeMnCrSb [25],
CooMnAl [26], PtMnSb [27], CooMnSb [28], XFeBi (X=Hf e Ti) [29], CosFe(GegsGags)
com uma simples camada de grafeno [30], CosScSb [31], TiZrColn;_,Ge, [32], CosMnSi
133], FeTiVZ (Z = Ga, In) e FeZrVZ (Z = Ga, In) [34]. Ligas XyYZ baseadas em Coq [35]
[36] [37], Feq [38] e Irg [39] também atraem interesse devido a sua alta temperatura Curie
e alto potencial aplicacao em dispositivos baseados em magnetoresisténcia. Um estudo
recente mostrou uma nova classe de ponto de Dirac tipo-II presente em ligas XMgoGa
(X= Pr, Nd, Sm) [40]. Esses sao alguns exemplos da versatilidade e dos interesses reuni-

dos nas ligas Heusler multifuncionais, sendo alvo de constantes estudos no meio cientifico
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e tecnoldgico.

Dentre as ligas Heusler, o NioMnGa se tornou um dos compostos mais estudados a
partir do ano de 1995, quando Chernenko et al. [41] reportaram uma detalhada avaliagao
do efeito de pequenas mudancas nas composicoes Ni-Mn-Ga em importantes parametros
para modelagem do material, como as temperaturas de transformacao de fase cristalina e
magnética e valores dos parametros de rede. A principal conclusao foi que a temperatura
de transformagcao de fase martensitica reversivel (entre células unitérias cibicas de alta
temperatura e tetragonais de baixa temperatura, com regiao de coexisténcia das fases)
¢ fortemente dependente da composi¢ao da liga, sofrendo significativas altera¢cdes mesmo
com pequenas mudancas percentuais de estequiometria. A possibilidade de controlar a
temperatura de transicao de fase viabiliza a fabricacao de dispositivos que nao requeiram
operacao em baixas temperaturas. Especificamente, a obtencao da fase martensitica é
essencial para o efeito de meméria de forma magnética dessa liga [12], onde variantes
martensiticas podem ser guiadas por um campo magnético externo, resultando em elon-
gacoes macroscopicas do material. Neste sentido, a compreensao das propriedades fisicas

é fundamental para a otimizacao deste material.

Desafios adicionais sao encontrados para maximizacao do potencial desta liga nas
escalas micro e nanométrica, principalmente devido as condigoes de fabricacao e proces-
samento exigidos. Por exemplo, os substratos necessarios para producao de amostras do
tipo filme fino, além de limitar as temperaturas para tratamento térmico, induzem tex-
turas cristalinas nos filmes. Estes fatores podem afetar diretamente a qualidade quimica
e estrutural da amostra, diminuindo a eficiéncia visando sua utilizacdo em dispositivos
tecnologicos. Neste contexto destacamos a motivacao desta tese de doutorado, que tem
por principais objetivos investigar a ordem quimico-estrutural local e modos vibracionais
de filmes finos de ligas com estequiometria proxima ao composto NisMnGa, que pode
ser considerada arquétipa das ligas ferromagnéticas com memoria de forma. Em particu-
lar, na abordagem realizada sdo dadas trés énfases: (i) a ordem quimica local e global,
(ii) a ordem estrutural e os campos de tensoes e (iii) os modos vibracionais caracteristi-
cos. Apesar da abordagem ser predominante de carater experimental, algumas simulacoes

computacionais serao complementarmente exploradas.

Nas se¢oOes seguintes deste capitulo serdao discutidas as propriedades fundamentais
das ligas com memoéria de forma magnética, puramente seguindo uma linha do tempo
sobre o entendimento das propriedades do material em interesse neste trabalho, como a
origem do magnetismo, a importancia das temperaturas de transicao de fase cristalina e

demais potencialidades do material aqui em estudo.
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1.1 Estruturas cristalina e eletronica

Historicamente, as primeiras evidéncias que o composto NiosMnGa e ligas com
estequiometria similar poderiam se estabilizar numa estrutura austenitica (ctbica) L2;
foram relatadas por Hames em 1960. Entretanto, a confirmagao da predominancia desse
ordenamento estrutural ocorreu apenas 1968, quando Webster [42] realizou medidas de
difracdo de néutrons a temperatura ambiente em amostras produzidas a 800 °C. Neste
mesmo trabalho, reflexdes de Bragg observadas nos difratogramas ja davam indicios de
uma transformacao de fase em baixas temperaturas, porém foram associadas com descon-

tinuidades magnéticas, devido a falta de resolugdo angular.

Num trabalho conseguinte publicado em 1984, Webster et al. [1] refizeram as
medidas de difracdo de néutrons, mas desta vez em alta resolucao. Os resultados obtidos
em temperatura ambiente mostraram uma estrutura austenitica L.2; altamente ordenada,
com pardmetro de rede a = 5,825 A. Entretanto, o padrdo de difracdo obtido & 4,2
K apresentou uma separacao dos planos cristalograficos. Em particular, a reflexdo de
Bragg (220) revelou um desdobramento em (220) e (202), caracterizando-se entdo como
uma estrutura martensitica (tetragonal) com pardmetros de rede a = b = 5,920 A,
c = 5,566 A e c/a = 0,940 A. A existéncia das duas fases cristalinas pode inclusive
ser visualizada nas medidas de magnetizacao em funcao da temperatura, reproduzidas na
Fig. 1. Para temperaturas acima de 202 K, o material comportou-se semelhantemente
a um ferromagnético. No entanto, para temperaturas inferiores a T = 202 K, uma
dréastica mudanca nos valores de saturacao foi observada, cuja dependéncia com o campo
externo esta associada a maior dificuldade de alinhamento dos dominios magnéticos. Essas
observagoes sao bem explicadas atribuindo-se uma transicao de fase estrutural em T}, =
202 K, que acarreta numa diminuicao do nimero de eixos faceis de magnetizagdo em
baixas temperaturas, condizente com o esperado para uma estrutura tetragonal. Assim,
Ty € a temperatura em que ocorre a transicio de fase ctbica austenitica para a fase
tetragonal martensitica. Além do mais, é uma transformagao reversivel, sendo uma das
propriedades mais notaveis dessa liga, que permite utiliza-la em aplicagoes de diversos
tipos de dispositivos termomagnéticos acionados seja por campo magnético ou variagoes

térmicas.

Essa transicao de fase em baixas temperaturas, de ciibica altamente simétrica para
tetragonal de baixa simetria, ¢ uma transformacao de primeira ordem caracterizada por
uma descontinuidade na curva da entalpia em funcdo da temperatura, relativa a uma
mudanga na derivada da energia livre em funcao da temperatura (i. e. (0F/0T)p) [43].
E também um processo que ocorre sem difusdo atémica, no sentido de que nao existe
um movimento de longo alcance dos dtomos, mas pequenos e cooperativos deslocamentos
na ordem de décimos de Angstrons. O efeito precursor dessa transformacao é conhecido

como transi¢cao pré-martensitica e pode ocorrer numa ampla faixa de temperatura antes
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Figura 1 — Medidas de magnetizacao em funcao da temperatura para diferentes campos
magnéticos externos, no processo de resfriamento da amostra. A mudanca
abrupta na magnetizacao em T = 202 K remete a transformacao de fase de
uma estrutura cibica homogénea em altas temperaturas para uma estrutura
tetragonal inomogénea espacialmente em baixas temperaturas. A transfor-
macao € reversivel no processo de aquecimento, com despreziveis histereses
térmicas. Adaptado de [1].

da transformagao martensitica (10-100 K) [44]. Pode ser identificado por anomalias que
nao sao comumente observadas nas fase austenitica, como reflexdes de Bragg satélites em
difratogramas e mudangas nas propriedades térmicas, actsticas e elasticas [45]. Trabalhos
como o desenvolvido por Kartha et al [46], que associam este efeito precursor a defeitos
estaticos (mudangas de estequiometria e defeitos locais) que induzem a deformacao estru-
tural, requerem suposigoes que tornam os modelos questionaveis, como uma distribuicao
ordenada de defeitos e rapida resposta a tensoes. Jin et al [47] apresentaram um modelo
baseado na hipdétese de dominios de fonons, que é capaz de descrever a transicao pré-
martensitica como uma propriedade intrinseca da rede cristalina. Em suma, ¢ prevista a
formacao de dominios de fénons devido a quebra da simetria dinamica da rede cristalina
ao invés da quebra de simetria estatica, a qual seria induzida por defeitos estaticos. Cada
dominio formado corresponderia a estabilizacdo de uma fase martensitica, a depender da
sua energia e dos coeficientes de acoplamento strain-phonon. Por fim, essa teoria ainda
¢é capaz de descrever a variacao das frequéncias em fungao de um gradiente de deforma-

¢ao, cuja a quebra da simetria estrutural leva a diferentes mudancas de frequéncias para
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diferentes modos. Neckel et al [48] demonstraram posteriormente a correlagdo entre o
acoplamento strain-phonon na transicao pré-martensitica com a excitacao de ondas de

spin nao uniformes, que é conhecida como instabilidade de Suhl.

Apesar da origem dessas instabilidades estruturais ainda ser tema de discussao,
acredita-se que elas provenham da complexa configuragao eletronica dessa liga. A Figura
2a representa esquematicamente o formato da nuvem eletronica 3d do atomo de Ni, que ¢é

moldada pela distribuicao tetraédrica dos vizinhos Mn e Ga ao seu entorno. Esses elétrons
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Figura 2 — (a) Representagdo do formato da nuvem eletronica dos elétrons 3d do Ni no
plano cristalino (110), a qual é moldada pelas diferentes intera¢oes com os ato-
mos vizinhos de Mn e Ga. (b) Amortecimento incompleto do modo acistico
transversal TA,, relacionado ao seu decréscimo de energia em torno do vetor
de onda & [%, %, ], o qual também induz um pico na susceptibilidade magné-
tica. (c¢) Densidade de estados vibracionais (VDOS) ao longo da direcao [110],
indicando a regiao de frequéncias dominada por cada atomo. Figuras adapta-

das das Referéncias [2] e [3].

do Ni nao possuem orbitais eletronicos com simetria compativel para hibridizar com os
elétrons do estado p do Mn, resultando em uma interagao repulsiva do tipo eletrostatica.
Entretanto, estes elétrons do Ni tendem a formar uma ligagdo covalente com os elétrons
4p do Ga, que ocasionam o desdobramento dos estados de spin em torno da energia de
Fermi [2]. Como consequéncia, é observado tanto um amolecimento do modo vibracional
acustico TAy na diregao [110] [2] quanto um pico na susceptibilidade magnética (Fig. 2b)
[3], ambos préximo ao mesmo vetor de onda k [%, %, 0]. Inclusive, esta configuragao
eletronica promove uma inversao nos valores de frequéncias obtidas por célculos de den-
sidade de estados vibracionais, o qual apresenta a principal frequéncia dos atomos de Ni
com valores menores do que os obtidos para os atomos de Ga, como pode ser verificado
na Fig. 2c [2]. Isto nao seria previsto, uma vez que os atomos de Ga possuem massa

atomica maior e, dentre os atomos dessa liga, deveria ser o de menor frequéncia natural
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[2]. Estes resultados e observagoes indicam que é o aninhamento da superficie de Fermi
que controla as instabilidades da liga e, por consequéncia, as fases estruturais de menor
energia. Adicionalmente, pode-se inferir a partir da Fig. 2a que este aninhamento é
fortemente sensivel as desordens quimicas, tensoes internas e até pequenas mudancgas de
estequiometria. De fato, uma grande variedade de fases martensiticas pode se originar
desta complexa estrutura eletronica [4], tornando o estudo de amostras reais ainda mais
desafiador e de suma importancia, visando o controle de suas propriedades para aplicacao

em dispositivos.

Ainda que a teoria desenvolvida a partir da instabilidade eletronica também seja
capaz de descrever as transformacoes martensiticas, a estabilizacao das fases é melhor des-
crita baseado-se em modelos adaptativos [49]. Este tltimo estabelece que, para minimizar
a energia elastica de deformacao nas fronteiras de fase geradas durante a transformacao, é
necessario que as células unitarias tetragonais alternem-se ao longo dessas fronteiras [50],
dando origem as fases martensiticas moduladas [51]. Por defini¢do, essas fases correspon-
dem a variantes martensiticas alinhadas em diferentes dire¢oes, de maneira peridédica ao
longo de uma estrutura, que sao conectadas por fronteiras geminadas [43]. Nessa mesma
linha de pensamento, Zeleny et al [4] calcularam as energias envolvidas nas transformagoes
da fase cubica em diferentes configuracdes martensiticas, as quais estao esquematizadas na
Fig. 3. Foi encontrado que as transi¢oes para as fases modulada 10M e pré-martensitica
6M nao apresentam barreira energética em seu percurso, enquanto que o caminho para
estabilizagdo nas fases 14M e NM apresentam barreiras. Ademais, em uma subsequente
transformacao da fase pré-martensitica, é preferido o caminho para a modulacao 10M do

que para as demais fases.

Em resumo, atualmente acredita-se que o ponto inicial da transformagao da fase
cubica ocorra devido a sua instabilidade eletronica, levando a estabilizacao da fase mar-
tensitica 10M ou da fase pré-martensitica 6M, este ultimo sendo um efeito precursor para
formagao das demais fases martensiticas, que se estabilizam conforme modelos adaptati-
vos. De fato, um estudo realizado por Bungaro et al [52] considerando o efeito de diferentes
razoes ¢/a no acoplamento eletron-fonon e no aninhamento da superficie de Fermi mos-
trou que, além das fases cibicas e pré-martensiticas (¢/a = 1) apresentarem uma grande
tendéncia de se distorcerem uniformemente para uma estrutura tetragonal, as fases com
c¢/a entre 0,91 e 1,06 apresentam uma instabilidade dindmica local, cuja energia é mini-
mizada através do cisalhamento dos planos (110), resultando nas modulagoes estruturais

fundamentais para o efeito de memoria de forma, como serd discutido na Sec. 1.3.
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Figura 3 — Planos cristalograficos (010) da fase ctibica L2; e fases martensiticas com di-
ferentes perfis. Na fase tetragonal nao modulada (NM) as variantes martensi-
ticas possuem a mesma direcao ao longo da estrutura, enquanto que nas fases
moduladas, as dire¢oes dessas variantes alternam-se de maneira periddica. A
nomenclatura dessas modulacoes relaciona-se o nimero de camadas atomicas

a partir do qual as dire¢oes das variantes comegam a repetir-se. Adaptado de
[4]

1.2 Ordenamentos magnéticos

Além de provocar transformacgoes de fase estrutural, a temperatura também pode
determinar o ordenamento magnético deste material, induzindo uma transicao de para-
magnética em altas temperaturas para ferromagnética em mais baixas temperaturas, na
especifica Temperatura Curie (7¢) [53]. Na liga de NisMnGa estequiométrica e ordenada,
a transigao de fase magnética é encontrada em torno de 365 K [54], acima da temperatura
de transformacao de fase estrutural (T, =~ 200 K). Portanto, abaixo de T¢ sdo encontra-
das duas fases cristalinas ferromagnéticas, sendo que a principal diferenga é a anisotropia
apresentada pela fase martensitica em comparacao com a fase austenitica [55]. Contudo,
um estudo realizado por Chernenko et al [56] mostrou que a temperatura de transformagao
de fase estrutural pode variar bastante em funcao da estequiometria da liga, sensibilidade

a qual nao foi observada na temperatura de transi¢do de fase magnética.

O momento magnético esperado dessa liga considerando-se o modelo de banda
rigida é 4,17 up, oriundo principalmente dos dtomos de Mn (3,51 pp), com contribuigao
dos atomos de Ni (0,33 up) e, como é geralmente aceito, sem participa¢ao dos atomos de

Ga [57]. Em ligas perfeitamente ordenadas, momentos magnéticos em torno de 4,1 upg
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ja foram medidos [58], provindo do acoplamento ferromagnético tanto entre os atomos
de Mn e Ni como entre os dtomos de Mn e Mn, sendo o momento magnético total a
simples soma dos momentos individuais [59]. Entretanto, este tipo de acoplamento entre
atomos é extremamente dependente da interagao eletronica na rede. Assim, mesmo pe-
quenas diferencas nas densidades atomicas dentro da célula unitaria em ligas com desvio
de estequiometria, tem um grande impacto na distribuicao dos momentos magnéticos e
nao podem ser explicados pelo modelo de banda rigida de Slater-Pauling [60]. Além do
mais, apesar dos atomos de Mn serem os principais portadores de momento magnético,
¢ a quantidade relativa média de Ni dentro da célula unitaria que determina o tipo de

acoplamento entre os pares de dtomos de Mn [5].

A fim de descrever resultados de difracao de neutrons e magnetizacao em amostras
fora de estequiometria, Lazpita et al [5] propuseram um simples modelo de distribuigao

de momentos magnéticos, no qual o momento magnético total da liga

1 /FU) = ;30 ((at.% Mn/Mn) % ] + [(a6.% Ni/Ni)  mag] + [(at.% Mn/Gagy, )+

+ (at.% Mn/Gag,;) — (at.% Mn/Ga, ) — (at.% Mn/Ni) /2] « my,  (1.1)

é descrito em fung¢ao da ocupagao atémica percentual (at.%), no qual Mn/Mn, Mn/Ga e
Mn/Ni correspondem aos dtomos de Mn em sua prépria posigao, atomos de Mn no sitio
de Ga e atomos de Mn ocupando os lugares do Ni, respectivamente. Este modelo parte

das seguintes suposicoes:

1. Pares Mn-Mn acoplam-se ferromagnéticamente quando em suas posi¢oes originais;

2. Atomos de Ni performam um acoplamento ferromagnético com atomos de Mn or-

denados;

3. Em amostras com deficiéncia de Ni, o rearranjamento atomico faz com que o aco-
plamento entre Mn/Ni com Mn/Mn ou Mn/Ga seja antiferromagnético e, por con-
sequéncia, alguns Mn/Ga podem realizar tanto um acoplamento ferro- quanto an-

tiferromagnético com Mn/Mn.

A definicao do tipo de acoplamento magnético é dada pela distancia interatomica dos
pares, sendo que o antiferromagnético é favorecido em menores distancias devido as mu-
dancas nas interacoes de troca. Na Equacao 1.1, os termos referentes aos acoplamentos
ferro- e antiferromagnetico sao precedidos pelos sinais de positivo e negativo, respectiva-
mente, e podem ser melhor visualizados na curva de Bethe-Slater da Fig. 4, que ilustra o
tipo de interacao entre os pares Mn-Mn, com atomos de Mn em diferentes ocupagoes, ou
seja, em diferentes distancias interatomicas. Atomos de Mn ordenados permitem que suas

fungoes de onda acoplem ferromagnéticamente, enquanto que atomos de Mn nas posigoes
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Figura 4 — Diagrama esquematico mostrando o tipo de acoplamento magnético dos ato-
mos de Mn com &tomos de Mn ordenados (Mn/Mn) e com atomos de Mn
ocupando as posi¢oes do Ga (Mn/Ga) e Ni (Mn/Ni). A inversao na interagao
se da pela mudanga que essas desordens acarretam na distancia interatomica
d, representado pela sua razao com o raio atomico r. Figura adaptada da Ref.

5].

do Ni ou Ga estao mais longe dos Mn ordenados, promovendo um acoplamento antifer-
romagnético. Portanto, além de demonstrar o efeito de mudancas de estequiometria nas
propriedades magnéticas, a Fig. 4 explicita o quao sensivel é o acoplamento Mn-Mn dessa
liga em vista de desordens quimicas e deformagoes locais. Ambas também promovem
suaves mudancas nas distancias interatomicas que podem mudar completamente o com-
portamento magnético desse material. Infere-se ainda que a presenca de campos de tensao
mecanica e a desordens quimicas locais do tipo anti-sitio podem favorecer configuragoes

de momentos magnéticos nao colineares.

1.3 Reorientacao de variantes cristalograficas

O efeito da re-orientagdo das variantes cristalograficas induzidas por um campo
magnético externo (acréonimo em inglés MIR - Magnetic Induced Re-orientation) é res-
trito as fases martensiticas ferromagnéticas moduladas, cuja energia necessaria para ali-
nhamento das fronteiras geminadas é da ordem de grandeza da energia Zeeman [49, 61].
Naturalmente, é a estrutura cristalina local que determina os eixos de facil magnetiza-
¢ao, em que diferentes variantes cristalograficas encontram-se globalmente orientadas em
diferentes direcoes i. e., os momentos magnéticos locais de diferentes variantes estao ran-
domicamente alinhados na auséncia de um campo magnético externo. Para campos com
modulos menores do que a saturacgao, ¢ energeticamente favoravel a redistribuicao das
fronteiras geminadas ao invés da rotacao do momento magnético: as fronteiras geminadas
se movimentam e o eixo facil se alinha com o campo. Macroscopicamente, este movimento

leva a grandes deformacoes, caracteristica dos materiais com meméria de forma magnética
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[55).

A primeira deteccao experimental de deformacgoes dessa natureza em ligas de
NioMnGa foi realizada por Ullako et al. [6]. A elongacdo na diregao [001] de uma barra
de secao transversal retangular com 6 mm de comprimento, alguns milimetros quadrados
de area e temperatura de transformacao martensitica Ty, = 276 K, foi medida em funcao
de um campo magnético externo sob duas condigoes: acima (Fig. ba) e abaixo (Fig. 5b)

da temperatura Ty;. Foram observadas deformacoes de até 0,19 % na condicao de tempe-
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Figura 5 — Resultados obtidos na primeira observacao experimental do efeito de memoria
de forma magnética para a liga de NisMnGa. A deformacao da barra retangu-
lar na dire¢ao [001] foi medida em fungao de um campo externo H, paralelo e
perpendicular a dire¢do da medida. (a) Para T' > T, a amostra encontra-se na
fase austenitica e a deformagao observada ¢é atribuida ao efeito magnetostric-
tivo. (b) Em T" < T}, a amostra compoe-se de fase martensitica, resultando

numa deformacao muito maior do que o esperado pelo efeito magnetostrictivo.
Adaptado de [6].
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ratura abaixo de T);, quando o campo magnético ¢ aplicado paralelamente a direcao da
medida [001], conforme mostrado na Fig. 5b. A surpresa foi que esse valor de deforma-
¢ao era bem maior do que o esperado pelo efeito magnetostritivo para a fase austenitica
principal, observado na Fig. ba. Com isso, o resultado foi atribuido ao movimento das
fronteiras geminadas exclusivas da fase martensita modulada, as quais formam-se durante
o processo de resfriamento do material, para acomodar da melhor forma a fase martensita
que se estabelece dentro da matriz austenita, minimizando a energia gerada pelas tensoes

internas. Como ja mencionado, o movimento dessas fronteiras ocorre devido ao alinha-
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mento de variantes martensiticas chamadas responsivas ao campo magnético aplicado,

resultando numa deformacao macroscdpica.

Mesmo abaixo da temperatura 1), € comum a remanescéncia de uma fase de alta
simetria austenitica ciibica, que pode ser retida por obstaculos induzidos por diversos
fatores no processo de producao do material, como texturas cristalinas induzidas pelo
substrato ou por tratamentos térmicos ineficientes. De fato, a comparagao entre a defor-
magao medida e o esperado pelos calculos, sugere que cerca de 15 % da fase austenita
retida nao sofre transformacao de fase em baixas temperaturas [62]. A minimizacao da
energia entre a fase martensitica induzida e o seu entorno nao modificado, ocorre pela
acomodagao de variantes geminadas. Em 1998, O’Handley [63] propos um modelo feno-
menolégico com intuito de descrever a dependéncia da deformacao do material em funcao
do campo magnético externo aplicado. O’Handley mostrou que a esséncia do fendmeno
ocorre principalmente nao apenas pela movimentagao das fronteiras geminadas, mas tam-
bém das fronteiras de fase, razao pela qual essa descricao é conhecida como modelo de

duas variantes e é discutido na sequéncia.

A Figura 6a mostra uma porcao de fase martensita que foi gerada dentro de uma
matriz austenita, ocasionando a formacao de fronteiras de fase além das fronteiras ge-

minadas. Apds a aplicagao de um campo magnético externo, as variantes martensiticas

martensita
4 H~0 H>0
~ 7 Fronteira ~ s H s
geminada ~ 7 / P
Fronteira
austenita de fase 1elonga<;50

(a) (b)

Figura 6 — (a) [ustragao da disposicao de uma amostra contendo mistura de fases de alta
simetria (austenita) e baixa simetria induzida (martensita), com indicagao das
fronteiras geminadas e de fase. (b) Efeito do campo magnético externo na
fase martensita. As variantes cujas magnetizagdo é menor do que a energia
Zeeman, tendem a se alinhar ao campo externo.

responsivas, tendem a se alinhar ao campo, gerando uma elongac¢ao macroscopica (Fig.
6b). O modelo analisa a pressao armazenada nas fronteiras em funcao das forgas efetivas
criadas pelos gradientes da energia Zeeman (M.H) e da anisotropia magnetocristalina da
fase martensitica. Apesar de nao levar em conta as temperaturas de transformacao de
fase cristalina e magnética, este modelo obteve resultados muito satisfatérios. Primeiro,
¢é observada a dependéncia aproximadamente linear da deformacao, em fun¢ao do campo
magnético aplicado antes da saturagao. Uma dependéncia quadratica com o campo mag-
nético aplicado seria esperada se o efeito fosse puramente magnetostrictivo. Segundo,

a maior deformacao que essa liga pode atingir é 12%. De fato, nao se tem relatos na



Capitulo 1. Introdugdo 35

literatura de valores maiores do que este em qualquer outro material. Terceiro, a maior
forga indutora da movimentacao das variantes ocorre quando o campo magnético externo
é orientado paralelamente as fronteiras geminadas, e nao quando ele é paralelo a uma ou
outra variante responsiva. Num trabalho posterior, O’Handley et al. [64] mostraram que
a deformagcao de cisalhamento observada nas medidas, deve-se ao movimento das frontei-
ras geminadas nos planos (101) da fase austenitica distorcida, que corresponde aos planos
(112) na fase martensitica. Essa deformacao de cisalhamento pode ser estimada pela ra-
730 c/a, através da relagao ey = (a/2¢)(1 — ¢?/a?). Por exemplo, valores de c/a iguais a

0,93, 0,94 e 0,95 correspondem a deformacoes de 7,3%, 6,2% e 5,1%, respectivamente.
A partir das contribuigoes de Ullako et al. [6] e O’Handley [63], a liga de NisMnGa

ganhou atencao da comunidade cientifica, ocasionando um rapido aumento no niimero de
publicagoes nos anos seguintes. Complementarmente a reorientacao das fronteiras gemi-
nadas, este material é o protétipo de liga com memoria de forma magnética (MSMA),
efeito que descreve sua capacidade de retornar a forma original apés ser deformado por
alguma forga externa [65]. Ainda nos dias atuais, a liga tem um apelo cientifico muito
grande, principalmente para estudos que visam o entendimento das relagoes entre tempe-
ratura externa, campo magnético e deformacao nessas ligas, em funcao da estequiometria,
especialmente em torno da temperatura de transformacao de fase. Outras medigoes da
deformagao induzida por campo magnético (MFIS) foram reportadas. Em 1999, R. Tickle
publicou dois trabalhos em parceria com outros autores, mostrando deformagoes relativas
de 1,3 % [66] e 4,3% [67]. No mesmo ano, Wu et al. [68] relataram uma contragao de 2%
na diregao [001]. No ano seguinte, S. J. Murray et al. apresentaram relatos de deforma-
¢oes de 5,7 % [69] e 6,0 % [70]. Em 2002, Sozinov et al. [71] observaram uma deformacao
de 9,5 % numa amostra com modula¢ao martensitica. Recentemente, Pagounis et al. [72]
reportaram uma deformacao de 11,2 %, sendo o maior relato de alongamento dessa liga

presente na literatura.

1.4 Potencial de aplicacoes tecnologicas

Concomitantemente com o aperfeicoamento do entendimento e do controle da de-
formagao da liga, o nimero e possibilidades de aplicagoes tecnolégicas s6 aumentaram.
Dispositivos nos campos automotivo, aeroespacial, da robética e biomedicina sao exem-
plos de potenciais areas de atuagao desse material [73]. Como um exemplo, a Fig. 7
mostra um sistema conhecido como Cantiléver, que pode ser aplicado em diversos dis-
positivos. Um laser pulsante foi utilizado para aquecer/resfriar o material, induzindo as
transformacgoes de fase estrutural. A combinagao dessas transformagdes com o campo
magnético externo no qual o dispositivo é imerso, gera periodos de vibragao da ordem de

alguns milisegundos.
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12.3 ym <78

Figura 7 — Um cantiléver de Si é recoberto com uma camada de NisMnGa, obtendo uma
regiao de atuagao maior que 10 ym numa haste com espessura de 5 pym [7].

Em 2017, Farsangi et al. [74] reportaram a construcao de cantiléver, que foi uti-
lizado como um dispositivo conversor de energia mecanica em energia elétrica. A Figura
8a mostra este dispositivo, no qual o cantiléver estaria coletando a vibragao de um meio

externo qualquer e transferindo-a para um lingote de NisMnGa. A vibragao causa a de-
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Figura 8 — (a) Esquematizagao de um conversor de energia mecincia em energia elétrica,
baseado em materiais com memoria de forma magnética. (b) Corrente elétrica
induzida, medida por uma vibragao senoidal com frequéncia de 19,1 Hz, gerada
pelo cantiléver.

formagao, a reorientagao das variantes martensiticas e, consequentemente, uma variacao
no campo magnético em torno da barra, que estda imersa num campo externo constante.
Essa variagdo do campo magnético externo gera um efeito indutivo numa bobina posici-
onada nas proximidades e que gera energia elétrica. As oscilagoes de tensao elétrica em
funcao do tempo podem ser visualizadas na Fig. 8b. Note que este é o efeito reverso
ao até entao discutido: a deformacao da liga é utilizada para causar uma oscilagdo num
campo magnético externo, resultando numa corrente elétrica. As grandes deformacoes,
alta capacidade de armazenamento de energia por unidade de volume e a auséncia de
fadiga mecanica decorente de ciclos termomagnéticos sao as principais vantagens deste

material frente aos materiais piezoelétricos, por exemplo.
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O fato da liga apresentar uma ampla faixa de valores para temperatura 7}, em
funcao da estequiometria, acompanhada das grande mudanca nas propriedades estrutu-
rais e magnéticas em torno dessa temperatura, também abriu espago para o estudo do
efeito magnetocalérico (MCE) desse material [75, 76]. A variacdo da entropia magnética
ASy; é um importante pardametro, que mede a eficiéncia na troca de calor entre as fon-
tes quente e fria num refrigerador magnético [77]. No trabalho pioneiro, Hu et al. [78§]
fizeram a determinagao de AS), através de curvas de magnetizacio M-H em diferentes
temperaturas. Os valores obtidos para a liga de Ni;MnGa foram comparaveis aos valores
de ligas baseadas em Gd, que se mostravam as candidatas mais promissoras para aplica-
¢oes baseadas em MCE. A partir de entao, a liga NisMnGa foi promovida também para
um material promissor no campo de dispositivos de refrigeracao magnética, visto que: i)
sua preparacao ¢ relativamente simples; ii) é mais barata do que as ligas compostas por
materiais terra raras; iii) nao possui elementos toxicos; iv) apresenta valores de variagao
de entropia aplicaveis; v) e permite controlar as temperaturas de transformacao de fase
(78, 79]. Em 2004, Zhou et al. [80] obtiveram o que chamaram de efeito magnetocalérico
gigante (GMCE), que acontece devido a coincidéncia de temperatura das transi¢oes de
fase cristalina e magnética, através de cuidadosas sele¢bes de estequiometria. O valor
reportado para a maior variacido de entropia obtida foi ASy; = —20,4 J.keg LK™ ! para
campos magnéticos de 1,5 T. Recentemente, McLeod et al. [81] mediram uma varia¢ao
de entropia de ASy; = —18 Jkg L. K~! com campo magnético de 2 T. Estes resultados

ampliam o potencial de funcionalidade dessa liga.

As propriedades magneto-Opticas dessa liga também foram analisadas em alguns
poucos trabalhos. O efeito Kerr magnético-6ptico (MOKE) é muito sensivel a defor-
magoes estruturais assim como da orientagao cristalina [82]. Desta forma, as transigoes
opticas em funcao da temperatura foram avaliadas, notando-se significativas mudancas
nos parametros opticos, especialmente durante a transformacao martensitica. Essas dife-
rencas foram atribuidas as mudancas sofridas pela estrutura eletronica préximo a energia
de Fermi, devido a transformagao de fase sofrida [83]. O efeito de ezchange-bias tem
sido alvo de estudo em materiais com transi¢oes martensiticas bem definidas. Este efeito
descreve a interacao em materiais com duas fases magnéticas, ferromagnética e antiferro-
magnética. Em materiais baseados em Mn, trabalhos mostraram que a ocupacao quimica
nos sitios de Mn [5] assim como a prépria distancia Mn-Mn [84], define se a liga tem
um acoplamento FM ou AFM, diretamente influenciando nas propriedades magnéticas,
inclusive em filmes finos [85]. Além disso, a estabilidade das fases austenita e martensita

sao fortemente dependentes das interacoes de troca entre os atomos de Mn [86].
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1.5 Relevancia do estudo e abordagem

Esta breve e resumida revisao da literatura apresentada até agora deixa evidente
a complexidade fisica deste material, principalmente em torno de sua estrutura eletronica
e seu impacto nas propriedades magneto-estruturais. O efeito de mudangas de densidade
eletronica nas interagoes de troca dos atomos tem se revelado um fator decisivo na esta-
bilidade estrutural e por isso ¢ alvo de intensiva investigacao, desde o trabalho pioneiro
de Chernenko et al. [41] em 1995 até nos dias atuais [87, 88, 89, 90]. De modo geral,
¢é aceito na literatura que a ocupacao dos estados eletronicos ao redor do nivel de Fermi
afeta diretamente o aninhamento da superficie de Fermi, que por sua vez modifica as
forcas das interagoes de troca e afeta toda estabilidade estrutural da liga. Além disso,
caracteristicas especificas de filmes finos, como gradientes de tensao e texturas induzidas
por substratos, podem modificar a configuracao eletronica e levar (ou nao) a retengao de

fases tensionadas em intervalos de temperatura estendidos.

Um dos desafios tecnoldgicos, é obter um material que em temperatura ambiente,
seja formado por fases martensiticas ferromagnéticas moduladas, que viabilizem a pro-
ducao de dispositivos em escala comercial. Como ja discutido, a priori isto pode ser
alcancado por uma combinacao de diversos fatores, como por exemplo o controle de este-
quiometria e a escolha de técnicas e condigoes especificas de deposi¢ao que, combinados
com substratos, promovam a formacao de filmes monocristalinos monofasicos ou policris-
talinos cuja microestrutura e texturizacao cristalina favorecam a formagcao de variantes
responsivas passiveis de controle mediante baixos campos magnéticos e a temperaturas
proximas a temperatura ambiente. Entretanto, este tem sido um trabalho desafiador que
permanece em curso para amostras macroscopicas e, mais recentemente, para nanoestru-

turas e microestruturas com diversas geometrias.

Visando a aplicagao da liga de Ni;MnGa nas escalas de micro e nano dispositi-
vos, trabalhos tém relatado a produgdo de micro-fios [91] [92] [93] [94], nano-fios [95] e
fitas [96]. Em todos estes casos, a obten¢ao de microestruturas/nanoestruturas de alta
qualidade, com posigoes e ocupagoes atomicas bem definidas, é essencial para o controle
das temperaturas de transformacao martensitica, temperatura Curie e proporg¢ao de fase
[97], consequentemente para as propriedades mecanicas [98] e magnéticas [99]. A produ-
¢ao de ligas formadas por mais de um elemento envolve conceitos de termodinamica fora
do equilibrio, teoria cinética de gases e fendmenos de condensacao, na qual os elementos
constituintes da liga devem ser mantidos em temperaturas adequadas para controle dos
processos de difusdo, agregracao e evaporagao. O desafio estd justamente em encontrar
este tratamento térmico ideal, o qual cede energia suficiente para os atomos organizarem-
se em posi¢oes de menor energia, sem que ocorra a evaporacao de material ou reacao com

o substrato.

Na escala macroscépica, materiais na forma conhecida como bulk, podem ser sub-
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metidos a tratamentos térmicos de até 800 °C por horas, induzindo alto grau de ordena-
mento e com apenas uma eventual evaporagao superficial de elementos especificos, que nao
afetam significativamente suas propriedades. Por exemplo, Haynes et al. [100] relatam a
producao de um material massivo, que foi tratado termicamente por duas semanas numa
temperatura de 500 K, visando diminuir defeitos que podem afetar o aninhamento da
superficie de Fermi. Entretanto, em filmes finos com escala nanométrica, esta evaporacao
superficial tem impacto direto na estabilizagao da liga. Além do mais, a necessidade de
um substrato para nano-escala torna essas temperaturas inviaveis, devido a reatividade
que pode ocorrer na interface material-substrato. Em baixas temperaturas de producao,
a formacao de obstaculos internos, como inomogeneidades estruturais, tensoes residuais
e desordens quimicas, podem nao favorecer uma completa transformacao martensitica,

assim como impedir o movimento das fronteiras geminadas [62].

Esses obstaculos podem se maximizar em estruturas policristalinas, mesmo que
bem ordenadas. A incompatibilidade da orientacao de fronteiras de graos cristalinos pode
atenuar a movimentacao nas fronteiras geminadas e, consequentemente, reduzir drasti-
camente o efeito MFIS (acrénimo em inglés para Magnetic Field-Induced Strain) [101].
Visando contornar esses entraves, Montanher et al. [102] reportaram que a sobreposi¢ao
de campos magnéticos continuos e oscilantes, causa uma dependéncia da deformagao me-
canica da liga com a frequéncia de oscilacao. O ajuste da frequéncia do campo magnético
com a frequéncia natural do material gerou uma deformacao de 2% numa amostra policris-
talina, com um campo magnético de 10 kOe. Outro procedimento utilizado para facilitar
o MFIS num material sem orientagao preferencial, é através da insercao de poros entre 430
um e 80 um de largura em 66,8% da superficie da amostra, que permitiu obter até 0,28%
de MFIS [103]. Essa relaxacao ocorre pois as superficies geradas pelos poros atuam como
fronteiras de deslocamentos, promovendo a mobilidade das fronteiras de fase, que além
das orientagoes cristalograficas das frentes de crescimento dos graos cristalinos, dependem

também do ordenamento da ocupagao dos sitios atomicos na estrutura cristalina.

Como a movimentacao das fronteiras geminadas e de fase esta diretamente relaci-
onada a alteracao da conformacao de ligagoes quimicas, tamanhos de graos cristalinos e
de dominios magnéticos, o dominio da produgdo de materiais com alto grau de ordena-
mento quimico é essencial. Uma das técnicas mais utilizada na determinagao da desordem
antisitios em estruturas cristalinas ¢ a difragdo de raios X (DRX). Esta é uma técnica
versatil que pode fornecer uma rapida ideia acerca da distribuicao atomica. Permite uma
analise de longo alcance, visto a possibilidade do volume difratante se estender por dis-
tancias da ordem do comprimento de extingao dos raios X no material, que pode ser de
alguns micrometros. Uma técnica complementar é a absorgao de raios X (XAS), a qual
permite uma estimativa da ordem local num espaco em torno de 6 A do centro atémico
absorvedor, uma vez que ela mede a interacao entre atomos vizinhos, sem assumir sime-

tria ou periodicidade [8]. Cabe aqui destacar que as variantes martensiticas sao dominios
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cristalinos no interior da amostra, cujas dimensoes vao de nanometros até varias centenas

de micrometros [104].

Um dos primeiros relatos de anélise da ordem quimica de uma estrutura L2, através
de medidas de XAS foi realizada por Telling [105], onde um aumento na intensidade
da borda de absorcao, assim como o aparecimento das oscilagdes na regiao EXAFS do
espectro, foram associados ao aumento na ordem quimica, a qual foi comprovada por
medidas complementares de DRX e XMCD. Usualmente, uma estimativa da desordem
quimica é feita através do pardmetro de Debye-Weller (02). Trabalhos seguindo essa
linha para a liga de Ni;MnGa [106] [107] [108], relacionam o aumento do valor de o2
com um aumento da desordem quimica, visto que esse parametro mede a variagao nos
caminhos entre posi¢oes atomicas de uma mesma esfera de coordenacao, que pode estar
ocupada por atomos de diferentes tamanhos (inferiores a 15%, uma vez que Ni, Mn e Ga
possuem raios atdomicos 135, 140 e 130 pm, respectivamente), devido a desordem quimica.
Entretanto, essa variacao de distancia também pode ser causada por vibragoes térmicas,
sendo a medi¢ao do espectro em diferentes temperaturas, uma possivel alternativa para
separar as contribuicoes das desordens quimica e térmica, do valor de 0. Porém, ainda
nao foram realizadas para a liga em estudo nesta tese de doutorado. Uma determinagao
direta da desordem quimica para estruturas L2; foi realizada por Patra et al. [109],
através da ponderacao de atomos ordenados e desordenados que ocupam um mesmo sitio
atomico. No entanto, como sera discutido em detalhes no capitulo de resultados, o modelo
nao detalha especificamente todas as mudancas nas posi¢bes atOmicas e necessita ser
melhorado. Estudos para identificacao de fases através do espectro XAS também foram
realizados por Sathe et al. [110] e Antonov et al. [111], onde a assinatura da transformacao
martensitica ¢ atribuida ao desaparecimento de um pico logo apds a borda de absorcao.
Na maioria dos casos, as andlises de DRX e XAS se complementam e ajudam melhor

avaliar a qualidade estrutural e quimica das amostras.

Baseados nos estudos apresentados até este momento, nesta tese de doutorado
investiga-se a ordem quimico-estrutural local através de medidas de absorcao de raios X
e as propriedades vibracionais por meio de medidas de espectroscopia Raman, em filmes
finos de Ni;MnGa produzidos pela técnica de Sputtering, com a utilizagdo de baixas tem-
peraturas de crescimento e de recozimento. As temperaturas sdo escolhidas de modo a
evitar a reatividade quimica interfacial dos substratos com o filme e avaliar qual o efeito
promovido pelas condi¢oes de crescimento nos ordenamentos quimico e estrutural. A
descricao dos fundamentos, da instrumentacao envolvida e dos procedimentos utilizados
em cada técnica é descrita no Cap. 2. Os resultados do primeiro conjunto de amostras
sao discutidos no Cap. 3, no qual substratos cristalinos de GaAs(111) foram utilizados
para deposicao de filmes finos, desde temperatura ambiente até 300 °C. Técnicas de DRX
foram utilizadas na determinacao da orientagao cristalina preferencial desses filmes, sendo

essenciais para a determinacao da ordem local a partir dos espectros de XAS obtidos. No



Capitulo 1. Introdugdo 41

segundo conjunto de amostras, apresentados no Cap. 4, os filmes foram depositados em
substrato amorfo de vidro flexivel, com temperaturas de pods recozimento entre 150 °C
e 600 °C, as quais induziram o crescimento de filmes finos com estruturas policristali-
nas. Para essas amostras, um novo modelo para determinacao da ordem quimica local é
proposto, visando preencher as lacunas deixadas por Patra et al. [109]. No Capitulo 5
é exposto um estudo das propriedades vibracionais para os filmes finos nos substratos e
também para um filme free-standing, realizado a partir de medidas do espectro Raman
e simulagoes computacionais baseadas na Teoria do Funcional da Densidade (do inglés,
Density Functional Theory - DFT). Finalmente, nos Cap. 6 e Cap. 7 sao descritas as
principais conclusoes e as perspectivas para futuras analises envolvendo estes filmes finos,

respectivamente.
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2 Técnicas experimentais

Filmes finos produzidos em temperatura ambiente sdo compostos majoritariamente
de fase amorfa, cuja estrutura cristalina nao possui uma periodicidade de longo alcance.
Visando a producao de dispositivos baseados nas propriedades magnetoestruturais apre-
sentadas no capitulo introdutério, procedimentos adicionais que promovam a cristalizacao
dos filmes devem ser incrementados, visto que fases amorfas ndo possuem as proprieda-
des de interesse tecnoldgico. Tratamentos térmicos tém se mostrado um método eficiente
para promover o ordenamento de cristais, por cederem aos atomos alguma energia extra
para difundirem-se e estabilizarem-se em estados de menor energia. Entretanto, alguns
aspectos devem ser considerados antes de submeter estas estruturas nos processos tér-
micos. Em geral, devido a baixa dimensionalidade e ao método de producao utilizado,
filmes precisam de um substrato para serem depositados. Isto implica em restrigoes es-
pecificas de temperatura, relacionadas com a temperatura de reacdo dos componentes de
cada substrato. Por exemplo, temperaturas com valores excessivos podem promover a
interdifusao de atomos na regiao de interface entre o filme e o substrato, possibilitando
a reatividade quimica e a formacgao de camadas reagidas. Os substratos também sao res-
ponsaveis por gradientes de tensoes residuais, que podem ser fortemente acentuados por
tratamentos térmicos, visto que sao gerados principalmente pelos diferentes coeficientes
de expansao térmica entre o substrato e o filme. Inclusive, temperaturas demasiadas po-
dem ocasionar na evaporacao de material das amostras, especialmente de atomos de Mn
mais proximos a superficie, afetando fortemente as propriedades deste metal que é muito
sensivel a mudancas de estequiometria. Por outro lado, tratamentos térmicos com tem-
peraturas baixas podem ser incapazes de promover o ordenamento cristalino, em vista da
insuficiente energia cedida para a difusdao atémica. Em resumo, a escolha dos substratos e
das respectivas temperaturas de producao ¢ parte crucial no planejamento das estratégias

de deposicao destes filmes finos.

Duas séries de filmes finos de NigMnGa produzidos pela técnica DC' Magnetron
Sputtering sao discutidos neste trabalho: i) em substratos de GaAs(111) e vidro flexi-
vel e ii) na forma de filmes finos free-standing, que serdo denominados membranas a
partir de agora. Dentre os filmes sobre os substratos, uma série de amostras foi con-
comitantemente produzida em ambos, aplicando diferentes temperaturas de deposicao e
poOs recozimento. A estrutura cristalina destes filmes é fortemente dependente do tipo
de substrato: GaAs(111) induziu o crescimento de filmes com uma orientagao cristalina
preferencial enquanto que o Vidro promoveu a obtencao de estruturas mais policristali-
nas. A membrana foi obtida mediante a dissolugao quimica gradativa de uma camada de

recobrimento de fotoresiste preparada sobre superficie de vidro. Esta também apresenta
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um carater policristalino, cuja estrutura é composta por duas fases principais: uma auste-
nitica e outra martensitica. Portanto, diferentes abordagens sao necessarias para melhor

entender cada caso.

Uma das ferramentas mais conhecidas para avaliagdo da configuracao cristalina
¢ a Difracdo de Raios X. Medidas prévias realizadas na geometria # — 20 de Bragg-
Brentano apresentadas em um trabalho anterior [10], indicam que o substrato cristalino
de GaAs(111) induziu um crescimento com orientagao preferencial dos planos cristalinos
do filme relativos a direcao normal a superficie do substrato. Medidas complementares
de DRX realizadas em diferentes geometrias sao apresentadas, permitindo sondar planos
cristalinos que nao estao paralelos a superficie do substrato, consequentemente obtendo
melhor entendimento das texturas cristalinas. Essas informagoes sobre o ordenamento de
longo alcance sao cruciais para obter o ordenamento estrutural de curto alcance, avaliado
a partir de medidas de absorcao de raios X, em torno de um centro absorvedor. O
carater policristalino dos filmes obtidos no substrato de Vidro nao requer subsequentes
investigagoes em torno do arranjo preferencial dos atomos. Nestes, medidas de XAS foram
empregadas para estimar a desordem quimica relativa de cada filme através de um novo
modelo, o qual considera a insercao de coeficientes contendo parametros de desordem
na equacao EXAFS, a fim de estatisticamente ponderar a ocupacao dos sitios atémicos.
Por fim, todas as amostras sao submetidas a uma detalhada e sistemética andlise dos
seus modos vibracionais, a partir de medidas de Espectroscopia Raman e adicionalmente
calculos obtidos pela DFT. Essas analises de curto e longo alcance sao complementares e

permitem uma profunda compreensao acerca das propriedades dessas amostras.

Nas secoes seguintes os fundamentos, a instrumentacao e os procedimentos envol-
vendo as técnicas experimentais para produgao (DC Magnetron Sputtering) e caracteri-

zacao (DRX, XAS e Espectroscopia Raman) dos filmes finos sdo apresentados.

2.1 DC Magnetron Sputtering

2.1.1 Fundamentos

O processo principal das técnicas de deposicao de materiais por pulverizacao ou
erosao catddica (sputtering), pode ser descrito como a geragao de fons a partir de colisdes
atomicas, que sao acelerados por um campo elétrico em direcao a um alvo, colidem e
causam a ejecao de material desse alvo. O material ejetado pode conter atomos isolados,
aglomerado de atomos ou moléculas, que se espalham por toda a camara e podem ir de

encontro ao substrato para formar um filme [112].

Especificamente em um dispositivo DC' Magnetron Sputtering ilustrado na Fig. 9,

o alvo do material a ser depositado é submetido a um campo magnético, através de um
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ima conectado ao porta alvo, com objetivo de potencializar o processo de deposi¢ao. Neste
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Figura 9 — Ilustracao do processo de deposi¢cao de um filme fino a partir de um DC' Mag-
netron Sputtering. O dispositivo fica inserido numa camara de vacuo com
pressoes em torno de 10~ Torr.

dispositivo conveniente para alvos de materiais condutores, uma corrente elétrica continua
(DC) ¢ aplicada entre o substrato (dnodo) e o alvo (catodo), formando um campo elétrico
E aproximadamente constante entre eles. Este por sua vez, acelera inicialmente elétrons
(e™) presentes na cdmara de vacuo devido a radia¢ao césmica de fundo, que podem colidir
com atomos Argdnio (Ar) neutros. A utilizagao do gis Ar garante que nao ocorra reagoes
quimicas entre as particulas envolvidas no processo assim como propicia uma alta taxa
de desbaste, devido ao seu elevado niimero de massa [113]. Essa colisao (Ar 4+ e~ —
Art + €7 + e7) resulta em um fon Ar' e a geragdo de mais um elétron. Estes elétrons
por sua vez sao acelerados e podem ionizar uma maior quantidade de Ar, gerando um
efeito cascata, onde uma grande quantidade de ions e elétrons é gerada. Essa grande
concentracao de cargas positivas e negativas é o estado da matéria caracterizado como
plasma. A intera¢ao de um campo magnético presente na regiao do alvo (Magnetron) com
o campo elétrico, é responsavel por aprisionar as cargas elétricas, aumentando a densidade
de cargas naquela regiao, ocasionando num plasma mais denso e de melhor qualidade, que
resulta numa maior taxa de deposi¢ao [114]. Estes processos fazem do Sputtering uma

técnica de deposicao autosustentavel e continua.

Os fons Ar™ sao acelerados em direcao ao alvo pelo campo elétrico e colidem
com alta energia cinética. Na colisao o alvo é desbastado, ejetando material na forma de
atomos ou moléculas, eletricamente neutros. O momento linear transferido para o material
ejetado, o faz viajar por toda a camara, sendo que uma fracdo encontra o substrato, onde
o filme fino é crescido. Para melhor aproveitamento do desbaste, o substrato usualmente
é colocado na dire¢do normal do alvo. Como as colisdes ocorrem em escala atomica, as
técnicas de sputtering proporcionam a obtencao de filmes com poucas camadas atomicas

[115], bem como o controle da microestrutura [116].
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2.1.2 Instrumentacao

A Figura 10 mostra a camara de vacuo principal, na qual o sistema sputtering

estd instalado. O dispositivo é equipado com monitor de deposicao e espessura do filme

Resisténcias de
aquecimento

Monitor de
espessura Encaixe do
porta amostras
Articulacao
Porta alvos

Conexdo com a
pré-camara

Figura 10 — Sistema de deposicao comercial AJA International, pertencente ao LNLS.
A figura mostra a camara principal de vacuo aberta, com a indicacao dos
principais elementos.

e sistema de controle da temperatura do susbstrato. O alvo comercial com composicao
nominal Ni;MnGa esta inserido em um dos porta-alvos, que contém um sistema de fecha-
mento que evita contaminagoes externas. A conexao com uma pré-camara (nao mostrada)
possibilita a troca de amostras sem que a camara principal seja exposta a pressao atmosfé-
rica. Nesta, uma bomba mecanica é responsavel por gerar um vacuo priméario cuja pressao
¢ da ordem de 1072 Torr e entdo uma bomba turbomolecular é acionada para atingir a

pressao residual dentro da cAmara de deposicao na ordem 107 Torr.

2.1.3 Procedimentos

Os filmes finos foram depositados em dois diferentes tipos de substrato, GaAs(111)
e vidro flexivel, e sobre uma camada de sacrificio de fotoresiste em uma placa de vidro,
para posterior obten¢ao da membrana. O substrato cristalino de GaAs foi escolhido devido
aos seus espacamentos interplanares nas diregoes [110] da superficie (111) se assemelhar
com os da liga de Ni;MnGa, cuja diferenca percentual estd em torno de 3 %, visando
a producao de filmes com orientacao cristalina preferencial. O wafer comercial de GaAs
foi adquirido na empresa MTI Corporation, possui orientagao cristalina (111) + 0,5°,
didmetro de 27, espessura de 500 pm e resistividade entre 1,5 e 1,8 x 107 Q.cm [117].
Complementarmente, o substrato de vidro proporciona a obtencao e estudo de filmes

policristalinos com menores tamanho de grao, enquanto que a membrana possibilita a
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analise de estruturas com menores médulos de tensoes residuais, uma vez que é tratada
termicamente sem restri¢coes impostas por qualquer substrato. Eventualmente, alguma

tensao residual pode persistir devido a mistura de fases e desordens quimicas.

O processo de producao das amostras comeca pela preparacao dos substratos para
deposigao, envolvendo suas clivagens e limpezas. O substrato cristalino de GaAs tem
originalmente uma area de 25 cm? e os substratos de vidro em torno de 200 cm?. Para
facilitar o posterior manuseio, estes sao dividos em pedagos com aproximadamente 25
mm? fazendo uso de uma ponteira de diamante. Na sequéncia, ¢ realizada a remocao de
residuos e gorduras da superficie dos substratos por meio de dois banhos quimicos, em
solugoes de acetona e alcool etilico 70% a uma temperatura de 50 °C, sob acao de um ruido
ultrassonico durante cinco minutos cada. Apds serem enxaguados com dgua destilada e
secados com um canhao de ar comprimido, sao armazenados em porta amostras limpos,

secos e livres de fiapos e estando prontos para deposicao.

Ap0s os substratos serem fixados ao porta amostra do Sputtering como mostrado
na Fig. 1la, sao inseridos na pré camara conectada a camara principal, para entao

serem transferidos para a posicdo de deposicao. Antes da deposicao em si, um processo

Porta amostras Resisténcias de

aquecimento
GaAs(111)
. Porta amostras
Presilha
Vidro
Eilmes Plasma acima
depositados do alvo

(b)

Figura 11 — Deposicao dos filmes nos substratos rigidos. (a) Antes e depois do processo
de deposicao. Também sao identificados o porta amostra, os substratos e
as presilhas utilizadas para fixacdo destes no porta amostra. (b) Imagem
capturada durante o processo de producao de um dos filmes finos. A figura
indica as resisténcias elétricas que mantém o substrato a 300 °C durante a
deposigao, assim como determina a temperatura de pds recozimento. O alvo
estd a uma distancia de 40 cm do porta amostra, indicado pela regiao onde
se forma o plasma.

chamado pré-sputtering é realizado a fim de remover qualquer camada de sujeira ou 6xidos
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que possam estar presente na superficie do alvo, devido ao seu contato prévio com a
atmosfera fora da camara. Este processo envolve o acionamento do plasma mantendo
o shutter fechado, para que as particulas ejetadas nao se espalhem pela camara e nao
contaminem o substrato. E realizado por 10 minutos, utilizando uma poténcia de 100 W

e uma pressao de Ar de 2 mTorr.

As sec¢oes de crescimento foram realizadas com uma pressao de base da camara
principal na ordem de 10~7 Torr e com pressao de gds Ar de 2 mTorr. A imagem da
Fig. 11b mostra uma das deposi¢oes. Para os filmes nos substratos, foi utilizado uma
poténcia de 50 W, que promove uma taxa de deposicao média de 0,5 A/ s. O tempo de
sputter desses filmes foi de 40 minutos, obtendo amostras com espessura em torno de 120
nm. A taxa de deposicao é monitorada simultaneamente ao crescimento, por uma micro-
balanca de cristal de quartzo de alta precisao, que ¢ previamente calibrada por medidas
perfilométricas. Em seguida, algumas amostras sao submetidas a um poés recozimento
com duragdo de 1,5 hrs em especificas temperaturas, as quais estao resumidas na Tab. 1.

No total, seis conjuntos de filmes finos foram depositados nos substratos, sendo que as

Tabela 1 — Temperaturas de deposigao/pds recozimento utilizadas em cada segao. TA e
NA significam Temperatura Ambiente e Nao se Aplica, respectivamente.

S1 52 S3 S4 S5 S6
Vidro (°C)  TA/NA 300/NA 300/150 300/300 300,450 300/600
GaAs(111) (°C) TA/NA  300/NA 300/150 300/300 -

secoes SH e S6 foram realizadas apenas com o substrato de vidro flexivel, a fim de evitar
a reagao entre o substrato de GaAs e o filme fino. Na Fig. 1la é possivel observar a

obtencao dos filmes metalicos apds uma das se¢oes de crescimento.

A producao da membrana inicia-se pela preparacao do substrato, o qual é composto
por uma placa de vidro coberta em uma das suas superficies por uma fina camada de
fotoresiste AZ4620. Para isso, algumas gotas do fotoresiste sdo colocadas sobre o vidro,
que € entao colocado para rotacionar numa velocidade de 5000 RPM durante 30 segundos,
na técnica conhecida como spin coating. Na sequéncia, o substrato (vidro + fotoresiste)
¢ submetido a um processo de cura, primeiramente a 60 °C ao longo de 10 minutos
seguidos por 100 °C durante 20 minutos, concluindo seu processo de preparacao. O filme
de NioMnGa ¢ depositado na superficie contendo o fotoresiste, cuja fungao deste tltimo ¢é
atuar como uma camada de sacrificio, sendo removida por banho quimico apds a formacao
do filme. Para obtencao de uma membrana com 500 nm de espessura, foi aplicada uma
poténcia de 150 W no alvo sputtering, que resultou numa taxa de deposicio média de
1 A/ s. A remocao do filme depositado é realizada por um banho de acetona, no qual o
substrato com o filme é imerso por cerca de uma hora, para dissolucao do fotoresiste e
obtencao da membrana. Um resumo com algumas etapas de todo o processo pode ser

visualizado na Fig. 12. Como o fotoresiste nao suporta as altas temperaturas necessarias
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Figura 12 — Deposi¢ao das membranas. (a) Substratos de vidro com uma fina de camada
de fotoresiste, fixados ao porta amostra do sputtering. (b) Apds a deposicgao,
o conjunto vidro/fotoresiste/filme é imerso em uma solugdo de acetona (c)
para dissolucao do fotoresiste, até que a membrana de NisMnGa se desprenda
do substrato e flutue, sendo capturada e armazenada.

para promoc¢ao do ordenamento quimico-estrutural do filme, a deposicao foi realizada a
temperatura ambiente, sendo o tratamento térmico performado ex-situ, apds a membrana
ser removida do substrato, na mesma camara de vacuo utilizada para deposicao. O pds
recozimento da membrana foi realizado durante 30 minutos numa temperatura de 600 °C

e com uma pressao da ordem de 10~7 Torr.

2.2 Difracao de Raios X

2.2.1 Fundamentos

Efeitos de difracdo podem ser observados devido a interacdo de uma radiagao
eletromagnética com uma distribuicao peridédica de atomos, cujo comprimento de onda
da radiacao e o espacamento atomico, sao da mesma ordem de grandeza. Dentre os
possiveis efeitos de interagao entre radiacao e matéria, a difracao de raios X é baseada no
espalhamento Thomson, no qual os raios X sao espalhados eldasticamente pelos elétrons
dos atomos. Neste caso, a radiagao induz uma oscilagao nos elétrons, que passam a
emitir radiacdo como um dipolo elétrico, com mesmo comprimento de onda da radiacao
incidente. Em um conjunto de atomos ordenados, o espalhamento resultante é a soma dos
espalhamentos individuais de cada atomo, nas quais as ondas espalhadas podem interferir
construtivamente ou destrutivamente, basicamente em funcao do espagamento atdémico e

do comprimento de onda da radiagdo incidente [118].

Para uma estrutura cristalina, onde os atomos estao periodicamente espacados

com posigoes bem definidas, o espalhamento é melhor descrito levando em conta os planos
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cristalinos nos quais cada atomo pertence. A representacao dos planos é feita pelos indices
de Muller h, k e [, que indicam os pontos de intersec¢cao entre os planos e os eixos da
célula unitaria. A Fig. 13a mostra em destaque o plano cristalino (200), que contém o
vetor de onda da radiagao incidente Xg, da onda espalhada K e o vetor de espalhamento

Cj =K — [30. O mdédulo de |C§\ depende do angulo de incidéncia # e do comprimento

A

/ .
(200 ‘. o
(a) (b) (c)

Figura 13 — a) Plano cristalino (200) numa estrutura cibica. Os vetores Ko, K e Q
pertencem ao mesmo plano. b) Nesta condigao, Q pode sondar as distancias
interplanares da familia {010}. ¢) A partir da determinacao das distancias
interplanares, é possivel obter informacoes estruturais sobre a rede, como
parametro de rede da célula unitaria a = dv/h? + k% + (2.

de onda da radiagdo A. Nessa geometria, se |C§| ¢ um multiplo inteiro da distancia entre
os planos da familia {010} (Fig. 13b), os vetores @ de todos os planos da familia se
somam construtivamente. Como A é uma constante durante a medida, é o valor de 6 que
determina o tipo de interferéncia entre as ondas geradas pelas familias de planos. Assim,
na aproximagcao da teoria cinemadtica dos raios X [119], temos o espagamento interplanar
seguindo a relagao

nA = 2dsen(0), (2.1)

onde m ¢ um numero inteiro. Essa equacgao é conhecida como lei de Bragg e permite
determinar a distancia interplanar d, a partir da identificao do valor do angulo 6 que gera
a interferéncia construtiva do vetor de espalhamento. De acordo com a lei de Bragg, a
condigao de interferéncia construtiva é obtida se a diferen¢a de caminho 2dsen(f) entre
dois planos da mesma familia, é igual a um multiplo inteiro do comprimento de onda nA
(Fig. 13c) [119].

Um dos procedimentos mais comuns em medidas de DRX é a varredura 6 — 26
na geometria ou configuracao Bragg-Brentano, na qual a radiagao incidente ¢é direcio-
nada para a amostra performando um angulo 6, enquanto o detector monitora a radiagao
espalhada na direcao 180° - 6. Nessa geometria, o vetor de espalhamento Cj é sempre
normal a superficie da amostra, significando que a varredura apenas permite identificar

as interferéncias construtivas de planos que estao paralelos a superficie. Durante a me-
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dida, o valor de # é incrementado para sondar diferentes planos com outros espacamentos
interplanares. Para sondar planos que nao estao alinhados com a superficie do substrato,
é necessario girar a amostra, de modo a direcionar o vetor de espalhamento C_j para os
planos desejados. Isto pode ser feito movimentando a amostra em torno de 1, conforme

mostrado na Fig. 14a. Essa geometria permite, por exemplo, a construcao de figuras

=1 >

(a) (b)

Figura 14 — a) Definicao dos angulos ¢ e ¥ em relagdo a amostra. b) O angulo 6 é
mantido fixo na interferéncia construtiva de um plano escolhido, enquanto
uma varredura dos angulos ¢ e 1 é feita.

de polo, onde uma varredura nos angulos ¢ e 1 é realizada para um angulo @ fixo, na
finalidade de encontrar reflexdes de Bragg com determinado espacamento interplanar ori-
entados fora do plano da amostra. Esta é uma medida complementar a varredura 6 — 26,
que permite provar texturas cristalinas em estruturas que possuem orientac¢ao preferencial.
Uma das possiveis maneiras de visualizar uma figura de pélo é através de um diagrama
polar, exemplificado na Fig 14b, onde a intensidade medida (v, ¢) é mostrada através

de coordenadas esféricas no plano [120].

2.2.2 Instrumentacao

A investigacao da orientagao cristalina dos filmes finos feita pela técnica de DRX,
foi realizada usando um difratometro BRUCKER D8 DISCOVER. Este equipamento
possui feixes de raios X paralelos e de alto brilho, gerados por uma fonte com micro alvo
de Cu de 50 pm, que emite radiagdo Cu K, com se¢ao transversal de 1 mm?. A saida
do feixe estd acoplada a 6ptica de Montel e atravessa um colimador de 1 mm? de secdo
transversal, antes de atingir a amostra. A Figura 15 mostra o goniémetro do equipamento,
com a configuracao utilizada para construcao das figuras de pdlo. Este difratometro de
raios X esta disponivel para o uso no Laboratério multiusuario de difracao e espalhamento
de raios X o qual estd vinculado ao Laboratério de Optica de Raios X e Instrumentacio
(LORXI) da UFPR.
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Detector de
" Raios X

Figura 15 — Goniometro do equipamento BRUCKER D8 DISCOVER, com indicacao das
principais direcoes angulares.

2.2.3 Procedimentos

As figuras de polo foram construidas para os filmes finos crescidos sobre substrato
cristalino de GaAs(111), cuja familia de planos {111} estd preferencialmente orientada
paralela ao plano da superficie do substrato. Devido a similaridade estrutural deste subs-
trato com os filmes finos de NisMnGa, um crescimento epitaxial é esperado de modo que
as familias de planos {111} de ambos estejam paralelas. A Figura 16 mostra a orientacao
relativa das familias de planos {111} e {110}, onde cada plano da familia {110} esta
rotacionado em ¢ = 120°, um em relagao ao outro, e performam um angulo ¢ = 35, 26°

em relagao a familia de planos {111}. Devido a essa simetria em torno de ¢ e, também

Figura 16 — Orientacao da familia de planos {110} em relagao ao plano (111). (a) Para
um valor de ¢ inicial, (b) para ¢ + 120° e (c) para ¢ + 240°.

por serem o principal plano de reflexao dessa liga, a familia {110} foi escolhida para

construcao das figuras de pélo, visando a confirmacao da textura cristalina.

Inicialmente a amostra ¢é alinhada, de modo a maximizar a reflexdo dos planos
(111) do substrato comercial de GaAs, na geometria de Bragg-Brentano em varreduras
0 — 260. Na sequéncia o angulo 26 é ajustado para deteccao da reflexdo {110}, respectiva
de cada amostra. Este valor havia sido determinado em medidas prévias [10] [9]. Uma

varredura em 1) é realizada entre 0 e 80°, com passo angular de 1°. Em cada valor de
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1, uma total varredura do angulo ¢ é feita, com passo de 2,5°. Com estes dados, figuras

como a esquematizada na Fig. 14b foram construidas.

2.3 Espectroscopia de Absorcao de Raios X

2.3.1 Fundamentos

Se um feixe de raios X com intensidade [, interage com um material, existe a
probabilidade de um elétron fortemente ligado ao ntcleo atomico, com energia de ligacao
bem definida, ser excitado. O buraco deixado por este elétron na camada eletronica é
responsavel por uma grande instabilidade atomica, e ¢ o gatilho para uma sucessao de
possiveis eventos. Este elétron pode sofrer uma transicao eletronica, ser excitado para a
banda de conduc¢ao ou entao se tornar um fotoelétron no continuo, com energia cinética
igual a diferenca de energia entre o foton de raios X incidente e sua energia de ligagao
mais a funcao trabalho. O tempo de vida médio do buraco formado na camada interna
¢ da ordem de femtossegundos, sendo uma das possibilidades de relaxacao, o decaimento
de um elétron de maior energia. Nesse caso, a energia excedente pode ser liberada em
forma de radiacao eletromagnética, no processo conhecido por Fluorescéncia. A radiagao
fluorescente por sua vez, pode gerar excitagoes internas no atomo, criando instabilidades
que podem novamente resultar no processo de fluorescéncia. Um efeito de ressonéancia
também pode ocorrer entre os fotoelétrons, entre os raios X fluorescentes ou entre os
fotoelétrons e os raios X fluorescentes. Se o atomo excitado for rodeado por atomos vi-
zinhos, os fotoelétrons podem ser espalhados por estes vizinhos, gerando um campo de
ondas entre estes atomos, devido a interagao da onda emitida com a onda espalhada [121].
Todos estes processos tém por consequéncia a atenuacao do feixe incidente e estao pri-
mordialmente ligados a excitacao de um elétron fortemente ligado, ou seja, as emissoes
do fotoelétron e da radiacao fluorescente, estao condicionadas a probabilidade do féton
de raios X incidente ser absorvido, excitar um elétron e criar um buraco numa camada
atdomica interna [122]. A probabilidade de ocorrer a absorgao é representada pelo para-
metro p(E) e pode ser experimentalmente obtida através da medigao da intensidade da
radiacao fluorescente I; emitida pela amostra, dentre outros. Em vista que a emissao da
radiacao fluorescente é um evento consequente a absorcao de raios X, a probabilidade de

absorgao u(F) pode ser escrita da seguinte maneira [122]:
w(E)e o 2L, (22)

onde x é a espessura do material.

A probabilidade de transicao eletronica é dependente da energia dos fétons do
feixe de raios X incidente [121]. Portanto, em um tipico espectro de absorcao de raios X,

o coeficiente p(E) é sondado em funcao da energia. A Figura 17 mostra um espectro XAS



Capitulo 2. Técnicas experimentais 53

obtido para a regiao de energias em torno da energia de ligacao do elétron da camada

1s do 4tomo de Mn, para E = 6539 eV. O quadro (I) indica a regiao do espectro no

(I1)  pré-borda  XANES EXAFS (I11)
Qo SN ' |
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Mn borda K
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Figura 17 — Regioes de um espectro de absor¢ao de raios X para a borda K do atomo
absorvedor de Mn, na liga de NisMnGa. O atomo absorvedor ¢ representado
em violeta e os atomos espalhadores em cinza. Pré borda (I): os fétons de
raios X incidentes nao tem energia suficiente para excitar o elétron alvo,
resultando num coeficiente de absorcao aproximadamente nulo. Borda de
absor¢ao (II): a regiao XANES é caracterizada pelo momento em que os
fotons incidentes passam a ter energia suficiente para excitar o elétron alvo. O
resultado ¢ o inicio de emissao de radiagao fluorescente, resultando no abrupto
aumento no coeficiente de absor¢ao pu(E). Apods ser ejetado, o fotoelétron
pode ser retroespalhado pelos atomos vizinhos proximos. A interagao entre
o fotoelétron e o fotoelétron retroespalhado é responsavel pelas oscilagoes
acima da borda de absorgao. Oscilagoes: (III) se o fotoelétron e o fotoelétron
restroespalhado estdo em fase, ocorrem um méximo no sinal, porém, (IV)
se ambos encontram-se fora de fase, um minino ¢ observado na oscilacao do
coeficiente de absorcao [8].

qual o foton incidente nao tem energia suficiente para excitar o elétron da camada K,
sendo a probabilidade de excitacao eletronica praticamente nula. Nesta regiao pré-borda
podem ocorrer transi¢coes de quadrupélo elétrico, nas quais os estados inicial e final dife-
rem por 2 (e. g. o elétron da sub-camada s é excitado para a sub-camada d: Al = 2).
O rapido e substancial aumento no coeficiente de absorcao ocorre quando a energia do
foton incidente é suficientemente grande para excitar o elétron, possibilitando a emissao
de radiagao fluorescente. Essa energia minima para excitacao do elétron é nomeada como
borda de absor¢ao (Eperda) € estd presente na regiao XANES do espectro [8]. Com o au-
mento da energia dos fotons incidentes, os fotoelétrons emitidos para o continuo podem
ser descritos por ondas esféricas se propagando para além do dtomo absorverdor, como
indicado no quadro (II), com energia cinética E}) igual a diferencga entre as energias do

foton de raio X incidente hr e a energia de ligagao Ej. A interacao do fotoelétron com
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os atomos vizinhos, causa um retroespalhamento do fotoelétron, que também pode ser
descrito como uma onda esférica, mas tendo os atomos vizinhos como centro espalhadores.
A soma das fungoes de onda do fotoelétron e do fotoelétron retroespalhado, é responséavel
pelas oscilagoes visualizadas na regiao do espectro denotada por EXAFS. Com o aumento
da energia dos fotons de raios X incidente, também ocorre o aumento da energia cinética
do fotoelétron, consequentemente, uma proporcional mudanca do seu comprimento de
onda. Como a distancia entre os atomos absorvedores e espalhadores nao é alterada, a
fungao de onda resultante varia entre maximos (III) e minimos (IV), dependendo se as
ondas encontram-se em fase ou fora de fase, respectivamente. As interagoes construtivas
ou parcialmente destrutivas entre o fotoelétron emitido e retroespalhado, determinam a
densidade eletrénica em torno do atomo absorvedor, por consequéncia alterando os es-
tados disponiveis para excitagdo. Desta forma, a probabilidade de emissao de radiagao
fluorescente, oscila proporcionalmente em fun¢ao da energia do fotoelétron e da sua inte-
ragao com os atomos vizinhos [123]. Isso nos permite obter informagoes estruturais em
torno do atomo absorvedor na medi¢ao da radiacao fluorescente, mesmo que esta nao
interaja diretamente com os atomos vizinhos. Porém, como a fluorescéncia é diretamente
dependente da energia do fotoelétron, este ultimo é utilizado na modelagem das oscilag¢oes

EXAFS apresentadas na sequéncia.

A interacdo entre a radiagdo e a matéria é governada pela regra de ouro, que
descreve a probabilidade p(F) de ocorrer uma transi¢cdo de um estado inicial ¢ para um
estado final f, como [121]:

WE) o< |GIT|f)P0(Ex — By — hw); (2.3)

onde o operador de transicao 71" esta relacionado com o Hamiltoniano de interacao entre
a radiacdo e a matéria. O espectro XAS é bem descrito considerando-se que o processo
ocorre em um elétron isolado, ou seja, os demais elétrons nao participam do processo
de transi¢do induzido pelos raios X [121]. Isto permite afirmar que o estado inicial (i| é
caracterizado pelo féton de raios X, pelo elétron ligado e nenhum fotoelétron. E o estado
final |f) nao possui féton de raios X, mas descreve o buraco deixado pelo elétron e o
fotoelétron emitido. A funcao delta exerce o papel de conservacao de energia, impondo
que a energia do estado final (energia do fotoelétron Ej) seja igual ao do estado inicial
(energia do féton hv mais a energia de ligagao do elétron Ej). A contribui¢ao dos dtomos
vizinhos no coeficiente de absorc¢ao, ocorre apenas no estado final f, visto que no estado
inicial ndo existe fotoelétron para realizar a interacao com os atomos espalhadores. Desta
forma, o estado final pode ser expandido como |f) = | fo)+|Af), sendo | fy) a contribuicao
isolada do atomo absorvedor e |Af) a interacdo com os vizinhos [122]. Inserindo-se este
estado |f) na Eq. 2.3, obtem-se:
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p(E) o |GIT|fo) P 1+ (7] f>|<<f|“T\|Tf\>>| CO+ W

Nota-se que o ultimo termo da equacao envolve o operador de transicao atuando no estado

(2.4)

final, elevado ao quadrado. Este termo descreve as transi¢oes de quadrupélo elétrico. Para
energias de raios X abaixo de 10 KeV, as transicoes de quadrupdlo sao cerca de 1072 vezes
menor em comparacao ao termo de primeira ordem, por isso podem ser desprezadas na
maioria dos casos [121]. Portanto, considerando-se apenas as transigoes de dipolo elétrico

(Al = +1,0) numa aproximagao de primeira ordem, a equagao pode ser reescrita como:

1(E) = o[l + x(E)], (2.5)

em que pg = |{i|T|fo)]? é a contribuigao isolada do dtomo absorvedor e x(E) o< (i|T|Af) é

a contribuicao das oscilagoes produzidas no sinal, devido a interagao entre o atomo absor-

vedor e seus vizinhos. A fun¢ao x(F) é muito bem estabelecida e é essencial para obten-

2m(hv—E})
72

é feita, visto que o sinal EXAFS é mais facilmente entendido em termos do comporta-

cao de dados estruturais de uma medida. Comumente, a transformagao k =

mento ondulatério do fotoelétron. De maneira simplificada, ela pode ser escrita como a

multiplicagdo de uma fungao senoidal por um fator amplitude A;(k) da seguinte forma:
x(B) = - Aj(K)sen(®,(h)); (2.6
J

onde o subindice j representa cada esfera de coordenacao, sendo essa definida por um
conjunto de atomos que compartilham da mesma distancia em relagao ao &tomo absorve-
dor. Esta é a conhecida equacao EXAFS, que permite avaliar um ordenamento de curto

alcance em torno de um atomo, e é usada na analise detalhada a seguir.

Para uma discussao pratica da Eq. 2.6, os espectros x(k) sdo analisados para
as duas primeiras esferas de coordenagao na borda K do Mn, numa estrutura L2; com
parametro de rede a e estequiometria NipMnGa. Nessa configuragdo, 8 atomos de Ni
compoem os primeiros vizinhos, a uma distancia 7, = ay/3/4 do dtomo de Mn e 6 Ga sdo
os segundos vizinhos, localizados a uma distancia r, = a/2 do dtomo absorverdor, como
mostrado na Fig. 18a. As Figuras 18b, 18¢ e 18d mostram os respectivos espectros x (k)
multiplicados pelas poténcias k, k? e k3, assim como a soma das contribuicoes dos dois
sinais. Nota-se que o formato da funcao ¢ majoritariamente oscilatério, como esperado
para uma funcao senoidal. O argumento dessa funcdo consiste em trés fatores: 2kr,
representando o percurso de ida e volta do fotoelétron entre os atomos absorvedor e
espalhador, @cspainador que acrescenta contribuigoes de desaceleracao e de aceleragao que o
fotoelétron experimenta ao se aproximar e se afastar do atomo espalhador e, finalmente,
20 apsorverdor faz a correcao da fase referente a aceleragao que o fotoelétron sofre ao se

aproximar novamente do atomo absorvedor. Resumidamente, a funcao senoidal da Eq.
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(a) Disposigao das duas primeiras esferas de coordenagao em torno do atomo

absorvedor de Mn da posigao (1/2,1/2,1/2). A primeira esfera é formada por
8 atomos de Ni nas posicoes (1/4,1/4,1/4). Os 3 dtomos de Ga pertencen-
tes a segunda esfera de coordenagao, encontram-se nas posigoes (0,0,0). As
funcoes x (k) referentes a estes primeiros vizinhos foram geradas no programa
Artemis com k — weight (b) k, (c) k% e (d) k*. A utilizagdo de diferentes
k — weight pode ser 1til na andlise de esferas de coordenacao mais distantes
do atomo absorvedor, pois tem o efeito de amplificar o espectro na extremi-
dade alta-k. Como as oscilagoes se atenuam rapidamente apds a borda, a
ponderacgao k£ é uma maneira de tornar visiveis as oscilagoes de alto £ em um
grafico.

2.6 tem a seguinte estrutura:

sen(qDJ(k:)) = Sen(rij - ¢espalhado7“ - 2¢absorverdor>- (27>

Entretanto, a dependéncia em k da amplitude de oscilacao A;(k), causa uma modulagao

do sinal. Essa dependéncia ocorre visto que a variacdo do niimero de onda k determina

a fase na interferéncia das ondas espalhadas e retroespalhadas, que também é funcao da

distancia r entre os atomos absorvedor e espalhador. Desta forma, o fator de amplitude

da Eq. 2.6 é dependente da distancia r, da quantidade de 4tomos N (também chamado de

nimero de coordenacao), da amplitude de espalhamento efetivo F.;¢(k) e do pardmetro de
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desordem o2, juntamente com o fator de reducio de amplitude S2, da seguinte maneira:

]\Q»SQFZ k 2r; 252
Aj(k)zler( )eA e 2ker

onde o subindice 7 refere-se a cada atomo de uma esfera de coordenagao j.

(2.8)

A obtengao de valores compreensiveis para N;, o2 e r; a partir da Eq. 2.6, que
melhor reproduzem uma medida experimental, pode ser uma tarefa ardua e as vezes é
necessario abdicar da qualidade do ajuste, na obtencao de pardmetros fisicos aceitaveis.
Um procedimento corriqueiro ¢é realizar uma inversao espacial na Eq. 2.6, obtendo infor-
macoes das distribuigoes radiais em torno do dtomo absorvedor. Essa tranformagao de
coordenadas pode ser feita de maneira simples, uma vez que a Eq. 2.6 se apresenta na
forma de uma série de Fourier, e foi proposta pela primeira vez por Sayers e Stern [124].

A transformada direta que é dada por

- L oo 2ikr
)=z [ xmetar, (2.9

permite analisar separadamente a contribuicao de cada esfera de coordenacao. A Figura

19 mostra o resultado da transformada de Fourier aplicada nos espectros da Fig. 18. Com

T—Ni

x(R) -k

Figura 19 — Aplicagdo da transformagao de Fourier nas componentes y (k) da Fig. 18.

isso obtém-se a representagao de cada frequéncia do espectro x(k) em uma coordenada
R. Isso facilita a analise, no sentido que torna possivel a distingao da contribuicao de
diferentes esferas de coordenacao. B dificil identificar imediatamente no espectro x (k) da
Fig. 18 quantas frequéncias, ou esferas de coordenagao, compoe o espectro. No entanto,
é possivel identificar no sinal da soma x(R) da Fig. 19 que o espectro é formado por
duas coordenadas, centradas em torno 2,2 A e 2,8 A. Além da posicio r;, as esferas de
coordenacgao podem ser descritas com amplitude estipulada por N e largura estabelecida

por o2

2.3.2 Instrumentacao

Os espectros de absorcao deste trabalho foram obtidos na estacao experimental
XAFS1, que estava instalada na agora desativada fonte de luz sincrotron UVX, do Labo-
ratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), no CNPEM em Campinas - SP. Esta linha
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era dedicada a regiao dos raios X duros e estava em operagao para usuarios externos desde

julho de 1997, encerrando as atividades em agosto de 2019 [125].

A Figura 20a mostra uma esquematizacao da linha de luz, com a indicagdao dos

principais componentes. Um dipolo magnético de curvatura instalado no anel de estoca-

Dipolos magnéticos

Fendas

Monocromador

() (b)

Figura 20 — Diagrama esquemaético geral da estacao experimental XAFS1, instalada no
LNLS/CNPEM em Campinas - SP.

gem, é responsavel por direcionar um feixe policromatico para a estacao experimenal. No
caminho até a amostra, inicialmente o feixe passa por um conjunto de fendas, que define as
suas dimensoes verticais e horizontais. Em seguida, incide num monocromador composto
por um par de cristais de Si(111), para obtenc¢ao de luz monocromética, com energias
que podem variar entre 4 e 23 KeV. A resolucido angular dos cristais é de 5 urad step™?,
resultando numa resolucao de energia AE/E na ordem de 107%. Na sequéncia, o feixe
passa por um segundo conjunto de fendas, para eliminac¢ao do feixe espurio [125]. Apds
este processo, o feixe esta pronto para incidir na amostra na estagao experimental. A luz
desviada a partir do anel de estocagem pelo dipolo magnético é linearmente polarizada no
plano da orbita do anel, porém alguma polarizacao eliptica também pode ser encontrada
acima ou abaixo do plano da érbita, conforme indica a Fig 20b. A utilizacao do par de
cristais de Si(111) promove o quase cancelamento da componente perpendicular da pola-
rizacao no plano de espalhamento dos cristais. Consequentemente, a polarizacao eliptica
sofre uma forte supressao, visto que esta é o resultado da combinacao entre polarizacoes

paralelas e perpendiculares ao plano de espalhamento [126].

O efeito do feixe majoritariamente polarizado linearmente é esquematizado na Fig.
21, onde o &tomo absorvedor tende a irradiar o fotoelétron segundo a polarizacao do campo
elétrico da luz incidente. Tendo em vista uma estrutura cristalina preferencialmente
ordenada, esse efeito resulta na dependéncia da posi¢ao dos atomos vizinhos dentro de uma
mesma esfera de coordenacao, para formacao do espectro EXAFS. Nota-se que os atomos
cujo vetor posi¢ao em relagao ao atomo absorvedor performa um angulo reto em relagao
a direcao de incidéncia do feixe, tém menor probabilidade de interagir com o fotoelétron

emitido pelo atomo absorvedor. Enquanto que, os dtomos cujo vetor posi¢ao em relagao
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Figura 21 — Irradiagao dipolar a partir do atomo absorvedor, devido a incidéncia de um
feixe de raios X linearmente polarizado.

ao atomo absorvedor esta paralelo a direcao de incidéncia do feixe, tém a probabilidade
de experimentar uma maior quantidade de fotoelétrons, ou seja, tem maior contribucao
nas oscilagoes do espectro de absorcao. Matematicamente, é exigida uma corre¢do na
equacdo EXAFS, a qual passa a ser dependente de um nimero efetivo de vizinhos (N,yy)
que retroespalham o fotoelétron. Na aproximacao de ondas planas e para o processo de
espalhamento simples, o angulo 6 relativo entre vetor polarizacao do feixe de raios X e o
vetor que define o caminho do fotoelétron entre o &tomo absorvedor e o &tomo espalhador,
é considerado na equacdo EXAFS como x(k,0) = >, 3(cos®(6;))Xiso(k), sendo xiso(k) a
equacgao EXAFS para o caso isotrépico [127]. Para uma amostra policristalina, o termo
3(cos*(0;)) se reduz a 1. Neste trabalho, tratamos de medidas EXAFS usando um feixe
com polarizacao linear horizontal, sob um angulo de incidéncia fixo em relacao a superficie
das amostras de filmes finos. Assim, no caso das amostras texturizadas, utilizamos o fato
da aproximacao dipolar elétrica envolver uma probabilidade de transi¢ao eletronica T
(Eq. 2.3), que representa a interagdo da radia¢do com a matéria, sendo proporcinal ao
quadrado do produto escalar entre o momento dipolar elétrico com o vetor de polarizacao

da radiagao. Desta forma, consideramos que:
Neff = COSQ(ﬁ)Nreal; (210)

com [ sendo o angulo relativo entre os planos atomicos que contém os atomos das duas
primeiras esferas de coordenacao e o vetor polarizagao do feixe de raios X incidente. Essa
aproximacao ¢é discutida em detalhes no Cap. 3. A correcao do nimero de vizinhos mais
proximos, levando em consideragao um nimero efetivo que contribui para a formacao das

oscilacoes EXAFS, é comum em amostras cristalinas e também com texturas cristalinas
[128] [129].

As medidas do coeficiente de absorcao deste trabalho foram realizadas no modo flu-
orescéncia, no qual é medido a intensidade da radiagao fluorescente emitida pelo material,

cuja é proporcional a probabilidade de excitacao do fotoelétron. A radiacao fluorescente
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¢é emitida isotropicamente, independente da polarizacao da luz incidente. Entretanto, os
fotoelétrons tendem a interagir com o campo elétrico polarizado da luz incidente e sao
retroespalhados preferencialmente por determinados atomos, como discutido na Fig. 21.
O resultado ¢ a diminui¢ao do niimero de atomos vizinhos que efetivamente retroespalham
o fotoelétron, ocasionando uma diminuicao da densidade eletronica no atomo absorvedor.
Com isso, o nimero de elétrons disponiveis para excitacdo e, por consequéncia, a pro-
babilidade de emissdo da radiagdo fluorescente também diminui [122]. Portanto, apesar
do seu carater isotrépico, a radiacao fluorescente também sofre os efeitos da interagao de

uma luz incidente linearmente polarizada numa estrutura preferencialmente orientada.

2.3.3 Procedimentos

Para cada amostra, foram coletados 10 espectros de absor¢ao, com energia do feixe
incidente variando entre 6390 e 7400 eV, visando avaliar o coeficiente de absorcao nas
proximidades de energia da borda de absor¢ao K do Mn, com F = 6539 eV. O tratamento
dos espectros foi realizado no programa Athena [130], onde sdo mesclados e normalizados,
para obtencao dos espectros nos espagos de frequéncias x(k) e de coordenadas x(R). Na
sequéncia, utilizou-se o programa Artemis [130] para o ajuste das medidas experimentais
X(R), que possui interface para o FEFF [131] e IFEFFIT [132]. No FEFF sao inseridas
as informagoes de simetria, parametros de rede e bordas de absorcao, a partir de onde
sao determinadas as esferas de coordenacao, com respectivos nimero de coordenacao e
distancias para o atomo absorvedor. A interface IFEFFIT utiliza as informacoes geradas
pelo FEFF para obter parametros que melhor reproduzam as medidas. Os melhores

ajustes foram obtidos, buscando o menor valor de r-factor, definido como [§]

>, (medida; — ajuste;)?
>, medida? ’

r-factor = (2.11)

e que retorna a média quadrada da diferenca entre a medida e o ajuste, no espaco de

coordenadas.

O procedimento geral para obtencao das informacgoes estruturais e quimicas, é
construir um modelo que possa ser reproduzido no FEFF. O programa Artemis, utiliza
esse modelo para otimizar os parametros da equacao EXAFS, até que o menor valor
possivel de r-factor seja obtido. Neste trabalho, dois modelos diferentes sao propostos
para melhor reproduzir os dados experimentais. Um modelo contendo uma corregao
dipolar elétrica foi utilizada somente para descrever os resultados obtidos nas medidas
dos filmes preferencialmente orientados sobre GaAs(111). Ja para os filmes policristalinos
depositados em substrato amorfo de vidro, foi utilizada diretamente a equagio EXAFS
para estimar a desordem quimica induzida por diferentes temperaturas de producao. Uma
discussao detalhada dos dois casos é feita, tendo em vista compreender a influéncia da

textura e desordem quimica, nos valores de N;, o2 e r;, que melhor reproduzem as medidas
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experimentais com parametros fisicamente plausiveis. Em ambos os casos, os modelos
propiciaram uma muito boa reproducao das medidas experimentais, conforme é mostrado

nos Cap. 3 e 4.

2.4 Espectroscopia Raman

2.4.1 Fundamentos

E uma técnica baseada na interacio de uma radiacio eletromagnética monocro-
matica do espectro visivel com a matéria, sendo capaz de determinar energias vibracionais
de um material. Mais especificamente, é um evento fundamentado no espalhamento ine-
lastico da luz, cuja a energia dos fotons espalhados por um material depende das massas
dos seus atomos constituintes, do seu arranjamento geométrico e da forca das ligacoes
quimicas, de forma que a interpretagao de um espectro Raman pode fornecer informagoes
acerca da estrutura cristalina e distribuicao do arrajamento atomico [133]. Foi detectado
pela primeira vez por Chandrasekhara Venkata Raman em 1928 [134, 135], que recebeu
o prémio Nobel em Fisica de 1930 por seu trabalho. Como o foco deste trabalho é a apli-
cagdo da espectroscopia Raman em estruturas cristalinas, uma breve discussao a respeito
de vibragoes de redes ¢ feita a seguir, para entao de fato discutir os fundamentos desta

técnica.

Em uma rede cristalina, os atomos estao espacialmente distribuidos geometrica-
mente em suas posi¢oes de equilibrio. Quando sofrem pequenos deslocamentos, as forcas
que atuam nestes atomos tendem a conduzi-los novamente a suas posi¢oes originais, oca-
sionado as vibragoes na rede. Partindo de uma aproximacao harmonica e fazendo uma
analogia com a Lei de Hooke, a forca F), sobre um plano atémico n pode ser escrita como
[136]:

F, M dt2 ZC’ Uptp — Un); (2.12)

sendo esta proporcional ao deslocamento relativo entre a posicao inicial u, e final .
A constante C' representa a forga entre planos separados por uma distancia p e formados
por dtomos de massa M. A solucdo dessa equacio pode ser escrita como u,, = Ae@n—wt)
na qual x, = na é a posicao de equilibrio do n-ésimo atomo, estando cada um separado
por uma distancia a do seu vizinho. Esta solucao descreve uma onda se propagando na
rede cristalina, com amplitude A e atomos oscilando na frequéncia w com vetor de onda

q. Resolvendo a Eq. 2.12 para esta solucao, obtem-se que

40‘ qa
w=1\/—|sen—
M 2

conhecida como relacdo de dispersao, a qual relaciona as frequéncias de vibragdo com

, (2.13)

o vetor de onda. Para este caso, considerou-se uma rede cristalina formada por células
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unitarias contendo apenas um atomo. Se estendermos a discussao para uma célula unitaria
diatomica, um procedimento similar deve ser performado. Entretanto, é necessario uma
solugao para cada atomo distinto, resultando num conjunto de duas equagoes acopladas.
A solucao para este sistema é dado por:

1 1 1 1 \? 4sen2qa
2
:0( >i0¢< )-; 214
“ M, M, L) T M, (2.14)

sendo M; e M, as massas dos atomos. Apesar de similares, as Eq. 2.13 e Eq. 2.14

possuem implicagoes completamente distintas [136].

Para exemplificar, a Fig. 22 a mostra a relacao de dispersao para ambos os casos.

Na Figura 22a para o caso da célula monoatomica, observa-se uma frequéncia maxima de
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Figura 22 — Relagoes de dispersao da frequéncia em funcao do vetor de onda na primeira

zona de Brillouin para (a) o caso da célula monoatémica da Eq. 2.13 e para
(b) a célula diatomica da Eq. 2.14.

B
S
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\/% que ¢ simétrica em relagao ao sinal do vetor de onda. Isso significa que a frequéncia
de vibracao nao depende do sentido de propagacao da onda. Para a célula diatémica na
Fig. 22b, temos duas solu¢bes a depender do sinal da equacao. A solugdo negativa é
muito semelhante ao caso monoatomico, no qual w = 0 para ¢ = 0. Entretanto, a solucao
positiva nao apresenta valores nulos de frequéncia em ¢ = 0 e também nao oscila muito
em funcao do vetor de onda. A primeira é conhecida como ramo acustico, pois aumenta
de maneira linear com ¢ (apenas com uma saturagao na borda da zona de Brillouin),
tendo um comportamento de ondas elasticas ou sonoras. A segunda é chamada de ramo
optico, visto que suas frequéncias podem ser visualizadas na regiao do infravermelho e do
visivel. Além disso, a andlise das equagbes implicam que neste ramo os atomos oscilam

com um centro de massa estatico, de modo que ambos estao fora de fase [137].

Em uma generalizacao para células unitarias com N atomos, equagoes similares
devem ser escritas para cada atomo, resultando em N equagoes acopladas que devem ser
resolvidas simultaneamente, levando em conta a geometria especifica de cada material.

Neste caso, em uma rede tridimensional cada ramo se divide em um longitudinal (LA) e
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dois transversais (TA; e TA,), relativos a sua polarizacao em relagao ao vetor de onda g.
Portanto, existem 3N curvas de dispersao, sendo 3 acusticas e 3N — 3 Opticas. Curvas
de dispersao de fonons para a liga de Ni;MnGa apresentadas na Fig. 23a, indicam a
presenca de um conjunto de ramos actstico e trés conjuntos ramos 6pticos, triplamente

degenerados em I' tornando-se misturados com o aumento do vetor de onda. O fato dos
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Figura 23 — (a) Curvas de dispersao de fénons considerando o vetor de onda na dire¢ao
[110]. A comparacao com a respectiva Densidade de Estados Vibracionais,
permite identificar qual &tomo domina cada espaco de frequéncias. (b) Estru-
tura cristalina 1.2, da liga de NisMnGa, com flechas azuis indicando a dire¢ao
de vibragao dos atomos de Ni, que formam o modo 6ptico Tog. Os graficos e
imagens dessa Figura foram reproduzidos da Ref. [2].

valores de frequéncia do modo TAj, se tornarem imaginarios para certos vetores de onda
esta relacionado com uma instabilidade da liga, que leva as transformacoes de fase, como
ja discutido na Sec. 1.1 sobre as fases estruturais. A comparacdo com a densidade de
estados vibracionais mostra que o modo 6ptico de menor energia (T5,) é devido a vibracoes
isoladas dos dtomos de Ni, o modo seguinte ¢ principalmente composto por vibragoes dos
atomos de Ga, com pequena contribuicdo do Mn, e o modo de maior energia relaciona-
se na maior parte com os atomos de Mn, com participacao parcial do Ga e Ni. Na
Figura 23b esta ilustrado modo éptico Ty, retratado pelos planos (111) deslocando-se
um em diregdo ao outro, ao longo da dire¢ao [1-10]. Caracteriza-se como o inico Raman
ativo, visto que apenas este ¢ simétrico ao seu centro de inversao. Contudo, o modo
TA, ¢é associado ao deslocamento dos planos (110), também ao longo da diregao [1-10].
Portanto, estes modos de mesma simetria sao destrutivos e devem se repelir, sendo que é
o especifico aninhamento da superficie de Fermi que determina em qual vetor de onda o

modo acustico é mais sensivel a influéncia do modo éptico.
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Retomando a discussao do efeito Raman, classicamente este pode ser descrito pela
indugao de um momento de dipolo P em um material, por um campo elétrico £ de uma

radiagao incidente com energia hwy [138]. A relagao entre P e E ¢ dada por
P =akE, (2.15)

sendo « a polarizabilidade elétrica do material, que mede o quao susceptivel é a nuvem
eletronica em relacao a deformagoes. Esta polarizabilidade é uma func¢ao do deslocamento
i em torno da sua posicao de equilibrio ao longo do eixo de vibragao, de um modo normal
de vibragao com energia hw. Isso se da pelo fato que as vibragoes modificam a nuvem
eletronica, consequentemente mudando a polarizabilidade. Expandindo o em funcao de
i em série de Taylor e tomando E = Egcos(wot) e @(F,t) = tipcos(wt), obtém-se a partir
da Eq. 2.15:

P = apEycos(wot) + ; (gj)o in B [cos(wy — w)t + cos(wy + w)t] . (2.16)
O primeiro termo da equacao refere-se ao espalhamento Rayleigh, no qual o momento
de dipolo oscila com a mesma frequéncia wy da luz incidente. Ja os dois tultimos termos
descrevem o fenomeno Raman de espalhamento inelastico, no qual o momento de dipolo
oscila numa energia menor (wp—w) ou maior (wy+w) do que a luz incidente, denominados
Stokes e anti-Stokes, respectivamente. Além disso, nota-se na Eq. 2.16 que a condicao
para o espalhamento Raman é de que a—j # 0, ou seja, deve haver uma variagao de

polarizabilidade na direcao ao longo do modo de vibragao.

Apesar do fené6meno ser bem descrito a partir da teoria eletromagnética cléssica,
a informacao da radiacao espalhada apds a interacao com um estado vibracional é con-
venientemente descrita baseada na teoria quantica [139]. A Figura 24 esquematiza trés
possiveis processos de espalhamento da luz, apds interagir com uma nuvem eletronica.
O féton incidente pode induzir a polarizagao desta nuvem, a qual é promovida para um
estado virtual de energia, muito instavel e curto tempo de vida, e um rapido relaxamento
pode ocorrer de duas maneiras: i) pela emissao de um f6ton com a mesma energia do que
o da luz incidente (espalhamento Rayleigh); ii) a nuvem eletronica decai para um estado
n de maior energia do que a do estado fundamental m (espalhamento Raman Stokes).
No espalhamento Rayleigh, a nuvem eletronica retorna ao seu estado fundamental de vi-
bragao. Entretanto, existe uma pequena chance deste féton da luz incidente induzir um
movimento atomico, através da transferéncia de energia para o atomo. Neste caso, a pro-
mocao da nuvem eletronica no seu estado fundamental de vibragao m para um estado de
maior energia n ocorre pela absorcao de energia, caracterizando o espalhamento Stokes.
Existe ainda uma terceira possibilidade, na qual a nuvem eletronica ja se encontra em
um estado n de maior energia devido a vibragoes térmicas e entao relaxa para o estado

fundamental m, apds ser excitada para um estado virtual, conhecido como espalhamento
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} Estados eletronicos excitados

} Estados virtuais

Energia

Nivel de vibragdo excitado n
«— do estado eletronico fundamental

= Nivel de vibragdo mais baixo m

Raman Rayleigh ~ Raman anti- do estado eletrénico fundamental

Stokes Stokes

Figura 24 — Diagrama dos processos de espalhamento Rayleigh e Raman. Os niveis de
vibracao mais baixo e excitado do estado fundamental estdo representados
por m e n, respectivamente. O estado virtual ndo é um estado real e sua
energia é determinada pela energia do foton incidente.

anti-Stokes. Estes dois ultimos casos, Stokes e anti-Stokes, correspondem ao espalhamento
Raman, cuja probabilidade de ocorrer é de apenas 1 em 10° —10® f6tons incidentes. Ainda

assim é uma técnica muito eficaz e poderosa para caracterizacao de materiais.

Um fendmeno passivel de ocorréncia é a deteccao de frequéncias de ordem superior,
relacionadas a harmonicos ou combinagoes de modos de vibragao. Para descricao destes,
é necessario considerar termos de segunda ordem obtidos em uma expansao da parte ele-
tronica da fungao de onda, quando utilizada a teoria da perturbacao. Esta funcao de onda
compoe o momento de transicao entre os estados m e n da Fig. 24, que por sua vez é con-
siderado dentro do tensor polarizabilidade elétrica o da Eq. 2.15, este tultimo carregando
a informacao sobre todos os estados eletronicos e seus respectivos estados de vibracao
[140]. Nesta expansao, surgem elementos de matriz do Hamiltoniano cuja nao nulidade é
condicionada ao valor do niimero quantico de vibragao i. Para i = 0 a polarizabilidade
se reduz a mesma equacao obtida na expansao em primeira ordem, correspondendo as
frequéncias convencionais. No entanto, termos correspondentes a ordens maiores passam
a contribuir para polarizabilidade com 7 > 0. Especificamente, estados de vibragdo com
i = 1 podem se combinar e i = 2 descreve termos relacionados com harmonicos [140].
Todos estes estados de vibracao i sao pertencentes ao mesmo estado eletronico. Na pra-
tica, a combinacao ocorre pela soma das frequéncias de cada modo envolvido enquanto
que os harmonicos sao frequécias cujo médulo é um miltiplo inteiro de uma frequéncia
de primeira ordem [141]. Essas frequéncias de ordem superior ji foram observadas em
outras ligas ternarias [142] e estao geralmente associados a caracteristicas especificas das
amostras, como mudangas de estequiometria e gradientes de tensdo [143]. Ademais, es-
tas desordens geram uma quebra de simetria estrutural, cujo centro de inversao pode

ser deslocado e resultar na relaxagao das regras de selecao Raman, consequentemente na
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observagao de modos ativos do espectro infravermelho no visivel, fato ja observado em

outras ligas Heusler [144, 145].

2.4.2 Instrumentacao

Um espectrometro Raman Confocal (Horiba, XploRA™ plus) pertencente ao La-
boratorio Nacional de Nanotecnologia foi utilizado para obtencao dos espectros Raman
utilizando diferentes comprimentos de onda em temperatura ambiente. E equipado com
trés lasers de comprimento de onda 473, 532 e 638 nm, com respectivas poténcias nomi-
nais de 25, 12 e 10 mW. O ajuste da poténcia durante a medida é realizado por filtros
de luz de 0,1, 1, 10, 25, 50 e 100 %, num feixe com sec¢ao tranversal com cerca de 1 pm
de didmetro. Uma grade de difracdo contendo 1800 linhas por milimetro foi utilizada,

propiciando uma resolucao espectral de 1,19 cm™!.

As medidas em funcdo da temperatura foram realizadas em um espectrometro
Renishaw inVia microRaman pertencente ao Nucleo de Pesquisa em Astrobiologia - NAP/
Astrobio, localizado no Laboratério de Quimiosfera do Instituto de Quimica da USP. Este
¢é equipado com um conjunto de trés lasers, com comprimentos de onda iguais a 473, 532 e
633 nm e poténcias nominais de 25, 12 e 50 mW, respectivamente. Filtros de luz de 0,001,
0,01, 0,1,1, 1, 5, 10, 25, 50 e 100 % permitem ajustar a poténcia de operacao do laser que
possui um feixe colimado na amostra com cerca de 1 um de didmetro. Este equipamento
também possui um estagio de controle de temperatura (THMS600 system) que permite
a obtencao de espectros em um espago de temperaturas entre -196 °C e 600 °C, sendo o
resfriamento realizado pela injecao de nitrogénio liquido enquanto que o aquecimento é

controlado por resisténcias elétricas.

2.4.3 Procedimentos

Inicialmente, é realizada uma série de medidas nos filmes sobre os substratos,
utilizando-se do laser 532 nm com filtro de 10 %, que resulta em uma poténcia nominal
de medida de 1,2 mW. O objetivo dessa série é obter uma perspectiva inicial em torno
dos modos Raman ativos, visto a lacuna que existe na literatura no que se refere a esta
espectroscopia para a liga de NisMnGa. Além disso, este conjunto de medidas permite
avaliar o efeito das diferentes condi¢oes de preparagao das amostras na evolugao dos
modos ativos, para o posterior direcionamento do estudo para os filmes que possuem
os espectros melhor definidos. O desafio de encontrar as melhores condi¢oes de medida
envolve a combinagao dos parametros como poténcia e tempo de exposicao que, a0 mesmo
tempo que permitam visualizar os modos ativos, ndo superaquecam localmente o filme e
promovam modos ativos de amostras modificadas por parametros térmicos. Apds uma

sistematica sequéncia de medidas ajustando poténcias e tempos de exposicao, observou-se
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que 20 espectros acumulados durante 20 segundos cada, além da poténcia ja mencionada,

foram as melhores condigoes dentro deste contexto.

Para uma analise mais detalhada, a amostra mais ordenada de cada substrato,
juntamente com a membrana, foram submetidas a uma sequéncia de medidas comple-
mentares com os trés lasers restantes (473, 633 e 638 nm), ajustando os filtros de modo
que a poténcia de cada medida seja 2,5 mW em todos os casos. Isto permite uma compara-
¢ao entre amostras, em funcao do efeito de diferentes comprimentos de onda no promocao

dos modos Raman ativos.

Finalmente, espectros em funcao da temperatura foram coletados para estas trés
amostras, a fim de acompanhar a evolu¢ao dos modos de vibragao. Um espago de tempe-
ratura entre -150 °C e 190 °C foi varrido, coletando espectros a cada 15 °C. As medidas nos
filmes sobre os substratos foram realizadas com o laser 532 nm, enquanto que para a mem-
brana, o laser 633 nm foi utilizado. Tanto o ntimero (15) de aquisi¢bes quanto o tempo
(15 segundos) de cada uma foi reduzido, para que a quantidade méxima de nitrogénio

liquido dentro do reservatorio fosse suficiente para toda a série de temperaturas.

2.5 Comentarios finais

Neste capitulo, descreveu-se os principais conceitos e procedimentos envolvidos em
cada uma das técnicas de preparacao e caracterizacao dos filmes finos de NioMnGa. A
partir do proximo capitulo, inicia-se a discussao dos resultados, com os filmes sobre o

substrato cristalino de GaAs.



68

3 Filmes finos depositados sobre substrato
cristalino de GaAs(111)

Uma analise global da estrutura cristalina destes filmes ja foi apresentada em um
trabalho anterior [9], a partir de medidas de DRX em alta resolu¢ao. Observou-se di-
fratogramas de amostras com carater predominantemente policristalino, mas com uma
reflexdo de Bragg indicando o empilhamento preferencial de planos (011) caracteristicos
de uma estrutura L2;. Este ordenamento estrutural com texturizagao cristalina preferen-
cial acentua-se em funcao da temperatura de recozimento das amostras. Entretanto, a
diminuigdo em intensidade da reflexdo principal A(220) nas medidas com geometria de
Bragg-Brentano em varreduras 6 — 26, levaram a acreditar que um grau de textura foi
promovida pelas temperaturas de crescimento e induzidas pelos espacamentos dos pla-
nos (110) e (110) do substrato de GaAs cristalino. A variacdo na distancia interplanar
observada para os planos da reflexdo A(220) apontaram para a presenga de uma tensao
residual de relaxacao do tipo compressiva nesses filmes. A origem da tensao residual foi,
em parte, identificada com natureza térmica decorrente da diferenca entre os coeficientes
de expansao térmica da liga e do substrato e, em parte, devido a presenca de fracao de fase
martensitica retida em meio a fase austenitica dos filmes finos [10]. Complementarmente,
essas medidas foram utilizadas para uma determinacao relativa da desordem quimica,
onde observou-se a presenga do plano cristalino A(200) e o quase desaparecimento do
plano A(210) para a amostra S4, ambos indicativos que essa amostra apresenta uma es-
trutra B2' melhor ordenada quimicamente [146] [10]. Cabe destacar que estas amostras
indicam a presenca de desordem quimica pela auséncia ou fraca intensidade das reflexdes

de Bragg (111) que sdo altamente sensiveis as desordens quimicas tipo anti-sitio.

Neste capitulo sao discutidos, além dos resultados de medidas complementares de
DRX, resultados das analises da ordem local via medidas de XAS, nestes filmes finos com
textura cristalina. Figuras de pdlo, construidas seguindo os procedimentos descritos na
Sec. 2.2, permitiram a determinacgao da orientacao preferencial a partir do plano de refle-
xao caracteristico A(220). Apesar de oferecer uma boa estimativa, o modelo aplicado na
determinagao prévia da tensao residual [9] é construido baseando-se num material elasti-
camente isotropico, pré-requisito no qual amostras desordenadas estruturalmente ou com
orientacao cristalina preferencial podem nao satisfazer completamente. Portanto, uma
correcao baseando-se numa tensdo residual ponderada por diferentes planos de reflexao
é apresentada. Apesar dos indicativos de ordenamento estrutural de longo alcance na

fase L2;, uma analise mais detalhada da ordem quimica e da ordem estrutural de curto

L Sub-estrutura referente aos dtomos da posicio X numa liga L2; de composicio XoYZ.
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alcance, através das medidas de EXAFS, torna-se relevante em vista de uma otimizagao
da qualidade quimico-estrutural. Como discutido na Sec. 2.3, a utilizacao de um feixe
de luz preferencialmente polarizado linearmente no plano, para excitagdo de um atomo
absorvedor, resulta na emissao de um fotoelétron que tem a tendéncia de acompanhar o
campo elétrico da luz incidente e interage preferencialmente com determinados atomos,
dependendo da sua posicao cristalina. Deste modo, medidas de absor¢ao de raios X sao
apresentadas, visando a determinacao da ordem local em torno do d&tomo absorvedor de
Mn.

3.1 Orientacao cristalina

Figuras de pélo construidas a partir da sondagem da familia de planos cristalogra-

ficos {110} sdo exibidas na Fig. 25. Esta familia de planos foi escolhida por ser a principal
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Figura 25 — Figuras de pdélo da familia de planos {110}. As reflexdes correspondentes
aos filmes finos e ao substrato, sdo indicadas pelos pentagonos verdes e pelas
estrelas rosas, respectivamente. Uma total varredura do angulo ¢ é realizada
em valores especificos de 1, que variam entre 0 e 40°, com passo de 1° . O
valor de 26 ¢ escolhido de forma a maximizar a intensidade da reflexao (110)
em cada amostra. Cada ponto P(r,0) do grafico polar é correspondente a
intensidade da reflexdo da familia de planos A{110} I(¢, ¢).

reflexao de Bragg desta liga e, devido a textura esperada, é simétrica em torno de ¢, per-
mitindo a obtengao de um padrao triplo e simétrico nas figuras. Obtendo-se a orientacao
relativa desses planos, é possivel determinar qual ou quais as orientagoes preferenciais e o
modo como esses planos cristalinos encontram-se dispostos no interior dos filmes finos. A

amostra S1 apresenta um diagrama de polo com um fundo bastante difuso, indicando o
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carater policristalino desse filme, assim como a baixa densidade dessa familia de planos,
tendo em conta o baixo valor na escala de intensidade. Apenas as reflexdes de Bragg da
familia de planos {110} do substrato de GaAs, espagados angularmente de 120°, podem
ser nitidamente observadas na borda da figura de pélo. O tratamento térmico aplicado na
amostra S2 promove um ordenamento estrutural, permitindo a identificacao da familia de
planos {110} da liga Ni;MnGa, separados entre si por uma distancia angular de ¢ = 120°
e deslocados em 1) ~ 37° em relacao as contribuiges da familia de planos {111} do GaAs.
A existéncia de outra familia de planos {110} da liga Ni;MnGa coincidente a familia de

planos {110} do GaAs nao pode ser descartada.

O mesmo padrao foi obtido nas amostras S3 e S4. Porém, a nitidez dos pon-
tos de difracao e uniformizagao do fundo das figuras claramente mudam, indicando uma
melhora significativa na cristalinidade das estruturas, devido a estabilizacao da fase aus-
tenita com o desenvolvimento de uma orientacao preferencial dos planos (110), em fungao
do aumento da temperatura de producao das amostras. Devido as similaridades entre
os espacamentos interplanares (110) do substrato de GaAs(111) e da liga de NixMnGa
na geometria L2, ndo é surpreendente que maiores temperaturas de producao possam
induzir um crescimento ordenado (do tipo epitaxial) do filme sobre a superficie (111) do
GaAs, que tende a ter uma terminagao rica em arsénio em alta temperatura do tipo (1x1)
[147]. A Figura 26 ilustra essa situagao, no qual os planos cristalogréificos da familia

{111} de ambos (filme e substrato) tendem a manter-se paralelos entre si, ou seja, pre-

ferencialmente alinhados paralelamente a superficie dos substratos de GaAs. Com isso,

Figura 26 — Esquerda: Atomos de As em verde representando a terminacio da superficie
(111) do substrato de GaAs(111) e dtomos de Ni da liga de NioMnGa per-
tencentes ao plano (111). Direita: as diregdes cristalogréficas destes planos
podem estar paralelas ou deslocadas por 60° na direcao de ¢.
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os planos de reflexdo da familia {110} do filme formam um angulo aproximado de 37°
em relac¢ao a superficie (111) do substrato. Isto indica a formagao de filmes finos de ca-
rater mosaico, com dominios cristalinos que mantém um relacionamento cristalografico
definido entre as orientacoes cristalograficas <110> do filme e do substrato. A Figura 26
também exemplifica duas possiblidades nas quais essa epitaxia pode ocorrer: a dire¢ao
cristalogréfica [110] do filme e do substrato sdo paralelas e/ou a direcdo [110] do filme
é paralela & diregao [101] do substrato. Na primeira, a familia de planos cristalograficos
{110} de ambos estao angularmente espagados por 60° em torno de ¢ e é possivel separar
as contribuicoes individuais. Na segunda, as familias de planos {110} estdao na mesma
posicao angular e nao é possivel desmembrar as contribui¢oes. Medidas complementares
sao necessarias para melhor identificar essas reflexoes de Bragg e a existéncia de outra
familia de planos cristalograficos da liga coincidente com a mesma familia do substrato

de GaAs na Fig. 25 nao pode ser descartada.

Na Figura 27 sdo apresentradas duas varreduas 6 —26 em angulos ¢ e ¢ otimizados,
que permitem melhor compreender a orientagao preferencial dos planos na amostra S4 de

melhor ordenamento. A Figura 27a mostra o difratograma com a orientagao da amostra
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Figura 27 — Difratogramas de raios X em varredura 6 — 260 na (a) maximizagao de um dos
planos da familia {110} em ¢ = 31,06° e ¥ = 36,85° e (b) na maximizacao
da reflexao de planos (111) do substrato de GaAs.

[\
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otimizada para detecgao de um dos planos da familia {110}. Nota-se a presenga isolada
dessa reflexao, corroborando o alto grau de textura cristalina sugerida na figura de podlo.
O fato da familia de planos {110} ter sido encontrada formando um édngulo aproximado
de 37° em relagao ao plano da amostra, indica que os planos (111) do substrato e do
filme encontram-se aproximadamente paralelos. Desta forma, na Fig. 27b, a obtencao
da reflexdo de Bragg (111) do filme fino, na otimizagao da orientacao para a reflexdo dos
planos (111) do substrato, também confirma tanto a orientacao sugerida como algum grau
de ordem quimica dessa estrutura, visto que essa reflexdao é de dificil deteccao nas ligas

de NisMnGa.
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Por fim, a orientacao cristalina do filme fino em relagao ao substrato, investigada

em varreduras no angulo ¢ para a amostra S4, é mostrada na Fig. 28. Nela é possivel
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Figura 28 — Quadro ilustrativo contendo o difratograma de raios X com ¢ = 37° a es-
querda e uma esquematizagao para identificagdo das familias de planos {110}
de ambos filme e substrato, a direita.

visualizar como os planos cristalograficos (110) do filme estao acomodados em relagao aos
mesmos planos do substrato. Claramente, os triedos formados pelas familias de planos
{110} do filme e substrato estao deslocados entre si por um angulo ¢ = 60°. A constatagao
dessas orientagoes relativas entre filme e substrato indica que as estruturas semelhantes

e os parametros de rede similares favorecem a condi¢ao de um crescimento tipo epitaxial.

A caracterizacao estrutural desses filmes finos através de medidas de DRX em
diferentes geometrias e varreduras, ¢ essencial para o melhor entendimento da orientacao
cristalina. Tanto a confirmagao da obtencdo de uma estrutura predominante L2; como
a demonstracao da orientacao preferencial relativa ao substrato sao fundamentais para a

modelagem dos resultados obtidos nas medidas de XAS, que serao discutidas na Sec. 3.3

3.2 Tensao residual

Uma estimativa da componente no plano da tensao residual foi obtida através
do monitoramento do espacamento interplanar da reflexdo (220) em fungao da variagao
do angulo 1. Estes resultados, apresentados em um trabalho anterior [9], apontam para
predominancia de uma tensao residual do tipo compressiva, induzida principalmente pelos
diferentes coeficientes de expansao térmica entre substrato e filme fino. Isto é condizente
com a maior magnitude de tensao detectada na amostra S4, visto que esta foi a amostra
submetida a maior temperatura de recozimento. A formagao de uma fase martensitica
retida, observada em medidas de DRX em incidéncia rasante [10], também contribui

para o aumento das tensoes internas. Apesar de oferecer uma boa estimativa, o modelo
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aplicado na determinacao da tensao residual destes filmes é construido baseando-se num
material elasticamente isotrépico [120]. Assim, a presenca de uma textura cristalina na
amostra 54 pode dificultar a determinacao do espacamento d,, em algumas direcoes, visto
que as intensidades das reflexoes de Bragg podem diminuir acentuadamente ou até mesmo

desaparecerem.

Visando diminuir o efeito da textura na obtencao de uma estimativa da tensao
residual, uma corregdo é feita levando em conta uma média ponderada da distribuigao
d, para diferentes planos cristalograficos [120]. Deste modo é possivel determinar a ten-
sao residual em diferentes direcoes cristalograficas, possibilitando inclusive a diminuigao
do efeito da anisotropia elastica presente nessa amostra. Apos a transformagao de espa-
camento interplanar para pardmetro de rede, através da relacio a = dvhZ + k2 + 2, a

média ponderada sobre os planos escolhidos é feita através da relagao [120]:

_ Xpmpan(v)
ay = L

3.1
donMp ( )

sendo my, a multiplicidade da reflexao de Bragg. A Figura 29 apresenta a distribuicao a,,
obtida através da Eq. 3.1, cuja média ponderada dos parametros de rede nao apresenta
mais uma mistura de regioes comprimidas e tensionadas, como havia sido anteriormente

observado na distribui¢ao d, [10]. Entretanto, sdo notérios desvios em relacdo ao ajuste li-
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Figura 29 — Distribuicdo a, para a amostra S4, determinadas a partir dos planos (220),
(400) e (422). As multiplicidades m;, para estes planos sao 12, 6 e 12, respec-
tivamente.

near, apontando para presenca de gradientes de tensao para a amostra S4, mesmo quando
avaliada em diferentes direcoes cristalograficas. Na sequéncia, sao apresentadas as me-
didas de absorcao de raios X cujos resultados revelam, além de outras caracteristicas,
uma deformacao local da célula unitaria do mesmo tipo do que a obtida nesta Secao, por

métodos de difragao de raios X.
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3.3 Estrutura fina de absorcao de raios X estendida

A Figura 30 mostra o coeficiente de absor¢ao u( F) dependente da energia incidente,

para o conjunto de amostras analisadas. E nitida a diferenca entre o espectro do filme
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—_
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o
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Figura 30 — Coeficiente de absorcao de raios X p(FE), medido na borda K do 4&tomo de Mn,
em temperatura ambiente. A radiagao incidente é polarizada linearmente e
varia entre 6,4 KeV e 7,4 KeV. Inset: regioes XANES e EXAFS.

S1, produzido sem tratamento térmico, e os demais depositados a 300 °C. Enquanto
as amostras submetidas a tratamento térmico apresentam visiveis oscilagoes na regiao
EXAFS, assim como amplitudes definidas na regiao XANES, a amostra S1 exibe a menor
intensidade na borda de absorcdo, assim como pequenas oscilacoes na localidade poés
borda. A menor intensidade na regiao XANES também ¢é indicativo de pior ordenamento
estrutural, uma vez que a regiao de energias proximas a borda de absor¢ao é mais sensivel
as distancias interatémicas e angulos de ligacao, do que a regiao de maiores energias [107].
Esses indicativos apontam que a producao deste filme fino a temperatura ambiente nao
proporcionou energia suficiente para formacao da estrutura cristalina esperada, sendo a
interagdo do sinal entre os atomos absorvedor e espalhador fracamente visualizadas em
forma de oscilagoes no sinal EXAFS. Ja o tratamento térmico imposto nos demais filmes
promoveu um ordenamento em curto alcance na vizinhanca do atomo absorvedor de Mn,
que pode ser visualizado nas oscilagoes na regiao pés borda. Entretanto, nota-se que
tanto a intensidade proximo a borda de absorcao quanto as amplitudes das oscilagdoes em
maiores energias da amostra S4, produzida com a maior temperatura de recozimento, sao
menores em relacdo as das amostras S2 e S3. Como serd discutido na sequéncia, isso
nao necessariamente significa que a amostra S4 é menos ordenada do que as demais (fato
que nao concordaria com as conclusées prévias obtidas nas medidas de DRX), mas sim
é observado o efeito de diminuicao de sinal devido ao decréscimo de atomos efetivos nas
esferas de coordenacao, em funcao do aumento do ordenamento estrutural e do grau de
textura deste filme. A combinacao da luz linearmente polarizada utilizada nessas medidas,

com o arranjamento espacial dos primeiros vizinhos, faz com que haja um decréscimo
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na quantidade de atomos espalhadores em cada esfera, acarretando diretamente numa

atenuacao do sinal.

Para melhor compreensao sobre a vizinhanca do atomo absorvedor de Mn, a trans-
formada de Fourier é aplicada na componente x(k) do espectro de absor¢ao p(E) da Fig.
30. O resultado é mostrado na Fig. 31, no qual é possivel identificar as principais contri-
buicoes, advindas da primeira e da segunda esfera de coordenacio, em torno de 2,2 A e 2,8

A, respectivamente. Desprezando-se as contribuicdes exclusivas da borda de absorcio, é

0.25

0.00~—"

Figura 31 — Magnitude da transformada de Fourier no espaco de coordenadas R, para o
sinal EXAFS do coeficiente de absor¢ao p(FE). Inset: distribuigdo atéomica
das duas primeiras esferas de coordenacao em torno do atomo absorvedor de
Mn, para uma estrutura L2; com parametro de rede a = 5, 82A.

possivel analisar exclusivamente a regiao de energias referentes a interacao entre o atomo
absorvedor e seus vizinhos, bem como obter importantes parametros para o entendimento
dos perfis estrutural e quimico. As pequenas oscilagbes na regiao EXAFS na Fig. 30
para a amostra S1 se refletem na Fig. 31 como a nao observacao da presenca da segunda
esfera de coordenacio, em torno de 2,8 A. Isto significa que existe uma ordem de muito
curto alcance, visto que o fotoelétron emitido pelo atomo de Mn nao consegue interagir
com a segunda esfera de coordenacao, que deveria ser composta por 6 Ga. Em relacao
as demais amostras, nitidamente é possivel identificar as duas primeiras esferas de coor-
denagdo, indicando um melhoramento na ordem estrutural destes filmes crescidos a 300
°C e, subsequentemente recozidos em diferentes temperaturas, comparativamente com o
filme S1 simplesmente crescido a temperatura ambiente. Contudo, assim como observado
no coeficiente de absorcao da Fig. 30, é notado que o aumento nas temperaturas de reco-
zimento de cada filme fino ¢ acompanhado da diminuigao na intensidade do sinal x(R).
Essa atenuacdo nao ocorre na mesma propor¢ao para ambas esferas. A primeira esfera
de coordenacao, além de mais préxima do atomo absorvedor, possui um maior niimero de

coordenagao. Portanto, de acordo com a Eq. 2.8 e com a Fig. 19, a maior intensidade
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seria esperada para esta esfera. Isso nao é observado na Fig. 31, dando indicios de que os
atomos da segunda esfera podem estar contribuindo mais para o coeficiente de absor¢ao

do que os atomos da primeira esfera de coordenacao.

Apébs a busca sistematica de reproducao das medidas experimentais, o efeito da
luz linearmente polarizada interagindo com uma estrutura cristalina preferencialmente
ordenada foi considerado nas anélises dos espectros EXAFS. Um ndmero efetivo (N.yy)
de atomos espalhadores é definido, tendo em vista que o fotoelétron emitido pelo atomo
absorvedor ¢ influenciado pela polarizagao do feixe incidente, interagindo com atomos
preferenciais dentro de uma mesma esfera de coordenagao. Ademais, a fracao relativa
de radiagao que cada atomo espalhador recebe do atomo absorvedor depende da posicao
angular relativa do caminho entre os atomos absorvedor e espalhador em relacao a direcao
do eixo principal de irradiacao do fotoelétron. Assim, a irradiacao é tratada considerando

o modelo de radiacao de um dipolo elétrico.

Embasados na orientagao cristalina apresentada na Sec. 3.1, a Fig. 32a mostra a
orientacao relativa dos planos cristalograficos, que contém os atomos das duas primeiras
esferas de coordenacao, em relacao ao eixo central do lobulo de radiacao emitido pelo

atomo absorvedor. Quanto mais proximo angularmente do eixo principal do 16bulo, maior

4 . ' '
(-12-1) — 2,74 * Ni
(020), Lobulo principal —3,94 * Ga
o do dipolo 3r
o (121 0 Absorvedor - Mn 5

Q 1"ES-8*Ni
(111)

o Q 29 ES - 6*Ga

Cr % 1 2 3 4
R(A)
(a) (b)

Figura 32 — (a) Planos cristalograficos contendo os dtomos referentes as duas primeiras
esferas de coordenacdo e o eixo de principal irradiacao do fotoelétron, na
aproximacao de emissao dipolar. [ é o angulo entre o eixo principal do
l6bulo e o plano cristalino relativo a cada dtomo. (b) Simulagao do médulo
da transformada de Fourier para as duas primeiras esferas de coordenacao,
considerando-se o valor de N.¢; da Tab. 2.

x(R) - Simulado

¢ a fracdo de radiagao recebida do atomo absorvedor pelos atomos espalhadores, visto
que a intensidade do l6bulo ¢é proporcional a cos?3. Assim conclui-se que os atomos
presentes no plano (020) sdo aqueles que recebem a maior fragdo da radiacao emitida
pelo 4tomo absorvedor, enquanto os dtomos localizados no plano (202) praticamente nao

interagem com os fotoelétrons, visto que formam um angulo aproximadamente reto com
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o eixo principal do l6bulo de radiacao dipolar. A Tabela 2 apresenta os principais dados
decorrentes do efeito causado pela interacdo da luz linearmente polarizada sobre uma

estrutura preferencialmente orientada. Destaca-se a mudanga do niimero de coordenacao

Tabela 2 — Aplicacdo da aproximacao dipolar para as duas primeiras esferas de coorde-
nacao em torno do atomo absorvedor de Mn. Cada plano cristalino é repre-
sentado pelo nimero de coordenacao real N,.q;, pelo angulo [ relativo ao eixo
de emissao principal do lobulo de radiacao dipolar elétrica e o consequente
nimero de coordenagao efetivo Neys = Nyew X cos®p.

Plano Angulo relativo ao 9
cristalino realeixo do dipolo (53°) cos’ - Neys
(202) 4 80,26 0,029 0,11
N (121) P 25,53 0,814 1,63
1" Esfera (-12-1) 2 45 0,500 1,00
Total 8 - - 2,74
(202) 7 80.26 0.020 0,06
2% Esfera (020) 4 9,73 0,971 3,89
Total 6 - - 3,94

efetivo em cada esfera, onde constata-se na ultima coluna da Tab. 2, que o valor total
de N.¢r para a segunda esfera de coordenacao ¢ maior em comparacao a primeira esfera,
exatamente o oposto do N,.,; mostrado na terceira coluna da Tab. 2. A implicacao
da insercao dessa correcao dipolar para efeitos de parametrizacdo das medidas pode ser
visualizada na Fig. 32b. Nota-se que a consideracao do numero de coordenacao efetivo
para as duas primeiras esferas de coordenacao, reflete na inversao de intensidades no
modulo da transformada de Fourier referente a cada esfera, assim como foi observado
nas medidas da Fig. 31. Portanto, essa correcao prévia no ntimero de coordenacao, é

fundamental para obtencao de um ajuste satisfatério nessas medidas.

A inclusao de N.¢y no procedimento de ajuste foi feita multiplicando-se o fator

N -
S fl , permitindo re-escrever a componente de
rea

amplitude da Eq. 2.8 da seguinte maneira:

NeFk'ﬂ_Q(g NeFk
A = s | R = et Sest Bl

de redugao de amplitude S pela razao

e 3 g2k ; (3.2)

na qual foi feita a expansdo considerando-se as duas primeiras esferas de coordenacao.
Nota-se que a tnica modificacao ocorre no numero de coordenagao, que agora ¢ determi-
nado pelo nimero efetivo de atomos N.¢; e nao mais pelo ntimero real de coordenagao
N,eqi- Na Figura 33 sdo mostrados os melhores ajustes obtidos através da insercao da Eq.
3.2 no programa Artemis. Na Tabela 3 estdo os pardmetros resultantes desses ajustes,
para as medidas da Fig. 31. Para a primeira e a segunda esferas de coordenacao, indica-
das por 2,74 x Ni e 3,94 x Ga, respectivamente, sao apresentados os valores da variacao

na distancia inter-atémica AR e o termo de desordem o2. Com excecido da amostra S1,
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Figura 33 — Resultados do melhor ajuste de x(R) obtido (curva vermelha) para as medidas
experimentais da Fig. 31 (curva azul). A linha verde é a fungao matematica
que delimita a 4rea de ajuste, com R entre 1,9 A e 3 A para dR = 0, 6.

percebe-se nos valores de AR que: i) os dtomos de Ni estao mais longe dos dtomos de Mn
do que o esperado, ii) assim como os atomos de Ga estdao mais préximos dos dtomos de
Mn do que o previsto para uma célula unitaria sem deformagoes. A deformagao resultante
dessa compressao entre as duas esferas de coordenacao pode ser melhor entendida a partir
do esboco da distorcao local da estrutura cristalina, que é mostrado na Fig. 34. Na com-
paragao entre os casos sem deformacao da Fig. 34a com a insercao dos deslocamentos AR
de cada esfera na Fig. 34b, nota-se um curvamento do plano de reflexao da familia {110}.
Essa deformacao caracteriza uma tensao do tipo compressiva, que é a mesma obtida pelos
métodos de DRX apresentadas na Sec. 3.2, no qual é usado o valor do moédulo elastico
da liga quando em volume macroscopico. Além do mais, a variagao Ad mostrada na
ultima coluna da Tab. 3 tem a mesma propor¢ao da variagado do espagamento interplanar
obtido pela andlise de tensao residual por DRX [9]. Isso permite inferir que a deformagao
observada nesses filmes finos é devida a textura cristalina induzida pelo substrato e nao
uma deformacao local da célula unitaria. Esta configuracao resulta dos diferentes coefici-

entes de expansao térmica lineares do substrato e do filme, cuja diferenga é proporcional



Capitulo 3. Filmes finos depositados sobre substrato cristalino de GaAs(111) 79

Tabela 3 — Parametros da equacao EXAFS obtidos no melhor ajuste dos dados expe-
rimentais, considerando-se o valor de N.;; em cada esfera de coordenacao.
Na segunda coluna sao mostrados os parametros de rede pré-determinados
a partir de medidas de DRX [9] e utilizados como input nas simulagoes.
Ad(220)py = 2% ¢ definido como a diferenga do espagamento interplanar
dos planos A(220) determinados por ambas primeira (d;) e segunda (ds) esfe-
ras de coordenacao, divididos pelo espacamento interplanar determinado pelas
medidas de DRX (dp). Os nimeros entre parénteses indicam a incerteza no
ultimo digito.

i 2,74 x Ni 3,94 x Ga
WA AR (A)  02(A2) AR (A) o?(A2)

ST 591 -0,04(2) 0,007 (2) 0,10 (8) 0,02(1) 0,052

S2 585  0,08(2) 0,013(3) (2) 0013(3)  -0,075

S3 584 0,09(3) 00153) -0,11(2) 0,015(3)  -0,076

S4 578  0,14(1) 0,013(2) (1) 0013(1)  -0,078

gr: ‘):-J:Q? /w

(a) (b)

Figura 34 — Planos atomicos da familia {110} que interceptam os dtomos das primeiras
esferas de coordenacao em torno do atomo absorvedor de Mn. (a) Caso sem
deformacao. (b) Deformacao local descrita pelos deslocamentos AR obtidos
nos ajustes de EXAFS e nas medidas de DRX.

Ad(220) pr

a tensao induzida. Assim a familia de planos {110} do filme tende a contrair-se conforme
mostrado na Fig. 34b, a fim de melhor ajustar-se a mesma familia de planos {110} do
substrato. O fato da deformacao média da rede, obtida pelas medidas de DRX, coincidir
com a deformacao local determinada nas medidas de EXAFS, permite concluir que existe
uma uniformidade no gradiente de tensao residual desses filmes finos.

A nao ser pela amostra S1, observa-se uma estabilizacdo no parametro de desor-

dem o2

em funcao da temperatura de recozimento das amostras. Este fato pode estar
relacionado a uma estabilizacao da desordem quimica na estrutura cristalina L2,. Porém,
tanto a presenga da reflexdo da familia de planos A{200} como do plano A(210), este 1l-
timo com intensidade ténue, na medida de DRX da amostra S4 [9], sdo indicativos de uma
estrutura B2 bem ordenada quimicamente, em relagao as demais amostras. Em ligas L2
totalmente ordenadas, ha quatro redes ctbicas de face centrada (CFC) interpenetradas.

Os atomos de Ni ocupam sitios de duas CFC, enquanto os atomos de Mn e Ga ocupam os
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sitios das outras duas redes CFC. Estruturas L2; quimicamente desordenadas, adotam a
estrutura B2 com um parametro de rede que é metade do parametro de rede da estrutura
L2, e nela as sub-redes CFC possuem ocupacao de sitio completamente desordenada [148]
[149].

As contribuices de desordem térmica e quimica se somam no parametro o2

, Nao
sendo possivel separar ambos efeitos, a partir dos dados apresentados. Além disso, nao é
possivel descartar a contribuicao da desordem estrutural, visualizada na analise de tensao
residual, nos valores de desordem &% [150]. Portanto, apesar do aumento no grau de
ordem quimica médio visualizado nas medidas de DRX, a determinacao da ordem local a
partir de o nao pode ser exclusivamente ligada a ordem quimica, justamente pelos efeitos

adicionais de desordem térmica e tensdo residual.

3.4 Comentarios finais

Neste capitulo do trabalho, discutiu-se a caracterizacao de filmes finos de NisMnGa
com textura cristalina preferencial, induzida pelo substrato cristalino de GaAs(111) e pro-
movida pelo tratamento térmico. De acordo com as analises de DRX, os planos cristalinos
da familia {110} dos filmes encontram-se orientados preferencialmente em relagao a su-
perficie (111) do substrato de GaAs. Em particular, hd uma familia de planos {110}
do filme que intercepta a superficie (111) do substrato de GaAs, formando um angulo
de aproximadamente 37°. Esta familia de planos {110} do filme encontra-se girada em
relagdo a familia de planos {110} do substrato, sob um dngulo ¢ = 60° ao redor da diregao
<111> do GaAs, nao sendo possivel descartar também a presenca da mesma familia de
planos {110} do filme, coincidente com a familia de planos {110} do substrato, isto é,
com ¢ = 0.

A determinagao desta textura cristalina foi fundamental para o entendimento das
medidas EXAFS, cuja utilizacdo um feixe de raios X linearmente polarizado influi na
excitacao preferencial de atomos especificos, causando uma inversao de contribui¢des no
espaco de coordenadas para as duas primeiras esferas de coordenacao. As andlises das
medidas de DRX e de EXAFS, permitiram relacionar a ordem estrutural local com a
ordem estrutural global, obtendo valores de tensao residual de mesma ordem de grandeza
em ambas determinacoes. Porém, nao foi possivel separar a desordem quimica dos efeitos

de desordem térmica e tensao residual, cujas contribuicdes se somam nos valores de o2.

No capitulo seguinte, resultados de medidas de absorcao de raios X sao discutidos,
especialmente na avaliacao do grau relativo de desordem quimica nos filmes depositados
no substrato de vidro. Estes filmes apresentam um maior grau de policristalinidade com-
parado com os filmes discutidos neste capitulo, prevenindo a necessidade da insercao de

parametros que corrijam o nimero efetivo de atomos vizinhos que contribuem na formacao
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do campo de ondas no caminho até o &tomo absorvedor.
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4 Filmes finos depositados sobre substrato
amorfo de vidro flexivel: determinacao da

desordem quimica local

Nos filmes texturizados apresentados no capitulo anterior, a contribui¢ao dos ato-
mos vizinhos no coeficiente de absor¢ao de raios X depende das suas respectivas posi¢oes
em relacao ao atomo espalhador, de modo que alguns atomos podem contribuir mais do
que outros no retroespalhamento do fotoelétron. Existe um ntimero efetivo de atomos que
sao sondados, de forma que os outros atomos em posigoes especificas relativa ao atomo
absorvedor nao participam do processo. Portanto, nao seria possivel estimar a desordem
quimica considerando todos os atomos das esferas de coordenacao, visto que alguns nao
contribuem para o coeficiente de absor¢ao de raios X. Entretanto, nos filmes mais poli-
cristalinos obtidos nos substratos de vidro, a correcdo do nimero efetivo de atomos nas
esferas de coordenacao nao se faz necessaria, permitindo uma avaliacdo mais completa
do grau de desordem quimica local. Neste capitulo sdo apresentados os resultados das
analises de EXAFS destes filmes finos, juntamente com a proposta de um novo modelo

para a determinacao da desordem quimica em ligas X5 YZ.

Um modelo existente reportado por Patra et al [109], faz a determinagao direta
das desordens anti-sitio em uma liga L.2; com estequiometria X,YZ, através das oscilagoes
EXAFS. Contudo, além de nao fornecer detalhes suficientes que permitam a reprodutibi-
lidade do modelo, os autores definem os parametros de ordem da mesma maneira na qual
foi proposta por Takamura et al [146], na determinacao da desordem quimica por DRX.
Como serda discutido a seguir, o nimero de coordenacao das esferas nao é proporcional a
estequiometria da liga, no sentido que uma simples desordem anti-sitio entre dois a&tomos,
nao resulta numa simples troca de atomos nas esferas de coordenacao. Deste modo, este

modelo pode ocasionar uma nao preservacao de estequiometria e necessita de melhorias.

A seguir é apresentada a nova proposta para determinacao das desordens anti-sitio
Y-Z, X-Z e X-Y, a qual preserva a estequiometria inicial da célula unitaria, através das
medidas de EXAFS para a borda K do 4tomo de Mn. Discute-se inicialmente a construgao
do modelo, seguido por sua aplicacao computacional e discussao dos resultados. Comple-
mentarmente, no final do capitulo ¢é tratada a insercao de parametros nas simulagoes do
espectro EXAFS, que permitem medir a proporcao de fases austenita e martensita que

melhor se ajustam ao espectro medido de cada amostra.
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4.1 Construcao do modelo

Conforme discutido na Sec. 2.3.1, cada atomo absorvedor de Mn ¢é envolto por 8 Ni
e 6 Ga, correspondentes aos primeiros e segundos vizinhos, respectivamente. Baseando-se
na Fig. 18a, observa-se que cada dtomo de Ga tem peso 2 para efeito de contabilizacao do
numero de vizinhos, ou seja, os 3 atomos de Ga apresentados na célula unitaria, corres-
pondem a 6 atomos de Ga na segunda esfera de coordenagao do atomo absorvedor de Mn.
Isso acontece pois os atomos de Ga encontram-se centrados nas faces da estrutura e sao
segundos vizinhos de 2 dtomos absorvedores simultaneamente. O mesmo nao é verdade
para a primeira esfera de coordenacao, visto que os atomos de Ni nao sao compartilhados
entre células unitdrias vizinhas. Essa é a principal razao e motivagdo para o desenvol-
vimento deste novo modelo para determinacao de desordens quimicas via EXAFS, uma
vez que o modelo presente na literatura [109], realiza a desordem anti-sitio da mesma
maneira que a proposta em modelos de DRX [146]. Neste caso, um exemplo pode ser a
troca simples de 1 Ni por 1 Ga, tendo como resultado a ocupagao da primeira esfera de
coordenacao por TNi+1Ga e a segunda esfera de coordenagdo com 1Ni4+5Ga. Além da
nao preservacao da estequiometria X;YZ, como ¢ discutido detalhadamente na sequéncia,
essa ocupacao das esferas de coordenacao resulta numa quebra de simetria da estrutura

LL2¢, visto a nao possivel reproducao da célula unitaria.

A Figura 35 exibe trés possiveis distribui¢oes atdmicas passiveis de ocorréncia nas
duas primeiras esferas de coordenacao de uma estrutura X,YZ com simetria L2, quando
a desordem do tipo XZ é considerada. Por exemplo, observa-se para o caso 50 % ordenado
que a troca de 1 Ni por 1 Ga na célula unitaria, resulta em 2 Ni na segunda esfera de
coordenacgao. A Tabela 4 organiza essas distribui¢oes atomicas para os niveis de desordens
analisados, definindo-se um parametro de ordem Oy como sendo 1 para o caso ordenado,

1/2 para a desordem intermedidria e nulo para a total desordem. Especificamente para

Tabela 4 — Ocupacao atdomica para as duas primeiras esferas de coordenacao em funcao
do parametro de ordem Ox.

Grau de Ordem 1° Esfera de Coordenacao 2° Esfera de Coordenacao Oxyz

100 % 8Ni 6Ga 1
50 % 7Ni + 1Ga 4Ga + 2Ni 1/2
0% 6Ni + 2Ga 2Ga + 4Ni 0

Oxz = 1/2 na Tab. 4, nota-se que a retirada de 1Ni e a inser¢ao de 1Ga na primeira
esfera de coordenacao, nao resulta na insercao de 1Ni e retirada de 1Ga na segunda esfera.
Deve-se lembrar que os atomos da segunda esfera de coordenacao estao presentes nas faces
da estrutura, contribuindo dobrado para a esfera de coordenacgao. Deste modo, a forma

correta de verificar a estequiometria na Tab. 4, é multiplicando os atomos da segunda

1

esfera de coordenagao por um fator 3, obtendo-se para a desordem intermedidria 7Ni
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Figura 35 — Distribui¢do atomica para as duas primeiras esferas de coordenagdo, mos-
tradas separadamente para melhor visualizagao, considerando-se a desordem
XZ (Ni-Ga). A troca de posigao entre 1 atomo de Ni e Ga, resulta numa
estrutura 50% ordenada quimicamente. Efetuando-se mais uma troca Ni-Ga,
as posi¢oes X7 tornam-se 100% desordenadas quimicamente.

22 Esfera

—|—%2Ni =8Nie 1Ga + %4(}& = 3Ga, como um exemplo. Assim a estequiometria original

é preservada.

A Figura 36 mostra a ocupagao quimica da primeira esfera de coordenagao, levando
em conta o desordenamento XY. Nesse caso, a segunda esfera de coordenacao permanece
inalterada, mantendo a ocupacao do caso ordenado, com 6 Ga. A Tabela 5 exibe a
distribuicao atomica para as esferas de coordenacao, levando em conta a Fig. 36. O
pardmetro Oxy ¢é definido como 1 no caso ordenado, 1/2 na desordem intermedidria e

nulo para a maxima desordem quimica.

Tabela 5 — Ocupacao atomica para as duas primeiras esferas de coordenagao em fungao
do parametro de ordem Oyy .

Grau de Ordem 1° Esfera de Coordenacao 2° Esfera de Coordenacao Oxy

100 % 8Ni 6Ga 1
50 % 7Ni + 1Mn 6Ga 1/2
0% 6Ni + 2Mn 6Ga 0

O dltimo tipo de desordem quimica considerada nesse trabalho é apresentada na
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Figura 36 — Distribuicdo atomica da primeira esfera de coordenacao, considerando-se a
desordem XY (Ni-Mn). A inser¢ao de um atomo de Mn como primeiro vizinho
torna a estrutura 50% desordenada quimicamente. Quando um atomo de Mn
possui outros dois Mn como primeiro vizinho, a estrutura passa a ser 100%

desordenada quimicamente.

Fig. 37, onde a distribuicao atomica da segunda esfera de coordenacao é exibida em funcao
da troca de atomos YZ. Neste caso, a primeira esfera de coordenacao nao é afetada pela

desordem quimica, permanecendo inalterada com 8Ni. A distribuicao atomica para a

Desordem YZ

NiQ MnQ Ga @

100% Ordenado 50% Ordenado 0% Ordenado

Q@ | T @ | 1@

Q%0 | 90 | 90
e I " I @

Figura 37 — Distribui¢do atomica da segunda esfera de coordenacgao, considerando-se a
desordem YZ (Mn-Ga). A inser¢ao de um atomo de Mn como segundo vizinho
torna a estrutura 50% desordenada quimicamente. Quando um atomo de Mn
possui outros dois Mn como segundo vizinho, a estrutura passa a ser 100%
desordenada quimicamente.

22 Esfera

desordem da Fig. 37 é apresentada na Tab. 6. Similarmente aos dois casos anteriores, o
parametro Oy é definido como 1 para o caso ordenado, 1/2 para desordem intermediaria

e nulo na maxima desordem quimica YZ.

Baseando-se nas distribui¢oes atomicas das Tab. 4, 5 e 6, novos coeficientes sao
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Tabela 6 — Ocupacao atdémica para as duas primeiras esferas de coordenacao em funcao
do parametro de ordem Oy 4.

Grau de Ordem 1° Esfera de Coordenacao 2° Esfera de Coordenacao Oy

100 % 8Ni 6Ga 1
50 % 8Ni 4Ga + 2Mn 1/2
0% 8Ni 2Ga + 4Mn 0

criados visando obter a implementacao dos parametros de ordem O’s nas simulagoes do
Programa Artemis. A Tabela 7 sumariza estes coeficientes para as trés desordens quimica

consideradas. Uma verificagdo em torno da estequiometria e nimero de coordenacao

Tabela 7 — Numero de coordenagao das duas primeiras esferas de coordenacao em torno
do dtomo absorvedor de Mn, em funcao dos pardmetros O’s.

Desordem 1° Esfera 2° Esfera
XZ 6Ni*3(Oxz +3) + 2Ga*(1 — Oxz) 2Ga*(20xz +1) + 4Ni*(1 — Oxz)
XY 6Ni*3(Oxy + 3) + 2Mn*(1 — Oxy) 6Ga

pode ser feita para a desordem XZ. Somando-se a quantidade de Ni nas duas esferas de
coordenagcao, multiplicando-se por % a parcela correspondente a segunda esfera, é obtido:
6Ni*$(Oxz +3) + 34Ni*(1 — Oxz) = 8Ni. Isso significa que a quantidade de Ni presente
nas esferas é independente do parametro de ordem. O mesmo procedimento pode ser
realizado para os dtomos de Ga: 2Ga*(1—Oxz) + 52Ga*(20x,+1) = 3Ga. Novamente,
assegura-se que o parametro de ordem nao tem influéncia na quantidade de atomos total
da célula unitaria. Conseguinte, é confirmado que os coeficientes propostos preservam a
estequiometria da estrutura, independente do grau de desordem quimica. Para atestar o
numero de coordenacao das esferas, soma-se os coeficientes sem levar em conta o tipo de
atomo. Para primeira esfera é obtido: 6¥3(Oxz + 3) + 2%(1 — Oxz) = 8. Para segunda
esfera de coordenagao tem-se: 2*(20x,+1) + 4%(1—Oxz) = 6. Desta forma, assegura-se
que os coeficientes propostos também preservam o niimero de coordenacgao, independente

do valor do parametro de ordem. A mesma verificacdo pode ser feita para as desordens
XY e YZ.

Em seguida, expande-se a Eq. 2.8 para as duas primeiras esferas de coordenacao,
de tal maneira que:
NlFl(k’) 2ry NQFQ(]{I) 2r —216203

2 9ok242 =2
———exe 14+ ——"“exe : 4.1
kr? kr3 (41)

A(k) = S;

na qual os subindices 1 e 2 representam a primeira e a segunda esfera de coordenacao,
respectivamente. Substituindo os niimeros de coordenacao N; e N, de cada esfera pelos

seus respectivos coeficientes da Tab. 7, obtém-se a distribuicao atémica de cada esfera de



Capitulo 4. Filmes finos depositados sobre substrato amorfo de vidro flexivel: determinacdo da

desordem quimica local 87

coordenagao para cada tipo de desordem, em func¢ao dos parametros O’s, de tal modo:

6Z~>I<lO —|—3F1k’—|—2a*1—0 Fak’ 2r1 _9p2,2
AXZ(k):Sg{[N 3(Oxz +3) Pl )k;r% Ga * ( x2)Faa(k) e> e Wiy

2
krs

+|:2Ga * (2OXZ + 1)FGa(k3) + 4Ni * (1 — Oxz)FNi(k’)- emezkzgg}

6n; * 2(Oxy +3)Fni(k) 4+ 20m * (1 — Oxy ) Famn (k)] 2n 2
Axy(k)zsg{l N 3( XY ) Envi( )/W,%M ( xv) Farn(K) 6276721@201_1_

+[6GaFG;(k)_ 2 21&;3}
krs

Ayz(k) = 5(2){ [81\/ k;\;( ) e 3t 2ty
1 _

. l2Ga % (20y 7 + 1) Fga(k) + 4Mn * (1 — Oy 2) Farn(k)] ezyezkzgg}
kr3 '

Nota-se que os atomos de uma mesma esfera de coordenacao compartilham do mesmo fator
de Debye-Weller o2, Essa aproximacao ¢é feita levando em conta que as contribuicoes de
desordem quimica estao agora inseridas nos parametros O’s e nao sdo mais avaliadas de

2. Considerar diferentes o dentro de uma mesma esfera de coordenacao,

acordo com o
pode resultar em ajustes nos quais a desordem quimica seja computada duplamente. Por
exemplo, caso o parametro Oy possua um valor cuja primeira esfera de coordenacgao seja
composta por 6Ni+2Ga. Se os 6Ni e os 2Ga possuirem diferentes valores de 02, o software
pode ajusta-los de modo a considerar que existe uma desordem quimica em cada um deles
(e.g. 6Ni = 5Ni+1Ga), resultando numa quantificagao equivocada. Desta forma, de agora

em diante os valores de o2 ficam restritos a mensurar os efeitos de desordem térmica.

Repara-se nas Eq. 4.2 que a tnica mudancga gerada pelo modelo de desordem
quimica proposto no sinal EXAFS, é a insercao de fatores de espalhamento atomicos de
atomos nao pertencentes a determinada esfera de coordenacao, ponderados pelos coefi-
cientes definidos na Tab. 7. Isso mostra que na esséncia, a determinacao da desordem
quimica via EXAFS tem a mesma natureza comparada com esta estimativa via DRX:
balancear os fatores de espalhamento atomico de diferentes atomos, nas diferentes esferas
de coordenacao (para EXAFS) ou nos planos reflexao (para DRX). Esse procedimento
ja é bem estabelecido através das técnicas de DRX, podendo ser encontrado em diversos
trabalhos, como por exemplo Webster [151], Takamura et al [146] e Salvador et al [10].
Entretanto, a transicao destes modelos de determinacgao para aplicacao em medidas de
EXAFS nao é direta. Em adi¢ao a ocupacao dos sitios nao ser proporcional ao niimero
de coordenagao, como ja discutido, em DRX os fatores de espalhamentos sao analisados
conjuntamente, dependendo do plano de reflexdo que formam, determinados pelo Fator

de Estrutura Atdémico. J4 em EXAFS, os diferentes fatores de espalhamento dos atomos
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precisam ser analisados em termos de um Fator de Espalhamento Efetivo [8], que é de-
vido ao espalhamento multiplo de diferentes atomos numa mesma esfera de coordenacao.
Além do mais, a influéncia da desordem quimica nas duas medidas é totalmente diferente.
Enquanto que em um difratograma de raios X planos de reflexao podem desaparecer ou
surgir, o efeito devido a desordem quimica no espectro de EXAFS é minimo, apenas com
pequenas alteracoes de fase e amplitude na campo de ondas formado entre os atomos

absorvedor e espalhador.

A Figura 38 mostra o resultado desse efeito no espectro da transformada de Fou-

rier, para as duas primeiras esferas de coordenacao. Nota-se que o desordenamento X7

10r

X (R)]

R (A)

Figura 38 — Simulagao do efeito das desordens quimica no espectro da Transformada de
Fourier da liga de Ni;MnGa na simetria L2, a partir das equagoes definidas
na Tab. 7. As curvas XY, XZ e YZ representam as maximas desordens
respectivas de cada caso, com os pardmetros O's = 0.

promove tanto um deslocamento no sentido de R positivo, do ponto de maior intensidade
da primeira esfera de coordenacio em torno de 2,2 A, quanto uma diminuicio na inten-
sidade da segunda esfera em torno de 2,8 A. Como a segunda esfera de coordenacio é
formada pelos atomos Z, esta nao ¢é afetada pela desordem XY, sendo visualizado apenas
uma leve diminui¢ao na intensidade da primeira esfera. Ja a desordem YZ tem um efeito
muito parecido com a desordem XZ, porém, mais acentuado. Este maior impacto causado
pela troca de sitios entre os atomos Y e Z, relaciona-se com maior diferenga de densidade
eletronica relativa entre este par de atomos comparativamente aos outros pares, justifi-
cando a maior mudanca na radiacao espalhada. De maneira geral, nenhuma desordem
quimica ocasiona alguma variacao brusca no padrao de interferéncia, o qual tende a man-
ter as mesmas caracteristicas em relagdo ao caso ordenado. Claramente, observam-se na
Fig. 38 somente alteragoes sutis nos comportamentos da fungao x(R) em fungao das vari-
acoes dos parametros de ordem nos diferentes tipos de desordem quimica. Por esta razao,
a aplicacdo deste novo modelo para quantificacdo da desordem quimica deve acontecer
numa simulacdo pré-parametrizada, a fim de buscar um ajuste fino da curva calculada em

relacao as medidas.
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4.2 Procedimento computacional

Os dados experimentais tratados no programa Athena, juntamente com as infor-
magoes estruturais determinadas em trabalhos anteriores [10], sdo inseridos no programa
Artemis para realizacdo do processo de ajuste. Na janela Atoms and Feff apresentada
na Fig. 39a, uma lista de atomos é gerada com as respectivas posi¢oes X, y € z, numero

e sigla de identificagdo e distdncia em relacado ao atomo absorvedor. Na Figura 39b é

POTENTIALS EBOTENTIALS
* ipot 2 tag * ipot Z tag
o 25 Mn 0 25 Hn
1 28 Ni 1 28 Ni
2 25 Mn 2 25 Mn
3 31 Ga 3 31 Ga

ATCMS * this list contains 229 atoms ATOMS * this list contains 229 atoms

e ] ¥ z ipot tag distance LA ¥ z ipot tag distance
0.00000 0.00000 0.00000 0 Mn 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0 Mn 0.00000
Ni.l 2.52013
wi.l 2.52013 e
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Ni.l 2.52013 .45500 1.45500 -1.45500
Ni.l 2.52013 -1.45500 1.45500 -1.45500

0
1.45500 1.45500 1.45500
1
iy
1
T
1
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T
2
2
0
Q
0
o
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Ga.l 2.91000
Ga.l 2.51000
wid.1 51000
Nid.1 51000
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Figura 39 — Captura de tela da aba Feff na janela Atoms and Feff do programa Artemis.
As colunas x, y e z indicam as coordenadas atdémicas em relacdo ao atomo
absorvedor centrado em (0,0,0). ipot e tag sao as referéncias de cada dtomo e
na coluna distance ¢ indicado a distancia de cada atomo em relagao ao atomo
absorvedor. (a) Lista de dtomos ordenados com 8Ni e 6Ga nas primeira e
segunda esferas de coordenagao, respectivamente. (b) Méaxima desordem XZ,
cuja primeira esfera é formada por 6Ni+2Ga e a segunda esfera por 2Ga-+4Ni.

mostrada a maxima desordem quimica, gerada manualmente no arquivo. Isto é feito tro-
cando a identificacao da coluna Ipot e inserindo um d no final do nome na coluna tag,
para identificar que sao atomos desordenados. Este passo se faz necessario para que o
programa gere dois caminhos de datomos em cada esfera de coordenagao, um relativo aos
atomos ordenadas e outro aos desordenados, permitindo entao a insercao dos respectivos

coeficientes de ordem.

Compilando-se os dados da Fig. 39b, a lista de &tomos se transforma numa lista de
caminhos, que sao compostos por atomos da mesma espécie, localizados a mesma distancia
em relagdo ao atomo absorvedor. A Figura 40 mostra os caminhos correspondentes as duas
primeiras esferas de coordenagao. Ambas sdo formadas pela contribucao de um caminho
de atomos ordenados e outro caminho de atomos desordenados. Em cada um deles, além
dos parametros da Eq. EXAFS, sao inseridos os coeficientes de ordem quimica da Tab.
7, como fatores multiplicativos do Fator de Redugao de Amplitude S2. Desta forma, o
valor de x pondera a contribuicao de cada caminho no espectro total, cujo significado

fisico ¢ a distribuicao atémica em cada esfera de coordenacao devido a desordem quimica.
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Figura 40 — Captura de tela da aba de caminhos do programa Artemis, quando uma de-
sordem do tipo XZ é gerada no FEFF. As Figuras (a) e (b) destacam os
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caminhos ordenados e desordenados para a primeira esfera de coordenacao,

respectivamente. As Figuras (c) e (d) por sua vez, destacam os caminhos dos
atomos ordenados e desordenados, presentes na segunda esfera de coordena-

cao. Por simplicidade, o pardmetro Oxz ¢é substituido por .

Por exemplo, quando x = 1, a contribui¢do do produto (N * S3) referente ao caminho
de Ni para a primeira esfera de coordenagdo mostrado na Fig. 40a é 852. J4 para a
contribuicao do caminho de Ga da Fig. 40b é nula. A mesma verificagdo para a segunda
esfera de coordenacao, formada pelos caminhos mostrados nas Fig. 40c e 40d, retorna
um produto 6Ga para o caminho de Ga e nulo para o caminho de Ni. Como esperado,
obtém-se a ocupacao atomica para o caso ordenado, cuja primeira esfera de coordenacao
¢é preenchida por 8Ni e a segunda por 6Ga. Fazendo-se a mesma andlise, mas para x = 0,
obtém a distribuicao atomica correspondente a maior desordem X7 possivel para as duas

primeiras esferas, que sao 6Ni + 2Ga como primeiros vizinhos e 2Ga + 4Ni como segundos

vizinhos.



Capitulo 4. Filmes finos depositados sobre substrato amorfo de vidro flexivel: determinacdo da

desordem quimica local 91

4.3 Resultados

A Figura 41 apresenta o coeficiente de absor¢ao normalizado em funcao da energia
incidente, para o conjunto das seis amostras de filmes finos de Ni;MnGa, depositadas

sobre substrato de vidro. E evidente a diferenca de padrao entre a amostra S1 crescida
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Figura 41 — Espectro de absorcao normalizado, medido na borda K do atomo de Mn em
temperatura ambiente. Inset: regiao EXAFS exibida até 80 eV acima da
borda de absorcao.

a temperatura ambiente e as demais amostras submetidas aos tratamentos térmicos. Os
filmes finos crescidos no substrato a temperatura de 300 °C apresentam uma intensa
amplitude na regiao XANES. Além disso, exibem picos estreitos nas bordas assim como
oscilagbes bem definidas na regiao EXAFS. Ambos sao indicativos do efeito do tramento
térmico na promocao de ordenamento quimico e estrutural. A auséncia de oscilagdes na
regiao EXAFS para amostra S1, revela que o &tomo absorvedor nao possui atomos vizinhos
em posigoes bem localizadas, demonstrando que a producgao deste filme a temperatura

ambiente nao é favoravel para obtencao de uma estrutura cristalina bem definida.

Procedimento usual para a anélise dos resultados é a realizacao da transformada
de Fourier na componente x(k) do coeficiente de absorgao, cujo resultado é apresentado
na Fig. 42. Percebe-se que a auséncia de oscilagdes na regiao EXAFS da Fig. 41 para
a amostra S1, é devido ao ordenamento estrutural somente de muito curto alcance, visto
que apenas a contribuicdo da primeira esfera de coordenacao é visualizada no espago
de coordenadas, em torno de R = 2,2 A. Para o restante das amostras é observada a
presenca adicional da segunda esfera de coordenacéo, em torno de R = 2,7 A, indicando
que os processos térmicos pelas quais estas foram submetidas promovem uma melhora no
ordenamento estrutural . Contudo, as intensidades relativas das duas primeiras esferas de
coordenacido possuem comportamentos diferentes em funcao de cada filme. E esperado
que a contribuicao da primeira esfera de coordenacao se sobressaia em relacao a segunda,

pois além de estar mais proxima do atomo absorvedor, é composta por um maior nimero
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Figura 42 — Magnitude da trasformada de Fourier para as oscilagoes EXAFS da Fig. 41.

de atomos. Esta proporcao de intensidades é visualizada nos filmes submetidos ao pos
recozimento a uma temperatura de 300 °C (S4) ou mais (S5 e S6), salvo a amostra S6, na
qual as intensidades relativas entre as duas esferas estdo mais préximas, provavelmente
devido ao aumento da fracao de fase Martensita retida. Isto é bastante intrigante devido a
alta temperatura na qual esse filme foi submetido, podendo ser entendido como um efeito
da tensao residual induzida termicamente, em razao da diferenga entre os coeficientes de
expansao térmica do filme e do substrato. A inversdo de intensidade nas amostras S2

e S3 pode estar relacionada a desordem estrutural, fato que é corroborado por medidas
prévias de DRX [10].

A Tabela 8 apresenta a parametrizacao obtida através dos ajustes dos espectros
X(R) da Fig. 42, inicialmente considerando-se apenas a fase policristalina L2; e sem a in-

sercao de desordens anti-sitios. Os valores positivos e negativos para AR, respectivamente

Tabela 8 — Parametros dos melhores ajustes obtidos nas medidas da Fig. 42. A segunda
coluna mostra o parametro de rede ay da célula unitaria L2;, previamente
calculados através de medidas de DRX [10], que sao utilizados como entrada na
simulacdo. AR e 02 sdo os pardmetros que quantificam distorcoes e desordens
na rede. Os primeiros (Ni x 8) e segundos vizinhos (Ga x 6) estao separados
do atomo absorvedor pelas distancias de agy/3/4 e ag/2, respectivamente. Na
ultima coluna é apresentado o r-factor de cada ajuste, que esta relacionado
com a qualidade da parametrizagdo. O nimero entre paréntes representa a
incerteza no ultimo digito.

Nix8 Gax6
o?(A?
-0,11(4) 0,012

ao(A>

r-factor

(
52 5858 0,12(5) @) (6)  0,0296
S3 5,849 0,12(5) (8) (4) (6) 0,0273
S4 5873 0,08(2) 0,012(3) -0,13(2) 0,009(2) 0,0161
(1) (2) (2) (2)
(2) (3) (2) (3)

=
ql\')
=
P
=
=

S5 5,871 0,07(1 0,0083
S6 5,872 0,09(2 0,0174
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nas primeira e segunda esferas de coordenacao, sao a revelagdo de uma tensao residual
compressiva, majoritariamente induzida pelos diferentes coeficientes de expansao térmica
do material e do substrato. Este resultado estda de acordo com a tensao residual obtida
para estes filmes por métodos de DRX [10]. Além disso, a diferenca entre os valores de
AR ¢é aproximadamente constante e retorna valores de tensao na mesma magnitude do
que os valores de tensdo residual induzida termicamente [10]. Complementarmente, os
valores de o2 indicam uma diminuicdo e estabilizacdo da desordem para as amostras S4,
S5 e S6, em comparagao com as amostras S2 e S3. Por fim, observa-se que o melhor ajuste
¢é obtido para a amostra S5, em vista do menor valor de r-factor relativo alcangado nesta
simulagao. Estes dados permitem concluir que as condigoes de crescimento empregadas
na amostra S5 sdo as que melhor promovem um ordenamento quimico e estrutural da
fase L2q, para filmes finos de NisMnGa crescidos em substrato de vidro flexivel. Tempe-
raturas abaixo nao oferecem energia de ativagdo térmica para ocorrer uma (inter)difusao
suficiente para os atomos se ordenarem, enquanto temperaturas mais altas como da S6,

podem influenciar no aumento de fase martensitica retida.

Em seguida a esta parametrizacao inicial, o modelo descrito na Sec. 4.1 é introdu-
zido nas simulacoes para, além de aprimorar o ajuste ja obtido, avaliar de maneira mais
adequada os efeitos de diferentes condigoes de crescimento na promocao do ordenamento
quimico nestes filmes. Ademais, este proporciona analisar separadamente as desordens

2 A partir

de origem térmica e quimica, cujas contribui¢cbes somavam-se na variavel o
da pré-parametrizacao apresentada na Tab. 8 e da consideracao dos parametros de or-
dem O’s da Tab. 7, uma estimativa da desordem quimica é obtida em cada amostra no

programa Artemis, com os seguintes passos:

1. o ajuste é realizado com valores de O fixos e os demais parametros livres. Este

procedimento ¢ realizado para 11 valores do pardmetro de ordem, entre 0 e 1;

2. o ajuste do Passo 1 que retornar o menor r-factor, ¢ escolhido para uma varredura
fina do parametro de ordem, entre O — 0,08 e O + 0,08, com passo de 0,02 e ainda
com os demais parametros livres. Por exemplo, se O = 0,7 é o melhor, este Passo

¢é realizado com os parametros variando entre 0,62 e 0,78;

3. o conjunto de parametros que retornam o menor valor de r-factor no Passo 2, sao

fixados e um ultimo ajuste é realizado deixando O livre;

4. o valor de O obtido no procedimento anterior ¢ adotado como o grau de ordenamento

quimico.

A Figura 43 apresenta este procedimento aplicado na amostra S6, tendo em conta a
desordem do tipo XZ. Cada ponto no grafico, é uma simulagdo independente, onde o

valor de Ox esta fixado e os demais parametros estao livres. Logo, a determinac¢ao do
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Figura 43 — Valores dos r-factors obtidos em cada uma das simulacoes descritas no pa-
ragrafo anterior, para o caso da desordem do tipo XZ na amostra S6. Inset:
regiao do ajuste fino, de onde é obtido o valor 6timo de Oxz que retorna o
menor r-factor, ou seja, o melhor ajuste.

grau de ordenamento quimico em cada caso requer 20 simulag¢des independentes, de modo
a obter o valor 6timo do parametro de ordem quimica O que minimiza a quantidade
r-factor. Esta minimizacao se da pela possibilidade que os parametros da Eq. EXAFS
tém de melhor se ajustarem em funcgao do nivel de desordem empregado pelos valores de
Oxz. Neste exemplo, conclui-se que a melhor parametrizacao ¢ obtida para Oxz = 0, 5,
significando de acordo com a Tab. 7, que a primeira esfera estd ocupada por 7Ni + 1Ga
enquanto que 4Ga + 2Ni preenchem a segunda esfera de coordenacao. Este procedimento
¢é aplicado considerando as desordens quimica X7, XY e YZ, em todas as amostras, com
excessao da S1, a qual apresenta um alto grau de desordem estrutural e nao permite um

ajuste razoavel, considerando esta proposta de analise da desordem quimica.

Os valores otimizados de O com este procedimento estdo sumarizados na Tab. 9.

Claramente, ha uma melhora percentual no valor do r-factor, proporcionada pela con-

Tabela 9 — Valores dos melhores parametros O obtidos em cada série de simulacoes e
a correspondente melhora percentual nos valores do r-factor em relacao aos
obtidos na Tab. 8 . O nimero entre parénteses representa a incerteza no
ultimo digito. As curvas referentes a estes ajustes podem ser visualizadas no
Apéndice A.

S6 S5 S4 33 2

<7 Oxz 0,50 (3) 0,860 (8) 0,62 (1) 0,04 (2) 0,53 (2)
Melhora r-factor (%) 73,16 65,28 4043 57,16 69,89
<y Oxy 0,990 (6) 0,990 (3) 0,57 (2) 0,01 (9) 0,01 (9)
Melhora r-factor (%) 48,45 32,15 26,52 6548 59,80

v7 Oyz 0,76 (2) 0,950 (8) 0,919 (8) 0,72 (5) 0,97 (1)

Melhora r-factor (%) 64,84 55,53 3527 7380 73,56
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sideracao do efeito da desordem quimica nas medidas analisadas. A analise da ordem
quimica levando em conta o gréafico y(R), estd diretamente ligado a alteragao da inten-
sidade correspondente a cada esfera de coordenacao. Além do mais, o efeito da variagao
de intensidade é bastante pequeno, possibilitando apenas o ajuste fino sobre uma para-
metrizagao ja existente. Essas desordens estruturais acentuadas dificultam a obtencao de
valores razoaveis de desordem quimica, como é o caso dos filmes S2 e S3. Porém, apesar
da nitida inversao das intensidades no espago de coordenadas entre as 2 primeiras esfe-
ras de coordenacao, os parametros O’s indicam um alto grau de desordem quimica para
essas amostras, com excecao da desordem YZ. Para os filmes tratados termicamente em
maiores temperaturas, os niveis de desordem quimica podem ser melhor comparados no

grafico da Fig. 44. Nas amostras S4 e S5 policristalinas com estrutura 1.2, existe uma

0.9 1

Parametro O
o o
s 2

o
=N
i

© OXZ

Oxy

0.5 —o— Oyz

-

300 4;0 600
Temperatura de recozimento (°C)

Figura 44 — Pardmetros de ordem quimica da Tab. 9 obtidos para as amostras S4, S5 e
S6, representadas pelas respectivas temperaturas de poés recozimento 300 °C,
450 °C e 600 °C. A incerteza em cada ajuste é representada pela barra de
erro em preto.

correlacao direta entre nivel de ordem quimica e temperatura de recozimento, nas quais a
maior temperatura de recozimento da amostra S5 promoveu uma melhora no parametro
de ordem em todos os casos considerados, em relagao a amostra S4. Entretanto, o grau
de ordenamento quimico diminuiu na amostra S6, em relagao as amostras S5 e S4, com
excecao da desordem XY. De fato, é esperado que maiores temperaturas sejam respon-
saveis por melhores ordenamentos estruturais, uma vez que os atomos possuem energia
suficiente para difundir e estabilizar-se em posi¢oes de menor energia, relaxando tensoes
residuais e inclusive aumentando o tamanho dos cristalitos. Contudo, a condicao de pro-
ducao empregada no filme S6 favoreceu a retencao de uma maior porcentagem de fase
martensita [10]. Posto isto e sabendo que o espectro de absor¢ao de raios X nao possi-
bilita uma clara separagao entre as duas fases, supoe-se que essa maior retencao de fase
martensitica tenha influenciado significativamente nos menores valores destes parametros

de ordem quimica para a amostra S6.

Em alusao a determinagao da desordem quimica por DRX, esta é feita comparando-
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se 0 quociente entre a razao de intensidades das reflexoes de Bragg de uma medida, em
relacdo a razao das intensidades das mesmas reflexdes de uma amostra padrao com es-
trutura 100% ordenada. Por via de regra, um difratograma possibilita caracterizar as
reflexoes de Bragg em relacao a sua fase cristalina, permitindo a obtencao do grau de
ordenamento de cada uma. Esta determinacao foi feita em um trabalho anterior para
estes mesmos filmes finos [10]. Especificamente, foi determinando o ordenamento quimico
relativo entre cada amostra, com respeito apenas a fase austenita. Todavia, no espaco de
coordenadas da regiao EXAFS, nao é possivel identificar as contribuicoes das esferas de
coordenacao de ambas as fases separadamente, uma vez que elas se sobrepdem e formam
um unico espectro. Tendo em vista a importancia do conhecimento das proporg¢oes de
fases, é complementarmente proposto um modelo que leva em conta a mistura de fases
cristalinas, considerando um passo adicional no ajuste pela inser¢ao de um novo parame-
tro ) nas simulagoes. Definindo () = 1 para fase austenita e () = 0 para fase martensita,

reescreve-se a componente de amplitude da equacao EXAFS da seguinte maneira:

onde os subindices A e M indicam as fases austenita e martensita, respectivamente.
Apés inserir os coeficientes @ e 1 — @ como fator multiplicativo de SZ em cada esfera
de coordenacao de sua respectiva fase, o seguinte procedimento é seguido no programa

Artemis:

1. Fixa-se ) = 1 e obtém-se os melhores parametros EXAFS para fase austenita;
2. Fixa-se () = 0 e obtém-se os melhores parametros EXAFS para fase martensita;

3. Considerando e fixando os melhores parametros obtidos nos dois Passos anteriores,

um 1ltimo ajuste ¢ feito com valores de ) obtidos em medidas prévias de DRX [10].

O objetivo é avaliar a melhora na qualidade do ajuste considerando o efeito da coexis-
téncia de fases cristalina em cada amostra. Estes passos adicionais proporcionam uma
melhora significativa na qualidade do ajuste no filme S4, se comparada com as obtidas
para os filmes S5 e S6, como pode ser verificado no histograma da Fig. 45. De modo
geral, os valores de () maiores do que 1 assinalam que todas as amostras sao formadas
majoritariamente pela fase austenita [L2;. E importante mencionar que na célula unitdria
distorcida tetragonalmente, a segunda esfera de coordenacgao se divide em duas, aumen-
tando o nimero de caminhos com o atomo absorvedor, consequentemente o niimero de
variaveis inclusos na simulagao. Isso pode resultar numa maior facilidade de ajuste em
relacdo a fase austenita, contudo, todos os parametros obtidos sdo razoaveis e asseguram

a qualidade dos resultados.
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Figura 45 — Melhora da qualidade do ajuste considerando o valor de r-factor para os
filmes S4, S5 e S6. O valor de @) indica a proporcao entre as fases austenitas
e martensitas obtidas, definidas na Eq. 4.3.

4.4 Comentarios finais

Neste capitulo, relatou-se a analise das medidas de absorcao de raios X em filmes
finos policristalinos, depositados sobre substrato amorfo de vidro flexivel. A parametriza-
¢ao dos espectros de EXAFS mostraram a presenca de uma tensao residual compressiva
de curto alcance, com magnitude da mesma ordem de grandeza da tensao residual indu-
zida por expansao térmica. Visando uma quantificacao direta da desordem quimica, um
modelo fenomenolédgico foi criado, a fim de ponderar a presenca da desordem anti-sitio
em cada esfera de coordenacao. Os resultados mostraram que a deposicao a 300 °C, com
subsequente recozimento a 450 °C da amostra S5, foi a condi¢ao de producao que melhor
promoveu o ordenamento cristalino da fase 1.2, dentre estes filmes. Nos demais, uma
quantidade de fase martensitica relativamente maior foi constatada, devido a diferentes
causas. Nos filmes recozidos em menores temperaturas pode-se apontar para a baixa ener-
gia cedida aos atomos, que os previne de interdifundirem-se e estabilizarem-se em posic¢oes
de equilibrio, causando além de retencao de fase martensitca, maiores modulos no campo
de tensao residual nao uniforme. No filme S6, a diferenca entre os coeficientes lineares de
expansao térmica juntamente com as altas temperaturas, favoreceram a formacgao da fase

martensitica.

Os resultados apresentados até o momento indicam a formacao de filmes policris-
talinos com diferentes graus de textura, assim como contendo misturas de fases cristalinas.
A formacao desta tltima se d& por um equilibrio de energias internas, vibracionais e elasti-
cas, extremamente dependente das texturas e defeitos residuais. Em vista da importancia
do controle da fase martensitica modulada para aplicagoes em dispositivos com propri-
edades magneto-estruturais, no préoximo capitulo é apresentado um sistematico estudo

em torno dos modos vibracionais destes filmes, utilizando-se da técnica de espectroscopia
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5 Espectros vibracionais

Nos dois capitulos precedentes, foi reportada uma detalhada analise das proprie-
dades quimico-estruturais locais dos filmes finos nos substratos, complementarmente aos
estudos do ordenamento global apresentados em um trabalho anterior [9]. De modo geral,
além da dependéncia com a temperatura de producao, as caracteristicas dessas amostras
estao fortemente vinculadas ao tipo de substrato. Neste capitulo, sdo apresentados re-
sultados obtidos a partir da espectroscopia Raman para ambos conjuntos de filmes, que
sao contrapostos com resultados de calculos das frequéncias ativas na regiao do espectro
visivel. Esta se torna uma investigacao relevante, uma vez que os defeitos residuais (desor-
dens quimicas e deformacoes estruturais) presentes nestes filmes impactam diretamente
na transformacao e coexisténcia de fases com o aninhamento da superficie de Fermi, con-
sequentemente nas propriedades vibracionais e estabilizacao estrutural, como discutido
no capitulo introdutério e na Sec 2.4. Adicionalmente, as caracteristicas vibracionais des-
tes filmes sdo comparadas com as da membrana, que apds sua formacao mantém-se sem

restrigoes impostas por substratos, sendo observadas e discutidas significativas diferencas.

Apesar da importancia deste topico, nao existe uma literatura detalhada referente
as propriedades vibracionais, assim como nao é de conhecimento do autor qualquer re-
lato de espectroscopia Raman para a liga de NipMnGa. Um dos motivos pode advir da
sensivel configuracao da estrutura eletronica, a qual pode se tornar ainda mais complexa
para amostras reais com heterogeneidades estruturais e defeitos residuais, dificultando a
compreensao deste tipo de caracterizacao. Neste sentido, é apresentado neste capitulo
uma discussao comparativa entre os filmes, pontuando a evolucao dos modos vibracionais
para filmes finos produzidos e recozidos sobre condigoes diferentes. Ademais, uma andlise
detalhada do espectro Raman utilizando diferentes comprimentos de onda de excitacao
e também em diferentes temperaturas é apresentada para os filmes que apresentaram
o melhor ordenamento em cada substrato e para a membrana. Finalmente, os modos
vibracionais obtidos experimentalmente sao comparadas com os obtidos por simulacoes

computacionais, que suportam os modos vibracionais obtidos nas medidas.

5.1 Identificacao dos modos vibracionais

O quadro na Figura 46 apresenta na primeira coluna os espectros Raman obti-
dos para os filmes depositados nos substratos de (a) GaAs(111) e (c) vidro. E notério
em ambos os casos, a dependéncia da evolu¢ao dos modos vibracionais em fun¢ao das
condigoes de deposigao especifica de cada amostra. Os filmes nao submetidos ao pos re-

cozimento (S1 e 52), assim como os filmes recozidos a 150 °C (S3), apresentam reflexoes
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Figura 46 — Primeira coluna: espectros vibracionais dos filmes finos de Ni;MnGa nos
substratos de (a) GaAs(111) e (c) vidro, obtidos por Espectroscopia Raman.
As medidas foram realizadas a temperatura ambiente, utilizando um laser
com comprimento de onda igual a 532 nm, poténcia de 1,2 mW e uma grade
de difracao com 1800 divisdes por milimetro. Segunda coluna: respectivos
difratogramas de raios X para os filmes nos substratos de (b) GaAs (111) e
(d) vidro na geometria 26 com feixe em incidéncia rasante, retirados de [9].

de Bragg pouco intensas e bastante largas indicativas de baixa cristalinidade, como pode
ser observado na segunda coluna do quadro na Fig. 46. Isto resulta em espectros Raman
com modos de vibrag¢ao pouco definidos ou de baixa intensidade. Contudo, o tratamento
térmico po6s deposigdo com temperatura de 300 °C (S4) e acima (S5 e S6) promovem
uma relativa melhora do ordenamento quimico-estrutural, permitindo observar modos de
vibragdo mais definidos e de maior intensidade. Mais especificamente, é observado um

modo de vibracao mais intenso centrado de 650 cm™!, precedido por um largo espectro de
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frequéncias que se estende até em torno de 500 cm™! e centrado em 580 cm™!. Também

sdo observados outros dois modos de vibracao em 320 cm™! e 165 cm ™.

A interpretacao destes espectros Raman baseia-se em resultados de calculos DFT
desenvolvidos em colaboragdo com o Prof. Dr. José Varalda do DFIS/UFPR, os quais
incluem o efeito da deformacao isotropica da célula unitaria ctibica assim como da dis-
torgao tetragonal da razdo c/a sobre o modo Ts,. Uma breve descrigao da DFT e os
métodos utilizados nos calculos é apresentada no Apéndice B. A Figura 47a esquematiza

este espectro calculado considerando trés casos de filmes no substrato de GaAs (111). E

(@) (b) S4 (A) 650
580
S4 (M)
H “““ m “ H ‘ H‘ “ HH H H H H 165 320
ML
My

100200 300 400 500 600 700100 200 300 400 500 600 700
Modos Raman ativos (cm™1) Deslocamento Raman (cm™1)

Figura 47 — (a) Médulo das frequéncias Raman de primeira ordem em azul dos filmes no
substrato de GaAs(111) na fase austenita da amostra S1 (S1 (A)) e das fases
austenita e martensita da amostra S4 (S4 (A) e (M)), considerando os respec-
tivos parametros de rede obtidos em medidas prévias de DRX. Em vermelho,
sao mostradas as frequéncias de segunda ordem relativas aos harmdnicos de
primeira ordem, cujo médulo é o dobro em relagao as frequéncias calculadas
em primeira ordem. O espectro Raman do filme S4/GaAs(111) contraposto
com as frequéncias obtidas em (a) para as fases (b) austenita e (c¢) marten-
sita. As linhas verticais apenas indicam os valores absolutos da frequéncia,
nao contendo informagoes sobre intensidades relativas.

notoéria a influéncia que os parametros de rede das fases austenita e martensita conside-
rados apresentam no surgimento de novos modos Raman ativos, representados em azul.
Uma vasta quantidade de frequéncias é observada, além do tnico modo ativo T, que
seria esperado para a liga ordenada, em torno de 170 cm~!. Isto corrobora a complexi-
dade e sensibilidade da estrutura eletronica no que diz respeito ao surgimento de novas
instabilidades devido a diferentes deformacoes estruturais. Estas frequéncias vibracio-

nais adicionais que surgem, sao em principio modos vibracionais de infravermelho cuja
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distor¢ao de simetria cristalina local tornou-os ativos como modo Raman. Contudo, os
calculos em primeira ordem considerando essas deformacoes uniformes da célula unitaria
ao longo de toda estrutura nao sao suficientes para caracterizar as mais altas frequéncias.
Poderiam-se atribuir os desvios dessas frequéncias ao gradiente de tensao estrutural in-
duzido pelo substrato, assim como as desordens quimicas, que sdo um importante defeito
dessas amostras. Todavia, ¢é dificil avaliar o efeito dessas alteragoes estruturais, visto que
elas modificam o aninhamento da superficie de Fermi e seu efeito nos modos de vibracao

vai muito além de simples aproximagoes dipolares elétricas usadas nos calculos DFT.

Claramente, uma possivel explicacao para as altas frequéncias esta associada com
a observagao de harmoénicos de primeira ordem dos modos calculados, que correspondem
ao dobro dos seus valores de frequéncia e estao representados em vermelho na Fig. 47a.
Nas Figuras 47b e 47c as frequéncias de primeira e segunda ordem calculadas para as
fases austenita e martensita do filme S4/GaAs(111) sao confrontadas com a medida do
espectro Raman da respectiva amostra. Observa-se que os modos 165 e 320 podem ser
atribuidos as frequéncias obtidas nos calculos da fase austenita de primeira e segunda
ordem, respectivamente, enquanto que os calculos da fase martensita nao apresentam
frequéncias em torno destes valores. Este ultimo, entretanto, representa com éxito as
mais altas frequéncias, tanto o modo mais intenso em 650 quanto seu precessor espectro

de frequéncias largo, considerando-se seus harmonicos de primeira ordem.

5.2 Espectros Raman com diferentes energias de excitacao

Complementarmente aos espectros obtidos com o laser de comprimento de onda
igual a 532 nm, sdo apresentadas nessa secao medidas obtidas com lasers de diferentes
energias. Esta andalise é realizada no filme mais ordenado de cada substrato, assim como
insere-se na discussao os resultados obtidos para a membrana, permitindo a comparacao
com uma amostra que foi tratada termicamente sem restri¢coes impostas por substratos.
Nota-se na Fig. 48 que lasers com diferentes energias promovem diferentes modos de
vibracao, fato este que pode estar associado a diferentes causas. Primeiro, o aumento
no valor de intensidade de um modo especifico pode estar relacionado com o efeito de
Raman Ressonante, no qual a energia do modo vibracional ¢ igual, ou muito préxima, a
energia do foton incidente ou do féton espalhado pela rede. Segundo, o comprimento de
onda dos lasers é aproximadamente vinte e cinco vezes maior do que o tamanho médio
dos dominios cristalinos. Nesta aproximacao para grandes comprimentos de onda, a
frequéncia é diretamente proporcional ao vetor de onda quando um tamanho de grao
cristalino uniforme é considerado [136]. Neste caso, modos de vibragao especificos podem
ser confinados dentro de graos, cujo tamanho pode ser proporcional ao comprimento de

onda do laser de excitacao ou ao comprimento de onda do fénon excitado.
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Figura 48 — Espectros Raman obtidos para os filmes S4 no substrato de GaAs(111), S6
no substrato de vidro e para a membrana. Cada amostra foi avaliada por trés
diferentes lasers: (a) laser azul com comprimento de onda igual & 473 nm, (b)
laser vermelho com comprimento de onda igual a 633 nm e (c¢) também com
laser vermelho, porém com comprimento de onda igual a 638 nm. As medidas
foram realizadas em temperatura ambiente, com poténcia de 2,5 mW e uma
grade de difracao de 1800 divisoes por milimetro.

Interessante é que a membrana nao apresenta os modos de vibragao em mais
alta frequéncia em nenhuma das medidas da Fig. 48. Aparentemente, o fato de ser
mecanicamente mais relaxada e livre para vibrar, inibe os modos vibracionais de segunda
ordem. Isto pode ser um indicativo que essas altas frequéncias podem estar associadas
a tensoes residuais nao uniformes ao longo do filme ou devido as diferentes texturas de
cada amostra. Ambas estas possiveis causas estao diretamente relacionadas aos substratos

utilizados.

5.3 Espectros Raman em funcao da temperatura

A Figura 49 apresenta os espectros obtidos em funcao da temperatura dos filmes
durante a medicao, sendo explicita sua influéncia na evolucdo dos modos de vibracao.
Os filmes no substrato de vidro apresentam os modos caracteristicos em 170 cm~! e 650
cm ! nas temperaturas mais altas, as quais tendem a promover a formacao da estrutura
cubica L2;. Estes dois modos apresentam comportamento similar quando as temperatu-

I exibe intensidade

ras sao reduzidas, porém com algumas distingoes. O modo 170 cm™
aproximadamente constante entre 190 °C e -20 °C, seguido por uma queda brusca em
mais baixas temperaturas. Este desaparecimento esta provavelmente associado ao seu to-
tal amolecimento, o qual pode resultar numa transformacao de fase com a movimentagao

de planos atomicos nas diregoes desta vibracao. Uma possibilidade, é a transformacao
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Figura 49 — Espectros Raman medidos com as amostras submetidas a diferentes tempera-
turas. Nos filmes sobre substratos utilizou-se um laser com comprimento de
onda de 532 nm, enquanto que para a membrana um laser com comprimento
de onda igual a 633 nm. As séries de medidas realizaram-se com uma grade
de 1200 divisoes por milimetro.

da fase autenitica em martensitica para baixas temperaturas, dado o surgimento de um
modo vibracional em torno de 190 cm™! para a temperatura mais baixa. Este pode ser
caracterizado como um modo especifico da fase martensitica, de acordo com resultados

dos calculos DF'T mostrados na Fig. 47.

J4 os espectros obtidos para o filme no substrato de GaAs diferem em comparacao
com os do substrato de vidro em aspectos importantes. Antes de mais nada, relembra-
se que estes filmes possuem um crescimento epitaxial preferencial, cujas as familias de
planos cristalograficos {111} de ambos filme e substrato encontram-se paralelas. Além
disso, restri¢coes impostas pelo substrato cristalino durante a producao do filme, promovem
tensoes residuais compressivas de até quatro ordens de grandeza maiores relativas as
encontradas nos filmes sobre substrato de vidro [9]. Desta forma, enquanto as altas

temperaturas tendem a induzir a formacao de uma estrutura L2; ctibica com parametro
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de rede préximo ao esperado teoricamente para esta fase, a textura cristalina induzida
no filme pelo substrato age como uma barreira para este movimento, resultando em uma
estrutura muito tensionada. Isso se reflete em um espectro Raman com modos vibracionais
de baixa intensidade, observando-se apenas um modo ativo na mais alta temperatura.
Neste caso, o desaparecimento dos outros modos nao necessariamente relaciona-se com
uma transicao de fase, que nao é esperada nesta temperatura e também nao pode ser
induzida pela transferéncia de energia do laser, pois os espectros medidos nao evoluem com
o tempo de exposicao ao laser de excitacao. Em vista disso, a nao observagao de modos
pode ser entendida como consequéncia da estrutura rigida devido as altas tensoes internas,
a qual nao se permite ser excitada pela luz incidente. Para temperaturas mais baixas,
as tensoes tornam-se relativamente menores, sendo possivel observar os outros modos de
vibracdo, com excessdo da frequéncia em torno de 190 cm™! na menor temperatura. Em
suma, o filme no substrato de GaAs nao deixa clara uma transicao de fase induzida por
temperatura, embora ocorra uma maior promocao do largo espectro de frequéncias em

torno de 580 cm ™!, comparativamente com o substrato de vidro.

Nos espectros coletados para a membrana, novamente nao sao observados modos
ativos de altas frequéncias em nenhuma das temperaturas aplicadas. Além disso, o modo

1'¢ o tinico visualizado para todos os espectros, em acordo com os célculos

em 165 cm™
prévios para a liga de Ni;MnGa ordenada com simetria L.2. Duas possiveis causas podem
tem favorecido essa observacao. Primeiro, o fato da membrana ter sido tratada termi-
camente sem restricoes externas, permitiu que os dominios cristalinos se estabelecessem
de forma a diminuir as tensoes residuais desta amostra policristalina. Mesmo as elon-
gagoes e contracoes termicamente induzidas tendem a ser mais uniformes espacialmente,
no sentido que nao existe um gradiente de deformacao ao longo da estrutura. Segundo,
a membrana é cerca de quatro vezes mais espessa do que os filmes, o que pode reduzir
os efeitos de dimensionalidade dos quais a estrutura eletronica é fortemente dependente.
Finalmente, um pequeno deslocamento em frequéncias neste modo é observado, prova-
velmente associado com uma deformacado com carater muito mais volumétrico. Além do
mais, a microestrutura gerada pela textura cristalina da membrana favorece a relaxa-

¢ao das tensoes residuais e vibragoes ao longo da direcao [110], fato que desfavorece o

aparecimento de frequéncias de segunda ordem.

Para um entendimento mais profundo destes espectros, outras caracteristicas des-
tes filmes precisam ser levadas em consideracao. Os desvios de composicao ja medidos
nestas amostras, podem favorecer a formagao de fases martensiticas com ou sem modu-
lacdo ao invés da estrutura cubica ordenada LL2;. No caso do GaAs, sua similaridade
estrutural com o filme se sobrepoe ao efeito dos desvios composicionais e promove a for-
macao majoritaria da fase cibica texturizada, mas ainda assim com a retencao de uma
fase martensitica, como pode ser visualizado na sondagem das reflexdes de Bragg empi-

lhadas no plano da superficie do substrato da Fig. 50. A mesma Figura também permite
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Figura 50 — Difratogramas de raios X em temperatura ambiente para as trés amostras
em analise, medidos na configuragao #-20 na geometria de Bragg-Brentano.
Complementarmente, o difratograma calculado para a liga ordenada permite
uma referéncia de comparagao em relagao ao nivel de textura presente em
cada amostra.

observar os planos empilhados na superficie do vidro, no qual observa-se um aumento
tanto da quantidade de fase martensitica em comparaciao com a austenitica assim como
da policristalinidade. Por fim, compara-se o difratograma da membrana com a simula-
cao para o caso da liga Ni;MnGa cuibica ordenada de simetria L2;. Esta simulacao nao
leva em conta texturas ou defeitos, reproduzindo um material massivo (bulk) totalmente
policristalino e livre de tensdes. Salvo a presenca de duas fases cristalinas, as reflexdes
de Bragg da membrana tem um comportamento muito parecido com um bulk, principal-
mente se comparada com os filmes no substrato, devido a forma e intensidades relativas

dos principais planos cristalograficos.

A textura induzida pelo substrato de GaAs, gera um campo gradiente de tensao no
filme, no sentido que movimentagoes atémicas nas direcoes paralelas a superficie do subs-
trato ([-110] por exemplo) sdo relativamente mais desfavorecidas, inibindo a modulacao
martensitica. Enquanto que nos filmes mais policristalinos, as fronteiras de grao atuam
de forma a relaxar a estrutura favorecendo a formacao de outras fases. Como a formagao
destas esta relacionada com o amolecimento de modos de vibracao nas dire¢oes de movi-

mentacao dos planos atémicos, quanto maior o grau de textura mais rigidos estao estes
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modos de vibragao, ou seja, possuem uma maior quantidade de energia acumulada, de
modo que a energia elastica de deformacao nao é capaz de supera-la. Desta forma, quando
submetida as altas temperaturas, a fase majoritaria ciibica em temperatura ambiente tem
a tendéncia de sofrer a modulagdo martensitica (devido aos desvios de composigao favo-
recerem essa fase) ou deformar isotropicamente para o pardmetro de rede teérico da 1.2;.
Ambas movimentagoes atomicas encontram resisténcias impostas pela textura, resultando
em um espectro com modos de vibracao de baixa intensidade. J& no filme com carater
mais policristalino formado sobre o substrato de vidro, as fronteiras de grao relaxam essas
tensoes causadas pelas altas temperaturas de medida, permitindo tanto a movimentacao
dos planos atomicos quanto a vibragao observada nas frequéncias Raman. A membrana
por sua vez, devido ao seu alto nivel de policristalinidade sendo comparavel até mesmo
com um bulk, permite a acomodacao dos planos atomicos em toda faixa de temperatura
aplicada, resultando em um comportamento praticamente constante do tinico modo de

vibracao ativo.

5.4 Comentarios finais

Neste capitulo, uma anélise dos modos vibracionais na regiao do espectro visivel da
liga de Ni;MnGa foi realizada a partir de medidas de espectroscopia Raman e calculos de
DFT. Observou-se uma relacao entre os modos Raman ativos, os substratos utilizados e as
temperaturas de recozimento empregadas na producao de cada filme, que sao explanadas

a seguir.

As medidas revelaram quatro principais frequéncias, que foram associadas as fases
cubica e tetragonal, de primeira e segunda ordem. A observacao destes modos, além do
T54 esperado teoricamente para a liga L2, ordenada, se deve a quebra de simetria estru-
tural causada por elongacoes isotropicas e anisotrépicas, do mesmo modo por defeitos
como desordens quimicas e gradientes de tensdo, que afetam a forma do aninhamento
da superficie de Fermi e permitem que modos ativos da regiao espectral do infraverme-
lho se tornem ativos na regiao do visivel. De fato, os calculos considerando deformagoes
tetragonais da célula unitaria ctibica mostraram a manifestacdo de uma ampla faixa de
frequéncias, inclusive nao sendo observado o modo caracteristico T5,. A utilizagao de di-
ferentes lasers para obtencao dos espectros Raman possibilitou observar diferentes modos

ativos, todos respaldados pelos cédlculos de DFT.

Por fim, os espectros medidos em funcao da temperatura elucidaram o efeito das
diferentes texturas de cada filme na ativagdo dos modos Raman. A distribuicao preferen-
cial da familia de planos cristalograficos {110} dos filmes no substrato de GaAs impede o
relaxamento estrutural em altas temperaturas, de modo a atenuar quase complemente o

movimento vibracional atémico. Ja nas amostras relativamente mais policristalinas, como
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o filme no substrato de vidro e a membrana, as fronteiras de grao permitem um maior
relaxamento gerando uma estrutura com menor energia elastica armazenada, a qual pode
ser superada pela energia vibracional atémica. Em linhas gerais, pode-se entender que
diregoes de vibracao permitidas estao relacionadas a possiveis dire¢oes de modulagoes,
analogamente as modulacoes 10M e 14M, que ocorrem pelo amolecimento do modo 75,
ao longo da diregao [110]. Este fato elucida a complexidade em controlar amostrar reais
e obter estruturas que permitam a modulacao com niveis de reorientagao de variantes

martensiticas satisfatorios para dispositivos tecnolégicos.

Na sequéncia sao apresentadas as conclusoes gerais deste trabalho de doutorado,
recapitulando e sintetizando os principais resultados com sua relevancia para o entendi-

mento da liga de NiosMnGa no contexto proposto.
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6 Conclusoes

Os resultados apresentados nesta tese de doutorado demonstraram a viabilidade do
uso da técnica de pulverizagao catodica para a producgao de amostras de filmes finos com
espessuras de 120 nm e 500 nm do composto Heusler NisMnGa, com a estabilizagao desta
liga intermetdlica majoritariamente na estrutura cristalina de simetria L2;. A estabilidade
quimica e a entalpia de formagao favoravel deste composto permitiram a obtencao de
amostras com razoes atomicas Ni:Mn:Ga muito préximas as proporcoes 2:1:1, desejada

para liga Heusler arquetipica dos materiais com efeitos de memoria de forma magnética.

No entanto, demonstramos que esta composicao média nao impediu a presenca
de desordem quimica do tipo anti-sitio, que foi inclusive quantitativamente estimada de
forma relativa dentro das séries de amostras, produzidas sob condigoes similares sobre os
substratos da GaAs e vidro, contudo, submetidas a tratamentos térmicos sob diferentes
temperaturas. Independentemente das temperaturas e tempos dos tratamentos térmicos
empregados, as amostras de filmes finos também apresentaram evidéncias de armazena-
mento de tensao mecanica residual do tipo compressiva, que em parte tem origem térmica
devido a diferenca entre os coeficientes de expansao térmica linear dos substratos e do

composto intermetalico.

O conhecimento dos ordenamentos estrutural e quimico nas escalas local e glo-
bal permite compreender a perda de performance e multifuncionalidade das propriedades
magneto-estruturais dessa liga quando reduzidas a escala nanométrica. A quantificagao
dos graus de ordenamento estrutural e quimico foi baseada em parametros de ordem de
longo e curto alcance, definidos a partir de resultados de medidas de difracao e absorcao
de raios X assim como de espectroscopia Raman. As andlises combinando essas técni-
cas permitiram identificar efeitos importantes sobre as propriedades fisicas das amostras

produzidas, que sao reunidas a seguir.

A evolucao da relaxacao e do arranjamento estrutural concomitantemente com a
distribuicao atomica nos sitios, em funcao das temperaturas de processamento usadas
na producao das amostras de filmes finos sobre os substratos, demonstrou-se bastante
complexa. Apesar de ser verificada uma tendéncia global de aumento dos ordenamentos
estrutural e quimico com o aumento da temperatura de pds recozimento, constatou-se
também a influéncia dos substratos em fatores como retencao de fase martensitica, per-
sisténcia de campos de tensdao mecanica residual e desordenamentos quimicos anti-sitios
preferenciais. Por exemplo, nos filmes sobre o substrato de vidro, seu carater mais poli-
cristalino permitiu a relaxacao e estabilizacao dos médulos de tensao residual nos casos

tratados termicamente acima de 300 °C. Nos filmes mais texturizados sobre o substrato
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cristalino de GaAs, maiores médulos de tensdes foram observados, além de um aumento
sistematico em func¢ao da temperatura. Na membrana, planos cristalograficos presen-
tes em seu difratograma de raios X, indicam a retencao de uma fase tetragonal dentro
da matriz ctibica L2;. Além do mais, as intensidades relativas destas reflexoes de Bragg
comparativamente com as obtidas em simula¢oes computacionais, sugerem uma desordem
do tipo B2 nessa amostra, enquanto que o perfil fino das reflexdes indica uma amostra
mais livre de tensdes mecanicas, exceto por tensoes armazenadas nas fronteiras das fases
cristalinas. Visto que todas as amostras apresentaram a estabilizacdo da fase ctibica com
defeitos residuais, a principal classificacao entre elas pode ser feita em relacao ao nivel
de textura inerente de cada uma, desde amostras com estruturas que se assemelham a
de materiais massivos (membrana), com carater predominantemente policristalino mas
com algum grau de textura (filme no substrato de vidro), até amostras com texturas que

indicam uma orientacao preferencial dos planos cristalogréficos (filmes no substrato de
GaAs).

Especificamente, nas amostras mais ordenadas de cada substrato a estrutura cris-
talina dos filmes finos adotou preferencialmente a simetria .21, exibindo uma texturizacao
cristalina em func¢ao do tipo de substrato. No filme sobre o substrato de vidro recozido
a 450 °C, os planos cristalinos (110) do NisMnGa tenderam a se formar mantendo-se
preferencialmente paralelos a superficie do substrato, com uma fracdo em torno de 20 %
de fase tetragonal martensita retida na matriz austenitica. No filme sobre o substrato de
GaAs(111) recozido a 300 °C, encontraram-se planos cristalogréaficos (111) preferencial-
mente paralelos a superficie do substrato, seguindo um crescimento do tipo epitaxial. Em
ambos os filmes, foram medidos diferentes graus de tensao residual induzidas, em grande
parte decorrentes da diferenca entre os coeficientes de expansao térmica do Ni;MnGa e
dos substratos de GaAs e de vidro. Ja a membrana apresentou uma estrutura com carater
muito policristalino, comparavel até mesmo com materiais massivos ordenados. Isto se
deu principalmente pelo fato desta amostra ter sido tratada termicamente sem vinculos

externos de substratos, estando livre de tensoes induzidas por este.

Nas medidas do espectro Raman, observou-se a influéncia destas diferentes textu-
ras na evolugao dos modos ativos em funcao da temperatura de medida. Com o empilha-
mento dos planos (111) na superficie do substrato de GaAs, os planos da familia {110}
atuam de modo a nao permitir a elongacao da estrutura, especialmente nas diregoes [-110].
Ja nos filmes com maior grau de policristalinidade, as fronteiras de grao atuam no sen-
tido de diminuir as tensoes internas, permitindo uma maior mobilidade atémica, no que
diz respeito a deformacao estrutural. Como em altas temperaturas a estrutura cristalina
tende a deformar-se, a observagao de modos de vibragao ficou condicionada ao grau de
textura dos filmes: quanto maior a textura, mais rigida se torna estrutura impedindo a
elongacao e inibindo a observacao de modos de vibracao. De fato, as medidas mostraram

que na mais alta temperatura, ocorre uma quase extin¢ao dos modos de vibragao no filme
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mais texturizado (substrato de GaAs), enquanto que estes modos sao realgados em filmes
menos texturizados (substrato de vidro). No espectro da membrana, ndo sao observadas
as altas frequéncias relacionadas aos harmonicos das frequéncias naturais, corroborando o
argumento que essas vibragoes de segunda ordem foram promovidas principalmente pelas
tensoes internas induzidas pelos substratos. Do mesmo modo, a obtencao de uma ampla
faixa de frequéncias Raman ativas nos calculos de DFT confirmou a complexidade do
material em relacao a alteragoes da simetria estrutural, especificamente das distor¢oes
isotrépicas e tetragonais de uma matriz ctiibica. A estabilidade dessa liga ¢ diretamente
correlacionada com modos de vibracao estrutural, de modo que eles podem determinar a

movimentacgao atoémica que resulta nas transformacoes de fase.

A utilizagao desta liga em dispositivos baseados no efeito de memoria de forma
magnética requer a obtencao da fase martensitica ferromagnética modulada, que per-
mita o movimento das fronteiras geminadas e um subsequente controle da elongacao do
material. Os resultados apresentados mostram que, o desafio além da obtencao de uma
estrutura ordenada, é o controle de variaveis adicionais que podem se tornam empecilhos
para aplicagoes tecnoldgicas. Os trés casos estudados demonstraram a obtencao do com-
posto NisMnGa, contudo, mesmo utilizando as mesmas condi¢oes de deposicao e trata-
mentos térmicos, a textura induzida pelos substratos resulta em propriedades estruturais
completamente distintas. Inclusive, defeitos residuais como mistura de fases, desordens
quimicas e gradientes tensoes, além de diferentes morfologias e formato de graos crista-
linos, se mostraram extremamente dependente da textura vinculada ao substrato. Mais
importante, em todos os casos com diferentes texturas e misturas de fases, a desordem
quimica se mostra um defeito permanente, sugerindo que a superacao desta pode ser o
mais desafiador nos processos de producao de materiais na nanoescala, através de ciclos

térmicos envolvendo baixas temperaturas.
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7 Perspectivas

A pane dos equipamentos ESCA e PPMS instalados nos laboratoérios LSI e LAN-
SEN, prejudicaram o andamento das etapas de trabalho que envolviam andlises de XPS
e analises magnéticas. Essas analises também permitiriam realimentar as fases de de-
sign, desenvolvimento e producao de protétipos de transdutores magneto-elasticos, usando
processos de microfabricagao com litografia de ultravioleta. As etapas de microfabrica-
¢ao estavam planejadas para um estagio de doutorado, previsto para ocorrer a partir de
novembro 2020, na Alemanha, que a pandemia de COVID nao permitiu. Este estagio
de doutorado teria apoio financeiro do PRINT/CAPES e do DAAD/UFPR/Technische

Universitat Chemnitz.

Dois manuscritos relativos ao estudo das propriedades vibracionais estao em fase
de preparacao. No primeiro, discute-se a caracterizagao basica dos modos vibracionais
ativos no espectro Raman, baseados nos cédlculos realizados por DFT. No segundo, esta
sendo discutido a evolugao destes modos em fun¢ao da temperatura, os quais mostraram-

se dependente das texturas induzidas pelos vinculos com os substratos.

Os resultados obtidos neste trabalho permitiram o planejamento de uma diferente
abordagem para preparagao de um novo conjunto de amostras. Dada a importancia que
o vinculo com o substrato exerce nas propriedades deste material, foram depositados
filmes em substratos de GaAs(111), GaAs(001), Si(011), Si(001), MgO(001) e Safira, com
espessuras de 0,5, 5, 50 e 500 nm. Os ciclos térmicos foram escolhidos de modo a promover
o melhor ordenamento possivel no filme de cada substrato, baseados na literatura e em
nossos trabalhos anteriores. Medidas de difragao de raios X e microscopia de for¢a atomica

ja mostraram a formacao de diferentes texturas assim como diferentes morfologias.

Uma colaboracao com o Dr. Itamar T. Neckel, pesquisador na linha de luz Car-
natuba do LNLS, estd em andamento, a qual dentre outras tem por objetivo a realizagao
de experimentos de imageamento por difragao de raios X coerente (BCDI). Esperamos
observar como ocorre deformagao de um cristalito da fase ctibica para a fase tetragonal,
em funcao da diminuicao da temperatura. Essas elongacoes em amostras com desvios de

estequiometria e texturas induzidas em filmes finos ¢é ainda tema de muita investigagao.

Esta submetida na linha de luz EMA do LNLS uma proposta para investigacao
das fases cristalinas e estrutura eletronica através de medidas de difracao e absorcao de
raios X em funcao da temperatura e campo magnético. Estas medidas nos ajudarao
a entender qual é de fato o efeito da textura vinculada ao substrato na movimentagao
atomica, relativa a transformacoes de fases e reorientacao das variantes cristalograficas

em funcao dos estimulos externos. Além disso, poderemos avaliar o efeito da desordem
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quimica nos espectros de absorcao de raios X das diferentes fases, permitindo melhor

entender as deformagdes da nuvem eletronica em torno de atomos especificos.

Um estudo envolvendo medidas de calor especifico, resistividade elétrica, incluindo
efeito Hall e magnetoresisténcia, e respostas magnéticas destas amostras se encontra em
andamento. As interpretagoes destes experimentos permitirdo complementar os estudos
do ordenamento quimico de amostras. Além disso, pretendemos implementar medidas de
efeito magnetocalérico nas duas séries de amostras ja estudadas. Alguns dos resultados

j& obtidos sao mostrados no Apéndice C.
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APENDICE A - Ajuste fino considerando
a desordem anti-sitio nos filmes sobre

substrato de vidro

XY XZ YZ

R (A)

Figura 51 — Quadro dos ajustes finos no espago de coordenadas das medidas de absorcao
de raios X, considerando o efeito das desordens quimicas nos filmes fabricados
no substrato de vidro. As linhas identificam as amostras e as colunas cada
tipo de desordem quimica.
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APENDICE B - Teoria do Funcional da
Densidade

Este Apéndice é dedicado a uma breve descricao dos conceitos e metodologias
utilizadas no emprego da Teoria do Funcional da Densidade (DFT - Density Functio-
nal Theory) neste trabalho. Os calculos de DFT que estao sendo realizados pelo Prof.
Dr. José Varalda, tém por objetivo obter frequéncias ativas do espectro Raman da liga

NisMnGa, com deformagoes da célula unitaria dos tipos cubica e tetragonal.

O operador Hamiltoniano H capaz de descrever a energia total de um sélido pode

ser escrito como [152]

:_;Z ;

1 e*Z; 1 Z Z

2 2 2

dreg v |R — 7] 871'6 7 7"]\ 8meo 17 |R R|

(B.1)

sendo M; as massas dos nicleos atémicos numa posicao ff, e m, a massa dos elétrons na
posigao 7;. Os dois primeiros termos da equacao descrevem as energias cinéticas do ntucleo
e dos elétrons, respectivamente. Os trés ultimos termos descrevem as energias potenciais
devido as interacoes entre ntcleos e elétrons, entre elétrons e entre niicleos. Via de regra,
as informagoes sobre o estado de qualquer sistema sao obtidas a partir da resolucao deste
Hamiltoniano pela aplicacdo da Equacao de Schrodinger. Entretanto, esta tarefa para
um sistema contendo mais de uma particula se torna complexa e estda fora de questao
se tratando de um sélido, uma vez que é necessario considerar a interacao mutua entre
todas suas cargas positivas e negativas. Poucos sdo os sistemas fisicos que possuem uma

solugdo analitica e mesmo célculos numéricos aproximados se tornam invidveis [153].

Uma aproximagao para solucao deste operador baseia-se no fato da densidade
eletronica ser uma funcao da posicao eletronica. Deste modo, a densidade eletronica
de um sélido pode ser descrita em termos de um funcional, no formalismo da DFT. A
vantagem desta teoria se da pela diminuicdo de varidveis necessarias para descricao da
densidade eletronica em comparacao as da funcao de onda e fundamenta-se nos teoremas
de Hojenberg e Kohn [154]:

Primeiro teorema: Existe uma correspondéncia direta entre a den-
sidade p do estado fundamental de um sistema de muitas particulas
(dtomos, moléculas, sdlidos) e o potencial externo.

Segundo teorema: A energia do estado fundamental Fy[p] é minima
para a densidade po(7) exata.
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A consequéncia imediata do primeiro teorema é de que o valor esperado de qualquer

observavel O é uma tnica funcao da densidade eletronica [152]:
< U|0|¥ >= 0|y, (B.2)

ambos do estado fundamental. Este teorema estabelece que se um observavel pode ser
escrito como um funcional da densidade, qualquer quantidade fisica sobre o sistema que
seria obtida a partir das funcoes de onda, também pode ser obtida através da densidade
eletronica de maneira univoca. Ja o segundo teorema garante que qualquer aproximacao
da densidade eletronica resulta numa energia maior do que a energia do estado funda-
mental [155].

Os calculos deste trabalho de doutorado foram realizados utilizando o cédigo Quan-
tum EXPRESSO (QE) [156], com pseudopotenciais escalares de caracteristicas relativis-
ticas. Foi utilizada a aproximagao de Perdew-Burke-Ernzerhof para sélidos e superficies
(PBEsol) [157, 158] da Aproximagao do Gradiente Generalizado (GGA) [159]. Na GGA
é considerado, além da densidade eletronica p, o respectivo gradiente de densidade Vp
em um especifico ponto no espago, no qual a energia de troca em metais dentro da apro-
ximacao de pseudopotenciais é melhor calculada com a PBEsol. Apds a minimizagao
da energia em funcao da distribuicao de cargas, os modos vibracionais foram calculados
com o pacote PHonons (QE), adotando uma energia de convergéncia menor do que 1072
Rydberg. Estes cdlculos estao em andamento e consideram os parametros de rede deter-
minados experimentalmente para os filmes. Os resultados ja obtidos sao apresentados e

discutidos no Cap. 5.
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APENDICE C - Caracterizacoes

complementares

Neste Apéndice sao mostradas medidas da resisténcia elétrica realizada na amostra
5S4 e curvas de histerese magnética da membrana. Um estudo em torno das propriedades
de transporte elétrico (resisténcia elétrica e efeito Hall) e magnéticas (curvas de histerese e
susceptibilidade) estd em andamento para os filmes deste trabalho. Alguns dos resultados

ja obtidos sao discutidos abaixo.

O comportamento da resisténcia elétrica na Fig. 52 indica que o filme S4/GaAs(111)
possui caracteristicas metalicas com diferentes comportamentos em funcao da tempera-

tura. Nos graficos inset estao destacadas duas regides contendo variagoes mais drasticas

1.14

1.8
11.10
B 11.08
@ 1655 40 50 /)T
.S
S 200 220 240
Q 1.60 - - .
2 14
~ 1.58F A
1.56f
1.2¢ T3
BT +CT Lsa!
/AT2 L5k
0 100 200 300 400
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Figura 52 — Resisténcia elétrica em funcao da temperatura para o filme S4 crescido no
substrato de GaAs(111). O ciclo de temperatura durante a medida foi 300 K
-> 10 K -> 400 K, numa taxa de 0,03 K/s. Uma corrente elétrica de 1 mA é
aplicada na mesma dire¢ao no qual a resisténcia elétrica ¢ aferida a cada 3 s.

da resisténcia em funcao da temperatura: uma em torno de 40 K e outra em 220 K.
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Essas variagoes podem estar associadas a transi¢oes de fases, em especial, envolvendo da
austenita (A) acima de 220 K para martensita (M) abaixo dessa temperatura. A detecgao
de uma transicao de fase estrutural na medida de resistividade elétrica baseia-se princi-
palmente no acoplamento elétron-fonon, no qual os elétrons de conducao sao dispersos
pelos fonons ao longo da rede cristalina. Deste modo, diferentes fases estruturais que
apresentam dominios de fonons caracteristicos, como demonstrou-se no no Cap. 5, ten-
dem a dispersar os elétrons de conducao de maneiras distintas, resultando na mudanca da
resisténcia elétrica. Além disso, o comportamento da curva é diferente entre estas prova-
veis temperaturas de transicao de fases, sendo ajustadas com diferentes dependéncias em
temperatura. Uma resisténcia residual de 1,04 Ohm ¢é obtida pela extrapolacao da curva
em 0 K, considerando a variagao quadratica da temperatura. Este termo é constante para
qualquer valor de temperatura e associa-se ao espalhamento dos elétrons de condugao nas
imperfei¢oes cristalinas [160]. Os ajustes obtidos em fungao linear da temperatura indi-
cam uma dispersao eletronica por fonons da rede através de uma interacao elétron-fonon.
Na regiao do grafico descrita em termos do quadrado da temperatura predomina a inte-
racao elétron-elétron. J& a dependéncia exponencial de ordem trés com a temperatura
descreve a dispersao de elétrons de condugao por ondas de spin (magnons) [160]. Acima
de 300 K a resistividade elétrica apresenta um padrao bastante irregular. As medidas de
espectroscopia Raman indicaram que a textura induzida neste filme desfavorece a vibra-
¢ao atomica em mais altas temperaturas. Isso ocorre com um aumento dos gradientes de
tensoes internas, devido aos diferentes coeficientes de expansao térmica entre o filme e o

substrato, que resulta numa dificuldade de dispersao eletronica pelos dominios de fonons.

Os ciclos de magnetizacao da membrana apresentados na Fig. 53 mostram a

existéncia de um eixo de mais facil magnetizacao, na diregao paralela ao plano da amostra.

emu
cm3?

Com a magnetizagdo de saturacao Mg = 410 obtem-se um momento magnético de
2,19 pp por féormula unitaria de Ni;MnGa, respectivamente. Este valor corresponde a
aproximadamente 53 % do momento magnético esperado para esta liga. Este grande
desvio associa-se a caracteristicas dessa amostra, como desordens quimicas do tipo ant-

sitio e desvios estequiométricos e misturas de fases. Considerando

HstOP - HstP
C.1
47 (C.1)

obtem-se um momento magnético de 3,26 g por formula unitaria. Parametros adicionais

M, =

obtidos na Fig. 53 sao listados abaixo.

o Campo de anisotropia de forma estimada: 47M, = 5,15 kOe
o Campos magnéticos de saturacao: Hs_p = 6 kOe e Hy_oop = 15 kOe
o Campos magnéticos coercivos no plano: H._p = 23 Oe

o Campos magnéticos coercivos fora do plano: H._gop = 52 Oe
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Figura 53 — Ciclos de histerese magnética medidos em temperatura ambiente, com campo
aplicado paralelamente (IP) e perpendicularmente (OOP) a superficie da
membrana.

emu
cm3

o Magnetizacao de saturacao: Mg = 410
« Magnetizagao remanente no plano: M, _p 142 253

+ Magnetizagao remanente fora do plano: M;_oop 49 T3

« Area do ciclo de histerese magnética da medida IP = 2430 %
o Area do ciclo de histerese magnética da medida OOP = 4244 e”;;#

o Densidade de energia (diferenga entre as dreas IP e OOP) = 4244 - 2430 ~ 1,8

emu.Oe
k cm?3
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