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RESUMO

O composto intermetalico ternario MnGaGe foi usado na década de 70 em
memorias magneto-Opticas de alta densidade. Atualmente, suas propriedades fisicas
tais como alta temperatura de Curie, alta polarizagcado de spin no nivel de Fermi e alta
anisotropia magnetocristalina despertam interesse para uso em nanodispositivos
spintrénicos. No presente trabalho é apresentado um estudo abrangente de
revestimento de nanoilhas de MnGaGe crescidas pela técnica de epitaxia por feixe
molecular sobre a superficie orientada (001) de substratos comerciais de GaAs. O
crescimento foi otimizado usando feixes atdmicos de galio (Ga), germanio (Ge) e
manganés (Mn) através da superposigcao sucessiva de camadas de Ga/Ge e Mn com
tempos de 1 minuto para cada camada por cerca de 40 minutos no total, enquanto a
amostra é mantida a temperatura de 220 °C e em ambiente de ultra-alto vacuo de 9 x
10-® mBar. Procedimentos de recozimento da amostra a 500 °C foram realizados.
Temos indicagbes que transformacgdes de fase peritéticas lentas governam o
crescimento das ilhas nanométricas. Analise de mapeamento topografico de
superficie pela técnica de microscopia de forga atbmica, indicam que a altura e a area
das nanoilhas crescem de forma covariante, seguindo uma estatistica do tipo log-
normal bidimensional, condizente com algoritmos estatisticos de reconstrugéo da
funcao densidade de probabilidade bidimensional que revelam as medianas de area
e de altura com valores de 0,0597 um? e 28,04 nm, respectivamente. A microscopia
de forga magnética revela nanoilhas com trés tipos de contrastes de dominios
magnéticos associados ao crescimento adotando orientagdes cristalograficas
preferenciais nas dire¢ées [001] e [110] com parametros de rede a = 3,9357 Ae ¢ =
5,9045 A, segundo andlise de difragéo de raios X. A espectroscopia de fotoelétrons
excitados por ultravioleta foi utilizada para obter a fungao trabalho do MnGaGe no
valor de 4,11 eV. Analises da varredura por microscopia de forga por sonda Kelvin
auxiliaram para realgar os contrastes das nanoilhas em relagao ao substrato. Relativo
ao potencial eletrostatico medido, as bordas das nanoilhas possuem uma diferenca
na intensidade de aproximadamente 25% menor do que seus centros. Paralelamente,
o mapeamento de nanodifracdo identificou possiveis variagdes dos parametros de
rede nesta dire¢ao radial das nanoilhas, o que altera os limites da estrutura eletrénica
relativo ao nivel de Fermi do material. Mapeamentos microquimicos da superficie por
espectroscopia de raios X por dispersdo em energia e fluorescéncia de raios X
identificam que a presenga dos atomos de Mn nas nanoilhas, enquanto uma
metodologia permitiu também diferenciar o Ga das nanoilhas relativo ao substrato.
Andlises superficiais de sondagem local indicam a formagdo do composto com
proporcdes estequiométricas proximas a 1:1:1 para diferentes nanoilhas. Simulacoes
ab initio em conjunto com mapeamento e medidas de espectroscopia Raman obtidas
no intervalo de temperaturas entre 20 e 200 °C, revelaram um possivel modo
vibracional do MnGaGe por volta de 270,4 cm™', ainda n&o descrito na literatura.
Globalmente, os resultados deste trabalho demonstram que o sistema MnGaGe/GaAs
(001) apresenta um grande potencial para aplicagbes no desenvolvimento de
nanodispositivos spintronicos.

Palavras-chaves: Nucleagao e crescimento. Composto MnGaGe. Nanodifragao de
raios X. Microscopias de forga magnética e por sonda Kelvin.
Espectroscopia Raman. Fisica de superficie.



ABSTRACT

The ternary intermetallic compound MnGaGe was used in the 1970s in high-
density magneto-optical memories. Currently, its physical properties such as high
Curie temperature, high spin polarization at the Fermi level and high
magnetocrystalline anisotropy arouse interest for use in spintronic nanodevices. In the
present work, a comprehensive study of the coating of MnGaGe nanoislands grown by
the molecular beam epitaxy technique on the (001) oriented surface of commercial
GaAs substrates is presented. Growth was optimized using atomic beams of gallium
(Ga), germanium (Ge) and manganese (Mn) through successive superposition of
layers of Ga/Ge and Mn with times of 1 minute for each layer for about 40 minutes in
total, while the sample is maintained at a temperature of 220 °C and in an ultra-high
vacuum environment of 9 x 10 mBar. Sample annealing procedures at 500 °C were
performed. We have indications that slow perithectic phase transformations govern the
growth of nanosized islands. Analysis of surface topographic mapping using the atomic
force microscopy technique indicates that the height and area of the nanoislands grow
covariable, following a two-dimensional log-normal type of statistics, consistent with
statistical algorithms for reconstructing the two-dimensional probability density function
which reveals the area and height medians with values of 0.0597 ym? and 28.04 nm,
respectively. Magnetic force microscopy reveals nanoislands with three types of
magnetic domain contrasts associated with growth adopting preferential
crystallographic orientations in the [001] and [110] directions with lattice parameters a
= 3.9357 A and ¢ = 5.9045 A, according to analysis X-ray diffraction. Ultraviolet
photoelectron spectroscopy was used to obtain the work function of MnGaGe at a
value of 4.11 eV. Scanned area analysis using Kelvin probe force microscopy helped
to highlight the contrasts of the nanoislands in relation to the substrate. Relative to the
measured electrostatic potential, the edges of the nanoislands have an intensity
difference of approximately 25% smaller than their centers. In parallel, nanodiffraction
mapping identified possible variations in the lattice parameters in this radial direction
of the nanoislands, which alters the limits of the electronic structure relative to the
Fermi level of the material. Microchemical mapping of the surface using energy-
dispersive X-ray spectroscopy and X-ray fluorescence identified the presence of Mn
atoms in the nanoislands, while a methodology also allowed differentiating the Ga of
the nanoislands relative to the substrate. Local probing surface analyses indicate the
formation of the compound with stoichiometric proportions close to 1:1:1 for different
nanoislands. Ab initio simulations in conjunction with  Raman mapping and
spectroscopy measurements obtained in the temperature range between 20 and 200
°C, revealed a possible vibrational mode of MnGaGe around 270.4 cm™, not yet
described in the literature. Overall, the results of this work demonstrate that the
MnGaGe/GaAs (001) system has great potential for applications in the development
of spintronic nanodevices.

Keywords: Nucleation and growth. MnGaGe compound. X-ray nanoprobe. Magnetic
and Kelvin probe microscopies. Raman spectroscopy. Surface physics.
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1 INTRODUGAO

Nas das décadas de 60 até 90, importantes desenvolvimentos ocorreram no
ramo referente ao processo de leitura e escrita em sistemas magnetoopticos (GAU,
1989; SUITS, 1972), incluindo filmes dos compostos MnAIGe e MnGaGe, que séo
tema de discussao nesta tese. Neste periodo, demonstrou-se ser viavel a gravagao
de padrdes de bits magnéticos usando do efeito termomagnético a partir de um laser
de GaAs ou HeNe para o aquecimento do filme, ao mesmo tempo que se aplicava um
campo magnético. No caso do MnGaGe, mostrou-se capaz de armazenar uma
densidade areal de 8 x 108 bits/cm? numa taxa de 10 MHz. Nesse interim, além do
MnGaGe e MnAlGe, materiais como MnBi, EuO, GdCo, dentre outros, também
chamaram a atencdo dos pesquisadores por suas propriedades estruturais e
magnéticas (SHELTON, 1973; SHERWOOD et al.,, 1971; TAKEDA et al., 1996;
WIEDER; BURN, 1973).

Atualmente ha um grande interesse da comunidade cientifica em materiais
chamados bidimensionais (2D) naturais, tais como, os compostos lamelares como
grafite, disulfeto de molibdénio, dentre outros, ou artificialmente produzidos na
geometria de filmes finos e ultrafinos. Devido aos efeitos quanticos decorrentes da
reducdo de dimensionalidade, novas propriedades eletrdnicas, dpticas, mecanicas e

magnéticas emergem nestes materiais 2D.

O grafeno nado foi o primeiro material 2D, mas certamente fez com que o
interesse tanto cientifico quanto de aplicagao tecnoldgica desse tipo de material
aumentasse. Ha uma classe de materiais, que inclui o grafeno, conhecidos como
materiais de van der Waals (vdW) ou lamelares, caracterizados por uma estrutura
cristalina lamelar extensa, mantidas ligadas por fortes liga¢gdes do tipo covalente no
plano e fracas ligagdes do tipo de van der Waals fora do plano (AJAYAN; KIM;
BANERJEE, 2016). Sdo compostos que representam o estado da arte no que tange
o desenvolvimento de novas tecnologias 2D. Nessa classe ha algumas subdivisoes,
resumidas na FIGURA 1.1. Por exemplo, a familia dos fésforos negros, que possuem
estrutura cristalina ortorrbmbica e sdo semicondutores, familia IlI-VI, familia dos
dicalcogenetos de metais de transicdo além da familia dos grafenos com estrutura
cristalina hexagonal em sua maioria e que apresentam uma diversidade de
caracteristicas de conducéo elétrica (AJAYAN; KIM; BANERJEE, 2016).
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FIGURA 1.1 — MATERIAIS DE VAN DER WAALS SUBDIVIDIDOS EM: GRAFENOS,
DICALCOGENETOS DE METAIS DE TRANSICAO, FAMILIA 111-VI E FOSFOROS NEGROS

OOy Dicalcogenetos de @@@ Fosforos
Girglengs RoteYates metais de transicdo I - v negros OC?QOO
i i o
T 1 " 1
alede | . 1
RESSE ‘ﬁp % ! x1 ] g
: i |
1 I 1
h-BN 1C, 5i, Ge, Sn| RbSe,, etc. 1 TiS,, etc. 1Mo5,, Wse,, Gas5, InSe, etc. P, SnSe, etc.
1 ] 1
1 1 1 etc.
Isclante | Semimetal | supercondutor | Metal | Semicondutor

FONTE: O autor (2024).

Esses materiais tem demonstrado grande potencial tecnolégico para diversas
aplicagdes, como transistores e emissores e detectores 6pticos (RADISAVLJEVIC et
al., 2011; LOPEZ-SANCHEZ et al., 2013; SPLENDIANI et al., 2010), dispositivos
geradores de correntes eletrénicas polarizadas em spin (HUSAIN et al., 2018),
aplicagbes biomédicas que envolvam biocompatibilidade (JIE et al., 2018;
SETHULAKSHMI et al., 2019), dispositivos termoelétricos (SIQUEIRA et al., 2014;
WAN et al, 2015) e optoeletrbnicos (ARAUJO et al.,, 2022), bem como
heteroestruturas com interessantes propriedades Opticas, elétricas e magnéticas
(VEDMEDENKO et al., 2020; BURCH; MANDRUS; PARK, 2018), entre diversas

outras.

Em relagdo ao magnetismo em materiais de dimensé&o reduzida, a reducéo
das dimensdes tende a desestabilizar o estado ferromagnético. No caso de
nanoparticulas, a minimizagao da energia magnética inibe a formagao de paredes de
dominio magnéticos devido ao custo energético. Assim, um campo magnético externo
€ capaz de magnetizar as nanoparticulas em monodominios, dando origem ao
superparamagnetismo, vide FIGURA 1.2 (b). Neste caso, seu momento magnético é
gigante e a suscetibilidade magnética é muito maior que a observada em
paramagnetos. Assim, nanoparticulas biocompativeis (até 100 nm, mostradas na
FIGURA 1.2 a) podem ser introduzidas em tecidos biolégicos, onde podem ser
colocadas a vibrar por campos magnéticos externos oscilantes no tempo com
propositos terapéuticos e de diagndstico. Por exemplo, o aquecimento localizado pode
ser usado para destruir células vivas defeituosas no interior de tumores ou liberar
farmacos, intencionalmente funcionalizados na grande superficie de aglomerados de

nanoparticulas. Este processo é usado em terapia de hipertermia magnética
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(BELYANINA et al., 2017; GUBERT, 2020). Nanoparticulas podem igualmente ser
usadas em diagnosticos e imageamento quando funcionalizadas com anticorpos e
fluoréforos especializados. Neste caso, gradientes de campo magnético sdo usados
para carregar, separar e capturar as nanoparticulas expostas a sangue ou fluido
bioldégico contendo antigenos. Os fluoréforos séo usados tanto para a visualizagéao
como para a separacgao e posterior quantificacdo dos antigenos agora concentrados

na superficie das nanoparticulas coletadas (GUBERT, 2020).

FIGURA 1.2 — (a) TAMANHO CARACTERISTICO DE UMA NANOPARTICULA
SUPERPARAMAGNETICA E (b) COMPARATIVO DO PROCESO DE MAGNETIZACAO COM
MATERIAL FERROMAGNETICO
a) b) (1)H=0 2)H#0 (3)H=0
ANTICORPO  VIRUS

ﬁ“\(/

‘ 10 nm 100 nm ‘

| - _—
Mgy

O penoparteus D@ @@@ ®@®

ojaubewoulay

seolgubewelediadng
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FONTE: O autor (2024).

Existem também alguns trabalhos demonstrando a viabilidade e potencial
tecnolégico de estruturas magnéticas filamentares unidimensionais como nanofios
organizados por empilhamento a fim de se construir circuitos integrados (AJAYAN;
KIM; BANERJEE, 2016; SETHULAKSHMI et al., 2019), bem como indutores de
grafeno na forma espiral (AJAYAN; KIM; BANERJEE, 2016).

Em sistemas 2D, quando o numero de atomos presentes na superficie se
torna comparavel ou preponderante ao numero de atomos com vizinhanca
caracteristica do volume, a redugédo de uma unica dimensao conduz ao magnetismo
bidimensional que é confrontado com o teorema de Mermin—Wagner (MW) da
mecanica estatistica (MERMIN; WAGNER, 1966). Este teorema, prevé a
impossibilidade da existéncia de ordenamentos magnéticos de longo alcance em
sistemas de baixa dimensionalidade. Uma consequéncia imediata desse teorema é

inviabilidade da magnetizagédo espontanea e dos ordenamentos ferromagnético e
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antiferromagnético. Entretanto, existem condigdes especiais que viabilizam excegdes.
No caso particular dos materiais vdW, sao viabilizados os ordenamentos magnéticos
de longo alcance mediante a presenga de anisotropia magnetocristalina (controlavel
por dopagem quimica, por exemplo) podendo apresentar fases topologicas que
viabilizam a formacédo de pares vortices-antivortices e até mesmo skyrmions
magnéticos que sao defeitos topoldgicos turbilhonares na textura de magnetizagao
(BURCH; MANDRUS; PARK, 2018).

Os materiais vdW também podem apresentar ordenamentos magnéticos
mediante a mecanismos de protegcdo topoldgica que despertam grande interesse
atualmente (LI et al., 2019). No entanto, a manutengédo da protecéo topoldgica do
ordenamento magnético € delicada e fortemente dependente da formagcdo de
interfaces e contato com substratos usados como suportes desses materais em
investigacdes de pesquisa basica e aplicada. Cientes dessas dificuldades, neste
trabalho investigamos filmes finos de compostos e ligas baseados em manganés que
exibem estruturas cristalinas onde o ordenamento magnético € do tipo quasi-
bidimensional. Ou seja, € exibido por planos constituidos exclusivamente por atomos

de manganés que sao magneticamente fracamente interagentes entre si.

Varios destes compostos e ligas, entre elas MnGaGe e MnAIGe, despertam a
atencdo da comunidade de nanomagnetismo devido a apresentarem diversas
propriedades com um grande potencial de aplicagdo para a préxima geragéo de
memorias de alta densidade e dispositivos nanoeletrénicos baseados em spin ou
nanospintrénicos (ETO et al., 2019; UMETSU et al., 2014; KUBOTA et al., 2021). Os
compostos ternarios intermetalicos formados pela ligagcdo entre manganés e outros
elementos metalicos s, p, d ou f da tabela periddica, sejam eles metais de transicao,
metais de pds-transigado, terras raras, semimetais, ou ainda, ndo-metalico, como
fosforo, apresentam uma grande variedade de ordenamentos magnéticos. Em
especial, os compostos intermetalicos ternarios que podem ser descritos pela formula
quimica MnMX, sendo M os diferentes espécimes metalicos s, p, d ou f da tabela
periddica e X espécimes dos grupos do carbono e nitrogénio, formam os materiais
magneto-lamelares intermetalicos (MLI) (ARAUJO; ZARPELLON; MOSCA, 2022).

Os materiais MLI podem ser agrupados baseados nas caracteristicas
magnéticas intra-planares que estdo fortemente correlacionadas com a estrutura

atbmica tetragonal desses materiais. A maior parte dos MLI apresentam ordenamento
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antiferromagnético, com diferentes diregcdes e sentidos para os dos atomos de Mn
localizados dentro de seus planos, que formam os planos basais das células
cristalinas tetragonais, conforme mostram medidas de difracdo de néutrons
(WELTER; VENTURINI; MALAMAN, 1994; WELTER et al., 1995; DASCOULIDOU;
MULLER; BRONGER, 1998; BRONGER et al., 1986; SCHUCHT et al., 1999;
MULLER et al., 1991). Entretanto ha também os materiais MLI ferromagnéticos
MnZnSb (JOHNSON; JEITSCHKO, 1977), MnAlGe, MnGaGe (UMETSU et al., 2014)
e, também, o ferrimagnético Mn2Sb (WILKINSON; GINGRICH; SHULL, 1957).

Em relagdo as estruturas de bandas eletrénicas destes materiais, os que
possuem metais alcalinos em sua estrutura atbmica tendem a ser semicondutores,
conforme estudos tedrico-computacionais (ZHU et al., 2020; ZHOU; WU; LI, 2016;
KAMIYA et al, 2010). Ja& aqueles que possuem metais alcalinos terrosos sao
fracamente metalicos, ou seja, ndo ha uma grande interpenetracao das bandas de
valéncia e de conduc¢ao, o que inclusive faz com que a densidade de estados ao nivel
de Fermi do MnSrGe praticamente desapareca. Isso leva a um comportamento muito
proximo de uma transicdo metal-semicondutor (KLOSEK et al., 2004). Os demais
materiais ML| sdo considerados metalicos, com grande interpenetragcao das bandas
ao nivel de Fermi (MOTIZUKI; KORENARI; SHIRAI, 1992; MURGATROYD et al.,
2021; JIN; LEE, 2007). Em todos os casos, nos materiais MLI ha uma forte polarizagéo
de spins ao nivel de Fermi. Uma grande anisotropia magnetocristalina € outra
caracteristica marcante desta classe de materiais, em parte devida a propria estrutura
lamelar magnética, representada na FIGURA 1.3, que ndo mostra os atomos
desprovidos de momento magnético existentes a fim de evidenciar a estrutura lamelar
dos planos basais destas estruturas cristalinas tetragonais, ocupados pelos atomos
de Mn. Ambas as propriedades sdo essenciais para construcdo de dispositivos
spintrénicos. Em particular, estes materiais viabilizam a estabilizacao de filmes finos
com camadas onde a magnetizagao é perpendicular ao plano, que é a configuragéo
magnética mais adequada para tecnologias aplicadas a industria de gravagao e leitura

magnética de ultra-alta densidade.
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FIGURA 1.3 — CELULAS CONVENCIONAL E PRIMITIVA DA ESTRUTURA CRISTALINA
TETRAGONAL DE UM MATERIAL MLI. REPRESENTACAO ILUSTRATIVA DA ANISOTROPIA DE
ESTRUTURA CRISTALINA CUJOS ATOMOS DE MANGANES (ESFERAS ROXAS) FORMAM
PLANOS BASAIS (LAMELAS MAGNETIAS) PERPENDICULARES A DIRECAO CRISTALOGRAFICA
c. OS SPINS DOS ATOMOS DE Mn POSSUEM UM ANGULO a COM ¢c. 0S ATOMOS M E X
(ESFERAS VERDES E AMARELAS, RESPECTIVAMENTE) ENCONTRAM-SE EM PLANOS
SECUNDARIOS ESPACADOS PELAS DISTANCIAS u E v EM RELACAO AOS PLANOS BASAIS

Lamelas
magnéticas

FONTE: O autor (2024).

Estas propriedades magnéticas se devem, em grande parte, a formagéo de
momento magnético localizado nos atomos de Mn que podem ter diferentes estados
de valéncia devido ao forte efeito de hibridizacao eletrénica dos orbitais 3d e também
a itinerancia dos elétrons de condugao de carater sd polarizados em spin que
promovem acoplamento magnético indireto de longa distancia do tipo RKKY
(RUDERMAN; KITTEL, 1954; KASUYA, 1956; YOSIDA, 1957). As interagdes de troca
tém grande influéncia no ordenamento magnético dos atomos de Mn. Isto é notavel
pelo fato de que pode haver mudanca do acoplamento antiferromagnético dos
momentos magnéticos de seus atomos, preferencial em razdes c/a grandes, para o
acoplamento ferromagnético, em razdes c/a pequenas, onde ¢ e a sdo os parametros

de rede perpendicular e paralelo aos planos atdbmicos de manganés respectivamente.

1.1 MAGNETO-LAMELARES INTERMETALICOS (MLI)

Nesta tese serdo investigadas compostos de estado solido ordenados
contendo dois ou mais elementos metalicos, podendo ser classificados como

estequiométricos ou nao, formamdo compostos ou ligas intermetalicas através de



29

ligagcbes mistas de carater covalente-metalica, cujo magnetismo provém
prioritariamente da estrutura eletrénica de atomos de Manganés (Mn) através de suas
ligagbes quimicas com os espécimes atdomicos galio (Ga) e germanio (Ge). O
composto intermetalico estequiométrico MnGaGe possui ordenamento cristalino do
tipo tetragonal (semelhante a estrutura do Cu2Sb) com trés pares de atomos no interior
da célula unitaria. O MnGaGe foi descoberto por Street, Sawatzky e Lee em 1973, ou
seja, ha 50 anos da descoberta daquele que seria o primeiro material classificado

neste trabalho como MLI.

O ferromagnetismo do composto MnGaGe é originado pela forte interacéo de
troca dentro dos planos que contém exclusivamente atomos de Mn relativamente
aquele entre estes planos. Em conjunto com o MnAlGe e o MnZnSb, este trio de
compostos ferromagnéticos foram historicamente chamados de materiais
ferromagnéticos pseudo-bidimensionais (KANOMATA; KANEKO, 1993). Ou seja,
neles predomina o magnetismo de carater 2D pois a distancia perpendicular entre
planos adjacentes de Mn (usualmente representada pelo parametro de rede c) é muito
maior que a distancia entre vizinhos préximos de Mn pertencentes aos planos basais
(com parametro de rede a), enfraquecendo os acoplamentos magnéticos interplanares
comparativamente. Esses compostos exibem uma grande anisotropia magnética
uniaxial intrinseca (WERNICK; HASZKO; ROMANOW, 1961) que é também
associada a valores elevados de campos coercitivos (VELGE; DE VOS, 1963;
MURTHY et al., 1969).

Na literatura ha outros materiais com estruturas tetragonais semelhantes ao
tipo Cu2Sb (grupo espacial P4/nmm). Por exemplo, ha os tipos PbCIF' e PrOIl que
também contém o manganés como espécime central referente as propriedades
magnéticas dos materiais em questdo. Nesses casos especificos, essas
configuragcbes geram compostos intermetalicos antiferromagnéticos. Desta forma,
ampliando o conceito “pseudo-bidimensional” original, toma-se emprestado o termo
‘magnetismo lamelar® (ROBINSON et al.,, 2021) que € usado na literatura para
descrever a magnetizacdo remanente estavel em rochas que aparentemente ocorre
entre interfaces entre precipitados finos de ilmenita e hematita (FIGURA 1.4). Uma

estrutura de camadas formadas de forma completamente natural a bilhdes de anos.

' Curiosidade: o tetragonal PbFCI € encontrado na natureza na forma da rocha Matlockita.
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FIGURA 1.4 — SIMULAGAO POR MONTE CARLO DO MAGNETISMO LAMELAR EM ROCHAS
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FONTE: Adaptado de ROBINSON et al. (2002).

Em materiais MLI o parametro de rede ¢ é maior que a. A fim de entender
qualitativamente essa diferenca, a FIGURA 1.5 e a TABELA 1.1 apresentam listas das
sequéncias de coordenacao de vizinhos préximos a um atomo central de Mn em um
plano basal, referentes aos MLI com ordenamentos ferromagnéticos e ao Mn2Sb,
material de referéncia com ordenamento ferrimagnético. Nos materiais
ferromagnéticos, um atomo de Mn vizinho no plano basal vizinho (VPV) esta mais
longe do que outros 44 atomos em relagdo a coordenagao do sistema tetragonal, em
especial, mais distante que atomos de Mn 3°° vizinhos no plano basal (VNP) que o Mn
central considerado. J& no caso do Mn2Sb, o numero de atomos relativo a
coordenagao sobe para 64 e a comparagao com a distancia entre Mn vizinhos no
mesmo plano & superior aos 4°¢ VNP do Mn central. As razdes c/a apresentadas na
TABELA 1.1 demonstram que em todos os casos o parametro de rede ¢ possui

tamanho superior a sua propria célula unitaria no plano nos materiais MLI?.

2 Mais detalhes da definicdo em Araujo, Zarpellon e Mosca (2022).
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FIGURA 1.5 — LISTAS DOS NUMEROS DE ATOMOS RELATIVOS A SEQUENCIA DE
COORDENACAO DO SISTEMA P4/nmm EM RELACAO A UM ATOMO DE Mn CENTRAL,
LOCALIZADO NO PLANO BASAL. SAO CONSIDERADOS COMPOSTOS DE ORDENAMENTOS
FERROMAGNETICOS (FM) MLI E O FERRIMAGNETICO (FRM) Mn2Sb. TAMBEM ESTAO
MARCADOS COM CORES A SEQUENCIA DE COORDENACAO DOS ATOMOS DE Mn VIZINHOS
NO PLANO BASAL (VNP) E ATOMOS DE Mn VIZINHOS NO PLANO BASAL VIZINHO (VPV)

Sequéncia de coordenagado do sistema P4/nmm
Compostos MLI [FM] Ref. [FRM]
Vizinhanca:| MnGaGe | MnZnSb | MnAIGe Mn,Sb
1° Ga-4 Zn-4 Al-4 Sb-4
2° Ge-4 Sb-4 Ge-4 | Mn(l)-4
3° Mn -4 Mn - 4 Mn - 4 Mn(l) - 4
4° Mn -4 Mn - 4 Mn - 4 Mn(l) - 4
5° Ge-4 Sh-4 Al -8 Sb-8
6° Ga-8 Zn-4 Ge-8 | Mn(ll)-8
7° Ge-8 Zn-8 Ge-4 | Mn(ll)-4
8° Ga-4 Sb-8 Al -4 Sb-4
9° Mn - 4 Mn -4 Mn -4 Mn(l) - 4
10° Mn -2 Mn - 2 Mn - 2 Sb -2 | Legenda cor:
11° - - - Mn(ll) - 2 || 1° VNP - Mn
12° - - - 2° VNP - Mn
13° - - - Mn(ll) - 8 || 3° VNP - Mn
14° - - - Mn(l) - 2
Soma: 46 66 1° VPV - Mn

FONTE: O autor (2024).

Note que essas comparagdes sdo relevantes pois existem exemplos de
compostos intermetalicos baseados em Mn, como MnRuAs, MnRuP, MnRhAs,
MnRhP, MnPdAs e MnPdP (KANEKO et al., 1992) que possuem diferentes tipos de
ordenamentos magnéticos e as razbes c/a de suas estruturas hexagonais sao
praticamente idénticas. Nestes compostos, a razdo c/a €& 0,567 na média,
demonstrando que o magnetismo parece se comportar de maneira independente da

parte estrutural, que nédo é o caso dos materiais MLI.

Outra possibilidade de analise é estabelecer a razdo entre os mdédulos dos
vetores primitivos reciprocos b. e by utilizados na representagao do espaco reciproco,
conforme os valores apresentados na TABELA 1.1. Esses valores traduzem quanto
achatada esta a primeira zona de Brillouin, uma vez que a razao b./b; é equivalente a

razao entre seus limites.
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TABELA 1.1 — COMPOSTOS MAGNETO-LAMELARES INTERMETALICOS (MLI) MnMX, COM
DIFERENTES PROTOTIPOS DO GRUPO ESPACIAL P4/nmm ORGANIZADOS EM ORDEM
ASCENDENTE DAS RAZOES c/a DOS PARAMETROS DE REDE SEGUIDOS PELAS RAZOES u/v
REFERENTE AS DISTANCIAS ENTRE OS PLANOS ATOMICOS M E X, DAS RAZOES
CALCULADAS (°) bl/bll CORRESPONDENTES AOS MODULOS DOS VETORES PRIMITIVOS
PARALELOS E PERPENDCULARES AOS PLANOS DE Mn NA REDE RECIPROCA, DO
ORDENAMENTO MAGNETICO DIVIDIDO EM FERROMAGNETICO (FM), FERRIMAGNETICO (FRM)
E ANTIFERROMAGNETICO (AFM), DAS TEMPERATURAS DE CURIE OU NEEL EM KELVIN (K) E
NUMERO DE N VIZINHOS MAIS PROXIMOS (TODOS ATOMOS DE Mn) NO PLANO CUJA
DISTANCIA E MENOR QUE A DISTANCIA DE UM VIZINHO POSICIONADO EM OUTRO PLANO.

Compostos cla uv. bi/by° Or(;' Ten (K) >N Referéncia*

Ma
MnGaGe 1,484 1,037¢ 0,477 458 >3° Street
MnZnSb 1,4938 1,0114 0,473 FM 320 >3° Johnson
MnAIGe 1,516 1,026 0,466 503 >3°  Satia Murthy
Mn2Sb 1,608 1,053 0,440 FRM 565 ~4° Heaton
MnMgGe 1,653 1,660 0,428 - >4°  Dascoulidou
MnSrSn 1,662 1,617 0,425 - >4°  Dascoulidou
MnCaSn 1,674 1,606 0,422 250 >4°  Dascoulidou
MnNaP 1,682 1,752 0,420 - >4° Bronger
MnNaAs 1,684 1,692 0,420 - >4° Bronger
MnNaSb 1,689 1,605 0,419 - >4° Bronger
MnNaBi 1,695 1,857 0,417 340 >4° Bronger
MnCaGe 1,699 1,691 0,416 420 >4°  Dascoulidou
MnSrGe 1,709 1,738 0,414 - >4°  Dascoulidou
MnCaSi 1,713 1,740 0,413 360 >4°  Dascoulidou
MnBaGe 1,749 1,857 0,404 500 >4°  Dascoulidou
MnKSb 1,749 1,829 0,404 - >4° Schucht
MnKBi 1,751 1,741 0,404 - >4° Schucht
MnPrGe 1,752 1,5510 0,404 415 >4°  Welter (1 e 2)
MnLaGe 1,754 1,6001 0,403 420 >4°  Welter (1 e 2)
MnCeGe 1,755 1,5761 0,403 AFM 415 >4°  Welter (1 e 2)
MnNdGe 1,757 1,5439 0,402 410 >4° Welter (2)
MnCeSi 1,768 1,6482 0,400 240 >4°  Welter (1 e 3)
MnPrSi 1,772 1,639 0,399 265 >4° Welter (3)
MnNdSi 1,773 1,6170 0,399 280 >4°  Welter (1 e 3)
MnLaSi 1,773 1,6764 0,399 310 >4°  Welter (1 e 3)
MnKAs 1,774 1,930 0,399 - >4° Bronger
MnRbSb  1,7884 1,989 0,395 270 >4° Mdaller
MnKP 1,7949 2,011 0,394 - >4° Schucht
MnRbBI 1,801 1,843° 0,393 - >4° Mduller
MnRbAs 1,832 1,8496 0,386 - >4° Schucht
MnCsBi 1,845 2,1823 0,383 - >4° Schucht
MnCsSb  1,8628 1,945 0,379 268 >4° Mdaller
MnRbP 1,865 1,976 0,379 - >4° Schucht
MnCsAs 1,9480 2,000 0,363 - >4° Mduller
MnCsP 2,042 2,239 0,346 - ~5° Schucht

FONTE: O autor (2024).
NOTA: *Apenas primeiro autor. Com numeragao, quando necessario, para diferenciar o artigo.
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De acordo com a TABELA 1.1 o ordenamento magnético especifico dos
atomos de Mn depende do quao grande € a raz&o c/a e quao pequena € a razao b.i/b,
cujo momento magnético resultante é preponderante em comparagdo aos dos
elementos quimicos situados nos planos n&o basais de Mn, ou seja, pelo menos uma
ordem de grandeza superior. E também listado as razdes u/v dos distanciamentos dos
atomos em planos nao basais em relacdo aos basais. Temperaturas de transi¢ao da
fase ferromagnética (Curie) e antiferromagnética (Néel) medidas experimentalmente

para estes materiais também estdo apresentados na TABELA 1.1.

Através das técnicas de microscopia eletrbnica e difracdo de elétrons,
Strzeszewski (1980) estudou o processo de cristalizagdo a partir de estruturas
amorfas (mediante o recozimento desde a temperatura ambiente até uma temperatura
critica entre 250 e 450 °C) de filmes dos compostos ternarios de MnGaGe e MnAlGe
depositadas por evaporacao sobre monocristais de NaCl. Ele verificou que apenas as
regides cristalinas tetragonais demonstraram ter dominios magnéticos ao final do
recozimento. Outros métodos de sintese destes materiais também ja foram
estudados. No trabalho de Velge e de Vos (1963) é feita uma comparagao da sintese
do composto similar MnAlGe por moagem por vibragdo com recozimento térmico e
témpera do material.

Em relagdo a temperatura de Curie (Tc), temperatura critica na qual ha o
desaparecimento do ordenamento ferromagnético de longo alcance, ndo ha relato de
sua alteragao nos diferentes processos de sintese. Entretanto, propriedades como
magnetizacido de saturagao, coercitividade e as constantes de anisotropia magnética
do material, revelam diferengas significativas conforme os processos de producéo e
procedimentos de tratamento térmico empregados. Recentemente, Mizukami et al.
(2013) relatou a sintese de filmes de MnAIGe pela técnica de crescimento epitaxial
(CHO; ARTHUR, 1975) sobre substratos de MgO obtendo parametros estruturais e
comportamentos magnéticos semelhantes aos discutidos anteriormente. Este
trabalho demonstra que a técnica de crescimento por epitaxia de feixe molecular é
adequada para a producgao e reproducéao de filmes finos desta classe de compostos.

O composto MnGaGe possui Tc na faixa entre 430 e 460 K (ENDO et al.,
1995; KAMIMURA,; IDO; SHIRAKAWA, 1985; KANOMATA et al., 1993; KANOMATA
et al., 1995; MITSUI; UMETSU, 2019; UMETSU et al., 2014) na forma volumétrica. A

reducao dimensionalidade, que € comummente observada em filmes finos, tende a
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alterar Tc (JENSEN; DREYSSE; BENNEMANN, 1992). Kanomata et al. (1993)
relataram uma variagéo linear da Tc com a variacédo da pressdo para o MnGaGe
(dTclop=17,2 KGPa). Entretanto, Endo et al. (1995) demonstraram que ha uma
diferenga da variagao de Tc com a pressao, sendo que em altas pressodes (~7,5 GPa)
ha uma tendéncia de saturacdo desse efeito. O mesmo trabalho ainda apresenta
dados que explicitam que a temperatura de Curie determina um ponto de inflexdo no
comportamento da resistividade elétrica do material. Esse comportamento também é
verificado nas medidas realizadas por Kamimura, Ido e Shirakawa (1985). Mais
recentemente, Umetsu et al. (2014), verificaram que a substituicdo de Manganés por
Cromo ou Ferro gera alteragdes no distanciamento entre os planos, assim

modificando as propriedades magnéticas dos compostos.

No que se trata dos calculos e modelagens tedricas das propriedades
magnéticas e eletrbnicas dos compostos, alguns artigos (KANOMATA et al., 1995;
MOHN; SCHWARZ, 1996; MOTIZUKI; KORENARI; SHIRAI, 1992) destacam a
aplicacdo do meétodo tedrico APW (Augmented Plane Wave) para calculos de
estrutura de bandas eletrénicas. Nestes trabalhos foi verificado que a banda 3d de Mn
esta ao nivel de Fermi. Além disso, como a largura dessa banda é ampla, sugere que
os elétrons d desses compostos devem ser tratados como itinerantes. Kamimura, Ido
e Shirakawa (1985) investigaram a variagao de susceptibilidade magnética em fungéo
da temperatura, encontrando que tanto o MnGaGe quanto o MnAlGe nao obedecem
a lei de Curie-Weiss, mas sim, uma equacao do tipo C/(T - 8a)Y , em que y variaria de

1,3 a 1,5. Mais especificamente, y = 1,49 para MnAlGe e y = 1,26 para MnGaGe.

O MnGaGe é um composto intermetalico do tipo MLI formado a partir da
interpenetracdo de subredes cristalinas dos elementos quimicos Mn, Ga e Ge
constituintes. Como os demais MLI, o MnGaGe possui anisotropia em sua estrutura
cristalina (ou razéo c/a # 1) com espagamento consideravel entre os planos basais
(superior as distancias dos 3°¢ VNP), bem como, momento magnético diferente de
zero apenas nos planos basais de Mn e zero nos demais planos de Ga e Ge. Tanto
em compostos como em ligas da familia de materiais MLI ha uma conexao direta da

estrutura cristalina e as propriedades magnéticas.
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1.2 ESTADO DA ARTE DO COMPOSTO MnGaGe

O MnGaGe, material alvo desta tese, € formado pelos elementos manganés
(Zwn = 25 e configuracgéo eletronica [Ar] 3d® 4s?), gdlio (Zea = 31 e configuragédo
eletrénica [Ar] 3d'° 4s? 4p') e germanio (Zce = 32 e configuragdo eletrénica [Ar] 3d'°
4s? 4p?), formando o composto intermetalico MnGaGe. Este composto, na forma
isoestequiométrica (ou seja, elementos constituintes na proporgédo 1:1:1), possui
ordenamento estrutural do tipo tetragonal (grupo espacial P4/nmm, No.129) com 6
atomos por célula unitaria, similar ao Cuz2Sb cujas posi¢cdes atdmicas Wyckoff sdo: 2a
(000), (*2%20); 2c (0 2v); e 2¢ (0 Y2 u) para Mn, Ga e Ge, respectivamente. A estrutura
cristalina, cujos parametros de rede para bulk na literatura (STREET; SAWATZKY;
LEE, 1973) sdo 3,966 A para a e 5,885 A para c, esta representada na FIGURA 1.6.

FIGURA 1.6 — CELULA CONVENCIONAL DA ESTRUTURA TETRAGONAL P4/nmm. PARA O
MnGaGe A ORIENTACAO RELATIVA DOS SPINS E PARALELA AO EIXO C

@\ 96 @ce

FONTE: O autor (2024).

A temperatura de 616 °C é reportado (STREET; SAWATZKY; LEE, 1973) a
transicao de fase peritética deste material, sendo termicamente estavel abaixo desta
temperatura. A estabilidade do composto MnGaGe ¢ ideal (sem tensdes residuais,
desordem antisitio ou sitios vacantes), propiciando que os atomos de Mn formem
estruturas lamelares intrinsecas com distancias inter-planares superiores as
distancias intra-planares de terceiros vizinhos entre atomos de Mn. A interagdo de

troca Mn-Mn entre os planos € fundamental para as propriedades magnéticas deste
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composto e suas ligas quase isoestequiométricas. Esses materiais possuem
anisotropia magnética uniaxial intrinseca ao longo do eixo cristalografico ¢ que é
perpendicular aos planos basais que contém os atomos de Mn. O ordenamento
ferromagnético que emerge exclusivamente nos planos basais de Mn devido ao
acoplamento de troca interplanar (teorizado pelo acoplamento RKKY na literatura),
resulta em momentos magnéticos de spin localizados sobre os sitios de atomos de

Mn perpendiculares aos planos.

Em relagdo ao estado da arte referente aos compostos MLI ferromagnéticos,
Kubota et alii (2020) inicialmente ponderam que apesar de suas propriedades
estruturais e magnéticas terem sido amplamente investigadas, ainda ndo ha um
estudo sistematico correlacionando propriedades magnéticas e ordenamento quimico
destes compostos. Mesmo o detalhamento sobre estruturas cristalinas e magnéticas
de filmes de MnAlGe e MnGaGe policristalinos ainda nao sao claros na literatura. Mais
recentemente os autores Kubota et alii (2021) realizaram estudos sobre o MnAIGe,
bem como Sun et alii (2020) sobre o MnGaGe. Ambos os compostos foram
depositados, através de um sistema de magnetron sputtering em ultra-alto-vacuo
(pressao inferior a 107 Pa), em geometria de filmes finos com diferentes
estequiometrias a temperatura ambiente, sobre substratos de silicio oxidado e MgO.
Germanio foi escolhido como elemento de concentragao variavel (desde nulo a 41,4%
da liga) e diferentes espessuras foram investigadas no caso do MnAlGe. Em todos os
casos, as amostras foram produzidas através do empilhamento de camadas
depositadas. Ou seja, promoveram o empilhamento de camadas sucessivas em
heteroestruturas do tipo: substrato | composto (5 a 100 nm) | MgO (1,5 ou 2 nm) | Ta
(3 ou 5 nm). Kubota et alii (2021) também estudaram a influéncia da texturizagao
cristalina ao longo de duas orientagdes cristalograficas. Em especial, filmes
constituidos por empilhamento preferencial de planos (110) da camada de MnAlGe
sobre substratos de silicio oxidado e planos (100) para substratos de MgO. Ambos os
sistemas tiveram suas propriedades estruturais e magnéticas analisadas em funcao
de diferentes temperaturas de recozimento (300 a 500 °C). Em ambos os casos, ha
uma mudanga no ciclo de histerese conforme o recozimento e no caso sem
recozimento ndo ha ciclo de histerese. Conforme as amostras sdo submetidas a
processo de recozimento, ha o aparecimento de reflexées de Bragg (00l) (com | = 1,

.. ,4), indicando que é favorecida uma textura cristalina onde os planos cristalinos
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(001) se dispdem preferenciamente paralelos ao plano. O aumento das intensidades
difratadas sao diretamente relacionadas aos aumentos da anisotropia magnética,

campo coercitivo e magnetizagao de saturagao dasamostras.

Em relacdo ao MnAIlGe, Kubota et alii (2020) afirmam haver a possibilidade
de diferentes fases, talvez metaestaveis, tanto por conta do recozimento quanto pela
concentragdo de germéanio, uma vez que medidas de difragdo de raios X e
magnetometria de amostra vibrante demonstraram haver alguns comportamentos
aparentemente fora do usual. Ha também uma dependéncia com a orientacdo da
camada em contato com o substrato, ou seja, ha o aparecimento de texturas
cristalinas (110) ou (001) da estrutura da camada de MnAIGe, conforme ilustrado pela
FIGURA 1.7. Ainda assim, a orientacdo perpendicular ao plano dos momentos
magnéticos de spin é prioritaria. Entretanto, no recozimento a 500 °C de filmes de
MnAIGe com espessura de 5 nm sobre o substrato de silicio oxidado ocorre o
predominio preferencial da texturizagao cristalina (110), bem como a modificagéo da
orientacao preferencial magnética dos momentos magnéticos de spin, que passam a

ter orientacao preferencial no plano.

FIGURA 1.7 — ESTRUTURAS DE EMPILHAMENTO USADAS NA DEPOSIGAO DO COMPOSTO
MnAIGe, COMO DEPOSITADO E A DIFERENTES TEMPERATURAS DE RECOZIMENTO (300, 400
E 500 °C), QUE LEVAM A DIFERENTES ORDENAMENTOS ESTRUTURAIS E TEXTURAS DE
ORIENTACAO CRISTALOGRAFICA PREFERENCIAL

depositado 300°C 400 °C 500 °C
(a) (b) (c) (d)
..Mgo e
MnAIGe ; I
Tsio, [ ] I | I |
(e) (f (9) (h)
MgO
MnAiGe / = 1l
“Mgo
[ : amorfo ou nano-cristalino, I : camada "morta"
- : textura (001), n . textura (110} ou policristalino

FONTE: Adaptado de KUBOTA et alii (2021).

Ha também o aparecimento de uma camada “morta” ao longo da regidao de
contato (camada interfacial) com a camada superior de MgO. Esta camada é
dependente da espessura e da temperatura de recozimento, devido a oxidagao das

camadas de contato. A anisotropia magnética cresce com a espessura do MnAlGe
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para as diferentes amostras até a atingir uma saturagdo. E importante ressaltar que

neste trabalho ambas as texturas cristalinas (110) e (001) foram observadas.

Em relacido aos calculos tedricos e computacionais referentes ao MnGaGe,
Sun et alii (2020) realizaram calculos de primeiros principios da estrutura eletronica.
O efeito de hibridizacdo dos orbitais 3d é considerado possivelmente o responsavel
pela anisotropia magnetocristalina do material. O mais recente estudo da area,
publicado por Anusree, Pradhan e Kanchana (2024), consiste em calculos por
primeiros principios, tanto para bulk quanto para monocamadas, ambos a partir de
parametros puramente teoricos. Neste trabalho, demonstram que a partir da
consideragdao de acoplamento spin-orbita na estrutura eletrbnica, o material
demonstra ter linhas nodais e de Weyl tanto em sua estrutura de banda eletronica
quanto fonbnica. Como consequéncia do efeito de curvatura de Berry, é previsto tanto
o aparecimento de condutividade eletronica dependente do spin com medidas
acessiveis por efeito Hall anémalo, como também o efeito Hall de fdbnons anémalo.
Entende-se que estes efeitos sdo possiveis gracas a uma combinagéo de simetrias
de reversao-temporal e de rotagdes nao-simorficas, que estabiliza a superficie nodal
no espaco reciproco. Estes resultados tedricos demonstram que o material possui
propriedades de transporte quantico relevantes com efeitos topoldgicos que
favorecem a observacédo de transporte eletrénico dependente do spin em escalas

nanomeétricas.

1.3 SUBSTRATO DE GaAs

O arseneto de galio (GaAs) € um semicondutor Ill-V, assim como silicio, sendo
comumente usados como substratos para o crescimento de camadas cristalinas de
metais e isolantes pela técnica de epitaxia por feixe molecular. Alguns exemplos de
sucesso de crescimento de epicamadas de compostos a base de manganés sao MnAl
(SANDS et al., 1990), MnGa (TANAKA et al., 1993), MnSb (AKINAGA; MIYANISHI,

1998), entre outros.

O GaAs é formado pelos elementos galio (Zea = 31 e configuracao eletrénica
[Ar] 3d'? 4s? 4p") e arsénio (Zas = 33 e configuragao eletrénica [Ar] 3d'° 4s2 4p3) que

ocupam sitios em duas estruturas cubicas de faces centradas (FCC, grupo espacial
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F-43m, No. 216) interpenetradas. E similar a esfalerita ou blenda de zinco (ZnS). Esta
estrutura constituida por duas sub-redes de face cubica centrada (fcc) deslocadas
entre si pela metade da diagonal do cubo FCC é mostrada na FIGURA 1.8. A célula
unitaria possui 8 atomos cujas posi¢des atdmicas Wyckoff sdo: 4a (000) e 4c¢ (Va Va Va)
para Ga e As (STEVENSON, 1994), respectivamente.

FIGURA 1.8 — ESTRUTURA CUBICA DE FACES CENTRADAS DO GaAs

®Ga
®As

FONTE: O autor (2024).

Do ponto de vista de materiais semicondutores, o GaAs possui algumas
vantagens interessantes em comparagao com o silicio, sendo amplamente utilizado
na industria eletrénica, em especial, para uso em dispositivos emissores de luz
optoeletrénicos. Este material possui maior mobilidade dos portadores de carga, maior
saturagdo da velocidade dos portadores (maxima velocidade que um portador de
carga pode ter em um semicondutor), possui transigdo eletronica direta, ou seja,
sendo apenas excitagdes Opticas suficientes para transigdes entre bandas dos
elétrons. Sua gama de aplicagbes € ampla, sendo usado em transistores, células e
detectores solares, sensores de luz e aplicacbes em spintronica como de controle de
correntes de spin (OKAMOTO et al., 2014). Experimentalmente ja foram realizadas
injecoes de correntes de spin em semicondutores, inclusive utilizando GaAs, sendo
injecoes tanto Opticas (KIKKAWA; AWSCHALOM, 1999) quanto por contato
magnético (RAMSTEINER et al., 2002). Ademais, é interessante observar que
aplicando um campo elétrico moderado neste semicondutor, é possivel preservar a

polarizacao do spin durante o transporte desses elétrons (MIAH, 2007), demonstrando
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total capacidade de ser aplicado em dispositivos spintrénicos adaptaveis a diferentes

caracteristicas que sejam esperadas do mesmo.

Os substratos comerciais de GaAs sdao comumente do tipo epi-ready, isto é,
possuem superficies cristalinas orientadas cristalograficamente e com grau de
polimento atémico protegidas com uma camada de revestimento de 6xidos (GaO-
Ga202-As203). Esta camada de oxidos protetora € removida por dessorgéo térmica
que é ativada a partir de temperaturas proximas de 570 °C (GUILLEN-CERVANTES
et al., 2000) em ambiente de ultra-alto vacuo. Via de regra, é utilizando um porta-
amostras aquecivel em uma cémara de crescimentos, previamente ao crescimento
dos filmes. Este procedimento expde as superficies dos substratos de GaAs a
apresentarem reconstrucoes superficiais distintas, por exemplo, nos casos dos planos
(001) e (110). Apds o procedimento de dessor¢cao e dependendo da superficie do
GaAs, € comum obter reconstrucdes superficiais decoradas com dimeros ou trimeros
de As, bem como, fileiras de atomos de As ou mesmo terminagdes ricas em Ga,

dependendo as condi¢des utilizadas.

Especificamente em relagdo dessorcao térmica em substratos de GaAs, é
importante salientar que na literatura (GUILLEN-CERVANTES et al., 2000) sdo
também descritas situagdes em que ha o aparecimento de pogos rasos que alteram a
rugosidade de superficie, bem como, uma mudancga da propor¢ao estequiométrica de
superficie da liga, de 50/50% em Ga/As para 60/40%. Outro fato interessante, é que
pode ocorrer 0 surgimento de goticulas de Ga, com didmetros da ordem de unidade
de micrébmetros, na superficie do GaAs. Esta situacdo ocorre mediante o uso de
temperaturas de dessor¢gdo mais elevadas que usuais para dessorgao lenta e menos
comprometedora da topografia que sao recomendadas nos procedimentos
microeletrénicos. Em casos extremos, a superficie do GaAs numa certa temperatura
pode promover a formagdo e movimentagdo de goticulas de Ga que, por onde
passam, tendem a deixar um rastro de alteracdo topografica e, possivelmente de
modificagao quimico-estrutural na superficie (TERSOFF; JESSON; TANG, 2009).
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2 MOTIVAGAO E OBJETIVOS

Ha campos de pesquisa interessantes e atuais que motivam o dominio da
producao e investigagcado do material alvo da tese. Do ponto de vista da originalidade,
nao encontramos na literatura relato do crescimento de amostras de MnGaGe em
geometria de ilhas de tamanhos nanométricos isoladas sobre qualquer substrato. Em
especial, utilizamos o arseneto de galio (GaAs) que é amplamente usado em
dispositivos eletrénicos e magnetoodpticos e tem um alto potencial de despertar o
interesse de centros de pesquisa fundamental e aplicada. Desta forma, ndo é
conhecido se ha algum tipo de efeito de proximidade ou acoplamento na interface
ferromagnético-semicondutor referente as propriedades de estruturais, eletrdnicas,
formacéao de barreira de potencial elétrico, modos vibracionais, transporte eletrénico e
magnetismo. Algumas destas propriedades supracitadas sao investigadas nesta tese
e inserem-se em diferentes frentes de pesquisa deste material ainda em fase de
crescimento para aplicagbes na nova geragdo de nanodispositivos das areas de
spintrénica e gravagdo magnética de ultra-alta densidade e baixa dissipagao.
Focalizamos na otimizagao do processo de crescimento no que se refere ao controle
de estequiometria, ordenamentos estrutural e quimico, bem como propriedades
magnéticas deste material na escala nanométrica. Além disso, a variagdo dessas
caracteristicas certamente influencia a polarizagao de spin dos elétrons préoximos ao
nivel de Fermi (a rigor, o potencial quimico) a temperatura ambiente que é
fundamental para aplicagcbes na area de spintrénica. Estudos especificos sobre
tensionamento mecanico, modificagcdes estruturais, efeitos de desordem quimica bem
como, analises microquimicas e morfolégicas de superficie mais detalhadas deste
material também sdo também naturalmente desejados.

Diante destas motivacdes e desafios, o presente estudo no projeto desta
pesquisa da tese de doutorado tem por objetivo crescer filmes revestimentos ultrafinos
descontinuos cristalinos utilizando a técnica de epitaxia por feixe molecular do
composto intermetalico ternario MnGaGe integrado a substratos comerciais de GaAs
(001) do tipo epi-ready.

Quanto as investigagbes experimentais e analises, caracterizou-se a
morfologia de superficie, bem como a estequiometria e microquimica de superficie.
Também apresentamos caraterizagdes e analises magnéticas e potenciais

eletrostaticas usando sondas locais para imageamento baseadas nas técnicas de
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microscopia de campo proximo e espectroscopia de estados eletrénicos e vibracionais

de superficie. Para alcancar os objetivos propostos, técnicas avancadas de

imageamento e mapeamento foram utilizadas com apoio do CNPEM em Campinas -

SP onde atua o co-orientaador desta tese Dr. Itamar Tomio Neckel.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

VI.

Otimizacdo da qualidade cristalina dos revestimentos das ligas ternarias
através do controle das temperaturas de crescimento e tratamentos térmicos
in situ;

Caracterizacdes iniciais das estruturas cristalinas e ordenamento quimico de
amostras crescidas sobre superficies GaAs (001) dos substratos
monocristalinos comerciais, usando como técnicas de analise como difragcéo
de raios X (XRD?) e microscopia eletrénica de varredura (SEM) conjuntamente
com a espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDS) em
espectros pontuais;

Apos o procedimento criterioso de crescimento e selegdo de amostras por
otimizacdo de suas propriedades fisicas de interesse, investigacdes
aprofundadas dos ordenamentos quimico-estruturais através de técnicas
avangadas de imageamento tais como mapeamento EDS, mapeamento de
fluorescéncia de raios X (XRF) e mapeamento de nanodifragéo, sendo estes
dois ultimos em linha de luz acoplada a acelerador do tipo sincrotron;
Caracterizagcbes e analises comparativas robustas das propriedades de
superficie por imageamento através das microscopias de forga atédmica
(AFM), magnética (MFM) e de sonda Kelvin (KPFM), obtendo assim
mapeamentos topograficos, de contrastes magnéticos e potenciais
eletrostaticos de superficie;

Obtencdo da funcdo trabalho do material alvo através da técnica de
espectroscopia de fotoelétrons excitados por ultravioleta (UPS) permitindo o
aprofundamento das analises do imageamento obtido pela técnica de KPFM.
Investigagcdo de propriedades eletrbnicas e vibracionais através de

espectroscopia Raman, a partir de uma série de medidas em temperaturas

% Todos os acrénimos referentes as técnicas utilizadas nesse trabalho s&o os usados em lingua inglesa.
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distintas, e, mapeamento dos modos vibracionais de interesse em regiao fixa

das amostras, inclusive com apoio de calculos de primeiros principios.

Ademais, os resultados experimentais das propriedades vibracionais serao
confrontados com resultados computacionais de simulagdes da estrutura eletrénica
baseada na teoria do funcional da densidade (DFT) com o auxilio de cddigos livres
como Quantum Expresso e ELK, com apoio do Prof. Dr. José Varalda do
Departamento de Fisica da UFPR.

2.2 RELEVANCIA E CONTRIBUIGCAO CIENTIFICA

A area de pesquisa do magnetismo em baixa dimensionalidade hoje referida
como nanomagnetismo se mantém como uma das areas de pesquisa do estado soélido
que mais progride ao longo das ultimas cindo décadas (VEDMEDENKO et al., 2020).
O teorema de Mermin-Wagner (MERMIN; WAGNER, 1966) serviu de paradigma e
plataforma de langamento de estudos experimentais que resultaram na industria de
gravacao magnética de ultra-alta densidade e spintronica. Do final da década de 80
do século XX para ca as metodologias experimentais foram sendo fortemente
impulsionadas gragas ao aprimoramento da capacidade de produzirmos amostras em
baixa dimensionalidade. Desta forma, ciéncia dos materiais tem se tornado cada vez
mais uma area de exemplos bem-sucedidos de superagcdo engenhosa de limitagcoes
e impossibilidades previstas em antigas teorias. Portanto, um cenario de inovagoes
que pontuam um crescimento exponencial de diversos caminhos de desenvolvimento

tecnolégico importantes para a sociedade moderna e futuro da humanidade.

Ha um grande potencial para aplicagdes nanotecnoldgicas em dispositivos de
baixa dimensionalidade e, em especial, nanomagnetos, eletrodos injetores de
correntes de spin e de excitagao de correntes de spin por processo de precessao da
magnetizacdo por polarizagdo de laser incidente ou micro-ondas, dentre outros.
Consequentemente, € esperado que a area de dispositivos spintronicos continue seu
crescimento no ambito da produgdo académico-cientifica que fundamenta-se no
nanomagnetismo e na manipulagado do spin eletrdnico, inclusive sem a necessidade

da passagem de uma corrente elétrica, reduzindo significativamente as perdas por
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dissipacéao térmica decorrentes de colisdes e espalhamentos dos elétrons com a rede
cristalina (SETHULAKSHMI et al., 2019).

Como foi evidenciado acima com base na revisao bibliografica, o composto
MnGaGe é um antigo material que retornou a pauta atual como candidato a aplicagdes
em spintrénica. Além disso, insere-se na classe dos materiais 2D aprimorando o
conhecimento relativo a classe dos materiais MLl (ARAUJO; ZARPELLON; MOSCA,
2022). Sendo assim, a partir dos objetivos tragcados com base naquilo que ainda falta
de informacgao robusta na literatura, € possivel sim considerar que as pesquisas na

presente tese sao de interesse tecnoldgico e situam-se na fronteira do conhecimento.

O dominio de producao de amostras bem-sucedidas da forma proposta e da
coleta de dados e analises das caracterizagdes feitas das mesmas possuem grande
potencial de fornecimento de informacbes relevantes para o meio académico-
cientifico, enquadrando na linha de pesquisa Tecnologia de Superficies, Filmes e

Interfaces deste programa de pos-graduagao.

2.3 ESTRUTURA DA TESE

Introduzidos os estudos prévios bem como as motivagdes e objetivos de
pesquisa académico-cientifica, esta tese esta estruturada na seguinte sequéncia de
capitulos. No Capitulo Il sdo apresentadas fundamentagdes tedricas dos principais
tépicos e fenbmenos fisicos relacionados ao sistema estudado. O Capitulo IV reune
descritivos relevantes para as analises e interpretagdes das técnicas de sintese e
caracterizagao utilizadas nesta tese. A metodologia utilizada relativa aos
procedimentos experimentais e analises adotadas é apresentada pelo Capitulo V. O
Capitulo VI exibe os resultados obtidos em conjunto com as respectivas analises
fazendo, sempre que possivel, comparativos e interrelacionamentos entre elas. Por
fim, no Capitulo VII sdo apresentadas as conclusbées gerais mais importantes do
trabalho desta tese e, ao final, sdo explicitadas perspectivas de trabalhos futuros

envolvendo os materiais estudados.
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3 FUNDAMENTOS TEORICOS

3.1 MAGNETISMO NOS MATERIAIS

Existem duas condigdes para haver ordenamento magnético de longo alcance
em estado solido, a existéncia de momentos magnéticos associados a um numero
nao nulo de elétrons desemparelhados e a manutencdo de interagdes que permitam
o acoplamento dos mesmos. Desta forma, variados tipos de ordenamentos
magnéticos (mostrados na FIGURA 3.1) podem ocorrer tanto em materiais cristalinos
quanto em amorfos (COEY, 1985). Serao destacados apenas aqueles mais relevantes

no ambito dos estudos apresentados nesta tese.

FIGURA 3.1 - ILUSTRAQOES DOS ORDENAMENTOS MAGNETICOS COLINEARES E NAO
COLINEARES E GRAFICOS DE DISTRIBUIQAO DE PROBABILIDADE (P) EM FUNGAO DO
ANGULO REFERENTE AOS POSSIVEIS ORIENTACOES ESPACIAIS DOS SPINS
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FONTE: O autor (2024).

O diamagnetismo caracteriza a resposta magneticamente repulsiva de
elétrons de um material, que possuem momento angular orbital e intrinseco, reagindo
a campos magnéticos externos aplicados. O diamagnetismo € uma resposta comum
a todos os materiais devido as contribuicdes provenientes tanto dos orbitais atdmicos
(diamagnetismo orbital) quanto dos elétrons itinerantes [diamagnetismo de Landau
(LANDAU, 1930)]. O diamagnetismo € um fenbmeno considerado fraco diante do
paramagnetismo e ferromagnetismo sendo raramente considerado diante dos

fendmenos supracitados.
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Semelhantemente ao diamagnetismo, o paramagnetismo possui uma
susceptibilidade magnética com magnitude pequena. No entanto, a suscetibilidade
paramagnética € positiva consistindo na tendéncia que os momentos de dipolo
magnéticos atdbmicos nao interagentes tendem a se alinharem paralelamente com um
campo magnético externo. A susceptibilidade magnética comumente varia com
inverso da temperatura em sua contribuigao principal. A resposta paramagnética dos
materiais envolve o acoplamento Russel-Saunders (ou interagao spin-orbita)
(RUSSEL; SAUNDERS, 1925) e o efeito de alinhamento com o campo magnético
compete com a agitacdo térmica. Assim, o momento magnético total local que
precessiona em torno do campo magnético aplicado permite tanto orientar como

reorientar os momentos magnéticos de um material.

O ferromagnetismo se manifesta através da espontaneidade do ordenamento
de momentos magnéticos interagentes a curta e longa distancias. O ordenamento
paralelo entre os momentos magnéticos € mantido mesmo na auséncia de campo
magnético externo devido aos spins eletrénicos no interior da amostra interagirem
fortemente entre si através do material estabelecendo um campo magnético local,
chamado de campo molecular na teoria de Weiss (1907). O ordenamento magnético
de longo alcance do estado ferromagnético transiciona para o estado paramagnético,
em que os momentos magnéticos sdo magneticamente desacoplados e sujeitos
individualmente as flutuagdes térmicas. A temperatura de transigcdo entres estes
estados é a temperatura de Curie, que comumente depende de outras quantidades
termodindmicas como a pressdo. Na temperatura Curie, o material perde
propriedades como a magnetizagdo remanente e a estrutura de dominios magnéticos
com o desaparecimento do ordenamento magnético de curto e longo alcance (CURIE,
1894; 1895). E possivel comparar por estimativa a intensidade do campo molecular
em materiais com campos gerados por dipolos magnéticos, verificando que o campo
molecular tem um valor muito mais alto (cerca de 10000 vezes para o ferro)
(O'HANDLEY, 1999). A origem fisica deste campo, como demonstrado por
Heisenberg (1928), advém de interagcdes de natureza quantica sem analogo classico,
sendo uma manifestagcdo do principio de exclusdo de Pauli (1940) mediante a
sobreposi¢cao das fungbes de onda dos elétrons indistinguiveis. Tal interacéo é
denominada de interagdo de troca ou intercambio (em inglés, exchange). A interacao

de troca surge da combinacdo da simetria de troca e da interagdo de Coulomb.
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Comumente ela é expressa, através da introdugdao dos momentos de spins eletrénicos

5‘1 e 5‘2 dos primeiros vizinhos, como: ]12§1§2, onde /;, € a constante de troca definida
como a metade da diferencga entre os dois autovalores da energia dos estados de spin
possiveis, conforme a formulagdo originalmente desenvolvida por Heisenberg e Dirac
(O’HANDLEY, 1999).

O modelo de Stoner formulado em 1938 em termos de relagcdes de disperséo,
expressa através da EQUACAO 3.1, para elétrons de spin 1 (up) e spin | (down) é a
aproximagdo mais simples e conveniente para descrever o ferromagnetismo de
elétrons itinerantes em sistemas metalicos. Nele temos os estados de energia

eletrbnica para elétrons com momentum k e spins 1 e |:

Er(k) = e(k) — M 1:/ N E (k) = e(k) + INT;[N% (3.1)

onde e€(k) é a energia de dispersao dos elétrons desconsiderando o spin, € o0s
segundos termos sado as energias de interacao de troca expressas em termos do
parametro de Stoner, I, enquanto N; e N, sdo as densidades de estados de spin 1 e |
relativas a densidade eletronica total N. Ademais, a polarizagdo de spin no nivel de

Nt—N|

Fermi, Er, € simplesmente dada como P = , sendo a energia total mais baixa

encontrada para P =0, quando o sistema eletrbnico prefere permanecer
paramagnético. No entanto, podem ocorrer estados fundamentais polarizados em spin

dependendo dos valores I, sendo isto estabelecido pela condi¢gao de Stoner:
ID(Ep) > 1, (3.2)

onde D(Ey) é a densidades de estados eletrdnicos na energia de Fermi.

3.1.1 Dominios magnéticos

Os materiais ferromagnéticos em saturacdo magnética apresentam uma
configuragdo de dominios magnéticos que sao regides macroscopicas onde todos os
momentos magnéticos encontram-se alinhados numa mesma dire¢cdo. Quando
parcialmente ou totalmente desmagnetizados abaixo da temperatura Curie,
naturalmente possuem configuragcbes de dominios magnéticos separados por

paredes de dominio magnético, apresentadas na FIGURA 3.2. As paredes de dominio
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magnético possuem estruturas envolvendo momentos magnéticos elementares
distribuidos sobre varios planos atémicos. Quando a magnetizagao total do material é
nula, tem-se uma distribuicdo completamente aleatéria no espago das orientacdes da

magnetizacéo especifica de cada dominio magnético.

FIGURA 3.2 — PAREDES DE DOMINIO DO TIPO NEEL, MISTAS E BLOCH POR ESPESSURA DA
AMOSTRA, A FIM DE MINIMIZAR A ENERGIA DA PAREDE
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Néel Mistas
FONTE: O autor (2024).

Sob a agao de campo magnético externo, as paredes de dominio magnético
se deslocam, promovendo o aumento dos dominios magnéticos cuja magnetizagao ja
se encontra alinhada com a diregdo do campo aplicado. Eventualmente, dominios
magnéticos podem também rotacionar coerentemente ou incoerentemente ou ainda
reverter abruptamente de modo a promover um maior alinhamento dos momentos
magnéticos com o campo externo aplicado. A partir de uma certa magnitude do campo
magnético aplicado, ocorre a saturagdo com um completo alinhamento dos momentos
magnéticos com o campo magnético, resultando na formagdo de um monodominio

magnético englobando todo o volume da amostra.

Os dominios magnéticos surgem nestes materiais pela necessidade de
minimizar a energia magnetostatica. Nas superficies, a magnetizagdo & também
reduzida com a formagao dos dominios magnéticos de fechamento. A espessura das
regides intermediarias na fronteira entre as diferentes dire¢des de magnetizacao, as
paredes de dominio, depende diretamente da interacdo de troca entre os spins
vizinhos e inversamente da magnitude da constante de anisotropia magnética.
Portanto, os momentos magnéticos na regido das paredes ordenam-se em certas
diregcbes (algumas delas desfavoraveis em relagao a um eixo facil de magnetizagao)

de modo a gradualmente se deslocarem, rotacionarem ou subitamente reverterem
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para realizar a transi¢cao da diregao dos momentos magnéticos de cada dominio em
contato. Os mecanismos especificos envolvidos do processo de magnetizacao

minimizam o custo energético de tal transigao.

Existem trés tipos principais de paredes de dominio Néel, mistas e Bloch,
conforme apresenta a FIGURA 3.2. Estas configura¢des se diferenciam pela maneira
com que os spins localizados nessa regiao rotacionam, dependendo da espessura da
amostra. Nas paredes de Néel os momentos magnéticos rotacionam no plano das
magnetizacdes, costumando serem as mais finas. Nas paredes de Bloch os
momentos magnéticos rotacionam fora do plano das magnetizagbes. Nas paredes

mistas ou hibridas ocorre uma combinacao das situacdes anteriores.

3.1.2 Redugéao de dimensionalidade

Em sistemas de baixa dimensionalidade na geometria de filmes finos as
propriedades magnéticas tendem a apresentar redu¢do na temperatura de Curie e a
manifestagdo de uma anisotropia magnética de superficie ou interface. Esta
contribuicdo € adicional as contribuicdes usuais de anisotropia magnetocristalina e
magnetostatica, geralmente, predominantes em materiais massivos (O’HANDLEY,
1999).

A diminuigao da espessura de um filme determina o aumento da contribui¢ao
de spins de superficie, devido a quebra de simetria em ambos os lados da superficie.
Isto tende a originar efeitos de proximidade magnética com a intervengcdo de
mecanismos de interacdo de troca entre os spins presentes nas superficies livre e
interfaces (O’HANDLEY, 1999). E bastante comum que ligacdes quimicas pendentes
e hibridizacbes orbitais nas interfaces também levem a formagdo de camada
interfacial. Tanto modificagdes por mecanismos de reconstrugdo superficial, como
reacdes quimicas interfaciais, podem eventualmente destruir completamente o

ordenamento magnético.

O teorema de MW (1966) da mecéanica estatistica, especificamente aplicado
ao magnetismo, em sistemas bidimensionais, é outro ponto importante a ser discutido.
Este teorema estabelece que simetrias continuas n&o podem ser quebradas

espontaneamente em temperatura finita em sistemas com interagdes de alcance
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suficientemente curto em dimensodes iguais ou inferiores a 2. Em outras palavras, que
flutuagdes de longo alcance podem ser criadas com baixo custo de energia. Elas séo
favorecidas pois promovem um ganho de entropia. Uma consequéncia imediata desse
teorema é a impossibilidade de magnetizacdo espontanea e dos ordenamentos de
longo alcance, ferromagnético ou antiferromagnético em um sistema bidimensional

idealmente plano e infinito.

O magnetismo ndo é o unico fendmeno afetado pela redugédo da
dimensionalidade. Existe uma complementacao ao teorema MW (1966), publicada por
Hohenberg (1967), que leva em conta a inviabilidade da superfluidez e
supercondutividade convencionais (que envolvam ordenamento de longo alcance) em
uma ou duas dimensdes. Outra complementacdo, relativa a parte estrutural de
sistemas bidimensionais, foi publicada posteriormente por Mermin (1968). Do ponto
de vista entropico (PEIERLS, 1935; LANDAU, 1965), é esperado fundamentalmente
que nao haja ordenamento perfeito de longo alcance em materiais bidimensionais,
havera ao menos a contribuicdo das flutuagdes MW com impactos relevantes na

dindmica dos atomos.

3.2 MAGNETISMO BIDIMENSIONAL

Na tentativa de explicar a origem intrinseca do ferromagnetismo, a partir de
um modelo, a primeira vista simples, Ising (1925) sugeriu uma cadeia unidimensional
de spins, dispostos ao longo de uma linha no plano xy e orientados na diregao z, que
interagem com seus vizinhos proximos de forma a minimizar a energia potencial
quando estivessem configurados paralelamente. O resultado encontrado por Ising era
de que para qualquer temperatura diferente do zero absoluto, a cadeia de spins nao
apresenta ordenamento magnético de longo alcance. Apesar do resultado, o modelo
foi de fundamental importancia pois abriu um novo ramo de estudos tedricos em sua

época que era o magnetismo em diferentes dimensionalidades.

Durante as décadas de 30 a 50 do século XX houve uma grande busca por
modelos de magnetismo bi e tridimensionais, estendendo o trabalho de Ising.
Advieram demonstracdes da possibilidade de haver fase ferromagnética em sistemas

bidimensionais, como por exemplo a analise de Peierls (1936), e, posteriormente
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complementado por Griffiths (1964), sobre a distribuicdo de fronteiras entre spin
opostos. A solugao do modelo de Ising em duas dimensodes, dada por Onsager (1944),
no qual a direcdo dos spins varia apenas no eixo perpendicular a um plano xy na
auséncia de campo magnético externo, que inclusive obteve uma relacdo matematica
para temperatura de transigdo. Ha também o modelo XY (ou planar), em que a diregao
dos spins ocorre apenas no plano superficial. Este modelo é bastante utilizado no
estudo de estruturas de vértices com magnetizagbes no plano. O caso geral que nao
tem uma solugéo exata conhecida é o modelo de Heisenberg bidimensional, onde a

direcao dos spins € livre. Tais sistemas de spin estao ilustrados na FIGURA 3.3.

FIGURA 3.3 — ILUSTRAGAO DOS MODELOS DE SISTEMAS DE SPIN PERPENDICULARES AO
PLANO (ISING), NO PLANO (XY) E OBLIQUOS AO PLANO (HEISENBERG)

gind

FONTE: O autor (2024).

No modelo n-vetorial de Stanley (1968) que considera redes infinitas e spins
localizados nos sitios das redes, considerada em geral quadrada, tem-se n = 1 (Ising),
2 (XY) ou 3 (Heisenberg). A solugcédo analitica para campo magnético ndo nulo
permanece ainda ndo encontrada. Ao longo das ultimas décadas, tem-se utilizado
diversas técnicas para entendermos melhor a dinamica desses modelos como,
métodos numéricos computacionais, método de Monte Carlo, Grupo de

Renormalizagao, entre outros.
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3.2.1 O papel da anisotropia magnética

Transicoes de fase em sistemas que possuam anisotropia magnética, foi
demonstrado primeiramente por Khokhlachev (1976), com uma teoria de campo
médio e posteriormente por Bander e Mills (1988), com analise por grupo de
renormalizagao. Neste caso, havera transicao de fase para ordenamento magnético
de longo alcance quando ha anisotropia magnética no modelo de Heisenberg para
sistema magnético com geometria de filmes, ndo importando quéo fraca seja. No
trabalho de Bander e Mills (1988), é discutido também a diminui¢gdo proporcional da
anisotropia magnética efetiva com o aumento da espessura do filme quando o eixo
facil € normal a superficie. Neste caso, é prevista a passagem do ferromagneto de
Heisenberg para o comportamento de spins distribuidos no plano (modelo XY), a

baixas temperaturas.

Trabalhos experimentais (DHO; HUR, 2007; STEENBECK et al., 2002; RIGUE
et al., 2012; SILVA et al., 2017; XIANG et al., 2020) demonstram que a anisotropia
magnética, que coloca a magnetizagao preferencialmente seja no plano ou fora dele,
varia com a alteragcao da espessura dos filmes finos. Com isso, a partir de uma
espessura critica caracteristica de cada material, uma mudanca profunda na estrutura
de dominios magnéticos ocorre em relagdo ao material massivo. Outro
comportamento interessante € a variagdo da anisotropia uniaxial (fora do plano) e
aumento da magnitude de outras componentes anisotrépicas com a diminuigao da
temperatura ou espessuras. Medidas de magnetometria de torque sugerem que os
materiais ferromagnéticos bidimensionais se tornam isotrépicos na transi¢cado para a
fase paramagnética. Erickson e Mills (1991) utilizando o método de Monte Carlo para
simular o comportamento anisotrépico de filmes ultrafinos ferromagnéticos do tipo de
Heisenberg, demonstraram haver uma relagdo de proporcionalidade direta entre a
temperatura de Curie e a anisotropia magnética normal ao plano, que também indicam

a tendéncia de isotropia com a transig¢ao de fase.

Outro papel importante da anisotropia magnética ocorre na configuragéo de
dominios de um material ferromagnético. Ou seja, a orientacdo e o tamanho das
regides dentro de um material magnético nas quais a magnetizagcéo (decorrente dos
momentos magnéticos individuais dos atomos que permanecem alinhados entre si)

se mantém uma diregdo uniforme. Um dominio magnético muito grande é instavel e
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se dividira em dominios menores. Ao passo que um dominio pequeno o suficiente
sera estavel. Este tamanho depende do equilibrio de diversas energias dentro do
material (O’HANDLEY, 1999). Cada regidao de magnetizagéo uniforme se divide em
dois dominios através de uma parede de dominio entre os dominios com
magnetizacdo apontando em dire¢des diferentes. A interacdo de troca que cria a
magnetizacdo espontanea tende a alinhar momentos magnéticos proximos de modo
que apontem na mesma direcdo e mudar a orientagao para dire¢des diferentes requer
energia. Portanto, uma parede de dominio requer energia extra, chamada energia da
parede de dominio, que € proporcional a area da parede. Em materiais magnéticos
cristalinos a anisotropia magnética determina a direcao de "facil" da magnetizagao,
paralela a um dos eixos do cristal. Mudar a magnetizag&o espontanea do material para
qualquer outra direcado requer energia adicional, chamada de energia de anisotropia
magnetocristalina. Assim, reduzir a dimensionalidade de um material ferromagnético
a um certo limite tende a torna-lo um monodominio magnético e, para além deste
limite, em particulas superparamagnéticas (MAJETICH; WEN; MEFFORD, 2013).

3.3 CRESCIMENTO CRISTALINO

No contexto da nucleacéo e do crescimento de filmes cristalinos, a nucleagao
marca o inicio da formacdo de um sodlido cristalino a partir de suas particulas
constituintes em uma solugdo ou vapor supersaturado. Nela, atomos, ions ou
moléculas se unem para formar um ntcleo ou uma semente estavel. E uma etapa
critica que determina o crescimento e a estrutura atbmica subsequente. Ha uma
dinamica intrinseca ao processo de nucleagéo, ou seja, ha uma escala de tempo até
gue a nova fase ou estrutura aparecga. Desta forma, o tempo € um parametro relevante
a ser considerado nos experimentos de crescimento de cristais. Usualmente, o
mecanismo de nucleagcdo gera transigbes de fase de primeira ordem, as quais
envolvem absorgéo ou relaxagdo de uma quantidade fixa de energia por volume do
nucleo envolvido. Consequentemente, se considerarmos o tempo nesse mecanismo,
havera partes do sistema cujas transicoes de fase estdo completas e partes
incompletas. Isto ocorre seja por terem iniciado em momentos distintos, seja por uma

diferenca de densidade de particulas aglomeradas. Além disso, taxas defasadas das
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dimensdes do nucleo comumente ocorrem devido a presenca de defeitos pontuais, ou

mesmo impurezas, entre outros (SEAR, 2007).

O crescimento cristalino, especialmente em filmes, pode ocorrer através de

diferentes modos, cada um caracterizado por um certo mecanismo pelo qual atomos,

ions ou moléculas sio adicionados a rede cristalina em crescimento. A FIGURA 3.4

ilustra alguns dos modos comuns de crescimento de cristais, os quais estdo descritos
a seguir (FORNARI, et al. 2018):

Camada-a-camada (Frank-van der Merwe - FM): Neste modo, atomos ou
moléculas sdo adsorvidos a superficie do cristal, camada por camada. Isso
resulta em uma superficie cristalina plana e uniforme com orientacbes
cristalograficas bem definidas. Este modo é frequentemente observado em
sistemas onde a forga de adesao da superficie do substrato € mais intensa do
que a forca de coesao entre adatomos do cristal em crescimento.

llhas (Volmer-Weber - VW): Neste modo, pequenos aglomerados
tridimensionais ou ilhas de atomos ou moléculas se formam na superficie do
substrato. Mediante a coalescéncia eles crescem independentemente em
dominios cristalinos maiores. Este modo é caracteristico de sistemas onde a
forca de coesao dos adatomos € maior do que a for¢a de adesao a superficie
onde o crescimento ocorre. Em geral, a dinamica de crescimento deste modo
leva ilhas possuirem alturas muito superiores a espessuras de uma
monocamada. Os crescimentos simultaneos de diversas e variadas camadas
atbmicas resultam numa superficie bastante rugosa.

Camada-mais-llha (Stransky—Krastanov - SK): Como dito no modo anterior,
as ilhas tendem a apresentar alturas que excedem o tamanho caracteristico
de uma monocamada. Desta forma, este modo consiste de uma mistura
intermediaria dos dois modos anteriores, ou seja, os adatomos iniciam seu
crescimento similarmente ao modo FM, porém, ao atingir uma certa espessura
critica, a energia elastica acumulada no crescimento relaxa. O resultado é a

formacéao de ilhas similarmente ao modo VW.

Os diferentes modos de nucleagdo e crescimento dependem das

propriedades fisicas especificas de cada composto. Um recobrimento de material

quimico-estruturalmente idéntico ao substrato é chamado de homoepitaxia. No caso

de materiais quimica e/ou estruturalmente distintos tem-se a heteroepitaxia. Assim,
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um filme epitaxial refere-se a uma fina camada cristalina crescida sobre um substrato
de forma que a orientagao cristalografica do filme reproduz a do substrato. No caso
da formagéo de dominios cristalinos com orientagdes de crescimento diversas, tem-
se as camadas de revestimento continuas ou descontinuas com texturizagao cristalina

ou mesmo policristalinas.

FIGURA 3.4 — ILUSTRACAO DOS MODOS COMUNS DE CRESCIMENTO CRISTALINO: MODOS
FM (FRANK-VAN DER MERWE), VW (VOMER-WEBER) E SK (STRANSKY-KRASTANOV). SAO
REPRESENTADOS OS NUMERO DE LAMELAS OU MONOCAMADAS DEPOSITADAS

FM VW SK

1 1 | 1 ﬂ 777771 r—l
L<1 Substrato
L>1 Substrato

FONTE: O autor (2024).

Em nucleagdes do tipo homogénea, os nucleos sdo gerados aleatoriamente e
espontaneamente sem haver sitios preferenciais de crescimento, sendo um processo
irreversivel quando se atinge tamanhos macroscépicos, rumo a formagao da nova
fase. Neste caso, a distribuicdo de energias livres de superficie gera um formato
esférico do material na superficie do substrato. Nucleagdes heterogéneas séao
processos de maior probabilidade de ocorréncia, uma vez que decorrem a partir de
sitios preferenciais de crescimento nas superficies e interfaces que,
consequentemente, facilitam este processo, reduzindo a energia livre de barreira.
Esta energia deve ser transpassada de forma que a nucleagéo inicial evolua para um
crescimento cristalino de fato (VVEDENSKY, 2019). Desta forma, em nucleagdes
heterogéneas ocorrem formagdes de calotas esféricas, uma vez que havera uma
competicao entre as energias livres de superficie distribuidas como forgas ao redor da

superficie de crescimento, como apresenta a FIGURA 3.5.
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FIGURA 3.5 - ESQUEMA DA FORMAGAO DE UM NUCLEO NA FASE B LIQUIDA (EM TRANSIGCAO
DE FASE) A PARTIRA DE UMA FASE a VAPOR SOB UM SUBSTRATO S SOLIDO. UM BALANGO
DE FORCAS (FLECHAS) INTERFACIAIS DETERMINADO PELAS RESPECTIVAS ENERGIAS
LIVRES DE SUPERFICIE j DEFINEM UM ANGULO DE CONTATO 8

FONTE: O autor (2024).

Por fim, estes modos também podem ser influenciados por fatores externos
como temperatura, pressao residual (que introduz impurezas), pressdao de
supersaturagao, dopagem intencional e interagdes superficiais entre os elementos de
liga. A entalpia de formacgao favoravel a formagao de compostos e ligas € sujeita a

desordens estruturais, quimicas ou ambas.

3.3.1 Dinamica de nucleacgao: Teoria KIMA

O intervalo de tempo entre o inicio da aglomeragao dos primeiros atomos,
formagao de nucleos de uma fase liquida seguido da transformagéo para uma nova
fase, é definido como tempo de incubagdo. Este regime inicial da dindmica de
crescimento cristalino é caracterizado por uma taxa temporal lenta. Apos o tempo de
incubacao, inicia-se o regime de crescimento do cristal, ocasionado pela diminuigao
do potencial quimico relativo ao regime inicial, além dos nucleos terem transpassado
a barreira de energia livre. Em geral, esse novo regime caracteriza-se por taxas
temporais rapidas, crescimento da nova fase com a captura de atomos da fase
anterior.

A teoria KJMA (VVEDENSKY, 2019) advém dos nomes de seus
desenvolvedores, Kolmogorov-Johnson-Mehl-Avrami, sendo usualmente citada como
teoria de Avrami, que foi quem a popularizou para além da area de ciéncia dos
materiais. Ela foi criada com o intuito de estudar a progressdo da nucleagado e
crescimento cristalino, levando em conta apenas as fragdes volumétricas f da nova
fase, definido pela EQUACAO 3.10:
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Vex
fot—e (3.10)

onde V,, € denominado de volume extendido, ou, o volume dos nucleos que podem
crescer sem impedimentos e Vs € o volume do sistema de nucleos. Para obter a
dependéncia temporal t, supde-se que ha uma probabilidade w(r)dr de encontrar um
dado nucleo, de raio R(t), de uma origem arbitraria a uma distancia r + dr. Entao, se
f(t) representa a probabilidade desta origem estar contida em um nucleo, isso
equivale a calcula-lo como a probabilidade de um nucleo ser encontrado a uma
distancia R(t) da origem, assim, as fragdes volumétricas ainda nao transformadas, ou,
que estdo na eminéncia de sofrerem uma transformacdo de fase (dado pelo
complementar de f(t)), sdo descritas pela EQUACAO 3.11:

o)

1-f() = J w(r)dr. (3.11)

R(t)

Essa suposicdo € apenas para um unico evento instantdneo de crescimento.
Podemos considerar N eventos simultaneos, como ilustrado pela FIGURA 3.6. Neste
caso, cada evento € iniciado a partir de um dado tempo t;. O fendbmeno de forma mais
completa é descrito com a EQUACAO 3.12:

N
1-f@ = [ -fic e (3.12)
i=1

O equacionamento genérico da funcdo f(t), leva em conta uma taxa de
crescimento G = R(t)/t, constante no tempo e usualmente tratada como uma razéo
da dimensdo de interesse (normalmente a espessura) pelo tempo total de
crescimento, que € inserida numa taxa arbitraria K. Ha também de se considerar o
expoente n do intervalo de tempo de crescimento, chamado expoente de Avrami.
Portanto, a forma mais geral e usual da equacado que caracteriza a dindmica de
crescimento é definida pela EQUACAO 3.13:

In[—In(1—-f)] =InK +nlint. (3.13)

Note que tragar graficamente a EQUACAO 3.13, leva a uma relagédo linear, cujo
coeficiente angular é o expoente de Avrami e a exponencial do coeficiente linear sera
a taxa K. O expoente de Avrami possui alguns valores pré-definidos de acordo com a

taxa e geometria do problema, estes valores estdo resumidos na TABELA 3.1.
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FIGURA 3.6 — REPRESENTAGCAO DE EVENTOS SIMULTANEOS (EIXO t-t) DE CRESCIMENTO DE
NUCLEOS CRISTALINOS COM TEMPOS INICIAIS (EIXO t) DISTINTOS, APOS VENCIDO O
TEMPO DE INCUBAGAO. O DIAMETRO 2R DOS NUCLEOS COMO FUNGAO DO TEMPO
DEMONSTRA O CRESCIMENTO DE CADA NUCLEO APOS PASSAGEM DE UM CERTO TEMPO t

R

N/ @D e

FONTE: O autor (2024).

A teoria KUMA descreve a evolucdo temporal do crescimento cristalino
isotrépico de nucleos estaveis, sem adotar um mecanismo especifico. A medida que
o cristal cresce, ele encontrara com outros cristais, até o ponto de nao haver, na
superficie, espacos que nao sofreram transformacgao de fase. Neste ponto, a taxa de
crescimento cai, uma vez que a teoria considera que cristais limitados por uma
fronteira ndo podem mais crescer no entorno desta. Este é definido como o regime

final de crescimento.

TABELA 3.1 — PARAMETROS E INTERVALOS DE VALORES PARA O EXPOENTE DE AVRAMI

Taxa de nucleagao Geometria Intervalo n
Esporadica
Instantanea 3D — Esférico 1,5a4,0
Aumenta com tempo + 2D - Platd 1,0a3,0
1D - Agulha 0,5a2,0

Diminui com tempo

FONTE: Adaptado de Shirzad e Viney (2023).

Tais consideragdes sao importantes para a descricdo da formacdo de
camadas de revestimento ultrafinas descontinuas tipo ilhas investigadas neste
trabalho. Ademais, permite descrever a formagao de fases com a retencao de fases

intermediarias em camada continuas de compostos e ligas intermetalicas.
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4 FUNDAMENTOS DAS TECNICAS DE DEPOSIGAO E CARACTERIZAGAO

4.1 EPITAXIA POR FEIXE MOLECULAR

As amostras investigadas foram produzidas através da epitaxia por feixe
molecular (MBE) (CHO; ARTHUR, 1975). Esta € uma técnica de deposi¢ao do tipo
deposicéao fisica de vapor na forma de filmes finos de materiais metalicos, isolantes
ou semicondutores de camada sobre camada atdmica em substratos que podem ser
comerciais, como os sugeridos neste trabalho. Um esquema montagem da técnica

esta representado pela FIGURA 4.1.

FIGURA 4.1 — ESQUEMA DE UMA CAMARA DE CRESCIMENTOS USADA EM MBE
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FONTE: O autor (2024).

O funcionamento da técnica da-se através de sistema multicamaras de ultra-
alto vacuo. Em especial, a cadmara de crescimentos das amostras é configurada para
operar em um ambiente de ultra-alto vacuo (pressdes abaixo de 10 torr ou 10 Pa)
e monitoramento por medidores do tipo de ionizagdo do gas residual. A fim de reduzir
ao maximo gases residuais na camara e alcangar elevados niveis de pureza no
crescimento dos materiais, a camara de crescimento comumente mantem-se em
vacuo estatico controlado apenas por uma bomba ibnica (operagao continua) e

sublimadora de titdnio (operagao intermitente).



60

4.1.1 Conceitos fisicos

A deposicdo ocorre a partir do direcionamento de feixes condessados de
atomos ou moléculas (particulas) dos materiais de interesse, no ambiente de ultra-alto
vacuo, provocando processos cinéticos das particulas do feixe molecular com a
superficie do substrato. Os processos cinéticos envolvidos, como adsor¢ao, migracgao,
dissociagdo, entre outros, ocorrem numa velocidade diretamente relacionada a
temperatura do substrato, fluxo de material incidente, tipo de substrato e relagao entre
o parametro de rede do substrato e do filme envolvidos no processo. Células de efuséo
tipo Knudsen, constituidas por um forno tubular com filamentos de aquecimento e um
sistema de refrigeragcdo a agua ou nitrogénio liquido, operam para produzir a saida
dos vapores pela abertura de um cadinho contendo o material evaporante.

O feixe em questao surge pelo processo de efusdao com o gas escapando de
um compartimento, mantido a uma temperatura T (dependente do material), por uma
abertura cujo diametro € muito menor que o livre caminho médio das particulas dentro
do compartimento e da camara de crescimento onde se posiciona o substrato. Ha
entdo uma diferenca de pressao relevante entre o ambiente da camara de
crescimentos (pyyy) € o interior do compartimento da célula (p,), caracteristicas estas
fundamentais para a formagéo do feixe molecular. O fluxo total de particulas j, que

produz o feixe em regime molecular é dado pela EQUACAO 4.1, de Hertz-Knudsen
(FRIGERI et al., 2011):

1 dN,
£ = a(Pg - pUHV)

_ a__ (4.1)
A, dt 2nM kT

Je

C e . ~  dN, . .
onde A, é a area do orificio da célula de efuséo, d—te € a taxa temporal do numero de

particulas expelidas pela célula de efusdo, a o coeficiente de evaporagado, N, € a
constante de Avogadro (6,022 x 10%%), M,,, a massa molar do material em questdo e
kg € a constante de Boltzmann. Em geral, as células de efusao (células de Knudsen)
sdo construidas de forma que o coeficiente de evaporacao (a) vale 1, pelo fato da
grande diferenca de pressado entre ambiente externo e o compartimento do gas de
particulas bem como pelo didmetro do orificio ser muito menor que o livre caminho
médio das particulas do gas.

Crescimentos epitaxiais dependem de processos cinéticos das reacgdes

atbmicas (ou moleculares) do feixe com a superficie cristalina, onde ocorre a
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nucleagao e crescimento. Alguns dos mais importantes processos, ilustrados pela
FIGURA 4.2, sao: adsorc¢ao (fisica e/ou quimica), adesao de moléculas ou adatomos
a superficie solida; Dessorcao, liberacdo ou remocao de substincias de uma
superficie solida do substrato; dissociagao ou reevaporagao, separagao ou divisdo de
moléculas ou compostos idnicos em particulas menores; migracdo superficial,
transferéncia de um grupo de atomos durante um rearranjo molecular; incorporagao
aos nucleos ou frentes de crescimento, unido de uma substéancia com outras formando
um composto via reagcdo quimica; reacdo quimica, transformacado quimica de uma
substancia em outra. Globalmente, o processo corresponde a termodinamica de nao-

equilibrio com modelagens computacionais bastantes complexas.

FIGURA 4.2 — ILUSTRAGAO COM ALGUNS DOS POSSIVEIS PROCESSOS CINETICOS
DURANTE O CRESCIMENTO DE UM FILME POR MBE
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FONTE: Adaptado de BROWN, BROWN e MAY (2002).

No caso de ligas e compostos multielementares € possivel crescer as
amostras a partir de varios feixes moleculares, que sao produzidos através das células
de efusdo de cada material sempre com alto grau de pureza de, tipicamente superior
a 99,99%. Os controles devem ser simultaneos, unidirecionais € a uma taxa de
evaporacgao bastante baixa além do controle da temperatura do substrato. Sao estes

os principais fatores que permitem obter boa precisdo na espessura do filme fino.
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Fixadas as temperaturas de operacao, estabelece-se os fluxos de vapor com as
devidas porcentagens atbmicas a serem otimizadas mediante ensaios, até atingirem
0 substrato e crescerem revestimentos na estequiometria da liga desejada. A
temperatura do substrato adequadamente escolhido e os tempos de tratamento
térmico pds-crescimento, permitem a otimizagcao da qualidade cristalina da camada

crescida em uma dada direcao cristalografica.

4.2 TECNICAS DE CARACTERIZAGAO DE AMOSTRAS

4.2.1 Microscopia de varredura por sonda

O conjunto de técnicas de microscopias de varredura por sonda é bastante
amplo. Em geral, baseiam-se nas analises em varreduras das superficies de amostras
reais a partir de materiais de referéncia cujas propriedades podem ser conhecidas.
Esses materiais de referéncia sao construidos em forma de pontas muito finas em
escalas atdbmicas. Sua altura de trabalho em relagao a superficie da amostra costuma
estar pré-configurada em escalas nanométricas, em média. Algumas das técnicas
mais conhecidas deste conjunto de microscopias estdo embasadas nos fendbmenos
de tunelamento de elétrons, também chamada de microscopia de varredura por
tunelamento (STM), fenbmeno da oéptica de campo préximo a fim de alcancgar
resolugcao espacial em escalas nanométricas para além do limite de difracédo da
microscopia optica convencional, conhecida como microscopia optica de varredura
por campo préximo (SNOM), dentre diversas outras. Neste trabalho, serdo utilizadas

técnicas que se baseiam em fendbmenos de interacao por forgas atrativas e repulsivas.

A distancias tipicas da ordem de 10 A, forcas de van der Waals so bastante
intensas capazes de atrair ou repelir objetos em escala atbmica como as pontas dos
cantiléveres de equipamentos de microscopia por sonda. Forcas de van der Waals
baseiam-se em forgas entre momentos de dipolo elétricos, considerando pequenas
agitagdes térmicas do sistema. Podem ser divididas em trés componentes, a saber:
polarizagdo, indugdo e dispersdo (BONNELL, 2001). A polarizagado (forcas de
Keesom) ocorre devido a dipolos permanentes ocasionados pela estrutura e

distribuicdo de cargas das moléculas de certos materiais. Quando um dipolo
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permanente de uma molécula interage com outra de forma a criar um dipolo induzido,
denomina-se forga por indugao (forcas de Debye). Forgcas de dispersao (forcas de
London) ocorrem por flutuagdes das distribuicdes de elétrons das moléculas que
geram campos elétricos instantaneos sentidos por outras moléculas proximas que, por

sua vez, ajustam a distribuicdo espacial de seus proprios elétrons.

E razodvel assumir para sistemas complexos que a componente de forca de
disperséo € dominante de forma isotrépica. A partir desta consideragao, a energia
potencial relativa a forcas atrativas entre atomos separados por uma distancia r sera
proporcional a uma relagéo do tipo — ¢/r°, onde c é o coeficiente de London. Em geral,
as forcas repulsivas ocorrem por efeitos relacionados aos carogos dos atomos, por
origem eletrostatica e de repulsdo de Pauli, promovendo um potencial repulsivo do
tipo c/r'?. Neste caso, a energia potencial total U de interagdo é chamada de potencial
de Lennard-Jones. Ha muitas outras formas de atragcdo entre corpos distintos
fundamentadas em torno de suas geometrias como, por exemplo, entre um atomo e
uma superficie plana, cujo potencial é do tipo — ¢/r3, ou entre uma esfera de raio R e
uma superficie plana, potencial do tipo —AR/6r, sendo A a constante de Hamaker
que caracteriza propriedades coletivas dos materiais (BONNELL, 2001). O ultimo caso
exprime a descricao ideal para a interagdo de uma ponta com uma superficie. Os

potenciais totais U citados estao ilustrados pela FIGURA 4.3 abaixo.

FIGURA 4.3 — CURVAS DE ENERGIAS POTENCIAIS TOTAIS DE INTERAGAO PARA TRES
SITUACOES FISICAS. LINHAS TRACEJADAS INDICAM OS TERMOS DE ENERGIA POTENCIAL
ATRATIVO E REPULSIVO DA INTERACAO DE VAN DER WAALS

atomo-atomo
s atomo-plano
esfera-plano

‘./Repuls'wa
\
A

FONTE: O autor (2024).
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A microscopia de for¢ca atébmica (AFM) é uma técnica que utiliza estes
conceitos apresentados para realizar mapeamentos topograficos na superficie de
amostras. Especificamente, a ponta da sonda utilizada em um equipamento AFM é
montada em um cantiléver flexivel, que atua como uma pequena mola. Quando a
ponta encontra for¢as da superficie da amostra (como forgas de van der Waals, neste
caso), a deflexao do cantiléver € medida. A fim de obter uma melhor relagao sinal-
ruido, este sistema ponta-cantiléver é posto a oscilar forcadamente em sua frequéncia
de ressonancia, usualmente nos modos de contato intermitente (ou tapping) ou néo-
contato na qual interagdes atrativas e repulsivas ocorrem simultaneamente, conforme
ilustrado pela FIGURA 4.4. A partir da utilizagdo de um amplificador do tipo lock-in, é
possivel obter um sinal de realimentagdo (feedback) da fase ou frequéncia de
ressonancia do cantiléver oscilante. A medida que a sonda varre a superficie, a
deflexdo do cantiléver € monitorada continuamente. Este sistema de feedback ajusta
a altura da ponta da sonda para manter uma deflexao ou forgca constante, permitindo

com que esta ponta siga os contornos da superficie da amostra.

FIGURA 4.4 — MODOS USUAIS DE TRABALHO DE SISTEMAS PON:I'A—CANTILEVER EM
EQUIPAMENTOS DE MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA

contato

nao-contato

contato intermitente

FONTE: Adaptado de ASMATULU e KHAN.

A sonda realiza varreduras através da superficie da amostra em um padrao
raster, semelhante a forma como um microscopio tradicional escaneia uma amostra.
A medida que a sonda faz a varredura, as variagbes em altura da sonda s&o

registradas, gerando um mapa da topografia da superficie da amostra. Para que tal
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registro seja possivel, equipamentos modernos de AFM costumam utilizar um sistema
de reflexao optica. Neste sistema 6ptico, um laser é direcionado através de espelhos
para ser refletido pela parte de traz do cantiléver e, entdo, o laser refletido é
novamente direcionado por espelhos de forma a atingir e manter este contato com a
superficie de um fotodiodo sensivel a posicdo. Um esquema do funcionamento da

técnica esta apresentado na FIGURA 4.5.

FIGURA 4.5 - ESQUEMA DE FUNCIONAMENTO DA TECNICA AFM

Fotodiodo de
quatro quadrantes

Forga entre a superficie
da amostra e a ponta P
. " Cantiléver

FONTE: O autor (2024).

O AFM pode operar em varios modos, incluindo modo de contato, modo de contato
intermitente e modo ndo-contato. Cada modo tem suas vantagens e € adequado para

diferentes tipos de amostras e condi¢des de imagem.

A microscopia de forga magnética (MFM) funciona semelhantemente a AFM,
pois nela também se obtém seus dados a partir de varreduras da superficie onde um
laser também € usado para detectar deflexdes da ponta. Porém, no MFM a interagao
€ de origem magnetostatica entre o revestimento uniformemente magnetizado da
ponta com a superficie do material com propor¢ées magnetizadas. Usualmente, a
diregdo de magnetizacdo do revestimento tende a ser axial em relagédo a ponta, por
causa de sua geometria. A ponta magnética € geralmente mantida a uma altura

superior aquela usada em medidas AFM, justamente a fim de evitar eventuais efeitos

de atracdo ou repulsao eletrostaticos. A forca F que mede esta interagao é dada por
(BONNELL, 2001):

F=p,@m-H, (4.2)
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onde p, é a permeabilidade magnética do meio, 7 € o momento magnético da ponta,

geralmente aproximado para o caso de um dipolo magnético pontual e H € o campo

magnético advindo da superficie da amostra. Note que a forca depende do gradiente

do campo ﬁ, Ou seja, ndo da sua intensidade absoluta, mas sim da sua curvatura.
Como o campo magnético disperso de fuga da amostra pode afetar o estado

magnético da ponta e vice-versa, a interpretacdo da medicdo MFM né&o é simples.

Em especial, o imageamento pela fase no MFM é sensivel a variagdes das
propriedades magnéticas da superficie da amostra. Esta sensibilidade permite a
deteccdo de caracteristicas magnéticas sutis e contrastes que podem n&o ser
aparentes apenas nas imagens de amplitude de vibragcédo. A sondagem pela fase de
vibracdo evita eventuais artefatos de origem eletrostatica que costumam serem
captados por imagens de amplitude. Portanto, uma medida de MFM padrao pode nos
dar informacgdes interessantes do ponto de vista de dominios magnéticos em materiais
ferromagnéticos. E possivel obter mapeamentos de estruturas de dominio.
Dependendo da resolugao do imageamento, € possivel até mesmo discernir entre o
comportamento de parede de dominio relativo ao vetor magnetizagdo nas
proximidades do limite das paredes de dominios, que possuem uma largura tipica da
ordem de até 100 nm (BONNELL, 2001).

Forcas de origem exclusivamente eletrostaticas também podem ser usadas
para medicao de potenciais eletrostaticos de superficie. Em geral, utiliza-se nesse
caso pontas com revestimentos condutores, pois pode ser interessante a aplicagao
de um potencial eletrostatico fixo ou variavel V,, na ponta dependendo da distancia z
que, por sua vez, criara uma diferenga de potencial com V; da superficie. A equagéo
geral para esta forca F descrita é dada pela EQUACAO 4.3:
0Cps

0z '
onde C,s € a capacitancia caracteristica da interagado ponta-superficie. A fim de evitar

(4.3)

1
F(Vp,z) = E(Vp -1

forcas de van der Waals, costuma-se manter a ponta em um regime de longa
distancia, superior a faixa de 10 a 50 nm (BONNELL, 2001). Nesse regime a amplitude
de oscilagéo é muito menor que a distancia entre ponta e superficie e, além disso, néo
ha a possibilidade de inje¢cdes de carga ou flexdo de banda em semicondutores. Dada

a dindmica oscilatoria da ponta em conjunto com a aplicagédo de um certo valor de
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potencial alternado de frequéncia w na forma 1}, =V, + V, sen wt (onde V; e V, sdo as
intensidades dos potenciais constante e alternado, respectivamente) surge trés
componentes para a forca F entre a ponta e a superficie, ocasionados por: cargas
efetivas da superficie, ou potencial de superficie V;; deslocamento em potencial a partir
da aplicagao do potencial elétrico constante na ponta (F.); deslocamento peridédico em
potencial entre a ponta e a superficie (F;,, € F,,,). Equacionando essas componentes
obtém-se a EQUAGAO 4.4:

F(Vp,z) = [E] + [Fip] + [Fy0]

10Cps 1 1
=2 0 = 17 4 52|+ 0% = V)V sinot] + 512 coszan) |},

2 0z

(4.4)

onde F. é o componente estatico, F,, e F,, sdo os componentes dos 1° e 2°

harmdnicos da interagao ponta-superficie em um certo tempo t.

A fim de obter varreduras sobre o potencial eletrostatico real da superficie de
uma amostra, a microscopia de forga por sonda Kelvin (KPFM) foi desenvolvida de
forma com que seja aplicado através da ponta um certo valor de potencial eletrostatico
de maneira localizada. O valor de potencial desejado sera tal que minimize a diferenca
de potencial de origem estatica com a superficie da amostra. Ou seja, é forcada a
diferenga V. — I, tender a zero o que elimina F;, e acopla a soma F,, e F, a parte

alternada do potencial aplicado na ponta, de acordo com a EQUACAO 4.4.

Na pratica, uma superficie constitui-se de uma distribuicdo nao-uniforme de
cargas elétricas cujas interagbes vao ser localmente distintas, desta forma, uma
interpretacdo local do potencial V; reflete a diferenga de fungado trabalho &, entre
regides e até mesmo entre materiais dissimilares. Essas interagbes locais levam a
formagao de um potencial de contato V;,, entre a ponta, que possui sua prépria fungéo

trabalho @, e a superficie da amostra, descrita matematicamente pela EQUACAO

4.5:

O, =D, —el,, (4.5)
onde e é a carga fundamental do elétron. A fungado trabalho representa a energia
necessaria para remover um elétron da superficie de um material relativo ao vacuo.
Assim, o potencial de contato influencia as forgas eletrostaticas entre a ponta da sonda
KPFM e a superficie da amostra, fornecendo um meio para medir e caracterizar o

potencial superficial, entdo relacionado com a fungéo trabalho da amostra.
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4.2.2 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por ultravioleta

Esta técnica que utiliza uma fonte de radiagdo ultravioleta (UV) tem por
principio fisico o efeito fotoelétrico, em que radiagédo eletromagnética de frequéncia v
incide sobre a amostra excitando os elétrons da superficie ejetando-os da mesma,
conforme a energia desta radiagao interagente. Os elétrons ejetados possuem uma
certa quantidade de energia cinética E, que é dada pela EQUACAO 4.6 (WAGNER et
al., 1979):

Ex = hv — Eg — &, (4.6)

onde h é a constante de Planck, E; € a energia de ligagédo caracteristica para cada
estado eletronico. Neste caso, @, é o custo energético para um elétron excitado pela
energia da radiagdo ultravioleta vencer a barreira de potencial da superficie da
amostra sendo assim ejetado (fotoelétron), também conhecido como fungao trabalho.

A radiagao UV possui uma energia caracteristica que ejeta os elétrons mais
proximos da banda de valéncia, ou seja, aqueles com a menor energia de ligagao. Ha
uma contagem dos fotoelétrons que alcangam o detector e, também, ha uma
identificacdo, ou mapeamento, de acordo com suas energias cinéticas. Ambos os
dados fornecem propriedades caracteristicas importantes produzidas pela amostra.
Metais em geral possuem suas bandas de valéncia e condugédo sobrepostas, o que
torna aplicavel a técnica de espectroscopia de fotoelétrons excitados por ultravioleta
(UPS). E possivel obter da técnica informacdes como o espectro da banda de
valéncia, energia de ionizacao e fungao trabalho destes materiais.

Analisando o espectro da banda de valéncia de metais surgem duas
informacdes importantes. Uma delas é a borda de Fermi Ep, onde se localiza os
elétrons com menor energia possivel para serem ejetados. Outra, € a borda de
emissdo de elétrons secundarios Es referente aos elétrons ejetados que sofrem
eventos de espalhamento inelastico. Estas informagdes obtidas pelo espectro nao
necessariamente sdo valores absolutos. Entretanto, destas duas se obtém a funcao
trabalho @, do material dada através da EQUACAO 4.7 (HELANDER et al., 2010):

&, = hv — E; — Ep. (4.7)

Pode acontecer de que nao seja possivel observar na medida a borda E; em termos
de energia de ligacédo devido ao detector ndo estar calibrado para sua prépria funcao

trabalho (ou seja, E; pode ser dado pela diferenga entre as fungdes trabalho da
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amostra e do detector). Nesse caso, aplica-se uma diferenca de potencial elétrico na
amostra a fim de causar um deslocamento no espectro, conseguindo entdo observar
Es.

Algumas montagens experimentais possuem um analisador hemisférico, que
fornece alta resolugdo em energia e alta sensibilidade. A partir de uma diferenga de
potencial elétrico aplicada entre os dois hemisférios concéntricos ha uma
diferenciacao das trajetérias de acordo com a energia cinética dos elétrons que entram
neste equipamento, conforme esquematizado na FIGURA 4.6. E importante lembrar
que a técnica de UPS possui a necessidade de ambientes com de ultra-alto vacuo,
para que os fotoelétrons ndo sofram colisbes e mudangas de energia ao longo de suas

trajetorias até o detetor.

FIGURA 4.6 — ESQUEMA QUE REPRESENTA O FUNCIONAMENTO DA TECNICA DE UPS

FONTE: O autor (2024).

A partir da distribuicdo de energia dos fotoelétrons, podem ser deduzidas
informacdes sobre a estrutura eletrbnica da amostra. Isto inclui a densidade dos
estados eletrénicos, os niveis de energia dos elétrons e, as vezes, até mesmo a
estrutura da banda de valéncia dos solidos. Estudos destes resultados fornecem
indicios sobre as propriedades eletrénicas e ligagdes quimicas dentro do material.
Neste trabalho, o UPS sera usado para obter a fungao trabalho do material depositado,

valor ainda desconhecido na literatura.
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4.2.3 Espectroscopia de raios X por dispersédo em energia

A espectroscopia de raios X por dispersdo de energia (EDS) é uma técnica
usada para analise elementar em ciéncia de materiais e microscopia. Fornece
informacdes sobre a composi¢cdo quimica de amostras com alta sensibilidade e
resolucdo espacial. Fundamenta-se na deteccido e analise a partir de espectros de
raios X caracteristicos emitidos por uma amostra quando ela € bombardeada com
elétrons de alta energia ou raios X (GOLDSTEIN et al., 2003).

Comumente, a excitacdo por feixe de elétrons € usada em microscopios
eletrénicos, como o de varredura (SEM) e o de transmisséo por varredura (STEM).
Quando o feixe de elétrons com alta energia atinge a superficie da amostra, interagem
com a nuvem eletrénica dos atomos locais sendo frenados emitindo raios X continuos

(ou radiacéo de frenagem, Bremsstrahlung), conforme apresentado na FIGURA 4.7.

FIGURA 4.7 — EMISSAO DE RADIAGAO CONTINUA PELA INTERACAO DOS ELETRONS
INCIDENTES E NUVENS ELETRONICAS DOS ATOMOS, ALTERANDO A ENERGIA DOS
ELETRONS INCIDENTES. NO DETALHE, EMISSAO DA RADIACAO CARACTERISTICA ATRAVES
DO PROCESSO DE RELAXAGCAO RELATIVA A LACUNA DO ELETRON EJETADO
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FONTE: O autor (2024).

Além disso, um atomo dentro da amostra contém elétrons do estado fundamental (ou
nao excitados) em niveis de energia discretos ou camadas de elétrons ligados ao

nucleo. O feixe elétrons incidente pode excitar um elétron em uma camada interna
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(como a K) ejetando-o da camada enquanto cria um buraco de elétron onde o elétron
ejetado estava. Elétrons de camadas energicamente superiores (como L ou M)
tendem a transicionar para posi¢cdo do buraco emitindo neste processo uma radiagao
especifica chamada de raio X caracteristico ou linha de emissao caracteristica. Este
processo esta ilustrado na FIGURA 4.7. As radiacbes intensas das linhas
caracteristicas Ka, KB ou até La dependem do numero atémico do elemento. Como a
distribuicao eletrénica das camadas é uma particularidade de cada elemento quimico,
portanto, o valor em energia deste raio X caracteristico emitido € unico de cada
elemento. Este principio possibilita realizar a caracterizacdo elementar dos

componentes quimicos numa amostra.

A producdo de raios X caracteristicos se da em uma fragdo volumétrica

substancial da amostra, conforme ilustrado pela FIGURA 4.8.

FIGURA 4.8 — FRAC}AO VOLUMETRICA DA AMOSTRA ONDE OCORRE A PRODU(;AO DE RAIOS
X CARATERISTICOS QUE POSSBILITA IDENTIFICAR O ESPECIME QUIMICO ANALISADO
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FONTE: O autor (2024).

O feixe de elétrons incidentes penetra em uma certa profundidade e largura da
amostra de maneira que os elétrons perdem toda sua energia enquanto vao sofrendo
espalhamentos ao longo da amostra. Nesse intervalo, os raios X continuos vao sendo

produzidos até que a energia dos elétrons espalhados finde. Os raios X caracteristicos
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serdao produzidos dentro da porgdo das trajetorias dos elétrons na qual a energia
excede uma determinada energia da linha de emissdo. Esta regidao de interagao
estabelece uma fragdo volumétrica que define o limite de profundidade e resolugao
espacial dos raios X emitidos, dependendo de parametros como numero atdémico e
densidade do material, energia de ionizagdo da linha de emissao e energia do feixe

incidente. Este fendmeno é conhecido como “garrafao”. Como apresentado pela
FIGURA 4.8, zonas distintas do “garrafdao” contribuem com diferentes tipos de
emissdo, como os elétrons, elétrons Auger (utilizados em espectroscopia Auger),

elétrons secundarios e retroespalhados (utilizados em imageamento SEM).

O detector que é comumente a base de silicio cristalino absorve os raios X
recebidos e gera sinais elétricos proporcionais a suas energias. A quantificagao
elementar da intensidade de raio X caracteristico nas analises de EDS é normalmente
realizada comparando as intensidades relativas dos picos caracteristicos de raios X
no espectro com amostras padrdes de composicdo conhecida ou materiais de
referéncia. Como equipamentos de EDS costumam estar acoplados a microscopios
eletrbnicos como o de varredura (SEM) é comum obter a combinagdo do

imageamento junto da analise microquimica de superficie.

4.2.4 Difragao de raios X

A difracdo de raios X ocorre devido ao fenbmeno de espalhamento tipo
elastico, ou espalhamento Thomson, dos fétons de raios X na rede cristalina da
amostra. O comprimento de onda caracteristico da radiacédo eletromagnética na faixa
dos raios X usualmente varia na ordem de 10" a 10" A (ou energia na ordem de 1 a
10 keV) (KITTEL, 1996) em equipamentos de bancada, também chamados de raios
X duros. O espalhamento Thomson ocorre quando a radiagao incidente interage com
a parte eletrénica dos atomos dentro da rede cristalina. Os elétrons entdo passam a
se comportar como dipolos elétricos devido as oscilagdes induzidas pela radiagao
incidente. Com isso, emitem radiacdo com mesmo comprimento de onda radiacéo
incidente, ou seja, a energia dos fétons espalhadas permanece inalterada durante a
interacdo com os atomos da rede cristalina, cujo distanciamento tipico dos atomos é

da ordem de 1 A. Cada atomo da sua contribui¢éo para o espalhamento resultante e
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tais contribuigdes podem resultar em interferéncias do tipo construtivas ou destrutivas

relativas as ondas emitidas.

O conjunto de atomos posicionados regularmente em uma rede de pontos das
células unitarias de uma estrutura cristalina pode ser descrito através de sete sistemas
cristalinos descritos na TABELA 4.1 (KITTEL, 1996). A ocupagao dos pontos de cada
uma das células unitarias de uma estrutura cristalina leva as 14 redes de Bravais. Uma
vez que as operagdes de simetria de cada um dos 32 grupos pontuais cristalograficos
sao aplicadas as 14 redes de Bravais, resultam em 230 grupos espaciais que
descrevem de maneira univoca, todos arranjos idénticos dispostos num reticulo
periddico infinito. Ou seja, a combinac&o da simetria translacional de uma célula
unitaria incluindo a centragem da rede, as operagdes de simetria de grupo pontual de
reflexdo, rotacdo e rotagao impropria e as operagdes de simetria de eixo e plano,
resulta num total de 230 grupos espaciais unicos que descrevem todas as simetrias

de cristal possiveis.

TABELA 4.1 — CONJUNTO DOS SETE SISTEMAS CRISTALINOS PQSSiVEIS PARA FORMAGCAO
DAS REDES DE BRAVAIS. SAO APRESENTADOS OS EIXOS E OS ANGULOS ENTRE EIXOS DE
CADA SISTEMA

Sistemas cristalinos Eixos Angulos entre eixos
Cubico a=b=c a=p=y=90°
Tetragonal a=b#c a=p=y=90°

Hexagonal a=b#c a=p=90°y=120°
Ortorrébmbico azb#c a=p=y=90°
Romboédrico a=b=c a=pB=y#90°

Monoclinico a#b#c a=y=90°y#90°
Triclinico a#b#c a#B#y#90°

FONTE: O autor (2024).

Pontos de uma rede de Bravais podem ser agrupados em diferentes conjuntos
de planos com orientagdes distintas, chamados de planos cristalinos. Os planos
cristalinos possuem a periodicidade da rede cristalina e costuma-se apresenta-los
através dos indices de Miller (hkl), que indicam os pontos de intersec¢ao entre os

planos e os eixos da célula unitaria. Podemos entdo descrever um conjunto de planos
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paralelos, espacados por uma distancia fixa d, como uma onda plana com vetor de
propagacao G do tipo 6" a uma distancia # de uma origem arbitraria. Se a rede

cristalina possui um conjunto de atomos cujas posi¢des definidas por um vetor R estéo

localizados em sitios de uma rede de Bravais, entdo temos a EQUACAO 4.8:
plG(F+R) — piGT (4.8)

Portanto, para que essa relagao seja verdadeira, a periodicidade desta rede cristalina

define um conjunto de vetores G, chamados vetores reciprocos que por sua vez

definem uma rede num espaco vetorial complementar chamada de rede reciproca, de

forma que eiGR seja igual a unidade. Assim, os médulos dos vetores da rede reciproca
serdo multiplos n inteiros de 2m/d. Sobre o prisma desta discussdo apresentada
relativa a periodicidade da rede cristalina, a EQUACAO 4.8 também pode ser

chamada de condi¢&o de contorno periddica (CCP).

Como descrito anteriormente, cada atomo tera sua propria contribuicao para
o espalhamento global. Desta forma, de acordo com a formulagdo de von Laue
(ASHCROFT; MERMIN, 1976) interferéncias construtivas apenas ocorrerdo se
atenderem a condicéo de Laue dada pela EQUACAO 4.9:

R (k;—kf) = 2nm, (4.9)

onde k; e k sao os vetores de onda da radiagao incidente e emitida, respectivamente
com um comprimento de onda A caracteristico e m € um niimero inteiro. Como R é um
vetor da rede de Bravais entdo a diferenca entre os vetores de onda incidente e

emitido representa, na verdade, um vetor G darede reciproca. Geometricamente, esta
ultima afirmagao é melhor ilustrada através da esfera de Ewald, apresentada pela
FIGURA 4.9.G é perpendicular ao plano de incidéncia que define um angulo 6 com o
vetor de onda da radiagao incidente, sendo o mesmo angulo da radiagdo emitida por

causa do espalhamento elastico.

Aplicando a Lei dos cossenos ao triangulo formado por Ei, Ef e G, bem como,

lembrando que o mdédulo dos vetores de onda é 2/ 4, chega-se na relagao dada pela
EQUACAO 4.10:
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nl = 2dsené, (4.10)

que € chamada de Lei de Bragg. Na realidade esta Lei representa uma condigao para
que haja difragao relativa ao vetor de onda Ei, que atravessa os planos da rede
cristalina sendo espalhado, como descrito por Ef. Durante esse processo de
espalhamento, ha uma diferenga de caminho 2d sen 8 de maneira que quando igual a

um multiplo inteiro n do comprimento de onda A gera o padrdo de interferéncia

construtiva.

FIGURA 4.9 — ILUSTRACAO DO PROCESSO DE ESPALHAMENTO A PARTIR DA CONSTRUGAO
GEOMETRICA DA ESFERA DE EWALD NO ESPACO RECIPROCO

Q000

o
o
°

FONTE: O autor (2024).

A identificacdo de fases cristalinas é comumente obtida através de
difratogramas efetivamente obtidos em varreduras com geometrias 6-26 (Bragg-
Brentano). Nestes experimentos, a fonte de raios X e o detector varrem a superficie
da amostra estando acoplados. Os difratogramas de amostras cristalinas apresentam
os picos de difracao (ou reflexdes de Bragg) que obedecem a Lei de Bragg. Nestas
medidas, temos os picos em angulos 26 com as intensidades referentes ao fator de
estrutura atbmica da rede cristalina do material. Instrumentalmente, a intensidade
geralmente é dada através de contagens por segundo de fétons no detector.

Quanto as analises estruturais, o composto intermetalico MnGaGe e o
substrato GaAs ja foram analisados na literatura por difracdo de raios X, sendo

relatado estruturas do tipo tetragonal e cubica, respectivamente. A partir das relagoes
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geométricas destes sistemas cristalinos (CULLITY, 1956) obtém-se as distancias

interplanares dj,;;, com os parametros de rede a e c e indices de Miller (h, k e l), dadas

pela EQUACAO 4.11:
2 2 2
LI G (4.11)
dhki a? c?

em que esta equacéao aplica-se no caso do composto intermetalico MnGaGe. No caso
da estrutura cubica do GaAs, tem-se EQUACAO 4.12:

Ayt = ¢ (4.12)
MR R

Portanto, a partir dessas relagdes em conjunto com a Lei de Bragg é possivel realizar
a identificacdo dos picos de difracdo presentes nos difratogramas de raios X e obter

os parametros de rede dos sistemas cristalinos estudados.

Também é possivel fazer varreduras desacoplando o detector (mantendo-o
numa posicao fixa) da fonte de raios X, com este ultimo fazendo varreduras em torno
de um plano cristalino especifico da amostra. Esta medi¢do, chamada de curvas de
giragao (em inglés, Rocking curve), revela o alargamento dos picos de difragdo que
podem ser causados por desalinhamento dos cristalitos (mosaicidade),
tensionamentos da rede cristalina e espessura das camadas depositadas.
Normalmente, a largura do pico da reflexdo de Bragg de estudo € quantitativamente
descrita por uma largura a meia altura, denotada por FWHM (em inglés, Full Width at

Half Maximum).
4.2.5 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica analitica usada para estudar modos
vibracionais de ligagbes quimicas na estrutura cristalina. Baseia-se na interacéo de
uma radiagao eletromagnética monocromatica com a matéria. Geralmente, a radiagao

de excitacao esta compreendida entre a regido do infravermelho ao ultravioleta.

Vibragbes na rede cristalina caracterizam-se através da mudanga da
oscilagao das posi¢coes atdbmicas em torno de suas posigdes centrais, ao longo da

estrutura cristalina. Estas vibragbes sao intermediadas pelas quase-particulas



7

conhecidas por fénon, na forma de modos vibracionais da rede. Portanto, considera-
se a existéncia de um potencial elastico inerente a rede cristalina. Matematicamente,
este potencial costuma ser representado por um tensor constante de forga ¥,z, em
que os termos da diagonal principal sdo responsaveis pela parte harménica do
fendbmeno de vibragcdes. Ha também os termos fora da diagonal principal ou, parte
anarménica do potencial, responsavel principalmente pela dilatacdo térmica dos

materiais e suas deformacdes.

Se desconsiderarmos efeitos anarménicos do potencial (aproximagao
harmoénica), a fim de construir o Hamiltoniano do sistema (ASHCROFT; MERMIN,
1976) devemos considerar que as for¢as atuantes estardo atreladas externamente a
célula unitaria, onde estdo inseridos os i espécimes atdbmicos de massa m; e
momentum p; . Portanto, numa forma generalizada, o Hamiltoniano H deste problema
pode ser descrito pela EQUACAO 4.13:

=Y Y B IS (B) g (R - F) s (R, (4.13)
i «a l RR/ af

onde u, (ﬁ) € o deslocamento inicial (cuja posi¢ao central [; esta a uma distancia R da

origem) do espécime atomico i relativo a dire¢éo a, e uy (R’) € o deslocamento final

(agora a uma distancia ﬁ) do mesmo espécime atdbmico, em uma dire¢ao g diferente
da anterior. Além disso, a representa as direcdes X, Y, Z do espago. Na aproximagéao
harménica, apenas os termos da diagonal principal serdo considerados, portanto a =
B, consequentemente ¥, ; pode ser representado por uma constante K, a constante

elastica do sistema.

Obtendo as equagdes de movimento a partir das equagdes de Hamilton, a
solugéo geral da pode ser descrita na forma de u; = Ae'(?%i~%Y  que representa uma
onda que se propaga pela rede cristalina, com vetor de onda de moédulo g em um
tempo t. E importante ressaltar que a resolugdo passa por considerar CCP, onde o
periodo esta delimitado na primeira zona de Brillouin (ZB) do espaco reciproco. Assim,
podemos considerar que a posigao central [; se repete ao longo da rede cristalina por

um parametro de rede a.

A obtencgao da frequéncia w de oscilagao dos atomos, dependera do tipo de

problema a ser considerado. Por exemplo, se considerarmos cadeias diatbmicas
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unidimensionais, ou seja, uma dupla de atomos distintos de diferentes massas obtém-
se a EQUACAO 4.14:

1 1 1\% 4sin2
wi=1<0(—+—)ixo (_+_) _ 4sin*(qa) (4.14)
- ml mZ mlmz

Esta é chamada relagao de dispersdo. Desta relacdo podemos obter as frequéncias

de vibragdo do sistema cristalino em fungéo do vetor de onda g que, por sua vez, esta

intimamente ligado a primeira ZB deste sistema por conta das CCP.

As frequéncias w, recebem a denominagao de ramo de fénons o6pticos. Para
serem excitadas, as frequéncias do ramo Optico necessitam de energias maiores,
usualmente na faixa do infravermelho ao visivel, uma vez que a vibram em anti-fase.
Ja as frequéncias w_ sao chamadas de ramo de fénons acusticos. Este nome vem do
fato de que nas proximidades do centro da primeira ZB, a ha um comportamento linear
determinado pela dispersdo do som na rede cristalina. Desta forma, o ramo acustico
necessita de menores energias para excitagao das frequéncias, que vibram em fase.

A FIGURA 4.10 mostra a relagao de dispersao.

FIGURA 4.10 - RELAQOES DE DISPERSAO DAS FREQUENCIAS DE FOTONS DOS RAMOS
OPTICO E ACUSTICO EM FUNGAO DO VETOR DE ONDA NA PRIMEIRA ZB REDUZIDA

Ramo de fénons
Opticos

Ramo de fonons
acusticos

—n/2a q=0 n/2a

FONTE: O autor (2024).

Cada dimensado esta associada a uma componente cartesiana do vetor

deslocamento. Em trés dimensdes, a frequéncia de vibracdo sera extraida de uma
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equagcéo cubica relacionada com w3. Neste caso, havera um vetor de polarizagéo &,
referente aos ions da nuvem eletrénica que se movem relativamente a direcao do
vetor de onda ¢. Se considerarmos sistemas isotrépicos, quando estes vetores séo
paralelos um par de ramos Optico e acustico ocorrem, chamados de modos
longitudinais. Agora, quando perpendiculares temos dois pares de ramos
denominados modos transversais. Comumente, buscando definir os modos
vibracionais do sistema estudado, combinam-se as nomenclaturas como: longitudinal
optico (LO), transversal 6ptico (TO), longitudinal acustico (LA) e transversal acustico
(TA).

Quanto a interagdo da luz com a matéria, o fenbmeno de espalhamento
inelastico da luz é fundamental. Quando a luz monocromatica usualmente gerada por
um laser interage com uma amostra, a maior parte da luz espalhada retém a mesma
energia ou mesma frequéncia (espalhamento Rayleigh). No entanto, uma pequena
fracdo da luz espalhada sofre uma alteragcdo na energia, um deslocamento na
frequéncia, devido a interagdes com as vibragbes moleculares dentro da amostra
através da relativa polarizacao elétrica do meio e da luz incidente. Portanto, ha uma
polarizacdo induzida da nuvem eletrbnica que geram estados eletrénicos virtuais
temporarios. Este fendbmeno é chamado de espalhamento Raman (SMITH; DENT,
2005).

O espalhamento Raman, por definigdo, € considerado um espalhamento
inelastico. Ha duas formas possiveis de se deslocar a frequéncia da radiagao
eletromagnética incidente, ocorrendo trocas energéticas que provocam transi¢cdes
eletrébnicas em dois processos distintos. Os processos de absor¢cdo, chamam-se
espalhamento Stokes. Neste, os elétrons em estados de mais baixas energias
interagem com a luz incidente, transacionam para um estado Vvirtual,
momentaneamente. Entdo, relaxam para estados de energias mais altas que as
anteriores, absorvendo energia no processo. O espalhamento anti-Stokes se
caracteriza pela transicdo momentanea dos elétrons a partir de estados de mais altas
energias para um estado virtual. Entdo, ha relaxagao para estados de energias mais
baixas, reemitindo fétons em energias mais altas do que a incidente. O segundo caso
€ menos provavel de ocorrer devido aos niveis mais baixos serem mais populados
que os mais altos. Estes processos de espalhamento estdo demonstrados pela
FIGURA 4.11.



80

FIGURA 4.11 — DIAGRAMA DOS PROCESSOS DE ESPALHAMENTO STOKES, RAYLEIGH E
ANTI-STOKES. ESTADOS VIRTUAIS SAO MOMENTANEOS E SUA ENERGIA DEPENDE DA
ENERGIA DO FOTON INCIDENTE

A Niveis de energia vibracionais
em estados eletronicos excitados

Estados virtuais

Energia

Niveis de energia vibracionais em
Y 4 estados eletrénicos estacionarios
Raman Rayleigh Raman

Stokes Anti-Stokes

FONTE: O autor (2024).

O deslocamento em energia para uma frequéncia especifica do espectro
Raman, corresponde a um determinado modo vibracional dos atomos ou moléculas
que formam a estrutura cristalina dentro da amostra. Estas interagdes podem mudar
conforme a variagao de temperatura do sistema. Alguns fenbmenos mais importantes
dependentes da temperatura com potencial de gerar contribuicbes no espectro Raman
sdo: dilatagcado da rede cristalina, que alteraria a geometria das ligagbes quimicas,
como distancias e angulos; excitacdo térmica, em que os estados vibracionais de
energias mais altas ficariam mais populados; transicbes de fase, alterando

propriedades quimico-estruturais do material.
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5 METODOLOGIA

5.1 PRODUCAO DE AMOSTRAS

Nanoilhas de MnGaGe foram crescidas usando a técnica de epitaxia por feixe
molecular (MBE) sobre substratos comerciais* de GaAs do tipo epi-ready, cuja
superficie possui planos cristalograficos orientados em (001) + 0,5°. Na FIGURA 5.1
€ mostrado o sistema multicamaras de ultra-alto vacuo (RIBER-MECA 2000 hibrido
customizado) localizado nas instalagbes do LSI. Os substratos GaAs usados nos
procedimentos de crescimento sao fixos a superficie do porta-amostras de molibdénio
(molyblock) mediante a fusdo de trés esferas de indio. O molyblock é previamente
limpo em uma solugédo com 1% de bromo solubilizado em alcool isopropilico, cujo
volume total de 40,4 mL, medido conforme a demarcacdo do copo Becker. Este
conjunto foi colocado no ultrassom por 1,5 horas, adicionando-se mais 10 mL de alcool

isopropilico neste intervalo.

FIGURA 5.1 — SISTEMA MBE INSTALADO NO LSI NA UFPR

FONTE: O autor (2024).

4 Substratos fornecidos pela AXT Inc (www.axt.com).
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Apos o carregamento dos porta-amostras com os substratos na pré-camara
de alto-vacuo do sistema MBE, eles s&o ali mantidos durante um turno de trabalho
para dessor¢do de solventes. Mediante a manipulagdo de valvulas tipo gaveta
intercamaras e acionamento de transferidores magnéticos em ambiente de ultra-alto
vacuo (UHV), os molyblocks carregados com os substratos sdo entdo transladados e
posicionados no bragco do porta-amostras da camara de crescimento MBE. Neste
estagio com controle de movimentos de translacédo XYZ e rotagbes sagital (¢) e
azimutal (8) é possivel promover aquecimentos até 1000 °C com um mini-forno

resistivo integrado a parte interna do molyblock.

O crescimento dos fiimes de MnGaGe foram realizados em superficies de
substrato de GaAs ap6s um processo de dessorgdo térmica a 580 °C (GUILLEN-
CERVANTES et al., 2000; SPRINGTHORPE et al., 1987) da camada de 6xido nativa
que determina reconstrugcdes da superficie de GaAs (001) com deficiéncia de As
(OHTAKE, 2008). O procedimento de crescimento da camada é iniciado abrindo os
obturadores (shutters) das células Knudssen de galio (Ga) e germanio (Ge)
simultaneamente por um minuto que, subsequentemente sdo fechados. Entdo, o
shutter da célula de manganés (Mn) é aberto pelo periodo de um minuto e fechado
em seguida. Este procedimento de crescimento equivalente a camadas sucessivas de
GaGe/Mn é entao repetido durante aproximadamente 40 minutos a uma pressao de
operagao de 9 x 10 mBar. As células Knudsen (refrigeradas a agua corrente) foram
mantidas a temperaturas de 800 °C (célula Mn), 800 °C (célula Ga) e 1100 °C (célula
Ge). Durante o crescimento, o substrato com a amostra € mantido a 220 °C, no
procedimento denominado otimizado. Termopares tipo C (ligas de tungsténio e rénio
projetadas para temperaturas extremamente altas) para operacdo em UHV estao
estrategicamente posicionados préximos ao fundo dos cadinhos das células Knudsen,
bem como, no interior do forno de resisténcia de tantalo ao centro do porta-molyblock.

Estes termopares sdo usados para o monitoramento e controle das temperaturas.

A FIGURA 5.2 mostra duas fotos tiradas a partir de flanges com visor
transparente da extremidade do brago manipulador de amostras onde se destada uma
amostra de formato triangular fixa a superficie do molyblock. Ambos estao fixos ao
porta-molyblock rotatério no interior da camara de crescimentos com as células de

Knudsen em funcionamento.
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FIGURA 5.2 — SUBSTRATO DE GaAs FIXO NO MOLYBLOCK E AMBOS FIXOS NO BRACO
MANIPULADOR DE 5 EIXOS DE MOVIMENTO DENTRO DA CAMARA DE CRESCIMENTOS
(ESQUERDA). FACE DO PAINEL DE CEULAS DO TIPO KNUDSEN (DIREITA) MOSTRANDO A
ABERTURA DOS CADINHOS DAS FONTES EM FUNCIONAMENTO COM OS RESPECTIVOS
SHUTTERS (FOLHAS DE TANTALO) ENTREABERTOS

FONTE: O autor (2024).

As temperaturas e tempos foram estabelecidos através de procedimentos
prévios de crescimento para calibragdo da estequiometria e otimizagcdo da
cristalinidade das camadas utilizando técnicas de EDS e DRX, respectivamente. Apos
finalizar o crescimento dos revestimentos ultrafinos de MnGaGe, a amostra foi
recozida a 500°C por 90 minutos a uma pressdo de 7 x 108 mbar. Neste procedimento
foram escolhidas rampas de aquecimento lentas com uma taxa aproximada de
+11°C/min, levando-se 45 minutos para aumento da temperatura ambiente até o
recozimento. Apos isto, outros 45 minutos sdo dispendidos para a diminuigcao
controlada até a temperatura ambiente. Os parametros termodindmicos mais

relevantes descritos para esta amostra estao apresentados na TABELA 5.1.

E importante ressaltar que uma série de 18 amostras foram produzidas pela
técnica de MBE. Utilizou-se substratos monocristalinos comerciais de GaAs com
superficies cujos planos cristalograficos estdo orientados em (001) e (111) + 0,5°.
Variando a temperatura de crescimento e de recozimento criteriosamente foi

otimizada a cristalinidade, por medidas de difracdo de raios X, bem como a
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estquiometria, através das contagens microquimicas elementares nos imageamentos
SEM/EDS, das amostras obtidas nos procedimentos de crescimento. Estas amostras,
com seus respectivos parametros de producéo, estarao listadas na segdo APENDICE
B. E importante relatar que em condicdes termodinamicas similares as apresentadas,
outras duas amostras foram depositadas, por periodos maiores de 2,5 e 5 horas, onde
os shutters abriram por 5 e 10 minutos cada respectivamente, ao invés de 1 minuto.
Em ambos os casos, uma fase interdifundida de MnsAs com textura (00n) apareceu
além da presenca de MnGaGe com textura (00n). Também foi realizado um
crescimento de 2 horas com trés shutters abertos simultaneamente, apresentando as
possiveis fases anteriores, mas desta vez sem MnGaGe. Outros casos de
crescimento a temperatura ambiente também foram feitos, com os shutters
parcialmente (por 5 minutos cada em 2,5 horas) ou simultaneamente (2,5 horas de
crescimento) abertas, obteve-se MnGaGe com textura (00n), bem como algumas
fases policristalinas persistentes de Ga1,3Gegs,7. As demais amostras cresceram em

fases policristalinas de MnGaGe e outras em sua maioria.

TABELA 5.1 - PARAMETROS TERMODINAMICOS UTILIZADOS NOS PROCESSOS DE
DEPOSICAO E RECOZIMENTO DA AMOSTRA MAIS OTIMIZADA PRODUZIDA

Processo Temperaturas Temperaturas Tempo Tempo Pressao

amostra (°C) evaporadoras (°C) parcial (min) total (min)  (mBar)

_— Mn, Ga: 800 Mn: 1 3
Deposicao 220 Ge: 1100 GatGe: 1 40 9x10

Recozimento ~500 - - 90 7x10°®

FONTE: O autor (2024).

Baseado nestes procedimentos de calibracdo e otimizacdo, amostra que
apresentou as condigbes mais otimizadas do revestimento de MnGaGe, cujos
parametros termodindmicos mais relevantes foram apresentados na TABELA 5.1, foi
a escolhida para o desenvolvimento dos estudos detalhados de analise de superficie.
Além disso, durante estes estudos foi monitorada a evolugdo dos revestimentos
expostos ao ar. O monitoramento de analises indicou boa reprodutibilidade no periodo
superior a um ano, indicativa da estabilidade dos revestimentos de MnGaGe em

contato com ar.
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5.2 TECNICAS DE CARACTERIZAGAO E ANALISE

Nesta secdo sdo apresentadas as técnicas e respectivas metodologias
empregadas na caracterizagdo e analise da amostra de MnGaGe mais otimizada

produzida.

5.2.1 Microscopias de forca

O equipamento Park Systems NX10 mostrado na FIGURA 5.3, pertence ao
Laboratério AFM dentro do Laboratério Nacional de Nanotecnologia (LNNano) —
CNPEM - Campinas — SP.

FIGURA 5.3 — EQUIPAMENTO PARK SYSTEMS NX10 UTILIZADO PARA AS MEDIDAS DE
MICROSCOPIAS DE FORGCA

FONTE: O autor (2024).

Este equipamento foi utilizado operando em modo dinamico de nao-contato
verdadeiro® foi utilizado para realizar medigbes de microscopia de forga atdémica
(AFM), microscopia de forgca magnética (MFM) e microscopia de forga por sonda
Kelvin (KPFM). Permitiu também analises em modo de varredura dupla, ou seja,
medi¢des sobre uma mesma regido de AFM-MFM e AFM-KPFM. Areas de 5 x 5 ym?
foram escaneadas com pontas silicio recobertas ou com cobalto (Co) para MFM ou

5 Mais informagdes em: parksystems.com/index.php/park-spm-modes/217-true-non-contact-mode
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com liga de platina-iridio (Pt-Ir) para KPFM. Ambas as pontas com frequéncia nominal
de 75 kHz e constante de mola de 2,8 N/m. No caso da ponta com cobalto, foi utilizado
um ima de bancada para preparar a magnetizag&o tanto da ponta quanto da amostra.
As imagens gravadas foram processadas pelo software Gwyddion. E importante
destacar que as imagens AFM foram escolhidas em regides da amostra com a melhor

representacéo global e que permitiam extrair com preciséo todos os dados relevantes.

A partir das imagens obtidas pelas medidas de AFM, foram escolhidas
nanoilhas cujos perfis e topografia pudessem ser vistos por completo, bem como, a
uma altura minima comparada a regido proxima mais alta possivel fora da ilha
(tipicamente cerca de aproximadamente 5 nm). Esta metodologia foi a mesma
adotada para obtengao das alturas consideradas nas contagens, sendo também feitas
medi¢des das areas separadamente. A partir destes resultados foram realizados
tratamentos estatisticos que verificaram o comportamento da distribuicdo log-normal
com covariancia entre a altura h e a area A (distribuicao 2D). Portanto, optou-se por
reconstruir a distribuicao 2D-Gaussiana, apds mudanca de variaveis, aplicando Y =
In (h) para altura e X = In (A) para area, além de utilizar a fungdo de densidade de
probabilidade bivariada (2D-PDF) (WASSERMAN, 2003), expressa na EQUACAO 5.1
abaixo:

1 1
expi—
2m0,0y4/1 — p? 2(1-p?)

PDF(X,Y) =

(- (5 e (5 e

sendo u, e u, as medias, o, € g, 0s desvios padrdes, calculados a partir dos valores

medidos do logaritmo natural da area e altura, respectivamente, e p € o coeficiente de

correlagcéo de Pearson (CP).

O coeficiente CP, avalia e estabelece uma correlagao linear entre dois
conjuntos de dados distintos, sendo definido a partir da razdo do parametro
covariancia das duas variaveis de interesse pelo produto dos desvios padrées
individuais de cada variavel, cujo valor estara dentro do intervalo de -1 a 1, sendo nulo
quando nao houver correlacido entre as variaveis de interesse. Matematicamente
calculado pela EQUACAO 5.2:

B0 = ) (i)
p= 2 2
\/Z(xi - ,ux) \/Z(Yi - :“y)

(5.2)
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Um algoritmo de griding Renka-Cline (CLINE; RENKA, 1984) também foi
usado para aprimorar a reconstrucao da distribuicdo 2D-PDF simulada. O algoritmo
Renka-Cline é usado para estimar valores em locais desconhecidos dentro de um
conjunto de dados de variaveis X e Y com base nos valores conhecidos em locais
proximos. E um método de interpolacdo que calcula o valor em um local de destino

considerando os valores circunjacentes ou em locais vizinhos.

5.2.2 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por ultravioleta

As medigdes de espectroscopia de fotoelétrons excitados por ultravioleta
(UPS) foram realizadas em um sistema XPS-UPS Specs, mostrado na FIGURA 5.4,
instalado em um laboratério multiusuarios dentro do LNNano — CNPEM — Campinas
— SP. Este equipamento utiliza uma lampada de Hélio com bombardeamento
diferencial que opera com energia de excitagao He-la (21,22 eV) em um ambiente de
pressao de ultra-alto vacuo na ordem de 10" mBar. Os dados obtidos por esta técnica
tém como objetivo complementar as medidas de KPFM. Portanto, as analises da

funcéao trabalho envolvem além da técnica KPFM também a técnica de UPS.

FIGURA 5.4 — EQUIPAMENTO XPS-UPS SPECS (ESQUERDA) E AMOSTRA IRRADIADA POR
ULTRAVIOLETA POSICIONADA NO PORTA-AMOSTRAS DURANTE A MEDICAO (DIREITA)

FONTE: O autor (2024).

A fim de interpretar os resultados obtidos pela KPFM, as fun¢des trabalho @
foram calculadas de acordo com a EQUACAO 5.3:

Dg = D, — eV,,R, (5.3)
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onde &, é uma variavel relacionada a superficie especifica medida, que pode ser o

substrato ou o deposito. @,, € a fungéo trabalho da ponta Pt-Ir, e a carga do elétron,
Vs, a diferenga de potencial eletrostatico medido pela ponta em relagéo a superficie e

R a razédo entre os potenciais eletrostaticos esperado pelo medido. Este ultimo
parametro foi introduzido na equagao, uma vez que a amostra esteve em contato
direto com o ar durante a medicdo de KPFM, portanto, é entendido como um fator de
corregao para quaisquer cargas absorvidas das moléculas de ar circundantes, cargas
estas que n&o sao contabilizadas durante a estimativa do sinal do potencial

eletrostatico pelo equipamento.

5.2.3 Microscopia eletrénica

Dois microscépios eletrénicos de varredura, Tescan Vega 3 LMU (Centro de
Microscopia Eletrénica, CME — UFPR — Curitiba) e FEI PFIB Helios 600 (Laboratério
de Amostras Microscopicas, LAM — Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron, LNLS —
CNPEM — Campinas — SP), foram utilizados para obtengdo de imagens das amostras
em analises pontuais e de mapeamento, respectivamente. Nestas analises foram
utilizadas ampliagbes variando entre 10.000x e 50.000x no modo de elétrons
secundarios (SE). Também foram realizadas medidas de espectroscopia de raios X
por dispersdao em energia (EDS), a partir de equipamentos acessorios acoplados aos
microscopios supracitados. O software Imaged foi empregado para processar as

imagens.

Como o galio € um elemento comum na composic¢ao tanto do substrato quanto
da liga depositada, € necessario utilizar uma metodologia para separar as
contribuicdes na determinagdo das quantidades dos elementos constituintes. Desta
forma, foram realizadas medigdes de EDS em regides aleatérias das amostras, em
gue o contraste mais claro continha os trés materiais depositados e outras regides, de
contraste oposto, com excesso de galio sem os demais elementos Ge e Mn. Além
disso, também foram realizadas medidas de referéncia do substrato GaAs epi-ready
imediatamente apos a dessorcao térmica dos oxidos da superficie. As quantificacdes
elementares obtidas foram separadas em diferentes grupos e redimensionados

utilizando a EQUACAO 5.4, que representa uma corregdo da quantificagédo elementar
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que separa as contribuicdes do galio do substrato nos calculos da composigao

elementar relativa da camada depositada,

M M
pM = pM (1 - % %’;). (5.4)
Nesta equagéo, P} é a porcentagem estimada do componente M (para Mn, Ga e Ge)
na camada depositada, P}’ é a concentragdo medida redimensionada do componente
M na camada depositada complementar aos outros componentes metdlicos, onde P,
Pis e PN, P4S, sdo as quantificagdes complementares do componente M e As nas
regides dentro da camada depositada e regides préximas fora da camada depositada,
respectivamente. Estas quantidades sao avaliadas em relagao ao substrato GaAs livre
de 6xidos de protecdo. A concentracéo de As foi utilizada como referéncia assumindo
que sua quantidade permanece constante durante todo o procedimento de
crescimento. Ap6s o célculo da EQUACAO 5.4, os parametros sdo redimensionados

para que a soma chegue a 100%.

5.2.4 Difragao de raios X

As analises de difracdo de raios X (DRX) das amostras foram realizadas
utilizando um difratdmetro Bruker D8 Discover, do Laboratério de Optica de Raios X e
Instrumentagédo (LORXI) — UFPR — Curitiba, como pode ser observado na FIGURA
5.5.

FIGURA 5.5 — DIFRATOMETRO DE RAIOS X BRUKER D8 DISCOVER (ESQUERDA) E LOCAL DE
POSICIONAMENTO DA AMOSTRA NO GONIOMETRO DO EQUIPAMENTO (DIREITA)

FONTE: O autor (2024).
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Utilizou-se a radiagdo Ka do cobre com comprimento de onda caracteristico
de 1,5406 A. Para investigar a estrutura cristalina foram realizadas varreduras
convencionais 8-26 em geometria de Bragg-Brentano e varreduras rocking curve (w)
com resolugdo angular de 0,01° por ponto. A difragdo dos planos do substrato
paralelos a superficie da amostra foi alinhada ao feixe primario de raios X antes das

medi¢des de difracdo de raios X.

5.2.5 Linha de luz Carnauba: setup Taruma

Os mapeamentos por nanodifragcédo e fluorescéncia de raios X (XRF) foram
realizados na configuracdo Taruma da linha de luz Carnauba (TOLENTINO et al.,
2023) da fonte de luz sincrotron Sirius instalada no CNPEM — Campinas — SP. A

FIGURA 5.6 mostra esta infraestrutura de pesquisa.

Os mapeamentos 2D de nanodifragao foram obtidos mediante energia fixa em
9725 eV (A = 1,275 A) que corresponde a varreduras em areas de aproximadamente
5x5e 10 x 10 ym? da amostra e feixe com sec¢ao transversal de 0,5 x 0,2 e 0,8 x 0,5
pMm?2, com resolugdes de 200 e 100 nm/pixel em relagdo a area da amostra, tendo sido
otimizado no angulo de difracéo 6 de 18,887° e 13,030° correspondendo as reflexdes
de Bragg nas dire¢des [003] e [110] de MnGaGe, respectivamente, referente a um

detector Pimega 135D.

FIGURA 5.6 - CONFIGURAGAO TARUMA DA LINHA DE LUZ CARNAUBA: LOCAL DE
POSICIONAMENTO DA AMOSTRA E VISAO AMPLIADA DO SETUP EXPERIMENTAL
(ESQUERDA) E O DETECTOR PIMEGA (ROXO) PARA NANODIFRACAO (DIREITA)

FONTE: O autor (2024).
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O mapeamento por fluorescéncia de raios X foi obtido escaneando a amostra
na frente do feixe e, para cada ponto que o feixe toca a amostra, um espectro total de
fluorescéncia é obtido. Desta forma, em fungéo das coordenadas espaciais absolutas,
pode-se determinar a distribuicao elementar da amostra em determinada area. Como
essa medida é hiperspectral, € possivel selecionar o pico de emissao de interesse —
ROI (em inglés, Region Of Interest) — de 5600 a 6200 eV (em torno da transicao Mn
Kat de 5900 eV). O mapeamento XRF foi realizado em uma area de 10 x 10 ym? em
aquisicado continua (modo flyscan) com resolucédo de 200 nm/pixel em relagdo a area

da amostra.

5.2.6 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi utilizada para a investigagéo de possiveis modos
vibracionais no composto MnGaGe. Estas medidas também foram realizadas nas
dependéncias do LNNano — CNPEM — Campinas, usando o equipamento Horiba
Xplora plus, apresentado na FIGURA 5.7. Este equipamento possui um porta-amostra
vedavel acoplado com circuitos controladores e sensores de temperatura, sistema de
bombeamento de nitrogénio, bem como, motores de passo para movimentacédo da

amostra para eventual varredura de sua superficie.

FIGURA 5.7 — MICROSCOPIO RAMAN CONFOCAL (ESQUERDA) E SEU PORTA-AMOSTRA
VEDAVEL (DIREITA)

FONTE: O autor (2024).
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O intervalo de temperaturas das medidas variou desde -140 °C até 200 °C em
passos de 40 °C. O comprimento de onda do laser utilizado foi 0 azul (473 nm) com
poténcia nominal de 25 mW, tendo sido utilizado apenas 25% da poténcia durante
medigdo, cuja secdo transversal do feixe foi de 1 ym2 Além dos convencionais
espectros Raman, também foi obtido um mapeamento da superficie por espectros

localizados com 0 mesmo laser azul em varreduras cobrindo areas de 5 x 5 um=.

Foram realizados calculos ab initio usando o pacote especifico do cddigo de
computador de fonte aberta Quantum Espresso, usado para calculos de estrutura
eletronica e modelagem de materiais em nanoescala. Desta modelagem
computacional, tendo sido levado em conta a aplicagdo de um campo magnético em
saturacdo, foi obtido um valor de modo vibracional condizente com os dados
experimentais, bem como foi gerada uma simulagdo da dindmica vibracional. Mais

detalhes estdo descritos na secdo APENDICE A.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

E apresentado neste capitulo o conjunto dos estudos experimentais
realizados para a caracterizagcao de revestimento de MnGaGe crescido usando a

técnica de epitaxia por feixe moelular sobre superficies GaAs (001).

6.1.1 Mapeamentos topografico e magnético

Uma imagem representativa da superficie de um revestimento descontinuo de
MnGaGe sobre substrato de GaAs obtida por AFM e sua reconstrucao tridimensional

estdo apresentadas pelas FIGURA 6.1 (a) e (b), respectivamente.

E possivel visualizar estruturas do tipo ilha nanométrica sobre uma superficie
com relevo muito mais suave. A rugosidade média RMS de toda superficie mostrada
contendo varias nanoilhas é de 27,07 nm. Filtrando as areas onde as nanoilhas estéo
localizadas, a rugosidade superficial RMS medida foi de 6,50 nm com assimetria e
curtose inferiores a unidade, o que da uma ideia de uma superficie com relevo suave

sobre o qual encontram-se as nanoilhas.

FIGURA 6.1 — (a) IMAGEM REPRESENTATIVA DE AFM DE UM REVESTIMENTO DESCONTINUO
DE MnGaGe E A CORRESPONDENTE (b) RECONSTRUGCAO TRIDIMENSIONAL MOSTRANDO A
TOPOGRAFIA DA AMOSTRA

:221 nm b)

200

150

021 pm

WY 0.00um

FONTE: O autor (2024).
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As analises da imagem apresentada na FIGURA 6.1 (a) contabilizam 62
nanoilhas numa densidade areal da ordem de 108 nanoilhas/cm? cujos pardmetros
estatisticos de amostragem sao apresentados nas TABELA 6.1 e TABELA 6.2. A partir
das medidas de area e altura foi observada grande variancia e assimetria dos valores.
Na literatura, nanoilhas e nanoparticulas que apresentam valores semelhantes
geralmente estdo associados & distribuicdo log-normal (TVAROZEK et al., 2017;
WANG; SCHAAF, 2011; SANCHEZ et al.,2014). Foi Incluido também uma estimativa
da largura das nanoilhas, considerando-as como areas circulares e calculando os

seus diametros meédios representativos.

TABELA 6.1 — PARAMETROS ESTATISTICOS EXTRAIDOS DAS ANALISES DE AREA DO
MAPEAMENTO TOPOGRAFICO, INCLUINDO MEDIA, MEDIANA, VALORES MAXIMOS/MINIMOS,
DESVIO PADRAO (DP) E ASSIMETRIA, INDIVIDUAIS E BIVARIADAS. OS DADOS PARA O
DIAMETRO FORAM CALCULADOS DE FORMA ESTIMATIVA

Parametro Tipo Média Mediana  Max. Min. DP Assimetria
. Individual 0,0964  0,0544  0,4266  0,0095  0,0984 1,6345
Area (pm?) .
Bivariavel 0,1329  0,0597 - - 0,2643 13,8335
Diametro Individual 350 263 737 110 - -
(nm) Bivariavel 413 276 - - - -

FONTE: O autor (2024).

TABELA 6.2 — PARAMETROS ESTATISTICOS EXTRAIDOS DAS ANALISES DE ALTURA DO
MAPEAMENTO TOPOGRAFICO, INCLUINDO MEDIA, MEDIANA, VALORES MAXIMOS/MINIMOS,
DESVIO PADRAO (DP) E ASSIMETRIA, INDIVIDUAIS E BIVARIADAS

Parametro Tipo Média Mediana  Max. Min. DP Assimetria
Altura  Individual 39,69 32,47 155,00 6,35 32,41 1,17
(nm) Bivariavel 30,88 28,04 - - 14,27 1,49

FONTE: O autor (2024).

Também foram realizadas analises estatisticas referentes as areas e alturas
das nanoilhas, mostradas na FIGURA 6.1 (a). Os dados estdo apresentados pelo
grafico da FIGURA 6.2. Os valores apresentam variagdes de 0,0095 a 0,4266 ym?
para area e 6,35 a 155,00 nm para altura. Considerando apenas os valores estatisticos
individuais, os valores das medianas foram 0,0544 ym? para area e 32,47 nm para
altura. Existe uma tendéncia log-normal 2D (NADARAJAH; LYU, 2022), o que significa
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que nanoilhas com areas e alturas menores que seus respectivos valores médios,
possuem maior ocorréncia e, consequentemente, maior diversidade, do que nanoilhas
com areas e alturas maiores. Além disso, ha uma tendéncia de aumento da altura das
nanoilhas a medida que ha mais espaco ocupado na superficie do substrato, numa
aparente limitacdo de volume, relacionada a uma covariancia estatistica entre estes

dois parametros das nanoilhas.

FIGURA 6.2 — REPRESENTACAO EM GRAFICO DA DISTRIBUIGAO ORIGINAL DE ALTURA POR
AREA DAS NANOILHAS
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FONTE: O autor (2024).

Usualmente, as analises estatisticas de nanoilhas e nanoparticulas sao
realizadas individualmente para cada parametro de interesse. Estes resultados
sugerem que o estudo de covariancia de parametros dimensionais € uma metodologia
mais conveniente e adequada no que diz respeito aos graus de liberdade no processo
de crescimento das nanoilhas. Portanto, para verificar essas tendéncias estatisticas,
foi redesenhada a mesma distribuicdo mostrada na FIGURA 6.2. Na FIGURA 6.3 é
apresentado um grafico log-log, sendo observada uma tendéncia gaussiana eliptica

2D, que indica qualitativamente o comportamento covariante entre altura e area.

Ja quantitativamente, o coeficiente CP comprova a covariancia das variaveis
aleatorias, sendo calculado pela EQUACAOQ 5.2 o valor de 0,78. Com base nisso, foi
aplicado um algoritmo de data griding, considerando o logaritmo natural dos valores
medidos e a utilizacdo da EQUACAO 5.1, em que o mapa de nivel simulado

normalizado é apresentado na insercao da FIGURA 6.3. Apds o processamento dos
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dados e a partir do ajuste de uma gaussiana eliptica 2D, foram obtidos valores das
medianas de 0,0597 um? e 28,04 nm, além de outros parametros apresentados nas
TABELA 6.1 e TABELA 6.2. Esses valores das medianas bivariaveis, assim como 0s
valores individuais, estdo apresentados como pontos indivualizados na FIGURA 6.3,

na qual o tratamento bivariavel aparece mais centralizado em relagao a distribuicao
grafica dos pontos.

FIGURA 6.3 — REPRESENTACAO EM GRAFICO LOG-LOG DA DISTRIBUIGAO DAS NANOILHAS,
INCLUINDO AS MEDIANAS INDIVIDUAIS E BIVARIADAS CALCULADAS. NA INSERGCAO E
MOSTRADO UM MAPA DE NIVEL DA DISTRIBUIGAO 2D-PDF NORMALIZADO A PARTIR DOS
DADOS SIMULADOS
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FONTE: O autor (2024).

Estas analises estatisticas do mapeamento topografico indicam que o
processo de crescimento seguido de recozimento térmico das nanoilhas ocorreu de
forma lenta e auto-limitada. Ou seja, indica que independente dos procedimentos de
otimizacao realizados nao foi possivel obter a formacédo de filmes continuos com

grandes terracos na superficie.

O MnGaGe é termicamente estavel até 616 °C, temperatura em que se funde
periteticamente (STREET; SAWATZKY; LEE, 1973). Relembrando o processo de
dessorcdo do éxido superficial, sabe-se (GUILLEN-CERVANTES et al., 2000;
SPRINGTHORPE et al., 1987) que parte do As se desprende, liberando algumas
ligagcdes quimicas do Ga. Dessa forma, entende-se que o Ga, liberado a temperatura
de 580 °C, possui energia térmica e concentragcdo suficientes para se difundir e

germinar localmente, na fase liquida, em diferentes pontos ao redor da superficie do
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substrato. Indicios desse comportamento, com parametros termodinamicos
semelhantes sdo apresentados na literatura (TERSOFF; JESSON; TANG, 2009;
TOMASHPOLSKY; SADOVSKAYA; GRIGORIEVA, 2013).

A 220 °C, durante o processo de crescimento controlado pela abertura dos
obturadores das células evaporadoras, a fase liquida de Ga permanece estavel, sendo
um provavel sitio ativo que favorece o crescimento epitaxial. Neste caso, ndo é
surpreendente que se uma reacao peritética prevalecer a uma dada temperatura e
composicao na frente de crescimento entre as fases liquida e solida, alimentadas
pelos feixes de Ga e Ge e subsequentemente Mn, criem nucleos e aglomerados que
crescem de forma lenta, atrasando assim a sua coalescéncia. Com isso, nanoilhas
sao preferencialmente formadas na superficie do GaAs. Lembrando que uma reagao
peritética € uma reacédo em que uma fase solida S1 e uma fase liquida L se formam
juntas uma segunda fase sélida Sz (L + S1 — Sz, vide FIGURA 6.4) a uma determinada
temperatura e composi¢cdo. Como a fase do produto S2 se forma na fronteira entre as
duas fases reagentes, separando-as, ela retarda qualquer reacdo posterior. A
dinamica de crescimento tende a evoluir lentamente (logaritmicamente) com o tempo

como previsto na teoria KIMA, conforme discutido na secao 3.3.1.

FIGURA 6.4 — ESQUEMA DE CONDENSAGCAO OU RESFRIAMENTO PERITETICO COM
EVOLUCAO TEMPORAL LENTA, VISTO DE CIMA (ESQUERDA). ESQUEMA DO CRESCIMENTO
DE UMA NANOILHA COM A CHEGADA DE ATOMOS NA SUPERFICIE DA AMOSTRA (DIREITA)
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FONTE: O autor (2024).

Em relagdo a dinédmica de crescimento, a analise dos dados obtidos permite

afirmar que cada nanoilha cresce a uma taxa média de area e altura com valores



98

aproximados de 0,0015 ym?/min equivalente a 6,9 nm/min (ou 1,2 A/s de raio) e 0,70
nm/min ou 0,12 A/s, respectivamente. Nessas analises, assumiu-se que a area e a
altura de uma unica ilha demoram o mesmo tempo para crescer. Analisando nanoilhas
distintas, o melhor tratamento tedérico que se assemelha ao observado
experimentalmente segue a metodologia de Avrami (teoria KIMA) (VVEDENSKY,
2019). Neste caso se assume que cada nanoilha inicia seu crescimento em momentos
distintos com taxas diferentes. A normalizagao das variaveis da area (representada
por A) e altura (h) pela soma de seus respectivos valores (As e hs) sdo apresentados
graficamente na FIGURA 6.5. Nota-se que o padréao estatistico se repete. Apesar dos
esforgos para otimizar as condigdes de temperatura e a taxa de deposi¢cao, apenas a
formagéo de coberturas ndo uniformes sobre os substratos de GaAs foi alcangada.
Assim, mesmo explorando apenas escalas de tempo experimentalmente razoaveis, €
possivel presumir que o crescimento epitaxial de ilhas nanométricas no modo Volmer-

Weber seja o0 caso mais provavel de ocorrer.

FIGURA 6.5 — REPRESENTACAO GRAFICA DA METODOLOGIA AVRAMI DEMOSTRATIVA DE
UMA CORRELACAO EXPERIMENTAL INDICATIVA DA FORMACAO DE NANOILHAS
CRISTALINAS AUTODELIMITADAS. CADA PONTO INDICA UM TEMPO DIFERENTE A PARTIR
DO INICIO DO CRESCIMENTO
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FONTE: O autor (2024).

Além do mapa topografico, a topografia de fase magnética também foi

investigada. A partir dos procedimentos de magnetizagdo da ponta e da amostra

(magnetizadas ao longo dos eixos centrais perpendiculares a suas bases)
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supramencionados na se¢ao 5.2.1, podemos admitir que a amostra encontra-se no

estado de magnetizagado remanente nos experimentos discutidos a seguir.

Nas medidas MFM, foi possivel observar o contraste magnético de fase (em
graus) relativo ao que é definido como polos norte (claro) e polos sul (escuro) na
configuracdo de nanoilhas sobre GaAs. As imagens de MFM e sua reconstrugéo
tridimensional adicionada a topografia AFM original estdo apresentadas nas imagens
mostradas pelas FIGURA 6.6 (a) e (b), respectivamente. Regides de nanoilhas com
contraste magnético semelhante a estruturas de dominio do tipo dipolo magnético sao

claramente observadas.

FIGURA 6.6 — (a) IMAGEAMENTO MFM SOBRE A MESMA REGIAO DO IMAGEAMENTO AFM
ANTERIOR E CORRESPONDENTE (b) RECONSTRUCAO 3D DO MAPA TOPOGRAFICO AFM
SOBREPOSTO A IMAGEM MFM DE UMA REGIAO REPRESENTATIVA DA AMOSTRA

FONTE: O autor (2024).

E possivel notar que existem nanoilhas com sua parte superior (topo) plano,
enquanto outras apresentam topos mais arredondados. Nanoilhas com topo mais
plano tendem a ser do tipo A e do tipo C, enquanto nanoilhas com topo arredondado
s&o identificadas como tipo B. Esta catalogacao é mostrada na FIGURA 6.6(a). Foram
contabilizadas 27 nanoilhas do tipo A, 4 do tipo B e 22 do tipo C. As demais nao

apresentaram intensidade de contraste considerado relevante.

As nanoilhas do tipo A claramente possuem parede de dominio magnético
que delimita dois polos norte e sul opostos, dividindo a superficie dessas nanoilhas
diametralmente. Provavelmente, estas paredes de dominios magnéticos sao do tipo
Néel (onde predomina a rotacdo dos momentos magnéticos paralelamente ao plano
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da parede magnética). As nanoilhas do tipo C nao apresentam paredes de dominio
magnético nos topos, indicando que a magnetizagdo remanente da origem a um polo
magnético no topo da ilha com o polo magnético oposto apontando para o substrato
na parte inferior. Neste caso, a hipétese mais razoavel € de que neste conjunto de
nanoilhas, que sao menores em tamanho, se formam como monodominios
magnéticos devido a minimizacdo da energia magnética. Ou seja, minimizam sua
energia magnetostatica total eliminando o gasto de energia de formacédo de parede de
dominio. Por ultimo, os dominios magnéticos nas nanoilhas do tipo B aparentam ser

um caso intermediario aqueles apresentados pelas nanoilhas do tipo A e C.

A tendéncia de distribuicdo estatistica por tipo de nanoilha esta apresentado
pela FIGURA 6.7. Especificamente, nanoilhas menores em altura e area tendem a ser
do tipo C enquanto as nanoilhas maiores tendem a ser dos demais tipos, em especial,
tipo A. Estados de monodominios magnéticos formam-se abaixo de um tamanho
critico que depende de propriedades magnéticas do material como o estado de
magnetizagcdo de saturagcdo e um alto valor de constante de anisotropia
magnetocristalina (O’HANDLEY, 1999), que é o caso para o composto MnGaGe
(STREET; SAWATZKY; LEE, 1973; SUN et al., 2020). Desta forma, ha uma tendéncia
de que para nanoilhas com didmetros pequenos, como as do tipo C e as do tipo A
menores em tamanho, os contrastes magnéticos exibidos seriam formagdes de
monodominios magnéticos localizados em cada nanoilha. E importante ressaltar que
foram reportadas na literatura (DING et al., 2005) ilhas de tamanhos nanométricos de
cobalto crescidas em Ru(0001) por MBE que demonstraram, através imageamentos
de sinal magnético e simulagbes micromagnéticas, a formagdo de monodominios com
magnetizacdo perpendicular e no plano do substrato como estados estaveis em

tamanhos de dezenas de nanbmetros.

Uma interpretacao possivel destes resultados de MFM esta em admitir que a
formagao de nanoilhas do composto MnGaGe sobre GaAs se da com textura cristalina
correspondente ao empilhamento preferencial de planos cristalograficos (001),
contendo os atomos de manganés na estrutura tetragonal, paralelos a superficie do
GaAs. Resultados extraidos das analises de difracdo de raios X que sdo mostrados
adiante (secao 6.1.4) confirmam tal suposic¢ao, juntamente com a observacéo de uma
texturizagao cristalina secundaria condizente com planos cristalograficos (110)

também alinhados paralelamente a superficie do substrato de GaAs. De acordo com
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resultados da literatura (SUN et al., 2020), o eixo de facil magnetizacdo do MnGaGe
coincide com o eixo cristalografico ¢, que € normal aos planos de atomos de
manganés na estrutura tetragonal. Também foram relatadas na literatura morfologias
de ilhas medindo dezenas de micrémetros de diametro (STRZESZEWSKI, 1980) com
os planos cristalograficos (001) e (110), no entanto, nenhum estudo de fase magnética

foi encontrado.

FIGURA 6.7 - REPRESENTAGAO GRAFICA LOG-LOG DA DISTRIBUICAO ESTATISTICA DAS
NANOILHAS CONSIDERANDO AS DIREGOES DE MAGNETIZAGAO TIPOS A (VERMELHO), B
(AZUL), C (VERDE) E NAO-MAGNETICAS (NM) (PRETO)
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FONTE: O autor (2024).

Adotado as constatagdes de formacao de MnGaGe com texturas cristalinas
(001) e (110) das analises de difragao de raios X, é razoavel admitir que as nanoilhas
cujos dominios magnéticos configuram-se como do tipo A indicam que o vetor
magnetizagao estaria no plano do substrato. Ou seja, que a normal em relagdo a base
do prisma tetragonal esta orientada paralelamente ao plano do substrato. Nesse caso
a estrutura cristalina do MnGaGe teria seus planos cristalograficos ordenados na
diregdo [110]. No caso das nanoilhas cujos dominios magnéticos sdo do tipo C,
indicam que o vetor magnetizagéo estaria orientado perpendicularmente ao plano do
substrato. Ou seja, que a normal a base do prisma tetragonal esta orientada
perpendicularmente ao plano do substrato. Agora, os planos cristalograficos estariam
ordenados na diregao [001]. Estas descricdes sao condizentes com o comportamento

magneto-lamelar deste material.
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Ja a configuracdo de dominios magnéticos das nanoilhas tipo B com topos de
formato arredondado assimétrico (comparativamente as nanoilhas A e C) indicativo
de apresentarem uma magnetizacdo remanente preferencial aparentemente obliqua
a superficie do substrato, denotando uma situacdo mais complexa. Esse formato
geométrico particular das nanoilhas do tipo B pode ter sido formado devido a defeitos
especificos no processo de nucleagdo e crescimento sobre o substrato de GaAs
exposto por dessorcao térmica. Por exemplo, € comum a ocorréncia de defeitos
superficiais, como pogos rasos de dimensdes nanométricos e até micrométricos
(GUILLEN-CERVANTES et al., 2000). Deste modo, é admissivel a ocorréncia de
granulos nanomeétricos distintos que causam o aspecto arredondado assimétrico
juntamente com uma aparente inclinagdo da magnetizagdo remanente em relagéo a
superficie do substrato. Um esbogo da configuracdo de dominios magnéticos
presumida a partir das imagens MFM e analises de difragdo de raios X é demonstrado
pela FIGURA 6.8.

FIGURA 6.8 — REPRESENTACAO ESQUEMATICA DA POSSIVEL DISTRIBUICAO MAGNETICA EM
MONODOMINIOS DAS NANOILHAS DOS TIPOS A, B E C. A MORFOLOGIA DAS NANOILHAS
INTERVEM NO LIMITE DE RESOLUCAO DA PONTA TORNANDO A INTERPRETAGAO
REPRESENTATIVA DO SINAL MEDIO DO TOPO DAS NANOILHAS. AS TEXTURIZAGOES
CRISTALINAS NAS NANOILHAS DAS ANALISES DE DIFRAGAO DE RAIOS X SAO USADAS
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FONTE: O autor (2024).

Por escolha do autor, os resultados das medidas de microscopias de
varredura por sonda sdo mostrados e discutidos em conjunto antes da exposigéo e

discussao das medidas de difracdo de raios X.
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6.1.2 Mapeamento de potencial eletrostatico e fungéo trabalho

Para definir claramente que os dominios em dipolos magnéticos obtidos pelo
imageamento MFM eram sinais genuinamente magnéticos e sem eventuais artefatos,
as medi¢cdes de EFM (microscopia de forga elétrica) e KPFM juntamente com AFM

foram realizadas em diferentes regides da mesma amostra.

Em todos os casos, o mapeamento do EFM néao resultou em nenhum sinal
relevante, apenas ruido, demonstrando que o que é medido pelo MFM sao na verdade
sinais de origem exclusivamente magnética. No caso de medi¢des conjuntas de AFM
e KPFM, mostradas respectivamente nas FIGURA 6.9 (a) e (b), foram obtidos
mapeamentos de regides cujo potencial eletrostatico superficial € minimizado pela
ponta Pt-Ir. O contraste das tensdes negativas para positivas medidas no
imageamento KPFM significa que existem diferentes valores da funcao de trabalho
destes locais em relagdo a ponta Pt-Ir. Ou seja, o maior potencial da jungéao tera a
menor fungao de trabalho e, consequentemente, sera o doador de elétrons, enquanto

0 menor potencial tera a maior fungéo de trabalho e sera o aceitador.

FIGURA 6.9 — IMAGEAMENTOS POR (a) AFM E (b) KPFM DE UMA REGIAO REPRESENTATIVA
DA AMOSTRA. MARCADOS EXEMPLARES DOS DOIS POSSIVEIS CONTRASTES DOS
POTENCIAIS ELETROSTATICOS OBSERVADOS NAS NANOILHAS

210 nm 0.100 V
150 0.050
100 0.000

50 -0.050
0 -0.100

FONTE: O autor (2024).

Vale ressaltar que a maioria das nanoilhas esta em um potencial proximo ao
maximo de 0,10 V em contraste com a superficie da regidao mais lisa do substrato que

se mantém préxima de 0,05 V. Ou seja, existe uma provavel juncdo MnGaGe-interface
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(diferenca de potencial de aproximadamente 0,05 V), que possivelmente é a superficie
do substrato de GaAs e que se espera ter um valor de fungéo de trabalho mais alto.
Também é interessante notar que as bordas das nanoilhas possuem um potencial
eletrostatico menor do que seus centros, uma diferenga que pode chegar a ser de até
aproximadamente 25% menor. Os tensionamentos e defeitos de borda que afetam as
propriedades estruturais do material (como também ficara mais claro no mapeamento
de nanodifragdo), neste caso, também podem influenciar a forma como as energias
de Fermi localizadas nessas regides sdo estabelecidas. Uma vez que, no espago
reciproco, as regides de interesse para os elétrons, como as zonas Brillouin, terdo nas

bordas as suas dimensoOes alteradas.

Finalizando as analises da imagem mostrada na FIGURA 6.9 (b), ha também
algumas nanoilhas com potencial proximo ao minimo de -0,10 V (contraste azul
escuro). Estas possuem alturas que antigem valores acima de 100 nm e indicam uma
fratura na continuidade do crescimento. Essas nanoilhas aparentemente fraturadas,
apresentando uma diferenca de potencial em torno de 0,2 V, o que pode ser entendido
como espelhamento de cargas elétricas devido a proximidade (menos de 10 nm) e a
conexao de interface com potencial eletrostatico diferente de zero, entre as nanoilhas.
No caso das nanoilhas com alturas inferiores a 100 nm, a maioria delas aparece
apenas como uma espécie de ruido de fundo. Isso pode indicar a influéncia da
espessura na energia de Fermi do composto intermetalico formado, ou seja, o valor

estaria mais proximo do valor do substrato quanto menor a espessura.

Para contabilizar os valores da funcao de trabalho das nanoilhas de MnGaGe,
alguns valores de referéncia da literatura foram utilizados tanto para o substrato GaAs
(4,77 eV) (INOUE et al., 2001) quanto para a ponta Pt-Ir (5,27 ~ 5,65 eV) (YU et al.,
2023), esta ultima em diferentes propor¢des estequiométricas.

E importante lembrar que essas medidas foram realizadas em ambiente
fechado e com umidade controlada. Porém, ainda estdo em contato com o ar, o que
gera uma disputa das cargas elétricas superficiais entre a ponta e as moléculas de ar
circundantes, para além dos diferentes materiais com diferentes fungdes trabalho
envolvidos. Desta forma, o médulo da razdo R = (d)s — CDZ,)/eVSp sera sempre maior
que a unidade e podemos aproveitar este numero estimado como uma corregcéo de

escala, uma vez que o desvio do potencial eletrostatico medido devido ao ar sera o
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mesmo em toda a superficie, conforme proposto pela EQUACAO 5.3. Portanto, a

funcao trabalho de MnGaGe tera um valor estimado na faixa de 3,89 a 4,27 eV.

Apenas para confirmar a hipotese do intervalo da funcdo de trabalho do
MnGaGe, foram realizadas medigcdes de UPS, utilizando uma folha de prata (Ag) como
material de referéncia, com deslocamento de tens&o de -1 V. Assim, obteve-se uma
funcdo de trabalho de 4,58 eV, valor esperado de acordo com a literatura
(CHELVAYOHAN; MEE, 1982). A partir da calibragdo da folha Ag, foi aplicado um
deslocamento de tensao de -4 V para a amostra, resultando em um valor de 4,11 eV,

que esta dentro da estimativa proposta. As curvas medidas sdo apresentadas no
grafico da FIGURA 6.10.

FIGURA 6.10 - ESPECTROS DE UPS COM DESLOCAMENTOS CONDIZENTES COM AS
TENSOES DO MATERIAL DEPOSITADO E DA REFERENCIA
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FONTE: O autor (2024).

Se usarmos este valor como referéncia, a fungao trabalho da ponta Pt-Ir € obtida como
5,43 eV, valor proximo aos 5,48 eV tedricos estimados para a equiproporgao

estequiométrica de seus elementos (YU et al., 2023), e o valor da raz&o R sera 13,2.

6.1.3 Mapeamento microquimico

As analises microquimicas foram realizadas por SEM/EDS em areas

amostrais representativas, conforme é mostrado na FIGURA 6.11. As analises
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elementares foram realizadas através do mapeamento de regides e também pontos
especificos da amostra. Neste ultimo caso, com ampliacdo de 10.000x, representando
areas aproximadas de 28 x 28 pm? Medigbes pontuais demonstram maior
concentragédo de Mn no interior das nanoilhas (Espectros 1, 2 e 3) e praticamente zero
no exterior (Espectros 4, 5 e 6). Superficialmente, em regides fora das nanoilhas, a
contagem de Mn varia de zero a menos de 0,3 At%. Ha também uma pequena

concentragao de 1,3 At% de germanio, tanto em relagao ao galio quanto ao arsénio.

FIGURA 6.11 — MICROGRAFIA DE UMA AREA REPRESENTATIVA DA AMOSTRA

FONTE: O autor (2024).

Os pares, dentro e fora das nanoilhas, dos espectros em regides proximas
sao, respectivamente: 1 e 5; 2 e 4; 3 e 6. As quantificacdes elementares realizadas
em regides representativas das nanoilhas e suas vizinhangas sao apresentadas na
TABELA 6.3. Ha uma quantidade excessiva de Ga em comparagdo com 0s outros
elementos, devido aos efeitos de elétron-matéria (efeito “garrafao”), que serao
responsaveis pelo substrato para além da camada de revestimento descontinuo de
MnGaGe. A variagao percentual entre as regides observadas pode ocorrer devido a

diferencas locais de altura e area tanto das nanoilhas quanto do entorno.
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TABELA 6.3 — DADOS BRUTOS DA ANALISE ELEMENTAR EM REGIOES REPRESENTATIVAS DA
AMOSTRA

El. At% Espectro1 Espectro2 Espectro3 Espectro4 Espectro 5 Espectro 6

Mn 4,1 5,1 1,3 0,0 0,0 0,3
Ga 59,3 58,7 64,9 54,9 53,2 55,4
Ge 5,2 3,7 3,2 1,3 1,3 0,0
As 31,4 32,5 30,6 43,8 45,5 44,3

FONTE: O autor (2024).

A partir das quantificagdes brutas e da metodologia dada pela EQUACAO 5.4,
para dissociar o galio presente exclusivamente nas nanoilhas daquele presente
exclusivamente na superficie do substrato, foi calculada a proporcionalidade

estequiométrica dos componentes Mn, Ga e Ge. Os resultados estao resumidos na
TABELA 6.4.

TABELA 6.4 - ANALISE ELEMENTAR APOS PROCEDIMENTO DE CORREGAO E
REDIMENSIONAMENTO

Sitio 1 Sitio 2 Sitio 3
Elemento
At%  Proporcao  At% Proporcao  At%  Proporcao
Mn 32,9 1,0 47,6 1,4 16,0 0,5
Ga 32,9 1,0 26,5 0,8 38,5 1,2
Ge 34,2 1,0 25,9 0,8 45,5 1,4

FONTE: O autor (2024).

A concentragao relativa de Mn localizada apenas nas nanoilhas também foi
observada no mapeamento microquimico do elemento, em regiao distinta da amostra.
O mapeamento do Ge segue o do Mn, porém, com uma homogeneidade um pouco
maior em relacdo as superficies sem nanoilhas. Quanto ao Ga, ele esta bastante
presente em toda a area medida, dificultando o discernimento visual das nanoilhas,
conforme apresenta a FIGURA 6.12.



108

FIGURA 6.12 — MICROGRAFIA E MAPEAMENTO MICROQUIMICO DOS ELEMENTOS Mn, Ge E
Ga NA MESMA AREA DA AMOSTRA

FONTE: O autor (2024).

Assim, o mapeamento EDS (ampliagao de 50.000x, representando uma area
aproximada de 8,5 x 5,5 ym?) indica a possivel formagdo do composto ternario
MnGaGe nas regides correspondentes as nanoilhas na superficie do substrato.
Também é possivel afirmar que em regides onde nao existem nanoilhas, a superficie
é formada quase exclusivamente por Ga e As com baixa concentracdo de Ge. E
importante lembrar que na literatura (GUILLEN-CERVANTES et al., 2000), medigbes
de espectroscopia Auger ja foram realizadas em substratos de GaAs dessorvidos
termicamente a 530 °C, com uma propor¢édo de aproximadamente 60/40% para
Ga/As, em reconstrugdes quadradas tipo (1x1) e (2x2) ricas em Ga a altas

temperaturas. Aqui, obteve-se uma proporgao de 55/45% em regides sem nanoilhas.

Enquanto a andlise no sitio 1 indica a formagao da liga estequiométrica
MnGaGe, as analises nos sitios 2 e 3 mostram um aparente excesso e falta de Mn,
respectivamente. O excesso de Mn juntamente com a falta de Ga e Ge podem indicar
que o Mn estaria posicionado em planos nado basais além dos basais, de forma
semelhante aos seus isoestruturais Mn2As e Mn2Sb (SHIRAKAWA; IDO, 1976).
Consequentemente, as propriedades ferromagnéticas tenderiam a piorar com essa
interferéncia de desordem atbmica. No caso de falta de Mn, pode haver
preenchimento de Ga ou Ge no plano basal, o que também tende a piorar o
ferromagnetismo, evidenciando que esta proporcao é fracamente magnética. Essas
alteragdes na magnetizacdo podem ser observadas no mapeamento magnético do
material, mostrado na FIGURA 6.6.
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O composto intermetalico MnGaGe com estrutura tetragonal e mantendo seu
carater ferromagnético, admite grandes variagcbes estequiométricas para Ga e Ge.
Porém, sdo mantidas variagdes um pouco menores para Mn. Na literatura (STREET,
1974), diversas formas n&o-estequiométricas sdo encontradas, sendo o exemplo com
maior variagdo de composicao foi relatado como Mno.s-1.2Gao.5-1.3Geo.6-2.3. Nenhuma
oxidagao ou transicao de fase estrutural deste material foi encontrada na literatura, o

que demonstra que o composto é bastante estavel quimica e estruturalmente.

Corroborando os dados de EDS com sondagem pontual e mapeamento,
medigbes de mapeamento XRF foram realizadas em uma regido com area de
varredura similar, cuja ROl em energia foi limitada proxima das transigdes Ka1 de Mn.
O imageamento XRF apresentado na FIGURA 6.13 passou por um processo de leve

suavizacao dos pixels no plano, sem alteragdes nas intensidades medidas.

FIGURA 6.13 — MAPEAMENTO XRF. O CONTRASTE DA AMOSTRA CORRESPONDE A EMISSAO
DO Mn EM 5900 eV, SELECIONADO DO ESPECTRO TOTAL
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FONTE: O autor (2024).

Podemos observar na imagem da FIGURA 6.13 a geometria das nanoilhas
presentes no contraste, demonstrando a presenca de regides com variagdes desde
contagens baixas (ciano e verde) até contagens muito altas (amarelo e vermelho). Em

azul escuro, séo regides com contagens préximas de zero de atomos de Mn. Portanto,
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ambos 0s mapeamentos microquimicos demonstram que a formacao de nanoilhas,
bem como suas propriedades fisicas, sao extremamente dependentes do arranjo

quimico-estrutural dos atomos de Mn na superficie.

E importante ressaltar que também foram feitas varreduras em energia para
transicdes Ka1 de Ga (9251 eV), Ge (9886 eV) e As (10543 eV), porém, ndo havia
resolucdo suficiente para diferenciar tal proximidade destas transicbes da tabela
periddica, consequentemente, dificultando a selecao de uma ROl que filtrasse
adequadamente as contribuicbes de sinal XRF do substrato em detrimento do

depdsito para varredura em area selecionada.

6.1.4 Mapeamento de nanodifracao e difragao de raios X

O difratograma de raios X medido na geometria de Bragg-Brentano da
amostra sob anadlise apresenta as reflexdes de Bragg esperadas para o GaAs (001)
cristalino e orientado com parametro de rede 5,656 A, conforme é mostrado na
FIGURA 6.14. Com a escala logaritmica de intensidade, contribuigdes das radiacoes

Kaz e KB que nao foram bloqueadas pelo monocromador também sao observadas.

FIGURA 6.14 — PADRAQ DE DIFRACAO DE RAIOS X EM GEOMETRIA DE BRAGG-BRENTANO
INDICANDO A FORMAGAO DE NANOILHAS DE MnGaGe TETRAGONAIS SOBRE SUPERFICIES
DE GaAs (001)
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FONTE: O autor (2024).
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Reflexdes de Bragg do deposito de MnGaGe também sao observadas e
indicam claramente uma textura cristalina na qual os planos (001) da estrutura
tetragonal do grupo espacial P4/nmm permanecem preferencialmente paralelos a
superficie do substrato. Tal orientagdo da célula unitaria de MnGaGe na dire¢ao [001]
normal a superficie do GaAs indica o crescimento epitaxial das nanoilhas ao longo do
vetor normal aos planos basais paralelos ao eixo c¢ cristalografico da célula unitaria
tetragonal. Portanto, uma parte razoavel das nanoilhas, reveladas nas imagens
micrograficas e topograficas, cresceu seguindo esta orientagdo cristalografica, ou
seja, nanoestruturas cuja frente de crescimento segue relagdo cristalografica
MnGaGe(001)/GaAs(001). E importante lembrar que o isoestrutural Mn2Sb ja foi
similarmente crescido estruturalmente girado em 45° em relagdo a superficie do
substrato de GaAs (001) (MIYANISHI et al.,1997), desta forma, é bastante provavel

gue o mesmo fato ocorra nesta configuragdo medida.

Analisando as posigdes angulares das reflexdes (00n) do MnGaGe, o
parametro de rede ¢ é obtido com um valor de 5,9045 + 0,0009 A, que esta muito
proximo do valor de 5,902 A relatado por Sun et alii (2020) para filmes com centenas
de nandbmetros de espessura. No bulk de MnGaGe, os valores de ¢ conhecidos na
literatura (STREET; SAWATZKY; LEE, 1973; KANOMATA et al., 1993) séo 5,885 A e
5,875 A, o que representa um aumento de aproximadamente 0,33%, em relagéo ao
maior valor para o bulk. Assim, admite-se uma menor distancia entre planos basais

em ilhas nanométricas de MnGaGe.

Finalmente, a reflexao de Bragg da familia (110) de planos cristalograficos da
estrutura tetragonal P4/nmm indica a formacao de nanoilhas com textura cristalina
distinta. Para estas reflexdes de Bragg, o parametro de rede a é calculado como
3,9537 + 0,0002 A. Comparativamente, os valores de 3,952 A, 3,966 A e 3,965 sdo
conhecidos para filmes finos e bulk da literatura supramencionada, respectivamente.
Todos os valores sdo mostrados na TABELA 6.5. Assim, ha uma redugéo de 0,31%
neste parametro de rede em relacdo ao bulk. Consequentemente, a relagdo c/a
encontrada para esta amostra € de 1,493, que € o mesmo valor reportado para os
filmes da literatura, com um aumento de 0,64% em relacdo ao valor de 1,484 para o
bulk. Todos os valores dos angulos de incidéncia 6 extraidos do difratograma da
FIGURA 6.14 estao resumidos na TABELA 6.6.



112

TABELA 6.5 — VALORES DA LITERATURA PARA OS PARAMETROS DE REDE DA ESTRUTURA
TETRAGONAL

Composto Geometria a (A) c (A) Referéncia*
Filme 3,952 5,902 Sun
MnGaGe Bulk 3,966 + 0,001 5,885 £ 0,001 Street
3,965 5,875 Kanomata

FONTE: O autor (2024).
NOTA: *Apenas primeiro autor.

llhas de dimensdes nanométricas deste composto apresentam aumento na
distancia entre os planos atdmicos, cujas normais sdo paralelas ao eixo anisotropico
da célula wunitaria, juntamente com uma redugdo nas distancias atdbmicas
intraplanares. Isto favorece a tendéncia de formar um material magnético lamelar de

carater quase 2D.

TABELA 6.6 — REFLEXOES DE BRAGG EXTRAIDAS DO DIFRATOGRAMA MEDIDO

Material Diregao Angulo 26 (°) Intensidade (u.a.)
cristalografica
[002] 31,5949 + 0,0006 53 x 10°
Gahs - Kas [004] 65,9995 + 0,0004 1,0 x 108
[001] 14,960 + 0,002 9.6 x 10°
[002] 30,239 + 0,005 1,9 x 102
MnGaGe (1) [003] 46,046 + 0,001 1,9 x 102
[004] 62,9 + 0,1 6,3 x 10'
MnGaGe (II) [110] 31,987 « 0,001 9.5 x 102

FONTE: O autor (2024).

Estes resultados corroboram a topografia magnética, o potencial eletrostatico e as
analises microquimicas realizadas. Claramente, sugerem a presenca de ilhas
nanomeétricas constituidas pelo empilhamento de diferentes planos cristalograficos ao
longo da diregdo normal a superficie do filme. As duas familias de planos obtidas estao
representadas na FIGURA 6.15.
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FIGURA 6.15 — ILUSTRACAO ESQUEMATICA DOS EMPILHAMENTOS DE PLANOS NAS
DIRECOES CRISTALOGRAFICAS [110] E [001] DO COMPOSTO MnGaGe QUE CONTEM OS
ESPACAMENTOS INTERATOMICOS NO PLANO MAIS FAVORAVEIS PARA UM CRESCIMENTO
EPITAXIAL NA SUPERFICIE DE GaAs (001)
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- - Sl
-" . ."“

““ .-““ .

. '-"’. -
“!-'v“'

- “ - “
- “ ."

FONTE: O autor (2024).

As varreduras tipo Rocking curve também foram realizadas variando o angulo
de incidéncia w em torno da reflexdo de Bragg na diregao [003], conforme visto na
FIGURA 6.16. Com o centroide do pico em 23,046 + 0,002° e valor de 0,599° para
largura a meia altura (ou FWHM), indicam que ha boa cristalinidade nas ilhas
nanométricas cuja orientagdo indica um crescimento que mantém uma relagéo
epitaxial com a superficie do GaAs (001), conforme sera apresentado no mapeamento

de nanodifragao.

FIGURA 6.16 — VARREDURA TIPO ROCKING CURVE MEDIDA A PARTIR DAS REFLEXOES [003]
DE BRAGG PARA UM DEPOSITO DE MnGaGe NO SUBSTRATO DE GaAs

—_ ('003) MrllGaGe ' ' ' '
200+ .
1501 .
©
= 100+ 0,599 7
- FWHM
504 .
0 . . : . . . :
22,0 22,5 23,0 23,5 24,0

o (%)

FONTE: O autor (2024).
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Os dados de nanodifragao requerem maior esforgco computacional pois cada
pixel na imagem representa um padrao de difragdo no detector em cada ponto que o
feixe passou. Quando a amostra possui epitaxia ou orientagcao preferencial, observa-
se uma figura de difragao cuja posi¢cao no detector fornece o angulo 6, ou a variagéo
de parametro de rede. O contraste da imagem ¢é obtido integrando a reflexdo de
interesse no detector. Isso significa que os pixels que tendem aos tons vermelhos
mostram maior orientacdo na direcao da reflexao de interesse. Ja os que pixels que
tendem aos tons de azul podem estar em outra orientagdo ou ndo ha filme

(descontinuidade).

O mapeamento em nanodifragcdo de raios X foi realizado conforme mostrado
na FIGURA 6.17. Neste imageamento, uma area de 5 x 5 ym? foi varrida, sendo que
a reflexao de interesse nesse caso foi medida em relagao a diregao cristalografica
[003]. Estes resultados estao em conformidade com a Rocking curve, estando fixo o
angulo 8 em 18,887° (23,025° convertido relativo a emissao Cu-Ka), entre fonte e

detector relativos a amostra.

FIGURA 6.17 — DADO BRUTO DO MAPEAMENTO DE NANQDIFRAQAO COM RESOLUGAO
NANOMETRICA DA AMOSTRA POSICIONADA EM CONDICAO DE DIFRACAO REFERENTE A
REFLEXAO DE BRAGG (003) DO MnGaGe

X (um)

FONTE: O autor (2024).
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Como o MnGaGe possui uma rede do tipo tetragonal, em que os indices de
Miller planares, h e k, estdo desacoplados do seu complementar nao-planar, |,
consequentemente estes pontos localizados e identificados no mapeamento indicam
0 quéo préximo do valor do parametro de rede c obtido estdo. O imageamento indica
a existéncia de alteragdes da estrutura do centro (tons de laranja e vermelho) de
possiveis nanoilhas até a borda (tons de verde e amarelo) provavelmente ocasionados
devido a tensionamentos estruturais nas nanoilhas decorrente do processo de
crescimento e acomodacao na superficie do substrato. Os dados do mapeamento da

FIGURA 6.17 nao foram tratados, portanto, o que esta apresentado é um dado bruto.

Também foram realizadas medi¢gées em torno das reflexdes de Bragg para
diregao cristalografica [110] em uma varredura de 10 x 10 ym? da superficie da
amostra, conforma mostra a FIGURA 6.18. O desacoplamento dos indices de Miller,
igualmente confirmam o parametro de rede a para o caso da dire¢ao [110], bem como,
sua variagao na regiao proxima. Neste caso, houve um tratamento de imagem a fim
de obter o mapeamento em intensidade de difragdo, ou seja, regides proximas do
vermelho escuro representam as maiores contagens do detector de foétons difratados

relativas ao angulo 6, 13,030° (ou 15,809°, convertido), fixado para varredura.

FIGURA 6.18 — MAPEAMENTO DA INTENSIDADE DIFRATADA COM RESOLUQAO
NANOMETRICA DA AMOSTRA POSICIONADA EM CONDICAO DE DIFRACAO REFERENTE A
REFLEXAO DE BRAGG (110) DO MnGaGe

10

103

y (um)
Contagem

102

X (um)
FONTE: O autor (2024).
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E notavel a diferenciacéo de cores do centro (tons de laranja e vermelho) até
a borda (tons de verde e amarelo), o que indica também uma possivel variagao do
parametro de rede a, para esta diregao cristalografica, ou seja, também ha alteracoes
estruturais que possivelmente decorrem de tensionamentos estruturais dentro das
nanoilhas. E importante ressaltar que o angulo parametrizado relativo & incidéncia do
feixe na amostra comegca a se tornar proximo de um limite rasante.
Consequentemente, ha uma possivel interpretagcdo de que o tamanho das nanoilhas,
estimado em 1 pm de didmetro, esteja ligeiramente superestimado neste

imageamento, se compararmos aos imageamentos anteriores.

Portanto, através das varias medidas estruturais obtidas e da analise
realizada, & possivel concluir que ha a formacéo estrutural do composto ternario
MnGaGe, cujas familias de planos cristalograficos (001) e (110) cresceram de forma
epitaxial e com boa cristalinidade. Identifica-se uma maior separagao da distancia
entre os planos basais de Mn em comparacgéo aos valores de Bulk do mesmo material.
Também foi verificado que as nucleacdes e crescimentos das nanoilhas ocorreram
em regides localizadas da amostra e com alguma variagao no valor dos parametros
de rede a e c localmente, se comparado a outras regides da superficie da amostra.
Como resultado disso verificam-se possiveis indicios de tensionamentos ocasionados
pelo processo de crescimento e acomodacéo epitaxial, principalmente nas bordas das

nanoilhas em comparagao ao centro.

6.1.5 Mapeamento dos modos vibracionais e simulagao

Medidas de espectroscopia Raman em diferentes temperaturas foram
realizadas a fim de observar os possiveis modos vibracionais do sistema
MnGaGe/GaAs (001). Espectros Raman sao mostrados na FIGURA 6.19 (a). Como
referéncia, espectro Raman do substrato de GaAs (001) sem deposigdo também foi
medido e evidenciado pela FIGURA 6.19 (b). E importante ressaltar que nas medidas
realizadas a temperaturas negativas (abaixo de 0 °C) nao foi observado nenhum modo

ou banda vibracional, nem mesmo do substrato.
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FIGURA 6.19 — (a) ESPECTROS RAMAN DO SISTEMA MnGaGe/GaAs A DIFERENTES
TEMPERATURAS E (b) ESPECTRO RAMAN DO SUBSTRATO GaAs (001) A TEMPERATURA

AMBIENTE
1!0 ¥ J 1,0 T T T T
;’S’C} a) —— GaAs (001) b) !
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FONTE: O autor (2024).

Ja para as temperaturas positivas, a partir de 20 °C foi observado dois picos
no espectro Raman, um de menor intensidade cujo centroide (determinado por ajustes
de curvas gaussianas) estd em 270,4 cm™', correspondente a 8,1 THz em frequéncia
de vibragao, e outro de intensidade maior em 292,8 cm!, que corresponde a 8,8 THz.
Conforme o aumento das temperaturas a até 200 °C, houve um deslocamento a
esquerda de ambos os picos, reduzindo a valores para até 267,8 cm™' e 291,7 cm™,

respectivamente. Os valores dos centroides sao descritos pela TABELA 6.7.

De acordo com o grafico apresentado pela FIGURA 6.19 (b), medido do
substrato de GaAs (001), o valor do centroide obtido nesse caso foi de 293,5 cm™.
Podemos afirmar entdo que o pico de maior intensidade pertence ao substrato
exclusivamente, sendo usado de referéncia no espectro da amostra. Este pico é
reportado na literatura (MOORADIAN; WRIGHT, 1996) como sendo um modo
vibracional LO (ou longitudinal 6ptico) dos fonons do GaAs, permitido por regras de
selecdo. Ja o caso do pico de menor intensidade, sera discutido ao final desta
subsecao. Neste momento, consideraremos como caso de estudo (resumido pelo

acronimo CE).



118

TABELA 6.7 — DESLOCAMENTOS RAMAN DOS MODOS VIBRACIONAIS IDENTIFICADOS COMO
CE E GaAs - LO DOS ESPECTRO RAMAN MEDIDOS A DIFERENTES TEMPERATURAS

Temperatura (°C) CE (cm™) GaAs — LO (cm™)
20 270,4 292,8
60 2701 292,5
100 268,8 292,5
140 269,2 292,0
180 267,9 291,6
200 267,8 291,7

FONTE: O autor (2024).

A fim de verificar as alteracbes dos modos vibracionais devido a variacdo em

temperatura, a FIGURA 6.20 apresenta ajustes lineares realizados para averiguar a

relagdo dos valores dos centroides obtidos em funcdo da temperatura, em Kelvin.
Valores de -0,0137 cm'/K para CE e -0,0062 cm™'/K para GaAs — LO foram extraidos

dos ajustes de coeficiente angular da reta, demonstrando uma clara diferenga da taxa

de deslocamento do espectro em relagdo a temperatura. Ou seja, cada modo

vibracional possui uma dinamica prépria, ambos em regime linear.

FIGURA 6.20 — VARIACAO COM AUMENTO DA TEMPERATURA DOS MODOS VIBRACIONAIS CE
E GaAs — LO OBTIDOS DOS ESPECTROS RAMAN

2001 'GaAs - LO -0,0062 cm/K
e CE ——-0,0137 cm/K
o e ————o——=@
2904 i
5 280 i
£
3
270+ 0—\.\.\.\.\. :
260 T * 1 1 L T
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T (K)

FONTE: O autor (2024).

Varredura em area da amostra também foi realizada, a temperatura ambiente,

sendo definidas duas ROI delimitando as regides do espectro para CE e GaAs — LO.
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Ambos o0s imageamentos estdo apresentados nas FIGURA 6.21 (a) e (b),
respectivamente, e ambos estando normalizados em relagao ao ultimo caso. Portanto,
este mapeamento indica as especificas areas da amostra que apresentarem

intensidade relevante relativa ao modo vibracional CE.

A partir destas medidas, em relagédo a FIGURA 6.21 (a), verifica-se que as
regides especificas da amostra com maior intensidade medida, sdo as mais
heterogéneas em comparagao com o substrato, mostrado na FIGURA 6.21 (b). Ou
seja, possuem um formato geométrico similar ao das nanoilhas. Relembrando do
grafico da FIGURA 6.19 (a), que as intensidades dos picos CE estdo abaixo de 40%
dos valores das intensidades dos picos de GaAs — LO, fica claro que nas regides de
baixissima intensidade (abaixo de 13%) ha indicios da n&o ocorréncia destes modos
vibracionais, uma vez que seriam intensidades comparaveis a ruido de fundo.
Consequentemente, os valores préximos de 40% podem indicar que nao estédo

relacionados de forma direta ao substrato, contudo, sim ao depdsito de MnGaGe.

FIGURA 6.21 —- MAPEAMENTO DOS MODOS VIBRACIONAIS (a) CE E (b) GaAs - LO. AMBOS OS
MAPEAMENTOS CORRESPONDEM A MESMA REGIAO DA AMOSTRA QUE E MANTIDA A
TEMPERATURA AMBIENTE
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FONTE: O autor (2024).

Calculos ab initio baseados na teoria do funcional de densidade (DFT)
referentes ao estudo dos modos vibracionais do composto MnGaGe foram realizados.
Os parametros para estes calculos foram obtidos a partir de filmes finos do composto

MnGaGe do trabalho do supracitado de Sun et alii (2020), com a aplicagdo de um
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campo magnético em saturagao. Desta parametrizacao, os calculos DFT forneceram
alguns possiveis modos vibracionais. Um valor calculado especifico chamou a
atencao pela proximidade com o valor obtido do espectro Raman experimental de
270,4 cm™'. Destaca-se que o modo vibracional calculado de 272,1 cm™ que
desconsidera qualquer regra de sele¢ao, foi o valor mais proximo. Podemos aproximar

a frequéncia de vibragao para 8,2 THz.

Através da imagem mostrada pela FIGURA 6.225, ¢ possivel visualizar um
padrao bidimensional de dinamica de vibragdo. Neste, todos os planos basais de Mn
movimentam-se em uma dada dire¢do bastante préxima a diregao cristalografica
[110]. Ja os planos de Ga e Ge movimentam-se na dire¢do contraria, com menor
intensidade comparativamente. Esta € uma dindmica bastante peculiar, haja visto as
propriedades magneto-lamelares deste material, indicando um acoplamento

vibracional-estrutural entre planos basais.

FIGURA 6.22 — VISUALIZAGAO DO MODO VIBRACIONAL CALCULADO POR DFT PARA O
SISTEMA CRISTALINO TETRAGONAL DO MnGaGe. AS DUAS VISUALIZAGOES (DIREITA E
ESQUERDA) CORREPONDEM A DOIS INSTANTES QUE RETRATAM OS DESLOCAMENTOS

ATOMICOS MAXIMOS (SETAS VERDES) CARACTERISTICOS DA DINAMICA VIBRACIONAL DA
REDE TETRAGONAL, INDICADA PELOS RETANGULOS DELINEADOS PELAS LINHAS PRETAS

FONTE: O autor (2024).

6 Para visualizar a animagao desta imagem: www.youtube.com/shorts/KzOPsWavqEk
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E reportado na literatura (ABSTREITER et al., 1978) que, o valor obtido do
modo vibracional CE, seria compativel com o modo vibracional TO (ou transversal
optico) dos fénons do GaAs. Estes fonons apenas seriam permitidos por regra de
selecdo em superficies de diregéo cristalografica [110] ou [111], ou ent&o, por uma
alegada contaminagao de carbono na superficie que alteraria as condi¢gdes de
crescimento e apenas seria observado pos-crescimento. Outro estudo (HUANG et al.,
1987), relativo a tensionamentos causados pela deposigao de filmes, afirma que este
modo vibracional indicaria a existéncia de espalhamentos induzidos por desordem
interfacial. Pelo conjunto de dados apresentados, entende-se que este modo
vibracional s6 poderia ocorrer devido a deposicao do MnGaGe. Nao ha previsédo de
sua ocorréncia no espectro Raman do substrato GaAs(001) puro, conforme
demonstrado na FIGURA 6.19 (b). A geometria de ilhas nanométricas no mapeamento
dos modos vibracionais em conjunto com a proximidade de valores e interpretagao
dos dados de calculos ab initio baseados na teoria DFT indicam fortemente a
possibilidade de que este pico obtido no espectro seja de fato do composto MnGaGe

ou, entdo, uma espécie de acoplamento vibracional do sistema MnGaGe/GaAs - TO.
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7 CONCLUSOES

A producado de amostras de revestimentos de MnGaGe sobre superficies
orientadas (001) de GaAs pela técnica MBE é demonstrada com sucesso. Os
objetivos propostos foram alcangados sendo relatado um conjunto robusto de
experimentos e analises deste projeto de doutorado. Optou-se pelo estudo completo
de uma unica amostra de revestimento descontinuo de MnGaGe sobre GaAs. Dentre
as varias amostras produzidas em condi¢des controladas, a amostra selecionada esta
baseada em andlises estruturais e microquimicas que otimizaram a formacao do
composto MnGaGe conforme mostrado por diversas caraterizagdes e analises de

superficie sofisticadas. Seguem os principais resultados até o presente momento.

Observa-se a morfologia de ilhas nanométricas através das medidas de
microscopias de for¢a, sendo possivel obter uma estatistica do tipo 2D log-normal, da
distribuicdo de crescimento cristalino ao longo da superficie do substrato. A formagéo
das nanoilhas é identificada a partir da decorréncia de crescimento autolimitado
determinado por reacdes peritéticas potencialmente catalisadas a partir de sitios de
nucleacgao preferencial ativos de Ga e/ou As na superficie de GaAs, apds a dessor¢ao

da camada de 6xidos protetivos.

Esta formacao de nanoilhas de MnGaGe, cujos valores estatisticos de maior
acuracia foram obtidos mediante uma analise por funcdo de densidade de
probabilidade bivariavel, resultaram na mediana da area obtida no valor de 0,0544
pMm? dentro da faixa entre 0,0095 um? e 0,4266 um? e mediana das alturas no valor de
28,04 nm dentro de 6,35 a 155,00 nm. A regiao analisada é representativa dentro da
topografia suave do substrato. Os diferentes mapeamentos indicam claramente a
formagdo do composto MnGaGe em que a andlise elementar revela desvios

estequiométricos delimitados ao redor da proporgéao 1:1:1.

O crescimento ocorreu de forma epitaxial em duas dire¢des cristalograficas
possiveis, familias de planos (001) e (110). A alta cristalinidade das nanoilhas de
MnGaGe é acompanhada pela identificacdo de ligeiras diferengas estruturais do
centro para borda das nanoilhas que possivelmente causaram alteragdes na estrutura
eletrénica local, consequentemente, alterando os valores das funcgdes trabalho locais.

Ambos os casos verificados pelos mapeamentos de nanodifracdo e de varredura por
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sonda Kelvin (este ultimo mediante a utilizagdo de padrées de referéncia).
Provavelmente estes fatores observados foram ocasionados por campos de tensoées

residual.

Possiveis configuracbes de monodominios magnéticos nas nanoilhas de
MnGaGe cujas dire¢gdes de magnetizacdo estdo fortemente correlacionadas a
estrutura cristalina tetragonal, na qual os espagamentos dos planos basais possuem
forte influéncia no coalinhamento dos spins do tipo ferromagnético, possivelmente por

intermédio de acoplamentos por interacdo RKKY, conforme descrito na literatura.

Demonstramos uma clara diferenca entre as caracteristicas de estrutura
eletrénica locais entre 0 GaAs e as nanoilhas de MnGaGe, o que é esperado. Mas

fomos além determinando o valor de 4,11 eV para a funcao trabalho do MnGaGe.

Quimico-estruturalmente falando, o material aparentemente suporta desvios
em seu balango estequiométrico, sem mudancas de fase e sem mostrar evidéncias
de oxidagdes ou ligacdbes com elementos estranhos presentes no ar. Ha uma forte
tendéncia de formacédo da fase estruturalmente tetragonal ainda que o balanco
estequiométrico ndo seja ideal. Isso demonstra que o composto intermetalico &
realmente muito estavel e quimico-estruturalmente robusto para aplicagoes

tecnologicas.

Os estudos de propriedades vibracionais a diferentes temperaturas
claramente demonstraram uma diferenga de dindmica do conhecido modo vibracional
LO do GaAs daquilo que possivelmente € um modo vibracional dominante do
composto MnGaGe em torno de 270,4 cm™'. Reforgando esta hipotese, ha geometrias
bastante especificas no mapeamento da superficie que lembram ilhas com tamanhos
consistentes com a topografia extraida da microscopia de for¢ca atdmica. Em tese, se
nao forem modos vibracionais puramente das nanoilhas, devem indicar ao menos um
acoplamento vibracional entre o MnGaGe e 0 GaAs através do modo TO, apesar deste

nao ser permitido para superficie (001) do substrato.

Em conclusao, uma investigagao abrangente da superficie e de propriedades
estruturais, vibracionais e de estrutura eletrébnica das nanoilhas de MnGaGe sobre
substratos de GaAs (001) foi realizada. Finalmente, os presentes resultados
demonstram que este sistema cujas formagdes de monodominios magnéticos tém

grande potencial para o desenvolvimento de nanodispositivos spintronicos.
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7.1 PERSPECTIVAS FUTURAS

A seguir, algumas das caracteriza¢des planejadas para serem realizadas nO

sistema estudado:

Medidas de dicroismo circular magnético de raios X (XMCD) nas bordas L2,3
de absorgdo permitindo obter as contribuigbes magnéticas do elemento
quimico Mn de forma independente. Além disso, é possivel determinar os

componentes de spin e orbital do momento magnético dos atomos de Mn.

Medidas de espectroscopia de absorcéo de raios X de estrutura fina estendida
(EXAFS) com feixe de raios X polarizado verticalmente e horizontalmente em
relacdo a superficie do substrato de GaAs, na borda K do elemento quimico
Mn. Essas medidas permitirdo investigar o ordenamento quimico e estrutural

do revestimento de MnGaGe com sensibilidade aos planos basais.

Mapeamentos de tensionamentos por rocking curves em nanodifragao. Nessa
medida cada pixel do conjunto de imageamentos indicardo variagées dos
distanciamentos interplanares diretamente relacionados aos tensionamentos

na superficie da amostra.

Medidas de magnetometria SQUID, a fim de obter o ciclo de histerese
magnético, bem como medidas de magnetizacdo usando os protocolos de
ZFC (Zero Field Cooling) e FC (Field Cooling) da amostra auxiliando na
identificacdo dos estados magnéticos das nanoilhas em comparagdo ao

imageamento MFM.

Verificar a possibilidade de medidas mapeamento do espaco reciproco em
nanoilhas. A intepretacdo destes resultados também poderia nos dar
informacdes acerca dos tensionamentos de superficie bem como da

orientagao cristalografica de crescimento das nanoilhas.

Destas caracterizagbes propostas, o grupo de pesquisa possui um projeto

aprovado junto ao CNPEM — Campinas — SP para medi¢gdes de XMCD na linha de luz

Sabia — SIRIUS, sendo que neste momento, aguardamos ao chamamento dos

usuarios.
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APENDICE A - METODOLOGIA DE CALCULOS AB INITIO

Calculos de primeiros principios baseados na teoria do funcional de densidade
(DFT) foram feitos conforme implementado no pacote Quantum Espresso
(GIANNOZZI et al., 2009). O Software Vesta foi utilizado para construgdo de uma rede
cristalina tetragonal cujas posigdes Wyckoff foram definidas como: 2a (000), (72 V2 0);
2c (0720,721); e 2¢ (0 2 0,295) para Mn, Ga e Ge, respectivamente. Os valores dos
parametros de rede foram definidos por 3,952 A e 5,902 A para a e ¢, respectivamente.

Estes valores foram obtidos do trabalho de Sun et alii (2020).

As energias de troca e correlagdo foram tratadas de acordo com a
aproximacao do gradiente generalizado com funcional Perdew-Burke-Ernzerhof para
sélidos (GGA-PBEsol). As interagbes elétron-ion foram modeladas com
pseudopotenciais de Vanderbilt com conservacido de norma escalar-relativistica
otimizada (HAMANN, 2013). Os estados dos elétrons foram expandidos em ondas
planas com um corte em energia de 70 e 780 Ry para densidade de carga. A
integracdo da zona de Brillouin foi realizada com uma grade 8x8x6 de pontos no
espaco reciproco. O limiar de convergéncia de autoconsisténcia foi melhor que 10~°
Ry. Ap6s o calculo do estado fundamental, os modos vibracionais ativos em Raman
foram obtidos usando o pacote PHonons com limiar de convergéncia de

autoconsisténcia melhor que 10-'2 Ry.

Foram utilizadas trés regras de soma translacional acustico e trés regras
translacionais mais uma regra rotacional acusticas impostas pela correcdo dos
elementos diagonais da matriz dindamica. Apenas os calculos que desconsideraram as
regras de selegao resultaram no valor de modo vibracional mais proximo possivel do

valor experimental obtido.

A analise dos modos vibracionais e simulagao da dindmica vibracional foi feita
com a ajuda do software online Materials Cloud: Interactive phonon visualizer

encontrado em: https://interactivephonon.materialscloud.io/
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A seguir esta apresentada a lista de amostras produzidas ao longo do projeto

*dados ruins, 'aferido a posteriori, 2média ponderada no tempo.

de pesquisa de doutorado. A amostra otimizada selecionada foi a A06. Marcacgdes:

po NUME SUBST DIRE  _ _ ~ PROPORC VOLUME  TEMPO  BOLINHAS TENsﬁci CORRENTE T°AMOSTRA T° CELULAS
RACAO RATO CAO AOBR  TOTAL(mL) ULTRASSOM DE INDIO DESSORCAO DESSORCAO (MEDIDA) (Mn;Ga;Ge) (*C)
A | 01 AG 100 21/03/2022  N/R N/R N/R N/R N/R >400A*  4187°C  787;745;1065
AT 02 ac 100 2370320227 10% " so05 N/R 2 bolinhas 16,3V 749 A 2431°C  830;813;1104
AT 03 Ac "111 04/04/20227 1,0% 50,5+10 1h00 4 bolinhas  N/R N/R 300,6°C  811;881;1111
A" oa  ac "111 13/04/20227 1,0% 50,5 >2H00  3bolinhas  N/R 7,30 A 433,7°C  811;827;1110
A " os  ac "100 03/05/20227 1,0% 50,5 2h00  3bolinhas 185V 8,01 A 2157°C | 547;586;828
A" o6 ac "100 17/05/20227 1,0% 40,4+10 1h30  3bolinhas 18,7V 8,01 A 219,8°C  800;801;1101
A " o7 ac "100 18/05/20227 1,0% 40,4+10 1h30  2bolinhas 16,6V 7,49 A 213,0°C  800;800;1101
A 7 08 AG 100 31/05/2022 0,6%+0,3% 60,35+60,2 2H+N/R 3bolinhas 16,9V 7,49 A 210,5°C  800;750;1100
N 7 09 AG "100 30/06/2022  HF HF HF SEM SEM SEM 2471°C  801;750;1111
N T 10 st 111 30/06/2022  HF HF HF SEM SEM SEM 2545°C  801;750;1116
A7 11 AG "100 05/07/2022 0,8%+0,3% 60,5+60,2 1h30+30min 3 bolinhas  N/R N/R 153,1°C  800;805;1101
o 12 aAc "100 11/07/20227 0,8% 60,5 1h30 3 bolinhas 16,4V 7,48 A 235,7°C 800;0;0
A 7 13 Ac 7100 27/10/2022 0,8%+0,6% 60,5+60,375 1h30+30min 3 bolinhas 15,2V 7,00 A 207,3°C  800;800;1100
A7 14 AG "100 09/11/2022 0,8%+0,6% 60,5+60,375 1h30+1h 3bolinhas 15,6V 7,24 A 229,1°C  800;800;1100
A" 15 ac "100 17/11/20227 0,8% 60,5 1h30  3bolinhas 155V 7,30 A 30,5°C  800;799;1100
A " 16 Ac "100 04/01/2023  N/R N/R N/R N/R 15,9V 7,40 A 2383°C  850;800;1099
A 7 17 aG 7100 24/02/2023 0,8%+0,8% 60,5+60,5 1h30+1h30 3bolinhas 15,8V 7,40 A 33,3°C | 870;800;1104*
A " 18 ac "100 01/03/20237 0,8% 60,5 1h30 3 bolinhas 132V 6,50 A 25,7 °C 0;800;1100
BUFFER CAP  MODODE TEMPOPARCIAL TEMPODE PRESSAODE  TEMPO  T°RECOZ. CORRENT  RAMPA RAMPA  PRESSAO DE
LAYER?  LAYER?  CRESCI. (Mn:Ga:Ge)(min) CRESCL.  CRESCI. RECOZIMENTO (MEDIDA) ERECOZ TERMICAS TERMICAD  RECOZ.
Ge-10min  SEM TOTAL SEM 2h00  6,0E-7 mBar 1h00 6482°C 6,02A 6,02A/20min  N/R N/R
Ge-10min  SEM TOTAL SEM 2h00  3,5E-7 mBar SEM SEM SEM SEM SEM SEM
Ge-10min  SEM TOTAL SEM 2h00  7,0E-7 mBar N/R 600°C* 6,00A  05A/Smin  -0,5A/Smin 7,6E-7 mBar
SEM SEM  PARCIAL 20;10;10 2h00  2,3E-7 mBar 1h30 6186°C 600A  05A/Smin  -0,5A/Smin 2,4E-7 mBar
SEM SEM  PARCIAL 10;10 2h00  3,0E-7 mBar 1h30 501,8°C  554A  0,5A/Smin  -0,5A/Smin 2,3E-7 mBar
SEM SEM  PARCIAL 11 ~40 min  9,2E-8 mBar 1h30 559,1°C  554A  1A/8min  -1A/8min  7,1E-8 mBar
SEM SEM TOTAL SEM 2h00  1,5E-7 mBar 1h30 491,7°C  554A  1A/8min  -1A/Smin  1,3E-7 mBar
SEM SEM TOTAL SEM 2h00  9,7E-8 mBar 1h30 4785°C 554A  1A/8min  -1A/Smin 9,5E-8 mBar
SEM SEM  PARCIAL 3:3 1h30  1,5E-7 mBar 1h30" 5282°C 554A  1A/Smin  -1,5A/8min 3,7E-7 mBar
SEM SEM  PARCIAL 3:3 1h30  9,1E-8 mBar 1h30" 5001°C 554A  1A/Smin  -1,5A/8min 3,7E-7 mBar
SEM SEM  PARCIAL 3;3 1h30  83E-8 mBar 1h30 4265°C  456A  1A/8min  -1,5A/Smin 1,8E-7 mBar
SEM SEM TOTAL SEM 4h00  7,2E-8 mBar 1h30 5580°C 554A  1A/Smin  -1A/Smin  7,4E-8 mBar
SEM Ge-1h  TOTAL SEM 4h00  1,1E-6 mBar? 1h30 3103°C' 450A  05A/Smin  -0,5A/Smin 1,5E-7 mBar
SEM SEM  PARCIAL 5:5 2h30  1,1E-7 mBar 1h30 4281°C  550A  1A/8min  -1A/8min  1,1E-7 mBar
SEM SEM  PARCIAL 5:5 2h30  1,1E-7 mBar 1h30 4430°C  550A  1A/8min  -1A/8min  8,3E-8 mBar
SEM SEM  PARCIAL 10;10 ShoO  85E-8 mBar 1h00 4909°C  550A  1,83A/Smin -1,83A/Smin 8,3E-8 mBar
SEM SEM TOTAL SEM 2h30  1,1E-7 mBar 2h30 3247°C  415A  05A/Smin  -1A/Smin  1,1E-7 mBar
SEM SEM TOTAL SEM 2h30  1,0E-7 mBar 2h30 3252°C  4,15A  05A/Smin  -1A/Smin  6,5E-8 mBar
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