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Resumo

O tema desta Tese de Doutorado em Fisica é o estudo das propri-
edades magnéticas de ilhas nanométricas de Fe e Co sobre superficies
de Cu(111) por microscopia de tunelamento com polarizacio em spin
(sp-STM). As propriedades magnéticas destas nanoestruturas precisam
ser investigadas, pois apresentam propriedades fisicas muito diferentes
das observadas em solidos volumétricos. Para entender a origem das
propriedades peculiares das nanoilhas de Co em Cu foram considerados
fatores como a relaxagdo estrutural e eletronica. As ilhas de Co com
espessura de bicamada e formato triangular sao um excelente exemplo
do comportamento diferenciado das nanoestruturas, jA que apresentam
diversas peculiaridades como distribuicao inomogénea da anisotropia
magnética e dependéncia espacial da polarizacdo em spin. Esta Tese
é portanto uma contribuicdo para a area do nanomagnetismo. Foram
preparadas por evaporacao em ultra-alto-vacuo ilhas triangulares com
alturas de uma bicamada de dtomos de Co. As ilhas foram decoradas
perimetricamente com Fe por evaporacao subsequente. Foi utilizado um
STM na temperatura de 10 K e aplicados campos magnéticos intensos
de até 7 T para caracterizar o papel desempenhado pela decoracao de Fe
sobre o processo de reversao da magnetizagao e na distribuigao espacial
da polarizacao em spin de ilhas individuais com diferentes tamanhos.
A abordagem de decorar ilhas de Co com Fe também foi utilizada para
alterar a barreira de potencial do confinamento quéntico de elétrons
de ilhas de Co puras. Os resultados foram comparados com medidas
realizadas em ilhas de Co puras e permitiram concluir que em ilhas
de Co decoradas o sinal da polarizacao em spin é constante em func¢ao
da posicao e que todos os dtomos de Co contribuem para a anisotro-
pia magnética. Para as nanoilhas de Fe foi constatado que o estado
fundamental dos spins é nao-colinear, com ordem helicoidal, que apa-
rece nas imagens de sp-STM como uma fase listrada com periodo de
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1,28 nm. Calculos ab-initio revelaram que a origem da hélice de spins
resulta da competicao entre interacoes de troca, ferromagnéticas e anti-
ferromagnéticas, devido a dimensionalidade reduzida das nanoilhas de
Fe. Este ultimo resultado é uma observacdo fundamental muito im-
portante mostrando pela primeira vez que o fenémeno de ordenamento
magnético helicoidal pode surgir em materiais nanoestruturados sem
uma contribuicao da interagdo spin-orbita, como seria esperado para o
ordenamento helicoidal em sistemas em que substratos pesados, e.g.,
W e Ir, induzem alta interacao spin-orbita.
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Abstract

The subject of this PhD Thesis in Physics is the study of the mag-
netic properties of nanostructures of Fe and Co on Cu(111) by scanning
tunneling microscopy with spin polarization (sp-STM). The magnetic
properties of nanostructures often deviate from the value of the cor-
responding bulk, to understand the origin of the peculiar properties
of nanostructures several factors must be considered as structural and
electronic relaxation. Bilayer Co islands are a good example since it pre-
sents several peculiarities, inhomogeneous distribution of the magnetic
anisotropy with atoms that do not contribute and spatial dependence
of the spin polarization. This thesis aims to corroborate to this na-
nomagnetism area, thus islands of atomic bilayer of Co are decorated
perimetrically by Fe, by subsequent evaporation were prepared, and
studies with sp-STM were performed at low temperature (10 K) and
strong magnetic fields (up to 7 T) to characterize the role of Fe on
the spin-dependent electronic properties and the magnetization rever-
sal process of the Co core. The approach of decorating the island of Co
with Fe was also used to change the potential barrier to the quantum
confinement of electrons on the island of Co. After the characterization
of related properties of Co core, pure Fe islands were studied in order
to understand magnetic and electronic properties of the spin-dependent
Fe decoration that is in contact with the island of Co. The results show
that Co islands decorated by Fe were prepared successfully and that the
decoration changes the properties of the Co core, as the sign of the spin
polarization which became constant spatially and that all atoms contri-
bute to the magnetic anisotropy. The results for Fe nanoislands show
that the ground state of the spins is non-collinear with helical order,
that appear in sp-STM images as a stripe phase with period 1.28 nm.
Ab-initio calculations revealed that the origin of the spins order is the
competition between exchange interactions, ferromagnetic and antifer-
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romagnetic, due to reduced dimensionality of Fe nanoislands.
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(a) Esquemas da direcdo da magnetizacao da ponta M,
em coordenadas cartesianas e da relacao entre a compo-
nente no plano da magnetizagiao da ponta M, || e o vetor
de onda k1 da fase listrada. As barras pretas indicam a
fase listrada. (b) Superior: Componentes fora do plano
Mgy, » e no plano Mgy, da magnetizacao da hélice de
spins para esquerda (LR) como funcdo da posicdo. (b)
Inferior: Dependéncia do campo célculadas para o pro-
duto mp.m, como fun¢do da posigdo, com a = 55°.

Tlustracao dos vetores de onda k1, ks e k3 e os respectivos
angulos azimutais ¢g1, ¢s2 e ¢ps3 medidos para as fases
listradas 1, 2 e 3 na ilha da Fig. 4.16(a), a diregao de
magnetizacdo da ponta no plano M, || (b,c) Variacdo da
fase (circulos abertos) e amplitude (circulos fechados)
nos maximos dos perfis dI/dV na Fig. 4.16(c-e), como
fun¢do do campo magnético. As curvas solidas mostram
os valores calculados mp.ma, onde a ponta e a estrutura
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(a) Espectros dI/dV (V) medidos no centro do nucleo
de Co da ilha de Co decorada por Fe na Fig. 4.24(a)
para campos magnéticos diferentes. (b) Ciclo de histe-
rese dI /dV obtido na ilha de Co decorada por Fe da Fig.
(Vo=—-065V). T=10K. ................

Campos de inversao da magnetizacao de 54 ilhas indivi-
duais de Co (azuis) e 61 ilhas de Co decoradas por Fe
(vermelhos) de tamanhos diferentes. Em (a) o grafico
dos campos de inversdo foram tracados como funcao do
nimero total de atomos Ni, i.e. nimero de atomos
de Fe + Co. Em (b) foi considerado apenas atomos no
nucleo de Co N, 4cieo. Medidas realizadas a 10 K . . . .

Dependéncia da barreira de energia AE com o tamanho
do niucleo de Co. A reta azul é o ajuste linear dos dados.
A reta ciano é o ajuste linear obtido da Fig. 2.11(b) para
ilhas de Co puras. A curva verde pontilhada mostra a
barreira de energia para a formacgao de dominio, obtida
ao ajustar os dados para Nygcreo > 4000. O valor onde
acontece o cruzamento das curvas de ajuste azul e verde
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até Npgeieo = 12000, . . . . o o o oo
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Capitulo 1

Introducao

O estudo das propriedades eletronicas e magnéticas, em escala nano-
métrica, é foco de pesquisa ha algumas décadas e ja alcancou resultados
importantes em diversas areas, tais como catalise [1-4], dispositivos de
armazenamento magnético de alta densidade [5-12] e memoria magné-
tica de acesso aleatorio (MRAM, do ingleés Magnetic Random-Access
Memory) [13-16]. Além de aplicacoes, questdes fundamentais da Fi-
sica do Magnetismo que estao relacionadas a propriedades na escala
sub-nanomeétrica foram abordadas, tais como a anistropia magnética,
a polarizacdo em spin e o campo coercivo [17-21].

Existem diversas técnicas de caracterizacdo magnética [22], e algu-
mas tem sensibilidade para a caracterizagdo de nanoestruturas, mas os
dados sao integrados em area superficial relativamente grande. Exem-
plos sdo a microscopia de elétrons secundarios com andlise de polariza-
cdo (SEMPA, do inglés secondary electron microscopy with polarization
analysis) [23-25], a microscopia de elétrons de baixa energia polarizados
em spin (SPLEEM, do inglés spin polarized low energy electron micros-
copy) [26, 27], o efeito Kerr magneto-optico (MOKE, do inglés magneto-
optical Kerr-effect) [28, 29] e o dicroismo circular magnético de raios-X
(XMCD, do inglés X-ray magnetic circular dichroism) [18, 30]. No
entanto, estas técnicas nao podem fornecer imagem e identificar cada
nanoestrutura individualmente, comprometendo assim a interpretacao
de resultados, uma vez que, tipicamente, é observado um conjunto de
estruturas nanomeétricas com diferentes tamanhos e formas. A carac-
terizacao espacial, dentro de uma tinica estrutura, pode ser alcancada
com o microscopio de tunelamento (STM, do inglés Scanning Tunne-
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ling Microscopy) [31-33]), especialmente devido & combinagao entre a
resolucao atémica e a sensibilidade em spin, baseado no tunelamento
polarizado em spin entre eletrodos magnéticos [34-38]. Esta combi-
nacao resultou no que é chamado de microscépio de tunelamento com
polarizacdo em spin (sp-STM, do inglés spin polarized Scanning Tunne-
ling Microscopy) [39-41], que é capaz de revelar o estado magnético e
as propriedades dependentes do spin de estruturas nanométricas mag-
néticas individuais.

Por mais que 10 anos, o sp-STM é uma técnica bem estabelecida,
que permite a correlagdo entre a estrutura magnética com a topografia
e as propriedades eletrénicas da amostra. Em particular, investigacoes
com sp-STM revelaram estados fundamentais interessantes em nano-
estruturas de Fe. Quando o Fe é depositado na superficie (110) do
monocristal de W, o Fe exibe ordem ferromagnética (FM) na primeira
monocamada, enquanto que o estado fundamental na segunda mono-
camada é inomogéneo, formando uma estrutura de hélice de spins [42].
Mudando a superficie que suporta o filme de Fe, para a face (001) do
monocristal de W, o estado fundamental muda significativamente, € a
primeira monocamada apresenta ordem antiferromagnética (AFM) [20].
Um estado fundamental muito mais complexo foi relatado para a pri-
meira monocamada de Fe sobre a superficie de Ir(111), em que a célula
unitaria magnética é quadrada, apesar de a rede atébmica ser hexago-
nal [43, 44].

O sucesso do sp-STM se estende & pesquisa de novos modelos funda-
mentais para nanomagnetismo, como em trabalhos recentes, realizados
por pesquisadores do Instituto Max Planck de Fisica da Microestrutura
na cidade de Halle, Alemanha, em que foi identificado o papel do confi-
namento de elétrons polarizados em spin para a modulacao espacial da
polarizacdo em spin na superficie de ilhas nanométricas de Co [45]. Isto
revela o efeito nas propriedades de transporte dependentes de spin, tal
qual a magnetorresisténcia tunel que apresenta variacdo espacial [46].
Estes resultados indicaram que h& inomogeneidade espacial, caracte-
rizada por uma inversao da polarizacao em spin nas proximidades da
borda da ilha de Co em comparacdo com o centro. Esta inomogenei-
dade espacial também afeta a inversdo da magnetizagdo, de modo que
os atomos de Co do centro da ilha apresentam anisotropia magnética
enquanto que os da borda sdo magneticamente moles [47].

Este comportamento peculiar, da distribuicao espacial da polariza-
¢ao em spin e da anisotropia magnética, pode ser alterado decorando o
contorno de ilhas de Co com outros atomos. Nesta Tese, ilhas de bica-
mada de atomos de Co foram decoradas por Fe, e o objetivo geral desta
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Tese foi estudar, por sp-STM, as propriedades magnéticas e eletronicas
dependentes de spin de ilhas de Co decoradas por Fe e de ilhas de Fe.
Tais experimentos foram realizados no Instituto Max Planck de Fisica
da Microestrutura em Halle, Alemanha com a co-orientacdo do Prof.
Jiirgen Kirschner.

Os objetivos especificos desta Tese foram:

e preparar ilhas nanométricas com bicamada de Co sobre Cu(111)
por evaporacao e decorar a borda de ilhas das Co com atomos de
Fe por evaporacao subsequente;

e estudar o efeito da decoracao de Fe nas propriedades de confina-
mento quantico na ilha de Co;

e caracterizar pontas de W recobertas por material magnético para
utilizacao no sp-STM;

e utilizar o sp-STM, em baixa temperatura, em ultra alto vacuo
(UHV) e em presenca de campos magnéticos intensos de até 7 T,
para estudar o processo de inversao da magnetizacao e a distri-
buicao espacial da polarizacao em spin de ilhas de Co decoradas
por Fe;

e estudar, com sp-STM, ilhas de bicamada de Fe puras sobre
Cu(111) para investigar as propriedades magnéticas e a estrutura
magnética;

e estudar a distribuicao espacial da estrutura eletrénica nas ilhas
de Co decoradas por Fe, de modo a de entender os resultados
relacionados com as propriedades magnéticas e da polarizagao
em spin;

Esta Tese estd organizada da seguinte forma. O Capitulo 1 é a
introducao e apresenta, as motivacoes, os objetivos e a estrutura da
Tese. O Capitulo 2 apresenta a fundamentacao teérica para facilitar a
compreensao dos resultado obtidos; o capitulo aborda o magnetismo, o
confinamento quantico e contém uma introducdo ao microscopio de tu-
nelamento. O Capitulo 3 descreve o STM de baixa temperatura que é
operado dentro de campo magnético externo, bem como uma descri¢ao
da preparacao de amostras e pontas magnéticas usadas neste traba-
lho. E apresentado também o método de obtencdo da assimetria da
condutancia diferencial a partir de estados de configuracao paralelos e
antiparalelos entre ponta e amostra. No Capitulo 4 sdo apresentados os
resultados, que estdo divididos em trés se¢oes. A Secao 4.1 apresenta os

3



resultados para o confinamento quéntico de elétrons em nanoilhas de Co
decoradas por Fe. Os resultados sao comparados com o confinamento
elétrons dentro de ilhas de Co puras. Na Se¢do 4.2 sdo apresentados
os resultados de medidas dependentes da temperatura com pontas de
W recobertas por Fe com o objetivo de entender o comportamento do
momento magnético e também os resultados de medidas da diregao da
magnetizagdo da ponta de W recobertas por Co e Cr. A Secgdo 4.3 foca
nos resultados de propriedades magnéticas de estruturas de Fe e Co.
Sdo relatados resultados da observagdo de uma estrutura helicoidal de
spins em nanoilhas de Fe, bem como sao apresentados os resultados
da dependéncia do campo de inversao com o tamanho das ilhas e da
polarizacdo em spin de ilhas de Co decoradas ou ndo com Fe. Ao final,
no Capitulo 5 sdo apresentadas as conclusoes finais.



Capitulo 2

Fundamentacao teérica

2.1 Magnetismo

Magnetismo em dimensbes reduzidas é um topico fascinante, com
diversos fenémenos que nao sao completamente compreendidos. Para
o entendimento das propriedades magnéticas é indispensavel estudar
as propriedades basicas de sistemas nanométricos, nos quais mudan-
cas na estrutura ou no tamanho tem efeito drastico nas propriedades
magnéticas. Embora consideravel avanco experimental e teérico tenha
ocorrido nos dltimos anos, o foco ainda esti na area de pesquisa bésica.
Mas é a fisica aplicada e a tecnologia que propulsionam a busca pelo
conhecimento. A demanda de sempre mais alta capacidade de arma-
zenamento de dados e velocidade de processamento intensifica a busca,
por métodos capazes de controlar materiais que exibam propriedades
desejadas. Nesta secao sao revisados os principais tépicos da fisica do
magnetismo que estao relacionados a esta tese, desde a compreensao do
comportamento magnético em sistemas volumétricos, passando por na-
nomagnetismo, até as fronteiras do magnetismo de sistemas com spins
nao-colineares.

2.1.1 Comportamento magnético

A compreensdo dos fendmenos magnéticos ja passou por varias eta-
pas na Histéria. O inicio envolveu a observacao da propriedade espe-
cifica de atrair certos metais, que deu origem a bussola, o que teve

3



grande importancia histoérica. As primeiras tentativas, ainda no pri-
meiro milénio a.C., foram realizadas por Tales de Mileto, que atribuiu
4 magnetita a existéncia de “alma”, e que o mesmo poderia transferir
“vida” ao ferro, que se tornava assim capaz de atrair também.

A segunda etapa ocorreu na idade média, apesar de pouco progresso
ter entao ocorrido na area do magnetismo, a bussola teve sua maior
importancia no uso na navegacao. O cientista inglés William Gilbert
resumiu seu trabalho em livro publicado em 1600, que revelou-se um
marco na area: o De Magnete. Gilbert fora capaz de explicar o com-
portamento da bussola, propondo que a terra comportava-se como um
ima de dimensoes gigantescas. Ele chegou a construir uma “terrella”
(terra pequena, em latim), uma esfera magnetizada com a qual mos-
trou experimentalmente que haviam correspondéncias com fendmenos
observados no uso da bussola.

O grande avanco no conhecimento a respeito do magnetismo acon-
teceu em 1820, quando Hans Christian Oersted observou que uma cor-
rente elétrica em um fio afetava/movia a agulha de uma bussola, mos-
trando entdo que os fenémenos elétricos e magnéticos guardam intima
relacdo. A partir dai houve grande avanco da compreensdo do mag-
netismo, em direcdo ao eletromagnetismo dado pelo trabalho do inglés
Michael Faraday, a descoberta da inducao magnética, que é, basica-
mente, o inverso do efeito observado por QOersted. Na indugao mag-
nética uma corrente elétrica é produzida devido & variacao temporal
do fluxo do campo magnético. A propria ideia do termo “campo” é
creditada a Faraday, conceito que foi estendido ao estudo de eletrici-
dade e que foi fundamental para a sintese do conhecimento da época,
realizada por James Clerk Maxwell em 1873, que culminou nas “Equa-
¢oes de Maxwell”, unificando a eletricidade e o magnetismo, surgindo o
eletromagnetismo.

Atualmente a evolugdo do conhecimento do magnetismo esta ligada
ao desenvolvimento de novos materiais com dimensoes cada vez meno-
res, como em filmes finos e nanoestruturas. Materiais magnéticos estao
presentes no nosso dia-a-dia, em forma de tecnologia, como em trans-
formadores, sensores, motores e memorias de armazenamento de dados
em computadores. Embora dada sua importancia, no conhecimento
popular, quando se fala em magnetismo, remete-se ao comportamento
ferromagnético de alguns materiais, os imas ou magnetos. Os materi-
ais ferromagnéticos sao apenas aqueles que apresentam magnetizagao
finita, mesmo sem a presenca de campo magnético. No entanto, a res-
posta magnética da matéria & presenca de um campo magnético esta
diretamente relacionada as propriedades particulares de cada material
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a se considerar. Dessa forma, convencionou-se dividir os materiais em
classes magnéticas de modo a sistematizar a compreensao dos compor-
tamentos magnéticos observados. Existem diversas classes magnéticas,
por exemplo: diamagnetismo, paramagnetismo, ferromagnetismo, an-
tiferromagnetismo, ferrimagnetismo, helimagnetismo entre outras.

A explicagdo classica para o magnetismo em materiais é baseada na
existéncia de momentos magnéticos (u) devido a correntes microscopi-
cas. Estas correntes sao originadas dos movimentos orbitais e de spin
dos elétrons. Em um sélido, os momentos atémicos podem se acoplar,
gerando uma magnetizacdo local, ou pode nio haver acoplamento. E
analisando a maneira como os momentos atdémicos se acoplam que se
classifica os materiais magnéticos. O primeiro caso é a auséncia de aco-
plamento em que os materiais sao chamados de paramagnetos, onde
0s momentos magnéticos estao orientados aleatoriamente. No entanto,
na presenca de campo magnético externo, os momentos magnéticos
podem se orientar na diregdo do campo. Quando hi acoplamento a
classificagdo é de acordo com o tipo de acoplamento, ferromagnetos
(paralelamente), antiferromagnetos (antiparalelamente) e ferrimagne-
tos (antiparalelamente, mas muda com o tipo de vizinho).

Diamagnetismo

O diamagnetismo esta associado com a tendéncia de cargas elétricas
de blindar o interior de um corpo de um campo magnético externo.
Este fenomeno esta relacionado com a lei de Lenz, em que o fluxo
magnético através de um circuito é alterado, e a corrente é produzida na
direcao para opor-se a mudanca no fluxo. O diamagnetismo ocorre em
todos os materiais, na maioria com contribui¢do insignificante, apenas
nos materiais ditos diamagnéticos este efeito se sobressai e é observado
como valores negativos da magnetizacao e susceptibilidade diante de
um campo magnético positivo. O caso de um diamagneto ideal ocorre
em supercondutores, em que todo campo magnético é “excluido” do
material e a susceptibilidade é igual a —1.

Paramagnetismo

O paramagnetismo ocorre em materiais cujas estruturas eletrénicas
implicam momentos magnéticos permanentes aos seus constituintes, no
entanto sem interacdo suficiente para alinhar os momentos magnéticos
adjacentes. No paramagnetismo a magnetizagao é nula sem campo
magnético externo, pois 0s momentos magnéticos apontam aleatoria-
mente. Quando um campo magnético é aplicado os momentos alinham-
se paralelamente ao campo, com o grau de alinhamento dependendo da
magnitude do campo magnético externo. Enquanto o campo magnético
alinha os momentos magnéticos, um aumento na temperatura desalinha
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(ou “aleatoriza”). Levando isto em consideragao é esperado que a mag-
netizacdo de um material paramagnético dependa da razdo B/T, onde
B & o campo magnético externo e T é a temperatura. Na Secdo 2.1.2
estd apresentado um tratamento matematico para o comportamento
paramagnético, como dado por Langevin.

Ferromagnetismo

O ferromagnetismo estd associado & magnetizacao espontanea dos
materiais mesmo na auséncia de campo magnético externo. Os mo-
mentos magnéticos se alinham ao longo de uma tnica dire¢do. O com-
portamento ferromagnético s se apresenta em um material quando os
momentos magnéticos podem interagir entre si. Mas a explicagao clas-
sica, dada por Weiss, em 1907, relacionou a magnetizacao espontanea
com a existéncia de um campo molecular interno ao material [48]. Este
campo seria suficiente para levar a magnetizagao a saturagdao. Embora,
esta teoria seja fenomenologica, baseia-se na consideragio (errada) de
que elétrons ndo interagem. Heisenberg, em 1928 [49], descreveu o
modelo para o ferromagnetismo em que o alinhamento paralelo entre
momentos magnéticos ocorre devido a uma interacao de troca entre
vizinhos. A interac¢io, ou acoplamento, de troca é um fendémeno pura-
mente quintico e ndo tem explicagdo classica.

Antiferromagnetismo

O antiferromagnetismo ocorre de forma semelhante ao ferromagne-
tismo. Os momentos magnéticos dentro do material estao alinhados
pela interacao de troca, mas no caso do antiferromagnetismo a intera-
¢ao de troca leva a orientacao antiparalela entre momentos vizinhos.
Como resultado, materiais antiferromagnéticos apresentam momentos
magnéticos efetivos extremamente pequenos e quando todos os momen-
tos magnéticos se compensam o valor liquido é nulo.

Ferrimagnetismo

Os materiais ferrimagnéticos exibem comportamento magnético in-
termediario entre os observados em materiais ferromagnéticos e em ma-
teriais antiferromagnéticos. Nos ferrimagnetos a interagao responsavel
pelo alinhamento de momentos magnéticos é a de troca, e a configura-
¢do adotada é antiparalela, similar aos materiais antiferromagnéticos.
Contudo, o ferrimagnetismo ocorre em materiais com dois ou mais ti-
pos de ions, 0s quais tem momentos magnéticos diferentes, de forma
que a magnetizacao resultante nao é nula.

Helimagnetismo

Helimagnetismo é uma forma de ordenamento nao-colinear de mo-
mentos magnéticos que resulta da competicao entre interacao de troca
ferromagnética e antiferromagnética. Os spins de momentos magnéti-
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cos vizinhos se arranjam em forma de espiral ou helicoidal, formando
angulo entre 0° e 180°. Num modelo simples o eixo dos momentos esta
no plano cristalografico. O eixo da hélice é normal ao plano. Movendo
de plano em plano ao longo do eixo, as direcbes dos momentos vao
girando num angulo fixo, formando uma hélice, conforme é mostrado
na Fig. 2.1. Para que ocorra a ordem helimagnética é necesséario que
haja quebra de simetria de inversao espacial, uma vez que, pode haver
apenas um sentido de rotagdo, para esquerda ou para direita.

eixo da hélice
R ——

JUSNAASNY

NI

Figura 2.1: Ordem helimagnética.

—

2.1.2 Paramagnetismo de Langevin

O tratamento semiclassico do paramagnetismo, foi dado por Lan-
gevin em 1905, no qual foi considerado que cada dtomo tem momento
magneético (u) bem definido, e que pode se orientar aleatoriamente den-
tro de um s6lido. Quando um campo magnético é aplicado ao para-
magneto, os momentos tentam se alinhar com o campo magnético. A
agitacao térmica devido & temperatura concede energia para impedir
alinhamento perfeito. Langevin mostrou que a resposta magnética de
um paramagneto segue a seguinte equacio:

M:n,u[coth—&- ) (2.1)

onde n é a densidade de momentos magnéticos p no material, kg é a
constante de Boltzmann, T é a temperatura e H é o campo magnético
externo. Na Eq. 2.1, a fun¢do de Langevin, L(uoH/kpT), pode ser
reconhecida, que é definida por:

L(z) = [cothx — ;] . (2.2)
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Para a temperatura T muito alta, § — 0 e a funcdo de Langevin pode
ser expandida em séries de Taylor:

L(z) ~ g (2.3)

Nesse caso obtém-se a relacao:

M(H)  uH
Mg — 3kgT’

(2.4)

onde foi usada a magnetizacio de saturacio (Mg = nu). A Fig. 2.2
mostra a magnetizacao de um paramagneto descrito pela funcao de
Langevin, Eq. 2.2. Para valores pequenos de z, temos a Eq. 2.3, linha
pontilhada tangente a curva préxima da origem. Conforme a magnitude
do campo magnético aumenta ou a temperatura decai, o valor absoluto
da magnetizacao aumenta.

04}

0,0

MM

-0,8

uH/K T
Figura 2.2: Magnetizagdo de um paramagneto descrito pela funcao de Lan-
gevin.

Usando a susceptibilidade x = M/H = Mo%, verifica-se uma,
variacao inversamente proporcional & temperatura para a susceptibili-
dade de um material paramagnético. Este resultado é conhecido como
Lei de Curie.

Pierre Weiss estendeu o modelo de Langevin para tratar do ferro-
magnetismo em uma aproximagao conhecida como campo molecular. O
principal resultado é a determinacdo de uma temperatura critica T¢,
denominada temperatura de Curie. No modelo de Weiss, para T' = T¢
a susceptibilidade diverge, acima dessa de T¢ a magnetizagao é zero
e para T¢ < 0 existe magnetizacdo espontinea, como serad visto na
proxima secao.
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2.1.3 Magnetismo de materiais ferromagnéticos

O magnetismo de materiais ferromagnéticos é caracterizado por um
comportamento magnético intenso, tal como a atracdo de um material
por um ima permanente. A teoria de Weiss [48], do campo molecular,
nao fala sobre a origem fisica do campo. No entanto, a hipdtese de que
o campo molecular é proporcional a magnetizacao existente implica
que existe algum fendmeno cooperativo. Dessa forma, quanto maior o
grau de alinhamento de spins mais alta deve ser a for¢a responséavel por
alinhar os spins.

Em busca pela origem fisica do campo molecular, reconsideramos
o que foi discutido para o paramagnetismo, no qual conjunto de spins
nao-interagentes é sujeito a agitacao térmica e pode ser magnetizado
com aplicacao de campo magnético mais alto. Weiss considerou que
um campo molecular poderia ser produzido no sitio de um spin pela
interagdo com os spins vizinhos. Assumindo-se entdo que a intensidade
do campo molecular é proporcional & magnetizacao, H,, = wl, onde
H,, é o campo molecular, I ¢ a intensidade da magnetizacao e w é uma
constante de proporcionalidade, que é chamada de coeficiente de campo
molecular. A forma da equacgdo para o H,, é conhecida e é a mesma do
campo de Lorentz agindo num buraco esférico num corpo magnetizado,
formando polos norte e sul nas laterais do buraco. Mas, ao calcular o
campo, pode ser visto que o coeficiente w tem valor muito maior que
o coeficiente de Lorentz, 1/(3u), logo o campo molecular ndo pode ser
atribuido a interacoes magnetoestaticas.

Interagao de troca

A origem fisica do elevado campo molecular nio foi compreendida
até 1928, quando Heisenberg [49] mostrou que a causa resultava de for-
cas de troca descritas pela mecéanica quantica. Dessa forma, é dificil
explicar a interacdo de troca em termos classicos. No entanto, se consi-
derarmos o principio de exclusao de Pauli, a interacao de troca pode ser
entendida da seguinte forma: suponha que dois 4tomos com elétrons
desemparelhados se aproximem um do outro. Se os spins dos elétrons
estao antiparalelos, os elétrons podem “dividir” a mesma 6rbita, aumen-
tando a energia de Coulomb. Se, por outro lado, os spins dos elétrons
estao paralelos, eles ndo podem “dividir” uma o6rbita comum, devido ao
principio de exclusao de Pauli. Entao eles formam 6rbitas separadas,
reduzindo a interacdo de Coulomb. A ordem de magnitude da energia
de Coulomb envolvida é 103 vezes maior que a energia magnetoesta-
tica, o que significa que a forga de troca é fundamentalmente de origem
eletrostatica.
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O termo “troca” aparece da seguinte forma. Quando dois dtomos
estao proximos, um “elétron 1”7 move-se ao redor do “préton 1”7 e um
“elétron 2” estd se movendo ao redor do “préton 2”. Mas elétrons sao
indistinguiveis e nés consideramos a possibilidade de os elétrons inver-
terem, ou “trocarem”, de posicao, entao o “elétron 1”7 passa a mover-se
ao redor do “préton 27 e o “elétron 2” ao redor do “préton 17. Esta consi-
deracao introduz um termo adicional na expressao para a energia total
dos dois 4tomos, que é a energia de troca. Esta interacao aparece para
altas frequéncias, algo como 10'® “trocas” por segundo na molécula de
hidrogénio.

A energia de troca é parte importante da energia total de muitas
moléculas e da ligacao covalente em soélidos. Heisenberg mostrou que
tem papel decisivo no ferromagnetismo. Se dois atomos i e j tem
momento angular S;h/27 e S;h/2m, respectivamente, entdo a energia
de troca entre eles é dada por:

By = —2J;58;.S;, (2.5)

onde J;; é o parametro de Heisenberg, chamada de constante de troca,
que ocorre no calculo do efeito de troca. Se J;; > 0, logo E}, é minimo
quando os spins estdo paralelos (S;||S;), entdo o alinhamento ferromag-
nético é estivel, enquanto se J;; < 0, o alinhamento antiferromagnético
de S;j e S; é estavel e o resultado é antiferromagnetismo. Uma vez que,
a interagdo de troca ¢ de curto alcance, o valor de J;; é maior para os
spins de primeiros vizinhos.

A teoria apresentada por Heisenberg para descrever o ferromag-
netismo, mudou o termo “campo molecular” que alinha os momentos
magnéticos para a linguagem moderna que diz que “forcas de troca” que
deixam os spins paralelos. No entanto, ¢ irrealistico concluir que a mu-
danga na terminologia resolve todos os mistérios do ferromagnetismo.
A propria Eq. 2.5 é apenas uma simplificacio e serve apenas para dois
adtomos. Para um cristal, cada termo deve ser somado para todos os
pares de dtomos. Também é sabido que as forcas de troca diminuem
rapidamente com a distancia entao, a principio, a simplificacao de pri-
meiros vizinhos parece valida, mas esta é outra simplificacdo que nem
sempre leva & resposta certa. No atual estado da arte dos calculos de
primeiros principios ndo é possivel predizer que o Fe é ferromagnético,
i.e., meramente do conhecimento que o Fe é o elemento 26 da tabela
periodica.

Nao obstante, saber que as forgcas de troca sao responsaveis pelo
ferro- e antiferromagnetismo nos levou a conclusées de grande valor.
Por exemplo, é possivel entender o aparecimento de ferromagnetismo

12



em alguns metais e em outros ndo. A curva da Fig. 2.3, conhecida como
curva de Bethe-Slater [50], mostra a variacio da energia de troca com
a razio rq/r3q, onde r, € o raio do d&tomo e r3q € o raio da orbita dos
elétrons 3d. O didmetro atémico é 2r,, que também é a distancia entre
os centros dos atomos vizinhos. Comparando-se diferentes dtomos de
transi¢ao, podemos notar que r, muda, mas o raio de elétrons 3d, r3q
é constante. Quando a razao r,/rsq ¢ maior (Ga e Ni), a energia de
troca é pequena e positiva, conforme a razao diminui e os elétrons 3d
se aproximam um do outro, interacdo de troca positiva favorece spins
paralelos, torna-se forte atinge o maximo (Co e aFe) e diminui para
zero (yFe). Se a distancia interatomica diminuir mais os elétrons 3d
ficam tao préximos que os spins tornam-se antiparalelos e a interagao de
troca é negativa (Mn e Cr). Esta condigdo ¢ a de antiferromagnetismo.

Figura 2.3: Curva de Bethe-Slater, energia de troca como func¢ao da razao
Ta/T3d.

Dominios magnéticos

Enquanto a interacdo de troca alinha os spins paralelamente, o
campo magnetostatico produzido é muito alto e, portanto, a energia
magnetoestitica é muito grande e, a longas distancias, passa a compe-
tir com a interacao de troca. Por esta razdo, materiais ferromagnéticos
apresentam estrutura de dominios, na qual a magnetizacao espontanea
assume dire¢oes diferentes em regides diferentes (diminuindo a ener-
gia magnetoestatica). Weiss foi o primeiro a sugerir, em seu famoso
trabalho sobre magnetizacdo espontanea em 1907 [48], que materiais
ferromagnéticos ndo estdo necessariamente magnetizados até a satura-
¢ao, e possuem dominios magnéticos com magnetizagio diferente.

Os dominios sdo separados por paredes de dominio, que sdo inter-
faces entre regides em que a magnetizacdo espontanea tem dire¢oes
diferentes. Na parede de dominio a magnetizacao deve mudar a dire-
¢a0, de um eixo facil para outro. Ingenuamente nés podemos pensar
que a mudanca seja abrupta, ocorrendo de um 4tomo para o préximo,
formando angulo de 180°. Podemos imaginar uma linha de atomos
no plano yz, com eixo facil ao longo de y, e com energia de troca fa-
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vorecendo spins paralelos, material ferromagnético. Se uma possivel
parede liga atomos vizinhos, a posicao é antiferromagnética e obvia-
mente acrescentard uma energia alta ao sistema. A energia de troca
pode ser reduzida se a mudancga de 180° ocorrer de forma gradual num
numero N de &tomos, com essa distribuicao o angulo final entre spins
adjacentes é igual a w/N, que é menor que 180°.

No entanto, os spins dentro da parede apontam, fora do eixo de
magnetizagdo (energia da anisotropia magnética, Se¢ao 2.1.4) logo, en-
quanto a energia de troca é menor para uma parede larga, a energia
anisotrépica é menor para uma parede fina. Como resultado, ha uma
competicdo e a parede tem tamanho finito e estrutura bem definida.
O primeiro modelo tedrico para descrever a estrutura da parede de do-
minio foi feita por Felix Bloch em 1932 [51], e paredes de dominio sio
chamadas paredes de Bloch.

Quando a espessura da amostra se torna comparével com a espes-
sura da parede de dominio, a energia associada com os polos livres que
aparecem na superficie (magnetizacdo apontando para fora do plano),
devido a paredes do tipo Bloch se tornam significantes. Isto leva a uma
mudanca na estrutura da parede de dominio, com a magnetizagao ro-
dando no plano da amostra ao invés de no plano da parede, reduzindo a
energia. Este tipo de parede de dominio é chamada de Néel, e o termo
Bloch esté reservado para as paredes que o plano de rotacao é paralelo
a parede. A Fig 2.4 mostra a comparacao entre os dois tipos de paredes
de dominio.

Figura 2.4: Tipos de paredes de dominio.

Para calcular a energia de formacgao da parede de dominio foi consi-
derada uma parede grossa e aproximacao de modelo continuo ao invés
de atomos individuais. A energia da parede é dada pela soma da ener-
gia de troca e anisotropica integradas na espessura da parede. Consi-
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derando o célculo variacional é possivel chegar na expressao:
Epq=40VK.A, (2.6)

onde o ¢é a drea da parede, K é a anisotropia magnética e A é a constante
de troca.

Histerese e processos de reversao da magnetizacgao

Uma forma de se estudar materiais ferromagnéticos é através de cur-
vas de histerese magnética. Basicamente histerese se refere 4 tendéncia
de um material ou sistema de conservar suas propriedades na auséncia
do estimulo que as gerou. Materiais ferromagnéticos apresentam essa
tendéncia na forma de atraso da magnetizagdo em relagdo ao campo
magnético, o ciclo tracado pela curva de magnetizacao é chamado de
ciclo de histerese. Na Fig. 2.5 é apresentado um ciclo de histerese de
um material ferromagnético. A curva é descrita da seguinte forma: se o
material € magnetizado com campo magnético de tal forma que a mag-
netizacao nao mude mais o valor, esta é a magnetizacao de saturagao
em a, diminuindo a magnitude do campo magnético a magnetizacao
diminui. Quando o campo magnético chega em 0 7', a magnetizacao
¢ chamada de remanente, em b. Invertendo o campo magnético no
sentido negativo a magnetizacao continua diminuindo e no momento
que cruza o €ixo x, no ponto ¢, é conhecido como campo coercivo. Da
mesma forma que anteriormente; aumentando a magnitude do campo
magnético no sentido negativo a magnetizacao atinge a saturacao no
ponto d. Retirando o campo novamente se atinge a remanéncia em
e e continuando a aumentar o campo no sentido positivo obtivemos
0 campo coercivo positivo em f e posteriormente voltaremos para a
magnetizacao de saturacao em a.

MA a

b

d

Figura 2.5: Ciclo de histerese magnética para um material ferromagnético.

No processo de magnetizagio e desmagnetizagdo de materiais ferro-
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magnéticos, varios processos ocorrem ou podem ocorrer. Primeiro é o
movimento das paredes de dominio, uma vez que os dominios que estao
alinhados com o campo sdo favorecidos e crescem ao custo que outros
dominios que desaparecem. Para campos altos, a rotacdo do dominio
pode ocorrer, no qual a barreira de energia anisotrépica é vencida e
a magnetizacao “roda” da direcao original para a dire¢ao do eixo facil
proximo ao campo magnético externo. O processo que ocorre para 0s
campos magnéticos mais altos é a rotacao coerente, especialmente para
o caso de dominios Ginicos, em que os spins rotacionam coerentemente
da direcao original para a direcdo do campo aplicado, independente do
eixo facil. No caso de nanoestruturas, o ltimo é o mais importante dos
processos de inversao da magnetizacao e pode ser descrito pelo modelo
de Stoner-Wohlfarth [52, 53].

E possivel calcular a curva de magnetizacio de uma particula de
dominio dnico, via 0 modelo de Stoner-Wohlfarth. Uma vez que a
particula constitui um dominio dnico, ndo hé& paredes de dominio e
é necessario considerar apenas a rotagdo coerente, na qual a barreira
de energia para inversao da magnetizagao é dada pela equacao linear:
AFE = KV, onde K é a anisotropia magnética e V' o volume .

No modelo de Stoner-Wohlfarth é considerada uma particula elip-
soidal de dominio tnico sob um campo magnético H com angulo 6 em
relacdo ao eixo fécil de anisotropia uniaxial (ver Secdo 2.1.4). Se a
magnetizacao da particula estd em um angulo ¢ em relacao a direcdo
do campo magnético, como é mostrado na Fig. 4.2(a), a energia do
sistema é:

E = Ksen? (0 — ¢) — poH Ms cos ¢, (2.7)

onde pp é o momento de dipolo e Mg é a magnetizacao de saturagdo. A
energia pode ser minimizada para encontrar a direcdo da magnetizagao
para qualquer valor do campo magnético. Na Fig 4.2(b) sdo apresen-
tadas curvas de histerese da magnetizacdo, onde o campo aplicado é
escrito na unidade sem dimensao h dado por:

_ poMsH

}
' 2K

(2.8)

para diferentes valores de 6, fica clara a dependéncia com a direcdo
do campo magnético. Sendo que para § = 0 é observado histerese
quadrada, que corresponde a remanéncia maxima, para angulos maiores
(0 =7/8, m/4 e 3m/8) a remanéncia e o campo coercivo diminuem até
que, no valor de § = 7/2, ndo ocorre histerese e a magnetizagdo apenas
gira até a direcao do campo.
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Figura 2.6: (a) Modelo de Stoner-Wohlfarth (b) Ciclos de histerese de uma
particula de dominio tinico com anisotropia uniaxial, cada cor representa um
valor diferente de 6 de acordo com a Eq. 2.7.

Quando o tamanho ou a forma da particula desfavorecem a rotacao
coerente, o sistema pode adotar uma alternativa de escape para inverter
a magnetizacdo. Wernsdorfer et. al. [54] estudaram o processo de
reversao da magnetizacdo de nanofios de Ni com didmetro de 60 nm,
o fio tem dominio Unico e a magnetizacao tem dois estados estaveis,
paralelo e antiparalelo ao eixo do cilindro. O custo energético para
inverter a magnetizacao via rotagdo coerente é igual a KV, onde K
é a anisotropia magnética e V é o volume. No entando, os valores
encontrados das barreira de energia (a partir do campo coercivo) sao
200 vezes menor que o valor correspondente a K'V' [54]. Tendo isso em
vista, os autores atribuiram a reversao da magnetizacao de nanofios de
Ni a nucleacao de paredes de dominios magnéticos que se propagam
invertendo a magnetizacdo. A Fig. 2.7 ilustra a reversdo por nucleacao
de paredes de dominio. Em ¢, a magnetizacao do nanofio aponta para
cima, quando a energia (Zeemann) cedida pelo campo magnético (que
aponta para baixo) é suficiente para criar uma parede de dominio em
i1, comega a inversdo, nas etapas (ii, v, v e vi) a parede se movimenta
até inverter totalmente a magnetizacao em vis.

2.1.4 Anisotropias magnéticas

Anisotropia é a tendencia direcional de uma propriedade fisica de
um material. Quando se trata de ferromagnetismo é imprescindivel que
haja propriedades anisotrépicas, como é o caso da anisotropia magné-

17



i iv v

Wl

Vi Vi
Campo
magnético
Figura 2.7: Esquema ilustrativo do processo de reversao da magnetizacao
por nucleagao de dominios.
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tica, que determina a dire¢cdo da magnetizacdo do magneto. A intencao
de discutir a anisotropia magnética é devido ao fato de que é esta quan-
tidade que determina o eixo facil e tem papel relevante no processo de
inversao da magnetizagao por campos magnéticos externos.

As diversas contribuicbes da anisotropia magnética podem ser clas-
sificadas de acordo com a respectiva origem fisica. Existem trés tipos
principais de anisotropias magnéticas: anisotropia magnetocristalina e
anisotropia magnetoelastica que tem origem na interagao spin-orbita
(SOI, do inglés spin-orbit interaction) e a anisotropia de forma, na
qual a responsavel é a interacao dipolar. Os trés tipos de anisotropia
foram discutidas em livros texto [55, 56] para o caso de magnetismo
volumétrico, mas também em revisdes [57-59] no caso de filmes finos e
nanoestruturas. A seguir sera discutido brevemente a origem de cada
anisotropia magnética.

Anisotropia magnetocristalina

A anisotropia magnetocristalina ocorre devido & estrutura atoémica
do cristal, que introduz direcbes preferencias para a magnetizacdo. A
principal fonte da anisotropia magnetocristalina é a interagao spin-
orbita. Basicamente, o movimento orbital dos elétrons acopla com
a estrutura cristalina dando origem a contribuicdo para a anisotro-
pia magnetocristalina. Podemos visualizar dessa forma: quando um
campo magnético externo tenta reorientar o spin do elétron, a orbita
do elétron também tenta ser reorientada, mas a orbita é fortemente
acoplada com a rede cristalina e, portanto, resiste a tentativa de rodar.
A energia para ‘“rodar” o spin é a energia anisotropica e consiste apenas
na energia para superar o acoplamento spin-orbita. Embora nao haja
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davida que a anisotropia magnetocristalina é devido ao acoplamento
spin-orbita, os detalhes nao sao claros, e geralmente nao é possivel cal-
cular as constantes de um material a partir de célculos de primeiros
principios.

O caso mais simples é a anisotropia uniaxial, i.e., apenas um eixo
é preferencial para magnetizacao. Por exemplo, o Co volumétrico he-
xagonal exibe anisotropia uniaxial com dire¢ao estavel de magnetiza-
¢do espontanea, ou eixo facil, paralelo ao eixo ¢ do cristal (direcdo de
empilhamento). Caso a magnetizacdo rotacione do eixo ¢, a energia
anisotrépica aumenta com o angulo 6, dado pela inclinacao do vetor
magnetizagao e o eixo ¢, até atingir um méximo em 6 = 90°, e entao
volta a diminuir ao valor inicial em 6 = 180°. Em outras palavras, a
energia anisotrépica é minima quando a magnetizagao aponta no sen-
tido positivo e negativo da direcao do eixo c. Neste caso, a energia
anisotropica pode ser expressa por:

E, = K;sen?# + Kysen 0, (2.9)

onde K, e K5 sao constantes anisotropicas. A intensidade da anisotro-
pia magnética de um cristal é medida pela magnitude das constantes,
K; e K», para Co volumétrico hexagonal K; = 0,045 meV /atomo e
K, = 0,014 meV/atomo [55, 60]. Em contraste aos valores reduzidos
observados em amostras volumétricas, em filmes finos a anisotropia
efetiva geralmente é ordens de magnitude maior que os valores para o
respectivo sélido volumétrico. Esse desvio é dado, na maioria dos casos,
pela anisotropia magnetocristalina de superficie que é conhecida como
anisotropia do tipo Néel [61].

Anisotropia magnetoelastica

A anisotropia magnetoeléstica ocorre quando uma tensdo aplicada
ao solido é capaz de alterar o comportamento magnético, criando aniso-
tropia magnética. O efeito inverso também ocorre e é conhecido como
magnetostriccao. Basicamente, a anisotropia magnetoeléstica ocorre
devido a relagao entre magnetostriccao e interacao spin-orbita. Na
Fig 2.8 é apresentado o mecanismo ilustrativo da magnetostriccao em
termos cléssicos, se considerarmos que os dtomos de um sélido tem dis-
tribuigio de elétrons elipsoidal (a > b) e acoplamento spin-orbita muito
alto, quando é aplicado campo magnético externo na dire¢ao dos eixos
b, que estao perpendiculares a direcio do eixo facil de magnetizagao (a),
0s momentos magnéticos giram na direcao do campo, por conseguinte
o plano da orbita gira e a distancia entre os atomos diminui, causando
compressao no solido, dado por AL. Quando o material esta sob ten-
sao o grau de liberdade para girar a orbita esta bloqueado causando
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anisotropia magnética.

H=0 -

a

} L
AL
H

Figura 2.8: Mecanismo de magnetostriccao.

Anisotropia de forma

A anisotropia de forma esté ligada ao fato de uma particula nao
ser perfeitamente esférica. Nesse tipo de particula o campo desmagne-
tizante (magnetoestatico) nao € igual em todas as diregbes. Uma vez
que, o campo desmagnetizante ao longo do menor eixo é mais forte que
ao longo do maior eixo. O campo magnético aplicado ao eixo curto
deve ser mais forte para que produza o mesmo campo interno. Deste
modo, a forma do sélido é fonte de anisotropia magnética. Em filmes
finos, a anisotropia de forma ¢é igual a:

E; = %MOMQ cos? 0, (2.10)
onde 6 é o ngulo entre a normal ao filme e M é a magnetizacio da par-
ticula. A anisotropia magnética de forma é responsavel por, em muitos
casos, manter a magnetizacao no plano do filme. Em nanoestruturas,
como nanoilhas triangulares de Co, a anisotropia de forma contribui
com Ky = —0,11 meV/atomo.

2.1.5 Nanomagnetismo

Nanomagnetismo é a area da fisica que estuda as propriedades mag-
néticas de materiais com dimensao, em pelo menos uma direcdo, na
escala nanomeétrica (1 nm = 1 x 1079 m). Os materiais magnéticos
nanoestruturados chamam a atencao devido as suas diferentes propri-
edades, geralmente incomuns. Esse comportamento diferenciado esta
relacionado com fatores como dimensoes proximas ao tamanho limite
para a formacao de dominio magnético e a alta razao entre o niimero
de atomos na superficie em relacdo aos atomos no volume.
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Como vimos na Secao 2.1.3, quando a particula é grande o suficiente
ocorre a formacao de paredes de dominio, num equilibrio entre a ener-
gia de troca, a anisotropia magnética e o campo desmagnetizante. Mas,
ao reduzir o tamanho da particula, a energia de formacao da parede
de dominio passa a ser mais alta e o estado final é o de uma particula
com apenas um dominio. Para determinar o tamanho critico em que
ocorre a mudanca de dominio Gnico para dominios multiplos se analisa
a coercividade, que no caso de nanoparticulas depende fortemente do
tamanho. Tipicamente é observado que, conforme o tamanho da par-
ticula diminui, a coercividade aumenta, atravessa um maximo e tende
a zero. A Fig. 2.9 mostra esquematicamente a relagdo entre coerci-
vidade e tamanho da particula. E possivel dividir o comportamento
das particulas em trés regides, comecando por tamanhos maiores, nés
distinguimos as seguintes regioes:

Multidominios: a particula possui dominios multiplos e a magneti-
zacao muda por movimento de paredes de dominio.

Dominio dnico: abaixo de um tamanho critico, marcado pela li-
nha pontilhada, a particula possui apenas um dominio e todos os spins
apontam na mesma dire¢ao, nesse ponto a coercividade ¢ maxima. Par-
ticulas com o tamanho igual ou menor que o critico mudam a magne-
tizacdo por rotacao de spins.

Superparamagnetismo (SPM): Abaixo de outro tamanho critico a
coercividade é zero, devido a efeitos térmicos, que sao fortes o suficiente
para 0 momento magnético mude de direcdo mais réapido que o tempo
da medida. Particulas ferromagnéticas sem coercividade sao chamadas
de superparamagnéticas. O comportamento SPM pode ser descrito
pelo paramagnetismo de Langevin, apresentado na Se¢do 2.1.2, no caso
em que KV << kT.

Inversao da magnetizagao de nanoilhas de Co

Nesta parte é apresentado de forma breve resultados ja publicados
por pesquisadores do Instituto Max-Planck, sobre a influéncia do tama-
nho das ilhas nanométricas de Co na reversdo magnética [47, 62]. Estes
resultados serdo comparados com resultados de ilhas de Co decoradas
por Fe na Secdo 4.3.2.

A Fig. 2.10 mostra uma imagem de STM de diversas ilhas de Co
sobre Cu(111) que foram estudadas na ref. [47]. Com a analise quanti-
tativa das imagens de STM é possivel medir a area A e a altura h destas
ilhas, 2 MC, resultando no volume V. Considerando crescimento pseu-
domoérfico do Co em Cu, i.e., Co cresce com a forma do Cu, o nimero
de atomos nas duas camadas de Co na ilha pode ser calculado com
N = A/0,028, onde A ¢ medido em nm?.
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Figura 2.9: Campo coercivo como fungao do tamanho da particula ferromag-
nética.

Campo coercivo - H,

>

Figura 2.10: Imagem de STM de ilhas de Co sobre Cu(111) (V, = —0,27 V,
I =1nA, T =8K). Retirado da ref [47].

Os autores mediram o campo de inversdo da magnetizacdo Hyps,
que também é conhecido como H., campo coercivo, como discutido na
Secdo 2.1.3, de 54 ilhas, incluindo as ilhas da Fig. 2.10. A Fig. 2.11(a)
é o resultado de todas as medidas de Hypys como funcao do tamanho da
ilha N (ndmero de atomos), inspecionando a figura fica clara depen-
déncia nao monotonica, onde os valores de Hyys crescem até 2,5 T e
decrescem para tamanhos maiores.

A dependéncia do campo de inversdo com o tamanho da ilha pode
ser facilmente compreendida de forma qualitativa. Ilhas pequenas com
menos de algumas centenas de dtomos seriam superparamagnéticas a
8 K, e o campo de inversdo nulo. Com aumento do tamanho das ilhas
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Figura 2.11: (a) Campos de inversdo da magnetizacdo Hry de 54 ilhas in-
dividuais de Co com tamanhos diferentes. As linhas azul e vermelha foram
calculadas para os dois mecanismos de inversao i.e. rotacao coerente e for-
magao de paredes de dominio, respectivamente. (b) Dados da barreira de
energia AFE como fun¢do do tamanho das ilhas. A curva azul é o ajuste
linear AE};»(N)= K(N — Np). A curva vermelha mostra a barreira de ener-
gia calculada para a formacao de dominio AFE,4(N)= 40V AK. Os dados
das ilhas da Fig. 2.10 estao indicados pelas letras A, B, C e D. Retirado da
ref. [47].

a magnetizagao estaria bloqueada, na escala de tempo do experimento
(100 s) e o campo de inversdo seria observado. A inversio da mag-
netizacao assistida pela agitacao térmica, i.e., a magnetizacao flutua
devido a agitacdo térmica facilitando a inversdo (a energia relacionada
é B, = kT, conT = 8 KtemosE; ~ 0,7 meV ), é o mecanismo
que governa a inversao de ilhas com até aproximadamente 7500 &to-
mos [63, 64]. Neste regime, quanto maior é a ilha, menor é a influéncia
da agitacao térmica no campo de inversao, e o campo de inversao au-
menta bruscamente em direcao a um valor maximo que é dado pelo
modelo de Stoner-Wohlfarth H,,.., = 2K/M [52], onde K é a aniso-
tropia efetiva e M a magnetizacdo. Com o aumento do tamanho da
ilha, a nuclea¢do de dominios se torna energeticamente favoravel como
mecanismo de inversao e o campo de inversao diminui para tamanhos
maiores. Este mecanismo é responsavel pelo processo de inversao de
ilhas maiores que 7500 4tomos.

A principio seria razoavel considerar que ilhas menores que 7500 ato-
mos sao caracterizadas por inversao da magnetizacado por rotagdo coe-
rente de todos os spin, que muda para nucleacao de dominios para ilhas
com mais que 7500 dtomos. A transi¢io de inversao de magnetizacao
de termicamente assistida (rotacdo coerente) para formacgio de domi-
nios foi descrita ja ha 50 anos atris num estudo da magnetizacao de um
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conjunto de particulas nanométricas da liga de FeCo [64]. No entanto,
a anélise apenas com o campo de inversao nao é capaz de descrever os
dados de forma quantitativa.

Para resolver a Fisica do mecanismo de inversao foi obtida a barreira,
de energia AE do campo de inversdo da magnetizacdo Hrys com a

equagao: [63, 65]
kT - tmea\*
1—(—1 2.11
(AE . TO> ’ (2.11)

onde = 1,8 g é 0 momento magnético por dtomo, 1o = 10719 [66] e
tmea = 100 s, que reflete a escala de tempo do experimento [47].

A Fig. 2.11(b) mostra a colecdo de valores de barreiras de ener-
gia calculadas como fun¢do do tamanho das ilhas, onde todos os cam-
pos de inversdo da Fig. 2.11(a) foram usados na Eq. 2.11. Os da-
dos sado descritos pela dependéncia linear da AFE com o V, expresso
pelo ntimero de atomos (N) para N =~ 7500 &tomos, como descrito
pelo modelo de Stoner-Wohlfarth (ver Secdo 2.1.3). Os dados para
N > 7500 desviam claramente da dependéncia linear. Os pontos para
N < 7500 foram ajustados com a relagdo AE};,(N) = K(N — Np)
curva azul na Fig. 2.11(b). A inclinacdo produz K = 0,148 meV /atomo
e Nog = 870 + 93 atomos. Este valor de Ny foi relacionado com um ni-
mero de &tomos que nao contribuem para a barreira de energia. Isto
é contraditério com o modelo de rotacdo coerente, quando todos os
adtomos contribuem igualmente.

Para explicar esta discrepancia é sugerido um modelo em que a ilha
é magneticamente nao homogénea, onde os atomos da borda seriam
magneticamente moles e ndo contribuiriam para a anisotropia magné-
tica K, como é mostrado na ilustracao na Fig. 2.12.

_2AF
M=

K=0 meV/atomo

K=0,148 meV/atomo

Figura 2.12: Ilustracao da inomogeneidade da anisotropia magnética em uma
ilha nanométrica de Co, de acordo com a ref. [47].

A Fig. 2.11(b) mostra que a barreira de energia AFE desvia do
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ajuste linear para N > 7500 atomos. Os pontos podem ser ajustados
para a energia de formacao de paredes de dominios dado pela equa-
¢io AE,q(N) = 40V AK [65], onde o é a area da parede de dominio,
que corresponde & secdo transversal 0 = d x [ com d = altura de 2 ato-
mos e | o comprimento geométrico da ilha (sem a borda magneticamente
mole), medido das imagens de STM de cada ilha. A = 27,1 meV /atomo
é a constante de troca e K = 0,148 & 0,005 meV /atomo é a densidade
energética da anisotropia magnética. A linha pontilhada vermelha na
Fig. 2.11(b) mostra a curva AE,q(N). Nota-se que a energia da altura
de barreira calculada esta de acordo com os pontos medidos.

As curvas calculadas para o campo de inversdo correspondentes a
AEp, e AEy,, utilizando a Eq. 2.11, sdo mostradas em azul e ver-
melho, respectivamente, na Fig. 2.11(a). Os dados experimentais sdo
descritos muito bem com as curvas calculadas, que concordam com o0s
mecanismos de inversdo discutidos.

Portanto, dois regimes sao necessarios para descrever o campo de
inversao Hjps como funcdo do tamanho de ilhas de Co, que sdo atri-
buidos a dois mecanismos de inversao da magnetizacao. Para campos
de inversdo de ilhas com menos que 7500 dtomos o valor cresce com o
tamanho, neste regime o processo de inversao é descrito por um ima
mola de troca (do inglés, Exchange spring magnet, consiste em um imé
composto de duas fases magneticamente duro e mole, a fase dura tem
alta anisotropia magnética e, devido a forte interagdo de troca, fixa a
fase mole, cada fase responde separadamente ao campo externo). E
proposto que as ilhas ndo sao homogéneas e que a borda é magnetica-
mente mole, i.e. com anisotropia magnética desprezivel comparada com
a parte interna da ilha de Co. Para tamanhos maiores que 7500 4tomos
o campo de inversdo é descrito pela energia necessaria para a formacao
de dominios. Estas medidas foram publicadas recentemente na ref. [47],
e estdo apresentadas aqui a fim ter uma base de discussao para a de-
pendéncia do valor do campo de inversao de ilhas de Co decoradas por
Fe apresentados nos resultados na Segao 4.3.2.

2.1.6 Estados de spins nao colineares

Como foi discutido na Secao 2.1.3, quando a interacao de troca
segue a Eq. 2.5, a estrutura de spins é colinear (ferro e antiferromag-
netismo). No entanto essas nao sio as nicas solugdes para a estrutura
de spins que é dominada por interacao de troca. Em algumas estrutu-
ras cristalinas a interagdo de troca antiferromagnética entre primeiros
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vizinhos nao é totalmente satisfeita devido a razdes geométricas e o es-
tado fundamental é ndo-colinear. Um exemplo desse tipo de sistema é
a rede hexagonal bidimensional antiferromagnética [67, 68]. Nesta rede
é impossivel alinhar spins dentro do triangulo de primeiros vizinhos de
forma antiparalela, ver Fig. 2.13(a). Ao invés disso, a estrutura magné-
tica é frustrada e o estado fundamental é um arranjo dos spins do tipo
Néel antiferromagnético, onde os spins formam angulo de 120° entre
os primeiros vizinhos, como é mostrado na Fig. 2.13(b). Um exemplo
dessa estrutura ocorre na monocamada de Mn sobre Au(111) [68].

(@) (b)

' :

¢ © & S

Figura 2.13: Ilustragao da estrutura hexagonal (célula unitéaria triangular)
com interac¢ao de troca antiferromagnética (Jpy < 0), em (a) esta a questao
de como alinhar os vizinhos de forma AFM e em (b) esta o arranjo final dos
spins, Néel antiferromagnético. Adaptado da Ref. [69].

Outra situacido que leva a frustragdo magnética ocorre quando a
componente da interacao de troca entre segundos vizinhos tem a mesma,
magnitude que a de primeiros vizinhos, nesse caso a ordem magnética
¢ determinada pela razdo entre os valores das constantes J;;’s. Na
Fig. 2.14 esta esquematizada a situagéo que a constante de troca para
primeiros vizinhos ¢ FM (Jpy > 0) e para segundos vizinhos é AFM
(Jsv < 0), o quadro superior mostra um determinado atomo que in-
terage com seus vizinhos, por interacao de troca, chegando & situagao
em que os primeiros vizinhos (PV) estao alinhados FM e os segundos
vizinhos (SV) estdo alinhados AFM. Se analisarmos a situacdo de ou-
tro atomo, no segundo quadro, podemos notar que a as condicoes de
FM e AFM ndo sdo satisfeitas. Esta frustracdo magnética pode levar
a formacao de hélice de spins (SH, do inglés spin heliz)! como estado
fundamental, como é mostrado no terceiro quadro na Fig. 2.14. Uma
vez que, J;; € isotropica, a hélice de spins pode rodar numa dire¢do ou
em outra, da mesma forma que em paredes de dominio.

1Vale notar que, outros autores chamaram a estrutura 1D magnética caracteri-
zada por spins girando ao longo de uma linha de espiral de spins, mas na pratica
os momento magnéticos sao constantes, o que caracteriza uma hélice.
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Figura 2.14: Tlustragao de spins arranjados ao longo de uma linha com inte-
ragao de troca de primeiros vizinhos Jpy > 0 e segundos vizinhos Jsv < 0.
A frustragdo magnética pode levar a formacao de hélice de spins. Adaptado
da Ref. [69].

Sobre a direcao de rotagdo da hélice de spins, basicamente existem
dois tipos de rotacao: a helicoidal, que consiste na rotagdo no plano
de propagacao, de acordo com o dominio magnético do tipo Néel; a
cicloidal, onde a rotacdo ocorre no plano paralelo a parede, quer dizer
90° em relacao a direcao de propagacao, o que esta de acordo com o
dominio magnético do tipo Bloch.

Existem ainda outras formas de desencadear estruturas magnéti-
cas ndo-colineares, desde que envolvam a quebra de simetria. Como é
o caso da interacao spin-orbita, que como vimos anteriormente, causa
anisotropia magnetocristalina em sélidos (interagio dos momentos mag-
néticos com a estrutura cristalina). A principio a magnitude da aniso-
tropia magnetocristalina ndo é suficiente para competir com a interacao
de troca, mas pode ser suficiente para estabilizar a direcdo de rotacao.
A interacao spin-orbita pode ter papel mais importante em superficies,
devido a quebra de simetria de inversao. Especialmente em filmes finos,
a quebra de simetria ocorre no substrato abaixo e no vacuo acima. A
quebra méxima ocorre em combinagao com substratos pesados, i.e., em
um substrato que a interagdo spin-orbita seja alta, causa a interacao
Dzyaloshinskii-Moriya (DM) que liga os spins vizinhos por um produto
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vetorial [70, 71], da seguinte forma:

EDM = _ZDij-(Si X Sj), (212)

i,J

onde D;; é o vetor Dzyaloshinskii. A consequéncia da existéncia da in-
teracao DM é que spins vizinhos preferem ficar perpendiculares, em
conjunto com a interacdo de troca forma estruturas ndo-colineares,
onde a quiralidade (sentido de rotagdo) é bem definida a partir de
C;i = Si x Sit1, que gira para o lado direito (C' > 0, \_ ) ou para
o lado esquerdo (C < 0, /' N). De fato, a competicOes entre as ener-
gia relacionadas aos parametros J, D e K (constante de troca, vetor
de Dzyaloshinskii e anisotropia magnética) abrem possibilidade para es-
truturas magnéticas de complexidade sem precedentes, incluindo estru-
turas de spins: cicloidais, helicoidais, cénicas, toroidais e até vortices.
Diversos exemplos foram observados usando STM com polarizacao em
spin de metais sobre substratos pesados, com estruturas magnéticas:
cicloidal na monocamada de Mn sobre W(110) [72] e na monocamada
de Mn sobre W(100) [73], conica na bicamada de Mn sobre W(110) [74],
helicoidal na cadeia biatomica de Fe sobre Ir(100) [75, 76] e ainda rede
de’skyrmions” i.e. defeitos topologicamente protegidos em campos con-
tinuos e também conhecidos como o analogo 2D da espiral de spins, na
monocamada de Fe sobre Ir(111) [43] ou na bicamada de PdFe sobre
Ir(111) [77].

Em imagens de STM com polarizagdo em spin as superestruturas
magnéticas e.g. hélices de spins, aparecem como corrugacao ou modu-
lagdo magnética em forma de linhas (fase listrada) com periodo de 1 nm
até 6 nm. No entanto, quando é observado fase listrada, a interpreta-
¢ao dos resultados fica comprometida, pois uma modulagao magnética
de longo alcance pode ser relacionada a duas possibilidades: onda de
densidade de spins (SDW, do inglés spin density wave), i.e., modu-
lagao colinear da magnitude da polarizacdo em spin, ou a estrutura
nao-colinear de espiral de spins com momento magnético constante,
que chamamos de hélice de spins (SH).

Para distinguir entre os dois estados magnéticos, sao necessarias me-
didas com diferentes direcoes de sensibilidade magnética, i.e., medidas
da magnetizagdo no plano e fora do plano. Isto é realizado construindo
pontas de W recobertas com material magnético, que tenha por carac-
teristica a resposta FM e remanéncia magnética na diregdo no plano.
Desta maneira, o campo magnético externo pode ser usado para alinhar
a ponta fora do plano. Como é apresentado na Fig. 2.15(a), a onda de
densidade de spin apresenta apenas uma componente da magnetizagao,
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na direcdo z (M, ), enquanto em (b) a hélice de spins tem componente
nas direcoes x e z (M, » € M, ;). Se incluirmos a resposta magnética da
ponta (descrita acima), temos o produto escalar entre a magnetizagao

da ponta e da amostra como estd mostrado nas Fig. 2.15(c,d) para a
SDW e a SH.

Assumindo que a estrutura de spins nao é alterada pelo campo
magnético moderado que é aplicado e a ponta progressivamente muda
sua magnetizagao do plano para a direcdo do campo aplicado (fora do
plano). Nas Fig. 2.15(c,d), a sequéncia de perfis de linha sdo obtidos
para diferentes campos magnéticos em relagdo ao campo de saturacao
(Hsqt). No caso da onda de densidade de spins quando o campo é
zero nao é observado contraste, linha preta em 0, uma vez a magneti-
zagao da ponta é perpendicular aos momentos da amostra, conforme o
campo magnético é aumentado a corrugacao magnética cresce a inten-
sidade, atingindo o maximo na saturacdo da magnetizacdo da ponta.
Por outro lado, o caso da hélice de spins, com campo magnético zero, a
corrugagao magnética (curva preta em (d)) esta de acordo com a com-
ponente da magnetizacdo no plano, linha vermelha pontilhada em (b)
(M, ), conforme o campo magnético externo é aumentado, o maximo é
deslocado lateralmente devido a sobreposi¢ao das componentes M, , €
M, ., quando a ponta atinge a saturacdo e apontar para fora do plano,
a curva vermelha em (d) esta de acordo com a componente M, .. Este
experimento foi usado para desvendar a presenca de estrutura de hélice
de spins nao-colinear nos resultados apresentados na Secao 4.3.1.

Onda de densidade de spin Hélice de spins (tipo Néel)
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Figura 2.15: Ilustracao do arranjo de spins e correspondente magnetizagao
de (a) onda de densidade de spin e (b) hélice de spins. Comparagao entre o
efeito do campo magnético na ponta com magnetizacdo no plano para fora
do plano (diferentes campos magnéticos) em (c) para onda de densidade de
spin e (d) para hélice de spins.
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2.2 Confinamento quantico

2.2.1 Confinamento em nanoestruturas

O conceito de confinamento quantico é abordado em livros texto de
mecanica quintica [78], sendo um problema muito simples que consiste
de uma sé particula que rebate-se dentro de uma caixa imével da qual
nao pode escapar. A versao mais simplificada é o modelo unidimensio-
nal, no qual a particula estd presa por potenciais infinitos entre 0 e L.
De acordo com a mecanica quantica, a funco de onda (¥ (z,t)) descreve
o comportamento da particula e os valores observéiveis da particula po-
dem ser obtidos resolvendo a equacao de Schrodinger. Como dentro
da caixa o potencial é zero e nao ha forcas agindo sobre a particula, a
funcdo de onda oscila no espaco e no tempo da mesma forma que uma,
particula livre espalhando nas barreiras de potencial. O resultado é
uma onda estacionéria, como é mostrado no exemplo na Fig. 2.16(a), e
a energia total da particula pode ser expressa pela relacao de dispersao:

h2k?

FE = 2.1
om’ (2.13)

onde h € a constante de Planck, m é a massa da particula e k é o niimero
de onda. Como a func¢io de onda s6 existe dentro do pogo e se anula
fora, o numero de onda é restrito a valores especificos dados por:

kp = — (2.14)

onde L é o tamanho da caixa e m é um numero inteiro positivo. A
Eq. 2.14 revela a quantizacao da funcao de onda e a energia, portanto,
pode assumir apenas niveis quantizados.

Exemplos praticos sao as nanoestruturas metalicas. Nessa escala
elétrons estao confinados pois as distancias se aproximam do compri-
mento de onda de Broglie e o fendmeno de confinamento quintico passa
a ter papel importante nas propriedades eletronicas. O confinamento
ocorre devido a elétrons em estados do tipo sp, que ndo sdo localizados
e estao praticamente livres no metal. Tais elétrons, viajam livremente
até encontrar uma barreira de potencial e o espalhamento nas pare-
des leva & formacao de ondas estacionarias, que aparecem como uma
modulacdo espacial na densidade de estados. A Fig. 2.16(b) mostra
esquemas triangulares com padroes de modulagdo em diferentes niveis
de energia, onde os perfis obtidos ao longo da altura dos tridngulos
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Figura 2.16: Trajetoria de propagacao de onda plana em um tridngulo equi-
latero. As alturas dos tridngulo menores, hi e hz, somados se resumem ao
valor h.

estao diretamente relacionados com as fungoes de onda mostradas na,
Fig. 2.16(a).

A principio o uso de um modelo unidimensional para um pogo tri-
angular bidimensional pode parecer surpreendente. A explicagdo para
este resultado é sugerido com base em argumentos geométricos. A
Fig. 2.17 mostra o caso de um tridngulo equilatero ideal com compri-
mento da base igual a a. Assumindo-se que uma onda plana surge da
base do tridngulo. Esta se propaga ao longo da altura h; até colidir
na aresta esquerda. Depois da reflexdo a onda se propaga ao longo
da altura ho até alcancgar a terceira lateral. Uma onda estacionéria é
formada quando a onda viaja para frente e para tras como indicado na,
trajetéria marcada na Fig. 2.17. E possivel mostrar que a soma das
alturas é igual a altura do triangulo 1%

hl + h2 = h. (215)

Esse modelo também foi aplicado em nanoestruturas com a forma
hexagonal. Como buracos com profundidades monoatomicas na super-
ficie do Cu(111) [79], dentro do buraco os estados superficiais do Cu
estao praticamente livres e devido ao espalhamento nas paredes laterias

2Usando os segmentos de linha definidos na Fig. 2.17
sin60 = v/3/2 = h1/a1 = ha/az

hi+ h2 = V3/2(a1 + a2)
\/5/2(1 =h
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Figura 2.17: Trajetoria de propagacao de onda plana em um tridngulo equi-
latero. As alturas dos triangulo menores, hi e ha, somados se resumem ao
valor h.

ocorre interferéncia quantica formando ondas estacionarias. Os auto-
res mostram que o vetor de onda é quantizado e é bem descrito pelo
modelo unidimensional.

2.2.2 Confinamento em ilhas de Co

O confinamento de elétrons dentro de ilhas de bicamada de Co sobre
Cu(111) foi abordado anteriormente em Tese de doutorado no Instituto
Max-Planck em Halle, Alemanha [80]. Esta segdo se faz necesséria
para comparar o confinamento de elétrons dentro de ilhas de Co com
o confinamento de elétrons em ilhas de Co decoradas por Fe, discutido
na Secao 4.1.

A Fig. 2.18(a) mostra uma imagem de STM da ilha de Co. A ilha
tem forma de triangulo truncado com comprimento lateral (aresta) de
aproximadamente 13 nm. Uma série de mapas da condutincia diferen-
cial em diferentes voltagens é apresentada na Fig. 2.18(b), (d-f). Den-
tro da ilha pode ser observado um padrao de modulacao com simetria
hexagonal. Conforme a energia ¢ aumentada as particulas ficam com
mais momento linear e formam ondas estacionarias com mais franjas
e os padroes sdo mais complexos. A existéncia dos padrbes é atri-
buida ao confinamento de elétrons da superficie da ilha, que apresenta,
simetria hexagonal devido & superposicao de ondas estacionérias nas
trés diregoes do tridngulo. A Fig. 2.18(c) mostra o mapa da transfor-
mada de Fourier da area de interesse que engloba o tridngulo truncado
na Fig. 2.18(b), devido a simetria hexagonal da modulagdo seis pon-
tos marcam os vetores de onda k = 27/A, onde A é o comprimento
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da onda estacionaria correspondente. O mesmo processo foi realiza-
dos para varios mapas dI/dV com diferentes energias entre —0,3 V e
+0,8 V. As energias dos padroes nas Fig. 2.18(b), (d-f) sio selecionadas
para mostrar maior contraste para um dado k. Os eixos de simetria,
do triangulo, A, B e C so destacados na Fig. 2.18(d).

(d) 0,12 V (€) 0,24 V (f)0,37 V
Figura 2.18: (a) Imagem de STM de uma ilha de Co sobre Cu(111). (b), (d-f)
Mapas da condutancia diferencial em voltagens diferentes. Linhas vermelhas
em (d) mostram as trés dire¢oes de alturas geométricas da ilha triangular.
As linhas pontilhadas em (c) mostram as mesmas dire¢oes A-C em (b).

A analise da transformada de Fourier de mapas da condutancia
diferencial para voltagens de —0,3 a 40,8V produz a relacao de dis-
persao FE(k). A relacao de dispersao E(k) na diregdo C ¢ mostrada na
Fig. 2.19(a). Os pontos sao discretos e descritos de forma razoéavel por
uma parabola. Assumindo que os elétrons se comportam como livres
(ver Segdo 2.2.1), como é tipicamento observado em estados superfici-
ais, a pardbola pode ser descrita pela equacao E = Eq + h2k?/2m* [81].
Um ajuste através dos dados resulta em Fg = —0,17 + 0,02 ¢ m*=
0,35 + 0,02 m.

O modelo particula na caixa em uma dimensao (discutido na Se-
¢do 2.2.1) foi usado para analisar o confinamento de ilhas de Co. A
Fig. 2.19(b) mostra os valores do vetor de onda k(n) nas diregdes dos
trés eixos de simetria da imagem inserida. O vetor de onda estd como
funcao de n, que é um valor inteiro e correspondente ao modo de in-
terferéncia, i.e., nimero de maximos na modulagdo. Cada conjunto de
dados ¢ ajustado com a fungdo linear k, = nmw/des, onde dey corres-
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Figura 2.19: (a) Relacao de dispersao F(k) dos elétrons dos estados superfi-
ciais na dire¢ao C extraidos da analise da transformada de Fourier dos mapas
dI/dV da ilha da Fig. 2.18. (b) Grafico do vetor de onda como fungao de
um indice inteiro, os valores de k sao os mesmos de (a). Os trés conjuntos
de dados correspondem as trés diregoes do triangulo.

ponde ao comprimento efetivo de confinamento, que nada mais é que a
largura do pogo de potencial infinito utilizado. No momento do ajuste
a curva € forcada a passar pela origem. A partir da inclinacdo das retas,
da Fig. 2.19(b), pode-se obter o comprimento efetivo de confinamento
nas trés direcoes da ilha indicadas na Fig. 2.18. Uma comparagao en-
tre os trés d.s obtidos para os eixos de simetria com o perfis de altura
aparente da imagem de STM sdo mostrados na Fig. 2.20. Vale notar
que este triangulo nao é equildtero e as trés direcoes diferem umas das
outras.

A Fig. 2.20 revela que ha desvio sistematico do valor obtido para
dey quando comparado com o comprimento geométrico d. Os valores
obtidos d.y sdo menores em 2,4 a 3,1 nm do valor geométrico obtido da
imagem de STM. Uma possivel explicagdo é que a estrutura eletronica
da ilha muda préoximo da borda [82]. Tal mudanca eletronica levaria
a4 mudanca na estrutura atomica que faria o papel da barreira de po-
tencial. Foi mostrado teoricamente que em ilhas de Co sobre Cu(111)
a relaxacao estrutural eletrénica estd relacionada com a mudanca no
comprimento da ligacao lateral entre 4tomos e o valor decresce do cen-
tro da ilha para as bordas [83]. Além disso, na regido da borda, ilhas
de Co apresentam uma estrutura eletronica que difere da do centro, co-
nhecidos como estados de borda. Esses estados se estendem por cerca
de 1,2 — 1,5 nm [80], e parece bastante tentador relacionar a diferenca
entre os comprimentos geométricos e de confinamento com a combina-
¢ao dos estados de borda e o efeito de relaxacao da estrutura atomica.
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Esse tema esta abordado nos resultados do confinamento quantico de
nanoilhas de Co decoradas por Fe na Secao 4.1.

04} (@) 04T (b) - . 04} (€) .
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Figura 2.20: Comparacao do comprimento de confinamento efetivo obtido da
lei de quantizagao da Fig. 2.19(b) com os dados de perfil da imagem de STM
nas trés dire¢oes A, B e C da ilha de Co.

2.3 Introducao ao Microscépio de Tunela-
mento (STM)

Quando em 1981, G. Binnig e H. Rohrer apresentaram pela pri-
meira vez a ideia de um microscépio de tunelamento por varredura
(STM) [31-33], eles abriram caminho para uma nova e poderosa fer-
ramenta para andlise de superficies. Logo que seguiu a invencao, foi
demonstrada a capacidade do STM de obter imagens de superficies
metalicas com resolucdo atomica [31] e, essa nova ferramenta, foi capaz
de solucionar problemas histéricos da fisica, como por exemplo, resol-
ver em espago real, a reconstru¢io 7 x 7 da superficie do Si(111) [32].
A possibilidade desta técnica, de combinar resolucdo atémica com a
capacidade de realizar espectroscopia tunel, observando estados ocupa-
dos e desocupados, expandiu a investigacao de propriedades fisicas de
nanoestruturas a atomos isolados.

Outro “sonho” era detectar a magnetizacao local da superficie
usando STM. Uma década depois da invencdo, com a introduc¢do do
STM polarizado em spin (sp-STM, do inglés spin polarized Scanning
Tunneling Microscopy) [38, 84], foi possivel mapear a estrutura magné-
tica e propriedades eletronicas dependentes do spin em escala atémica.

Nesta secao serao apresentados os conceitos fisicos por tras do modo
de operagao do STM e sp-STM. Também serd explorada a obtencao de
espectroscopia dI/dV x V (STS, do inglés Scanning Tunneling Spec-
troscopy). No entanto, o objetivo desse capitulo é passar uma breve
descricao dos fendémenos, uma vez que descricbes detalhadas podem
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ser encontradas em livros texto [34-37] e revisdes na literatura por
Bode [39], Wulthekel e Kirschner [40] e Wiesendanger [41].

2.3.1 Principios basicos

O STM usa o efeito de tunelamento para passar corrente entre uma
ponta condutora aguda e a amostra devido a um potencial aplicado
entre eles. O tunelamento é um efeito genuino da mecénica quéntica,
em que os elétrons de um condutor atravessam uma barreira de po-
tencial, a principio “impenetravel”. No caso do STM a barreira entre
os condutores pode ser vacuo ou ar. O fendémeno vem de uma “pene-
tracao” da fungdo de onda associada, através da barreira, garantindo
uma probabilidade diferente de zero de transferéncia de elétrons de um
condutor para o outro. Quando a distancia ponta-superficie é da ordem
de Angstré')ms, normalmente 5 — 15 A, a corrente de tunelamento, I,
quando o potencial aplicado é V,, é dada pela teoria de perturbacao
em primeira ordem no formalismo de Bardeen por:

27T6 Zf ateVa )]'|J\/[p,a|2'5(Ep - E,), (2.16)

onde f(F) = [1 + e FTE 71 ¢ a fungio de Fermi, M, , ¢ a matriz dos
elementos de tunelamento entre os estados v, da ponta e ¢, da amostra
e I, ¢ a energia do estado v, sem tunelamento, h é a constante de
Planck e e é a carga do elétron. Se os experimentos forem realizados &
temperatura ambiente, ou inferiores, e a suficientemente baixa voltagem
(da ordem da funcao trabalho, ¢), como ilustrado na Fig. 2.21, esta
expressao pode ser simplificada para:

2w
I= Ee2Va ,,Z |M,..|*6(E, — Er)d(E, — Er). (2.17)

Ao lidar com a Eq. 2.17, o principal problema é a matriz de elemen-
tos M, .. Bardeen [85] mostrou que, sob certas suposi¢des, pode ser
expressa como

hQ
My = 5 [ 480500~ a507) (218)

Para resolver esta equacao seria necessario ter conhecimento das
energias da funcdo de onda e da estrutura atéomica da ponta e da amos-
tra. Como a forma da ponta ndo é conhecida Terso e Hamann [86]
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Figura 2.21: Esquema do diagrama de energia para a junc¢ado ttnel ponta-
amostra com separagao d. Um potencial positivo é aplicado (a corrente flui
de estados ocupados para desocupados), apenas permitido para pequenos
intervalo de energia eV. ® é a fun¢io trabalho, Er, e EFr, sdo as energias
de Fermi da amostra e da ponta.

introduziram um modelo simples para a ponta do STM. A ponta pode
ter uma forma arbitraria mas o final (4pice) tem simetria esférica. A
curvatura da ponta é dada por R e a ponta esti a uma distancia d da
amostra. Um esquema que representa a geometria da ponta é mostrado
na Fig. 2.22. Assumindo-se que a funcdo de onda da ponta é apenas
do tipo s e que a funcdo trabalho ¢ é a mesma para ponta e amostra,
a corrente é dada por:

32732V, 02 _ 2m
I= %.pp(EF).RQKJ 12N " iy (76)?0 (B, —Er), k= - ¢
(2.19)

onde m é a massa do elétron, 76 € o centro de curvatura da ponta,
pp(EF) é a densidade de estados da ponta e R o raio de curvatura do
apice da ponta. A soma da Eq. 2.19 pode ser expressa como,

> W (7)PS(Ey — Ep) = pa(73,Er). (2.20)

A soma na Equacdo 2.19 é simplesmente a densidade de estados lo-
calizada (LDOS, do inglés Local Density Of States) da superficie (amos-
tra) no nivel de Fermi, Er, na localizagido da ponta rg.

A dependéncia exponencial é dada por |1, (74)]? o e~ 26(R+d) - de-
vido ao decaimento da transmissao numa barreira de potencial finita,
que juntando com a Equagao 2.19, chega-se a:

I o Ve 204, (2.21)
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amostra

Figura 2.22: Esquema da ponta de STM no modelo de Tersoff. A ponta
tem uma estrutura arbitraria mas o apice tem a forma esférica com raio R
a distancia d do fim da ponta para a amostra e rg é a posi¢ao do centro de
curvatura da ponta. Adaptado da Ref. [86]

Assim, de acordo com as Equagbes 2.19 e 2.20, o STM mede sim-
plesmente a densidade de estados constante no nivel de Fermi a na
localizagao da ponta 7‘_3, e a dependéncia exponencial da corrente torna
a utilizacao do STM possivel de obter imagens com resolucao atomica
devido & alta sensibilidade da corrente ttinel, que chega a variar uma
ordem de grandeza por A.

2.3.2 Modo de operacgao

A corrente de tunelamento depende exponencialmente da distancia
ponta-amostra. Assim, quando a ponta se desloca lateralmente sobre
a superficie, mantendo a posicdo vertical constante, resulta numa va-
riacao na corrente, correspondente a variacoes de altura na superficie,
e esse ¢ o modo de operagdo do STM a altura constante (Fig. 2.23).
No entanto, a uma distancia < 1 nm, qualquer instabilidade no STM
ou degrau na superficie resultard na colisdo da ponta com a amostra.
Nesta condicao, para viabilizar a medida, é usado o modo de operacao
conhecido como corrente-constante.

No modo de operagao a corrente constante, a corrente de tunela-
mento é mantida constante, variando-se a distancia entre a ponta e a
amostra para compensar a influéncia do relevo ocorrida devido & super-
ficie. A corrente é mantida constante por um circuito de realimentacéo.
A imagem obtida carrega informacoes diretas sobre as alturas na super-
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Figura 2.23: Modos de operagao do STM

ficie. Este modo de operacdo pode ser usado para superficies que nao
sdo necessariamente planas na escala atomica, assim como superficies
com degraus ou cobertas por adsorbatos. O modo de corrente cons-
tante apresenta também uma desvantagem, a velocidade de varredura
fica limitada ao tempo finito da resposta do circuito de realimentacéo.

2.3.3 Espectroscopia (STS)

Além da capacidade de se obter imagens da superficie da amostra
para a densidade de estados constante, no modo de operacao a cor-
rente constante, o STM dispde da capacidade de se obter informacao
espectroscopica da superficie. No STS a densidade de estados local
da amostra é medida diretamente num intervalo de energia. Para se
obter uma curva espectroscopica, a ponta é estabilizada em um ponto
da imagem mantendo-se a voltagem Vegqp € corrente I.qiq, constantes.
Apos abrir o circuito de realimentacdo, o potencial é variado linear-
mente de uma dado valor inicial Vi até o valor final V5 enquanto é
medida a corrente. Uma pequena voltagem de poucos mV é adicio-
nada & rampa de potencial V', para que simultaneamente seja medido
o sinal dI/dV (V,x,y). A corrente de tunelamento pode ser expressa a
partir da Eq. 2.16, convertendo a somatéria numa integral assumindo-se
estados quase-continuos:
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= /j>O dk pp(E)p“(E - eVa)(fa(E - eVa) - fp(E)) (2.22)

Calculando a primeira derivada da corrente tinel em relacao ao
potencial aplicado V,:

Gl [ B ) B Vo) G E-eVa) oy BN (E-eVa) 1(E)

= pp(E)pa(E — V) fo(E —€Va)].  (2.23)

onde p,(F) é a primeira derivada da LDOS da amostra pela energia:

pa(E) = apgj(EE) (2.24)
fa(E) = 8fgéE) = 2;—; sech(kﬂT) (2.25)

é a primeira derivada da funcgao de distribui¢ao de Fermi-Dirac.

A Eq. 2.23 é complicada, mas pode ser bem simplificada assumindo-
se a LDOS da ponta constante e tomando a temperatura igual a 0 K,
na qual a f, (E) — 6(E). Neste caso, o primeiro e o segundo termo da
Eq. 2.23 podem ser desprezados e a derivada da corrente de tunelamento
torna-se:

dl >
e xpo | AE(BYE - Vo) = pupleVe). (220

Assim, a derivada da corrente fornece o valor que é proporcional &
densidade de estados local (LDOS) da amostra em uma energia eVj,.

2.3.4 STM/STS com polarizacdo em spin

O principio para o entendimento do STM polarizado em spin é ba-
seado numa juncao tuinel de dois eletrodos ferromagnéticos. No modelo
de Stoner [52], com bandas ferromagnéticas itinerantes, as sub-bandas
com orientacao de spin opostas sao deslocadas devido & interacao de
troca. As bandas majoritarias (1) apresentam baixa densidade de esta-
dos no nivel de Fermi enquanto as bandas minoritarias (}) tem maior
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densidade de estados no nivel de Fermi que resulta numa magnetizagao
na dire¢ao dos spins minoritarios. Para definir a polarizagao depen-
dente da energia é empregada a equacao:

~ p(E) = py(E)
PEY = B+ pu(B)

onde py e py sao as densidades de estados majoritaria e minoritaria, res-
pectivamente. A caracteristica mais importante dos elétrons que sofrem
tunelamento entre os eletrodos polarizados em spin é a conservacao do
spin. Esta afirmacao é bem justificada no limite de baixas voltagens,
com a corrente dominada por processos elasticos. A Fig. 2.24 esclarece
o principio basico do tunelamento com base na divisao da densidade
de estados de spin. Por simplicidade é assumido que ambas, ponta e
amostra, tém a mesma densidade de estados. No caso em que ponta
e amostra tém magnetizagOes paralelas, os elétrons de spin majorité-
rio no nivel de Fermi tunelam para estados desocupados majoritarios
na amostra, da mesma forma os minoritarios no nivel de Fermi vao
para os estados desocupados minoritarios, como a densidade de esta-
dos de elétrons majoritarios é baixa, o transporte tinel serda dominado
por elétrons minoritarios. Para o caso de eletrodos com magnetizacoes
antiparalelas, ambos os canais de corrente tém baixa contribuicao, e
a corrente total ¢ menor. Este é conhecido como magnetorresistén-
cia tanel (TMR), semelhante ao efeito valvula de spin em juncées sem
barreira tanel.

Para uma descricao tedrica seguindo o tratamento perturbativo do
tunelamento, conforme descrito por Bardeen [85], as fun¢bes de onda da
ponta e da amostra devem ser substituidas por spinores, e o problema
para derivar uma expressdo para a corrente de tunelamento passa a
envolver uma transformacdo de spinor do sistema de coordenadas de
um eletrodo para o outro, levando a uma expressao para a corrente
total I no limite de pequenas voltagens aplicadas, dada por:

Lo V(phpd| My P + phos | My P + piph | My 4 [P+ pp | M), (2.28)

(2.27)

onde, p},;g denotam densidades de estado da ponta e amostra, respecti-
vamente e My | sdo elementos da matriz de tunelamento para a tran-
sicdo entra os estados dependentes de spin da ponta e amostra. A
densidade de estados local da amostra (ponta) pode ser introduzida
como:

Pa) = Pai) * Paie)’ (2.29)

sendo que a polarizacdo em spin da ponta ou amostra é dada pela
Eq. 2.27.
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Figura 2.24: Imagem simplificada do tunelamento polarizado em spin em um
modelo da densidade de estados para um spin split hipotético. As flechas in-
dicam densidade de estados de elétrons majoritarios e minoritarios. Mponta
e Mymostra denotam as orientagoes de magnetizacao da ponta e amostra,
respectivamente. Alinhamento paralelo (a) e antiparalelo (b) entre ponta
e amostra apresentam alta e baixa corrente de tunelamento. Adaptado da
ref. [40].

A Equacao 2.28 pode ser simplificada como:
I o< V|Mo|?pppa(l + PyP, cos0) (2.30)

onde My é a média dos elementos da matriz e 8 é o angulo entre a
magnetizagoes da ponta e amostra. Equacao 2.30 é uma extensao do
resultado de Slonczewski [87] e se reduz ao resultado de Tersoff e Ha-
mann [86] se um dos eletrodos for ndo magnético.

Nao obstante, o sp-STM em modo de corrente constante é sensivel
a uma propriedade integrada na energia tal como a corrente, esta é
uma ferramenta tnica para revelar estruturas magnéticas complexas.
Isto ocorre pois qualquer superestrutura magnética, e.g., spin hélice
ou skyrmions, tem periodicidade maior que a estrutura atomica (ver
Se¢do 2.1.6). Uma imagem de sp-STM reflete mais a superestrutura
magnética do que a estrutura atémica. Ainda assim cada modo de
operagao tem suas limitacoes e superficies muito rugosas acabam inter-
ferindo na medida. Além do mais, para voltagens relativamente altas,
o tunelamento polarizado em spin pode apresentar inversao do sinal no
intervalo entre a energia de Fermi e eV, devido & participacao de di-
ferentes estados superficiais. Esta ultima limitacdo pode ser superada
operando no modo espectroscopia do sp-STM.
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A espectroscopia de tunelamento por varredura polarizado em spin
(sp-STS) d4 acesso direto & densidade de estados resolvida em spin
e energia e pode ser explicado da mesma forma que sp-STM no modo
corrente constante. Usando o modelo de Tersoff e Hamann generalizado
para o caso magnético que leva A seguinte equacao para a conduténcia
diferencial local

dl
v~ pp(Er)pa(Er + €V)[1 + P,P,(Ep + €V) cosb]. (2.31)

A comparacao da Eq. 2.31 com a Eq. 2.30 revela a diferenca princi-
pal entre o mecanismo de contraste STS e STM a corrente constante.
Enquanto a condutancia diferencial ¢ diretamente proporcional a p, (V)
e P,(V), para uma dada energia Er +¢eV, no caso da corrente constante
a imagem é formada pelas quantidades p, e P, integradas em energia.
Para um tratamento mais detalhado pode ser consultada a ref. [88].
Uma, caracteristica importante do sp-STM ¢é a capacidade para detec-
tar variagdes espaciais da polarizacao em spin resolvida em energia da
superficie da amostra com resolu¢ao subnanométrica. Usando experi-
mentos com STM polarizado em spin é possivel ter acesso a polarizacao
em spin através de medidas da assimetria da conduténcia diferencial
dos estados paralelos e antiparalelos entre a magnetizacdo da ponta e
amostra. A assimetria da condutancia diferencial Ag7/qy € definida
€omo
dI/dVap — dI/dVp
dI/dVap +dI/dVp’

Agjav = (2.32)
onde dI/dVp and dI/dVp sdo os sinais de condutancia diferencial me-
didos com configuragao da magnetizagéo antiparalela (AP) e paralela
(P) entre ponta e amostra. Substituindo a Eq. 2.31 em Eq. 2.32, a
assimetria da condutéancia diferencial Ag7/qv pode ser relacionada &
polarizacdo em spin da ponta P, e da amostra na posi¢ao do final da
ponta, o apice, P,,

Aqrjav = —PyPa. (2.33)

Para um valor fixo de voltagem, a polarizacao em spin da ponta
P, & constante e a assimetria dI/dV é proporcional & polarizacdo em
spin da amostra P,. Esta ideia foi descrita anteriormente na ref. [45],
onde a comparacao entre a medida experimental da assimetria da con-
duténcia diferencial e a polarizacao em spin ampara a aplicabilidade
dessa abordagem para extrair a polarizacao em spin em ilhas magné-
ticas nanométricas em substratos nao magnéticos, com alta resolugao
espacial.
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Capitulo 3

Parte experimental e
métodos

Este capitulo descreve o microscépio de tunelamento por varredura
de baixa temperatura que foi usado para realizar as medidas apresen-
tadas nesta Tese. Na Sec¢do 3.3 é descrita a preparacdo das amostras
utilizadas na obtencdo de todos os resultados apresentados no Cap. 4.
A Secdo 3.4 apresenta as preparacOes das pontas magnéticas para o
STM. Neste capitulo é introduzido o método de obtencao da assimetria
da condutancia diferencial A47/4v da medida de mapas da condutéancia
diferencial de estados de orientacao paralelos e antiparalelos entre a ori-
entacdo de magnetizacdo da ponta e amostra. A dltima se¢do apresenta
os métodos utilizado nos calculos teéricos de DFT, Secao 3.6.

3.1 O microscopio criogénico

Os resultados apresentados neste trabalho foram obtidos com um
STM criogénico da Omicron NanoTechnology®, disponivel no Instituto
Max-Planck de Fisica de Microestruturas em Halle na Alemanha. O
STM criogénico é projetado para operar em temperaturas criogénicas
e sob campos magnéticos intensos de até 7 T. Além de STM, uma
fibra de vidro interferométrica montada no sistema permite medidas de

lwww.omicron.de
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microcopia de forga atomica (do inglés Atomic Force Microscopy). No
entanto, neste trabalho foi usado apenas o STM.

A Fig. 3.1 apresenta aspectos selecionados de todo o aparato do
STM criogénico. Na Fig. 3.1(a) é apresentada uma fotografia do apa-
rato completo, com camaras de vacuo (centro), elevador (direita), torre
de comandos (esquerda) e criostato (inferior), a altura da estrutura é
de 4 m. O microscépio nao pode ser visualizado nessa figura, pois se
encontra dentro do criostato de *He. A posicdo do microscopio é na
parte inferior, marcado pela caixa laranja, janelas laterais dao acesso
6ptico ao microscopio e o criostato estd anexado a uma camara de ultra
alto-vacuo (UHV, do inglés Ultra High Vacuum). O criostato tem uma
abertura por cima, onde é inserido o STM. A transferéncia da ponta
e da amostra para o STM é feita na camara de UHV acima do crios-
tato em temperatura ambiente. A pressao base na cimara do STM é
1 x 107! mbar e é estimada ser ordens de magnitude menor no STM
quando dentro do criostato, devido ao papel de bombeamento criogé-
nico das paredes geladas do criostato. O aparato como indicado na
Fig. 3.1(a) é preparado para transportar o STM verticalmente.

O criostato contém tanques concéntricos de liquidos criostéaticos.
O mais externo é o de nitrogénio que fica ao redor de dois tanques
interiores de hélio liquido. O tanque de hélio mais externo contém um
magneto supercondutor na sua parte inferior, o tanque de hélio interno
resfria o STM. O eletroimé supercondutor produz um campo magnético
de até 7 T na direcdo vertical, normal & superficie da amostra?. O STM
é resfriado pressionando um cone de material com alta condutividade
térmica contra um encaixe resfriado por Hélio liquido dentro da segao
de UHV do criostato. A menor temperatura estavel é da ordem de
7 — 8 K, verificado pelo sensor Cernox® montado na cabeca do STM.

No STM é possivel ajustar a temperatura para valores acima do
equilibrio de 7 — 8 K. Isto é realizado por um aquecedor resistivo que
esté construido na cabeca do STM. O controlador de temperatura é
capaz de manter a temperatura do STM com erro de £0,1 K em torno
da temperatura estabelecida. O aquecimento do STM de 8 K para
30 K foi utilizado na obtencao dos resultados mostrados é usado na
Secdo 4.2.1, onde medidas da conduténcia diferencial dependentes da
temperatura sdo adquiridas em fungdo do campo magnético em ilhas de
Co decoradas com Fe. Estas medidas permitem identificar a resposta
magnética de pontas de W recobertas por Fe.

2 Ao longo de toda a Tese o termo “fora do plano” se refere a direcio normal &
amostra
3LakeShore, www.lakeshore.com
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Figura 3.1: (a) visao lateral do STM criogénico da Omicron. A cabeca do
STM (b) esté localizada no fundo do criostato (retangulo laranja). (b) mostra
o porta ponta em 1 e porta amostra em 2. (c) vista lateral do porta ponta,
onde a ponta é fixada. (d) o cristal de Cu(11l) com 6 mm de diametro
montado no porta amostra.
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O STM esta localizado dentro do tanque, na regiao marcada pelo
retdngulo laranja na Fig. 3.1(a). A Fig. 3.1(b) mostra a cabeca do STM
com a abertura central para inser¢ao da ponta (1) e porta amostra (2), .
A ponta é posicionada na parte superior por um material piezoelétrico
para movimento de ajuste grosso da ordem de 5 mm, a 7 K, na direcao
horizontal, x e y. A amostra é montada sobre um tubo piezoelétrico
para varredura que tem alcance da ordem de 1 um a 7 K. O piezo de
varredura est4 montado sobre um tubo piezoelétrico para ajuste grosso
na direcao z para movimento vertical de até 10 mm. A ponta é soldada
ao porta ponta, Fig. 3.1(c), e a amostra é presa a uma placa de Mo
com parafusos de Mo, Fig. 3.1(d).

Diversas precaucgoes sao tomadas para minimizar o nivel de ruido
durante as medidas com o STM. Todo o sistema da camara de UHV é
montado sobre uma estrutura que flutua, por um sistema de amorte-
cimento, durante as medidas. Isto permite que as vibragoes mecanicas
sejam desacopladas do chdo com o microscépio. Dentro da caAmara de
UHV, o STM esta pendurado por molas de suspensido e vibragoes re-
siduais s@o amortecidas por trés estagios de um sistema com correntes
de Foucault acima da cabeca do STM. A fundagfo na qual a camara de
UHYV esta montada também desempenha papel importante, essa con-
siste de um cubo de concreto de 4 x 4 x 4 m? desacoplado do resto
do prédio, reduzindo eficazmente o ruido no STM. Além do mais, uma
cabine & prova de som envolve toda a camara de UHV, prevenindo que
vibracoes acusticas interferiram nas medidas.

A camara de vacuo, acima do criostato, estd conectada a uma cé-
mara de preparacao que permite a transferéncia da ponta e amostra,
sem quebra do vacuo, por um manipulador linear A camara de prepa-
racao é equipada com um canhao de feixe de ions e sistemas de aque-
cimento para limpeza da ponta e amostra. Trés evaporadoras de feixe
de elétrons estao disponiveis para depodsito de metais nas amostras e
pontas.

3.2 Espectroscopia

Os principais resultados desta Tese foram obtidos por medidas da
condutancia diferencial, denominada também de curvas de dI/dV (V)
ou espectro de STS. O objetivo desta medida é obter informacao so-
bre a estrutura eletronica da amostra e da ponta. Em medidas STS,
a distancia entre ponta e amostra é fixada pela voltagem aplicada de
+0,5 V e a corrente de tunelamento em 1 nA. Nos estimamos que a
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distancia entre ponta e amostra, para estes parametros, é da ordem de
0,4 — 0,5 nm. O circuito de realimentacao é entao desligado e aplicada
uma rampa de potencial entre o valor inicial e o valor final com algu-
mas centenas de passos durante alguns segundos. Como o circuito de
realimentacao esté desligado, a distancia entre ponta e amostra é cons-
tante. Durante a rampa de potencial sao medidas a corrente I(V) e a
condutancia diferencial dI/dV (V). Mudando-se os parametros de esta-
bilizagdo é possivel medir a estrutura eletronica (densidade de estados)
em alturas diferentes acima da superficie. Por exemplo, aumentando a
corrente de 1 nA para 10 nA a distancia entre ponta e amostra muda
cerca de 0,1 nm. Tipicamente sdo medidos em média 5 — 10 espetros
de I(V) e dI/dV (V) a fim de melhorar a razao entre sinal e ruido.

A conduténcia diferencial dI/dV é medida usando amplificador
(lock-in). O lock-in introduz uma modulagdo AC, do tipo V,, senwt,
com amplitude de 5 — 20 mV e frequéncia f = w/2r = 4 kHz a rampa
de potencial, ao passo que, é detectada a modulacao da corrente de
tunelamento e, portanto, a mudanca de fase. Os dados de espectrosco-
pia refletem a estrutura eletrénica da amostra para posicao e distancia
entre ponta e amostra fixa em funcdo do potencial aplicado. Estas me-
didas de STS podem ser realizadas em cada pixel da imagem de STM
ou para um mapa completo da superficie. O tempo de aquisicdo de uma
imagem com 150 x 150 pixeis, com 150 pontos de espectroscopia I(V)
e dI/dV(V), chega a mais de 10 horas! Para comparacdo, uma imagem
no modo corrente constante com medida simultanea da condutancia
diferencial a voltagem fixa toma apenas poucos minutos.

3.3 Preparacao das amostras

Nesta secao serao apresentadas as técnicas de preparagao das amos-
tras. Todos os resultados obtidos nesta Tese estao relacionados &s amos-
tras preparadas com Fe e Co sobre a superficie de Cu.

O substrato utilizado foi o Cu(111) monocristalino da MaTeck
GmbH*. Antes da inser¢ao na cAmara UHV, o cristal de Cu(111) sofreu
polimento mecénico e quimico para obter superficie plana, com desvios
no angulo menor que 0,1°, reduzindo assim o niimero de discordancias
na superficie do cristal. Com o cristal de Cu(111) dentro da camara de
preparagao (UHV) foram realizados ciclos de limpeza com bombardea-
mento de fons de Ar (1 keV, 1 A corrente da amostra, 15 min) a 300 K

4www.mateck.de
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e recozimentos subsequentes a 700 K por 15 min até que houvesse a
formacao de terracos planos, limpos e grandes (centenas de nanoémetros
de largura).

Ilhas de Co foram crescidas por deposicao de uma quantidade de
Co menor que uma monocamada (~ 0,4 MC). A taxa de deposicio é
de 1 MC em 2 min., & temperatura ambiente na superficie de Cu(111).
Depois da deposicao de Co a amostra é imediatamente transferida para
a cabeca do STM e resfriada a fim de minimizar a interdifusao entre Cu
e Co [89]. Os pesquisadores do Instituto Max-Planck tém experiéncia
na preparacgdo de amostra de ilhas de Co sobre Cu(111), no entanto,
no desenvolvimento desta Tese ndo foram preparadas amostras de Co
sobre Cu(111), no decorrer da Tese, em varios momentos, sdo realizadas
comparagoes que envolvem resultados obtidos por outros pesquisadores
nesse sistema (Co em Cu(111)). Na Fig. 3.2 é apresentada uma imagem
de STM que apresenta uma visdo geral das ilhas de Co sobre Cu(111).
As ilhas de Co tém altura de ~ 0,4 nm que é equivalente a duas mono-
camadas (2 MC) e formato triangular [90, 91]. O comprimento lateral
das ilhas varia entre 4 nm e 30 nm.

A formagio de ilhas triangulares se da devido & simetria hexagonal
do substrato e a difusdo anisotrépica dos adatomos nos cantos da ilha
de Co. A simetria hexagonal tenderia a formar ilhas com a mesma
simetria, mas na superficie fcc(111) existem dois tipos de degraus: mi-
croface 100 (degrau A) e microface 111 (degrau B). No momento do
crescimento, de acordo com simulacées de Monte Carlo [91], 4tomos de
Co difundem-se livremente do degrau A para o B, mas nao reciproca-
mente, o que facilita a nucleagdo de d&tomos no degrau B. Ou seja, ilhas
triangulares de Co crescem pelos cantos (degrau B).

Ilhas de Co decoradas com Fe foram crescidas por deposi¢io suces-
siva de Co primeiro (~ 0,2 MC) e Fe por segundo (~ 0,3 MC) na super-
ficie de Cu(111), limpa como descrito acima. A taxa de deposicao de
Fe e de Co foi de 1 MC em 2 min. A Fig. 3.3(a) ¢ uma imagem de STM
que apresenta uma visao geral das amostras decoradas com Fe. Ilhas
de Fe (Fig. 3.3(b)) e Co decoradas por Fe (Fig. 3.3(c)) sdo formadas
na superficie. Ilhas de Fe puro (Fig. 3.3(b)) apresentam uma superficie
aproximadamente plana. Tlhas de Co decoradas por Fe (Fig. 3.3(c)) sao
compostas por niicleo de Co®, cercado por uma borda de Fe. Uma clara
distincao entre Fe e Co é obtida estudando a dependéncia da condu-
tancia diferencial dI/dV com a posi¢io na ilha, como sera apresentado
na Segdo 4.1. Conforme mostrado na Fig. 3.3(e), a altura aparente das

5Por toda esta Tese, a palavra “niicleo” se dirige a regido central, composta de
atomos de Co, da ilha.
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Figura 3.2: (a) “Imagem de STM de ilhas de Co sobre Cu(111). (b) Perfil de
altura aparente no trajeto da linha vermelha em (a). Parametros da imagem:
Va=405V,=1nA, T =10 K.

ilhas de Co decoradas com Fe muda cerca de 30 — 40 pm do nucleo da
ilha para a borda de Fe. A borda de Fe, que cerca o Co, ndo é uniforme
devido & presenca de diferentes estruturas e propriedades eletronicas.
Em relagdo as alturas aparentes, no STM a altura depende das pro-
priedades eletronicas do material e nao reflete apenas a altura real, de
ambos os tipos de ilhas dependem da voltagem aplicada e é cerca de
0,35 nm a 0,4 nm, que sugere duas monocamadas atomicas de altura.

(d)

0 2 4 6 8 10 12 14
Posigao (nm)

(e)

0 5 10 15 20 25
Posi¢do (nm)

Figura 3.3: (a) Imagem de STM de ilhas de Fe e Co decoradas com Fe sobre
Cu(111). (b), (c) Vista aproximada de ilha de Fe puro e Co decorado com Fe
das regioes demarcas com retangulos rosa e verde em (a), respectivamente.
(d,e) Perfil de altura aparente no trajeto das linhas vermelhas em (b) e (c).
Parametros das imagens: V, =+0,1 V, I =1nA, T =10 K.
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Usando o STS é possivel diferenciar entre as regides de Co, Fe e Cu,
uma vez que cada regiao (de diferente elemento) apresenta assinaturas
diferentes no espectro da conduténcia diferencial dI/dV. A Fig. 3.4(a)
mostra imagem de STM de uma regido que contém uma ilha de Co
decorada por Fe (A) e uma ilha de Fe (B). Na voltagem de 40,1 V, a
ilha A aparece com trés regides distintas. O nicleo triangular de Co
com o padrao de modulacao estd cercado por uma linha pontilhada
branca. Por outro lado a decoragdo de Fe sobre Cu(111) da ilha A
apresenta duas fases que sdo diferentes na estrutura e nas proprieda-
des eletronicas [92, 93]. Na regido da decoracdo da ilha A duas alturas
aparentes sao observadas, nas regioes laterais um contraste mais escuro
e nas regioes dos cantos um contraste mais claro, como esta indicado
por Fe-a e Fe-b, respectivamente. Na Fig. 3.4(b) estdo apresentadas
medidas da condutéancia diferencial dI/dV nas posi¢des marcadas na
Fig. 3.4(a). O espectro 1 mostra o comportamento conhecido para os
estados superficiais do Cu(111) [94] em V, = —0,4 e 0 3 mostra o pico
agudo de estados superficiais do tipo 3d.> do Co [95] em V, = —0,3 V.
No STS é possivel identificar duas regioes de Fe eletronicamente dife-
rentes. O espectro 4, medido na regido de Fe-a, mostra um pico agudo
em —0,39 V e um pico menor em —0,03 V. O espectro 5, medido na
regidao de Fe-b mostra um pico em —0,22 V e quase o mesmo espectro
quando medido na posicao 2 na ilha B. Portanto, o Fe-a e Fe-b podem
ser identificados como fases com estrutura diferente na borda de Fe, e
correspondem aos conhecidos empilhamentos fce (Cabica de Face Cen-
trada) e bee (Cubica de Corpo Centrado), respectivamente, descritas
na literatura [92].

Tlhas de Fe puras sobre Cu(111) foram estudas por Biederamann
et al. [92] e Gehard et al. [93]. Nestes trabalhos eles também encon-
traram duas regioes de Fe com alturas aparentes diferentes. Baseados
em imagens de STM com resolugdo atémica, os autores identificaram
dois empilhamentos diferentes de Fe sobre Cu(111), que foram referidas
como fcc e bee. A Fig. 3.5 mostra o modelo de esferas para explicar
a diferenca entre as duas estruturas. O empilhamento bec é obtido ao
mudar a posi¢do dos atomos de Fe da segunda camada, do sitio fee para
o sitio ponte. Nesses trabalhos os autores também realizaram medidas
de STS nas duas regides de Fe. O espectro na regido fcc mostra um pico
em —0,4 V e outro préximo do nivel de Fermi. No caso das areas de Fe
do tipo bce o espectro apresenta apenas um pico em —0,25 V. Os es-
pectro da condutancia diferencial dI/dV, apresentados na Fig. 3.4(b),
podem ser identificados como as fases Fe-a e Fe-b encontradas na ilha
de Co decorada por Fe e correspondem aos empilhamentos conhecidos
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Figura 3.4: (a) Imagem de STM de um par de ilhas. A indica uma ilha
de Co decorada por Fe, composta por um niicleo de Co quase triangular
e uma borda de Fe ao redor do niicleo de Co. B indica uma ilha de Fe
pura. O fundo preto é a superficie de Cu(111). As diregdes cristalograficas
estdo marcadas no canto esquerdo inferior. (b) espectros da condutancia
diferencial dI/dV nas posi¢oes indicadas de 1-5 em (a). Os parametros da
medida: V, =4+0,1V, I =1nA, T=10K

como fcc e bee, respectivamente. Nesta parte foram identificados as
fases de acordo com a conven¢ao de regides fcc e bee, no entanto, a
atribuicdo a uma estrutura bce com apenas duas camadas parece ser
duvidosa, pois apenas duas monocamadas nao podem definir a estru-
tura atdomica. No decorrer desta Tese, as fases serdo designadas por
Fe-a(fcc) e Fe-b(bcc).

[077}

Figura 3.5: Modelo de esferas duras ilustra o movimento de atomos de Fe da
segunda camada do sitio oco (azul) do empilhamento fcc (111) para o sitio
ponte (laranja) do empilhamento bee (110) [93]. Bolas cinzas e vermelhas
representam atomos de Cu e de Fe da primeira camada, respectivamente. As
dire¢oes cristalograficas no plano fcc (111) e a célula unitaria estao indicadas.
Retirada da ref. [93].
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3.4 Preparacao das pontas

Nesta secao serao apresentadas as técnicas de preparacao das pontas
magnéticas para STM. A fim de obter informacio sobre as propriedades
magnéticas da amostra é necessario pontas de prova magnéticas [39—
41]. Neste trabalho foram utilizadas pontas de W recobertas por Fe e
pontas de W recobertas por Cr e Co.

Todas as pontas utilizadas foram preparadas em dois passos que
consistem em tratamentos ez-situ e in-situ. O primeiro passo é co-
mum a todas e consiste num processo de corrosdo. As pontas foram
produzidas a partir de fios de W policristalino (99,95%, = 0,375 mm
de diametro) através de corrosdo com solu¢do de hidroxido de sodio
8%. Todas as pontas foram produzidas com a técnica de corrosdo por
lamela, como descrito nas ref. [96-99]. Depois da corrosdo, as pontas
foram montadas no porta ponta, Fig. 3.1(c), e transferidas para dentro
da camara UHV. Nesta etapa da preparacao o objetivo é obter pontas
mais agudas. Como a corrosdo é realizada em ar ocorrem contami-
nacoes da ponta com 6xidos e outras impurezas. Com o objetivo de
remover qualquer impureza, todas as pontas foram aquecidas em UHV
a temperatura de ~ 2400 K por alguns segundos. A temperatura do
apice da ponta foi monitorado por um pirémetro durante o flash de
recozimento.

A deposicao de Fe foi realizada com evaporadora de feixe de elé-
trons dentro da camara de preparacao i temperatura ambiente, sendo
evaporado uma quantidade em torno de 40 — 80 camadas atémicas de
Fe em direcdo a ponta®. Depois da deposicio de Fe, a ponta foi re-
cozida a ~ 1000 K por alguns segundos para suavizar o recobrimento.
A omissdo desta ultima etapa leva a pontas instaveis, que mudam a
resposta espectroscopica ao longo das medidas.

Embora o material que recobre a ponta seja magnético na forma
volumétrica, isso ndo garante que a magnetizacdo da ponta tenha as
mesmas propriedades e nem que a resposta ao campo magnético ex-
terno seja a mesma. Uma abordagem simples para testar a sensibili-
dade magnética da ponta é usar a medida de espectroscopia em uma
amostra magnética conhecida e variar o campo magnético externo. Ou
seja, o teste visa explorar a dependéncia da condutincia diferencial
dI/dV com a orientacdo relativa da magnetizacio entre ponta e amos-
tra, como descrito no Capitulo 2.3. Um trabalho realizado em Halle

6Taxa de deposicio foi calibrada com medidas de STM em baixas coberturas de
Fe sobre Cu(111).
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Figura 3.6: Mapas da condutancia diferencial de ilhas de Co sobre Cu(111)
obtidas com ponta magnética para campos magnéticos externos diferentes.
Flechas brancas indicam as ilhas que inverteram sua magnetizacdo com o
campo magnético externo. Parametros das imagens: V, = +0,5 V, I =1 nA,

T=8K.
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com Co/Cu(111) [47], que esta de acordo com outros trabalhos expe-
rimentais [100], mostra que o eixo facil de magnetizacao em ilhas de
bicamadas de Co é fora do plano com magnetizacdo remanente na faixa
8 —30 K. A Fig. 3.6 apresenta uma série de imagens de dI/dV de ilhas
de Co sobre Cu(111) obtida com uma ponta magnética para diferentes
valores do campo magnético externo. Com o campo de 1,6 T, as ilhas
pequenas aparecem mais escuras que as ilhas grandes. Aumentando o
campo para 2 T, a cor de algumas ilhas (que estdo marcadas por uma
flecha branca) muda de clara para escura. Com aumento adicional do
campo magnético mais ilhas mudam a cor de claro para escuro, até o
valor de 2,4 T em que todas as ilhas na imagem exibem cor escura.
Pode-se concluir que, uma vez o campo magnético é apenas na dire-
¢ao normal & superficie, o contraste muda devido a inversdo da dire¢ao
da magnetizacdo da ilha. Para confirmar a origem deste contraste,
também é medido o espectro da condutancia diferencial dI/dV de ilhas
unicas como funcao do campo magnético externo. Destes dados pode-se
construir um ciclo de histerese da condutancia diferencial dI/dV para
uma data particula. Com este ciclo de histerese da condutancia diferen-
cial dI/dV & possivel separar a contribuigdo da ponta da contribui¢do
da amostra, uma vez que os dados medidos contém uma convolugao
de ambas contribuigbes. Pela anélise do do ciclo é possivel identificar
o estado magnético de cada eletrodo, ponta e amostra, conforme ser
mostrado a seguir.

A segunda ponta utilizada neste trabalho é de W recoberta por Co e
Cr. O fio de W é preparado como descrito anteriormente. Com a ponta
limpa e dentro da cAmara de preparacao, é depositado primeiro o Co,
com evaporadora de feixe de elétrons. A quantidade evaporada equi-
valente a 40 monocamadas de Co em direcao a ponta de W, mantida a
temperatura ambiente. Depois da deposi¢ao de Co, a ponta foi recozida
a ~ 1000 K por alguns segundos. Entdo é depositado o Cr, também
com evaporadora de feixe de elétrons e a quantidade evaporada equi-
vale a 40 monocamadas de Cr em direcdo & ponta de Co/W. A dltima
etapa de preparagao é outro recozimento a ~ 1000 K por alguns se-
gundos. Os resultados apresentados para a ponta de W recoberta com
Co e Cr sdo para uma ponta especifica e as caracteristicas desta ponta
estdao descritas na Secdo 4.2.2. A ponta utilizada apresenta resposta
ferromagnética ao campo magnético externo, com eixo facil inclinado
em relacao la direcao fora do plano, contendo, portando, magnetizagao
no plano e fora do plano. A resposta da magnetizacio esta de acordo
com o modelo de Stoner-Wohlfarth em que a magnetiza¢do rotaciona
para ficar paralelo ao campo externo.
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3.5 Obtencao da assimetria dI/dV

Esta secao introduz os passos necessdrios para se obter mapas da
assimetria da condutancia diferencial A47/4v a partir da condutancia
diferencial dI/dV para estados de magnetizacao paralela (P) e antipa-
ralela (AP) entre ponta e amostra. O método descrito aqui é usado em
diversos resultados desta Tese, como na Secdo 4.3.3.

Como ja foi mostrado, a configuracdo magnética da ponta e seu
comportamento sob campo magnético externo nao sao conhecidas a
priori. Estas dependem da preparacao macroscépica da ponta, e.g.,
qualidade da corrosao ou formacao da cobertura magnética, e da pre-
paragdo microscopica com pulsos de voltagem [101, 102]. O primeiro
passo para se obter a Ay qy consiste em medir espetros de condu-
tancia diferencial sobre a estrutura nanométrica para diferentes valores
do campo magnético externo, i.e., um ciclo de histerese completo. Esta
medida é fundamental para entender a resposta do momento magnético
local do épice da ponta para um campo magnético aplicado. Apenas
apos a identificacdo das contribuicGes da ponta e da amostra é possivel
determinar os estados com orientacao paralela e antiparalela entre as
magnetizacoes.

A Fig. 3.7(a) mostra a dependéncia da condutancia diferencial
dI/dV com o campo magnético da ilha de Co na imagem inserida.
Mudando-se o campo magnético alteragdes sdo induzidas na forma e
amplitude do espectro da dI/dV que dependem da voltagem aplicada.
Para valores da voltagem onde as curvas se cruzam nao é detectado
efeito do campo magnético. Foi escolhido o potencial de +0,58 V, in-
dicado na figura pela reta pontilhada, para estudar o efeito do campo
magnético externo na condutancia diferencial dI/dV como fun¢do do
campo na Fig. 3.7(b). Na Fig. 3.7(b) é apresentado um ciclo de histerese
dI/dV, em 0,58 V, que é quase simétrico em relagdo ao eixo da con-
dutéancia diferencial. Esta medida indica que ambos, ponta e amostra,
respondem ao campo magnético. Experimentos anteriores identifica-
ram que o eixo facil de magnetizacdo da ilha de bicamada de Co sobre
Cu(111) em baixas temperaturas é perpendicular & superficie com re-
manescéncia do valor de saturacdo [100]. Assim, a mudanca abrupta
da conduténcia diferencial é atribuida & inversao do sentido de magne-
tizacao da ilha de Co. Por outro lado, a variacao suave para campos
menores indica um aumento continuo da componente z do momento
magnético do apice da ponta em direcao ao campo. Para valores mo-
dulares altos do campo magnético o valor da condutancia diferencial
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é¢ o0 mesmo, o que indica o mesmo estado magnético. Neste ponto, é
possivel distinguir entre estado de orientacdo paralela (P) e antipara-
lela (AP) entre magnetizacdo da ponta e amostra, como indicado pelas
flechas vermelhas e azuis na Fig. 3.7(b).
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Figura 3.7: (a) Espectros da condutéancia diferencial (dI/dV) medido no
centro da ilha de Co sobre Cu(111) mostrada na figura inserida para di-
ferentes campos magnéticos a 8 K. (b) Ciclo de histerese da condutancia
diferencial obtido na voltagem marcada pela linha pontilhada na parte (a).
(V= —0,58 V). As flechas pretas indicam a sequéncia na qual os dados foram
medidos. Esquemas em azul e vermelho indicam, respectivamente, as con-
figuragoes paralela (P) e antiparalela (AP) entre a direcdo de magnetizacao
da ponta e da amostra em 2,0 T.

Com esta informacfo é possivel medir as propriedades eletronicas
no estado P e AP do sistema. De modo a obter mapas de assimetria da
condutancia diferencial, Aqy/qv, foi usado o seguinte procedimento: (1)
o campo magnético é variado de 0 T até £2,0 T (estado AP, ponto azul
no ciclo de histerese na Fig. 3.7(b)). (2) sfo obtidos espectros dI/dV
ponto a ponto da superficie de interesse (por exemplo toda imagem
inserida da Fig. 3.7(a)). (3) o campo magnético é variado até £3 T
para garantir a inversao da magnetizacdo da amostra e estabelecer a
configuracao paralela. (4) o campo magnético é variado de volta até
+2,0 T (estado P, ponto vermelho no ciclo de histerese na Fig. 3.7(b)) e
entdo repetido o passo (2). Neste ponto, dois mapas completos da con-
duténcia diferencial foram obtidos para o estado paralelo e antiparalelo
para cada voltagem no intervalo determinado. Dos mapas medidos da
conduténcia diferencial é calculado o mapa de assimetria da condutan-
cia diferencial para uma dada voltagem. A assimetria da conduténcia
diferencial é definida como:

N _dI/dVap —dI/dVp
AV AT JdVap + dI JdVp
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onde dI/dVap e dI/dVp sao os sinais medidos de conduténcia diferen-
cial na configuracio paralela (P) e antiparalela (AP) entre a magne-
tizagdo da ponta e amostra, respectivamente. Esta assimetria é pro-
porcional & polarizacdo em spin da amostra P,, como discutido na
Secao 2.1.5. O valor da Agr/qv pode ser negativo e positivo, de acordo
com as polarizacoes em spin da ponta e amostra.

simetria dl/dV (%)

— -25 &
Figura 3.8: (a), (b) Dois mapas da condutancia diferencial de ilhas de
Co da ilha da figura inserida (Fig. 3.7. Ambas imagens foram obtidas
com campo magnético externo de 2,0 T, nas configuragoes paralela (P) e
antiparalela (AP) entre a dire¢do de magnetizacdo da ponta e amostra.
Parametros da medida: V = 40,03 V, Vstar = +0,5 V, I = 1,0 nA,
T = 10 K. V (c) Mapa da assimetria da condutancia diferencial dI/dV
calculado com a eq. 3.1 das imagens (a) e (b), por calculo de imagens:
A = (mapa(a) — mapa(b))/(mapa(a) + mapa(b)).

Na Fig. 3.8 ¢ mostrado um exemplo da obteng¢ao do mapa da A4 /4y .
As Fig. 3.8(a) e (b) sdo mapas da condutancia diferencial da ilha de Co
inserida na Fig. 3.7(a) obtidos no mesmo campo magnético de 2,0 T
em configuracido paralela e antiparalela, respectivamente. Vale notar
que a condutancia diferencial na regiao central da ilha é espacialmente
modulada com padrao que reflete a simetria da ilha, é devido ao con-
finamento quantico de elétrons [82]. O padrao é atribuido & formacéo
de ondas estacionarias na densidade de estados na superficie da ilha,
causado pelo espalhamento de elétrons nos contornos da ilha [103, 104].
O padrdo de modulacdo nas Fig. 3.8(a) e (b) sdo muito semelhantes,
mas diferem na amplitude da modulacao. Esta diferenca é claramente
mostrada na imagem da Agy/qv da Fig. 3.8(c). A parte interna mostra
a modulacao espacial com periodo que é determinado pela dispersao
de elétrons na ilha de Co. Este resultado pode ser interpretado como
confinamento quantico dependente de spin dentro de um ilha de Co
como descrito na ref. [45]. A borda mostra valor de assimetria oposta
e nenhuma modulagao.

Nesta secao nds mostramos como mapas de assimetria da condu-
tancia diferencial Agy/qy podem ser calculados a partir de medidas
da conduténcia diferencial nos estados de magnetizacao P e AP entre
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ponta e amostra. Esses dados sao poderosos para explorar a distribui-
¢ao espacial da polarizacao em spin da amostra como serd descrito na
Secao 4.3.3.

3.6 Calculos tedricos com DFT

Os calculos da densidade funcional foram realizados com base na
aproximagao de gradiente generalizado (GGA) usando o método de on-
das planares com potenciais totais aumentados (FLAPW), com a geo-
metria single slab [105, 106], no qual os estados internos sdo tratados
completamente relativisticos e os estados de valéncia sao tratados como
relativisticamente escalares (SR), i.e., sem SOI (Interagéo spin orbita),
e é aplicado o teorema de Bloch generalizado para as estruturas de
hélices de spins. A SOI foi incluida pelo método segundo variacional
aplicado nos autovetores SR, nos quais foram utilizados células uni-
tarias grandes (super células) com constante de rede correspondendo
ao comprimento de onda da estrutura de hélice de spins comensuravel,
uma vez que, o teorema de Bloch generalizado nao é mais apropriado
para descrever a hélice de spins com a SOI.

Foram usadas as fungées LAPW com corte de |k + G| < 3,9 a.u.
e aproximagao muffin-tin (MT) com raio de 2,0 a.u. para atomos de
Fe e Cu, onde a expansao do momento angular dentro da esfera MT
é truncada em [ = 8 para fun¢o de onda, carga e densidade de spin
e potencial. A energia de formacdo da hélice de spins foi calculada
usando 1600 pontos k na zona de Brillouin (BZ) em duas dimensdes. A
bicamada de Fe sobre Cu(111) foi modelada por single slab, que consiste
de 5 camadas de Cu(111) e 2 camadas de Fe com o empilhamento no
sitio ponte da interface do plano Cu(111). As constantes da rede no
plano foram assumidas os valores experimentais do sélido volumeétrico
de Cu. As estruturas da hélice de spins sdo muito complexas e para
simplificar nossos calculos foram realizados da seguinte forma: primeiro
o filme é relaxado por cédlculos de forca atémica dentro do estado FM,
entdo a energia de formacdo da hélice de spins sdo obtidas variando a
distancia intercamadas de Fe-Fe, onde a outra distincia intercamada
i.e., entre a subsuperficie de Fe e o substrato de Cu, e entre as outras
camadas de Cu, foram fixadas para os valores do estado FM.
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Capitulo 4

Resultados e discussoes

Neste capitulo serao apresentados os resultados obtidos nesta Tese.
Os resultados estao divididos em trés secoes: a Secao 4.1 trata dos
resultados para o confinamento quantico de elétrons em nanoilhas de
Co decoradas por Fe sobre Cu(111), a Secdo 4.2 apresenta os resultados
da resposta magnética das pontas de W recobertas por Fe com medidas
dependentes da temperatura e também da direcao de magnetizacao
da ponta de W recoberta por Cr e Co, utilizada nos experimentos da
Secao 4.3.1, enquanto que na Segao 4.3 sao apresentados resultados do
estado magnético de nanoilhas de Fe e das propriedades magnéticas de
ilhas de Co decoradas por Fe.

4.1 Confinamento quantico de elétrons em
nanoilhas de Co decoradas por Fe

Nesta secdo sdo apresentados os resultados para o confinamento
de elétrons em ilhas de Co decoradas por Fe sobre Cu(111). Com
esses resultados serd possivel entender como a decoracdo de Fe afeta
o confinamento de elétrons no nucleo de Co. Nossos resultados sao
comparados com os resultados obtidos anteriormente no Instituto Max-
Planck, em Halle, para o caso de ilhas de Co puras. Em ambos os casos,
a relacao de dispersao é quantizada mas, no entanto, os dois sistemas
apresentam diferencas importantes.

Os padroes de ondas estaciondrias caracteristicos mostrados na Se-

61



¢ao 2.2 sao formados por interferéncia quéntica de elétrons espalhados
pelas arestas das nanoestruturas. E esperado que, modificando as bor-
das da nanoestrutura, a barreira de potencial seja alterada e, portanto,
as caracteristicas do padrao da onda sejam afetadas. Além do mais,
ilhas de Co nanométricas apresentam uma estrutura eletrénica parti-
cular nas arestas e esse novo estado que se forma na borda da ilha é
chamado de estado de borda [45, 82, 83], que parece participar ati-
vamente do espalhamento de elétrons, fazendo o papel de barreira de
potencial, como foi visto na Se¢do 2.2.2. Quando a ilha nanométrica
de Co é decorada por outro material é esperado que a borda seja mo-
dificada. Neste caso, Fe foi escolhido, pois apresenta caracteristicas
semelhantes ao Co, como raio atémico e energia superficial, sendo um
excelente candidato para formar a decoracao perimétrica da ilha de Co.
Estudos relacionados com as propriedades eletronicas dependentes de
spin e magnéticas serdo apresentados nas Sec¢bes 4.3.2 e 4.3.3.

(d)-0,01V  (e)0,06V  (f0,12V

Figura 4.1: (a) Imagem de STM de uma ilha de Co decorada por Fe sobre
Cu(111). (b) Imagem da &rea marcada pela linha pontilhada vermelha em
(a). A linha pontilhada azul indica o limite entre o niicleo de Co e a borda
de Fe. (c-f) Mapas da condutancia diferencial com o padrao de interferéncia
para voltagens diferentes. A linha branca em (c) mostra as trés dire¢oes dos
comprimentos geométricos do nicleo de Co.

A Fig. 4.1(a) mostra uma imagem de STM da ilha de Co decorada
por Fe preparada como descrito na Secdo 3.3. A Fig. 4.1(b) mostra ima-
gem aproximada da area demarcada pela linha pontilhada em vermelho
da Fig. 4.1(a). Os trés eixos de simetria A, B e C estdo indicados para
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o triangulo interno, na Fig 4.1(c). Uma série de mapas da conduténcia
diferencial mostram alguns padroes de modulagdo nas Figs. 4.1(c-f).
A linha azul pontilhada nas Figs. 4.1(a-f) indica o limite do nucleo de
Co que foi identificado através dos espectros da condutancia diferencial
obtidos na regido transicao entre Co e Fe. O ntcleo de Co estudado tem
forma de tridngulo truncado com comprimento lateral de aproximada-
mente 14 nm. Neste ponto, ji podem ser notadas diferencas drasticas
nos padroes de modulacdo em ilhas de Co e dentro do niucleo de Co
decorado por Fe comparando-se as Fig. 2.18(b),(d-f) e Fig. 4.1(c-f). O
padroes dentro do niicleo de Co decorado se estendem até o limite entre
Co e Fe, ja os padroes na ilha de Co nao decorada nao se formam em
toda a ilha.

04t E, =-0,13 £ 0,02 eV
m* = 0,38 + 0,02 m,

_072 1 1 1 1 1 1 1
00 04 08 1,2 16 20 24 28
k (nm™)
Figura 4.2: Relacao de dispersao E(k) dos elétrons dos estados superficiais na

dire¢do C extraidos da analise de transformada de Fourier dos mapas dI/dV
da ilha da Fig. 4.1(a).

A analise da Fig. 4.1 foi realizada como ja detalhado na Se¢ao 2.2.2.
O intervalo de energia foi de —0,3 a 40,4V, a relacao de dispersao foi
extraida para cada direcdo e o resultado para a diregao C (ver Fig. 4.1)
é mostrado na Fig. 4.2. Usando o mesmo modelo considerando elétrons
livres, descrito na Se¢do 2.2.1, podemos ajustar os dados com a equagao:
E = Ey + h2k%/2m*, e o ajuste resulta em: Eq = —0,13 £ 0,01 eV e
m* = 0,38 £ 0,03 me.

Para estudar quantitativamente o confinamento foi usado o modelo
particula na caixa em uma dimensdo, como descrito na Secao 2.2.1 e
a Fig. 4.3 mostra os valores dos vetores de onda k,, como func¢do de n
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Figura 4.3: Grafico dos vetores de onda, na direcdo C, como func¢ao de um
nimero inteiro n obtido aplicando o modelo particula na caixa para os vetores
de onda obtidos da Fig. 4.2. A inclinagao da reta de ajuste da o comprimento
de confinamento efetivo dey = 11,7+ 0,4 nm.

para o eixo de simetria C do nicleo de Co da Fig. 4.2. Uma vez que,
o nucleo da ilha é praticamente equilatero, apenas os dados da relagao
kn(n) para a direcdo C estdo apresentados. Da inclinacdo da reta do
ajuste dos dados na Fig. 4.3, o comprimento de confinamento efetivo
der pode ser obtido. Vale notar que o ajuste nao esta bom, pois a reta
é forcada pela origem (ver Sec¢éio 2.2.1). A principio uma curva com in-
clinagao menor e cortando o eixo k fora da origem ajustaria melhor aos
dados, no entanto, para n = 0, de acordo com a Eq. 2.14, nao é com-
preensivel que k tenha valor diferente de zero. Duas possibilidades sdo
apontadas para entender o problema: primeiro, a barreira de potencial
pode ser dependente da energia e nao infinita permitindo, para um in-
tervalo de energia em que os elétrons ultrapassem a barreira; segundo,
que o modelo unidimensional nao pode ser aplicado e uma abordagem
mais rigorosa deva ser aplicada, utilizando o modelo bidimensional com
a solucdo analitica para um tridngulo equilatero [107]. Os valores do
comprimento de confinamento para as trés direcoes de simetria estdo
apresentados na Tab. 4.1. A Fig. 4.4 mostra a comparagido entre o va-
lor obtido do d.; na dire¢do C e o comprimento geométrico do nicleo
de Co a partir do perfil de altura da imagem de STM. Neste caso, o
comprimento de confinamento d.y corresponde ao comprimento geomé-
trico do nucleo de Co, em contraste ao observado para ilhas de Co nao
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Diregdo | Comp. de confinamento d.y (nm) | Comp. geométrico (nm)
A 11,9+04 118+02
B 11,6 +0,4 11,5+0,2
C 11,7404 11,8+0,2

Tabela 4.1: Comparacao entre comprimentos de confinamento d.y e compri-
mentos geomeétricos do nicleo de Co na Fig.(inserida) 4.3.

decoradas, onde o dey € de 2,4 nm a 3,1 nm menor que o comprimento
geométrico. Assim, pode-se concluir que a presencga da decoracao de Fe
fez com que a barreira de potencial ocorra no limite entre Co e Fe.

,g T T T T T
50’4 | Fe-b Co Fe-a

6 03 d=11,8 nm

®© 0,2}

& —

S0,1- def-C:1177 nm CU-
30 s
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Posigéao (nm)

Figura 4.4: Comparagao do comprimento de confinamento efetivo obtido da
lei de quantizacao da Fig. 4.3 com os dados de perfil da imagem de STM da
Fig.(inserida) 4.3 na dire¢do C da ilha de Co decorada por Fe.

Nesta secao foram apresentados os resultados experimentais que
mostram o confinamento de elétrons em ilhas de Co decoradas por Fe.
Em ilhas de Co, na Secdo 2.2.2, a parede do pogo de potencial esta
localizada a uma distancia de 1,2 nm a 1,5 nm da borda da ilha. Em
ilhas de Co decoradas por Fe, a borda do pogo de potencial coincide
com o limite entre Co e Fe. Essa diferenca indica, fortemente, a exis-
téncia de um mecanismo na borda da ilha de Co que age como centro
espalhador. A fim de entender este fenémeno nés obtivemos a estrutura,
eletronica resolvida no espaco, das ilhas de Co decorada ou néo por Fe.
A comparagdo entre estas ilhas esta mostrada a seguir.

A Fig. 4.5(a) mostra imagem de STM e (b) mapa da condutincia
diferencial dI/dV da ilha de Co decorada por Fe A da Fig. 3.4. Nesta
ilha foram obtidos diversos espectros da condutancia diferencial dI/dV
como funcao da posicao ao longo da transicao entre Co e Fe, como
pode ser visto nas Fig. 4.5(c,d). Os espectros foram obtidos do centro
do nticleo de Co em dire¢do ao canto (L1) até o Fe-b (Fig. 4.5(c)) e do
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centro do nticleo de Co para a lateral até o Fe-a (L2) (Fig. 4.5(d))'. O
espectro dI/dV em preto mostra pico intenso relacionado aos estados
superficiais 3d,2 e esta localizado em —0,3 V. Movendo do centro para
o canto (lateral) da ilha, o pico de Co 3d,2 diminui a intensidade e o
pico tipico de Fe-b (Fe-a) aparece gradualmente em —0,2 V (=0,4 V).
Com base na mudanca dos espectros dI/dV a regiao de transigao entre
Co e Fe pode ser determinada. Esta corresponde & 0,7 nm para ambas
as diregoes, o que equivale a 3 distancias atémicas de primeiros vizinhos
da superficie de Cu(111). Nés concluimos que hé separagio total de
fase entre Co e Fe, e a inter difusdo é restrita a 3 camadas laterais,
como discutido na Secao 3.3.
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Figura 4.5: (a,b) Imagens (aproximadas) de STM e mapa dI/dV (V =
0,32 V) da ilha A da Fig. 3.4(a). As linhas pontilhadas brancas marcam
a regiao de Co. (c,d) Espectros dI/dV medidos ao longo das flechas (c) L1 e
(d) L2 que cruzam o limite entre Co-Fe. As barras cinzas indicam a voltagem
dos picos caracteristicos dos espectros medidos nas regioes de Fe (acima) e Co
(abaixo). (e,f) Imagens de STM e do mapa dI/dV (V = 0,30 V) de Co sobre
Cu(111). A curva branca pontilhada mostra a regidao de Co. (g,h) Espectros
dI/dV medidos ao longo das flechas (g) L1 e (h) L2 cruzam as bordas da
ilha. As barras cinzas indicam a voltagem do pico caracteristico do Co 3d,2
e estados de borda. As medidas da posi¢do dos espectros em (c) e (d) ((g) e
(f)) sdo marcados por pontos ao longo das flechas L1 e L2, respectivamente,
em (a)(e) com as mesmas cores.

—~

Para uma comparagdo direta com ilhas de Co puras, nés obtivemos
espectros de STS apresentados nas Fig. 4.5(g,h) medidos através do

1 As duas fases do Fe que podem ser encontradas na amostra foram definidas na
Secao 3.3
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canto (L1) e a lateral (L2) da ilha, como est4 demarcado na imagem
de STM (Fig. 4.5(e)) e mapa dI/dV (Fig. 4.5(f)) da ilha de Co sem
decoragdo. Os espectros apresentados mostram uma mudanga continua
da estrutura eletronica nas duas diregoes. Duas caracteristicas sao
afetadas pelo efeito de borda das ilhas de Co isoladas. A energia do
pico de estados de Co do tipo 3d,2 (marcado com barras cinzas) no
centro da ilha (~ —0,3 €V) muda por ~ —0,1 eV (—0,05 eV) do centro
para o canto (lateral) da ilha e desaparece na borda, esse resultado
esta de acordo com investigagdes preliminares (ref. [83]). Nos também
observamos outra caracteristica nos espectros na direcdo lateral (L2)
da ilha (Fig. 4.5(h)), um pico evolui na energia de Fermi (V' = 0 V)
na proximidade da borda da ilha (linha pontilhada na Fig. 4.5(f)) se
estendendo por ~ 1,6 nm. Este estado peculiar é conhecido como estado
de borda, como introduzido por Pietzsch et al.[82].

Comparando os espectros dependentes da posicao entre as duas
ilhas, n6s analisamos as novas caracteristicas eletrénicas do ntcleo de
Co, que esta decorado por Fe para entender a estrutura peculiar da ilha
de Co sem decoracdo. A observacdo mais importante é o desapareci-
mento dos estados de borda, da energia de Fermi, nos espectros dI /dV
obtidos para a ilha de Co decorada por Fe na Fig. 4.5(c,d). Nao é ob-
servado pico em 0 V nas regides de transicdo entre Co|Fe-a e Co|Fe-b.
Assim, nés concluimos que a decoracao remove os estados peculiares
de borda. Voltando ao confinamento quantico, podemos propor que a
igualdade entre o comprimento de confinamento d.y e 0 comprimento
geométrico do nucleo de Co d ocorre devido ao desaparecimento dos
estados de borda.

Além do desaparecimento dos estados de borda, noés observamos
que, nos espectros das Fig. 4.5(c,d), o pico de estados do tipo 3d.2 é
quase constante em energia, variando ~ —0,04 eV (—0,01 €V) do cen-
tro para o canto (lateral) do nucleo de Co, significantemente menor
que o visto para ilha de Co sem decoragdo. A fim de entender me-
lhor esse resultado, relembramos um resultado citado anteriormente,
obtido para ilhas de Co por Rastei et al. [83]. Nesse trabalho, os au-
tores relacionaram a mudanca da posicao do pico de estados do tipo
3d,2 com a distancia interatdomica entre atomos Co-Co, e portanto, a
relaxacao estrutural e a deformacdo local. Podemos concluir que, no
nicleo de Co da ilha decorada, a distancia interatomica é quase cons-
tante por toda a ilha, que reflete estado de deformacao constante e
pouca relaxacao. Esse resultado, a principio, influencia muito pouco
o confinamento de elétrons, mas tem papel importante na inversdo da
magnetizagdo (Segdo 4.3.2) e na polarizacio em spin (Segdo 4.3.3) de
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ilhas de Co decoradas por Fe.

Nesta secao, nés estudamos o confinamento de elétrons em ilhas de
Co decoradas por Fe. Noés obtivemos mapas dI/dV, que mostram a
evolucao de padroes de modulacdo, que sao caracterizados pela forma-
¢do de ondas estacionarias dentro do ntcleo de Co. Nos utilizamos o
modelo de particula na caixa unidimensional e encontramos que o com-
primento efetivo de confinamento (des) € 0 mesmo que o comprimento
geométrico d do nicleo de Co da ilha decorada por Fe. Esse resultado
trouxe & tona uma discussao inacabada sobre ilhas de Co puras, em que
0 des € 2,4 — 3,0 nm menor que d. Com a nossa comparacao entre os
resultados para ilhas de Co com e sem decoracao, mais a discussao da
estrutura eletronica de ambas as ilhas podemos concluir que em ilhas
de Co sem decoragao a barreira de potencial esta localizada a distancia
de 1,2 — 1,5 nm da borda e a decoracao de Fe remove os estados de
borda, permitindo o confinamento ocorrer em todo o niicleo de Co.

4.2 Comportamento magnético de pontas
para sp-STM

O STM polarizado em spin tem sido empregado em numerosos tra-
balhos em magnetismo de nanoestruturas [20, 39-41, 44-47, 68, 84]. No
entanto ha poucos trabalhos que descrevem o importante papel desem-
penhado pela ponta [101, 102, 108]. Um grande desafio no sp-STM ¢ a
preparacao e caracterizacao de pontas magnéticas, sendo empregadas
pontas de W recobertas por um filme de Co, Fe, Gd ou Cr [39, 109].
As preparagoes das pontas de W, recobertas por Fe e Co|Cr, sdo des-
critas na Se¢do 3.4. Depois de muitos anos da invengao do sp-STM, ja
é sabido que a preparacao macroscopica nao assegura confiabilidade na
sensibilidade magnética da ponta. Assim, um passo adicional é neces-
sério, denominado preparacao microscépica, que consiste na aplicacao
de pulsos de potencial entre a ponta e amostra sob condigoes tipicas de
tunelamento. Os processos que levam & formagio dos apices ndo sdo
acessiveis, mas para entender a origem dos &pices nanométricos vale
lembrar dos efeitos de ponta dupla que sdo observados normalmente
em imagens de STM [110, 111]. Ou seja, a ponta real de STM consiste
de diversas protusdes nanométricas dispostas lateralmente e sao elas
que determinam o tunelamento. O operador do STM é responsavel
por encontrar a condi¢do em que a ponta tenha apenas um apice. A
segunda etapa é que a ponta tenha sensibilidade magnética. Mas, de-
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vido ao campo elétrico alto sofrido pela ponta, uma protusao pode ser
removida e um novo apice torna-se responsavel pelo tunelamento. Do
ponto de vista magnético, um &pice pode diferir para outro apice da
mesma ponta, mesmo que preparado sob as mesmas condigoes. Dessa
forma, fica claro que um entendimento mais aprofundado da configura-
¢ao magnética do 4pice da ponta é um desafio a fim de obter conclusoes
mais confiaveis da estrutura de spin da amostra [102]. A preparac¢do
final da ponta e a determinac¢io do comportamento magnético do apice
da ponta serao investigados nesta secao.

4.2.1 Pontas de W recobertas por Fe: medidas de-
pendentes da temperatura

Nesta secao, pontas de W recobertas com Fe sao investigadas. Me-
didas dependentes da temperatura em pontas de W recobertas por Fe
foram realizadas a fim de entender a resposta magnética do 4pice da
ponta como fun¢do da temperatura e do campo magnético externo apli-
cado.

Para caracterizar a ponta W com 40 monocamadas de Fe, foram
realizadas medidas da condutancia diferencial dI/dV como fungiao do
campo magnético, para diferentes temperaturas, de duas ilhas de Co
decoradas, a fim de ter mais confiabilidade nos dados. Os ciclos de
histerese dI/dV em preto da Fig. 4.6 foram obtidos a 10 K e apresentam
forma de asa de borboleta semelhante ao de ilhas de Co da Fig. 3.7,
também observado anteriormente nas Ref. [101, 102, 108]. E valido,
portanto, assumir que as mudancas abruptas do sinal da condutancia
diferencial em 1,6 T para a ilha de Co2 e 2 T para a ilha de Col
sejam atribuidos a inversao da direcdo de magnetizacao dos ntcleos
de Co, enquanto que a mudanca gradual é atribuida ao aumento da
componente z do momento magnético do apice da ponta na direcao do
campo aplicado.

A medida a 10 K néo permite, a principio, afirmar se o aumento
da componente z do momento magnético do apice da ponta é devido
a rotacdo da dire¢do da magnetizacdo (ferromagnética) do plano para
fora do plano da superficie da amostra ou a uma resposta superpara-
magnética. Ambos os cenarios sdo possiveis. Por isso, foi medida tam-
bém a dependéncia da condutancia diferencial com o campo magnético
para diferentes temperaturas. E importante lembrar que, neste caso os
dois processos fisicos propostos produzem diferentes dependéncia com
a temperatura [55, 112, 113].
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Figura 4.6: (a) Imagem de STM de duas ilhas de Co decoradas por Fe nas
quais foram obtidas a dependéncia do campo magnético na condutancia dife-
rencial dI/dV (b) e (c). (b), (c) Ciclos de histerese dI /dV medidos no centro
das ilhas de Co decoradas por Fe em (a) nas temperaturas de 10, 20 e 30 K.

As Fig. 4.6(b,c) mostram a dependéncia da condutancia diferencial
com o campo magnético no centro dos nicleos de Co de duas ilhas
de Co decoradas com Fe da Fig. 4.6(a). As medidas foram realizadas
em 10, 20 e 30 K. Apenas em 10 K foram medidos ciclos de histerese
completos, devido & limitacao de tempo de medida em temperaturas
mais elevadas. A diferenca mais evidente entre as medidas é a mudanca
do valor do campo de inversao da direcao de magnetizacao das ilhas.
Esta mudanga é esperada para os niicleos de Co, uma vez que a inversao
¢ auxiliada pela temperatura. Este efeito pode ser quantitativamente
descrito pelo modelo de Néel-Brown [47]. Embora néo se tenha o valor
preciso da temperatura de bloqueio (T5) de ilhas de Co, é sabido que
ha dependéncia com o tamanho da ilha e que o valor estd acima das
temperaturas utilizadas neste experimento.

Outra consequéncia da variagdo da temperatura é a mudanca na
curvatura da condutéancia diferencial dI/dV como fun¢do do campo
magnético entre £1 T. Este segundo efeito é a chave para distinguir
entre os dois mecanismos fisicos mencionados que levam ao aumento
da componente z do momento magnético do apice da ponta.

As medidas na Fig. 4.7 mostram as mudangas na inclinagdo pro-
ximo de H = 0 T com a temperatura. Com base nestes resultados nés
podemos concluir qual cenério explica a resposta magnética da ponta.
O caso que o aumento da componente z do momento magnético da
ponta é devido a resposta ferromagnética caracterizada pela rotacao
da magnetizacao na dire¢cao do campo magnético externo, que inicial-
mente estava apontando na dire¢ao no plano da amostra e por fim fora
do plano, nao explica a mudanca nas inclina¢ées das curvas dI/dV.
Uma vez que, a anisotropia é praticamente constante para intervalos
pequenos de variacoes da temperatura [55, 113, 114]. Na verdade, as
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Figura 4.7: (a,b) Graficos da condutancia diferencial dI/dV calculados ex-
traindo a contribuicao da ponta de W recoberta por Fe da contribuigao ferro-
magnética da magnetiza¢io do Co das medidas dos ciclos de histerese dI/dV
das Fig. 4.6(b,c). Os pontos foram ajustados com a equacao de Langevin
(Eq. 4.1), como mostrados pelas linhas sélidas. As legendas mostram os
valores da temperatura da medida e os valores dos momentos magnéticos
obtidos no ajuste com a Eq. 4.1.

mudancas induzidas pela temperatura estao ligadas & resposta super-
paramagnética do momento magnético do apice da ponta. Nés ana-
lisamos o caso de superparamagnetismo (SPM) isotrépico. No SPM
a energia relacionada & agitacdo térmica é muito maior que & energia
anisotrépica do cluster no apice da ponta, que neste caso todas as di-
recoes de magnetizacao seriam igualmente provéveis, e a anisotropia
poderia ser desconsiderada. Este critério é assumido considerando que
25kpT > KV [112], onde K = anisotropia magnética por unidade de
volume, V' = volume da particula/cluster no apice da ponta, kp =
constante de Boltzmann, T' = temperatura. Portanto, o SPM pode ser
tratado como PM e os dados podem ser ajustados com a func¢do de
Langevin, (Eq. 2.1), e nés propomos uma equagio do tipo:

dI dI mppio (H — Hy) kT dI

2y = (S th 2 - (£

av () (dV)sat [CO kT mppo (H — Ho) | \dV ) o~
(4.1)

onde dI/dVy,: é a saturacdo da condutancia diferencial e dI/dVe é a
compensacao da condutéancia diferencial, que determina a média dos
valores dI/dV de saturagdo para configuracoes de magnetizagio para-
lelas e antiparalelas entre ponta e amostra. N6s introduzimos o campo
de compensacao Hy, com a intencao de considerar a mudanca devido
ao campo magnético bipolar (desmagnetizante) que desloca as curvas
em ~ 60 mT para campos positivos se o ciclo vai do sentido negativo
para o positivo. Nés constatamos que este campo se origina da mag-
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netizacao do ndcleo de Co apontando na direcao oposta ao campo. Os
dados de condutancia diferencial estao normalizados para a saturagao
com valor de +1. As curvas solidas da Fig 4.7 representam o ajuste
de cada conjunto de pontos de condutancia diferencial com a Eq. 4.1 e
descrevem muito bem os dados. O procedimento de ajuste resulta em
um momento magnético total m, de cerca de (660 £ 30)up para todas
as medidas.

%\ 1,0 ,f‘:’ o< A 2 A A LAk A
b ]
_§ 0,5t - 1(10K) p M= 66010 pg
© ° 1(20K) | .
£ 00— 4+ 1(30K) 05 -
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po(H-Ho) / T (T/K)
Figura 4.8: Grafico de todos os valores dI/dV como fun¢do do campo mag-
nético reduzido poH/T. A figura inserida mostra uma aproximagao para
valores proximos de po(H — Ho)/T = 0 T/K. A curva cinza é o ajuste com
a Eq. 4.1 para todos os dados.

A descrigao convincente dos dados experimentais pela abordagem de
Langevin implica fortemente em uma resposta superparamagnética da
ponta. Esta hipétese é corroborada pelo grafico em que todos os dados
em fungao de poH /T colapsam em uma Gnica curva, como mostrado na
Fig. 4.8, sendo uma marca da resposta superparamagnética [112]. Foi
obtido um momento magnético de (660 &+ 10)up do ajuste de todos os
dados. Como primeira aproximacao, este momento magnético total foi
atribuido a um macrospin, onde todos os spins individuais respondem
coerentemente ao campo externo. Baseado em resultados preliminares
do momento magnético de cluster nanométrico de Fe [115] pode-se
assumir um momento magnético de 2,2up até 3up por dtomo de Fe.
Isto leva a especular que um apice nanométrico com aproximadamente
220 — 300 atomos de Fe determina a resposta magnética da ponta.

Nessa aproximacao, ndés assumimos o critério superparamagnético,
25kgT > K,V [112] para estimar o limite maximo da anisotropia
magnética K, < (0,07 — 0,1) meV para 300 a 220 atomos de Fe.
Na forma volumétrica os dtomos de Fe tem anisotropia magnética de

72



~ 0,0035 meV/atomo [116] entdo, mesmo que houvesse um aumento
consideravel da anisotropia por atomo de Fe do apice nanométrico,
ainda assim a particula cumpriria o critério superparamagnético.

Os processos atdmicos que levam & formacao do apice nanométrico
nao podem ser acessadas experimentalmente. Mas o dpice nanométrico
resultante é caracterizado magneticamente, como demostrado aqui, e
este se mostra muito importante a fim de interpretar os dados de sp-
STM/S. Isto significa que protusdes no final da ponta, com extensdo
nanomeétrica, sao formados normalmente, e sdo os responséveis pelo tu-
nelamento. O campo elétrico alto, da ordem de ~ 1V/nm, entre ponta
e amostra e também a morfologia da cobertura de Fe sobre a ponta de
W sao fatores que contribuem para a formacgao do apice nanométrico.

Nesta secao apresentamos medidas de espectros dI/dV como fun-
¢ao da temperatura para pontas de W recobertas por Fe. Diante dos
resultados apresentados e nossa discussao com base na abordagem de
Langevin, constatamos que as pontas tém resposta superparamagné-
tica, e a entidade responsavel é o apice, que contém centenas de dtomos
de Fe. A resposta superparamagnética implica que apenas a compo-
nente fora do plano pode ser detectada e componentes no plano néo.
A campo zero, a ponta nao apresenta qualquer orientacao preferencial
e, portanto, nao tem sensibilidade magnética alguma.

4.2.2 Ponta de W recoberta por Co e Cr: direcao
da magnetizacao

Nesta sec¢ao sao apresentados resultados para a compreensao do es-
tado magnético da ponta de W recoberta com Co e Cr utilizada para
realizar as medidas apresentadas na Se¢do 4.3.1. A ponta de W foi reco-
berta com 40 MC’s de Co e 40 MC’s de Cr, como descrito na Se¢éo 3.4.
Para caracterizar a ponta foram obtidos espectros da condutancia dife-
rencial dI/dV como funcdo do campo magnético. A Fig. 4.9(a) é uma
imagem de STM da ilha de Co decorada por Fe, onde foram realiza-
das as medidas no centro do nicleo de Co. A Fig. 4.9 mostra o ciclo
completo de histerese dI/dV, obtida dos espectros dI/dV em —0,75V,
seguindo o procedimento descrito na Sec¢do 3.5. Analisando o ciclo com-
pleto de histerese identificamos dois grupos de valores de dI/dV, que
refletem os estados paralelos (acima de 6 nS) e antiparalelos (abaixo
de 6 nS) entre as magnetizacoes da ponta e da amostra. No ciclo ob-
servamos duas inversdoes da magnetizacdo. A mais evidente ocorre em
+1,1 T, que foi identificada como o campo necessario para inverter a
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magnetizagao do niicleo de Co. Em menores valores do campo mag-
nético observamos um salto do valor dI/dV. Essa mudanca abrupta,
em £0,24 T, é atribuida & inversao da magnetizacdo da ponta. Nos
também notamos uma variacio monotonica de dI/dV para valores do
campo proximos de 0 T, que satura em aproximadamente +1,5 T.

9 T T T T T T

L—.T\'F e
BTy [ M
71 }i MM,
6 CO -m- sentido <
5| -0,75V -m- sentido —
o

ALy
3 -2 1 0 1 2 3
Campo magnético (T)
Figura 4.9: (a) Imagem de STM de uma ilha de Co decorada por Fe. (b)
Ciclo de histerese dI/dV medido, entre —3 T e +3 T, no centro da ilha em (a)
com potencial de —0,75 V. As legendas mostram os sentidos de varredura do

campo magnético e os sentidos das magnetizagoes da ponta (Mp) e amostra
(Mco).

Para identificar o estado magnético da ponta nés focamos no ciclo
de histerese da ponta, entre os valores de —1 T e 1 T, como é mostrado
na Fig. 4.10(a). Nessa faixa de campo magnético, a magnetizacio do
nicleo de Co da ilha de Co decorada por Fe nao é afetada. Assim a
magnetiza¢do do nicleo de Co permanece apontando para cima, de-
vido ao campo de +3 T antes da medida. Logo, a variacao do valor
da dI/dV ¢ devido a resposta da magnetizacio da ponta. Além das
inversoes da magnetizagdo em 0,24 T o ciclo de histerese foge do
formato quadrado, tipicamente visto para materiais ferromagnéticos
com dominio tinico, como visto na Secdo 2.1.3. Nos observamos que
quando o campo ¢é variado no sentido negativo, o valor dI/dV diminui
monotonicamente, da mesma forma que o valor dI/dV aumenta mo-
notonicamente quando o sentido é positivo. Como pode ser visto na
histerese, entre —3 T e +3 T na Fig 4.9(b), a variacao praticamente
cessa em aproximadamente £1,5 T. Com este campo, as magnetiza-
¢oes da ponta e da amostra estdo alinhadas com o campo magnético
externo. Nestas condicbes a corrente de tunelamento é sensivel ape-
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nas & componente fora do plano da magnetizacao local da amostra, e
esse dado é importante na Secao 4.3.1. Como a ponta apresenta com-
portamento magnético duplamente estavel [45], apontando para cima
ou para baixo, os aspectos mencionados do ciclo de histerese dI/dV
indicam um crescimento da componente da ponta na direcao fora do
plano (M), ;), induzido pelo alinhamento paralelo entre a M, e 0 campo
magnético externo.
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Figura 4.10: (a) Grafico do ciclo de histerese dI/dV da ponta de W recoberta
por Co e Cr obtido entre —1 T e +1 T, no centro da ilha da Fig. 4.9(a). Os
dados dI/dV foram ajustados com o modelo de Stoner-Wohlfarth (Eq. 4.2),
como mostrado pelas linhas pontilhadas, produzindo valor de o = 55°. As
legendas mostram os sentidos de varredura do campo magnético e os sentidos
das magnetizacoes da ponta (M) e amostra (M,).

Para entender o comportamento da magnetizacdo da ponta (M)
quantitativamente, nos analisamos o ciclo de histerese dI/dV da
Fig. 4.10 com a abordagem do modelo de Stoner-Wohlfarth [52], como
¢ mostrado na Fig. 4.2(a). O modelo de Stoner-Wohlfarth descreve o
comportamento magnético de uma particula elipsoidal com anisotro-
pia uniaxial e magnetizacao fixa, conforme discutido na Segao 2.1.3.
Quando é aplicado o campo magnético, a magnetizagio é restrita ao
plano formado pelas dire¢oes do campo e do eixo facil. A magnetiza-
¢ao, representada pelo vetor M), portanto, pode rodar nesse plano. No
modelo de Stoner-Wohlfarth sdo usados dois angulos, a e 8, que re-
presentam a inclinacao do eixo facil de magnetizacao e a inclinacao do
vetor M, respectivamente, em relacao & diregdo do campo magnético
externo. A dependéncia da magnetizacdo com o campo magnético é
descrita pela equacao:
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h(m) Amv1—m?+ B.(1—2m?)
" Nipre ’
onde A = cos2a —sen2a e B = cosa.sen . Na equagdo acima foram
usados a magnetizagao reduzida m = M /Mg, = cosf e o campo mag-
nético reduzido h(m) = poMga:VH/2K, onde Mgq:, V e K represen-
tam a magnetizacao de saturagao, o volume da particula e a constante
anisotropia magnética, respectivamente. O ajuste dos dados do ciclo
de histerese dI/dV na Fig. 4.10 com a Eq. 4.2, apresentado com linhas
pontilhadas e flechas. O ajuste descreve muito bem os dados e produz
um angulo o igual a 55 & 1°. Dessa forma, sem campo magnético ex-
terno a ponta tem magnetizacdo remanente formando 55° com o eixo
normal da amostra. Essa é a segunda informacdo muito importante
usada na Secao 4.3.1, ou seja, que em 0 T a magnetizacdo da ponta
(M,) esta inclinada de 55° e a corrente de tunelamento é sensivel a
ambas as componentes no plano e fora do plano.

Nesta secdo foram apresentados resultados que mostram a resposta
magnética da ponta de W recoberta por Co e Cr utilizada nas medi-
das da Secao 4.3.1. Nossa discussao foi baseada no modelo de Stoner-
Wohlfarth para descrever o comportamento da magnetizagao da ponta
diante do campo magnético. Nos encontramos que a ponta é ferro-
magnética com dire¢do do eixo fécil inclinado de 55 £+ 1° com relacao
a normal. Para campos elevados, ~ 1,5 T, a ponta é sensivel apenas
4 componente fora do plano da amostra (M, .). Para campos baixos,
~ 0 T, a ponta e sensivel a ambas as componentes, fora do plano (M, ,)
e no plano (M, .).

(4.2)

4.3 Propriedades magnéticas de nanoestru-
turas

Esta secao apresenta resultados das propriedades magnéticas de es-
truturas nanométricas compostas de Fe e Co investigadas nesta Tese.
Esta secdo esta dividida em trés partes. Na Subse¢io 4.3.1 sdo apresen-
tados os resultados que mostram a formacao de uma estrutura helicoidal
de spins em nanoilhas de Fe. A Subsecao 4.3.2 trata da dependéncia
do tamanho de ilhas de Co decoradas por Fe na inversao da magne-
tizacao. Na Subsecao 4.3.3 é estudada a influéncia da decoracao nas
propriedades eletronicas dependentes do spin do nucleo de ilhas de Co
decoradas por Fe.
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4.3.1 Helimagnetismo em nanoilhas de Fe

A redugdo da dimensionalidade em materiais magnéticos normal-
mente produz estruturas de spins nao colineares, tais como, skyrmi-
ons [44] e hélice de spins [42, 72, 75, 76]. Essas estruturas ganharam
destaque devido o vislumbre de serem usadas em aplicacoes de trans-
porte de spin [117] e de armazenamento de dados [77]. O termo hélice
de spin (SH) representa um tipo de estrutura de spins ndo colineares em
que a magnetizacdo rotaciona ao longo de um eixo (ver Secdo 2.1.6).
Como vimos na Secdo 2.1, o magnetismo é governado pela interagio
de troca J;; descrita por Heisenberg, e a ordem magnética depende do
valor e do sinal de J;;, resultando em estado ferromagnético (FM) e
antiferromagnético (AFM). O valor de J;; depende da estrutura e da
distancia interatéomica, como é evidente no diagrama de Bethe-Slater
(ver Secédo 2.1.3). O Fe apresenta propriedades muito peculiares, pois
até na forma volumétrica pode ser ferro- ou antiferromagnéticos para
as estruturas atémicas, bcc ou fce, respectivamente, de acordo com a
distancia interatomica. Dessa forma, a partir da interacao de Heisen-
berg, a melhor explicagdo para estruturas de spins nao colineares é a
frustracdo magnética no cristal, que favorece interacdo AFM de longo
alcance de magnitude comparéavel com FM de primeiros vizinhos. No6s
escolhemos o Cu(111) como substrato de forma que o crescimento epi-
taxial, ver Secdo 3.3, leve a uma nova distancia e o valor de J;; fique
proximo da transicdo entre AFM e FM.

Na Secao 3.3 vimos que na amostra podemos encontrar ilhas de Fe
puras e ilhas de Co decoradas por Fe, como mostrado na Fig. 3.4(a).
Noés observamos duas fases distintas na regido do Fe, e as fases apresen-
tam alturas aparentes e caracteristicas espectroscopicas diferentes. A
fase-a é caracterizada pelo empilhamento do tipo fcc e a fase-b ocorre
devido um deslocamento da segunda camada do sitio fcc para o sitio
ponte, formando uma estrutura do tipo bee, como mostrado na Fig. 3.5.
Nesta secao, focamos em estudar as propriedades magnéticas de ilhas
de Fe com estrutura do tipo b.

Na Fig. 4.11(a) ¢ apresentada uma imagem de STM de uma ilha
de Fe-b obtida com ponta de W recoberta por Fe (ver Secdo 4.2.1).
Nas Fig. 4.11(b-f) sdo apresentados mapas da condutancia diferencial
(dI/dV), da mesma ilha em (a), obtidas sob campos magnéticos ex-
ternos positivos e negativos, e também sem campo. Como pode ser
claramente observado, quando ha um campo externo uma fase listrada
¢é observada na ilha de Fe, que, na auséncia de campo, nao existe. A
Fig. 4.11(g) mostra perfis de dI/dV ao longo das linhas brancas nas
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Figs. 4.11(b-f). Ha muita informacgio nessa figura. A linha verde (0 T)
representa a componente nao-magnética do espectro dI/dV. Nos ob-
servamos que os perfis dI/dV obtidos com campo magnético externo
oscilam em torno da linha verde. A primeira impressao é que a fase lis-
trada pode ser caracterizada pela existéncia de magnetizagao local com
direcao paralela (faixas claras, 1) e antiparalela (faixas escuras, |) em
relagao & magnetizacao da ponta. Nés notamos aumento da amplitude
da oscilag¢do com o campo, e isto reflete um aumento do momento mag-
nético local da amostra e da magnetizacao da ponta na dire¢ao paralela
(antiparalela). Durante todo o ciclo do campo magnético externo nao
é observada inversao da fase listrada, e para campos opostos, +1,5 T
e —1,5 T, ocorre superposicao dos dados. Outro dado importante é o
periodo de oscilacao, tanto para essa ilha quanto para dezenas de ou-
tras, é de 1,28 + 0,02 nm, que corresponde a 5 * dcy.py, onde doy.py
é a distancia entre primeiros vizinhos na superficie de Cu.

O proximo passo é entender as diregoes de ocorréncia da fase lis-
trada. No primeiro caso (Fig. 4.11) foram apresentadas as listras na
dire¢do do maior comprimento do triangulo. A Fig. 4.12(a) mostra o
mapa da condutincia diferencial, em campo magnético externo de 1 T,
de diversas ilhas de Fe do tipo b, e uma ilha de Fe que apresenta ambas
fases a e b, as direcOes das listras estdo marcadas por nimeros 1, 2 e 3.
Uma das ilhas apresenta listras na direcdo 1 da mesma forma que a ilha
da Fig. 4.11(a), na mesma figura sdo observadas outras duas diregdes.
As trés direcbes formam um angulo de 120° entre uma e outra. Na
ilha que contém as fases a e b, também podem ser observadas listras
na fase b. As trés dire¢es sao determinadas pela orientacio da estru-
tura do tipo b, que, como vimos na Se¢do 3.3, os dtomos da primeira
monocamada ocupam sitios fcc do Cu(11l) e os atomos da segunda
monocamada estao na posi¢do ponte. O empilhamento em sitios ponte
permite a formacao de trés fases Fe-b equivalentes, com orientacao se-
parada por rotacdo de 120°. A Fig. 4.12(c) apresenta um esquema
de esferas que exemplifica os trés casos, os vetores k; de propagacio
das listras estdo de acordo com as orientacoes [110] da superficie de
Cu(111). O outro caso examinado ¢ o das ilhas de Co decoradas por
Fe. A Fig. 4.12(b) mostra imagem do mapa dI/dV, sob campo magné-
tico externo, onde a decoragao de Fe do tipo b também apresenta a fase
listrada até na regidao de contato com o Co. Vale notar que em todos
os experimentos a fase listrada foi observada apenas na fase b e que as
trés diregoes e o periodo de 1,28 nm da fase listrada na decoracao de
Fe é 0 mesmo encontrado em ilhas de Fe-b puras.

A partir dos os resultados apresentados foi identificada a existéncia
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Distancia (nm)
Figura 4.11: (a) Imagem de STM de uma ilha de Fe-b (b-f) Mapas
dI/dV(V = —0,5 V), da ilha em (a), obtidos a diferentes valores do campo
magnético. A linha branca indica o local onde foram obtidos os perfis dI/dV
apresentados em (g). A ponta utilizada nestas medidas foi a de W recoberta
por Fe (ver Secao 4.2.1).
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Figura 4.12: (a,b) Mapas dI/dV de ilhas de Fe e de ilha de Co decorada por
Fe, que mostram a fase listrada nas trés dire¢oes indicadas pelas flechas: 1, 2
e 3. As regides de Fe-a e Fe-b estao indicadas pelas letras a e b. (¢) Modelo
de esferas duras para representar o empilhamento dos d4tomos de Fe na fase
b em relacao as dire¢oes da rede do Cu(111). Os retangulos e flechas pretos
indicam as células unitarias e o vetores de onda da fase listrada no Fe-b.
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da fase listrada, com comprimento de onda e direcbes bem definidos.
A primeira questao deixada é a do comportamento da fase listrada em
resposta ao campo magnético externo e em contato com o niicleo de Co,
para entender a auséncia da fase listrada em 0 T. Lembramos que, a
ponta de W recoberta por Fe se comporta como uma particula superpa-
ramagnética (ver Secao 4.2.1), logo tem remanéncia magnética igual a
zero. A estratégia adotada para abordar essa questao foi construir uma
ponta com resposta ferromagnética, isto quer dizer, remanéncia finita.
Na Fig. 4.13 estao apresentados dois mapas da conduténcia diferencial
obtidos com uma ponta de W recoberta por Cr/Co (ver Se¢do 4.2.2).
Em (a) quando o campo externo ¢ igual a zero, n6s observamos que,
da mesma forma que anteriormente, a ilha de Fe pura nao apresenta
fase listrada. Por outro lado a decoragdo de Fe, da ilha com o nicleo
de Co, surpreendentemente apresenta a fase listrada. Assim que é apli-
cado, campo magnético de 1 T, a fase listrada aparece na ilha de Fe
puro, como pode ser visto na Fig. 4.13(b). Nesse ponto, nés concluimos
que a fase listrada pode ser estabilizada de duas formas: com campo
magnético externo e com acoplamento com material ferromagnético.

Figura 4.13: Mapas dI/dV de uma ilha de Fe-b e uma ilha de Co decorada
por Fe obtidas sem campo magnético (a) e com campo magnético de 1 T (b).

Para entender o comportamento da fase listrada em relagao ao
campo magnético nos dois casos (ilha de Fe pura e decoracio de Fe)
noés obtivemos mapas dI/dV durante o aumento campo magnético. A
Fig. 4.14(a) mostra imagem de STM de uma ilha de Fe e (b) sequen-
cia de mapas dI/dV da mesma ilha em diferentes campos magnéticos,
uma listra é seguida pela linha preta pontilhada. Em 0 T a ilha de
Fe nao mostra a fase listrada, mesmo que a ponta apresente magne-
tizagao diferente de zero. Isso significa que realmente a fase listrada
nio existe sem campo magnético externo. Assim que o campo é mu-
dado para —0,05 T a fase listrada aparece ainda que com intensidade
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baixa. Aumentando a magnitude do campo a fase listrada aumenta
de intensidade em —0,2 T, e chega ao valor maximo de contraste em
~ 1 T. O mesmo comportamento é observado nos perfis dI/dV, na
Fig. 4.14(c), onde a amplitude de oscilacio da fase listrada oscila em
torno do perfil dI/dV obtido sem campo magnético (0 T) e o contraste
cresce até —1 T. Adicionalmente, foi obtido o perfil dI/dV para campo
oposto, +0,1 T, em que a magnetizacdo da ponta nao esta invertida e
ainda aponta para baixo (ver ciclo histerese da ponta na Fig. 4.10). Nos
observamos que, nesse caso, a oscilacao esta defasada de 180°, o que
implica na inversdo da fase listrada quando cruza o valor H =0 T. Os
aspectos mencionados identificam a resposta do sistema magnético ao
campo aplicado, onde a magnetizacao flutua termicamente sem campo
magnético e o sistema estabiliza a fase listrada com campo magnético
externo.

Distancia (nm)
Figura 4.14: (a) Imagem de STM de uma ilha de Fe-b. (b) sequéncia de
mapas dI/dV da ilha de Fe em (a) para diferentes valores do campo magné-
tico externo. (c) Perfis dI/dV obtidos ao longo da linha vermelha nos mapas
dI/dV em (b).

No caso da decoracdo de Fe, a fase listrada esta sempre presente,
como visto na Fig. 4.13. No entanto, a variacdo do campo externo in-
duz inversdo da magnetizagio do nicleo de Co (ver Secao 4.3.2). Como
pode ser visto na Fig. 4.15(a), que mostra mapa dI/dV de uma ilha de
Co decorada por Fe, a fase listrada esta presente sem campo magnético
externo. A Fig. 4.15(b) mostra sequéncia de mapas dI/dV, da regido
do quadro vermelho em (a), para diferentes valores do campo magné-
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tico externo, o comportamento de uma dada faixa é acompanhado pela
linha preta. Na primeira imagem, em 0 T, a listra é escura, quando o
campo é aumentado para 1 T a listra esta invertida para a cor clara.
A responsavel por essa inversdo é a magnetizacio da ponta. O valor do
campo de inversao do ntcleo de Co é de 1,1 T, e assim que o campo
externo atinge esse valor, a fase listrada inverte junto, e a listra mar-
cada pela linha preta é escura novamente. Este resultado mostra o
acoplamento entre a fase listrada e a magnetiza¢do do nicleo de Co.
Nos especulamos que a interacdo de troca de primeiros vizinhos Co-Fe
é a responsavel pelo acoplamento.

Figura 4.15: (a) Mapa dI/dV de uma ilha de Co decorada por Fe, onde o
quadro vermelho demarca a regido aproximada usada em (b). (b) sequéncia
de mapas dI/dV para diferentes valores do campo magnético externo.

Os resultados apresentados nesta se¢ao mostram uma nova estru-
tura magnética, nunca descrita, em nanoilhas de Fe. A fase magnética
listrada encontrada segue uma funcgao senoidal, como pode ser visto
na Fig. 4.14(c). Na Secdo 2.1.6, nos discutimos que uma distribui¢do
senoidal pode ser fruto de onda de densidade de spins (SDW) ou de hé-
lice de spins (SH) (ver comparacgao na Fig. 2.15). A principal diferenca
entre os estados de spins é a componente da magnetizagao local no
plano, encontrada apenas no caso de SH. Tendo isso em vista, e o fato
de nosso aparato experimental disponibilizar campo magnético externo
na direcdo fora do plano da amostra, noés preparamos uma ponta que
tem magnetizagdo remanente no plano. Ao aplicar campo magnético
externo a magnetizagdo da ponta gira na direcao fora do plano. Esse
experimento nos d4 a chance de, com a mesma ponta sobre a mesma
ilha, provar a fase listrada nas duas direcoes de magnetizagao.

Na Fig. 4.16(a) é apresentado um mapa da condutancia diferencial
dI/dV, em 0 T, de uma ilha de Co decorada por Fe, com ponta de
W recoberta por Co/Cr. A caracterizagdo da ponta utilizada estd na
Secao 4.2.2, que revelou que a magnetizacao da ponta responde ao
campo magnético externo de acordo com o modelo de Stoner-Wohlfarth
com o eixo facil inclinado de 55° em relacao ao eixo fora do plano. Na
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imagem em (a) os trés cantos da ilha apresentam diferentes dire¢Ges
da fase listrada, as magnetizacoes da ponta e do niicleo de Co estao
apontando para fora do plano. Nas Figs. 4.16(c-e) sdo apresentados
perfis dI/dV ao longo das dire¢oes de propagacao das fases listradas, em
preto (c), vermelho (d) e azul (e) para diferentes campos magnéticos.
O comprimento de onda estd marcado em cada grafico e corresponde
ao valor encontrado anteriormente de 1,28 nm dentro da margem de
erro de 0,1 nm. A Fig. 4.16(b) mostra a regido aproximada do perfil de
linha de (c), caixa pontilhada. Conforme o campo magnético externo
é aumentado, de 0 T para +1,5 T, a posicao de maximo se descola
da direita para a esquerda, enquanto a distancia entre maximos se
mantém constante. O deslocamento medido, ou mudanca de fase, foi
de AP ~ 0,18 nm. Com este resultado podemos conclusivamente dizer
que a fase listrada ndo se origina de SDW, e que o ordenamento de
spins é ndo-colinear, com possivel forma de hélice (SH).

(b) 15,0 1 —15T
—10T
—05T
14,5 [ \ — 01T
0T M MA AP ~0,18 nm ie= —0,05T
140 15T 0T —O00T

1 15 2

-

216
>
2
3
151 1,14 0,05 nm ©
14 i
0 1 2 3 4 5

distancia (nm)
Figura 4.16: (a) Mapa dI/dV de uma ilha de Co decorada por Fe, a 0 T e
—0,3 V, onde a magnetizagdo da ponta M, e do Co Mco apontam para cima.
As flechas, preta, vermelha e azul, indicam as dire¢oes das fases listradas do
Fe-b nas regides 1, 2 e 3. (b) vista magnificada do perfil em (c¢). (c-e) Perfis
dI/dV para as diregoes 1 (c), 2 (d) e 3 (e) em (a) como fungdo do campo
magnético externo.

Com o objetivo de entender a origem fisica que desencadeia a hélice
de spins em nanoilhas de Fe do tipo b. Em colaboragdao com o Prof.
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Kohji Nakamura da Universidade de Mie, no Japao, foram realizados
céalculos ab-initio baseados em teoria do funcional da densidade (DFT)
de spins ndo colineares. Os detalhes dos célculos estdo descritos na
Secao 3.6.

A interacdo responsavel por alinhar spins vizinhos paralelamente é
a de troca, descrita por Heisenberg, e que foi discutida na Se¢do 2.1.3.
Essa interacao é conhecida por ser de curto alcance, apenas envolvendo
primeiros vizinhos. No entanto, como ja discutido, a frustracdo mag-
nética causada pela reducao da dimensionalidade favorece a interagao
AFM de longo alcance com magnitude comparavel & FM entre pri-
meiros vizinhos. Os célculos foram realizados para a bicamada de Fe,
onde a segunda monocamada tem os &tomos posicionados no sitio ponte
(Fe tipo b), como esté apresentado na Fig. 4.17(a). Nos calculamos a
energia de formacao Esyg — Erps, considerando apenas a interagao de
Heisenberg, como funcao do vetor de onda ki para trés distancias
interplanares Fe-Fe. Os resultados sdo mostrados com circulos abertos,
onde d = 2,10 A indica o estado FM do sistema, ver Secdo 3.6. Para
d = 2,01 A, em vermelho, a energia de formacdo apresenta um vale
com AFE ~ 10 meV/atomo. Com a reducdo da distancia intercamadas
esse valor fica mais pronunciado e o vetor de onda k = 0,9+0,1 nm ™!,
que corresponde ao comprimento de onda da SH de 1,1 £ 0,15 nm,
estando assim em boa concordancia com os resultados experimentais
(1,28 £ 0,01 nm).

Nos estendemos nossos célculos para incluir a interacdo spin-orbita
(SOI) que, nesse caso, é esperada que seja baixa, porque os atomos
de Fe e Cu tem massa pequena (ver Segao 2.1.6). Os resultados para
a formacao da SH, com SOI incluida, estao dispostos no grafico da
Fig. 4.17(a) em forma de cruzes. Como pode ser visto, a SOI nao al-
tera pronunciadamente o resultado sem SOI, uma vez as cruzes caem
sobre a curva. Noés concluimos que, no caso de bicamadas de Fe, a SOI
nao é a responsavel pela formagdo da SH. Na Fig. 4.17(b) é mostrada
a diferencga de energia de formagdo da SH com (Egsor) e sem (Egg)
SOI, como fungao do vetor de onda ki;g, 0 que revela a magnitude
da contribuicido da SOI para a formacdo da SH. A contribui¢io chega
a 0,5 meV/atomo para o valor de ki minimo. Vale notar que este
resultado difere dos encontrados anteriormente, em filmes em substra-
tos de W [42, 72] e Ir [43, 44], onde a interacdo Dzyaloshinskii-Moriya
(DMI) [70, 71] induzida pelo alto valor da SOI foi identificado como
responsavel pela formagao da SH, como discutido na Segao 2.1.6. In-
tuitivamente, esse resultado estd de acordo com o esperado, pois os
dtomos W e Ir pertencem ao grupo 5d, que sdo conhecidos por apre-
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Figura 4.17: (a) Energia de formagao da SH calculada como fungao do vetor
de onda ksg ao longo da diregdo observada no experimento para distancias
intercamadas d = 2,10, 2,01 e 1,96 A. Modelo de esferas rigidas da estrutura
do modelo para a bicamada de Fe sobre Cu(111) com a ultima MC de Fe
com empilhamento nos sitios ponte, vista de cima e lateral. Cruzes repre-
sentam os resultados incluindo a SOI. (b) Diferenga de energia da formagcao
da SH com (Esor) e sem (Esgr) interacao spin orbita, para d = 2,10, 2,01 e
1,96 A. (c) Parametros da interagao de troca J;j, parai=0e j = 1 até 10,
como indicado na imagem inserida, obtidos aplicando o modelo de Heisenberg
unidimensional (ao longo da diregao [110]). (d) Componente magnética do
mapa dI/dV de uma ilha de Fe-b, extraido da subtra¢iao do mapa dI/dV em
0 T do em 3 T. No mapa, cores vermelhas (azuis) representam magnetizagao
apontando para cima (baixo). (e) Perfil obtido ao longo da flecha em (d),
mostrando a magnetizacao local no esquema.
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sentarem alto acoplamento spin-orbita, e Cu pertence ao grupo 3d, que
apresenta magnitude da SOI muito menor. Os valores encontrados para
as constantes de troca J;; clarificam a origem fisica da formagao da hé-
lice de spins. Nos obtivemos os parametros da interacao de troca J;;
para um estado SH. A Fig. 4.17(c) mostra a dependéncia do J;; como
funcao da distancia entre spins, os valores foram obtidos da energia de
formacao Esg — Eppr entre ¢ = 0 e j = 1 até 10 ao longo da diregao
[110]. O valor de Jo; & positivo, que significa favorecimento da intera-
¢ao FM entre spins. Por outro lado, os valores dos J‘s do segundo ao
quinto (Joo até Jos) sdo negativos, favorecendo interagdo AFM entre
spins. A contribuicdo AFM de longo alcance é considerével e reflete a
diminuicao na energia de formacgao da estrutura helicoidal de spins no
Fe-b, de acordo com o modelo de Heisenberg.

No entanto, a quantidade finita existente de SOI é o suficiente para
quebrar a simetria do sistema e, assim, podemos utilizar o conceito para
compreender a quiralidade do sistema. A quiralidade define o plano de
rotagdo (tipo Néel e Bloch) e o sentido (esquerda N N, direita \ 7)
(ver Secdo 2.1.6). A assimetria da SOI surge da rotacdo dos spins no
plano xz (tipo Néel) nos valores proximos de k1,9 = 0, a contribuicao
aumenta para valores com sinal positivo (e negativo). Por outro lado
a contribuicdo na assimetria é muito menor para rotacdo no plano yz
(tipo Bloch), para vetor de onda positivo (e negativo). Diante desses
resultados constatamos que a SOI da origem a SH do tipo Néel (plano
xz) com sentido para esquerda, como mostrado na Fig. 4.17(e).

Para identificar o papel do substrato de Cu, realizamos o calculo
para energia de formacdo da SH com a segunda camada na posicao
ponte e considerando a bicamada de Fe nao suportada. Na Fig. 4.18(a)
é apresentada a estrutura utilizada, as constantes (a, b) da rede e dis-
tancia intercamada (d) s8o as mesmas apresentadas na Fig. 4.17. O
resultado estd apresentado na Fig. 4.18(b). A energia de formacdo
Espy—FEry, como funcao do vetor de onda da SH, mostra a mesma ten-
déncia da vista na Fig. 4.17(b). Quando provamos a Fsyg — Erp para
valores reduzidos da distancia interplanar observamos o surgimento de
um vale com o mesmo valor de ki;qg = 0,9 meV /atomo. Mas vale notar
que nesse caso o minimo de energia para formagdo da SH é menor que
o FM por ~ 10 meV /atomo. Nos também podemos incluir o papel da
relaxacdo estrutural no plano, Biedermann et al. [92] propuseram que
a estrutura de nanoilhas de Fe nao consistem apenas de empilhamento
da segunda monocamada na posicao ponte, ocorrendo também distor-
¢oes da estrutura da rede, com a primeira e a segunda monocamadas
de Fe empilhando fora dos sitios fcc e ponte do substrato de Cu(111).
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Figura 4.18: (a) Modelo de esferas duras representando bicamada de Fe nao
suportada com empilhamento no sitio ponte; (b,c) Energia de formagao da SH
calculada como fungao do vetor de onda ki, para o sistema de bicamada de
Fe n#o suportada com 4 distancias intercamadas d = 2,10, 2,01, 1,96 e 1,91 A.
As distancias interatémicas no plano foram escolhidas para o empilhamento
nos sitios ponte da bicamada de Fe sobre Cu(111) (b) e para o mesmo sistema
com relaxagao estrutural (c).
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De modo a revelar o efeito da relaxagao no plano, na formacao da
SH, nos realizamos calculos utilizando a estrutura na Fig. 4.18(a) com
constantes de rede: a = 2,68 A e b = 4,36 A, obtidos por Biedermann
et al. [92]. O resultado é apresentado na Fig. 4.18(c) para as mes-
mas distancias interplanares (d) usadas na Fig. 4.17(b). Comparando
este resultado com o visto na Fig. 4.18(b), podemos notar facilmente o
impacto da relaxacao estrutural no plano de reduzir a energia de forma-
¢do da SH. Noés obtivemos o mesmo valor de k = 0,9 £ 0,1 meV /atomo
para o minimo de energia, como foi encontrado para o caso suportado
(Fig. 4.17(b)). O ponto mais notavel é que o minimo de energia para o
estado SH ¢ ainda menor que o caso nao-suportado puro (Fig. 4.18(b))
por ~ 20 meV /atomo.

Juntando as informacées de que a ponta tem magnetizagdo rema-
nente (eixo facil) com angulo de 55° em relagio a direcdo fora do plano
(Segao 4.2.2) e que a hélice de spins é do tipo Néel, que gira para a
esquerda, composta por duas senoidais, das direcoes fora do plano e no
plano, podemos modelar o comportamento da fase listrada de acordo
com a rotacao da magnetizacdo da ponta com o campo magnético. Na
Fig. 4.19(a) é apresentada a direcdo da magnetizagido da ponta no es-
paco de coordenadas cartesianas, a direcao fora do plano é ao longo
do eixo z e a magnetizacao M, forma angulo 0,, valor que é igual a
55°, com campo zero. O segundo angulo importante é o ¢, formado
pela projecdo do vetor M, no plano xy com o eixo x. A componente
M, ), € no plano da amostra e, escolhendo as coordenadas adequadas,
e o eixo x ao longo da dire¢ao de propagacdo da fase listrada, temos
que o angulo ¢, é o angulo formado entre a fase listrada e a projecao
de magnetizagio da ponta. A Fig. 4.19(b) mostra a magnetizagao da
amostra m,, como funcao da posi¢ao, onde foram esquematizadas as di-
recoes dos spins de acordo com as duas componentes da magnetizacao,
Msp,z e Msh,.. A distancia entre maximos de diferentes componentes
é de 0,32 nm, que corresponde & variacdo maxima que poderia ser obser-
vada no experimento. No experimento o valor medido é o produto entre
magnetizagdo da amostra m,, grafico de cima da Fig. 4.19(a), e mag-
netizagdo da ponta m, [88], que segue o comportamento do magneto
de Stoner-Wohlfarth. No grafico de baixo da Fig. 4.19(b) é apresen-
tada a evolucdo da resposta do produto my.m, como fun¢éo do campo
magnético externo, com angulo ¢, = —10°. Com aumento do campo, a
componente z da m,, cresce, sabendo que a hélice de spins nao é afetada
pelo campo. Dessa forma, o aumento do campo desloca a senoidal para
direita. De acordo com o modelo, essa variagdo na fase (AP), de 0 T
até 1,5 T, é igual a 0,16 nm, valor que esta em concordancia com o
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experimento (Fig. 4.16) e com os célculos teoricos.
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Figura 4.19: (a) Esquemas da dire¢do da magnetizagao da ponta M, em
coordenadas cartesianas e da relacao entre a componente no plano da mag-
netizagdo da ponta M, || e o vetor de onda k; da fase listrada. As barras
pretas indicam a fase listrada. (b) Superior: Componentes fora do plano
MsH,-. e no plano Msy, . da magnetizacao da hélice de spins para esquerda
(LR) como fun¢do da posigao. (b) Inferior: Dependéncia do campo calcula-
das para o produto mp.m, como fungao da posigao, com a = 55°.

As trés diregoes da fase listrada podem ser usadas para corrobo-
rar com o modelo, pois a diferenca na orientacdo relativa das listras
leva a comportamentos diferentes com a mudanga no campo magné-
tico externo. A posicdo e a amplitude dependem da orientacdo entre a
componente no plano da magnetizacao da ponta e as trés direcoes das
listras, dado como v = ¢, — ¢r,. Se a variagdo na fase da onda é maior,
a variacdo na amplitude ¢ minima e vice versa. Na Fig. 4.20(a) estdo
ilustradas as direcoes de propagacao k;, onde k; esta alinhado com o
eixo x, ¢r1 = 0, kg com ¢ro = —60° e k3 tem ¢r3 = 70°. Levando em
conta esses valores, criamos curvas que mostram o desempenho da AP
e AAnas Fig. 4.20(b) e (c), respectivamente, em func¢io do campo mag-
nético. Os trés comportamentos calculados podem ser vistos com cores:
preta 1, vermelho v, e azul 3. Os valores medidos na Fig. 4.16 sao
mostrados em circulos abertos (AP) e circulos fechados (AA). Ambos
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mostram excelente concordancia com o modelo. Este resultado con-
firma a existéncia de estrutura nao colinear de spins em ilhas de Fe-b.
Mas vale notar que, nesse modelo, consideramos apenas o caso de hé-
lice de spins, que giram na mesma direcio de propagacdo (tipo Néel) e
com quiralidade para esquerda. Nao obstante, hélices de spins do tipo
Bloch, que giram perpendicularmente & propagacao também podem ser
descritos pelo modelo assumindo outro sentido/direcao da componente
M, . Esta discrepancia nao pode ser resolvida com medidas de STM
e campo magnético externo fora do plano, pois ndo ha forma de saber
a priori a direcao de magnetizacao no plano.

(b)*

o1 —y1=-10°

. 02 02 —y2=50°
E 03 —y3=-80°
o 0,14
<
0,04
1,2
c)
1,0
k,

1 —y1=-10°
2 —y2=50°
3 —y3=-80°

AA (norm.)
o
[}

05 00 05 10 15
Campo magnético (T)
Figura 4.20: Ilustracao dos vetores de onda ki, k2 e k3 e os respectivos
angulos azimutais ¢s1, ¢s2 e ¢s3 medidos para as fases listradas 1, 2 e
3 na ilha da Fig. 4.16(a), a dire¢do de magnetizacdo da ponta no plano
M, (b,c) Variagao da fase (circulos abertos) e amplitude (circulos fechados)
nos maximos dos perfis dI/dV na Fig. 4.16(c-e), como fun¢ao do campo
magnético. As curvas sélidas mostram os valores calculados mp.ma, onde a
ponta e a estrutura de spins do Fe-b sao modelados de acordo com a Fig. 4.19.

Nesta secdo, foram apresentados resultados que revelaram a pre-
senca da fase listrada magnética em nanoilhas de Fe-b sobre Cu(111).
Nossa abordagem experimental, utilizando ponta ferromagnética com
magnetizacao no plano, comprovou que a fase listrada é originada de
uma hélice de spins. Baseado na nossa discussao, com os resultados
dos céalculos ab-initio de DFT de spins nao colineares, nés concluimos
que a origem fisica da hélice de spins é puramente da competi¢do entre
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interagoes de troca, devido ao tamanho reduzido do sistema.

4.3.2 Inversao da magnetizacao de ilhas de Co de-
coradas por Fe

Um grande desafio no nanomagnetismo é o entendimento quantita-
tivo do processo de inversao da magnetizacao de estruturas nanométri-
cas [47, 65, 66, 118, 119] que tem implicagdes profundas na midia de
gravagao magnética [120, 121]. Para o interesse da pesquisa fundamen-
tal e aplicacoes é importante entender os modos de inversao da magne-
tizacdo. Isto abre caminho para modificar os parmetros que governam
estes processos e ajustar as transi¢des com o desejado. O pardmetro
da escolha é a anisotropia magnética K. A anisotropia magnética é
a responsével pela estabilizacao da direcao de magnetizagdo contra a
agitacao térmica.

No entanto, a anisotropia magnética muda drasticamente quando a
particula é reduzida para a escala nanométrica em uma ou mais dimen-
soes. Deformagdes na rede, relaxacao na estrutura atémica e o aumento
do niimero de &tomos superficiais em relagdo ao volume induzem um
desvio na anisotropia magnética em relacao aos valores do sélido volu-
meétrico [18, 57, 58, 122, 123]. Tal como relaxagbes estruturais [83, 124]
e eletronicas [82] que levam a desvios da posi¢io dos atomos e da estru-
tura eletronica na escala nanométrica. A principio nao é claro como as
propriedades magnéticas sao afetadas por tais mudancas. Esta secao
corrobora com dados experimentais para essas questdes.

Os resultados apresentados sobre o confinamento de elétrons (ver
Secéo 4.1), em combinacgio com os resultados publicados anteriormente
por pesquisadores do Instituto Max-Planck [47] e discutidos na Se-
¢do 2.1.5 sobre a inversio de magnetizacdo de ilhas de Co sobre Cu(111),
sugerem que a borda de ilhas de Co apresenta propriedades eletroni-
cas e magnéticas peculiares, que desviam do comportamento da regiao
central da ilha. Portanto, é de extremo interesse mudar o ambiente em
que os atomos da borda estao, decorando a ilha de Co com outro ma-
terial. Neste caso, foi escolhido o Fe. Nosso objetivo é entender como
as propriedades eletronicas da ilha de Co e, mais especificamente, a
borda, sao afetadas pela presenca do Fe. Nesta se¢ao, nds investigamos
o impacto da decoracao de Fe no campo de inversao da magnetizagao
H]M.

As ilhas de Co decoradas por Fe sobre Cu(111), foram preparadas
como descrito na Secdo 3.3 e imagens de STM sdo mostradas na mesma
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Figura 4.21: (a) Espectros dI/dV (V) medidos no centro do niicleo de Co da
ilha de Co decorada por Fe na Fig. 4.24(a) para campos magnéticos diferentes.
(b) Ciclo de histerese dI/dV obtido na ilha de Co decorada por Fe da Fig.
(Va=—0,65V). T =10 K.

secfo. A principio nao é claro se o estado magnético das ilhas de Co
decoradas por Fe é o mesmo de ilhas de Co puras. A fim de escla-
recer este ponto, nés obtivemos espectros da condutancia diferencial
dI/dV no centro do nicleo de Co de ilhas de Co decoradas por Fe
da Fig. 3.3(c) variando a magnitude do campo magnético na direcao
fora do plano da amostra. Dois espectros dI/dV estdo apresentados
na Fig. 4.21(a) para as configuragoes AP e P entre a magnetizacdo da
ponta e amostra. Da mesma forma que explicado na Se¢do 3.5, a partir
dos espectros dI/dV, obtidos para cada campo e extraindo a condu-
tancia diferencial no potencial de —0,65 V, obtém-se um ciclo completo
de histerese. O resultado ¢ mostrado na Fig. 4.21(b), onde é observado
o ciclo de histerese dI/dV na forma de borboleta. O ciclo é caracte-
rizado por uma mudanca suave nos valores da condutancia diferencial
(0 < H <1T), atribuida ao aumento da componente z do momento
magnético da ponta, seguido por uma mudanca abrupta (H = 1,5 T),
originada da inversao da magnetizacao da ilha. Nesse caso, sabendo-se
que ilhas nesse tamanho tem dominio tnico e, de acordo com o modelo
de Stoner-Wohlfarth (visto em outras Secoes 2.1.3 e 4.3.1), uma histe-
rese quadrada esta ligada a magnetizagao na mesma dire¢ao do campo
magnético (fora do plano). No6s dispensamos medidas em outras dire-
¢oes e concluimos que ilhas de Co decoradas por Fe apresentam eixo
facil na diregao fora do plano.

No6s medimos o campo de inversao da magnetizacao Hyys de 61 ilhas
de Co decoradas por Fe e fizemos um grafico como funcao do ntimero
total de atomos (Niot) da ilha (Co + Fe), como esta apresentado na
Fig. 4.22(a). O campo de inversdo de ilhas de Co também é mostrado
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Figura 4.22: Campos de inversao da magnetizacdo de 54 ilhas individuais
de Co (azuis) e 61 ilhas de Co decoradas por Fe (vermelhos) de tamanhos
diferentes. Em (a) o grafico dos campos de inversdo foram tragados como
fungdo do nimero total de &tomos Niot, i.e. nimero de atomos de Fe + Co.
Em (b) foi considerado apenas atomos no niicleo de Co Npycico- Medidas
realizadas a 10 K

como referéncia. A distribuicao de valores Hyp; de ilhas de Co decora-
das por Fe na Fig. 4.22(a) nfo apresenta uma tendéncia clara, apenas
pontos espalhados de forma aleatéria. Na Fig. 4.22(b), os mesmos va-
lores do campo de inversao Hyys sao tragados como fung¢ao do nimero
de dtomos (Ny,qucieo) do niicleo de Co. Neste caso, uma tendéncia é fa-
cilmente observada. Os valores do campo de inversdo da magnetizagdo
crescem monotonicamente até que o nucleo contenha cerca de 2000 &to-
mos. Para valores maiores o campo de inversao decai assim como ocorre
no caso de ilhas de Co puro. As ilhas de Co decoradas apresentam va-
lor do campo de inversao mais altos para um dado tamanho, quando
comparado com ilhas de Co nfo decoradas.

Para analisar os dados quantitativamente, nés calculamos as bar-
reiras de energia AE dos valores de Hyp da Fig. 4.22(b) usando
a Eq. 2.11. A Fig. 4.23 mostra o resultado obtido para as ener-
gias de barreira como fung¢ao do ntmero de &tomos dentro do nua-
cleo de Co. Foi realizado um ajuste linear dos dados com a relagao
AE;n(N) = K(N—Ny), de acordo com o modelo de Stoner-Wohlfarth,
onde esté incluida a constante, Ny, que é o nimero de d&tomos que nao
contribuem para a barreira de energia, introduzido na ref. [47] e esta dis-
cutido na Secao 2.1.5. O resultado do ajuste com a relagao linear produz
K = 0,115 £ 0,005 meV /atomo e Ny = —42 £ 84 atomos. Dois resulta-
dos notéaveis sao obtidos em comparacao com a anélise das ilhas de Co
puras. Primeiro, a anisotropia magnética K é reduzida em comparagao
com o valor extraido para ilhas de Co puras (K = 0,148 meV /atomo) e,
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Figura 4.23: Dependéncia da barreira de energia AE com o tamanho do
niicleo de Co. A reta azul é o ajuste linear dos dados. A reta ciano é o ajuste
linear obtido da Fig. 2.11(b) para ilhas de Co puras. A curva verde pontilhada
mostra a barreira de energia para a formagao de dominio, obtida ao ajustar
os dados para Npgcieo > 4000. O valor onde acontece o cruzamento das
curvas de ajuste azul e verde é Npgcieo = 5100. A imagem inserida mostra
os dados até Npgeieo = 12000.

segundo, o offset (Ny) € zero dentro do erro experimental, em contraste
com o que foi discutido para ilhas de Co puras.

A reducéo de 22% da anisotropia magnética K é, a primeira vista,
muito surpreendente, pois os valores medidos de Hyps de ilhas decora-
das por Fe sao maiores do que os valores de Hyys de ilhas nao decoradas,
como pode ser visto na Fig. 4.22(b), para tamanhos de até 4000 atomos.
Esta aparente discrepancia pode ser facilmente entendida ao considerar
que, na ilha de Co pura, nem todos os dtomos contribuem para a ani-
sotropia magnética, como foi discutido anteriormente. Embora os ato-
mos da ilha de Co pura tenham anisotropia maior, apenas (N — Nyorda)
contribuem para a barreira de energia AE, que determina o campo de
inversao da magnetizacao. Por outro lado, todos os &tomos do niicleo
de Co, da ilha decorada, contribuem para a barreira de energia, mas
com um valor menor de anisotropia magnética; a soma é que prevalece.
Assim, a barreira de energia AFE para os ntucleos das ilhas de Co deco-
radas por Fe sao maiores que para o caso de ilhas de Co puras até um
valor de 4000 atomos. Isto pode ser claramente observado na Fig. 4.23,
onde os dois ajustes lineares da barreira de energia como funcio do
nimero de dtomos correspondentes as ilhas de Co puras (curva ciano)
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e ilhas de Co decoradas por Fe (curva azul) se interceptam em torno
de N = 4000.

Dois mecanismos diferentes podem ser a chave para entender a re-
ducao da anisotropia no niicleo de Co de ilhas de Co decoradas por Fe.
A primeira explicagdo vem ao descrever as ilhas de Co decoradas por
Fe com o modelo de mola de troca, como discutido para ilhas de Co
puras. Mas, como vimos na Secao 4.3.1, a magnetizacao da decoragao
de Fe é complexa, e o Fe-b apresenta fase listrada magnética, mas o
ponto mais importante é que a magnetizagao total (somada em toda
decoracdo) é praticamente nula (ver resultado da polarizagio em spin
na decoragdo de Fe na Fig. 4.27(a)). Além disso, os dados de Hry
como fungao de Ny, na Fig. 4.22(a) apresentam distribuigéo aleatoria,
enquanto no caso em que estdo em funcao de Nyycieo na Fig. 4.22(b)
apresentam o comportamento esperado. Isto sugere que a decoragao de
Fe nao contribui para a anisotropia magnética do sistema.

Outro mecanismo que pode ser o responséavel pela reducao de K é a
relaxacdo estrutural, como foi discutido na Se¢do 2.1.5. E sabido que a
anisotropia magnética esta ligada ao comprimento da ligacdo atdmica
pelo acoplamento magnetoeléstico. Portanto, a anisotropia magnética
pode mudar devido & decoracao de ilhas nanométricas por outros ele-
mentos. Em trabalhos anteriores, Nahas et al. [125] e Campiglio et
al. [126], mostraram que ilhas de Co, decoradas e recobertas por Au
e Pt sobre Au(111), variam a anisotropia em até £30%, na compa-
racao sem e com decoracao. Eles realizaram simulacoes de din&dmica
molecular e mostraram que as ilhas de Co sofrem alteracao substancial
na distancia interplanar devido & relaxago estrutural quando Au e Pt
recobrem a ilha e tem impacto consideravel na anisotropia magnética
do sistema.

No sistema que trabalhamos, o Fe apenas decora as laterais da ilha
de Co, e as medidas da condutancia diferencial dI/dV, como fungao da
posicao discutidas na Secao 4.1, mostraram que a decoracao de Fe afeta
a estrutura eletronica do nicleo de Co. Na pratica, nés observamos que
o pico de estados 3d,2 do Co é praticamente constante como func¢io da
posicao no limite entre Co-Fe (Fig. 4.5(c,d)), enquanto na ilha de Co
pura, o pico de estados 3d,2 se desloca para valores mais negativos nas
posicoes proximas da borda (Fig. 4.5(g,h)). O deslocamento do pico
esta ligado & deformacgao da estrutura atémica, devido a relaxagao. Noés
concluimos que a presenca da decorac¢ao de Fe estabiliza o nucleo de Co.
Sem que ocorra a relaxacdo a distincia entre atémos é constante por
todo o nicleo de Co, e a anisotropia magnética no sistema é reduzida.

Para entender o segundo efeito da decoragdo, nos analisamos o de-
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saparecimento da borda magneticamente mole, expresso por Ny ~ 0
em relacao & discussao da estrutura eletronica de ilhas de Co decoradas
por Fe na Secédo 4.1. No trabalho da ref. [47], discutido na Segdo 2.1.5,
0s autores propuseram que os atomos Ny estao localizados na borda
da ilha e que a anisotropia magnética é desprezivel, devido a diferente
estrutura eletronica na borda. Noés analisamos a estrutura eletrénica
da ilha de Co nas Fig. 4.5(g,h) e encontramos que a largura do peri-
metro, com adtomos magneticamente moles, corresponde & extensao dos
estados eletronicos peculiares de borda (ver Fig. 4.5(f)). Na Sec¢do 4.1,
espectros dI/dV, como fungao da posi¢do, mostram claramente que os
estados de borda desaparecem do limite entre Fe-Co nas ilhas de Co
decoradas por Fe. Assim, é tentador relacionar o Ny &~ 0 com a au-
séncia dos estados eletronicos de borda. As bordas do nicleo de Co da
ilha de Co decorada por Fe nfo apresentam o estado eletronico peculiar
de borda (ver Fig. 4.5(c,d)). Portanto, é especulado que em ilhas de
Co decoradas por Fe todos os 4tomos do niicleo contribuem igualmente
para o anisotropia magnética.

Por tltimo, é discutido o processo de inversao da magnetizagao para
ilhas com mais que 4000 4&tomos. A fim de entender se a formacgao de
dominios participa do mecanismo de inversao de ilhas grandes de Co de-
coradas por Fe, n6s ajustamos os dados para valores de N, ycieo > 4000
de acordo com o custo de energia para formac¢io de uma parede de do-
minio AE,4(N) = 40V AK |65] (Eq. 2.6), onde o é a 4rea da parede de
dominio e é calculada da secao transversal 0 = d x [ com d = 2 4tomos
el é a altura geométrica do nicleo de Co, dado pelas imagens de STM
medidas para cada ilha. Noés utilizamos K = 0,115 meV/atomo, que
é a anisotropia magnética obtida do ajuste das ilhas menores e A é a
constante de troca, que é usada como parametro de ajuste. A curva
verde da Fig. 4.23, com A = 11,5 meV /4dtomo, é o resultado do ajuste.
A curva passa pouco acima dos pontos mas, ainda assim, descreve bem
os dados para Nypycieo > 4000, como mostrada na imagem inserida na
Fig. 4.23. O resultado para a constante de troca A é menor do que o
obtido para ilhas de Co puras [47]. Nao obstante é um resultado ra-
zoavel em comparacao com valores da constante de troca obtidos para
filmes finos ou estruturas nanométricas [127, 128§].

Nesta secdo, nos apresentamos resultados para a dependéncia do
tamanho na inversao da magnetizacao de ilhas de Co decoradas por Fe
sobre Cu(111). Os resultados obtidos mostram que a anisotropia mag-
nética do sistema é reduzida em 22% e a borda magneticamente mole &
removida (N ~ 0). Nossa discussdo com base na mudanca na estrutura
eletronica do nicleo de Co com decoragdo de Fe indica que a reducao
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da anisotropia ocorre devido a prevencao da relaxacao estrutural. Nos
também relacionamos o desaparecimento dos dtomos magneticamente
moles da ilha de Co com o desaparecimento dos estados de borda.

4.3.3 Propriedades eletronicas dependentes do spin
de ilhas de Co decoradas por Fe

Os resultados apresentados na se¢ao anterior sugerem que a deco-
racao de Fe contribui de forma nao trivial no campo de inversao da
magnetizagao de ilhas de Co decoradas por Fe. Esta observagao requer
uma investigacdo aprofundada das propriedades eletronicas dependen-
tes em spin do sistema. A polarizacdo em spin é o grau de alinhamento
dos spins com uma diregao.

Uma forma de extrair informagcbes sobre a dependéncia da posicao
e da energia na polarizacao em spin de uma dada amostra consiste
em medir o mapa da assimetria da condutancia diferencial (Agr/av),
como esta detalhado na Secdo 3.5. As Fig. 4.24(a,d) s8o imagens de
STM de uma ilha de Co decorada por Fe e uma ilha de Co pura,
respectivamente, a linha pontilhada preta demarca o limite entre o
nicleo de Co e a decoracao de Fe. Nos obtivemos mapas dI/dV, das
ilhas em (a) e (d), nas configuragoes antiparalela (AP) e paralela (P)
entre a orientagoes de magnetizacdo da ponta e amostra, como estao
apresentadas nas Fig. 4.24(b,c) (Fig. 4.24(e,f)). As linhas pontilhadas
brancas demarcam o limite entre Co e Fe e o limite da ilha no caso de
Co pura. Nas quatro imagens (Fig. 4.24(b,c) e (e,f)) & possivel observar
o padrao de modulagao, devido ao confinamento de estados superficiais
do Co, apresentado na Secao 4.1.

As Fig. 4.25(a,b) mostram mapas da Agy/qy de ilhas de Co deco-
rada por Fe e de Co pura nas Fig. 4.24(a,d), obtidos com potencial
V., = 0 V, respectivamente. No6s aplicamos a relacio tedrica entre a
assimetria, condutancia diferencial e a polarizacao em spin, descrita na
Secdo 3.5, e expressa na Eq. 2.32 com os mapas dI /dV das Fig. 4.24(b,c)
e (e,f). O calculo é realizado com operacdo de imagens, da seguinte
forma: A = (mapa(b) — mapa(c))/(mapa(b) + mapa(c)). O resultado
mostrado na Fig. 4.25(b) para a ilha de Co pura, ja foi publicado an-
teriormente por pesquisadores do instituto Max-Planck [45]. No mapa
em (b) notamos que a Ag7/qv € modulada ao redor de valores positivos
(vermelho e branco) na regido central, e apresenta uma inversio para
valores negativos (azul) na borda da ilha. A diferenga marcante encon-
trada ao decorar a ilha de Co com Fe pode ser vista no mapa Agr/qv
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Figura 4.24: (a,d) Imagens de STM de ilhas de Co decorada por Fe e de Co
pura. (b,c) Mapas da condutancia diferencial da ilha em (a) para configura-
Gao magnética antiparalela (AP) em (b) e paralela (P) em (c) a Vo =0V e
1,2 T. (e,f) Mapas da condutancia diferencial da ilha em (d) para configura-
¢ao magnética antiparalela (AP) em (e) e paralela (P) em (f)a V, =0V e
1,1 T.
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da Fig. 4.25(a), caracterizada pela auséncia da inversdo da Agr/qy no
limite entre Co-Fe (vermelho em toda regiao do ntcleo de Co).

Figura 4.25: Mapas da assimetria condutancia diferencial (V =0 V) de (a)
ilha de Co decorada por Fe (Fig. 4.24(a)) e (b) ilha de Co pura (Fig. 4.24(d)).
Os limites das regides de Co nas duas ilhas estdo marcados por linhas ponti-
lhas pretas e a aresta da ilha de Co decorada por Fe estd marcada por uma
linha sélida preta

Para analisar a dependéncia da energia na polarizacao em spin das
ilhas das Fig. 4.24(a,d), nds obtivemos mapas da assimetria no intervalo
de energia de —0,3 V a +0,6 V. Nas Fig. 4.26(a,b) sdo apresentados
mapas Agr/qy da ilha de Co decorado por Fe (Fig. 4.25(a)) obtidos
com potenciais opostos, —0,25 V em (a) e +0,25 V em (b). Ambos os
mapas Ag7/qv apresentam diferengas em relagao ao obtido na energia
de Fermi (Fig. 4.25(a)), o niicleo de Co aparece todo na cor azul, o que
significa valores negativos da A47/41, em contraste com o valor positivo
(vermelho) em 0 V, esse resultado aponta a dependéncia energética da
polarizacdo em spin. Também sdo apresentados mapas Agy/qy corres-
pondentes da ilha na Fig. 4.25(d), obtidos com potenciais —0,25 V em
(c) e +0,6 V em (d). Nesses mapas também ¢é observado predominancia
de valores negativos da Agr/qy (azul) no centro da ilha, e a inversdo
para valor oposto na borda da ilha (vermelho) esta presente.

A principal informacdo que obtivemos na comparacdo dos mapas
na Fig 4.26 ¢ a uniformidade dos valores da Agr/qv (azul escuro,
Fig. 4.26(a)) na regido do Co, em comparagdo com a distribuicdo na ilha
de Co pura (azul escuro no centro e azul claro na borda, Fig. 4.26(c)).
Adicionalmente, as Fig. 4.26(b,d) mostram a comparac¢io do confina-
mento quantico polarizado em spin, selecionados no mesmo modo de
modulagao, em ambos os casos a parte central da ilha apresenta pre-
dominéncia de valores negativos (azul) com inversdo devido a oscilacdo
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dos estados confinados. O confinamento dependente da polarizagao em
spin ocorre de acordo com o que foi discutido na Secao 4.1, na ilha de
Co decorada por Fe, e o padrio de modulacdo se estende até o limite
entre Co-Fe.

0,05 887
' :‘ 4 nnx ! \‘
. < +0,6- W&

San?

Figura 4.26: (a-c) mapas da Agr/qy da ilha de Co decorada por Fe
da Fig.4.27(a) em que (a) Vo = —0,5V, (b) Vo = —0,25 Ve (¢) Vo = +0,25 V.
A ilha e o niicleo de Co estao cercados por linhas solida e pontilhada, res-
pectivamente. (c,d) mapas da Aqr/qv da ilha de Co pura da Fig.4.27(b) em
que (a) Vo = —0,25 Vea (b) Vo, =+0,6 V. A ilha (i.e., Co) esta cercado por
uma linha pontilhada.

Com o objetivo de obter informacio quantitativa da polarizacdo em
spin na regido do Co de ambas as ilhas, nds comparamos a dependéncia
da energia na Agr/qv. Nas Fig. 4.27(a,b) sdo apresentados as médias
da Agr/qv como fungdo da voltagem, das regides do niicleo de Co (ilha
de Co decorada por Fe) e do centro da ilha de Co, linhas pretas em
(a) e (b), respectivamente. As duas curvas se assemelham, na forma
e sinal, em relacdo & voltagem aplicada, mas diferem na magnitude.
A dependéncia energética da polarizagdo em spin calculada, a poucos
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A, acima do filme da bicamada de Co sobre Cu(111) [45, 129] (curva
vermelha em (b)) reproduz muito bem as caracteristicas das curvas ex-
perimentais da Ag7/qv. Isto implica que o nicleo de Co (da ilha FeCo)
mantém, em comparacdo com a ilha de Co, as propriedades eletronicas
dependentes de spin da bicamada de Co sobre Cu(111) mesmo com o
Fe ao redor.

Voltando & discussao da inversao da Agr/qv na regiao da borda do
Co, para comparar quantitativamente a dependéncia da Agr/qy com
a posicdo nas regioes limites do Co, nés obtivemos perfis Aqr/qy nos
mapas Agy/qv das Fig. 4.25(a,b) e Fig. 4.26(a-d) ao longo das linhas
pretas, que inclui a lateral e o canto da regiao de Co. O resultado esta
mostrado nas Fig. 4.27(c,d) para ilha de Co decorada por Fe e ilha de
Co pura, respectivamente. Os trés perfis da ilha de Co pura mostram a
regido da borda com sinal invertido de A47/q4y em relagao ao centro, a
regido invertida se estende por 1,5 nm (como marcado pelo fundo cinza
na Fig.4.27(d)) de ambos os lados em dire¢do ao centro. No entanto, a
ilha de Co decorada por Fe apresenta apenas transicao abrupta do sinal
da Agr/qv através do limite entre Co e Fe (Fig. 4.27(c)), isto mostra que
a regidao com sinal invertido da Ag;/qv foi removida pela decoragao de
Fe. Apesar da regido central apresentar a modula¢ao do confinamento
quantico polarizado em spin como componente da Agr/qv, fenémeno
que é puramente geométrico, a decoragao perimétrica de Fe uniformiza
a polarizacao em spin na regiao do Co.

Sabendo que o Fe na forma tridimensional é um magneto itinerante,
é esperado que a decoragao de Fe afetaria as propriedades magnéticas
da ilha de Co decorada por Fe. Por isso, noés incluimos na Fig. 4.27(a)
um resultado que faz mais referéncia ao que foi visto nas se¢des ante-
riores. Nos calculamos a média da Ag7/qv, na regiao de Fe da ilha de
Co decorada por Fe (ilha na Fig. 4.24(a)), representada pela curva azul
na Fig. 4.27(a). A média A47/qv(Va) é aproximadamente zero e nao
apresenta dependéncia com a energia em comparagao com a do ntcleo
de Co. Como pode ser visto nas Fig. 4.26(a,b), a regido de Fe-b apre-
senta fase listrada magnética, nas quais os valores da Agy/qy oscilam
entre valores positivos (vermelho) e negativos (azul) ao redor de zero
(branco). Atentando a esse ponto, notamos que a barra de erro grande,
na média da Agr/qv, ndo ocorre devido a imprecisao da medida, mas
sim da oscilacao da magnetizacao local devido a estrutura de hélice de
spins no Fe-b.

Na sequéncia, nés discutimos a distribuicao espacial nao uniforme
da polariza¢do em spin da ilha de Co pura baseados nas observagoes
das propriedades eletronicas especificas, indicados no mapa Ag47/qv na
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Figura 4.27: (a,b) curvas (pretas) da assimetria da condutancia diferencial
como fungdo do potencial, Agr/qv(Va), na regido do nicleo de Co (linha
pontilhada na Fig. 4.25(a)) da ilha de Co decorada por Fe e da ilha de Co
pura (para a regiao com cor vermelha na ilha). A linha azul em (a) é a
Agrsav(Va) da borda de Fe (média da regido entre as linhas pontilhada e
solida na Fig. 4.25(a)). A curva vermelha em (b) é a polarizacdo de spin
calculada teoricamente para uma ilha de bicamada de Co [45]. (c,d) perfis
da assimetria da condutéancia diferencial A4;/qv ao longo da linha preta em
(c) Fig. 4.25(a) e (d) Fig. 4.25(b) em trés voltagens diferentes proximo a
energia dos estados de borda, junto com os perfis de altura aparente de
imagens de STM nas mesmas linhas a fim de comparar a dependéncia da
posigao do Agy/qv.
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Fig. 4.25(b). Curiosamente, a regido da ilha de Co pura de ~ 1,5 nm
com Agr/qv, com sinal invertido em relagdo ao centro, se estende a
mesma, distancia que a estrutura eletroénica da borda, a qual foi apre-
sentada na Secdo 4.1. E importante notar que o mapa da Aqrav da
ilha de Co pura (Fig. 4.25(b)) foi obtido na energia de Fermi, i.e., na
energia em que os estados de borda aparecem. Dessa forma, é tentador
relacionar esses dois fendémenos. N6s concluimos que o desenvolvimento
dos estados de borda é acarretado pela mudanca na estrutura atéomica
local, que inibe a ressonéncia dos estados 3d.2 ocorra, e os estados res-
ponséaveis dominam a densidade de estados. Embora a relacao entre os
estados de borda e o sinal invertido da A47/4v seja evidente, pequenas
diferencas, como a inexisténcia de estados de borda em alguns cantos
da ilha, trazem a tona que outros fendmenos colaboram na origem da
nao uniformidade da polarizacdo em spin.

Na Secao 4.1, nds observamos que o pico dos estados superficiais do
tipo 3d,> mudam de posi¢do energética (negativa) quando se aproxima
da borda, tanto na dire¢do lateral quanto no canto da ilha de Co pura.
No6s identificamos esse comportamento, como uma indicacao razoavel
de um mecanismo para a nao uniformidade da polarizagao em spin.
Como argumento geral, o baixo numero de coordenagao dos atomos
nas arestas da ilha é o responsével pela relaxacao estrutural na direcao
do centro da ilha, resultando na néo uniformidade do comprimento das
ligacoes Co-Co na ilha de Co pura, como foi discutido na Secao 4.1 e
na ref. [83]. Portanto, os resultados apresentados indicam que a néo
uniformidade esta ligada & reducao do comprimento da ligacao de Co-
Co devido a baixa coordenagdo dos atomos localizados nas arestas da
ilha de Co pura. No caso de ilhas de Co decoradas por Fe, o estado
magnético é espacialmente uniforme o que indica que o comprimento
das ligagoes de Co-Co é constante por todo o niicleo de Co. Ambas
as bicamadas de Co e Fe crescem pseudomorficamente sobre Cu(111)
e tem tamanho atémico semelhante. Entao é esperado que a ligagao
entre Co e Fe seja semelhante com a dos dtomos de Co no centro i.e.,
comprimento da ligacdo entre Co-Co uniforme por todo o ntcleo de
Co. A energia do pico 3d.2 constante na ilha de Co decorada por Fe
(Fig. 4.5(c,d)) esta de acordo com essa hipotese. Portanto, a deco-
racdo de Fe diminui as tensdes/deformagoes no nticleo de Co e, por
consequéncia, o comprimento das ligagdes entre Co-Co é constante, e o
estado magnético é uniforme.

Nesta secao, nés apresentamos resultados da assimetria da condu-
tancia diferencial A47/qy de ilhas de Co decoradas por Fe em compa-
racao com ilhas de Co puras. Com a decoracao de Fe, as propriedades
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do nucleo de Co foram alteradas, como remogao da inversao da Agy/qv
nas bordas da ilha e a nao uniformidade da Ag;/q1. Combinados com
resultados das propriedades eletronicas distribuidas pela ilha, foi mos-
trado que o desaparecimento dos estados de borda e a uniformizacdo
do comprimento entre as ligagoes de Co-Co (relacionado a mudanga na
energia do pico 3d,z2) sdo os responsaveis pelas novas propriedades mag-
néticas do nucleo de Co da ilha de Co decorada por Fe em comparagao
com a ilha de Co pura.
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Capitulo 5

Conclusoes

Neste trabalho foi utilizado microscépio de tunelamento com po-
larizagdo em spin (sp-STM) para estudar propriedades magnéticas e
eletronicas dependentes de spin de nanoestruturas de Co e Fe sobre
Cu(111). O STM também foi utilizado para investigar o confinamento
quéntico de elétrons em ilhas de Co decoradas por Fe sobre Cu(111).

Os resultados para o confinamento de elétrons revelaram uma nova
abordagem para alterar a barreira de potencial, decorando a ilha na-
nométrica com outro material. Neste caso ilhas de Co foram decoradas
por Fe. Em um resultado anterior foi observado que ilhas de Co puras
apresentam a barreira de potencial a cerca de 1,2 — 1,5 nm da borda
da ilha. A comparacio com nossos resultados de ilhas de Co decoradas
por Fe evidéncia o deslocamento da barreira, uma vez que o compri-
mento efetivo de confinamento encontrado é o mesmo que o tamanho
do nucleo de Co, e isto determina que a barreira estd no limite entre
Co e Fe.

Para realizar medidas magnéticas foram utilizadas pontas de W
recobertas por material magnético. Nos estudamos o comportamento
magnético de pontas de W recobertas por Fe através de medidas depen-
dentes da temperatura da conduténcia diferencial dI/dV como funcao
do campo magnético aplicado. Os resultados foram analisados com a
abordagem de Langevin para o paramagnetismo. Desta maneira, foi
constatado que pontas de W recobertas por Fe apresentam resposta
superparamagnética e o responsavel pelo tunelamento com polarizacao
em spin é um apice nanométrico com centenas de dtomos de Fe.

O comportamento magnético de uma ponta de W recoberta por Co
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e Cr também foi estudado, a fim de saber a direcao da magnetizagao
remanente. Curvas de histerese magnética da ponta foram analisados
com o modelo de Stoner-Wohlfarth e foi encontrado que o eixo facil de
magnetizacao e, portanto, a magnetizacao remanente tem direcao 55°
em relacao a direcao fora do plano. Este resultado foi primordial para
estudar o estado magnético de nanoilhas de Fe.

Com medidas de sp-STM, nés observamos que nanoilhas de Fe sobre
Cu(111) apresentam fase listrada magnética com periodo de 1,28 nm.
Utilizando ponta com magnetizacao remanente no plano, e medidas
com campo magnético externo fora do plano, nés mostramos que a
origem da fase listrada é um estado de spins nao-colineares, com or-
dem helicoidal. Calculos ab-initio revelaram que a origem da hélice
de spins é a competicio entre interagdes de troca, ferromagnéticas e
antiferromagnéticas, devido a dimensionalidade reduzida de nanoilhas
de Fe.

O sp-STM foi utilizado para estudar a inversdo da magnetizacao
de ilhas individuais de Co decoradas por Fe. Noés realizamos anéalise
quantitativa, da dependéncia do campo de inversdao com o tamanho,
que revelou que todos os dtomos de Co no nicleo da ilha contribuem
para a barreira de energia de inversao da magnetizacao, isto implica
que a borda magneticamente mole (observada em ilhas puras de Co)
desapareceu. A decoracao de Fe também alterou a anisotropia magné-
tica dos atomos de Co no ntucleo, o valor por atomo foi reduzido em
22%, nossa discusséo com base na distribuigio eletrénica no nicleo de
Co mostrou que a mudanca na anisotropia é devida a inexisténcia de
relaxacao estrutural.
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