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Resumo

Este trabalho tem como principal objetivo analisar e entender a técnica
de microscopia eletronica de fotoemissao com contraste de dicroismo circular
magnético por raio X (XMCD-PEEM, do inglés X-ray magnetic circular dich-
roism - photoemission electron microscopy) muito utilizada para o estudo de
magnetismo de superficies. Foram analisados trés artigos diferentes, cada um
tratando filmes finos e nanoestruturas de metais de transicao com bordas de
absorcao L2 e L3 na regiao dos raios X moles. A técnica faz uso do curto livre
caminho médio dos elétrons e da especificidade quimica da absorcao de raio
X para gerar imagens de alta resolugdo com contraste magnético, permitindo
estudar fenomenos e estruturas magnéticas intrinsecamente superficiais.

Apresentacao da técnica

Microscopia eletronica de fotoemissao comegou a ser estudada no comecgo do século
XX. [1] E uma técnica baseada no efeito fotoelétrico, explicado por Einstein e que
lhe rendeu um prémio Nobel. Esse fenomeno consiste na ejecao de elétrons de um
solido, ao ser iluminado por um feixe de fétons com energia adequada. A equacao
consagrada por Einstein é bem simples e pode ser facilmente explicada pelo principio
de conservacao de energia.

Ey = hv — E, — 6, (1)

onde Ej, é a energia cinética dos fotoelétrons, hv é a energia do féton incidente, Ej, é
a energia de ligacao do elétron no sélido em questao e ¢ é a funcao trabalho do sélido.

Dependendo da energia dos fotons, podem ser ejetados elétrons dos niveis de
carogo, deixando buracos em tais niveis. Esse estado do atomo nao é estavel, logo
sao necessarios mecanismos de decaimento para restabelecer a estabilidade do atomo.
Existem diversas formas de decaimento desse estado excitado, como florescéncia e
emissao de elétrons Auger, e cada mecanismo pode ser estudado a fundo por uma
técnica experimental especifica.

Em particular, podemos estudar a corrente total dos elétrons que estao saindo
do sélido. Estes possuem uma distribuicao de energia bastante variada, incluindo
elétrons com a energia dada pela equacao de Einstein, elétrons Auger, que também
possuem energias especificas, e todos os demais que foram inelasticamente espalhados
pelos dtomos do sélido (elétrons secundarios). Isso pode ser visto na Figura 1, que
mostra a curva universal do livre caminho ineldstico médio dos elétrons em um sélido.
Logo, técnicas que fazem uso dessa corrente de elétrons sao adaptadas a lidar somente



com fenomenos de superficie, pois os elétrons das camadas atomicas mais profundas
em relacao a superficie nao conseguem sair do sélido.

Esse fato pode ser ttil para algumas aplicacoes ou um empecilho para outras.
Caso se deseje estudar o volume de um sélido, se faz necessario utilizar técnicas com
maior sensibilidade as camadas atomicas mais profundas. No entanto, se a intengao
for estudar apenas a superficie, esta técnica é bastante apropriada.

E interessante estudar a superficie, pois existem diversos fendmenos que ocorrem
somente nesta regiao do sélido. Além disso, existem reorganizacoes que fazem com
que a regiao seja diferente do volume. Portanto, também é necessario estudé-la espe-
cificamente. Suas propriedades especificas podem ser titeis na producao de tecnologia,
por exemplo, em desenvolvimento de dispositivos para a industria de semicondutores
e em processos cataliticos.
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Figura 1: Curva universal do livre caminho médio inelastico dos elétrons num sélido.

Adaptado de [2]

Em relacao a interacao dos fétons com a matéria, temos processos ressonantes,
ou seja, que ocorrem quando a energia dos fotons é a mesma da diferenca entre
dois niveis de carogo. Esses processos podem ser descritos com precisao pela teoria
quantica. Em especifico, utiliza-se a teoria de perturbacao dependente do tempo para
calcular a taxa de transicao entre dois niveis de caroco especificos. A férmula mais
simples é conhecida como regra de ouro de Fermi. [3]

wif — 27:—| <wf|Hmt‘wz> + Z <¢f|H1nt|¢k> <¢k|Hmt|¢Z> ‘25(Ef . Ei . hw), (2)

L Ei—Ek—hw

onde Ef ¢ a energia do estado final 9¢, E; ¢é a energia do estado inicial ¢;, hw ¢ a
energia do féton incidente e H;,; é a hamiltoniana de interacao dada por:



2

Hue = 3 (= A i+ 5z ) s)
onde A é o operador potencial vetor da onda eletromagnética, p é o operador momento
referente ao elétron, r; é o operador posicao do elétron e a soma corre sobre todos os
elétrons do meio.

Essas equacoes, juntamente com aproximagoes relacionadas com a energia dos
fotons incidentes, os estados dos outros elétrons com relagao ao elétron emitido, per-
mitem calcular o coeficiente de absorcao do material. Este é utilizado para a anélise
de dados de espectroscopia de absorgao de raio X (XAS, do inglés X-ray absorption
spectroscopy).

O espectro de absorcao de um material normalmente é dividido em duas regioes:
XANES (estrutura préxima a borda de absorgao de raio-X , do inglés X-ray absorption
near edge structure ) e EXAFS (estrutura fina estendida de absorgao de raio-X, do
inglés Fxtended X-ray absorption fine structure). XANES vai da borda de absorgao
até aproximadamente 40 eV apoés a borda. Ao passo que, EXAFS vai de 40eV até
aproximadamente 1000 eV acima da borda.

O enfoque deste trabalho sera na regiao de XANES, pois é nessa regiao que po-
demos estudar o estado de oxidagao ou o magnetismo de atomos especificos de um
material. Espectros de XANES, como os apresentados na Figura 9, podem ser obtidos
apenas com a utilizagao de uma fonte de raio X capaz de variar a energia do féton de
entrada. O sincrotron é uma das fontes mais utilizadas para esse fim.

E possivel também variar a helicidade do féton de entrada, ou seja, seu estado de
polarizacao. Para estados iniciais com acoplamento de spin-orbita, isso pode levar
a diferencas no espectro de absorcao com a polarizacao de um sentido em relacao
ao outro. Esse fendmeno é conhecido como dicroismo circular magnético de raio
X (XMCD, do inglés X-ray magnetic circular dichroism). Como o magnetismo é
intrinsecamente ligado ao spin dos elétrons, podemos avaliar o magnetismo de um
atomo especifico de uma amostra. Isso ocorre devido ao fato da absorcao de raio X
ser especifica de um elemento.

Essa assimetria entre os espectros pode ser usada para calcular os momentos
orbitais e de spin de um atomo. Para isso, utilizam-se as regras de soma. [5]

Especificamente, para a técnica de microscopia de fotoemissao, a Figura 2 apre-
senta o esquema de funcionamento do microscopio utilizado na linha U11-PGM do
sincontron UVX do Laboratério Nacional de Luz Sincontron (LNLS). Consiste em
incidir fotons na amostra que geram uma corrente de elétrons, esses elétrons sao
acelerados por um potencial de 15 kV em direcao a lente objetiva. Essa aceleracao ¢
necessaria para evitar aberragoes cromaticas na imagem. Apds isso, eles sao transferi-
dos até um prisma magnético, que tem como funcao defletir as trajetérias dos elétrons
perpendicularmente e, também, realizar algumas correcoes astigmaticas. Ao serem
defletidos, os elétrons passam por diversas lentes projetoras que trazem a imagem
até o multiplicador que aumenta o sinal dos elétrons. Por fim, os elétrons se chocam
com uma tela de fésforo que esta sendo filmada por uma camera CCD, gerando a
imagem. E muito importante alinhar a direcao normal ao plano da amostra com a
lente objetiva, evitando distor¢oes na imagem formada. Tal procedimento é chamado
de alinhamento de inclinagao (tilt alignment).

A relacao entre a imagem e a topografia da amostra nao é direta. Isso pode ser
visto na Figura 3. Dependendo da rugosidade da amostra, pode-se ter diferencas locais
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Figura 2: Esquema do PEEM da SPECS.[4]
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Figura 3: A direita, relacao da topografia com a imagem. A esquerda, a diferenca na
intensidade da imagem causada pela diferenca local da funcao trabalho. Adaptado
de [6]

no campo elétrico que distorcem a trajetéria dos elétrons. Além disso, ao iluminar
a amostra com fétons de energia préxima ao da luz ultravioleta, podemos analisar
pequenas diferencas na funcgao trabalho local de cada regiao da amostra. Regioes em
que a energia dos fétons é maior do que a funcao trabalho local aparecem na imagem
mais claras, pois emitem mais elétrons do que as regioes em que a funcao trabalho é
maior do que energia dos fotons.

Aplicacao da técnica

Nesta parte, vamos analisar alguns exemplos de utilizacao da técnica PEEM, a
fim de explorar todas as suas capacidades e limitagoes. O primeiro exemplo é de um
filme ultrafino de Pt/Co/MgO. Os filmes foram crescidos por sputtring por Boulle e
seus colaboradores. [9]. Os resultados estdo exibidos nas Figuras 5 e 6.

Para compreender esses resultados faz-se necessario conhecer como é a estrutura
interna de um skyrmion e das paredes entre os dominios magnéticos. Na Figura 4,
pode-se ver os dois tipos possiveis de skyrmions: Bloch (a) e Néel (b). Esses dois tipos
sao assim nomeados pela analogia com a estrutura interna das paredes de dominio,
vistas na Figura 4c. Skyrmions sao estruturas topoldgicas quirais de dimensoes pe-
quenas. Eles sao tteis para aplicagoes em spintronica e também em memorias de alta
densidade, porque possuem trés principais caracteristicas: sao protegidos topologica-
mente assim, mantém sua estrutura mesmo com a aaplicacao de campos externos; tém
dimensoes pequenas, proximas a 100 nm, podendo ocupar com maior densidade uma
regiao menor; e, finalmente, podem se movimentar com a aplicacao de ultrabaixa
densidade. Essas estruturas podem ser induzidas por confinamentos geométricos e
campos externos.

Dependendo da direcao do feixe em relagao a superficie da amostra, podemos
ter maior ou menor sensibilidade as direcoes de magnetizacao perpendiculares ou
paralelas ao plano. Isso acontece porque com a técnica de XMCD somente é possivel
ser sensivel a projecao da magnetizacao na diregao do feixe. Neste exemplo, o feixe
estava a um angulo de 16 graus em relacao a superficie. Assim, a sensibilidade a
projecao das magnetizagoes no plano foi cerca de trés vezes mais intensa do que fora
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Figura 4: Campo vetorial de dois skyrmions: (a) tipo Bloch e (b) tipo Néel. Adaptado
de [7]. Dois tipos diferentes de parede de dominio (DW, domain wall). Adaptado de

8]

do plano.

Como pode ser visto na Figura 5, as paredes de dominio do filme fino tém uma
estrutura interna do tipo Néel. Isso somente pode ser verificado, gracgas a sensibilidade
a magnetizacao no plano da amostra. Outras técnicas de microscopia magnética tém
sensibilidade apenas as componentes perpendiculares ao plano. Essa é uma grande
vantagem da técnica PEEM. As imagens foram obtidas na borda de absor¢ao L3 do
Co, fazendo a diferenca entre as duas helicidades possiveis de polarizacao dos fétons.
E esse processo que gera o contraste magnético.

Ademais, currais litograficos foram feitos na superficie dos filmes a fim de confinar
e favorecer a criagao de skyrmions. Um exemplo disso estd exibido na Figura 6. A
estrutura tem menos de 200nm de diametro e esta presente somente na superficie.
O skyrmion tem uma estrutura quiral interna de Néel, como pode ser verificado pela
imagem de XMCD-PEEM. Reiteramos que esse tipo de imagem ¢é possivel somente
com a utilizacao desta técnica.

O segundo exemplo é de nanofios de Fe crescidos sobre um substrato de Ru (0001)
pelo método de epitaxia por feixe molecular (MBE, do inglés molecular beam epitazy).
[10] Apenas 8 monocamadas de material foram crescidas. Isso implica que o magne-
tismo dessas estruturas nao poderia ser medido por técnicas de volume. Foi observado
que os atomos de ferro se organizam nessa superficie em nanofios. Como estes sao
pequenos, espera-se que eles possuam apenas um dominio magnético. Mas, nao ¢ isso
que pode ser observado nas imagens de XMCD-PEEM da Figura 7. Como pode ser
visto, hé a formagao de um padrao do tipo diamante para os dominios magnéticos.

As imagens com contraste magnético foram medidas na borda de absor¢ao L3
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Figura 5: Imagem de uma estrutura quiral de Néel de parede de dominio usando
microscopia magnética de XMCD-PEEM. (a) Imagem magnética de um estado de
multidominio em um filme continuo de Pt/Co/MgO. Para paredes de dominio per-
pendiculares a direcao de raio x, linhas finas pretas e brancas podem ser vistas,
correspondendo a magnetizacao alinhada antiparalela e paralelamente ao feixe de
fétons, respectivamente. Isso demonstra a sua estrutura quiral de Néel. (b) Corte
transversal de um contraste magnético correspondendo a linha branca pontilhada em
(a). Para reduzir o ruido, o contraste foi mediado perpendicularmente a diregao de
corte por 60 nm. A linha vermelha é um ajuste assumindo uma estrutura quiral de
parede de dominio de Néel convoluida com uma fun¢ao gaussiana para levar em conta
a resolugao espacial finita. Adaptado de [9].

do Fe, fazendo a diferenca dividida pela soma dos espectros das helicidades opostas.
Os autores estudaram a transicao de um monodominio para um dominio diamante
controlando a temperatura da amostra, da temperatura ambiente até 250 °C. A deter-
minacao desse fato e muito direta por meio da técnica de XMCD-PEEM. Além disso,
eles conseguiram verificar que os dominios em formato de diamante eram estaveis ao
expor a superficie a atmosfera e que havia uma diminuicao na intensidade da imagem.
Tal diminuicao foi atribuida a oxidagao do ferro na superficie. Esse fato foi corrobo-
rado por meio dos espectros de absorcao da Figura 9. Nestes, ha uma diferenca na
borda de absorcao que passa a ter dois picos, caracterizando a presenca do 6xido.

O tltimo exemplo é um filme fino de FeRh (001) crescido sobre um substrato de
MgO por sputtering. [11] Esse filme apresenta uma transi¢ao de fase de um estado
antiferromagnético (AF) para um estado ferromagnético (FM). Os filmes eram epita-
xiais em relacao ao substrato e foram divididos em dois grupos: um com camada de
cobertura de aluminio Al e outro sem. As imagens de XMCD-PEEM feitas na borda
L3 do Fe, pelos procedimentos de substracao usual para o contraste magnético, estao
apresentadas na Figura 10.

E possivel detectar a presenca de uma regiao ferromagnética na interface das amos-
tras com a camada de cobertura. Esse fato é bastante interessante, pois comprova que
a interacao do filme com a camada de cobertura pode criar dominios ferromagnéticos.
Isso pode ser levemente identificado em medidas de volume do magnetismo total das
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Figura 6: Skyrmion magnético observado a temperatura ambiente e campo magnético
externo nulo. (a) Imagem de XMCD-PEEM de uma ilha quadrada de 420 nm (indi-
cado pela linha pontilhada). (b) corte transversal ao longo da linha preta pontilhada
em (a). Uma média foi feita pelo corte transversal por 30 nm perpendicularmente a
sua direcao. A linha azul é um ajuste a um perfil gaussiano de parede de dominio de

360 graus. A laranja é o contraste predito por simulacées micromagnéticas. Adaptado
de [9].

Figura 7: Imagem de XMCD-PEEM (campo de visao 11 pum por 7 pm) na borda
L3 do ferro a temperatura ambiente no estado inicial. Direcao dos fétons incidentes
indicada por uma flecha vermelha. Adaptado de [10].

amostras, porém somente a imagem de XMCD-PEEM é capaz de comprovar que as
fases ferromagnéticas espurias estavam localizadas na superficie e foram causadas pela



Figura 8: Imagens de XMCD-PEEM (campo de visao 9 gm por 9 pum) na borda L
obtidas a temperatura ambiente (a) e a 250 °C (b) depois de expor os fios de Fe ao ar
por 30 minutos. Adaptado de [10]
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Figura 9: Espectros de XAS na borda L do Fe obtidos a temperatura ambiente
antes (a) e depois (b) de expor os fios de Fe ao ar por 30 minutos. Os espectros
foram obtidos para duas helicidades de fétons opostas (curvas vermelha e preta). O
dicroismo resultante estd em azul. Adaptado de [10].
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Figura 10: Efeito da camada de cobrimento e temperatura nos dominios ferro-
magnéticos no filme de FeRh. As imagens com a assimetria de XMCD-PEEM (di-
ferenga entre imagens feitas com polarizacao esquerda e direita dividido pela sua
soma, em um campo magnético externo zero) de filmes finos de FeRh mostrando os
dominios ferromagnéticos nos estados antiferromagnético e ferromagnético (tempera-
tura da imagem se encontra no canto esquerdo superior) para o filme sem camada de
cobertura [(a) e (b)] e para o filme com camada de 2,5 nm de Al [(c) e (d)]. Dominios
ferromagnéticos com uma positiva (negativa) projegdo da magnetizacao na diregao do
feixe de raio X estao representados em diferentes intensidades de azul (vermelho). A

escala de cores da assimetria usada para as quatro imagens estd representada em (a).
Adaptado de [12].

interacao com o Al.

Desse modo, para analisar como se da a transicao do estado AF para o estado
FM, foram utilizadas as amostras que nao tinham a camada de cobertura. Os dados
da histerese M-T estao contidos na Figura 11. Pode-se notar a semelhanca entre
a histerese obtida por meio da integracao das imagens em relacao a obtida pelas
medidas de volume. Isso é um indicio que a reestruturagao que ocorre na superficie é
a mesma que ocorre no filme todo. Porém, nao é possivel confirmar isso pela técnica
de XMCD-PEEM, pois ela é somente sensivel a superficie.
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Figura 11: Evolugao de temperatura dos dominios ferromagnéticos do filme fino de
FeRh sem cobertura. (a) até (e) exibem o aquecimento de antiferromagnetismo a
ferromagnetismo e (f) até (j) mostram o resfriamento do estado ferromagnético até o
estado antiferromagnético, a campo zero. A escala de cores da assimetria (diferenca
entre polarizagoes esquerda e direita dividido pela sua soma) usada nessas imagens é
de -0,15 até 0,15. A histerese normalizada M-T medida a 5 T" estd mostrada no painel
inferior de (k). A configuragdo da amostra em relacao ao feixe de raio x e a diregao
de projegao do feixe nas imagens estao representadas em (m). A distribuigao da
assimetria em (e) (415 K) estd como um histograma em (n). Os dois méximos estao
relacionados aos dois pares de diregoes equivalentes no plano (100) do FeRh como
orientagoes preferidas do dominio ferromagnéticos (eixo facil). As quatro diregoes de
(100) estao desenhadas em (p).

Conclusao

Conforme os exemplos apresentados, a técnica de XMCD-PEEM é bastante pode-
rosa para analisar o magnetismo de superficies. Ela é sensivel a magnetizacao dentro
e fora do plano. E especifica a um elemento e ainda mais sensivel ao seu estado de
oxidacao. Ela consegue resolucoes laterais abaixo de 25nm, podendo ser utilizada
para ver a estrutura interna de fenomenos magnéticos, como paredes de dominio e
skyrmions. Além disso, é capaz de diferenciar entre fases AF e FM com bastante
facilidade, gracas ao seu contraste magnético proporcionado pelo dicroismo.

Entretanto, ela exige a utilizacao de uma fonte de Raio X com energia variavel,
como um sincrotron. Assim, é uma técnica que nao pode ser facilmente executada
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em um laboratério comum. O foco do feixe também tem um papel importante para
determinar a resolucao maxima desta técnica. O fato de ela ser sensivel somente
a superficie pode também atrapalhar para estender os fenomenos observados ao vo-
lume. Ademais, a técnica exige amostras com baixa rugosidade, pois o excesso de
imperfei¢oes pode dificultar a andlise das imagens.

Por fim, a técnica XMCD-PEEM ¢ a juncao de microscopia eletronica com ab-

sor¢cao de Raio X e, ela pode ser muito bem utilizada para avancar as fronteiras do
magnetismo de superficie.
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