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Resumo

Neste trabalho, abordamos o crescimento de Bi,Se; com adicdo de Fe em
substrato de GaAs(111) por meio de epitaxia de feixe molecular (MBE), variando o
teor de Fe depositado de 8% até 20%. E mostrado que os filmes de Bi,Se; sdo
crescidos com qualidade e o Fe juntamente com o Se formam uma segregacao de fases
Fe,Se,, material que pode ter diferentes estequiometrias levando a resultados
magnéticos e possivelmente supercondutor. Apesar da estrutura composita, a estrutura
superficial do Bi,Se; é preservada como mostrado pela persisténcia do cone de Dirac
no ponto I' nas medidas de espectroscopia de fotoemissdo de resolucdo angular
(ARPES). Foi possivel observar que quanto maior o teor de Fe depositado, ocorre uma
maior formacdo de compostos responsavel pela fase ferrimagnética em conjunto com a
fase supostamente supercondutora. O Fes;Se, foi o tipo de segregacdo mais abundante
em todas as amostras, levando a resultados ferrimagnéticos nessas amostras em

temperaturas em torno de 315 K.



Abstract

In this work, we discuss the growth of Fe containing Bi,Sesepilayers on the
GaAs(111) substrate by molecular beam epitaxy (MBE) with Fe contents of in the 8-
20% range. It is shown that Bi,Se; film thin are grown with quality and the Fe form a
phase segregation of Fe,Se,material that may have different stoichiometries possibity,
leading to magnetic and superconducting results. Despite the composite structure, the
surface state of Bi,Se5 is preserved as shown with persistence of Dirac Cone of the T
point by Angle-Resolved Photoemission Spectroscopy (ARPES). It was observed that
higher Fe content deposited is increased formation of compound responsible for
ferrimagnetic layers together with the superconducting phase supposed. The FesSe,
was the most abundant type of segregation in all samples, with the results ferrimagnetic

these samples at temperatures around 315 K.
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Introducéo

Os Isolantes Topologicos tridimensionais como 0s compostos Bi,Te; € Bi,Se;
formam uma classe de materiais que tem atraido uma consideravel atencdo nos anos
recentes devido a sua estrutura eletrdnica peculiar, a qual possui um bulk que se
comporta como isolante e um estado de superficie com alta condutividade (CHEN et al.,
2009; FU; KANE; MELE, 2007; FU; KANE, 2007; HASAN; KANE, 2010; HSIEH et
al., 2008, 2009a, 2009c; KANE; MELE, 2005a, 2005b; MOORE; BALENTS, 2007
ROUSHAN et al., 2009; XIA et al., 2009). Além disso, 0 momento e spin sdo
bloqueados na superficie de Fermi e o retro-espalhamento € fortemente suprimido
(ROUSHAN et al., 2009). Estas propriedades tornam os Isolantes Topoldgicos atraentes
para estudos fundamentais sobre os seus efeitos fisicos e suas possiveis aplicacdes
futuras, tais como dispositivos de spintronica e computagdo quantica.

InteracBes dos estados de superficie topologicamente protegidos com materiais
que possuem ordem magnética ou supercondutividade tem atraido cada vez mais
atencdo. Teoricamente, foi proposto que heteroestruturas de supercondutores e isolantes
topoldgicos poderiam ser usados para detectar férmions de Majorana (BEENAKKER,
2011; FU; KANE, 2008). Alem disso, heteroestruturas de um material ferromagnético
com um isolante topologico foram previstas como materiais com um potencial caminho
para a criagdo de semi-metais artificiais de Weyl (BURKOV; BALENTS, 2011;
BURKOV; HOOK; BALENTS, 2011). Este ultimo tipo de heteroestruturas também
pode ser de grande interesse na busca de efeitos de magneto-Gtica gigante (TSE;
MACDONALD, 2010).

Testes experimentais destas previsdes e 0 uso bem sucedido de isolantes
topoldgicos em dispositivos no futuro confiam em nossa capacidade de projetar e
crescer heteroestruturas baseadas em materiais com propriedades fisicas e estruturas
distintas (MELLNIK et al., 2014; ZENG et al., 2013; ZHAO et al., 2013, 2014). Neste
contexto, o controle da qualidade da estrutura na interface e da composicao de fases ¢ de
primordial importancia, e isso exige estudos detalhados sobre o crescimento de
heteroestruturas de filmes finos incluindo os isolantes topoldgicos. Isso tem sido um
tema chave na demonstracdo de efeitos de proximidade magnética (LANG et al., 2014;
VOBORNIK et al., 2011).

Outra area interessante e investigada atualmente € a questdo dos isolantes

topoldgicos magnéticos diluidos, nos quais uma fragdo de cations € substituido por ions
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magnéticos a fim de gerar ordem ferromagnética. Esses materiais possuem um forte
acoplamento spin-drbita, que pode ser explorada em dispositivos spintronicos (FAN et
al., 2014). De fato, o ferromagnetismo ja foi demonstrado no Bi,Te; dopado com Mn,
Bi,Se; dopado com Mn e Bi,Se; dopado com Cr (HAAZEN et al., 2012; HOR et al.,
2010; LIU et al., 2015a, 2015b; VOBORNIK et al., 2011; VON BARDELEBEN et al.,
2013).

Os efeitos de dopagem de Fe em Bi,Se; ja foi explorada sobre diferentes
aspectos (CHEN et al., 2010; JI et al., 2012). Neste caso, os resultados foram um pouco
controversos e é necessario aprofundar mais essas investigacdes a fim de determinar se
um isolante topoldgico crescido como filme fino pode ser dopado com Fe. Em
particular, a questdo da substituicdo do Fe e segregacdo do Fe e 0 impacto do
crescimento multifasico nas propriedades topolégicas merecem uma investigacdo
aprofundada.

Dessa forma, nessa tese apresentamos os resultados dos efeitos da dopagem de
Fe em filmes finos de Bi,Se5, investigando as propriedades estruturais e magnéticas. A
tese estd organizada da seguinte maneira:

No primeiro capitulo foi feita uma rapida revisdo dos conceitos basicos de
Magnetismo.

No segundo capitulo foram apresentados os conceitos de Teoria de Bandas, que
sdo fundamentais para a compreensdo dos estados de superficies presentes nos isolantes
topoldgicos.

No terceiro capitulo os Isolantes Topoldgicos tridimensionais sdo abordados
com foco no material estudado (Bi,Ses). Neste capitulo discutimos desde a formacéo
estrutural de bandas do material até os efeitos de adicionarmos materiais magnéticos.

No quarto capitulo sdo abordadas as Técnicas experimentais utilizadas nessa tese
como o crescimento por MBE (Molecular Beam Epitaxy), técnicas de caracterizacdo
estrutural como TEM (Transmission Electronic Microscopy), XRD (X-Ray Difraction),
XAS (X-Ray Absorssion Spectroscopy), STM (Scanning Tunneling Microscopy),
ARPES (Angle Resolved Photoemission Spectroscopy) e as medidas magnéticas no
SQUID-VSM (Superconducting Quantum Interference Device - Vibrating Sample
Magnetometer).

No quinto capitulo apresentamos os Resultados e Discussdes sobre os efeitos da

introducdo de Fe na estrutura do Bi,Se;, como a formacdo de segregacOes de
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compostos de Fe,Se,. As propriedades estruturais e magnéticas sdo discutidas e

demonstram as conclusbes que sdo apresentadas no sexto capitulo, bem como as

perspectivas futuras para continuagdo dessa pesquisa.
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Magnetismo

A. Propriedades magnéticas da matéria

As aplicagdes de materiais magnéticos remontam h& milhares de anos. Desde a
invencdo da bussola até os modernos dispositivos de estocagem e processamento de
informacdes, como os dispositivos spintrénicos, na geracdo de energia, sensores e
atuadores, 0s materiais magnéticos estdo fortemente presentes em nosso cotidiano.

A interacdo entre 0 campo magnético e a matéeria permite a observacdo de uma
série de fendmenos que levaram a diferentes aplicacdes. Nesse sentido, a busca por
novos materiais com propriedades magnéticas € um empreendimento que sempre
apresenta novos desafios.

As propriedades magneéticas da matéria tem origem a partir dos momentos
magnéticos dos elétrons nas camadas incompletas dos atomos e dos elétrons
desemparelhados na banda de conducdo (BLUNDELL, 2001). O momento magnético é
a grandeza fundamental do magnetismo. Classicamente ele pode ser definido a partir do

produto da corrente em um anel pela sua respectiva area,
Figura 1, de modo que o momento magnético elementar dji é definido como:
di = I1dA (1)

na qual I é a corrente elétrica no anel de area infinitesimal dA, e 0 momento magnético

tem unidade de Am? no sistema internacional de unidades.

Figura 1: Representacédo de um anel de corrente, onde é gerado 0 momento magnético elementar;

Portanto, podemos escrever:
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g=1fdA )

Do ponto de vista da Fisica Quantica, 0 momento magnético de um atomo tem

origem no momento angular orbital e no momento de spin dos elétrons, que s&o
grandezas que tem autovalores multiplos da constante de Planck.

A magnetizacdo (M) é uma grandeza termodindmica macroscopica que descreve

0 comportamento magnético de um sistema e é definida como a razéo entre 0 momento

de dipolo magnético e o volume,
— 1 N
M = =% ;. (3)

O campo magnético pode ser expresso pelos campos vetoriais B (inducgédo

magnética, medidoem T) e H (intensidade de campo magnético, A/m) pela relacéo:
B = uoH 4
na qual po=4mx 1077 H/m é a permeabilidade no vacuo. Considerando a

magnetizacdo do material, a inducdo magnética na presenca de um campo magnético

fica expressa como:
B = po(H + ™). (5)
Se a relacéo entre a magnetizagdo e 0 campo magnético pode ser expressa por:
M = ¥H, (6)

temos, como consequéncia:

B = uo(1 +H, (7)

na qual ¥ é o tensor suscetibilidade magnética, que em materiais isotrépicos apresenta

valor positivo para materiais paramagnéticos e negativo para materiais diamagnéticos.
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B. Diamagnetismo

O diamagnetismo estd presente em todos materiais respondendo com uma
suscetibilidade magnética pequena e negativa que independe da temperatura. Para uma
substancia diamagnética 0 campo magnético induz um momento magnético que se opde
ao campo magnético aplicado (BLUNDELL, 2001), ou seja, o diamagnetismo é uma
resposta dos elétrons das camadas internas, que blindam os campos magnéticos
externos. Assim, o campo externo induz momentos magnéticos no material com sentido

oposto, de maneira anéloga a lei de Lenz (KITTEL, 2005).

XA My

1

1
A
'R
wa) 4

Figura 2: Representacéo esquematica da suscetibilidade magnética de materiais diamagnéticos em

func¢do (a) da temperatura (b) e da magnetizagao em fun¢do do campo magnético, sendo y = M/H
(KITTEL, 2005);

Como apresentado na Figura 2, os materiais diamagnéticos tém uma
suscetibilidade magnética constante em relagdo ao campo magnético aplicado e uma

variacdo com a temperatura desprezivel,

Xdia = constante < 0. (8)

Podemos citar como exemplo de materiais diamagnéticos metais tais como Cu,

Au e Ag e semicondutores como Si, Ga entre outros.

C. Paramagnetismo

Em atomos com orbitais parcialmente preenchidos, em determinada faixa de
temperatura, é possivel observar a existéncia de paramagnetismo como, por exemplo,
nos elementos de transicdo. Os materiais paramagnéticos possuem suscetibilidade
magneética (xpqrq) POSitiva pois 0s momentos magnéticos permanentes possuem a

tendéncia de se alinhar na dire¢do do campo magnético aplicado. Porém, ao se retirar o
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campo magneético os momentos se distribuem aleatoriamente, como ilustrado na Figura

\ >/ \/
Lok

Figura 3: Representacdo dos momentos magnéticos em materiais paramagnéticos;

O paramagnetismo € associado a existéncia de momentos magnéticos nédo

interagentes (ou fracamente interagentes) relacionados aos ions da rede ou molécula.
O momento angular total associado a rede pode ser descrito por /] = L + S, onde
0 ndmero quantico L descreve 0 momento angular intrinseco ao a&tomo, S é o numero

quantico associado aos spins dos elétrons e J é o nGmero quéantico que denota o
momento angular total da molécula. Ao interagirem com campo magnético aplicado e
apresentam uma resposta linear no limite de baixos campos. Porém, se 0 campo
magnético aplicado € suficientemente intenso, o acoplamento entre L e S n&o ocorre, de
modo que os momentos de spin e angular se tornam independentes entre si, fazendo
com gque o momento magnético resultante alcance valores maiores.

Se 0s atomos estdo em contato com um banho térmico, em uma temperatura T,
com uma fraca interacdo spin-rede, a suscetibilidade magnética (y) obedece a Lei de

Curie,
x=C/T, €))

na qual C é a constante de Curie. Portanto, a tendéncia de alinhamento dos momentos
magnéticos € mais acentuada para baixas temperaturas. Por outro lado, quanto maior a
temperatura menor serd magnetizacdo do material. No caso dos sélidos, a lei de Curie é

dada por:

X = Nugp?/3VksT, (10)
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na qual N é o nimero de &tomos em um volume V, ugz é 0 magnéton de Bohr, k; é a

constante de Boltzmann e p € o nimero efetivo de magnéton de Bohr,

p=gul]J+ DIz (11)
com:
_ 3, 1[S(S+D-L(+1)
9L =3 t 2 [ jg+1) I (12)

onde g, é o fator de Landé.

A teoria de Langevin do paramagnetismo, ilustrada na Figura 4, que leva a lei de
Curie, se baseia no pressuposto de que os portadores individuais de momento magnético
(&tomos ou moléculas) ndo interagem entre si, mas pelo campo magnético aplicado e

pela agitacdo térmica.

X

=R 4

Figura 4: Caracteristicas do paramagnétismo de Langevin, van Vleck e Pauli;

A teoria de Langevin é baseada na descri¢do classica dos dipolos magnéticos
microscopicos. Do ponto de vista quantico, um solido paramagnético ideal é composto
por um conjunto de dipolos magnéticos ndo interagentes. Como a origem do momento
do dipolo magnético encontra-se no momento angular dos elétrons, presume-se que 0

mesmo ocorre com 0 momento dipolo dos atomos magnéticos.
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Se a componente do momento de cada dipolo toma valores discretos e

igualmente espacados na direcdo do campo magnético aplicado H, de acordo com

Brillouin, a magnetizacédo ¢é dada por

M= NgJug [%jl coth (%J;l a) - %coth (%)] (13)
naqual « = JgugH /kgT e 0 nUmero de valores 2] + 1 e J que a componente do dipolo
magnético pode assumir os seguintes valores: 1/2,1,3/2,2,5/2, ...

Para pequenos valores de campo, a magnetizacdo se comporta linearmente com
0 campo de acordo com
J+1
7&

Logo, a susceptibilidade magnética molar para baixos campos se comporta como a lei

M =

de Curie. No entanto, a Lei de Curie ndo é suficiente para explicar casos ndo ideais,

sendo necessario recorrer a lei de Curie-Weiss, dada por

x=C/(T—0). (14)

Ela trata 0 caso no qual uma pequena interacdo entre 0s momentos magnéticos
de diferentes atomos devido a um campo molecular. A origem desse campo molecular €
a interacdo de troca, pode proporcionar o alinhamento dos momentos da vizinhanca na
mesma direcdo ou na direcdo oposta.

E possivel observar que para substancias que obedecem a lei de Curie, tem-se

6 = 0, como apresentado na Figura 5.
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Figura 5: Variacdo da suscetibilidade com a temperatura;

A temperatura de Curie, 0, esta relacionada com a intensidade da interacéo entre
os dipolos magnéticos, que pode ajudar a alinhar os momentos na mesma direcdo do
campo magnético, quando 6 > 0, envolvendo uma interacdo tipo ferromagnética, ou
pode alinhar os dipolos na dire¢cdo oposta ao campo, 6 < 0, com uma interacao
antiferromagnética entre 0s momentos.

A teoria classica do elétron livre é insatisfatoria em relacdo a descricdo da
suscetibilidade paramagnética dos elétrons de conducdo. Um elétron tem associado a ele
um momento magnético de um magnéton de Bohr, ug. Esperar-se que os elétrons de
conducdo possuam uma contribuicdo paramagnética do tipo Curie para a magnetizacdo
do metal. Porém, observa-se que a magnetizacdo da maioria dos metais nao
ferromagnéticos é independente da temperatura (KITTEL, 2005). Esse tipo de
paramagnetismo é conhecido como paramagnetismo de Pauli, que esta associado a
estrutura de bandas dos metais.

D. Interacdo de troca

A interacdo de troca de Heisenberg é uma consequéncia direta das restricGes que
0 principio de Pauli impde para as funcbes de onda de elétrons antissimeétricos, com
relacdo as suas coordenadas de posicdo e spin. Essas restriches estabelecem uma
dependéncia dos autovalores de energia com a orientacdo do spin dos elétrons, na qual a
interacdo tende a orientar 0 momento angular intrinseco e 0s momentos magnéticos

associados ao spin.
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O termo troca surgiu atraves da mecénica quantica para explicar uma interacao
cuja origem é eletrostatica, sem analogia classica, considerando dois elétrons com spins
paralelos e antiparalelos. Esses elétrons sdo indistinguiveis e portanto deve-se
considerar a possibilidade de que eles trocam de posicao entre si. De modo que surge
um termo que deve ser adicionado, a energia de troca, na expressdo para a energia total
dos dois 4tomos. (CULLITY; GRAHAM, 2008).

A energia de troca forma uma parte importante da energia total de muitas
moléculas e da ligacdo covalente de muitos sélidos. Heisenberg mostrou que ela

desempenha um papel decisivo no ferromagnetismo. Se dois 4&tomos i e j possuem um
momento angular §ih/2n e 53-h/2n respectivamente, entdo a energia de troca entre eles
é dada por:

Eex = _]ex§i§j = —]§i.§']-COS(¢), (15)

onde /..€ a integral de troca, que ocorre no calculo do efeito de troca, e ¢ é 0 angulo
entre os spins. Se /., € positivo, E,, € minimo quando os spins sdo paralelos (cos ¢ =
1) e méximo quando eles sdo antiparalelos (cos ¢ = —1). Se J., € negativo, 0 menor
estado de energia resulta de spins antiparalelos. Um valor positivo da integral de troca €
uma condicdo necessaria para ocorrer o ferromagnetismo, como ilustrado na Figura

6Figura 6: Interacdo de troca ferromagnética (J > 0) e antiferromagnética (J < 0)

(SKOMSKI, 2008);
¢} I (i)

Figura 6: Interacdo de troca ferromagnética (J > 0) e antiferromagnética (J < 0) (SKOMSKI, 2008);

E. Ordem e estrutura magnética

O ordenamento magnético ocorre a partir da interacdo coletiva entre 0s
momentos do material. Neste caso, a interacdo entre 0s momentos pode manté-los

paralelos ou antiparalelos, mesmo sem a presenga de um campo magnético.
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A interacdo coletiva pode levar a diferentes arranjos, tais como o
ferromagnetismo, em que 0os momentos magnéticos estdo alinhados paralelamente, o
antiferromagnetismo, no qual os momentos magnéticos adjacentes se encontram em
alinhamento antiparalelo. Existe também o arranjo de momentos magnéticos com
intensidade diferente levando ao ferrimagnetismo. Em casos particulares, como em
sistemas tipo spin-glass, e 0os momentos magnéticos se encontram em arranjos

aleatdrios congelados.

F. Ferromagnetismo

O ferromagnetismo ocorre em materiais que possuem momentos magnéticos
permanentes. No ferromagnetismo existe uma forte interacdo entre oS momentos
vizinhos, que se mantém alinhados, mesmo quando o campo magnético aplicado é
removido, e persistindo esse comportamento até altas temperaturas, como € o caso de
materiais como Fe, Co e Ni.

O material ferromagnético possui uma magnetizacdo espontanea que tende a se
alinhar nas direcGes “faceis” determinadas pela estrutura cristalina, pela estrutura
eletronica e pela forma macroscépica do material. Nestes materiais a magnetizacao é
fortemente influenciada pela temperatura.

Pierre Curie observou que, como esta ilustrado na Figura 7, a magnetizacao
diminui com o aumento da temperatura até atingir um valor critico (T¢) na qual ela se
torna nula. Abaixo de T., o material ferromagnético apresenta uma orientacao
preferencial, e pode ter a sua magnetizacdo saturada ao ser submetido a um campo
magnético suficientemente alto. Ao remover 0 campo magnético o material apresenta
uma magnetizacdo espontanea, proveniente da interagdo entre 0s momentos magnéticos.
Acima de T, na presenca de um campo magnético aplicado, a suscetibilidade magnética
x obedecem a Lei de Curie-Weiss, onde 6 = T, > 0, representada pela parte linear de

1/x em fungéo da temperatura.
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Figura 7: Magnetizacdo versus temperatura para um material Ferromagnético e inverso da
suscetibilidade para T > T;

Nos materiais ferromagnéticos existem regides na qual os momentos magnéticos
se alinham, denominadas de dominios magnéticos, que sdo separados por superficies
conhecidas como parede de Bloch.

Ao submeter um material ferromagnético a um campo magnético intenso 0s
dominios magnéticos tendem a se alinhar com o mesmo sentido do campo aplicado
levando a um crescimento dos mesmos. Este aumento de tamanho ocorre devido as
caracteristicas das paredes de Bloch, que avancam em direcdo aos dominios cuja
direcdo dos momentos magnéticos ndo coincidem com o campo aplicado. Como
resultado disso, ha a formacdo de um monodominio como ilustrado na Figura 8. A
estabilidade deste monodominio dependera da temperatura do ambiente e das

caracteristicas do material.
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Figura 8: llustracao dos dominios magnéticos em um material ferromagnético e sua evolucao apds
a aplicacdo de um campo magnético (JOSE LLORET; ALICIA FORMENT, 2004);

A magnetizacdo em cristais ferromagnéticos tende a alinhar ao longo de
determinadas dire¢des cristalograficas preferenciais. A direcdo preferencial é chamada
de eixo mole, uma vez que é mais facil magnetizar uma amostra até a saturagéo, se 0
campo externo é aplicado ao longo de uma direcéo preferencial. A Figura 9 apresenta

um esquema da curva de magnetizagdo para um cristal ferromagnético com o campo
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aplicado ao longo do eixo facil e eixo dificil. Em ambos os casos a magnetizacao de
saturacdo é alcancada, mas em um campo aplicado muito maior é necessario para atingir
a saturacao ao longo do eixo dificil.

M

Easy axis

Body diagonal
HARD

Hard axis

Face diagonal
INTERMEDIATE

Cube edge

EASY

Figura 9: Esquema ilustrativo de uma curva de magnetiza¢édo para um ferromagneto com o campo
orientado ao longo das dire¢des do eixo dificil e eixo facil, e a ilustragdo de uma célula unitaria bcc
do ferro apresentando as dire¢Bes de magnetizacédo (SPALDIN, 2010);

Cada material possui suas caracteristicas com relacdo ao eixo de magnetizacéo.
No caso do ferro (bcc) o eixo facil é a direcdo (100).

G. Antiferromagnetismo

O antiferromagnetismo é o ordenamento magnético nos qual os momentos magnéticos de um
material se alinham antiparalelamente como apresentado na

Figura 10. Existem duas possibilidades de alinhamento dos dominios magnéticos
para um material antiferromagnético no qual o campo é aplicado paralelamente ao

material e no outro o campo € aplicado perpendicularmente.
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Figura 10: Duas possibilidades (paralelo e perpendicular ao campo) de alinhamento dos dominios
magnéticos do material antiferromagnético com relagdo ao campo aplicado (SPALDIN, 2010);

30



Os materiais antiferromagnéticos ndo apresentam uma magnetizacdo espontanea
macroscopica a baixas temperaturas, ou seja, devido a orientacdo dos momentos
magnéticos, que possuem mesma magnitude mas orientacdo oposta, a magnetizacdo do
material antiferromagnético sem presenca de campo magnético aplicado € nula.

Devido a configuracdo antiparalela entre os momentos magnéticos na medida
que a temperatura do sistema aumenta os dominios antiferromagnéticos sdo ativados
termicamente e tendem a se orientar na direcdo do campo magnético, até atingir um
maximo na temperatura de Néel (Ty). Acima da Ty € possivel observar um
comportamento paramagnético, tipo Curie-Weiss para sistemas com momentos

magnéticos localizados, Figura 11, ou tipo Pauli para sistemas itinerantes.

X X1

X|

Tx T

Figura 11: Suscetibilidade magnética com relagéo a variagao da temperatura, onde y, éa
suscetibilidade com relagéo ao campo aplicado perpendicular aos momentos magnéticos e x, é a
suscetibilidade com relacéo ao campo aplicado paralelamente aos momentos (COEY, 2010);

Em todas as temperaturas, abaixo de Ty, a suscetibilidade magnética de um
material antiferromagnético em um campo aplicado paralelamente € menor que em um
campo aplicado perpendicularmente.

Para o antiferromagneto € preciso levar em consideracdo a magnetizacdo nas

duas sub-redes (A e B), de modo que a magnetizacao total é

sendo M, = —Mjp.

H. Ferrimagnetismo

Os materiais ferrimagnéticos se comportam de forma semelhante aos materiais

antiferromagnéticos, nos quais o acoplamento de troca entre os ions magnéticos

31



adjacentes conduzem ao alinhamento antiparalelo dos momentos localizado, mas no
caso dos ferrimagnéticos, a magnetizacdo macroscopica € diferente de zero devido ao
fato de que os momentos magnéticos das sub-redes tem magnitude diferente da outra
orientada antiparalelamente, levando a uma magnetizacdo nao nula, como esta ilustrado

na Figura 12.
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Figura 12: Ordenamento magnético dos ions numa estrutura ferrimagnética;

Assim como os materiais ferromagnéticos os ferrimagnéticos apresentam
magnetizacdo espontanea abaixo de uma temperatura critica T, mesmo na auséncia de
um campo aplicado. No entanto, como é possivel observar na Figura 13, a forma tipica
da curva de magnetizacdo de um material ferrimagnético é distinta da curva de um

ferromagneético.

M4l

i ’ L :
v .
- = - - Ferromagnet 1 Iy
-

Fernmagnet i

Figura 13: Variacdo da magnetizagdo, e suscetibilidade, dependente da temperatura em um
ferrimagneto e ferromagneto (SPALDIN, 2010);

Devido ao fato do campo molecular em cada sub-rede ser diferente a
magnetizacdo espontanea das sub-redes, em geral, possui diferentes dependéncias com a
temperatura. A propria magnetizacdo liquida pode ter uma dependéncia com a
temperatura complicada. Em alguns casos, uma sub-rede pode dominar a magnetizacéo

a baixa temperatura, mas a outra domina a uma temperatura mais elevada. Dessa forma,
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a magnetizacao liquida pode ser reduzida a zero e mudar de sinal numa temperatura
conhecida como temperatura de compensagdo (BLUNDELL, 2001; SPALDIN, 2010).

A suscetibilidade e a magnetizacdo dos materiais ferrimagnéticos podem ser
reproduzidas utilizando a teoria de campo molecular de Weiss. Na verdade, o modelo de
momento localizado aplica-se muito bem a materiais ferrimagnéticos, pois a maioria séo
solidos i6nicos com elétrons localizados.

Os materiais ferrimagnéticos que sdo sélidos i6nicos sdo eletricamente isolantes,
enguanto que a maioria dos metais sdo ferromagnéticos e, portanto, ndo sao adequados
em aplicacbes nas quais um campo magnético oscilante é envolvido, devido aos efeitos
das correntes de Foucault (BLUNDELL, 2001; SPALDIN, 2010). Estas correntes,
conhecidas como correntes de Foucault, causam aquecimento resistivo em um metal.

Deste modo, muitos ferrimagnetos podem ser utilizados quando um material
com uma magnetizacdo espontanea é necessario para operar em altas frequéncias, uma
vez que a tensdo induzida ndo serd capaz de provocar quaisquer correntes de Foucault
significativas em um isolante. Os nucleos de ferrita sélida, por exemplo, sdo usados em
muitas aplicacGes de alta frequéncia, incluindo antenas e transformadores que requerem
alta permeabilidade e baixa perda de energia, como as aplicacdes em micro-ondas.
Além disso, muitos ferrimagnetos sdo mais resistentes a corrosdo que 0s metais
ferromagnéticos.

Muitos dos déxidos gue possuem um momento magnético liquido ordenado séo
ferrimagnetos. Um exemplo é a magnetita, Fe;0,, na qual os fons de Fet? (S=2, L =

0, J = 2) e com contribuicdo para 0 momento magnético de 4ug.

I. Ciclo de histerese

Os materiais que possuem momento magnético resultante, como 0s
ferromagnéticos e ferrimagnetos, possuem a tendéncia de conservar suas propriedades
na auséncia de um campo magnético levando a um comportamento histerético.

Histerese ocorrem devido as rotagdes locais do vetor magnetizagdo M, em
funcdo do campo aplicado H (SKOMSKI, 2008). Um bom exemplo € o ferro, no qual os
dominios podem ser revertidos, mas defeitos na estrutura impedem o movimento das
paredes do dominio gerando coercividade. Na Figura 14, pode ser observado um tipico
processo na magnetizacdo de uma particula, no qual identifica-se o campo coercivo

(Hc), magnetizagdo remanescente (M,) e os dois processos base da coercividade: a
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nucleacdo (nucleation) e a ancoragem (pinning). A nucleacéo refere-se a estabilidade do

estado totalmente magnetizado num campo inverso. A ancoragem significa que a

coercividade é devido a interacdo da parede dos dominios com as caracteristicas da
estrutura e dos defeitos.

M,
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Magnetization

-M,
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Figura 14: Esquema mostra um mecanismo tipico de coercividade tipica ade em particulas
ferromagnéticas. No exemplo, o estado de magnetizacdo totalmente satisfeito (saturagao) no topo a
direita, campo coercivo (H.), magnetizacio remanescente (M,.) (SKOMSKI, 2008);

O aspecto mais intrigante da histerese é a coercividade. Ela descreve a

estabilidade do estado remanescente e da origem a classificacdo das redes magnéticas

duros, como os imas permanentes, materiais semiduros e materiais moles.

,_

&

-

-5

Muagnenzation (T

Minor
losop

Semihard

i 0.5

]

0.5

Mugnetic field (1)

(b}

—
o/ g

-1 =05

Magnetic field (T)

¥] 0ns

i 0.5 |
Magnetic field (T}

Figura 15: Tipicos ciclos de histerese: (a) duro, semiduro, mole, (b) ciclo flexionado (85% duro e
15% mole) e (c) ciclo em forma de vespa (15% duro e 85% mole). No inserte em (b) e (c) sdo
apresentados as regides duras, mais escura, e mole, mais clara (SKOMSKI, 2008);

A Figura 15 apresenta ciclos de histerese tipicos de matérias duros, semiduros e

moles. A principal diferenca entre imés permanentes ou magnetos duros e moles ¢é a

magnitude da coercividade, variando de 10 uT para 0s materiais moles e para mais de
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1T para os materiais duros. Os ciclos apresentados em (b) e (c) sdo superposicOes de
ciclos de histeres de fases misturadas. Em materiais hanocompositos, as interacdes de
troca entre as fases podem provocar uma suavizagdo dos ciclos (SKOMSKI, 2008).
Resultado similar foi observado nas amostras estudadas neste trabalho sera mostrado no

capitulo de resultados e discussdes.
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Teoria de Bandas

A. Estrutura de bandas de materiais cristalinos

A teoria de bandas é uma ampla teoria de estrutura eletronica dos sélidos. Ela é
aplicavel ndo somente aos metais, mas também aos semicondutores e aos isolantes. A
parti dela pode-se descrever diversas propriedades fisicas dos solidos, tais como
elastica, térmica, elétrica e magnética.

Em atomos muito separados entre si, como em um gas monoatémico, os elétrons
ocupam niveis de energia bem definidos de acordo com o principio de exclusdo de
Pauli. Este principio estabelece que dois elétrons no atomo ndo podem ter 0 mesmo
conjunto de quatro numeros quanticos. Trés destes nimeros definem o nivel ou sub-
nivel envolvido, enquanto o quarto nimero define o estado de spin do elétron (spin “up”
ou spin “down”).

A Tabela 1 mostra varios niveis de energia e 0s nimeros de elétrons que cada
um pode armazenar em funcdo das camadas eletrbnicas (K, L, ..) e subniveis
eletronicos (1s, 2s, ...). O sub-nivel 2p € composto por trés niveis (21 + 1) de quase a
mesma energia, de modo que cada um pode conter até dois elétrons; o subnivel 3d tem

uma estrutura semelhante e sua capacidade total é de 10 elétrons.

Tabela 1: Niveis atdmicos de energia;

Nivel K L M N
Subnivel 1s 2s 2p 3s 3p 3d 4s 4p 4d Af
Capacidade 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14

Quando os dtomos estdo proximos para formar um soélido as posi¢Bes dos niveis
de energia sdo fortemente modificadas. Considerando dois atomos de ferro que se
aproximam um do outro a partir de uma grande distancia. Quando eles estdo separados
0S seus niveis 1s contém dois elétrons com exatamente a mesma energia. Porém, ao se
aproximarem, as funcdes de onda dos elétrons se sobrepéem, de modo, que o principio
de Pauli agora se aplica aos dois atomos que formam uma unidade e os impede de ter
um unico nivel 1s contendo quatro elétrons, ao invés disso, o nivel 1s se divide em dois
niveis com dois elétrons em cada um (CULLITY; GRAHAM, 2008). Do mesmo modo,

guando N atomos juntam-se para formar um sélido, cada nivel do atomo livre deve se
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dividir em N niveis, pois o principio de Pauli agora se aplica a todos os N atomos do
grupo. Porém, a extensdo do desdobramento é diferente para diferentes niveis, como
indicado na Figura 16. Nos elementos de transicdo os elétrons mais externos séo os 3d e
4s, sendo estas nuvens de elétrons as primeiras a se sobrepor, e a terem seus niveis

separados, quando os atomos séo agrupados.
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Figura 16: Divisao dos niveis de energia dos elétrons a medida que a distancia entre os atomos
diminui (CULLITY; GRAHAM, 2008);

Quando a distancia interatbmica diminui de d para d,, 0s niveis 3d sao
espalhados em uma banda que se prolonga a partir de B até C, e 0s niveis 4s se
espalham em uma banda muito mais larga, que se estende de A até D, pois 0s elétrons
em 4s estdo mais longe do nucleo. Os elétrons mais internos (1s e 2s) ndo apresentam
nenhum efeito um sobre o outro e os niveis de energia correspondentes mostram uma
quantidade insignificante de divisdo. Se os atomos fossem forcados a estarem a uma
distancia menor que d,, como ilustrado na Figura 16, os niveis 1s e 2s apresentariam

alargamentos consideraveis (CULLITY; GRAHAM, 2008). Os alargamentos que sdo
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observados na ilustracdo também sdo chamados de bandas permitidas. Entre duas
bandas permitidas h& espacos varios que sdo chamados de bandas proibidas ou gap de
energia.

Na ilustracdo da Figura 17 é possivel observar o comportamento das bandas de
energia em solidos. No caso de metais, ndo existe espacamento entre as bandas
eletronicas pois ha uma sobreposi¢do de bandas levando ao metal ser um condutor. No
caso dos materiais semicondutores e isolantes existe uma zona proibida entre as duas
bandas eletronicas.

Os metais sdo caracterizados pela alta condutividade elétrica e um grande
namero de elétrons livres, ou seja, 0s elétrons podem se deslocar da banda de valéncia
para a banda de conducgdo, pois o nivel de energia ocupado ¢ o mais alto e esta
localizado dentro de uma banda permitida. Os elétrons de valéncia do atomo se tornam
os elétrons de conduc¢édo do metal.

Em um material semicondutor o elétron que esta na banda permitida inferior
(banda de valéncia) pode adquirir energia capaz de superar o gap entre as duas bandas e
assim se deslocar para a banda permitida superior (banda de conducdo). O sélido é
considerado isolante quando sua banda de valéncia estd completa e hd uma separagédo

muito grande em relacdo a banda de condugéo.

Nivel de Fermi

Energia eletronica

Metal Semicondutor Isolante

Figura 17: llustracdo esquematica da teoria de bandas de energia eletrénica para um sélido, na
gual, em vermelho se observa a banda dos elétrons de valéncia e em azul a banda de condugéo;
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Na fisica da matéria condensada os materiais sdo descritos como estruturas
cristalinas que sao formadas por um ordenamento de uma mesma estrutura elementar. A
estrutura de todos os cristais pode ser descrita em termos de uma rede com um grupo de
atomos ligados em um formato tridimensional com posi¢Ges bem definidas entre eles.
De modo que podem ser definidos como uma celula primitiva com eixos primitivos a, b
e ¢, que possui um volume,

Ve=laxb-c|. a7
Esta célula é conhecida como célula primitiva de Weigner-Seitz.

Existe um namero ilimitado de redes possiveis em duas dimensfes devido ao

fato de ndo existir restricdo sobre os comprimentos dos vetores a, b e sobre o0s angulos
entre eles. Porém, das geometrias que combinadas levam a periodicidade, se observa
apenas as chamadas redes de Bravais bidimensionais: quadrada, hexagonal, retangular,
rede retangular centrada e obliqua.

Em trés dimensdes, existem sete sistemas cristalinos e 14 tipos de redes de
Bravais que sdo classificados de acordo com as células, que nem sempre sdo células
primitivas. Os sistemas: triclinico, monoclinico, ortorrdbmbico, tetragonal, cubico,

trigonal e hexagonal; estdo ilustrados na Figura 18.
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Figura 18: llustracéo das geometrias das células convencionais dos sistemas cristalinos das redes de
Bravais tridimensionais (KITTEL, 2005);
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Em uma rede os pontos podem ser visualizados como uma série de planos
paralelos e espacados de uma distancia d. A escolha dos planos pode ser feita a partir da
escolha de trés pontos quaisquer ndo colineares. Um conjunto de planos paralelos que
contem todos os pontos da rede é definido como uma familia de planos, no qual se pode
obter os indices de Miller (hkl) para determinar uma certa familia de planos (KITTEL,
2005).

Um cristal perfeito deve ser invariante sob qualquer translacdo da rede. Deste

modo, existe um conjunto de vetores primitivos d, b, ¢ de uma dada rede cristalina, no
espaco direto, conduz a um conjunto de pontos em um espaco reciproco de 7 que
apresentam valores de translacdo. Como os &tomos estdo distribuidos no espago de
maneira periodica qualquer propriedade fisica do cristal deve ser periddica.

Na fisica do estado sélido a formulacdo mais importante para a condicdo de
difracdo foi feita por Brillouin. A qual é usada na teoria das bandas de energia dos
elétrons e na expressdo de excitagdo dos cristais. A zona de Brillouin é definida como
uma célula de Weigner-Seitz na rede reciproca. A zona de Brillouin da uma
interpretacdo geométrica da condicdo de difracéo,

2k -G = G2 (18)
onde G é um vetor da rede reciproca, G = hA + kB + IC com d(hkl) = 2r/|G|.

Qualquer estrutura cristalina pode ser representada por duas redes: a rede
cristalina e a rede reciproca. A figura da difracdo de raios X de um cristal deve ser
encarada como uma representacdo da rede reciproca do cristal, em contraste com a

imagem microscépica que é uma representacdo da estrutura cristalina real.

Como pode ser observado no esquema da Figura 19, os raios X incidentes k se
espalham para k' ao encontrarem um atomo da rede cristalina. Pela lei de Bragg
estabelece que os raios se espalham fazendo um angulo 6 com o plano atémico, igual ao
angulo de incidéncia. Em trabalhos experimentais, o angulo 26 (angulo entre o feixe

difratado e o eixo transmitido) é medido.

k

Figura 19: Vetor de onda k sdo espalhados para k' através de um angulo de espalhamento 260 pelos
planos de um cristal (BLUNDELL, 2001);
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Na Figura 20, é possivel observar a representacdo da zona de Brillouin de uma
estrutura fcc com os pontos que compdem este espaco e tambeém a estrutura de bandas

para o GaAs, um material semicondutor, representado no espaco k da rede reciproca.
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Figura 20: (a) Padréo para a simetria de pontos e eixos da zona de Brillouin de uma estrutura FCC
(b) e estrutura de bandas para 0 GaAs (KITTEL, 2005);
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Isolantes Topoldgicos tridimensionais

Em 2006 trés grupos tedricos independentemente descobriram que a
caracterizacdo topoldgica do estado Hall quantico de spin tem uma generalizacédo
natural em trés dimensdes (FU; KANE; MELE, 2007; MOORE; BALENTS, 2007;
ROY, 2009). Em 2007, Moore e Balents usaram o termo "isolante topoldgico”
(topological insulator — TI) para descrever esta fase eletronica (MOORE; BALENTS,
2007). Fu, Kane e Mele estabeleceram uma conex&o entre a ordem topologica no bulk e
a presenca de estados de superficie exclusivamente condutores (FU; KANE; MELE,
2007). Logo depois esta fase foi predita em vérios materiais reais, incluindo o
Bi;_,Sb,, 0 HgTe tensionado e 0 @ — Sn (FU; KANE, 2007). Em 2008 foi relatada a
descoberta experimental do primeiro isolante topoldgico 3D com o Bi;_,Sh, (HSIEH
et al., 2008). No ano de 2009 o Seleneto de Bismuto (Bi,Se3) foi previsto teoricamente
como um TIs tridimensional (XIA et al., 2009; ZHANG et al., 2009) e observado por
(HSIEH et al., 2009b; XIA et al., 2009).

A. Bi,Se;

O Bi,Se; tem fase hexagonal com estrutura cristalina romboédrica e é formado
por cinco camadas atdbmicas, empilhadas na direcdo de crescimento (z), que é conhecida

como quintupla camada, como mostrado na Figura 21.
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Figura 21: Estrutura cristalina do Bi,Ses;com trés vetores designados por ¢;, £,, £; que formam a
rede primitiva (SHUN-QING SHEN, 2012);
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Cada uma dessas quintuplas camadas é formada por dois atomos de Se
equivalentes (Sel e Sel’), dois atomos de Bi equivalentes (Bil e Bil’) e um terceiro
atomo de Se (Se2) (ZHANG et al., 2009), como pode ser observado na Figura 22.

C < < Sel
A —@ @ @ Sel
B @ 4 Bi

C Y Y Se2
A—@ @ ®— Bl
B - - Sel’
C @ @ Sel

Figura 22: Estrutura da quintupla camada atdmica na direcdo z para o Bi,Se; (ZHANG et al.,
2009);

Este material possibilitou um grande desenvolvimento experimental por ser um
composto estequiométrico diferente de uma liga permitindo a obtencdo de amostras com
alto grau de pureza. Podendo ser o mais promissor para aplicacGes por ter um gap no
bulk de 300 meV, equivalente a 3.000 K, muito maior do que a temperatura ambiente e
0 gap zero na superficie, denotado como uma inversdo de bandas que ocorre no ponto I’
(HASAN; KANE, 2010; HSIEH et al., 2009b; KANE; MOORE, 2011; XIA et al.,
2009).

Uma maneira de entender melhor a inversédo de bandas e mudanca de paridade
no Bi,Se; é observando os niveis de energia atbmica e considerar o efeito da divisdo do
campo cristalino e acoplamento spin-Orbita nos autovalores de energia no ponto I'. Isto
é apresentado esquematicamente em trés fases na Figura 23 (ZHANG et al., 2009).
Como os estados perto da superficie de Fermi estdo vindo principalmente de orbitais p,
é possivel negligenciar o efeito dos orbitais s e comecar a observar os orbitais atdbmicos
p do Bi(6s%6p3) e Se(4s%4p*).
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Figura 23: Esquema da evolugio de um orbital atdmico Pxy:de Bi e Se para as bandas de valéncia e
conducéo no ponto I' para o Bi:Ses (ZHANG et al., 2009);

No estagio (I), € possivel considerar que a liga¢do quimica entre os atomos de Bi
e Se tem uma quintupla ligacdo, que é a maior escala de energia no problema atual. Em
primeiro lugar é possivel recombinar os orbitais em uma Unica célula unitaria de acordo
com a sua paridade, o que resulta em trés estados (dois impares e um par) para cada
orbital p do Se e dois estados (um impar e um par) para cada orbital p do Bi. A
formacdo das ligacbes quimicas hibridizam os estados em &atomos de Se e Bi,
empurrando para baixo todos os estados do Se e deslocando todos os estados do Bi. Na
Figura 23 os cinco estados hibridizados s&o marcados por |P1j§,y_z), |P2;—ﬁy,z), |PO%y,2),
onde os sobre-escritos +, —, representam a paridade dos estados correspondentes
(ZHANG et al., 2009).

Na fase (Il), considera-se o efeito do campo cristalino abrindo em diferentes
orbitais p. De acordo com a simetria dos grupos pontuais o orbital p, se divide a partir
dos orbitais p, e p,, enquanto eles continuam degenerados. Depois desta divisao 0s
niveis de energia mais proximos da energia de Fermi passam a ser os niveis p,, |P15) e
|P2;) (ZHANG et al., 2009).

Na ultima fase (IIl), é observado o efeito do acoplamento spin-orbita. O
acoplamento spin-orbita € dado pelo Hamiltoniano Hgy = 14 [-$, onde [ é o momento

angular orbital, S € o momento angular do spin, A é o pardmetro do acoplamento spin-
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orbita. O Hamiltoniano combina o momento angular e 0 spin conservando 0 momento

angular total, o que leva a um nivel de repulséo entre |P1f,T) e |P1},;,,l) e

combinagdes similares. Consequentemente, o estado |P1},T (1)) é deslocado para
baixo pelo efeito do acoplamento spin-orbitae o |[P2;,T (1)) é deslocado para cima. Se
0 acoplamento spin-Orbita € suficientemente grande (A > A.), a ordem destes dois
niveis é invertida (ZHANG et al., 2009). Deste modo, devido a inversdo entre os dois
orbitais p, no ponto I', observa-se que 0 Bi,Se; ndo é topologicamente trivial.

Esta inversdo de bandas da origem a um estado de superficie, que consiste em
um dnico cone de Dirac sem gap, no centro da primeira zona de Brillouin e no interior

do bulk um estado isolante, como pode ser observado na ilustracdo da Figura 24.

E(k)

Interior isolante

Estado de superfl'cie sem gap

Cone de Dirac

Figura 24: llustracao das estruturas de bandas para um bulk de Isolante Topoldgico 3D, na
superficie do Bi,Se; (CHEN et al., 2010);

Estudos de espectroscopia de fotoemissdo com angulo resolvido (ARPES)
revelam que os elétrons "n" da superficie do Bi-Sez formam um cone de Dirac cobrindo
0 bulk, composto por um estado helicoidal de momento-spin fechado, como pode ser
visto na Figura 25 (WRAY et al., 2010).
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Figura 25: Estrutura eletrénica de bandas da superficie do Bi,Se; medida por ARPES (CHEN et
al., 2010);

Os estados de superficie condutora dos isolantes topoldgicos sdo imunes a
localizacdo enquanto o potencial de desordem ndo viola a simetria de reversao temporal
(FU; KANE; MELE, 2007; MOORE; BALENTS, 2007; QI;, HUGHES; ZHANG,
2008), e uma maneira de destruir esta robusta metalicidade superficial é quebrar a
simetria de reversdo temporal através da introducdo de ordem magnética (QI;
HUGHES; ZHANG, 2008). No bulk o isolante topoloégico dopado com impurezas
magnéticas pode ter uma ordem magnética de longo alcance tanto na fase metalica
quanto na isolante (CHOI et al., 2004; HOR et al., 2010; YU et al., 2010).

B. Adicdo de impurezas magnéticas

Os estados de superficie devem ser protegidos por simetria temporal o que
implica que o ponto de Dirac pode ser robusto na presenca de desordem ndo magnética
mas abre um gap na presenca de perturbacdes de quebra temporal. O gap de Dirac pode
ser observado em amostras dopadas com materiais ferromagnéticos no bulk como
também nos sem dopagem (CHEN et al., 2010; LIU et al., 2009).

Uma heteroestrutura que combina um isolante topoldgico com um material
ferromagnético poderia permitir que através do ferromagneto passe uma corrente com o
spin polarizados e esta ser transferida para a superficie do isolante topoldgico. Esta
configuracdo pode levar a constru¢cdo de um novo dispositivo de torque de spin para

aplicacdes de memoria magnética (MOORE, 2010).
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O nivel de Fermi dos cristais de Bi>Ses sdo normalmente encontrados na banda
de conducéo devido a grande quantidade de defeitos na vacéncia de selénio. Contudo,
foi posteriormente mostrado que com a dopagem de Ca ou NO, na superficie, 0 nivel de
Fermi pode ser mudado para o ponto de Dirac, atingindo o regime de transporte
topoldgico, e por meio de interacbes magnéticas, pode ser controlado por ions
magnéticos como o0 Fe ou 0 Mn (HOR et al., 2010b; HSIEH et al., 2009b)..

Ainda foi mostrado que com adi¢do dopantes magnéticos tipo o Fe no bulk do
Bi,Ses, a simetria de reversdo temporal é anulada. Isto é ilustrado na Figura 26, por
medidas de ARPES para duas amostras dopadas com 12% de Fe (a) e 16% em (b) no
bulk de Bi,Ses, apresentando uma energia de gap de ~50 mel/ para a amostra com

16% de Fe e ~44 meV/ para a amostra com 12% de Fe.
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Figura 26: Medidas de ARPES em amostras com (a) 12% de Fe (b) e 16% de Fe, dopados em bulk
de Bi,Se; (CHEN et al., 2010).

Outros trabalhos foram feitos com a deposicdo de ferro na superficie do Seleneto
de Bismuto no qual é esperado uma formacdo de ligacdo quimica suave ocupando um
alto estado de ionizagdo com aproximadamente 4 uz de momento magnético (LIU et al.,
2009; WRAY et al., 2010). Contudo, ndo se observou grandes alteracdes com relacao a
estrutura eletrénica da superficie, como pode ser visto na Figura 27. Foi observado que
cinco bandas de superficie cruzam o nivel de Fermi em vez de apenas uma, como se
observa no Bi,Se; puro. Estes niveis também sdo observados abaixo do nivel de Fermi
(WRAY etal., 2010).
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Figura 27: Caracteristicas de baixa energia de dispersdo no eixo z do momento, a partir da
variacao da energia do féton incidente de 37 — 29 eV em medidas de ARPES (WRAY et al., 2010);

A caracteristica completa deste gap ndo é decisivamente resolvida devido ao
efeito de alargamento no formato da linha de dispersdo do cone. E possivel afirmar que
nenhuma deposicao superficial de impurezas magnéticas provocou grandes respostas
magnéticas ou trouxe mudancas controladas na estrutura de banda na superficie. Os
efeitos de perturbacdo magnética na superficie apresentam um grande potencial de
aplicacdo, pois os isolantes topoldgicos precisam estar em contato com ferromagnetos
de grande momento ou supercondutores para aplicacdo em dispositivos (BISWAS;
BALATSKY, 2010; FU; KANE, 2009; GARATE; FRANZ, 2010; LAW; LEE; NG,
2009; QI et al., 2009; SERADJEH; MOORE; FRANZ, 2009; TSE; MACDONALD,
2010).

Outros trabalhos afirmam que as impurezas magnéticas como o Fe ou 0 Mn na
superficie do Bi,Ses, abrem um gap no ponto de Dirac (CHANG et al., 2010; HOR et
al., 2010; HSIEH et al., 2009b). Quando Bi,Se; é dopado com grandes quantidades de
Fe, entre 5% a 25 de Fe, abre-se um gap na dispersao do estado de superficie. Esse
efeito também acontece para as concentracdes de Fe para as quais o sistema permanece
paramagnético mesmo a baixas temperaturas (na ordem de T = 2 K), tais como 12% de
Fe, levando a um estado de superficie com gap da banda correspondente a 45 meV.

O Bi,Se; quando dopado por Mn no bulk, apresenta um deslocamento do nivel
de Fermi entre as bandas de energia. No caso do Bi,Te; dopado por Mn ocorre 0
surgimento de uma ordem ferromagnética em temperaturas abaixo de 12 K (CHEN et
al., 2010). Contudo, ainda foram pouco explorados os efeitos de dopagem de Fe em

filmes finos, em particular, a introdugdo de multicamadas de Fe em Bi,Se; ndo foi
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investigada. Como os efeitos de superficie sdo relevantes nos isolantes topoldgicos,
camadas de material magnético pode levar a efeitos interessantes.

Em 2010 um estudo de Fe depositado diretamente na superficie do Bi,Se; foi
feito por ARPES. Este trabalho revelou que o Fe dopa substancialmente a superficie por
elétrons além da sua dopagem intrinseca e abre um gap no estado de superficie de
100 meV, que sdo provenientes do momento magnético (WRAY et al., 2010). Este gap
confirma a previsdo tedrica (LIU et al., 2009) de que a topologia ocorre entre o estado
de superficie e uma anisotropia fora do plano, dos momentos magnéticos do Fe sem
ordem ferromagnética de longo alcance (WRAY et al., 2010).

Segundo Wray et al. (WRAY et al., 2010), os resultados permitem a deposi¢édo
de material ferromagnético que pode ser magnetizado tornando possivel controlar as
propriedades de transporte do isolante topoldgico atraves do seu estado de superficie.

Em 2012 Scholz, et al., discordou desses resultados e propds que a origem do
gap encontrado por Fe depositado no Bi,Se;vem de fonte extrinseca e ndo devido as
impurezas de Fe depositados ou seu magnetismo (SCHOLZ et al., 2012). Outro
resultado importante foi que o estado de superficie topoldgica do Bi,Se; é tolerante a
dopantes magnéticos indicando que o seleneto de bismuto pode ser interfaceado com
um ferromagneto sem perder o estado de superficie e a sua dispersao topoldgica quase
relativistica no ponto de Dirac (SCHOLZ et al., 2012).

O mesmo grupo que estudou o Bi>Ses com adic¢éo de Fe (SCHOLZ et al., 2012),
fez um estudo do Bi,Te; com o trés vezes mais Fe do que no primeiro trabalho, e ndo
observaram abertura no ponto de Dirac, como mostrado na Figura 28 (SCHOLZ et al.,
2013).
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Figura 28: Comportamento do Estado de Superficie Topoldgico (TSS) apds deposi¢édo de Fe sobre
a Bi>Tes. Dados de ARPES em temperatura ambiente para Bi2Tes logo apos a clivagem, onde a

linha pontilhada representa a energia de Fermi (SCHOLZ et al., 2013);
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A adicdo de impurezas como o Co sobre o0 Bi,Se; ndo quebrou o gap do estado
de superficie, como pode ser observado na Figura 29 (a). O estado de disperséao linear

da superficie é detectado antes e depois da deposi¢éo do Co, mas o0 ponto de Dirac muda

de posicdo, antes era localizado a 340 meV e ap6s a deposicdo Se encontra em
390 meV (YE et al., 2012).
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Figura 29: (a) Medida de ARPES antes e depois da deposi¢ao de 0,2 ML de Co sobre o BizSes, com

uma energia de photon de 50 eV. (b) Imagem obtida por STM da mesma amostra (Vg = —2,0 V,
I, = 0,15n4, 78 K) (YE et al., 2012);

Estas amostras apresentaram a auséncia de ordem ferromagnética, Figura 30, ou
0 desaparecimento do momento magnético de atomos de Co depositado sobre a
superficie de Bi,Se; (YE et al., 2012).
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Figura 30: Medidas magnéticas realizadas em uma temperatura de 5 K em amostras de Bi,Se;
com diferentes de Co em uma temperatura de 5 K com o campo aplicado (a) perpendicular e (b)
em um angulo de 45° (YE et al., 2012);
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Como pode ser observado na Figura 30, 0 Bi,Se; dopado com Cobalto apresenta

um comportamento semelhante a um material paramagnético (ZHANG et al., 2014a).

C. O sistema (FexSey + BizSes)

Em 2012 foi demonstrado que era possivel crescer Fe,Seg entre camadas de
Bi,Se5 criando bulk de cristais compositos intercrescidos, e que 0 Bi,Se; ndo dissolve
uma quantidade significativa de Fe (JI et al., 2012).

Na composicdo da regido (Fe — Se), duas fases muito similares coexistem. Uma
fase tetragonal de FeSe com estruturas PbO e uma fase relaciona a estrutura NiAs, com
uma grande escala de homogeneidade (SCHUSTER, MILKLER, & KOMAREK,
1979), na qual supostamente ocorre o ferrimagnetismo (HIRONE & CHIBA, 1956).

A estrutura Fe — Se pode ser subdividida das seguintes formas (SCHUSTER,;
MIKLER; KOMAREK, 1979): Tetragonal, na qual o Se possui uma concentracao
ligeiramente menor que o Fe (~49,02% Se), onde a transicdo supercondutora é
observada em uma temperatura de 8 K no f — Fe,Se com estrutura PbO (HSU et al.,
2008); e FeSey - Hexagonal (51% - 59% Se) — NiAs.

D. Fe;Seg - NiAs

A estrutura relacionada com NiAs, descrita por uma formula geral Fe,Se,,, pode

ser estudada como uma estrutura hexagonal NiAs descrita por Fe,;Seg (53.3% de Se)
(SCHUSTER; MIKLER; KOMAREK, 1979). Além disso, ele é ferrimagnético a 450 K
(ZHANG et al., 2011). Essa estrutura ao ser associada ao isolante topoldgico BizSes,
formam um volume cristalogréfico orientado (JI et al., 2012).

O plano basal do Bi:Ses e FerSeg sdo paralelos na microescala de
intercrescimento. O ferrimagnetismo do Fe7Ses € anisotropico, com magnetizacéo facil
no plano cristalino, como pode ser visto na Figura 31. De modo que o ferrimagnetismo
e os estados de superficie topoldgicos estdo presentes nos cristais compositos (J1 et al.,
2012).
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Figura 31: Bulk de Bi,Se; com 5% de Fe,Seg, apresentando um crescimento da magnetizagdo
com o0 aumento do magnético campo aplicado (J1 et al., 2012);

No Fe,Seg duas transformacdes de fase A foram encontradas: uma com um
méaximo de capacidade térmica em 451K, que foi explicada pela mudanca do
ferrimagnetismo para 0 paramagnetismo. E outra com um maximo em 638 K, que
poderia estar relacionada com uma superestrutura com base unitaria ortorrémbica
contendo seis unidades da estrutura do Fe,Seg, com 0 eixo C equivalente a trés vezes a
ao eixo ¢ (3c) da estrutura fundamental do Fe,;Seg (OKAZAKI; HIRAKAWA, 1956;
SCHUSTER; MIKLER; KOMAREK, 1979).

Medidas de magnetizacdo e resistividade elétrica foram feitas em monocristais
Fe;Seg que possuem a estrutura 3c, na vizinhanga da temperatura de transicdo T =
133.0 K. Na direcao dificil que é paralelo ao eixo c acima de Ts, Figura 32, ou no plano
¢ abaixo de T, em um determinado valor de campo aplicado em fungédo da temperatura,
um aumento acentuado na magnetizacdo ocorreu devido ao eixo de rotacdo da
magnetizacdo (KAMIMURA, 1977).
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Figura 32: Curvas de magnetizacao inicial em varias temperaturas na dire¢éo (a) perpendicular e
(b) paralela ao eixo ¢ (KAMIMURA, 1977).

Na Figura 33, é mostrado a transicdo spin-flop, que é uma transicdo de fase
magnética na qual os momentos magnéticos do material antiferromagneticos se alinham

abruptamente (90°) com de campo critico aplicado (KAMIMURA, 1977).
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Figura 33: Curvas termomagnética nas direcdes (a) perpendicular e (b) paralela ao eixoc. H., é0
campo externo (KAMIMURA, 1977);

A magnetizacdo da amostra, com eixo 3c, em Vvarios campos aplicados €
apresentada na Figura 34, na qual ocorre um pico em (126 + 5) K, com uma mudanca
abrupta na orientacdo do spin (BOUMFORD; MORRISH, 1974).
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Figura 34: Magnetizacdo em fun¢éo da temperatura para uma amostra com uma superestrutura

3¢, em varios campos aplicados: (a) H = 18 kOe, (b) H = 16 kOe, (c) H = 4 kOe, (d) H = 1 kOe
(BOUMFORD; MORRISH, 1974);

O ferrimagnetismo é observado em Fe;Ses com composic¢Bes proximas de (0.10
<x<0.16; 52.5 a 54.3% de Se) com temperatura de Curie variando ligeiramente com a

composicdo. No Fe,Seg a transicdo ferrimagnética para a fase paramagnética é
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observada em 453 K. As descontinuidades caracteristicas nas curvas de magnetizacao
de Fe,;Seg em superestruturas 3c e 4c sdo relacionadas com as rotacbes dos momentos
magnéticos na direcao cristalogréafica (001) (TERZIEFF; KOMAREK, 1978).

Na composi¢do hexagonal ferrimagnética de 0,10 < x < 0,16 (52,5 a 54,3 %Se)
a magnetizagédo de saturacdo aumenta rapidamente para o valor médximo de 11,8 emu/g
para 0 Fe;Seg (TERZIEFF; KOMAREK, 1978).

E. FesSe, - NiAs

A estrutura tipo NiAs € descrita por uma formula geral Fe,Se,, que pode ser
mostrada como uma deformacado monoclinica em FesSe, (57.1% de Se) (SCHUSTER,;
MIKLER; KOMAREK, 1979).

O Fe;Se, apresenta duas transicdes: a primeira em 307 K foi descrita como um
processo de ordenamento magnético e a segunda em 977 K causada por uma mudanca
ordem estrutural das vacéncias de ferro (SCHUSTER; MIKLER; KOMAREK, 1979).

Em uma fase monoclinica com uma composi¢do de Fes;Se, (M-phase), ele se
torna ferrimagnético em 314 K. Os ions de Fe e Se ocupam camadas alternadas ao
longo do eixo-c. Em uma célula unitaria de Fe;Se, as lacunas de Fe surgem em todas
as outras camada de Fe e 0 numero de valéncia muda em relacdo as diferentes camadas.
O ferrimagnetismo, entdo, provém de um arranjo ordenado de vacéancias de Fe (ZHANG
etal., 2011).

Wang et al., relata um loop de histerese magnética para nanoparticulas
ferrimagnéticas de ferro chalcogenide (Fe;Se,), como pode ser observado na Figura
354, a histerese ferrimagnéticas para nanoparticulas com tamanho em torno de 100 nm,
sintetizadas por método de solugcdo quimica (WANG et al., 2012), as quais foram
medidas em temperatura ambiente (RT) e em uma temperatura de 10K. Ja na Figura
35b, sdo apresentadas as histereses magnéticas para os eixos paralelo e perpendicular,
medidos em uma temperatura de 10 K, observa-se no inserte que o pico de difracédo é
predominante em (020) (LONG et al., 2011).
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Figura 35: (a) Medida de histerese magnética para nanoparticulas de Fes;Se, perpendicular ao
campo em 300 K e 10 K (b) Os ciclos de histerese de uma amostra em pd de FesSes parcialmente
alinhada em um campo paralelo e perpendicular ao eixo facil em uma temperatura de 10 K. No

inserte é possivel observar o pico de difracdo predominante em (020) (ZHANG et al., 2011) (LONG
et al., 2011);

O Fe3Se, apresenta valores de coercividade maiores que 40 kOe em 10 K, e
para um valor de temperatura ambiente sera de 4,0 kOe (ZHANG et al., 2011). Esta
extraordinaria coercividade gigante é originada da grande anisotropia magnetocristalina

da estrutura monoclinica do Fe;Se, que oferece vacancias para 0 Fe. A constante
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magnetocristalina de anisotropia é calculada a partir dos primeiros principios tendo um
valor de 1,2 x 107 erg/cm3 no eixo facil (LONG et al., 2011).

F. Fe,,sSe - Tetragonal - PbO

A fase Fe;,sSe Tetragonal - PbO € supercondutora do Fe,Se,, e a temperatura
de transicdo supercondutora dependente criticamente de pequenas mudancas na
estequiometria do Fe. As temperaturas mais elevadas de transi¢cdo T, ~8,5 K, sdo
encontradas quando o composto é mais proximo da estequiometria com a formula
Fe;g,Se. Com a adi¢do de um pouco mais de ferro, em uma composic¢éo Fe; 4,Se, 0 T,
cai para 5 K. Para a composicdo de Fe;y3Se ndo se observa supercondutividade ate
0,6 K (MCQUEEN et al., 2009)..
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Figura 36: Transicéo supercondutora em FeSe - PbO (MCQUEEN et al., 2009);
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A Figura 36 mostra a caracterizacdo de uma transi¢do supercondutora em uma
medida de magnetizacdo pela variacdo da temperatura em um campo aplicado de 5 Oe.
A supercondutividade no FeSe é estdvel em um limite que ndo compete diretamente
com um estado magneticamente ordenado (MCQUEEN et al., 2009).

Além da dependéncia com relagdo as propriedades estequiométricas, outra
condi¢do que influéncia na preparacdo é a temperatura de crescimento, de modo que
para a preparacdo do Fe,o;Se € necessaria uma temperatura de 300 —330°C
(MCQUEEN et al., 2009).
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Técnicas

G. Crescimento por MBE

Uma técnica que comegcou a ser empregada para a preparacdo de isolantes
topoldgicos € a técnica de Molecular Beam Epitaxy (MBE) que permite crescer filmes
finos de Bi,Se; com espessura controlada, até abaixo de uma Unica célula unitéria.
Essas nanoestruturas sdo essenciais para muitas das aplicacdes propostas em relacdo aos
isolantes topoldgicos, em particular em spintrénica e outros campos.

As amostras que utilizamos nesse trabalho foram crescidas por MBE, Figura 37,
no grupo de crescimento e propriedades de sistemas hibridos em filmes finos do Instiut

de Nanoscience de Paris — Université Pierre et Marie Curie — Sorbonne Universities.

Figura 37: Dispositivo de (a) controle de temperatura e presséo e (b) cAmara de crescimento das
amostras por MBE;

No processo de fabricagdo das amostras o ambiente da cAmara de crescimento é
mantido em ultra-alto vacuo, Figura 38, em torno de 107 Torr, permitindo o
crescimento de filmes epitaxiais de excelente qualidade e pureza (KNODLE; CHOW,
2001).
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Figura 38: Se¢do transversal esquematica de uma cAmara de MBE de crescimento tipico
(KNODLE; CHOW, 2001)

Neste sistema um elemento extremamente importante é a célula de efusdo na
qual ocorre a formacdo de feixe de vapor por evaporagdo. Deste modo, os feixes
provenientes das células incidem no substrato e podem ser interrompidos no instante
desejado por meio de obturadores que se encontram diante de cada célula, fazendo com
que se tenha um rigoroso controle da espessura e estequiometria do filme que esta sendo
crescido.

Outro ponto importante €é a temperatura que deve ser escolhida
convenientemente para obter o filme epitaxial com as caracteristicas desejadas. A
temperatura escolhida precisa causar uma pressao de vapor no material suficiente para
gerar um feixe molecular que seja interceptado na superficie do substrato (KNODLE;
CHOW, 2001).

A taxa de crescimento no MBE é tipicamente baixa, 0,3 a 1um/h, dependente
do substrato e da temperatura. A baixa taxa de crescimento provoca um fenémeno de
migracdo superficial que é imprescindivel na formacdo de filmes cristalinos. Os
obturadores eletromecanicos e controlados por computador respondem em intervalos de
tempo menores que um segundo. Assim, é possivel controlar o fluxo de material sobre o
substrato de modo que a camada epitaxial possa ser crescida em nivel de monocamada
atémica.

O processo de crescimento por MBE do Bi,Se;/Fe,Se,, foi feito a partir da

escolha do substrato, no caso, 0 GaAs(111) dopado positivamente (N+). O substrato que
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é colado no “ecram” e levado a uma temperatura de aproximadamente 350 °C de forma
lenta. Apos atingir essa temperatura ela € diminuida para 285 °C e comecar 0 processo
de crescimento. Nesse caso utiliza-se uma temperatura de 108 °C na célula Se (Ts,) com
uma presséo de 5 a 6 (107) mbar e na célula de Bi com temperatura de 425 °C e pressdo
8,6x10°® mbar. A temperatura da célula de Fe variou conforme a quantidade que foi
depositada conforme especificado na Tabela 2. Nestas condi¢cBes foram feitas o
crescimento das amostras com a abertura dos obturadores das células de efusdo por uma
hora. Ao final do crescimento de cada amostra foi realizada uma deposi¢édo de
Au(6 nm)/ZnSe (16 nm) para evitar a oxidacao.

Tabela 2: Amostras investigadas no trabalho apresentadas pelo seu c6digo, denotadas pela
porcentagem de Fe depositada, espessura da amostra e temperatura na qual o Fe foi depositada,
além da especificacéo da cola na qual o substrato foi fixado;

Amostra % Fe Espessua Tre Cola
(nm) (°C)
320118 8 50 1280 InGa
320176 8 90 1280 —
320101 18 50 1360 InGa
320183 18 90 1360 -
320117 20 50 1370 InGa
320184 20 90 1370 —

Na Tabela 2 sdo apresentadas as amostras que foram investigadas neste trabalho,
nas quais foram variadas as quantidades de Fe entre de 8% e 20% conforme a
temperatura de deposi¢cdo do mesmo. As amostras que tiveram o substrato fixadas com
InGa, foram replicadas com o auxilio de uma fita adesiva ao invés destes materiais que

apresentam comportamento supercondutor abaixo das temperaturas de 7 K e 3,4 K.
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H. STM

As superficies das amostras foram estudadas pela técnica de STM (Scanning
Tunneling Microscope). A qual se baseia no efeito tunel para obter uma corrente entre
uma ponta afiada e a amostra mediante a aplicacdo de uma tensédo entre os dois, de
modo que uma corrente pode ser detectada antes que a ponta e a amostra entre em
contato. Esta corrente de tunelamento é mantida constante atraves de um processamento
ciclico de alimentacdo elétrica que compara a corrente predefinida e a variacdo que
ocorre, de acordo com a distancia entre a ponta e a superficie da amostra, enquanto a

ponta percorre uma regido da superficie, ver Figura 39.

Tensoes de controle

fubo piezoeletrice

unidade de

varredura e

controle de
distincia

unidade de
processamento
¢ monitor

Figura 39: Esquema ilustrativo dos componentes de um STM;

Para realizar o procedimento uma tensdo de polarizacdo é aplicada e a ponta é
levada até perto da amostra através de um controle manual que permite aproximar, de
uma maneira grosseira, a ponta proxima da amostra. Este controle é desligado quando a
ponta e a amostra estdo suficientemente proximas. Entdo, o controle fino é feito entre a
ponta com relacdo a superficie através do tubo piezoelétrico mantendo uma separagdo
W entre a ponta e a amostra tipica em torno de 4 — 7 A em um espaco de 0,4 — 0,7 nm,
que é a posicdo de equilibrio entre a interacdo atrativa (3 < W < 10 A) e a interacdo
repulsiva W < 3A). Nesta situagdo a tensdo de polarizacdo ird provocar um
tunelamento de elétrons entre a ponta e a amostra, criando uma corrente que pode ser

medida. Depois que o efeito tlnel é estabelecido, a posicdo da ponta com relacdo a
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amostra pode ser variado no plano x — y da amostra, e os dados sdo obtidos a partir das
alteracdes da corrente. As alteracGes na altura da superficie e na densidade de estados
causam mudancgas na corrente que sdo mapeadas em imagens. A mudanga na corrente
pode ser medida com respeito a posicdo pode ser medido como a prépria corrente ou
como a altura z (C. JULIAN CHEN, 2008).

As amostras foram analisadas no STM, Figura 40, que estava interligado ao
sistema onde a amostra era crescida através do MBE, de modo que as amostras

continuaram em meio ao vVacuo, sem contato com o meio externo.

1}

s e ()
Figura 40: Camara de analise STM, presente na mesma linha que o MBE;

I.  Angle-Resolved Photoemission Spectroscopy — ARPES

Uma outra técnica utilizada para estudar a superficie da amostra foi a
espectroscopia fotoeletronica com resolucdo angular (Angle-Resolved Photoemission
Spectroscopy — ARPES). Em um metal, a medida de fotoemissdo mapeia as velocidade
dos elétrons que podem se mover livremente. Nos metais mais simples, tais como
metais alcalinos, as velocidades dos elétrons ndo dependem da sua orientacdo, de modo
que se obtém circulos no mapeamento.

Em fisica quéntica, se tem mais interesse no momento, ou seja, a velocidade

multiplicada pela massa, mas os mapas de velocidades permanecem sendo circulos. Em
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uma representacdo grafica da energia dos elétrons versus o seu momento, obtem-se uma
parabola. Isto demonstra que a energia varia como o quadrado do momento dividido
pela massa, sendo a parabola um grafico da dispersdo dos elétrons ou da banda metélica.
A espectroscopia fotoeletronica com resolucdo angular (ARPES) permite medir esta
banda. Para isso, foétons que sdo as particulas que constituem a luz, fazem brilhar a
superficie do metal.

Cada féton, que deve possuir energia suficientemente grande, de modo que
possa ejetar um elétron da superficie, provocando um efeito fotoelétrico. E possivel
reconstruir a forma da banda através da deteccdo da direcdo na qual os elétrons sdo
ejetados e de sua energia.

Em alguns metais, a banda pode ser distorcida devido as diferentes interagdes
que os elétrons se submetem, podendo ter uma forma menos acentuada como se 0S
elétrons do metal fossem mais pesados. De modo que, as vezes a banda nao é simétrica,
como se os elétrons do metal fossem mais pesados e mais lentos apenas em certas
dire¢Bes, sendo estes chamados de metais anisotropicos.

Observa-se inclusive que as diferentes familias de elétrons possuem diferentes
formas de banda. Por exemplo, em ferros supercondutores alguns dos elétrons sdao mais
lentos em uma direcdo, enquanto outros séo mais lentos em outra direcdo. Muitas vezes,
esses metais particulares exibem propriedades elétricas ou magnéticas originais, como a
supercondutividade de alta temperatura em supercondutores de ferro. A medida de
espectroscopia fotoeletrénica com resolucdo angular permite determinar essas bandas
metalicas, um fator chave para a sua compreensao.

Na pratica os elétrons ejetados do material sdo recolhidos pelo detector
hemisférico na qual as tens@es da lente direcionam o elétron para uma placa multicanal
bidimensional (energia e momento), como apresentado na Figura 41. A amostra e 0
detector sdo mantidos numa camara de alto ultra vacuo (UHV) a fim de minimizar a
contaminacéo da superficie. As fontes de luz sdo as radiagdes sincrontron em torno de
20 — 200 eV, descarga de Hélio plasma em torno de 20 eV, ou mais recentemente, 0s
lasers modernos em torno de 7 — 11 eV (LEE et al., 2009).
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Figura 41: Esquema ilustrativo da ARPES (DAMASCELLI; HUSSAIN; SHEN, 2003);

As medidas deste trabalho foram realizadas no linha de luz Advanced
PhotoEmission (APE) do Elettra Sinchrotrone (Trieste, Italia), com energias de 50 eV e

60 eV, polarizagdo linear na direcdo K — I — K em temperaturas de 77 K e 300K.

J. Transmission Electron Microscopy - TEM

Por meio da técnica de microscopia eletrbnica de transmissdo (Transimition
Electron Microscopy - TEM) se estudou a estrutura cristalina das amostras. Utilizando
um feixe de elétrons que é emitido em uma determinada direcdo com relacdo a uma
amostra ultrafina de modo a interagir com a amostra enquanto a atravessa. Os elétrons
que sdo transmitidos pela amostra interagem com ela de tal modo a formar uma imagem
que € ampliada e focada em um dispositivo de imagem.

Este equipamento €é esquematicamente mostrado na  Figura 42, sendo
fundamental para caracterizacdo de materiais com relagdo a morfologia, identificar

defeitos, a estrutura cristalina, relacdes de orientacdo entre as fases dentre outros.
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Figura 42: Esquema do TEM - JEOL (JEOL 2100, 2004);

A microscopia de transmissdo de alta resolucéo possui um modo de formacéo de
imagens que Ihe permite a formacéo direta da estrutura atdbmica da amostra (SPENCE,
1988). A técnica também é conhecida como contraste de fases da TEM. Com este
experimento é possivel observar fases com resolucdo de cerca de 0,5 angstroms
(KISIELOWSKI et al., 2008). Nesta escala se identifica atomos individuais de um
cristal e os seus defeitos.

Um outro modo de analise por TEM ¢é a espectroscopia por dispersdo de energia
ou microscopia eletronica de transmissdo por energia filtrada, no qual se analisa a
distribuicdo de energia dos elétrons que saem da amostra, que resulta da interagdo do
feixe incidente com a estrutura interna do material. A perda de energia que esses
elétrons sofrem por espalhamento inel&stico trazem informagdes valiosas com relacéo a
composi¢do quimica da amostra, estrutura eletrénica dos atomos, espessura do material,
dentre outras caracteristicas. Para analisar a perda de energia € utilizado um prisma

magnético que ao ser combinado com diferentes filtros, além da camera CCD , pode
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apresentar um espectro em areas selecionadas do material estudado. Com essa técnica
observa-se a distribui¢do de um Unico elemento de interesse na amostra.

O espectro obtido pela perda de energia pode ser divido em regides especificas.
O pico de perda zero (zero loss peak) corresponde ao feixe transmitido que ndo perdeu
energia. Ao analisar o espectro correspondente identifica-se 0s elementos presentes e a
sua quantificacéo.

A microscopia eletronica de transmissdo de alta resolugdo e microscopia
eletrbnica de transmissdo com energias filtradas que utilizamos nesse trabalho foram
realizadas usando um JEOL JEM 2100F equipado com um equipamento de emisséo de
campo em 200 kV e um espectrometro Gatan GIF do Institut des NanoSciences de Paris
— UPMC.

K. Difracdo de raios X (XRD)

A técnica de difracdo de raios X (XRD) consiste em incidir um feixe de raios X
sobre o material a ser analisado que permite fornecer informagdes a respeito da estrutura
cristalina de um material, grupo espacial, orientagdo preferencial de crescimento e as
fases cristalogréaficas presentes.

Quando os raios X incidem no atomo de uma estrutura se obtém a excitacdo dos
elétrons pertencentes aos atomos e espalham o feixe. No caso de materiais cristalinos
que possuem atomos regularmente espacados entre si com distancias equivalentes ao
comprimento de onda do feixe incidente, observar-se o surgimento de interferéncias
construtivas e destrutivas. Na Figura 43 é possivel observar uma ilustracdo do fenémeno

de difracéo de raios X em um material cristalino.

Figura 43: lustragéo do fendmeno da difrégéo de raios X em um sistema cristalino;

Se a interferéncia é construtiva, a XRD pode ser descrita pela Lei de Bragg,
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nl = 2dsenf (29)

na qual n é a ordem de difracdo, 1 € o comprimento de onda incidente, d é a distancia
entre os planos atdbmicos e 6 é o angulo de Bragg.

As medidas de difracdo de raios X das nossas amostras foram realizadas
utilizando um difratdbmetro Rigaku SmartLab no Institut des Nanosciences de Paris
(INSP) da Université Pierre et Marie Curie, o qual possui um anodo rotativo de cobre e

um monocromador com duas reflexdes de Ge(220) permitindo selecionar o

comprimento de onda correspondente a transi¢ao K, do cobre 1 = 1,54056 A

L. Espectroscopia de Absorcao de Raios X (XAS)

A espectroscopia de absorcdo de raios X (XAS) também foi utilizada para
caracterizar as amostras. A técnica de XAS ¢é capaz de fornecer informacGes a respeito
das transicdes eletrdnicas dos niveis mais internos de um atomo através da excitacdo
dos elétrons nos niveis 1s ou 2p pela absorcao de raios X.

O espectro de absorgéo de raios X pode ser dividido em trés regides principais:

— Regido de pré borda (pre-edge): transicbes eletronicas com absorcdo de
energia menor que a energia de ligacdo, que ocorrem somente quando o
atomo absorvedor possui estados desocupados ou parcialmente desocupados.
Estas transicbes possuem pouca probabilidade de ocorrer, deste modo
produzem pequenas oscilacGes no espectro de absorc¢éo;

— Borda de absorcdo (edge): regido na qual ocorre o aumento abrupto da
absorcdo quando a energia absorvida é suficiente para retirar elétrons do
atomo absorvedor;

— Transi¢cBes para o estado continuo: regido de absorcdo na qual as energias
sdo maiores que a energia de ligacdo, ocorrendo transigdes para o estado
continuo, de modo que o excesso de energia € carregado pele fotoelétron na
forma de energia cinética. Esta regido pode ser subdividida em regido de
XANES (X-ray absorption near edge structure) que estd compreendida na
faixa de até 50 eV acima da borda de absorcéo, a qual apresenta variacoes
estreitas e intensas da absorgdo, e a regido de EXAFS (Extended X-ray
absortion fine structure) que ocorre na faixa de 50 — 1000 eV acima da borda

de absorcéo, apresentando oscilagbes mais suaves na absorcéo.
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Para a realizacdo das medidas XAS as amostras tiveram que ser afinadas por
meio do processo de feixe de ions focalizados. A espectroscopia de absor¢do de raios X
proxima da borda e a EXAFS na faixa espectral da borda K do Fe foram realizadas na
linha de luz SAMBA do Synchrotron SOLEIL (St. Aubin, France). A intensidade de
fluorescéncia K foi monitorada por um detector pixelado de germénio. O teor de Fe nas
camadas epitaxiais de Bi,Se; foram determinadas por medigdes de fluorescéncia e
calibracdo utilizando o sinal de uma camada cristalina de Fe com espessura medida com

precisao.

M. Medidas Magnéticas

As medidas magnéticas foram realizadas usando o magnetdmetro MPMS3
SQUID-VSM da Quantum Design, da UFSCar como ilustrado na Figura 44. O MPMS3
possui uma sensibilidade em torno de 1078 emu. Este equipamento possui trés
possibilidades de medi¢do: 0 modo DC, modo VSM e o modo de Suscetibilidade AC.

As medidas foram feitas usando o modo VSM (Vibrating Sample
Magnetometer), o qual combinam os sensores SQUID com o modo de vibragdo da
amostra com uma capacidade de atingir uma sensibilidade de 1078 emu sem campo
magnético aplicado e cerca de 8 x 108 emu em um campo magnético aplicado de 7

Tesla.
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Figura 44: Esquema do MPMS SQUID - VSM (QUANTUM DESIGN, 2010b);
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O controle de temperatura é feito através de uma cadmera isolada por vacuo em
que o hélio frio é aspirado através de uma valvula de fluxo variavel. ,Com o objetivo do
esfriamento da camara da amostra 0 hélio é bombeado a temperaturas que podem
chegar a 1,8 K, como também podem chegar a 400 K devido aos aquecedores na

camara da amostra.

Foram feitas medidas em fungdo da temperatura que variou de 1,8 - 400 K
utilizando o protocolo ZFC (Zero-Field Cooling) e FC (Field Cooling). No primeiro
caso aamostra é resfriada até a temperatura minima sem campo magnético aplicado e,
em seguida, o campo magnético é aplicado e a medida é feita com o aumento da
temperatura. No segundo caso, a amostra é resfriada com o campo aplicado até baixas
temperaturas (FCC - Field Cooled Colling) ou podem ser feitas da temperatura minima
até a maxima (FCW - Field Cooled Warming).

Outra medida feita com a variacdo da temperatura foi a medida de
Termoremanéncia, na qual resfria-se a amostra com o campo aplicado e quando atinge
baixas temperaturas o campo é desligado e a medida é realizada aumentando-se a
temperatura de (1,8 K até 400 K).

As medidas de variagdo do campo magnético aplicado foram feitas com uma
temperatura fixada para se obter as curvas de histereses magnéticas com campos de até
7T.
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Resultados e Discussoes

Devido a alta concentracdo de Fe nas amostras foi possivel observar a
segregacgdo do Fe durante o crescimento dos filmes finos de Bi,Se;, formando algumas
regides de FexSey em todas amostras estudadas, como ilustrado esquematicamente na

Figura 45. A superficie do Bi,Se; se manteve inalterada.

HoH (T)

Figura 45: llustracgéo da formagéo de FexSey dentro do filme BizSes;

A. Segregacéo de Fe durante o crescimento

Conforme apresentamos anteriormente, 0 processo de crescimento das nossas
amostras levaram a formacdo de compostos de FeSe no interior do filme de Bi,Ses.
Essa hipdtese foi verificada a partir das imagens da secdo transversal das amostras feitas
por Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM) com filtragem de energias, como
mostrado nas Figura 46 e Figura 47. Com 0 mapeamento quimico da amostra contendo
8% de Fe observamos a formacéo de fases ricas em ferro na forma de plagquetas, como
pode ser visto na Figura 46b e Figura 46d, tendo essas regifes uma extensao lateral na

ordem de aproximadamente 50 — 100 nm com espessura na ordem de 10 nm.
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Figura 46: Segregacédo de fases por TEM em duas regides diferentes, para uma amostra contendo
8% de Fe atdmico; (a) e (c) e evidenciacgéo das fases com a filtragem de energia em (b) para a
mesma regido que (a) e em (d) para a mesma regiao que (c);

Essas segregacOes estdo localizadas em diferentes profundidades no interior do
filme de Bi,Ses;, ora proximo a superficie como no caso da Figura 46(d), ora mais
proxima da interface com o substrato como no caso Figura 46(b).

Ao analisar as amostras contendo 18% de Fe atdmico, Figura 47a, e com 20% de
Fe atbmico, na Figura 47c, ambas apresentam grandes regides de segregacdes de ferro,
evidenciado ap06s a realizagdo do mapeamento quimico. Na Figura 47b € possivel ver a
mesma regido observada na Figura 47a apo6s a filtragem na borda L do Fe, 0 mesmo foi

feito para a amostra com 20% de Fe atbmico mostrado na Figura 47d.
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18% Fe g Fe L-edge

20% Fe Fe L-edge

Figura 47: Imagens de TEM para amostras contendo (a) 18% de Fe e (b) apo6s a filtragem na borda
L do Fe, (c) 20% de Fe e (d) apo6s a filtragem;

Como ocorreu para a amostra com 8% de Fe para as amostras contendo 18% e
20% de Fe a segregacao das fases ricas em Fe ocorrem em diferentes profundidades. E
as imagens obtidas levam a crer que hd o aumento da segregacao da regido rica em Fe
em funcédo da concentracdo de Fe atdbmico depositado.

No processo de crescimento dos filmes por MBE o Fe, 0 Bi e 0 Se séo co-
evaporados a fluxos constantes o que pode ser a origem da formacdo destas fases
segregadas ricas em Fe. Além disso, esse processo também levou a uma forte difuséo
do Fe na temperatura de crescimento escolhida, em particular em relacdo ao eixo de

crescimento, o que levou a formagdo de plaquetas de Fe,Se,,.

B. Determinacéo da estrutura cristalina

A fim de investigar o ambiente quimico rico em Fe dentro do filme foi realizado
espectroscopia de absorcdo de raios X na borda K. Na Figura 48a, o espectro de
absorcéo das camadas epitaxiais dos cristais de Bi,Se; com 20% de Fe atdmico, apos a

absorcéo de raios X na borda K, quando comparado com o espectro de absorcdo de
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uma folha de Fe metalico usado como referéncia. E preciso observar que estes dados
foram adquiridos no modo de fluorescéncia para sondar todo o Fe presente no sistema
sem se limitar a regido de superficie ou abaixo da mesma. Foi observado que o espectro
das fases ricas em Fe dentro do Bi,Se; difere do Fe metalico, descartando a
possibilidade de haver segregacdo dessa fase, ou seja, indicando a formacdo de um
composto.

A Figura 48b mostra o espectro registrado na borda K da amostra com 8% de Fe
também é distinto de um espectro de Fe metalico. Existem algumas diferencas entre os
espectros quando o teor de Fe varia de modo que ao comparar 0s espectros da Figura
48a e da Figura 48b é notavel que a funcdo de pré-borda € mais acentuada no espectro
da amostra com 8% de Fe. Isto € uma indicacdo que as composi¢des das fases ricas em
Fe mudam com relagéo ao teor de Fe total adicionado no sistema.

Uma determinacdo direta da formula e da estequiometria destas fases com
relacdo aos dados de absorcdo de raios X ndo foram possiveis devido a falta de
espectros de referéncia dos compostos de Fe,Se,. Porém, observou-se que 0 espectro
da amostra contendo 8% de Fe tem caracteristicas semelhantes ao espectro tetragonal do
FeSe apresentados na literatura (CHEN et al., 2011).
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Figura 48: (a) Espectro de absor¢édo de raios-x do FexSey:Bi>Ses/GaAs(111) da amostra contendo
20% de Fe atdmico em sua composic¢éo (linha vermelha) e a referéncia para o Fe (linha pontilhada)
na regido de energia na borda K do Fe; (b)Espectro de uma amostra de Bi2Ses/GaAs(111) com 8%
Fe. No insert: Transformada de Fourier para a absorc¢éo prolongada de raios-x na estrutura fina da

borda K do Fe.

A observacéo da presenca de uma fase Fe — Se nos levou a tentar compreender
melhor as caracteristicas desse sistema. Na Figura 49 é apresentado em uma ilustracdo
das fases para o sistema Fe,Se, Para x =y, 0 composto Fe,Se,, pode se apresentar em
duas estruturas cristalinas diferentes: uma na fase tetragonal do tipo PhO com FeSe
capaz de manter as vacancias de Se (que sera aqui representada como FeSe;_s sendo &
a quantidade de vacancias do Se) e uma fase hexagonal do tipo NiAs que sera

representada pela formula FeSe;_, com n = 0. No intervalo que vai de 0 — 0,33 7,
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desvios em relacdo estrutura da célula NiAs podem ocorrer, por exemplo, para n =
0,143 que corresponde ao Fe;Seg.

A ordenacdo das vacancias de Fe levam a formacgdo de células unitarias com
diferentes estruturas, tanto com parametros de rede 3c ou com 4c ao longo do eixo
hexagonal (onde ¢ é o parametro de rede da estrutura NiAs do tipo hexagonal simples)
(SCHUSTER; MIKLER; KOMAREK, 1979) (OKAMOTO, 1991). Com n préximo a
0,33, se obtém a estrutura monoclinica do FesSe,, que também pode ser vista como
uma estrutura decorrente da NiAs pseudo-hexagonal com vacéncias de Fe dentro das
maltiplas células do tipo NiAs (SCHUSTER; MIKLER; KOMAREK, 1979;
OKAMOTO, 1991).

B-FeSe1_5 Estequiometria onde a
Estrutura do tipo PbO ordem ferrimagnetica é estavel
Supercondutor préximo de 300 K
o-FeSe, ;5

Estrutura do tipo NiAs

Fe,Seq Fe;Se,
| = | Xy
1 0.92 0.875 0.75 Fe,Se,
| | | | 5
I T T I
0 0.08 0.14 0.33 FeSe s

Figura 49: Estequiometria para FeSe exibindo a coexisténcia das fases FM e SC (TERZIEFF;
KOMAREK, 1978).

A formacdo de fases secundarias é bastante interessante pois ela oferece a
possibilidade de crescer sistemas multifuncionais que combinam as propriedades
eletronicas peculiares do Bi,Se; e as propriedades fisicas do Fe,Se,, 0 que implicam
na ordem coletiva. O FeSe;_; tetragonal, que é capaz de exibir supercondutividade
abaixo de uma T, = 8,5 K (HSU et al., 2008; HU et al., 2011; MCQUEEN et al., 2009;
POMJAKUSHINA et al., 2009; WILLIAMS; MCQUEEN; CAVA, 2009). Além disso,
um aumento da temperatura critica foi demonstrado recentemente no caso de camadas
epitaxiais de FeSe crescidos em SrTi0O5(001) (SUN et al., 2014; ZHANG et al.,
2014b). O FeSe;_g exibe ordenamento ferrimagnético em diferentes valores de &, com
temperatura critica maior que a temperatura ambiente. No caso do FesSe, a

temperatura critica ¢ de 315K, enquanto para 0 Fe;Seg € maior que 400K
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(TERZIEFF;, KOMAREK, 1978). Além disso, 0 Fe;Se, € um composto com

ferrimagnetismo duro e com uma grande anisotropia magnetocristalina a baixa
temperatura (LONG et al.,, 2011; LYUBUTIN et al., 2014; WANG et al., 2012;

ZHANG et al., 2011).

Para determinar a estrutura cristalografica das regides ricas em Fe identificadas

por microscopia eletrénica de transmissdo foram realizadas medidas de difracéo de raios

X no INSP. Na Figura 50 podem ser observadas as varredura (8 — 26) das amostras de
Fe,Se,:Bi,Se;/GaAs(111) contendo 20% de Fe, 18% de Fe e 8% de Fe. Foram

identificados picos relacionados ao substrato, GaAs(111), ao cristal de Bi,Ses, €

alguns outros picos adicionais que sdo indicados por retdngulos em cinza e em preto na

figura, que denotam a presenca de compostos de Fe,Se,, no sistema.
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Figura 50: Medidas de raio x em uma varredura 8 — 20 para o FexSey:Bi>Ses/GaAs(111) contendo
(a) 20% de Fe; (b) 18% de Fe; 8% de Fe; retangulos em cinza denotam os picos do FesSes
monoclinico e os retdngulos em preto os picos do FeSe do tipo PbO; o asterisco localizado préximo

a 31° indica um pico de possivel FeSe do tipo NiAs;
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Os picos marcados por retangulos cinza foram indexados como 0s picos
relacionados a presenca de uma fase monoclinica com a = 6,20 A, b = 3,504, ¢ =
11,28 A e B = 91,8°. Tais valores sdo totalmente coerentes com os valores relatados na
literatura para o composto monoclinico de Fes;Se,. A deteccdo simultdnea dos picos
101,002,101 e 110 permitiram determinar de a, b, ¢ e § de modo inequivoco,
mostrando a presenca do Fe;Se, dentro do sistema Fe,Se,: Bi,Se;/GaAs(111).

Alem da presenca do Fe;Se,, outras fases do Fe,Se, ndo puderam ser
totalmente excluidas da medida de difracdo de raios X. Na verdade, os picos de Bragg
101 do Fe;Se, monoclinico com os parametros ja mencionados estdo localizados muito
perto dos picos 00l do FeSe do tipo PbO (identificados por retangulos em cinza na
Figura 50). O parametro de rede encontrado para o eixo ¢ do FeSe do tipo PbO seria
5,51+ 0,01 A, que devem ser comparados com os valores encontrados na literatura
para a fase tetragonal que é de 5,52 A. Dessa forma, podem coexistir compostos de
Fe;Se, e 0 FeSe do tipo PhO na mesma amostra. Além disso, o pico fraco em 26 =
31°, marcado por um asterisco na Figura 50, pode ser indexado como 002 de FeSe do
tipo Nids com ¢ = 5,86 A, que concordam com os valores do parametro do eixo c
relatado na literatura.

A partir da andlise do padrdo de difracdo foram detectadas a presenca de varias
fases do FeSe nas amostras tais como: FeSe do tipo PbO, FeSe do tipo NiAs e 0
Fes;Se, monoclinico, indicando a existéncia de uma ampla variedade de estequiometria
entre as espécies de FeSe. O FeSe do tipo PbO é conhecido por ser estavel em um
sistema com uma pequena deficiéncia de Se, enquanto os outros compostos de FeSe séo
deficientes de Fe.

A natureza das fases do Fe,Se, sdo melhor detalhadas por meio das medidas de
EXAFS, como mostrado na Figura 48b. Para todas as amostras a analise revelou um
unico pico largo na transformada de Fourier da EXAFS que corresponde a primeira
coordenada eletronica do atomo. Para o caso do Fe — Se, a distancia média observada
para o sistema com 20% de Fe foi de 2,44 + 0,01 A. Para a amostra com 8% de Fe foi
observado uma distancia de 2,36 + 0,01 A. Estes valores devem ser comparados com 0s
valores das distancias esperados em compostos de Fe — Se: 2,79 A no caso do FeSe do

tipo PbO (MARGADONNA et al., 2008) e 2,48 A no caso do Fe;Se,, que é um valor
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médio dos comprimentos de ligacdo para 0 Fe — Se com estrutura monoclinica. Deste
modo, é possivel afirmar que na amostra com 20% de Fe o valor medido se aproxima
ao esperado para o0 FesSe,, enquanto para a amostra com 8% de Fe se observa um valor
semelhante ao do FeSe com uma estrutura tetragonal.

Com estes resultados em combinacdo aos resultados obtidos por difracdo de
raios X concluimos que quando se tem uma maior concentracao de Fe as fases ricas em
Fe sdo compostas principalmente por Fes;Se,, com possiveis tracos do FeSe do tipo
NiAs e do tipo PbO. Quando se tem uma menor concentracdo de Fe se observa a fase o
FeSe do tipo PbO coexistindo com o Fe;Se, monoclinico.

No que diz respeito a formacdo da estrutura do tipo PbO € preciso notar que um
estudo recente relatou, apos o recozimento da amostra, a formacdo de uma estrutura de
FeSe semelhante a estrutura tetragonal na superficie do cristal de Bi,Se;(POLYAKOV
etal., 2015).

Dessa forma, a amostra com 20% de Fe atdbmico possui as trés estruturas
mostradas na Figura 51: a fase Fe;Se, monoclinico que se apresenta em maior
quantidade; fases com estrutura FeSe do tipo PbO e tracos de estrutura FeSe do tipo
NiAs. Nas outras amostras com 18% de Fe e 8% de Fe s6 foram observadas as
estruturas FesSe, monoclinica e FeSe Tetragonal como detectados pelas medidas de

raios X na Figura 50.

FesSe, FeSe tipo PbO FeSe tipo NiAs

Fe

Monoclinica Tetragonal

Hexagonal

Figura 51: Estruturas das fases encontradas nas amostras;

Apbs a identificacdo das principais fases de Fe,Se,, presentes em nossas
amostras e conhecendo a quantidade de atomos de Fe, foi possivel determinar a fracéo

de volume ocupado por estas plaquetas no sistema que determinamos como ¢. Para o
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sistema contendo 8% de Fe atdmico, se obtém uma fracdo de volume de & = 4,6% de
Fe,Se, levando em conta o tamanho destes objetos, estima-se que a densidade das
plaquetas é da ordem de 10> cm™3. Para o sistema com 20% de Fe, se chega a uma
fracdo de volume de ¢ = 11,4% de Fe,Se,, assumindo que a maioria das plaquetas de

seleneto de ferro sdo FesSe,.

C. Estudo das propriedades magnéticas

A presenca do FesSes no sistema levou a apresentacdo de diferentes ordens
magnética. Na Figura 52 sdo apresentadas medidas de magnetizagdo em funcdo do
campo magnético aplicado para campos de até 7 T para a amostra com 20% de Fe em
quatro temperaturas distintas (T = 5K, T = 100K, T = 250K, T = 300K). O
campo magnético foi aplicado na direcdo paralela a superficie da amostra e todos os
resultados aqui mostrados tiveram suas respostas diamagnéticas extraidas, ver Apéndice
A, para melhor compreensdo dos resultados magnéticos.

A Figura 52a mostra que para T = 5 K a amostra com 20% de Fe apresenta um
H. na ordem de 2,5 T, o que indica a presenca de uma forte anisotropia magnética no
sistema. A anisotropia de forma das plaquetas ndo explicam tal valor, pois os valores da
magnetizacdo de saturacdo (M) do seleneto de ferro ferromagnético ndao é alta o
suficiente e a anisotropia de forma, é dada por (1/2)uoMZ, portanto, nio sendo

suficiente para explicar a coercividade medida.
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Figura 52: Magnetiza¢do em fungdo da temperatura para a amostra com 20% de Fe: (a) T =
5K;(b)T = 100K;(c) T = 250K;(d) T = 300K;

Desse modo, a origem da anisotropia magnética é do tipo magnetocristalina. De
fato, 0 Fes;Se, € um composto que exibe uma alta anisotropia magnetocristalina
(prevista em 1,2 x 10°Jm™=3, e com valores medidos de 1,0 x 10°Jm~3 e 0,5 X
10° Jm~3 em nanoparticulas) (LONG et al., 2011; LYUBUTIN et al., 2014; WANG et
al., 2012; ZHANG et al., 2011).

Como a fase monoclinica do Fe;Se, foi detectada por difracdo de raios X, é
natural atribuir a resposta magnética dura para esta estrutura. Este fato é confirmado
pela magnetizacdo medida em T = 250 K, na qual podemos observar na Figura 52c,
que a magnetizacdo de saturacdo diminui em um fator 2 e o campo coercivo diminui de
~2,5T para ~0,5T. O mesmo pode ser observado para medida em T = 300 K, na
qual o H observado é de ~0,2 T. Estes resultados sdo completamente coerente com as
caracteristicas do composto Fe;Se, que apresenta T = 314 K e uma anisotropia
uniaxial variando com M3 e caindo para valores muito menores quando se aproxima da
temperatura ambiente (WANG et al., 2012) do que quando comparado ao seu alto valor

em baixa temperatura.
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Embora o valor da coercividade encontrado seja menor que o relatado para
nanoparticulas (4 T) (WANG et al., 2012), ainda € bastante alto. Possiveis razdes para a
reducdo de tais valores podem estar na (i) natureza compdsita do sistema que induz
algum distdrbio, levando & uma menor anisotropia magnetocristalina, e (ii) a tenséo
dentro das plaquetas de FesSe, incorporadas, que induz uma contribuicdo
magnetoelastica na anisotropia magnética.

As curvas de magnetizacdo apresentadas na Figura 52 mostram duas inflexdes
préximo de uoH = 0. Essa forma pouco comum pode ser entendida como resultado da
contribuicdo de dois ciclos distintos, um duro (predominante) e um ciclo mole, que seria
proveniente da presenca de outra fase distinta do FesSe,.

Na Figura 53 sdo apresentadas medidas de magnetizacdo em fungdo da
temperatura, utilizando-se o protocolo zero field cooling (ZFC - preto) e field cooling
(FC - vermelho) norangede T = 1,8 K a T = 400 K, para a amostra com 20% de Fe.

As medidas foram realizadas com campos de yoH = 0,01 Tem (a)e ygH = 1T.

0,20

(@) ——ZFC

o) ® —
i wH=1T

0,14

T T T T 010 T T T
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400

T(K) T(K)
Figura 53: Medidas da magnetizacdo em funcdo da temperatura em um campo aplicado constante
(a) 0,01 T e (b) 1 T, nas quais os pontos em preto é a medida de ZFC e em vermelho a FC;

Os resultados mostram que para o campo aplicado de yoH = 0,01 T, Figura 53
Figura 53a, a curva ZFC apresenta um pequeno crescimento da magnetizacao,

devido ao fato que o campo € muito menor do que o campo de saturacdo. A curva FC a
magnetizacdo apresenta o comportamento tipico de um sistema com ordenamento
ferrimagnético. De fato, as curvas se diferenciam na temperatura de T, = 330 K. Para
um campo aplicado de 1 T, Figura 53b, a temperatura de transi¢cdo de fase se torna mais

evidente, confirmando o comportamento ferrimagnético da amostra.
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Na Figura 54 ¢é apresentada uma medida de termorremanéncia para a amostra
contendo 20% de Fe. A medida foi realizada com o seguinte procedimento: A amostra
foi aquecida até 400 K e foi aplicado um campo magnetico de 7 T. Em seguida a
amostra foi resfriada até a temperatura de T =1,8K e o campo foi zerado. Na
sequéncia foi medida a magnetizacdo remanente em funcéo da temperatura até 400 K e
foi confirmado T, =330K. Esta temperatura é ligeiramente maior que o valor
observado para amostras bulk de FesSe,. Isto pode ser explicado devido a presenca de
FeSe do tipo NiAs com estrutura hexagonal, que apresenta um valor de T maior, como
é sugerido nas medidas de difracdo apresentada na Figura 50, e responsavel pela
resposta mais suave, inflexdes apresentadas em torno de uoH = 0, no ciclo de histerese

magnética, Figura 52.
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Figura 54: Medida de termorremanéncia para a amostra contendo 20% de Fe, na qual se aplicou
um campo de 7 T em 400 K e resfriou-se a amostra a temperatura até 1,8 K. O campo foi retirado
e realizou-se a medida até atingir a temperatura de 400 K;

Para a amostra contendo 18% de Fe,

Figura 55, sdo apresentadas as medidas de magnetizagdo versus campo
magnético aplicado em temperaturas de 10 K e 250 K. Na medida em T = 10 K se
observa uma coercividade em torno de 2,5T, mas ndo foi observada saturagdo da
magnetizacdo para campos de até 7 T. Para medida realizada em 250 K foi observado

um campo coercivo de 0,7 T e uma saturacdo de 0,07 ugp.
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Figura 55: Magnetizacao em fun¢do do campo magnético para amostra com 18% de Fe (a) 10 K e
(b) 250 K;

A amostra com 18% de Fe apresenta uma anisotropia magnética um pouco
maior que a amostra contendo 20% de Fe, supostamente devido ao fato de apresentar
menor quantidade de fases secundarias de FeSe, sendo 0 Fes;Se, responsavel por tal
resposta magnética.

Na Figura 56, foram realizadas medidas de magnetizacdo em funcdo da
temperatura com um campo aplicado de 1 T. Nesta medida se observa que as curvas

ZFC e FC sdo coincidentes até cerca de 270 K, temperatura na qual se observa uma

anomalia em ambas as curvas, semelhante ao observado para nanoparticulas de Fe;Se,
(LYUBUTIN et al., 2014).
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Figura 56: Magnetizacao versus temperatura para a amostra contendo 18% de Fe;
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Ao realizar uma medida de termorremanéncia para a amostra contendo 18% de
Fe, Figura 57, com o mesmo procedimento utilizado anteriormente, se observa a

temperatura critica T, = 315 K, na qual a magnetizacéo se torna constante até 400 K.
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Figura 57: Medida de termorremanéncia, na qual foi observado o Tc de 315 K, tipica do FesSes;

Para a amostra contendo 18% de Fe nenhuma outra espécie magnetica diferente
da estrutura do Fe;Se, monoclinica e possiveis fases de FeSe com estrutura tetragonal
foram detectadas por difracdo de raios X. Com a medida apresentada na Figura 57,
determinou-se T. = 315K, apresentando uma excelente concordancia com a
temperatura critica da fase num volume puro de Fes;Se, (ZHANG et al., 2011).

A Figura 58 apresenta os resultados de magnetizacdo com funcdo do campo
magnético aplicado para a amostra com 8% de Fe nas temperaturas de 1,8 K e 200 K.

Os resultados mostram que para baixas temperaturas a anisotropia magnética diminui.
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Figura 58: Magnetizacao como fun¢do do campo magnético para amostra com em medidas de 8%
deFeem(a) T=1,8Ke(b) T=200K;

Para a amostra contendo 8% de Fe se observou menores valores de anisotropia,

0 que era esperado, devido ao fato de que a amostra apresenta menor quantidade de

fases magnéticas duras.

A partir das medidas de magnetizacdo e a calibracdo da quantidade de Fe, foi
possivel avaliar o momento magnético médio por ions de Fe no sistema, como mostrado
no Apéndice B. Foi obtido valores entre 0,26 e 0,32 ug /Fe para o conjunto de amostras
explorados. Tais valores sdo bastante coerentes com a ordem ferrimagnética dos ions de
Fe e com os valores relatados na literatura para o Fe;Se, (LONG et al., 2011).

A possivel presenca da fase do FeSe tetragonal no sistema, mais notavelmente
no sistema com menor quantidade de Fe, naturalmente levanta a questdo da existéncia
de uma fase supercondutora. Contudo, as medidas magnéticas realizadas ndo mostraram
evidéncia clara de uma transicdo de fase supercondutora a baixa temperatura. Isto pode
ser devido ao fato de o intervalo estequiométrico da supercondutividade no FeSe ser
muito estreito, o que corresponde a uma ligeira deficiéncia de Se (MCQUEEN et al.,
2009). Outra possibilidade que explica a auséncia da supercondutividade é a
proximidade com o Fe;Se, monoclinico, composto com ordenamentos magnéticos, que

podem levar a destruicdo da fase supercondutora.

D. Estudo das propriedades topologicas de superficie

A estrutura composita da amostra pode provocar uma influéncia sobre os estados
de superficie topolégico do Bi,Ses;. Portanto, foram estudadas as propriedades

eletronicas de superficie das amostras dopadas com Fe. Na Figura 59 a superficie tipica
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do Bi,Se; é apresentada por uma medida de STM para uma amostra contendo 8% de
Fe. A imagem mostra grandes superficies lisas separadas por uma altura de 0,9 nm, que
é a altura esperada para a estrutura cristalina do Bi»Ses, que é composto por quintuplas
camadas ao longo do eixo c. O inserte na Figura 59, mostra a estrutura hexagonal da
superficie do Bi»>Ses. Estes resultados mostram que a introducéo de Fe no Bi,Se; nao

perturba a superficie da amostra.

0_ 1 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250
Distance (nm)

Figura 59: Amostra com 8% de Fe estudada por STM, onde é possivel observar a
superficie tipica do Bi,Se; com degraus de ~0,9 nm e, no inserte, a estrutura hexagonal da
superficie do seleneto de bismuto;

A Figura 60 mostra uma imagem adquirida por Microscopia Eletronica de
Transmissdo de alta resolugdo (TEM) de uma secdo transversal da mesma amostra
analisada na Figura 59 (8% de Fe). Nesta imagem ndo é notada nenhuma presenca de
outra fase além do Bi,Se; na superficie e mesmo com uma profundidade de alguns

nandmetros abaixo da superficie.
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Figura 60: Imagem de Microscopia Eletronica de Alta Resolucdo adquirida na se¢do transversal do
GaAs no eixo geométrico [110], onde na parte mais escruta é possivel observar os planos cristalinos
do Bizse3;

A persisténcia do estado de superficie topologico foi verificado no sistema
Fe,Se,:Bi,Se;/GaAs(111) por Espectroscopia de Foto Emisséo de Angulo Resolvido
(ARPES), Figura 61, para uma amostra contendo 8% de Fe. As caracteristicas da
estrutura eletrénica de bandas em torno do nivel de Fermi do Bi,Se; estdo presentes. O
cone de Dirac apresenta um estado topolégico com um ponto de Dirac localizado em
aproximadamente 0,42 eV, abaixo do nivel de Fermi. As bandas do bulk sdo
caracterizadas por uma inversdo na dispersdo na regido da energia de ligacdo entre
0,6 eV e 0,8 eV. Tais caracteristicas foram observadas também no Bi,Se; puro, com
medidas utilizando os mesmo parametros utilizados nesta (EDDRIEF et al., 2014;
VIDAL et al., 2013). Isto mostra que a estrutura de bandas, em particular, o cone de

Dirac do estado topologico superficial ndo é afetado pela presenca do Fe no sistema.
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Figura 61: Cone de Dirac é observado em uma medida de ARPES para a amostra contendo 8% de

Fe adquirida com energia de fotons de 60 eV numa polarizagao linear ao longo da diregdo K — T —
K em uma temperatura T = 77 K;

O mesmo resultado também foi observado a para uma amostra contendo 20% de

Fe, como mostra a Figura 62, ou seja, a presenca do Cone de Dirac.
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Figura 62: Medida de ARPES em uma amostra contendo 20% de Fe continua apresentando o cone
de Dirac, adquirida com energia de fotons de 50 eV numa polarizacao linear ao longo da dire¢éo
K —T — K emumatemperatura T = 300 K;

88



E interessante observar que mesmo com uma porcentagem de 20% de Fe na
composicdo ndo é possivel observar qualquer alteracdo quando se faz medidas de
ARPES na superficie do composto, como pode ser observado na Figura 62. O resultado
foi obtido utilizando fétons com energia de 50 eV e polarizacdo linear ao longo da
direcdo K — I — K, na temperatura de 300 K. Embora a abertura de um pequeno espaco
em torno do ponto de Dirac ndo poder ser completamente excluido nestas medidas a
resolucéo de energia de 6 meV do espectrometro estabelece um limite superior para tal
lacuna.

Deve-se observar que as medidas sdo globais: o tamanho do feixe é de 50 x
100 pm? e ndo permite investigar areas com uma resolucdo espacial comparavel ao
tamanho das segregac@es. Além disso, dado a densidade e as dimensdes das plaquetas e
o fato de que a magnetizacdo remanente se situa no plano, a fracdo de superficie que é
suscetivel a apresentar uma perturbacdo na estrutura eletrénica é pequena. Deste modo,
é possivel afirmar que as medidas das propriedades eletrénicas sdo uma média da
superficie, de forma que, qualquer perturbagdo relacionada a um efeito de proximidade
esta fora da resolucdo dos experimentos realizados. Contudo, é possivel ressaltar que a
observacao do estado de superficie de Dirac constitui ainda um resultado importante,
sendo um pré-requisito para novos estudos sobre os possiveis efeitos da proximidade
em uma escala local. Tais estudos podem ser previstos usando o STM nas imediacdes
das plaquetas ou interfaces do Isolante Topoldgico, a fim de explorar possiveis efeitos
de proximidade magnética ou para controlar o possivel surgimento da

supercondutividade topoldgica.
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V - Conclusdes gerais e perspectivas

Nesta tese foram investigados filmes finos de amostras de Bi,Se; crescidos
epitaxialmente por feixe molecular (MBE), sobre um substrato de GaAs(111), com
diferentes quantidades de Fe (8%, 18% e 20%). Os resultados mostram que a
introducdo de Fe levou a formagcdo de compostos nanoestruturais de Fe,Se,. Essas
amostras permitiram combinar as propriedades eletronicas peculiares de um isolante
topoldgico com uma ordem magnética.

Dentre as fases de Fe,Se, formadas durante o crescimento, a fase monoclinica
do Fe;Se, foi claramente identificada através das medidas estruturais, e confirmadas
através das medidas magnéticas que apresentaram alta anisotropia magnética, tipica do
Fe;Se,, confirmando-a como a fase dominante. Uma outra fase, com uma estrutura
tetragonal do tipo PbO também foi observada em todos os filmes, mas com maior
proporcionalidade no filme com 8% de Fe.

O fato de se formarem compostos magnéticos no interior do Bi,Se; e ainda
manter-se as caracteristicas de isolante topoldgico na amostra, como evidenciado pela
persisténcia do cone de Dirac na superficie, se mostra como a principal contribuicdo
dessa tese. Apesar de que, o grande desafio foi a identificacdo precisa das fases
segregadas no interior do Bi,Ses, a qual necessitou a utilizagdo de diversas técnicas
experimentais como difracdo de raios X, absorcdo de raios X, microscopia de
transmissdo e medidas magnéticas. Esta Ultima, foi de fundamental importancia para o
procedimento experimental realizado, uma vez que as amostras apresentaram momentos
magnéticos muito baixos, devido as pequenas quantidades Fe,Se, presente nas
amostras. A utilizacdo do magnetémetro SQUID-VSM foi de fundamental importancia
para obtencéo desses resultados, pois no magnetdmetro SQUID convencional ndo havia
resolucdo suficiente para a deteccdo das fases magnéticas.

Os resultados aqui apresentados sugerem caminhos para 0 crescimento de
nanocompositos ferrimagnéticos com isolantes topologicos. Os nanocompasitos
Fes;Se,/Bi,Se; podem oferecer interessantes e fundamentais interagcbes entre o
transporte de superficie em isolantes topologicos, levando a efeitos de polarizacdo de
spin. Além disso, abrem também a perspectiva em relacdo aos estudos dos efeitos de
proximidade, em que o material em contato com o isolante topoldgico induz o

surgimento de uma nova propriedade na interface. Tais desafios, se tornam importantes
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e relevantes para a continuidade em trabalhos futuros dessa importante classe de

materiais.
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Apéndice A

Extracdo do diamagnetismo

Todas as amostras tiveram seu diamagnetismo extraido conforme a ilustracdo da

Figura 63, de modo que:

My = M; — (slope) x H

(20)

Onde My € a magnetizacdo apos a subtragdo do diamagnetismo, M; = m/v € a

magnetizacdo inicial dada pela razdo do momento magnético m e o volume da amostra

v, H é 0o campo magnético aplicado e o slope € o coeficiente angular da reta.

0,0028 Equation y=a+b*
1 —Oo— momento magnético - . .
] fit linear Weight No Weighting
0,0021 Residual Sum = 3,48522E-11
] of Squares
] Pearson's r -0,99998
0,0014 7 Adj. R-Square 0,99996
] Value Standard Errc
0,0007 - Moment Intercept 1,91368E-5 2,97191E-
] Moment Slope -3,63575E-8 | 4,92182E-1
=) ]
£ 10,0000
@) ]
N—r
S ]
-0,0007 J
-0,0014
-0,0021 4
-0,0028 L———

p,H (T)

Figura 63: llustracao do fit para extracdo diamagnetismo;
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Apéndice B

Célculo do momento magnético médio por ions de Fe

O momento magnético médio por ions de Fe nas amostras medidas foram

encontrados a partir de:

pp/Fe = (MSpe - MS,)/(Ape * Hpe ) (21)

onde MSg, é a magnetizacdo de saturacdo do Fe (~2,25ug), MS, € a magnetizacdo da
amostra, Ap, é a area de Fe (1nm ~ 170e™% emu/cm?) e Hp, é a altura de Fe na
amostra. Sendo

MS, = m (emw)/csquia - Aa (cm?) (22)

de modo que m € 0 momento magnético da amostra, cs4y,;4 € @ constante de corregdo do

momento magnético do SQUID-VSM para filmes finos (QUANTUM DESIGN, 2010a)

em relacdo a posicdo medida e A, é a rea da amostra.
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