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Resumo

Este trabalho consistiu no estudo das contribui¢des dos efeitos Hall e seus inversos em
dicalcogenetos de metais de transicao (TMDs), utilizando o bombeamento de spin como
principal ferramenta. Com esse objetivo, foram utilizados filmes finos da granada de itrio-
ferro (YIG), produzidos por pulverizacdo catédica, como injetores de corrente de spin em
monocamadas e multicamadas de TMDs bidimensionais. A técnica de exfoliagdo mecénica
automatizada foi utilizada para o crescimento de multicamadas de diferentes TMDs sobre o
YIG, enquanto monocamadas de dissulfeto de molibdénio (MoS;) foram obtidas por meio
de deposi¢do quimica em fase de vapor. Os resultados do bombeamento de spin em diversos
tipos de TMDs e espessuras indicaram a existéncia do efeito Rashba-Edelstein inverso na
interface das heteroestruturas YIG/TMD e uma forte dependéncia da qualidade da interface
em relagdo a esse fendmeno. No caso das monocamadas do MoS,, foram identificadas
duas contribui¢des para o bombeamento de spin. A primeira advinda de estados condutores
presentes nas bordas, enquanto a segunda provinha de estados semicondutores existentes
na drea dos cristais bidimensionais. A manipulacdo do tamanho médio desses cristais
permitiu observar uma competicdo entre as contribui¢cdes desses dois estados eletronicos
para o bombeamento de spin. Além disso, a depender da razdo entre esses dois estados, foi
investigado que a excitacdo de estados metdlicos induzidos por luz, é capaz de modular a
injecdo de corrente de spin, aumentando, diminuindo ou anulando integralmente o fendmeno.
Estes resultados evidenciam a existéncia de distintas contribui¢des dos estados eletronicos
para o bombeamento de spin nos dicalcogenetos de metais de transicao e lan¢cam luz sobre a
natureza dos efeitos Hall subjacentes que interconvertem correntes de carga e de spin. As
implicacdes dessas descobertas transcendem a pesquisa fundamental, abrindo caminho para
aplicacdes praticas promissoras ao possibilitar o controle da inje¢do de corrente de spin por
meio da manipulacio dos estados eletronicos através da morfologia e excita¢ao por luz.
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Abstract

This study focused on studying the contributions of Hall effects and their inverses in
transition metal dichalcogenides (TMDs), using spin pumping as the primary investigative
tool. To achieve this goal, we employed yttrium iron garnet (YIG) thin film, produced via
magnetron sputtering, as a spin current injector in both monolayers and multilayers of two-
dimensional TMDs. An automated mechanical exfoliation technique was utilized to obtain
multilayers of different TMDs on YIG, while the molybdenum disulfide (MoS;) monolayers
were grown through chemical vapor deposition. The spin pumping results in several types
of TMDs and thicknesses revealed the existence of the inverse Rashba-Edelstein effect at
the interface of YIG/TMD heterostructures, exhibiting a pronounced dependence on the
interface quality for this phenomenon. In MoS; monolayers, two distinct contributions to spin
pumping were identified: the first stemming from metallic edge states and the second from
semiconductor states throughout the entire area of the two-dimensional flakes. Manipulating
the average size of these flakes allowed us to observe a competition between the contributions
of these two electronic states to spin pumping. Furthermore, depending on the ratio between
these two states, the excitation of light-induced metallic states could adjust the spin current
injection, either amplifying, diminishing, or nullifying the entire phenomenon. These findings
highlight the existence of distinct contributions from electronic states to spin pumping in
transition metal dichalcogenides, shedding light on the nature of underlying Hall effects
that interconvert charge and spin currents. Beyond fundamental research, these results open
avenues for promising practical applications, offering the potential to control spin current

injection by manipulating electronic states via morphology and light excitation.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Eletronica e spintronica

A medida que contemplamos o horizonte da tecnologia, nos deparamos com um cenério
que apresenta diversas possibilidades e desafios. Uma constatacdo inequivoca € que a tec-
nologia de processamento e transmissdo de dados em vigor, estruturada nos semicondutores
de silicio, caminharé para inviabilidade conforme os dispositivos forem submetidos a sub-
sequentes processos de miniaturizagdo, principalmente devido aos efeitos de aquecimento
decorrentes das correntes elétricas que atravessam esses componentes. Portanto, € impre-
scindivel que as solugdes alternativas a tecnologia atual possuam alta velocidade, eficiéncia e
sejam capazes de operar em temperatura ambiente. Além disso, € de extrema importancia
que essas solucdes sejam tecnologicamente vidveis e economicamente acessiveis.

A base da tecnologia vigente consiste nos transistores, confeccionados a partir de ma-
teriais semicondutores, predominantemente o silicio, que sdo empregados nos circuitos
integrados. Os transistores substituiram as vdlvulas termoidnicas as quais eram os consti-
tuintes principais dos primeiros computadores desenvolvidos no inicio da década de 1940
[1]. Desde entdo, os transistores, elaborados por John Bardeen, Walter Brattain e William
Shockley [2] em 1947, protagonizaram uma revolucdo na eletronica, operando como "in-
terruptores" 16gicos nos circuitos eletronicos que compdem os computadores. De maneira
simplificada, os transistores sdo componentes eletronicos que funcionam como interruptores
de uma corrente elétrica, possibilitando o controle do fluxo dessa corrente. De forma andloga
a um sistema bindrio, os transistores atuam como chaves que podem adotar dois estados:
"desligado” (representado por 0) ou "ligado" (representado por 1). A combinagdo de transis-
tores em arranjos complexos permite a construgdo de circuitos 16gicos capazes de processar

informacdes por meio deste sistema bindrio.
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O impacto na tecnologia fora tdo marcante que os trés cientistas acabaram laureados com
o Prémio Nobel de Fisica de 1956. Desde entdo, aprimorar a capacidade de processamento de
dados tem sido uma busca constante, principalmente alcancada por meio da miniaturizacao
dos transistores. Isso resultou em um aumento na densidade de transistores nos circuitos inte-
grados, acarretando na reducao de custos e aprimoramento de desempenho dos componentes.
De fato, em 1975, Gordon Moore formulou uma previsao ousada, na qual a densidade de
transistores nos circuitos integrados dobraria a cada dois anos. Esta previsdo, conhecida
como Lei de Moore, vem sendo verificada até os dias atuais.

Para compreender a evolucao do processo de miniaturizagao destes componentes ao
longo dos anos, podemos partir de 1971, quando a Intel desenvolvia chips com transistores
separados por uma distancia de 10 um. Esses chips eram produzidos por litografia optica.
Nessa técnica sao usados mdascaras Opticas, que consistiam, essencialmente, em uma placa
de vidro transparente, onde o padrdo a ser transferido era desenhado com linhas de cromo. A
mdscara era posicionada sobre uma placa de silicio revestido por um polimero fotorresistente.
Quando projetada uma luz azul sobre a mdscara, essa era absorvida pelo padrdo desenhado em
cromo, enquanto que nas demais regides era transmitida, interagindo com o fotorresiste. Desta
forma, o fotorresiste encoberto pelo padrao desenhado na méscara permanecia inalterado,
enquanto toda drea restante da placa de silicio revestida pelo polimero, era sensibilizada pela
luz. Posteriormente um solvente era utilizado para dissolver as partes expostas. Desta forma,
o desenho original da méscara era transferido para o silicio, possibilitando a fabricagcao
dos circuitos integrados. J4 no inicio da década de 1980, os chips fabricados por litografia
apresentavam dimensdes em torno de 2 um. Durante a década de 1990, novos avangos no
processo, levaram a diminuicao do tamanho dos transistores a aproximadamente 250 nm.

Neste ponto, 0 avanco tecnoldgico esbarrou nas limitacdes impostas pelo critério de
Rayleigh. Esse critério, também conhecido como limite de difracdo, restringe a resolucdo da
litografia a aproximadamente metade do comprimento de onda da luz utilizada. Para superar
essa limitacdo, iniciou-se uma busca por lasers com comprimentos de onda cada vez menores.
Nesse percurso, o azul (436 nm) foi substituido pelo ultravioleta (365 nm) e, posteriormente,
para o ultravioleta profundo (248 nm), até chegar aos sistemas mais recentes que empregam
luz ultravioleta extrema (EUV), com um comprimento de onda de 13,5 nm, quase adentrando
a faixa dos raios X. Esses avan¢os possibilitaram alcangar uma resolu¢ao na ordem de 4 nm
e circuitos integrados com densidade superior a 180 milhdes de transistores por milimetro
quadrado. Um exemplo cotidiano da alta densidade de transistores € o chip A17, utilizado
nos celulares iPhone 15, que dispde de 19 bilhdes de transistores. Projecdes para os préximos

anos sao de transistores com resolucdes inferiores a 2 nm [3].



1.1 Eletrdnica e spintronica 3

Embora o limite da miniaturizagdo e, por conseguinte, o limite maximo da densidade de
transistores nos circuitos integrados ainda ndo tenha sido atingido, estamos nos aproximando
rapidamente das fronteiras do paradigma da eletronica convencional. Isso pode ser constatado
a partir da observacdo que existem apenas uma dezena de dtomos enfileirados em um
transistor de silicio com 2 nm. Este cendrio torna evidente a necessidade de novas tecnologias
que colaborem para a extensdo destes limites. Uma das perspectivas mais promissoras ¢é
a utilizacao simultinea de dois graus de liberdade dos elétrons. Isto €, além de explorar a
carga do elétron, como ocorre na eletronica tradicional, também se busca utilizar o seu grau
de liberdade de spin. Assim, na manipula¢do controlada do spin do elétron reside a grande
inovagao da spintronica.

De maneira simples, uma das ideias por trds da spintronica reside em explorar o spin
do elétron para codificar informacdes de maneira bindria, analogamente ao que € realizado
por meio das correntes ligadas e desligadas na eletronica convencional. Adicionalmente,
a spintronica contempla a possibilidade de substituir as correntes elétricas (de carga) por
correntes puras de spin, que oferece inimeras vantagens em relacdo a primeira. Entre
elas, destaca-se a diminuigdo significativa do aquecimento por efeito Joule, uma vez que,
em correntes puras de spin, ndo ha corrente eletronica. Cabe ressaltar que o aquecimento
representa um dos principais desafios na miniaturizacdo dos transistores.

Adicionalmente, o uso de correntes de spin para a transferéncia e processamento de
informagdo pode proporcionar vantagens em termos de velocidade, visto que, a manipulagdo
de momentos magnéticos €, consideravelmente mais rdpida que de correntes elétricas. A
eficiéncia energética também emerge como uma vantagem, dado que o custo energético
associado a modificacdo da orientagc@o do spin pode ser inferior ao necessario para a geragao,
manutencdo e interrup¢do de uma corrente elétrica. Devido ao notdvel potencial tecnoldgico,
os estudos dos mecanismos fisicos subjacentes aos efeitos da spintronica ganharam destaque
na comunidade académica. Especial aten¢@o € dada a compreensao da gera¢dao, manipulacio
e deteccdo das correntes de spin [4].

Essa subdrea da fisica da matéria condensada passou a ter relevancia gragas a dois
trabalhos independentes e simultaneos de 1985, acerca da magneto resisténcia gigante
(GMR) [5, 6]. Na GMR, a mudanga da orientacao relativa da magnetizagcao de dois filmes
finos, separados por um filme condutor nao magnético, provoca uma dréstica alteracao na
resisténcia elétrica do sistema. Esse efeito, sensivel a carga e ao spin do elétron, passou
a ser empregado nas cabecas de leitura dos discos rigidos de computadores a partir de
1997, gerando um impacto tecnoldgico significativo. Em reconhecimento a descoberta da
magnetorresisténcia gigante, os lideres dos dois grupos que a identificaram, A. Fert e P.

Griinberg, foram laureados com o Prémio Nobel em 2007. Contudo, para melhor elucidar o



4 Introdugao

objetivo desta tese, € vélido voltarmos um pouco no tempo para quando, de fato, comegou a
ser embrionada a spintronica.

Em 1928, Paul Dirac formulou a equagio de onda para o caso relativistico [7]. A luz
da equacgdo de Dirac, no ano seguinte, Nevill Mott fez uma previsao de que elétrons no
vacuo poderiam interagir com um nucleo atdmico e serem espalhados assimetricamente, com
uma dependéncia na orientacdo do seu spin [8]. Em 1971 Dyakonov e Perel estenderam
a ideia do espalhamento proposto por Mott para o contexto de uma rede cristalina. Nesse
modelo, uma corrente de carga fluindo em uma amostra resultaria em acimulos de momento
magnético em suas extremidades. No entanto, devido ao comprimento de difusdo do spin ser
da ordem do nanometro, esse efeito sé ganhou maior visibilidade com o avanco dos estudos
dos filmes finos e o desenvolvimento de técnicas de fabricacdo de dispositivos na escala
nanométrica. Este fendmeno foi batizado de "efeito Hall de spin" (SHE) em 1999, quando
Hirsch revisitou o trabalho original de 1971. A partir deste trabalho, e da adocdo de um nome
mais "comercial”, o SHE passou a ser amplamente disseminado, algando a spintronica como
um assunto emergente [9, 10].

No ano de 2004, Kato e seus colaboradores [11] realizaram a primeira observacio experi-
mental do SHE. Os pesquisadores conduziram essa investigacdo em amostras semicondutoras
de arseneto de gdlio (GaAs), empregando a técnica de microscopia Kerr para observar o
acumulo de spins nas extremidades da amostra. Este trabalho chamou grande atenc¢@o para as
vastas possibilidades inerentes a spintronica, sobretudo a utilizagdo da corrente de spin em
detrimento da corrente elétrica convencional.

Nos anos de 2005 e 2006, Azevedo et al. [12] e Saitoh et al. [13], respectivamente,
reportaram a observacdo de uma diferenca de potencial elétrico gerada por uma corrente de
spin. Esse fendmeno, denominado efeito Hall de spin inverso (iISHE), € termodinamicamente
reciproco ao SHE. Desde entdo, a medida do iSHE vem sendo empregado como método
indireto para investigar o SHE. Contudo, esse estudo de forma indireta requer a geracao prévia
de uma corrente de spin. A geragdo dessa corrente de spin pode ser obtida por intermédio
de um gradiente de temperatura, fendmeno denominado efeito Seebeck de spin, como
observado experimentalmente em 2008 por Uchida e seus colaboradores [14]. Existe ainda a
possibilidade de gerar corrente pura de spin pelo uso de luz circularmente polarizada. Outra
abordagem capaz de gerar correntes de spin, particularmente relevante para o escopo deste
estudo, € através do bombeamento de spin [15]. Estes mecanismos de geracdo de corrente
de spin t€m seus respectivos efeitos termodinamicamente reciprocos, que sdo de grande
importancia para aplicacdes em dispositivos. O efeito inverso ao efeito Seebeck de spin é
conhecido como efeito Peltier de spin e foi observado em 2012 por Flipse e seus colaboradores

[16]. Enquanto, o efeito inverso ao bombeamento de spin é conhecido como torque de spin
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[17]. Estes efeitos podem ser utilizados para aplicagdes em nano-osciladores [18], memoria
de acesso aleatdrio magnetorresistiva (MRAM) [19-21] e dispositivos magnetoldgicos para
aplicacdo em discos rigidos [22, 23].

Um aspecto intrigante que merece destaque decorre da nomenclatura estabelecida por
Hirsch. Ao atribuir o termo "efeito Hall de spin" ao fendmeno que gera um actimulo de
momento magnético nas bordas de um material, foi desencadeada uma generalizacao impre-
cisa. Tal terminologia conduzia, erroneamente, a ideia de que 0 momento magnético teria
origem apenas no momento de spin. No entanto, € importante ressaltar que o espalhamento,
responsavel pelo acimulo de momentos magnéticos, além de ter a dependéncia do estado
de spin do elétron, também € dependente do momento orbital, sendo assim, esse actimulo
pode ter contribui¢des tanto do momento magnético de spin, quanto do momento magnético
orbital, sendo esse tltimo conhecido como efeito Hall orbital (OHE, mantendo a sigla em
inglés). Além disso, a inexisténcia, até muito pouco tempo, de experimentos capazes de
deconvoluir essas contribui¢des reforcou a confusdo envolvendo a real origem no acumulo
de momento magnético nas extremidades do material [24-26].

Além da questdo relativa a origem (orbital ou de spin) dos acimulo de momento mag-
nético nas bordas dos materiais, uma série de outros mecanismos fisicos merecem atengao
quanto a possibilidade de induzir acimulo de momento magnético. Um exemplo € o efeito
Hall de vale (VHE), que pode ocorrer em materiais bidimensionais com grau de liberdade
de vale [27-29]. Ademais, existem mecanismos relacionados as interfaces, como o efeito
Rashba-Edelstein (REE) que pode se manifestar tanto na forma orbital, quanto na de spin
[30-34]. E vilido salientar que, além destes, existem diversos outros efeitos que sdo de
menor relevancia para o escopo do presente estudo.

Os efeitos citados acima (SHE, OHE, VHE, REE e seus inversos), serdo chamados ao
longo desta tese como efeitos Hall, no plural.

E interessante salientar que esses efeitos Hall podem ocorrer simultaneamente. Portanto,
dois ou mais desses efeitos podem se combinar, resultando no aumento do acumulo de
momento magnético, ou podem interagir de maneira a diminuir esse actimulo. Diante disso,
torna-se de extrema relevancia entender e deconvoluir as contribui¢des individuais ao efeito,
bem como buscar uma compreensao microscopica das suas origens fisicas. Essa tarefa
pode ser conduzida por meio de sistemas que possibilitem a manipulagdo individual das
contribui¢des ao actimulo de momentos magnéticos.

Com o propdsito de estudar e deconvoluir os efeitos Hall, uma das principais técnicas a
ser empregada neste trabalho é conhecida como bombeamento de spin. Neste fendmeno, a
precessao da magnetizacdo de um material magnético pode gerar uma corrente de spin em

um material ndo magnético adjacente, o qual seré objeto de anélise.
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Entretanto, o mecanismo fisico da dinamica da magnetizacao de um material ferromag-
nético quando acoplado a outros materiais envolve a transferéncia de momento angular, que
ndo se restringe ao spin. Assim, a dindmica da magnetizacdo também pode induzir um
bombeamento de momento angular orbital.

Até recentemente, o transporte orbital vinha sendo menos investigado que o transporte de
spin. Isso ocorreu porque o grau orbital € frequentemente considerado como "congelado"
em sélidos, uma vez que o campo cristalino impde uma simetria especifica aos estados
de Bloch, quebrando a simetria de rotacdo e suprimindo a formac¢do do momento orbital.
Por esse motivo, a corrente de momento angular orbital foi negligenciada, contrastando
com sua contraparte de spin, ja mais estabelecida. Somente a partir de 2020, que a parte
orbital da corrente de momento angular comegou a receber maior aten¢do da comunidade
cientifica, juntamente com estudos experimentais e tedricos, sugerindo a existéncia da
contraparte orbital ao torque de spin: o torque orbital [35-40]. Por outro lado, seu efeito
termodinamicamente reciproco, o0 bombeamento orbital, s6 comecgou a ter sua base tedrica
fundamentada em 2023 [41-43].

Desta forma, ao optar pela técnica de bombeamento de momento angular, que neste
trabalho serd chamada de bombeamento de spin por razdes histdricas, torna-se evidente a
necessidade da utilizagdo de um material ferromagnético.

Diferentemente dos dispositivos eletronicos, os spintronicos ndo precisam, necessaria-
mente, restringir-se a utilizacao de materiais semicondutores; eles podem ser estudados em
sistemas compostos por materiais ferromagnéticos (FM) e materiais metdlicos ndo magnéticos
(NM). Um caso particularmente interessante, principalmente do ponto de vista fundamental,
ocorre quando o material FM é também um isolante elétrico. Tal configuracdo permite o
estudo dos efeitos relacionados ao spin isoladamente, uma vez que neste tipo de material,
obviamente, ndo ha transporte de elétrons.

Neste contexto, um 6timo exemplo de material magnético (ferrimagnético) e isolante
elétrico a temperatura ambiente € a granada de itrio-ferro, (yttrium iron garnet, ou simples-
mente YIG). O YIG apresenta outras propriedades fisicas singulares, como, por exemplo, a
menor taxa do amortecimento da precessdo da magnetiza¢do (amortecimento de Gilbert ou
Gilbert damping), dentre todos os materiais conhecidos. Essa propriedade contribui para que
os spins do YIG tenha um tempo de relaxa¢do da ordem de microssegundos e comprimento
de difusdo de spin da ordem de dezenas de milimetros [44]. Esses valores superam em cerca
de mil vezes os observados em outros materiais frequentemente explorados em pesquisas
relacionadas a spintronica, tal como o Permalloy (Py) [45, 46].

Essas propriedades conferem ao YIG um potencial altamente promissor tanto em termos

de aplicacdes em dispositivos, quanto no estudo mais fundamental dos fendmenos fisicos da
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spintronica. E vélido reiterar que, na maioria das vezes, o YIG é empregado com o propdsito
de injetar uma corrente de spins em outro material; este segundo material serd o arquétipo
para o estudo dos efeitos Hall.

Desde a descoberta do grafeno [47], tem emergido um interesse crescente em cristais
bidimensionais. Uma classe de materiais bidimensionais que tem despertando particular
entusiasmo para o estudo dos efeitos Hall sdo os dicalcogenetos de metais de transi¢ao
(TMDs). Estes possuem a formula quimica do tipo MX,, onde M representa um metal
de transicdo e X denota um calcogénio [48]. Uma das razdes do interesse nessa familia
de materiais decorre do fato que, quando em forma de monocamada, os TMDs exibem
propriedades fisicas singulares e substancialmente distintas em comparacao ao material em
sua forma tridimensional.

Dentre os compostos pertencentes a essa familia, uma classe que assume relevancia
particular para o escopo deste trabalho sdo os TMDs semicondutores com estrutura hexagonal
como o0 MoS;, MoSe,, WS, e WSe;. Na configuragdo de monocamada, eles apresentam
os extremos das bandas de valéncia e de condugdo localizados nos vértices (pontos K) da
zona de Brillouin 2D hexagonal. Além disto, existe uma quebra de simetria de inversao
e uma curvatura de Berry ndo nula nesses pontos K. Essa quebra na simetria de inversao
acarreta uma quebra na degenerescéncia entre as sub-bandas de elétrons com spin para cima
e elétrons com spin para baixo, em especial os da banda de valéncia. Como resultado, as
transicdes interbandas passam a ser dependentes do vale no ponto K. Além disto, o material
possui uma forte interacdo spin-Orbita nestes pontos, que pode dar origem ao efeito Hall de
vale e ao efeito Rashba-Edelstein.

Em um estudo recente, Cysne e seus colaboradores realizaram calculos que indicam a
presenca de um grande efeito Hall orbital em monocamadas de dissulfeto de molibdénio
(MoS,). O efeito Hall de spin, segundo estes calculos, ocorreria apenas para energias acima
do nivel de Fermi [49]. Isso sugere que o MoS,, sob certas condi¢des, pode manifestar ou
suprimir diferentes efeitos Hall. Para exemplificar a versatilidade do MoS; como plataforma
para a investigacao dos efeitos Hall, serdo ilustradas algumas possibilidades de como esse
material pode ser induzido a apresentar ou ndo algum desses efeitos.

Neste mesmo estudo [49] foi demonstrado teoricamente que o empilhamento de duas
camadas de MoS,, rotacionadas em um angulo de 180° entre si, retomaria a simetria de
inversdo quebrada na monocamada. Como consequéncia, esta configuragdo anularia as
contribui¢des de vale e Rashba-Edelstein, ao acimulo de momentos magnéticos.

Outra perspectiva a ser considerada é que, uma vez que o MoS, € material semicondutor,
isso impede o efeito Hall de spin de ocorrer para os estados préximos a energia de Fermi,

onde ndo hé condugdo. Contudo, para estados condutores acima da energia de Fermi o SHE
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pode ocorrer. Nesse contexto, seria factivel induzir o efeito Hall de spin através da populagdo
dos estados eletronicos na banda de condugdo. Uma forma para alcancar a populagdo dos
estados da banda de condugdo € através da excitacdo dos elétrons da banda de valéncia
por meio de radiacdo eletromagnética (luz). Este método se torna ainda mais interessante
considerando que o MoS; exibe um gap direto na faixa do visivel, quando se apresenta na
forma de monocamada. Quando em multicamadas e na forma volumétrica o MoS, exibe gap
indireto [50, 51].

Além disso, esse sistema oferece outra alternativa, ndo tao intuitiva, para auxiliar em um
possivel desemaranhamento das contribui¢des dos diferentes efeitos Hall ao bombeamento
de spins e, em ultima andlise, ao acimulo de momentos magnéticos nas extremidades do
material. Quando o MoS; € crescido na forma de monocamada, com simetria hexagonal e
bordas do tipo zigue-zague, ele exibe estados de conducao ao longo das bordas do material
[52]. Com base nisso, € plausivel supor que este sistema possa também apresentar o efeito
Hall de spin, entretanto, este somente se manifestaria nas bordas condutoras do MoS,. Por
todas estas possibilidades, os TMDs se destacam como uma excelente plataforma para

manipular, deconvoluir e estudar os efeitos Hall.

1.2 Objetivos

O objetivo principal desta tese consiste em estudar as contribuicdes dos efeitos Hall e seus
inversos nos dicalcogenetos de metais de transicdo (TMDs) bidimensionais. Para alcangé-lo,
o fendmeno de bombeamento de spin em heteroestruturas YIG/TMDs serd empregado como
a principal ferramenta investigativa.

Para que esse objetivo principal pudesse ser atingido, foram estabelecidos os seguintes
objetivos especificos:

* Crescimento otimizado da granada de itrio-ferro (YIG)

Para desempenhar o papel de injetor de corrente de momento angular nos TMDs, buscou-
se crescer de forma otimizada os filmes finos de YIG por meio da técnica de pulverizacdo
catddica. Essa técnica foi escolhida por ser rdpida, escalondvel, reprodutivel e economica-
mente vidvel. Para assegurar a obtencao das propriedades fisicas desejadas, em especial o
baixo amortecimento de Gilbert, foi desenvolvida uma metodologia de crescimento, onde
foram otimizados os parametros de deposi¢do e tratamento térmico, além de uma etapa de
fotolitografia para prevencao do crescimento do YIG nas bordas do substrato.

* Crescimento das multicamadas de TMDs por esfoliacio mecanica automatizada

Visando estudar a influéncia da espessura e dos tipos de TMDs ao bombeamento de spin e

correlaciond-las aos efeitos Hall, foi desenvolvido em colabora¢do com o grupo liderado por J.
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Felix da UnB, um método de exfoliagdo mecanica automatizada para o crescimento de filmes
de diversos TMDs, com um numero variavel e controlado de monocamadas diretamente
sobre a superficie do YIG. Esse método tem como vantagem a deposi¢cdo com um alto
controle de espessura e rugosidade, apresentando também uma alta reprodutibilidade, além
de grande versatilidade, sendo possivel a deposi¢do diretamente sobre qualquer tipo de
substrato, incluindo o YIG.

* Crescimento das monocamadas de MoS, por deposi¢do quimica em fase de vapor

Com o intuito de estudar as contribui¢des ao bombeamento de spin dos distintos estados
das monocamadas de dissulfeto de molibdénio, foi utilizado o método de deposicao quimica
em fase de vapor a pressdo atmosférica para o crescimento de cristais de monocamadas de
MoS; sobre substratos de 6xido de silicio e sua posterior transferéncia para o YIG em em
colaboragdo com o grupo liderado por V. Carozo da PUC-Rio. Esses cristais se destacam por
sua estrutura hexagonal, com bordas do tipo zigue-zague as quais favorecem seu crescimento
na configuracao de tridngulos equildteros e a apresentarem estados de borda metélicos, em
contraste aos estados semicondutores existentes nas demais regides do cristal.

* Estudo do bombeamento de spin nas heteroestruturas YIG/TMD

Ap6s o €xito na fabricacao das heteroestruturas, foi realizada a investigacado do bombea-
mento de spin. Inicialmente, foi conduzida uma andlise sobre a influéncia da espessura e dos
tipos de TMDs. Posteriormente, foram investigados os efeitos dos estados semicondutores,
dos estados metdlicos de borda e dos estados metalicos excitados por luz, especificamente
nas monocamadas do dissulfeto de molibdénio.

1.3 Estrutura da tese

A tese foi estruturada em sete capitulos, cada um com um enfoque especifico. No
Capitulo 2 ¢ apresentada a fundamentacio tedrica, destacando uma explicagdo didética dos
conceitos basicos e dos principais efeitos spintrOnicos essenciais para o desenvolvimento e
compreensdo desta tese. O Capitulo 3 tem como objetivo contextualizar o estado da arte.
Neste capitulo, serd apresentada uma revisao da literatura sobre as principais propriedades
fisicas e estruturais dos sistemas utilizados ao longo deste estudo, com destaque para a
granada de itrio-ferro (YIG) e os dicalcogenetos de metais de transicdo (TMDs), em particular
o dissulfeto de molibdénio (MoS;), que constituem as heteroestruturas YIG/TMDs. Além
disso, sdo discutidas os principais trabalhos relacionados ao bombeamento de spin nesses
sistemas. O Capitulo 4 concentra-se na descricao das técnicas experimentais, comegando
com aquelas utilizadas na fabricacao das heteroestruturas YIG/TMDs e seguindo com as

técnicas de caracterizacdo. No Capitulo 5, s3o apresentados e discutidos os resultados obtidos
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na fabricag@o das heteroestruturas YIG/TMDs. Em seguida, no Capitulo 6, serao abordados
e discutidos os resultados relativos ao bombeamento de spin nessas heteroestruturas, com um
foco especial na compreensado dos efeitos Hall observados nos TMDs e nas contribui¢des dos
diversos estados eletronicos para o bombeamento de spin. Finalmente, as conclusdes e as

perspectivas para futuras pesquisas sdo discutidas no Capitulo 7.



Capitulo 2
Fundamentacio tedrica: Spintronica

Neste capitulo serdo descritos alguns dos denominados "efeitos Hall", que sdo conceitos
fundamentais para a compreensdo dos fendmenos observados ao longo desta tese. No inicio
da secdo serdo apresentados os principais conceitos para contextualizar historicamente estes
efeitos e suas nomenclaturas. Em seguida, serdo fornecidas as definicdes dos diversos tipos
de correntes e a propagacdo das grandezas de carga e spin. Posteriormente, cada um dos
efeitos Hall de interesse para este trabalho serd explicado. Para um aprofundamento dos
conceitos relacionados ao efeito Hall de spin, sugere-se a consulta dos seguintes artigos como
literatura adicional: Spin Hall Effects de Sinova et al. e Anomalous Hall Effect de Nagaosa et
al. [4, 53]; ja para o efeito Hall orbital, sugere-se a leitura do artigo de revisao Orbitronics:
Orbital currents in solids escrito por D. Go e seus colaboradores [35]; para a parte que
trata do efeito Hall de vale, recomenda-se a consulta dos seguintes artigos: Valleytronics
in 2D materials escrito por J. Schaibley e seus colaboradores e Valley Hall Effect in Two-
Dimensional Hexagonal Lattices escrito por M. Yamamoto e seus colaboradores [28, 54];
por fim, para a secdo que aborda o efeito Rashba-Edelstein, sugere-se a leitura adicional dos
seguintes artigos: Spin to Charge Interconversion Phenomena in the Interface and Surface
States dos autores Y. Ando e M. Shiraishi, Current-induced spin-orbit torques dos autores
Pietro Gambardella e 1. Miron e Microscopic Theory of the Inverse Edelstein Effect escrito
por K. Shen e seus colaboradores [55-57].

Na sequéncia, serd descrita a teoria de injecdo de corrente de spin por meio do efeito de
bombeamento de spin de um material ferromagnético (FM) para um material metélico nao
magnético (NM) e como esse bombeamento de spin pode gerar uma diferenga de potencial.
O efeito de bombeamento de spin ocorre na condi¢@o de ressonancia ferromagnética, e para
melhor entendé-la, serd fornecida a teoria de um modelo de susceptibilidade magnética
AC para equacdo de Landau-Lifshitz-Gilbert (LLG). Este modelo descreve a dindmica da

magnetizacdo do sistema nas condi¢des necessdrias para ressonancia ferromagnética. E
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valido comentar que este modelo apresenta uma matemética complexa e rebuscada, e, além
disto, existe uma dificuldade para encontrar sua solu¢do de forma detalhada em livros textos.
Por isso, é fornecido ao leitor na Sec@o 4 do Apéndice A (Secdo A.4), uma abordagem um
pouco mais diddtica onde é apresentada a solucao do modelo para a equacao de Landau-
Lifshitz, que, embora tenha seu desenvolvimento similar a equacdo LLG, apresenta uma
matemdtica mais simples. Esse conteido pode ser encontrado também em alguns livros
como; Magnetization Oscillations and Waves dos autores G. A. Melkov e A. G. Gurevich,
Ferromagnetic Ressonance escrito por S. V. Vonsovskii e também, um mais recente chamado
Fundamentals of Magnonics do autor Sergio M. Rezende.

Além disso, devido a natureza especifica e avancada sobre magnetismo e fisica da
matéria condensada apresentada neste capitulo, € importante reconhecer que certos termos
e definicdes podem ndo ser familiares a todos os leitores, especialmente aqueles que estao
comecando sua jornada na spintronica. Com o objetivo de esclarecer a um leitor iniciante
no magnetismo, potenciais dividas e garantir que consiga acompanhar as explicacoes apre-

sentadas, € fornecido a esse leitor uma se¢do introdutdria sobre magnetismo no Apéndice
A.

2.1 Introducao

O efeito Hall ordindrio, também conhecido simplesmente como efeito Hall, foi descoberto
por Edwin Hall em 1879 durante seu doutorado [58]. Essa descoberta ocorreu em um
momento em que a teoria eletromagnética desenvolvida por James Clerk Maxwell entre 1861
e 1862 estava ganhando destaque [59-62].! A sistematizacio de Maxwell revelou questdes
importantes sobre as intera¢des entre campos elétricos e magnéticos. No experimento de
Hall foi demonstrado que, quando uma corrente elétrica passa por um condutor, e € exposta a
um campo magnético externo perpendicular a dire¢ao de propagacao dos portadores de carga,
ocorre uma diferenca de potencial transversal a corrente elétrica e ao campo magnético. Essa
diferenca de potencial € resultado da acdo da forca de Lorentz sobre os portadores de carga.
A forca de Lorentz pode ser expressa por [64]:

F=qg(@+7VxB) 2.1)

onde g € a carga do portador, € é o campo elétrico, W é a velocidade do portador e ? éo
campo magnético externo.

'Maxwell publicou quatro artigos em 1861 e 1862 com as equacdes sistematizadas por ele, no total eram 20
equacdes. Em 1880 Oliver Heaviside reformulou as equagdes em quatro introduzindo o formalismo matematico
que ¢ utilizado até hoje. Mais detalhes podem ser encontrados em [63].
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Como resultado, essa forca causa uma deflexdo dos portadores de carga perpendicular-
mente a ? eV, gerando um acumulo de carga nas extremidades da amostra.

O primeiro experimento realizado por Hall envolveu uma folha de ouro, que é um material
nao magnético. Nos anos seguintes, Hall repetiu o mesmo experimento em diferentes
materiais e observou que em materiais ferromagnéticos a diferenca de potencial transversal
apresentava um termo adicional independente do campo magnético. Esse termo adicional
era proporcional a magnetizacdo da amostra e se tornava constante quando a amostra atingia
a magnetizacdo de saturagdo. Além disso, enquanto o efeito Hall ordindrio, necessita da
aplicacdo de um campo magnético externo, o efeito em materiais ferromagnéticos prescinde
deste campo, ou seja, observou-se que estes materiais exibem uma diferenca de potencial
elétrico espontanea quando magnetizados. A elucidacdo deste termo adicional, requer
conhecimentos avangados de mecanica quantica, que s6 foram desenvolvidos mais de meio
século depois. Hall chamou esse comportamento adicional de "andmalo", e, posteriormente,
o efeito passou a ser conhecido como efeito Hall anomalo (AHE) ou efeito Hall extraordinario
(EHE) [65]. O AHE foi praticamente esquecido até os anos 1970, quando o efeito Hall de
spin, que tem as mesmas origens quinticas que o AHE, comecou a ser estudado.?

Em 1929 Nevill Mott fez uma previsao de que elétrons no vacuo poderiam interagir com
um nucleo atdmico e serem espalhados assimetricamente com dependéncia na orientagdo do
seu spin [8]. Em 1971 Dyakonov e Perel estenderam a ideia do espalhamento proposta por
Mott para uma rede cristalina, onde uma corrente elétrica (de carga) fluindo em um condutor
resultaria em acimulo de momento magnético nas bordas do material transversais a corrente
de carga [9]. Curiosamente, este efeito s6 passou a ter maior destaque quando Hirsch, em
1999, utilizou o termo "efeito Hall de spin", em analogia o efeito Hall ordinario. A analogia
reside no fato de ambos os efeitos gerarem acimulos transversais a corrente de carga elétrica,
sendo no efeito Hall ordindrio um actimulo de cargas, enquanto no SHE um acimulo de
momentos magnéticos [10]. A partir dos anos 1990, houve um avango significativo nas
tecnologias de crescimento de filmes finos e de litografia, o que contribuiu para o crescente
interesse no SHE.

Por outro lado, a mesma nomenclatura que despertou a atencao da comunidade em relagdo
a esse efeito, também causou confusao, tanto nos termos empregados, quanto na explicagao
de suas origens. Ao denominar que os acimulo de momento magnético nas bordas de um
condutor era gerado pelo "efeito Hall de spin", houve uma generalizacio equivocada, uma
vez que esses momentos magnéticos podem ter origem no momento magnético de spin, no

momento magnético orbital ou até mesmo em efeitos interfaciais. Um fator crucial que

2Uma boa contextualizacio histérica sobre o AHE foi feita no artigo The Anomalous Hall Effect escrito por
Dimitrie Culcer [66].
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contribuiu para essa confusio € a falta de experimentos capazes de separar essas diferentes
contribui¢des. Todos os experimentos propostos até 0 momento medem, em ultima anélise, a
contribuigdo total dos efeitos que geram o acimulo de momento magnético transversal as
correntes de carga. Essa limitacdo experimental levou a adocao da nomenclatura "efeito Hall
de spin", quando, na realidade, os sinais medidos sdo uma combinag¢ao de todos os efeitos
Hall.

Somente nos dltimos dez anos € que essa generalizacdo comegou a ser reconsiderada,
a medida que houve um melhor entendimento das origens e dos mecanismos envolvidos,
além da descoberta de novos efeitos, como o efeito Hall orbital (OHE), o efeito Hall de vale
(VHE) e o efeito Rashba-Edelstein (REE), entre outros, que estdao além do escopo desta tese.

Apesar de terem origens em mecanismos diferentes, todos esses efeitos tém em comum
o acimulo de momento magnético nas extremidades transversais as correntes de carga.
Esse actiimulo pode ser entendido como uma corrente de momento magnético que flui
transversalmente a corrente de carga. Em geral, essa corrente de momento magnético
era denominada corrente pura de spin. Novamente, a terminologia adotada levou a uma
generalizagdo que pode ndo ser precisa. Somente nos ultimos anos, é que comecou a ser
adotada a distin¢do entre corrente de spin e corrente orbital, embora sua adocdo ainda seja
baixa. E importante ressaltar que, se a avaliacdo experimental dos momentos de spin e dos
momentos orbitais ja é desafiadora, a avaliagdo das correntes orbitais e das correntes de spin
¢ ainda mais complexa. No entanto, antes de entrar em mais detalhes sobre cada um dos
efeitos Hall, € valido definir e esclarecer de forma mais precisa os tipos de correntes que

serdo mencionados ao longo desta tese.

2.2 Tipos de correntes

Conforme é amplamente conhecido, os elétrons possuem duas propriedades intrinsecas de
especial interesse para esta discussdo: carga e spin. Ao considerarmos uma corrente elétrica
convencional em um metal, os elétrons se deslocam do potencial positivo para o negativo,
buscando equilibrar a diferenga de cargas entre os potenciais. Neste contexto, essa corrente é
denominada corrente de carga, uma vez que as cargas sao transportadas pelos elétrons de
um lado para o outro do material. Além da carga, os elétrons também carregam consigo o
momento de spin. No entanto, na maioria dos casos, ndo hd uma orientagdo preferencial para
os spins dos elétrons, ou seja, eles podem apontar em qualquer direcdo. Estatisticamente, a
média, tanto espacial, quanto temporal, destes spins € nula e 0 momento de spin total que essa
corrente elétrons carrega também € nulo. Na Figura 2.1 (a), estd representada uma ilustracio
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pictérica desse tipo de corrente. E importante notar que, apesar de ter sido utilizada apenas

uma direcao para o spin na representagdo, os spins podem assumir quaisquer orientacoes.

Corrente de
magnetizagéo

(a) é 6
Corrente de carga Q ° —_—
ndo polarizada ? ? >| @ & O

b) Corrente elétrica
(b) de spin $ 6 —| @ © t
parcialmente 5 e >

polarizado

(C) Corr_ente elétrica $ é R Q Q t
de spin totalmente —_—
o —|

Corrente de carga

polarizado

(d) tt —
e 8 69_5 0 11

(€) Corrente pura de @ @) — O Q
momento orbital <_@© O O o

Figura 2.1 Representacdo de alguns tipos de corrente considerando a carga, o spin € o
momento orbital dos elétrons. Em vermelho (azul), estdo representados os elétrons com
spin para cima, S;, (baixo, §|) ou 0 momento angular com diferentes orientagdes. Em
preto, esta representada a dire¢do de corrente de carga elétrica resultante, enquanto que
em roxo a direcdo resultante da corrente de momento angular. Em (a), esta representada
uma corrente de carga ndo polarizada, ou uma corrente convencional, em (b), uma corrente
elétrica parcialmente polarizada em spin, em (c), uma corrente elétrica totalmente polarizada
em spin, em (d), uma corrente pura de spin e em (e), uma corrente pura de momento orbital.

t‘t_’

—

De fato, na maioria dos casos, os elétrons ndo tém preferéncia pela polarizacao do spin.
No entanto, existem situagcdes em que uma corrente elétrica pode apresentar uma preferéncia
pela orientagdo dos spins. Um exemplo que ilustra uma situacdo onde pode ser gerada
uma corrente elétrica com preferéncia para orientacao do spin estd representado na Figura
2.2. Nesse exemplo, temos um sistema composto por trés camadas, sendo duas camadas
nao magnéticas nas extremidades e uma camada ferromagnética entre elas, magnetizada

na direcdo vertical. A camada ferromagnética atua como um "filtro de spin". Quando uma
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corrente elétrica atravessa esse sistema, a secdo de choque do espalhamento dos elétrons ao
atravessarem a camada ferromagnética € menor para os elétrons com spin no mesmo sentido
que a magnetizacio do material ferromagnético.’> Como resultado, a resisténcia para elétrons
com spin orientado no mesmo sentido que a magnetizacao é menor do que para elétrons
com spin no sentido oposto. Isso faz com que a corrente elétrica no segundo material nao
magnético contenha uma maior quantidade de elétrons com spins alinhados a magnetizacao
do material ferromagnético. Esse tipo de corrente é chamado de corrente elétrica de spin
parcialmente polarizado, e uma representacdo simplificada dela esta presente na Figura 2.1

(b).

NM FM NM

Figura 2.2 Ilustrag@o de um filtro de spin utilizado para gerar uma corrente elétrica polarizada
em spin. As camadas em cinza representam materiais metdlicos ndo magnéticos (NM),
enquanto a camada em vermelho representa um material ferromagnético (FM) com mag-
netizacdo (M) apontando na direc@o da seta laranja. Os elétrons com spin para baixo estao
representados em azul, enquanto os elétrons com spin para cima estdo representados em
vermelho. Os elétrons com spin apontando antiparalelamente & magnetiza¢do do material FM
tém uma se¢do de choque de espalhamento maior do que os elétrons com spins na mesma
orientacao da magnetizacao, resultando na geracdo de uma corrente elétrica polarizada em
spin no segundo material ndo magnético (NM).

3Aqui assumi que os momentos magnéticos dos elétrons estdo na mesma dire¢io que os spins, novamente
recaimos no contexto da nomenclatura genérica que serd abordado na sequéncia.
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Outro caso possivel, semelhante ao anterior, ocorre quando todos os elétrons que fluem
por um determinado material condutor possuem spins com a mesma orientagdo. Esse caso
€ exemplificado na Figura 2.1 (¢) e € conhecido como corrente elétrica de spin totalmente
polarizada.

Esses conceitos de corrente elétrica de spin parcialmente ou totalmente polarizado foram
inicialmente tratados por R. H. Silsbee e seus colaboradores [67, 68] em 1979. Em seus
primeiros trabalhos, os autores utilizaram o termo "corrente de magnetiza¢ao" para descrever
esses tipos de correntes. Contudo, assim como os efeitos Hall, — na verdade, muito por conta
da nomenclatura utilizada por Hirsch [10] — o conceito de corrente de magnetizagao, ou
correntes de spin como € mais conhecido, s6 obteve relevancia nos ultimos anos da década
de 1990.

Ainda considerando materiais metélicos, outro tipo de corrente pode existir, € a corrente
pura de spin. Essa corrente, em primeira andlise, pode ser descrita através de duas correntes
com cargas iguais e com polarizacdo de spin opostas, propagando em sentidos opostos.
Como ilustrado na Figura 2.1 (d), onde os elétrons com spin pra cima se movem para direita,
enquanto os elétrons com spin pra baixo se movem para esquerda. Neste caso, ndo havera
uma corrente de carga resultante, ou seja, ndo havera acimulo, ou desbalanco de cargas.
Contudo, haverd uma resultante de spin para cima se movendo para direita. Sendo assim,
essas duas correntes de spins, com orientacdes opostas fluindo em sentidos opostos, podem
ser representadas pelo dobro de uma dessas duas correntes de spins. Nesta andlise bem
perfunctdria, essas correntes concorrentes transportam spins, mas ndo transportam cargas.

Analogamente, podemos pensar em uma corrente de momento angular orbital ao estender
essa ideia para 0 momento angular orbital, como ilustrado na Figura 2.1 (e). Nesta represen-
tacdo, os elétrons com momento orbital em um dado estado (representado pela seta azul em
sentido horério) se move para a esquerda, enquanto aqueles com momento orbital contrario
(setas vermelhas no sentido anti-hordrio) se movem para direita. Neste caso, ndo haverd uma
corrente de carga resultante, contudo, havera uma resultante de momento angular orbital
se movendo para direita. Sendo assim, estas correntes concorrentes transportam momento
angular orbital, mas ndo transportam cargas. Tal descri¢dao simplificada da corrente orbital é
andloga a da corrente de spin. No entanto, uma clara diferenca é que uma corrente orbital
nao pode ser definida no vacuo como a corrente de spin, que € frequentemente representada
esquematicamente como um fluxo de “setas”. A nog¢do de corrente orbital € baseada no
carater orbital dos estados de Bloch em um sélido, que compreende muitos dtomos [35].

Da mesma forma que uma diferenca de potencial elétrico acarreta uma corrente elétrica, a
corrente de spin pode ser obtida através de uma diferenga de potencial quimico (AL =ty — 1))

entre elétrons com spins para cima e elétrons com spins para baixo. Existem mecanismos
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capazes de gerar um desequilibrio no potencial quimico, como o efeito Seebeck de spins
e o bombeamento de spin, sendo este dltimo abordado em detalhes na dltima sec¢do deste
capitulo.

E importante destacar que, uma vez que os elétrons transportam informacdes por meio
das correntes de spin, colisdes podem ocorrer, alterando a orientagdo do spin do elétron.
Isso significa que, dependendo do material utilizado, existe um comprimento de difusdo de
spin (spin diffusion length, Ag) no qual os elétrons perdem a informagao que carregam. Para

materiais metdlicos, como os que estamos considerando até o momento, essa grandeza é

dado por [45]:
1
As =/ gleFTfs (2.2)

onde A; é o livre caminho médio entre colisdes, Vr € a velocidade de Fermi e Trs € 0 tempo
de relaxagd@o dos spins.

Até o momento, a explicagdo sobre a corrente elétrica polarizada em spin e, principal-
mente, a explicacdo da corrente pura de spin, foram consideradas apenas para materiais
metélicos, nos quais uma descri¢do quase classica € suficiente. No entanto, as correntes de
spin ndo ocorrem somente em materiais metalicos, elas também podem existir em isolantes
elétricos. Um caso particular de grande interesse no ambito deste trabalho sdo as correntes
puras de spin em materiais magnéticos e isolantes elétricos.

No caso dos materiais dielétricos, a descricdo de duas correntes elétricas com spins
opostos fluindo em dire¢cdes opostas ndo € aplicivel. Em vez disso, a corrente pura de
spin € explicada por meio de uma perturbacdo que se propaga através de uma rede de
spins formando uma onda. Esta onda de momentos magnéticos dos elétrons em uma rede
cristalina € comumente referido como spin wave, no termo em inglés. Além disso, essa onda
€ quantizada, e a quasiparticula responsavel por essa quantizac¢do € conhecida como méagnon.

Nos materiais isolantes o comprimento de difusdo de spin € dado por [69]:

2
As = Vim gffsfmr (2.3)

onde vy, = 21/JskgT /h? é definido como a velocidade térmica do mdgnon e T, € 0 tempo
de relaxag@o do magnon.

Na Figura 2.3 € apresentada uma representagao de uma corrente de spin unidimensional.
A Figura 2.3 (a) mostra uma visdo superior, enquanto a Figura 2.3 (b) apresenta uma visao
lateral. Com esse modelo classico, pode-se observar que os spins precessionam circularmente
em torno de uma direcdo de equilibrio, todos com a mesma amplitude. A onda nesse exemplo
estd se propagando na dire¢do £ e o angulo de precessdo varia de acordo com a posigao.
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Ap6s um periodo de tempo Ar todos os spins teriam precessionado um determinado angulo
na mesma dire¢do. A menor distancia entre dois spins com mesmo angulo de precessdo, que
neste caso € representada pelos spins nas extremidades, ¢ chamada de comprimento de onda.
O comprimento de onda é descrito por A = 27 /k, onde k é o nimero de onda.

Figura 2.3 Representacdo de uma corrente de spin unidimensional polarizada na direcao
Z e fluindo na dire¢do X. Em (a), € mostrada uma visdo superior, onde os spins estdo
precessionando em torno do eixo z e a corrente flui na direcao . Em (b), é apresentada uma
visdo lateral.

Essa descric@o das ondas de spin considerando os spins como vetores cldssicos € ade-
quada em muitos casos e pode ser encontrada com mais detalhes no Capitulo 2 do livro
Fundamentals of Magnonics escrito pelo autor Sergio Rezende [70]. Este capitulo explora
em detalhes os calculos dessa descrigdo. No entanto, € importante ter em mente que tanto
0 spin quanto os magnons, que sdo as quasiparticulas que compdem as ondas de spin, sdo
entidades quanticas. Portanto, € necessario utilizar o formalismo de segunda quantizagcao
para descrever diversos fendmenos fisicos, como interagdes entre magnons e ondas mag-
netoelésticas, espalhamentos inelésticos de luz e interagdes entre trés e quatro magnons.
Caso haja interesse, o leitor pode encontrar esse formalismo quéntico mais geral descrito no
terceiro capitulo do mesmo livro.

Nesse formalismo quantico, os spins deixam de ser tratados como vetores cldssicos e
sdo tratados como um grau de liberdade na funcdo de onda dos estados de Bloch. Contudo,
€ sabido que os estados dos elétrons tém, além do grau de liberdade dos spins, o grau de
liberdade orbital. Sendo assim, esse grau de liberdade orbital pode, de maneira andloga ao
spin, carregar momento angular, neste caso, na forma de uma corrente orbital. Essa corrente
orbital tem uma descricao tedrica bem semelhante a da corrente de spin, porém nao pode ser

representada através de vetores cldssicos.
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Um aspecto relevante a ser observado é que o grau de liberdade orbital € geralmente
considerado "congelado" nos sélidos (o termo utilizado em inglés € orbital quenching). Isso
estd relacionado ao fato do campo cristalino determinar simetrias especificas aos estados
de Bloch. Como a grande maioria dos materiais apresentam simetrias centrossimétricas,
que implica em uma simetria de reversdao espacial, responsivel pelo congelamento do
momento orbital, em boa parte dos s6lidos, 0 momento orbital pode ser desprezado. Logo, a
manifestacdo do momento orbital estd associada a quebra da simetria de inversao espacial,
que pode ocorrer na presenca de um campo externo, ou em materiais ndo centrossimétricos.
Como consequéncia, o grau de liberdade orbital ndo € congelado nesses materiais e a
contribuicdo do momento orbital pode ser mais significativa do que a do momento de spin.
Em vista de toda essa complexidade, o transporte orbital € até hoje menos explorado que o
de spin [24-26, 71-75].

Compreendendo os diferentes tipos de correntes, como a corrente de spin e a corrente
orbital, podemos agora explorar como essas correntes sdo geradas a partir de correntes
elétricas, ou seja, os efeitos Hall que convertem corrente elétrica em correntes orbital ou de

spin, assim como os efeitos inversos, nos quais essas correntes geram correntes elétricas.

2.3 Efeito Hall de spin

A equacdo de onda relativistica proposta por Paul Dirac em 1928 [7] serviu como base para
a descoberta de Nevill Mott no ano seguinte [8]. Mott previu que elétrons em movimento no
vacuo ao interagirem com um nucleo atdmico seriam espalhados de forma assimétrica. Essa
assimetria seria causada pela orientagdao dos spins envolvidos no processo de espalhamento.
Como resultado, a secdo de choque desse espalhamento incluiria um termo adicional além do
termo proposto por Rutherford para o espalhamento eléstico. Esse termo adicional considera
a interacdo entre os spins dos elétrons e dos nucleos.

Se considerarmos um feixe de elétrons nao polarizado se propagando na direcdo ¥, os
spins desses elétrons podem apontar em todas as direcdes e, estatisticamente, apresentam
uma quantidade igual de spins em dire¢cdes opostas. Para simplificar a anélise, podemos
considerar que os elétrons possuem o seu spin ao longo de uma tnica dire¢do, definida
como a direcdo de quantizagdo, que por convengdo € definida na direcdo Z (ver Apéndice A).
Nesse caso, os spins dos elétrons podem estar em dois estados de spin distintos: para cima
(apontando para o sentido positivo de Z) ou para baixo (apontando para o sentido negativo
de 2). Os elétrons serdo espalhados na dire¢do X ao interagirem com o nucleo atdmico, os
elétrons com spin para cima terdo maior probabilidade de serem espalhados em um sentido,



2.3 Efeito Hall de spin 21

digamos +X£, enquanto para os elétrons com spin para baixo a probabilidade de espalhamento
serd maior para o sentido —£.4

Em 1971, Dyakonov e Perel estenderam a ideia do espalhamento proposto por Mott para o
contexto de uma rede cristalina. Eles propuseram que elétrons fluindo em um material sofrem
um espalhamento sensivel ao spin do elétron e esse espalhamento se da transversalmente
ao movimento do elétron. Por consequéncia, esse espalhamento assimétrico resulta numa
corrente pura de spin na dire¢do transversal a corrente de carga e, por fim, num actimulo
de momento magnético na forma de spin nas bordas da amostra, também transversais a
corrente de carga. Essa descoberta levou a formulacao do efeito Hall de spin (SHE, do
inglés Spin Hall Effect) [76]. O SHE descreve a geracdo de uma corrente pura de spin
perpendicular a dire¢do da corrente elétrica, causando o acimulo de spin nas bordas do
material. Curiosamente, o SHE sé passou a ser conhecido por esse nome em 1999 quando
Hirsch adotou esta nomenclatura, que juntamente com o avango nos estudos dos filmes finos,
ajudou a difundir massivamente tanto o efeito quanto a spintronica [10].

Assim como no caso do espalhamento Mott com um feixe de elétrons nao polarizados,
se pensarmos em um material ndo magnético, os elétrons de condug¢do t€m spin apontando
em todas direcoes e, em média, a mesma quantidade em sentidos opostos. Numa primeira
abordagem, tal qual a apresentada na Figura 2.4 (a), podemos considerar novamente 0s
elétrons com spins somente na direcao Z. Neste exemplo, existe uma corrente de carga na
sentido —X e os elétrons fluem no sentido £. A maior probabilidade dos elétrons com spin
para cima (no sentido Z) serem defletidos para o sentido y e dos elétrons com spin para baixo
(no sentido -Z) serem defletidos para o sentido -y faz com que surja um corrente de spin na
direcdo y e, por consequéncia, um acimulo de spin nas extremidades do material. Repare
que ndo existe uma corrente de cargas na direcao ¥.

Embora esse modelo seja til para visualizar o SHE, ele € bastante simplificado. De uma
maneira mais geral, quando uma corrente elétrica passa por um material os elétrons possuem
spin apontando em todas as direcdes, portanto o espalhamento dependente de spin ocasionara
um acimulo de spin perpendicular a direcdo da corrente de carga, como apresentado na
Figura 2.4 (b).?

#No experimento proposto por Mott foram utilizadas duas folhas de um material com niicleo pesado; a
primeira folha funcionou como um polarizador, onde o feixe de elétrons incidentes néo polarizado espalhava
assimetricamente gerando dois feixes polarizados, com angulos préximos a 90°. Esses dois feixes polarizados
tinham a mesma intensidade de elétrons, uma vez que ndo ha preferéncias para esse espalhamento. O feixe
gerado apds o espalhamento, agora polarizado, era espalhado novamente pela segunda folha do material com
nucleo pesado, agora por estar polarizado, a quantidade de elétrons espalhados na segunda folha, era assimétrica
com um dos dois sentidos sendo privilegiado.

3Caso nio estivéssemos utilizando um exemplo de um filme fino, esse actimulo de spin teria um perfil de
rotacional em torno da corrente elétrica.
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Figura 2.4 Em (a) representacao do efeito Hall de Spin (SHE) em um metal ndo magnético
atravessado por uma corrente elétrica fluindo no sentido X, gerando uma corrente pura de
spin ao longo da dire¢do y. Em (b) representacdo da se¢do transversal de um condutor ndo
magnético atravessado por uma corrente de cargas fluindo ao longo do sentido -X (circulo
central cinza). As setas representam o acimulo de spin perpendicular a corrente elétrica.
As setas pretas representam o acimulo de spin longitudinal, enquanto as setas vermelhas
representam o efeito transversal.

E comum estudar o acimulo de momento magnético6 em filmes finos, neste caso, o
acumulo na direcdo y (horizontal, setas pretas) é chamado de acimulo de momento magnético
longitudinal, esse acimulo se d4 na superficie do filme fino. O acimulo na direcdo X (vertical,
setas vermelhas) sdo chamados de acimulo de magnético transversal, esses acontecem nas
laterais do filme fino.

Esse mecanismo de espalhamento, similar ao proposto por Mott, mais tarde foi chamado
de efeito Hall de spin extrinseco [4]. Uma vez que o SHE foi o primeiro e €, até o momento, o
efeito Hall mais estudado, outros tipos de mecanismo foram sendo descobertos. Microscopi-
camente, os efeitos extrinsecos mais relevantes sao divididos em dois casos: o espalhamento
assimétrico e o deslocamento lateral (side jump), que serdo discutidos em detalhe ainda nesta
secao.

Quando os elétrons de condugdo se movem sob a a¢do de um campo elétrico em uma rede
cristalina perfeita, mesmo na auséncia explicita de um espalhamento proveniente da interacao
com o nucleo, pode ser gerada uma corrente transversal dependente do spin através da
interacdo spin-oOrbita relativistica [77-79]. Essa segunda forma de gerar o SHE € conhecida
como efeito Hall de spin intrinseco. Vale ressaltar que alguns desses mecanismos ainda
ndo tém suas origens fisicas totalmente entendidas e outros novos mecanismos vém sendo
descobertos e estudados.

Na Figura 2.4 foi representado o efeito Hall de spin total, ou seja, a soma de todas as

contribui¢des. Vale ressaltar que os distintos mecanismos que contribuem para o efeito

®Aqui usei o termo momento magnético e nio momento de spin porque esse comportamento serd analogo
para os outros efeitos Hall.
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Hall de spin, e por consequéncia para o acimulo de momento magnético nas bordas, ndo
necessariamente t€m a mesma orientacao, de modo que um mecanismo pode anular parcial

ou totalmente outro mecanismo.

2.3.1 Mecanismos do SHE

O efeito Hall de spin € uma combinagdo de véarias contribui¢des, sendo as trés mais rele-
vantes as seguintes: 0 mecanismo intrinseco; de espalhamento assimétrico; e deslocamento
lateral. Essas contribui¢cdes podem ser aditivas ou subtrativas, e a secdo de choque total do
efeito Hall de spin pode ser descrita pela soma das se¢des de cada choque de espalhamento
individual, ou seja [53]:

GH — GH—sj+GH—esp+GH—int (24)

onde 67~¢P & a secdo de choque do espalhamento assimétrico, também conhecido como

skew-scattering e =%/ é a secdo de choque do deslocamento lateral, conhecido como

side-jump. Além disso, ha os mecanismos intrinsecos representados pela se¢dao de choque
GH —int.

Na sequéncia, serd feita uma breve introducao desses trés mecanismos. Os conceitos
explorados nesses mecanismos podem ser encontrados em mais detalhes no artigo de revisao
intitulado Spin Hall Effects dos autores Jairo Sinova, Sergio Valenzuela, J. Wunderlich, C. H.
Back e T. Jungwirth [4]. Caso o leitor seja novo na drea, essa é uma leitura extremamente
recomendada. Outro ponto a ser comentado € que esses mecanismos sdo comuns tanto ao
efeito Hall de spin quanto ao efeito Hall anomalo, que nao serd abarcado em muitos detalhes

ao longo dessa tese.

Mecanismo intrinseco

Unm cristal perfeito pode ser descrito matematicamente como uma rede de Bravais que,
por defini¢do, € periddica e, quando os elétrons se movem por essa estrutura cristalina, sao
influenciados por um potencial periédico conhecido como potencial de Bloch [80, 81]. E
importante ressaltar que esse potencial ndo depende do spin dos elétrons e, portanto, ndo estd
relacionado ao efeito Hall de spin.

Contudo, a contribui¢do do efeito Hall de spin intrinseco depende apenas da estrutura de
banda de um cristal, o que fez dela a contribui¢ao mais estudada do ponto de vista tedrico.
De forma simplificada, o efeito Hall de spin intrinseco pode ser explicado por correcoes
relativisticas que ocorrem quando elétrons sdo acelerados por um campo elétrico externo (E))

e se encontram fora do equilibrio eletrodindmico. Nesse caso, no referencial do elétron, existe
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uma corrente gerada pelo movimento dos nucleos (em relacao ao referencial do elétron).
Devido a essa corrente, surge um campo magnético efetivo, que pode ser expresso como
ﬁeff = —(V x ?) /c2, onde V ¢ a velocidade do elétron e ¢ é a velocidade da luz [82].7
Esse campo magnético é percebido pelo spin do elétron, que € descrito pelas matrizes de

Pauli ? resultando em uma intera¢ao spin-orbita (SO), que pode ser escrita como:

Hgo = %(? X ?) : ? (25)

Nessa abordagem simplificada, o hamiltoniano do sistema € conhecido como hamiltoni-

ano de Rashba. Em duas dimensdes, ele assume a seguinte forma:

22
HRashba = g_m - %? : (2 X 7) (2.6)

onde ? = ﬁ? (? é o vetor de onda) € o momento de um elétron considerando duas
dimensdes, A é a constante de Rashba e Z é o vetor unitéario perpendicular ao movimento do
elétron em duas dimensdes.

Esse sistema pode ser compreendido de forma mais clara ao analisarmos o esquema
ilustrado na Figura 2.5. A esquerda, est4 representado o comportamento dos spins sob a
influéncia do acoplamento spin-Grbita de Rashba. A direita, é aplicado um campo elétrico na
direcdo X, resultando em um deslocamento leve da superficie de Fermi na mesma direcao
(indicado pela seta azul). Sendo assim, os elétrons sdo acelerados e se movem no espaco dos

momentos com uma taxa dada por: ?
d
—— =e€eX 2.7
7 2.7)
O efeito Hall de spin intrinseco decorre da variacdo temporal do campo magnético
efetivo experimentado pelo spin devido ao seu movimento no espaco de momento. No caso
especifico do Hamiltoniano de Rashba, o efeito pode ser compreendido de maneira mais
simples ao considerar a equacdo de Bloch de uma particula com spin.
A dinamica do spin de um elétron na presenca de acoplamento Zeeman dependente do
tempo € descrita pela equacao de Bloch:
hdi — hdi
A

W:nx (l)—l—OcWXn (28)

"De uma maneira mais formal, esse campo magnético efetivo é utilizado para descrever uma velocidade
anomala dos elétrons. Essa velocidade andomala por sua vez estd relacionada com a fase de Berry no espago dos
momentos.
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onde 7 indica a orientacao do spin. Neste caso, 0 momento ? serd dependente do acopla-

mento Zeeman e a parte do Hamiltoniano dependente do spin pode ser expressado por
— —

—s- A /h,com A =2A/h(ZX p).

Ky

Figura 2.5 Esquema representativo do efeito Rashba sobre a superficie de Fermi de um
material metéalico ndo magnético. Como pode ser visto na figura a direita, em reacao
ao corrente elétrica na direcdo £, representada pela seta verde, a superficie de Fermi serd
deslocada no mesmo sentido, representado pela seta azul. Os elétrons se movendo nos espagos
dos momentos vao presenciar um termo adicional ao campo spin-6rbita, representado pelas
setas roxas, € como consequéncia, o spin dos elétrons sofre um desvio para cima (sentido 2)
na regido ky >0 e um desvio para baixo (sentido -2) na regido k, < 0, dando origem ao SHE

[4].

Considerando um campo magnético efetivo de Rashba na direcdo £, a equacgdo 2.8 pode

ser reduzida para uma dimensao e € dada por [79]:

eh? Py€Ex

nop= 2 (2.9)

onde n. B € a componente z do spin dos elétrons com um momento 7

Esta componente pode ser observada na Figura 2.5, onde os spins adquirem uma compo-
nente para fora do plano XY. Na parte positiva do eixo y, os spins adquirem uma componente
para cima (sentido +Z). Por outro lado, aqueles na parte negativa do eixo y adquirem uma
componente para baixo (sentido -Z). Essa mudanca acarreta uma corrente de spin na dire¢ao
v (representada pela seta roxa) [4].

Os autovalores do hamiltoniano de Rashba apresentado na equagdo 2.6 so:

P> _A

EL=—7T— 2.10
+ ZmZFZ (2.10)

onde o indice inferior (+) indica a energia mais baixa, enquanto o indice inferior (-) se refere

a energia mais alta.
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Por fim, a se¢do de choque do mecanismo intrinseco (oH—inty & definida como sendo:

H—int e Jsy
o =——== 2.11
i e (2.11)
e a corrente de spin é dada por:
. —e&y
= — — DF— 2.12
Jsy 1677:lm(pF+ PF ) ( )

onde pr. € pr— sdo os momentos no nivel de Fermi para os elétrons das sub-bandas interna
e externa do desdobramento Rashba.

Sendo assim, 0 mecanismo intrinseco tem mais relevancia quando em materiais com forte
acoplamento spin-6rbita onde existe um maior desdobramento das sub-bandas de energia
pelo efeito Rashba. Isto em diversos tipos de materiais, a exemplo dos metais de transi¢ao

pesados.

Mecanismo de espalhamento assimétrico

A contribui¢do de espalhamento assimétrico para o efeito Hall de spin (SHE) € um
mecanismo proporcional ao tempo de vida de transporte dos estados de Bloch (7). Portanto,
essa contribuicao tende a predominar em cristais quase perfeitos e € a tinica contribui¢ao
para o SHE que surge na teoria tradicional de transporte de Boltzmann. O espalhamento
assimétrico ocorre devido a caracteristicas quirais que surgem no espalhamento relativistico
na presenca de acoplamento spin-Orbita.

Uma visao perfunctéria que pode auxiliar a compreensao desse efeito parte da teoria
semi-classica de transporte de Boltzmann. Esta teoria utiliza a conhecida regra de ouro de
Fermi (Equacgdo 2.13) como base para o cdlculo da taxa de espalhamento dos elétrons de
conducdo [83, 84].

27
Wy = ?\ <n|V|n' > [*0(E,—Ey) (2.13)

Nesse calculo, geralmente € empregada a aproximacao de primeira ordem da regra de
ouro de Fermi, na qual a probabilidade de transi¢do do estado n — n’ € considerada igual
a probabilidade n' — n. No entanto, essa aproximag¢io ndo leva em conta a contribui¢io
do potencial (V) relacionado as interacdes spin-Orbita. Portanto, esta aproximac¢do nao €
adequada para materiais com acoplamento spin-6rbita significativo, como esperado para o

mecanismo de espalhamento assimétrico.
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Nesta situacdo, faz-se necessdria uma aproximacdo de terceira ordem, incorporando
o acoplamento spin-Orbita. As probabilidades de transi¢do entre estados n —n' e n’ — n
deixam de ser iguais, passando a depender da direcdo da polarizacdo da corrente de spin
(P).3 Portanto, a razdo de espalhamento pode ser aproximada da seguinte forma:

Wi, ~ (% x 17) P (2.14)

onde ? e 17 s@o os vetores de onda antes e apds o espalhamento.

Incorporar essa assimetria na equacdo de Boltzmann resulta em uma corrente de spin
proporcional a corrente longitudinal gerada pelo campo elétrico (?) e perpendicular tanto
a€ quanto a ﬁ, sendo ﬁ a direcdo da polarizacdo da corrente de spin no SHE. Desse
modo, como ilustrado de maneira simplificada na Figura 2.6, observa-se que os elétrons com
spin no sentido Z tém uma maior probabilidade de espalhar para cima (sentido X), enquanto
os elétrons com spin no sentido -Z t€m uma maior probabilidade de espalhar para baixo
(sentido -%). Esta assimetria na dispersdo dos elétrons com base na polarizacdo do spin é uma

consequéncia direta do acoplamento spin-drbita.

Figura 2.6 Esquema representando o mecanismo de espalhamento assimétrico dependente de
spins dos elétrons de conducao de um material metalico ndo magnético.

Existem diversos mecanismos especificos, bem como modelos desses mecanismos, que
contribuem para o espalhamento assimétrico, todos estes solucionando a equagdo de Boltz-
mann levando em conta o espalhamento assimétrico. Esses modelos, em geral, sdo limitados
pelo grau de desordem dos cristais. Um dos modelos mais genéricos foi descrito por A.

Crépieux e P. Bruno [85], que foi utilizado para explicar o SHE no sistema GaAs. Este

8Para o caso do efeito Hall anémalo a dependéncia é da magnetizagdo e nio da corrente de spin.
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modelo, parte do hamiltoniano de duas bandas, que é dado por:

2
H
H= é’—m—ug(?-Beff)er (2.15)

onde W € o potencial total, incluindo o acoplamento spin-6rbita, dado por:
_>
W=V(7)+A_s0-(k xVV) (2.16)

E importante ressaltar que, embora este modelo tenha sido inicialmente concebido para o
cendrio de duas bandas, ou seja, destinado a materiais semicondutores, em muitas situagoes
€ possivel estendé-lo para abranger materiais metdlicos. Outra observagdo importante € que
o termo A,_g,, conhecido como parimetro efetivo de acoplamento spin-Orbita, assume o
valor # para elétrons livres, entretanto, para o modelo de duas bandas utilizado neste
desenvolvimento, tem-se que:

Pl 1

Ae—so =S5 |l 7= a1 2.17)

3 |E2  (Eg+As)

onde E; € a energia do gap, P € o elemento s — p da matriz dipolar € Ay, € o desdobramento
em energia da banda de valéncia oriundo do acoplamento spin-6rbita.

Através do hamiltoniano da Equacgao 2.15 e utilizando a regra de ouro de Fermi (Equacdo
2.13)%, é possivel obter!? a amplitude de espalhamento devido ao potencial do estado ’?, s>

para o estado ‘?, s’ >, que é dada por:

32
1y / ih AN
(K ,s'| W k,s) = Vi [&ﬁm(?s@x )& (2.18)
onde V' é a transformada de Fourier de V e o subindice s indica a orientagdo do spin.
Esse espalhamento possui duas partes, uma simétrica e outra assimétrica, que se utilizadas
para resolver a equacdo semicldssica de Boltzmann, que pode ser encontrada em detalhes em

[86], resulta em dois tempos de vida de transporte dos estados de Bloch, dados por:

Aqui também ¢ utilizada a aproximagio de Lippmann-Schwinger.
10Mais detalhes sobre o desenvolvimento das contas podem ser encontrados em [4, 53, 85].
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2k477!
T =10 {1 +13SOTF] (2.19a)
0 3 B
Ty = r,,g {Af_m(l —I—cosze)} (2.19b)

onde o termo ‘L'tO, € o tempo de vida de transporte sem considerar o acoplamento spin-Orbita,
T;r € 0 tempo de vida do transporte com acoplamento spin-Orbita e T,y € 0 tempo entre
inversdes do spin dos elétrons. 0 € definido com o angulo entre o sentido de propagacdo do
elétron e seu spin.

A partir desses tempos e fazendo uso da parte assimétrica da equagdo de Boltzmann
semicléssica € possivel obter a contribui¢do do espalhamento assimétrico para o SHE que é

dada por:

4
GH—esp — ?nk%/le,soNeV (2.20)

onde N, € o nimero de elétrons.

Mecanismo de deslocamento lateral

O mecanismo de deslocamento lateral ou side-jump € considerado o mecanismo mais
controverso dentre os citados. Na literatura, muitas vezes € usado como um termo genérico
para todas as outras contribui¢des diferentes das duas mencionadas anteriormente. No
entanto, nos dltimos anos, tem havido uma ado¢do de uma definicdo mais formal, que
se refere a contribui¢do quando uma impureza € introduzida no material e essa impureza
espalha parte dos elétrons de condugdo, como ilustrado na Figura 2.7. Nesta figura, o centro
espalhador (impurezas), ird defletir os elétrons lateralmente com base na orientagdo do seu
spin. Embora seja uma contribui¢do proveniente de uma fonte extrinseca ao material, ou seja,
uma impureza, convencionou-se dividir esse mecanismo em dois casos: deslocamento lateral
extrinseco e deslocamento lateral intrinseco.

O deslocamento lateral extrinseco ocorre quando pacotes de ondas dos elétrons de
condugdo, que possuem baixa interagdo spin-6rbita, sdo espalhados por uma impureza com
forte acoplamento spin-6rbita. Este mecanismo pode ser modelado de maneira similar ao
espalhamento assimétrico como proposto por A. Crépieux e P. Bruno [85]. Sendo assim, os
tempos de vida de transporte dos estados de Bloch dados pela Equacao 2.19 permanecem
vélidos. Neste caso, o potencial do centro espalhador serd dado por V(?) = V(?) + Vso(7),
onde o segundo termo € a contribuicdo do acoplamento spin-Orbita para o potencial do centro
espalhador.
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Figura 2.7 Esquema representando o mecanismo de deslocamento lateral, causado pelas
interacdes dos elétrons de condu¢do com impurezas no material.

Sendo assim, seguindo o mesmo desenvolvimento realizado para o espalhamento as-
simétrico, que pode ser encontrado em maiores detalhes na secdo 12.2 da referéncia [86], a
contribui¢do do deslocamento lateral extrinseco € dada por:

H*Sj ZkF

(o} = _Gleefso (221)

onde oy € a condutividade elétrica na direcdo £, e [ € o livre caminho médio.

O Deslocamento lateral intrinseco acontece quando os pacotes de onda dos elétrons de
conducdo tém forte acoplamento spin-6rbita e sdo espalhados por uma impureza com baixo
acoplamento spin-Orbita, sendo este mecanismo mais relevante para materiais metalicos
pesados, como platina e tungsténio. Para descrever matematicamente este mecanismo, é
necessario considerar a parte do acoplamento spin-6rbita no pacote de onda dos elétrons
que sdo espalhados. Neste caso, emprega-se um formalismo totalmente quantico utilizando
a formula de Kubo.!! Como resultado, essa contribuicdo se assemelha com a forma da
contribuicdo intrinseca descrita na Equacdo 2.12.

Conforme mencionado anteriormente, 0s mecanismos descritos nesta secao contribuem
para o Efeito Hall de Spin, podendo se somar ou se subtrair.

Na teoria do SHE, ainda existem desafios a serem superados e lacunas a serem preenchi-
das. Em parte, isso se deve a auséncia de teorias gerais capazes de transitar de um regime
de acoplamento spin-6rbita fraco para um forte. Além disso, uma parcela significativa do
desenvolvimento tedrico do SHE foi conduzida sem considerar integralmente sua contraparte

orbital, que serd discutida na proxima secao.

Ao leitor interessado em se aprofundar neste mecanismo, é aconselhada a leitura do apéndice A da
referéncia [85], secdo E da referéncia [4] e, de maneira mais geral, a referéncia [87].
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2.3.2 Efeito Hall de spin inverso

O reciproco do efeito Hall de spin é conhecido pelo termo efeito Hall de spin inverso
(iSHE). Neste caso, quando uma corrente de spin atravessa um material com grande interagdo
spin-6rbita, uma corrente elétrica de carga (convencional) transversal € gerada.

A consideracdo do efeito inverso € baseada na relacdo termodinadmica de reciprocidade de
Kelvin-Onsager, que estabelece uma conexao entre fluxos e forcas em sistemas termodinami-
cos [88]. Um exemplo classico dessa relacdo € ilustrado pelo efeito termoelétrico. Quando
um gradiente de temperatura € aplicado a um sistema, uma diferenca de voltagem pode surgir
como resultado, e a esse efeito di-se o nome de efeito Seebeck. Por outro lado, ao aplicar
uma voltagem a um sistema, pode-se observar um gradiente de temperatura, denominado
efeito Peltier. Os efeitos Seebeck e Peltier sdo reciprocamente relacionados de acordo com a
relacdo de reciprocidade de Kelvin-Onsager. Outro exemplo classico desta relagdo € o efeito
piezoelétrico.

Entretanto, apesar da ideia do efeito reciproco parecer natural, uma curiosidade € que o
efeito Hall de spin inverso foi medido antes mesmo de ser proposto. Em 2004, A. Azevedo e
seus colaboradores [12] mediram uma diferenca de potencial em um material ndo magnético
gerada por uma camada magnética através de um efeito chamado de bombeamento de spin.!?
Interessante observar que o titulo desse artigo termina com um ponto de interrogacao, pois
os autores ndo sabiam ao certo a origem dessa diferenca de potencial. O sinal elétrico
obtido pelos autores foi interpretado como resultado da corrente de spin, no entanto, a
origem da conversdo nio foi identificada.'> Dois anos apés, Saitoh e seus colaboradores
[13], identificaram essa transformacao de corrente de spin em corrente elétrica como sendo
oriunda do efeito Hall de spin inverso [70].

Na Figura 2.8 € apresentado um esquema do efeito Hall de spin inverso. Nessa repre-
sentacdo, uma corrente pura de spin € ilustrada fluindo através de um material na direcdo £.
Como mostrado na figura, existem duas correntes elétricas com spins opostos, uma composta
por elétrons com spin apontando para cima seguindo o sentido +X e a outra por elétrons
com spins apontando para baixo fluindo no sentido —X. Devido aos mesmos mecanismos
descritos nas se¢des anteriores, essas correntes sio espalhadas no sentido —j. E importante
observar que, se os elétrons de spins opostos estivessem se movendo no mesmo sentido,
seriam espalhados para lados opostos. No entanto, como se movem em sentidos opostos, sao

espalhados na mesma extremidade do sistema, resultando no acimulo de carga em uma das

120 bombeamento de spin sera explicado em mais detalhes na préxima segao.

3Neste artigo os autores estavam tentando medir uma voltagem DC que era esperada para multicamadas
magnéticas em condi¢do de ressondncia ferromagnética. Esse experimento foi realizado com uma tricamada
FM/NM/FM.
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bordas do material. Enquanto microscopicamente o SHE e o iISHE sao efeitos equivalentes,
0 1SHE, ao contrério do SHE, gera um acimulo de carga e pode ser facilmente medido por
meio de uma diferenga de potencial. Essa diferenca de potencial € determinada pela seguinte
equacao:

Corrente de spin (1)

Figura 2.8 Modelo esquemaético do efeito Hall de spin inverso. Neste caso, uma corrente pura
de spin na direcao X, representada pela seta roxa, gera uma acimulo de carga na borda do
material na direcdo -y. Esse actimulo de carga pode ser medido experimentalmente através
da diferencga de potencial.

(2.22)

Loy Antanh(33-) (2
Visne = Js

dNGN %

onde [, dy, oy, oy € Ay, sdo, respectivamente, comprimento da amostra, espessura da

amostra, condutividade elétrica, angulo Hall de spin e profundidade de penetracdo da onda
de spin do NM e j; é a densidade de corrente de spin.

Muitos trabalhos apresentam seus resultados através do angulo Hall de spin (o), que

. . - . ; <
pode ser obtido relacionando a corrente de carga ( j.) e a corrente de spin ( jy) pela equagao:
—- 2e — A)

Je = ah_(js x P

W (2.23)

onde e € a carga elétrica e P € a polarizacdo da corrente de spin.

2.4 Efeito Hall orbital

O primeiro artigo que aborda o efeito Hall orbital foi escrito por S. Zhang e Z. Yang
em 2005 [24]. Nesse artigo tedrico, os autores afirmaram que o efeito Hall de spin obtido

através de um mecanismo intrinseco deveria ter uma contraparte orbital, uma vez que o
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acoplamento spin-Orbita responsdvel pelo efeito tem as grandezas do spin e orbital. Além
disso, eles afirmaram, por meio de célculos, que o efeito Hall orbital deveria ter a mesma
intensidade que o efeito Hall de spin, porém com orientagdo oposta. Essa caracteristica
resultaria na compensagdo dos dois efeitos, anulando qualquer resultante magnética nas
bordas das amostras transversais as correntes de carga. Alguns meses mais tarde, G. Y. Guo
e seus colaboradores [25], também através de célculos, afirmaram que esse efeito Hall orbital
deveria existir, contudo, ele deveria ser uma ordem de grandeza menor que o efeito Hall
de spin pelo mecanismo intrinseco. Ainda neste mesmo ano, B. Andrei Bernevig e seus
colaboradores [26], publicaram um artigo tedrico sobre o efeito Hall orbital em silicio com
dopagem do tipo p. Neste trabalho, os autores também introduziram o termo "orbitronica".

Esses trés artigos foram escritos tendo em mente materiais semicondutores num contexto
donde a medida do efeito Hall acabara de ser realizada no GaAs [11]. Este contexto mudou
ap6s a verificagdo experimental do efeito Hall de spin em metais de transi¢ao [13]. Em
2008 e 2009 J. Inoue e seus colaboradores publicaram uma sequéncia de trés artigos sobre o
efeito Hall orbital em metais de transicdo e ligas compostas por esses metais [71-73]. Nestes
artigos, os autores realizaram um estudo sistematico utilizando o modelo de tight-binding.
Através deste modelo, atribuiram a origem do efeito Hall orbital, que é sempre positivo,
a um mecanismo que se origina no efeito Aharonov-Bohm orbital [89, 90]. Ainda nestes
trabalhos, conseguiram explicar um comportamento que segue a regra de Hund para o efeito
Hall de spins, que € proporcional a polarizag@o spin-6rbita no nivel de Fermi, a qual € positiva
(negativa) em metais com preenchimento maior (menor) que a metade da dltima camada.

Durante os anos subsequentes, o estudo do efeito Hall orbital foi deixado em segundo
plano.!* Novos avancos significativos para orbitronica e para o efeito Hall orbital foram
feitos em 2018 por Hyun-Woo Lee e seus colaboradores [75]. Neste trabalho tedrico foi
demonstrado que mesmo quando o acoplamento spin-Orbita ndo estd presente € 0 momento
orbital estd completamente congelado, a textura orbital € capaz de gerar um efeito Hall
orbital. Por outro lado, eles mostraram que uma vez que o acoplamento spin-Orbita se torna
significativo, o efeito Hall orbital é convertido em efeito Hall de spin. Sendo assim, segundo
os autores, isso significaria que o efeito Hall orbital ¢ mais fundamental que o efeito Hall de
spin e o momento orbital atuaria como mediador do SHE.

No esquema apresentado na Figura 2.9, é fornecida uma representacio simplificada

do efeito Hall orbital. Os elétrons possuem momento angular orbital, representado pelos

14A discussdo do motivo deste fato serd melhor apresentada no préximo capitulo desta tese. Os principais
motivos foram: (i) A falta de uma medida capaz de separar o efeito Hall orbital do efeito Hall de spin, (ii) a
teoria acerca do efeito Hall de spin foi desenvolvida muito mais rapidamente e para grande maioria dos casos
explicava os resultados e (iii) era entendido que o congelamento dos momentos orbitais impediria o efeito Hall
orbital.
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sentidos opostos nas cores azul (sentido horério) e vermelho (sentido anti-horédrio). Na
presenca de um campo elétrico externo 4 apontando para a direita, os elétrons se movem
para a esquerda. Os elétrons com momento angular orbital no sentido horério (anti-horario)
tém maior probabilidade de serem desviados para baixo (cima). Como resultado, uma
corrente Hall orbital, representada pela seta verde, surge na direcdo perpendicular ao campo
elétrico. E importante destacar que essa representagdo pictérica, assim como a representago
do efeito Hall de spin, foi simplificada considerando apenas orbitais em uma dire¢do, no
entanto, os orbitais podem estar apontando em qualquer direcao.

OO0

o

VOOV OHC

Figura 2.9 Modelo esquemadtico do efeito Hall orbital. As setas em azul representam o mo-
mento angular dos elétrons com sentido hordrio, enquanto as setas em vermelho representam
o momento angular dos elétrons com sentido anti-hordrio. A corrente elétrica é representada
pela seta preta, indicando o fluxo para a direita. Os elétrons sdo espalhados para cima (setas
vermelhas) ou para baixo (setas azuis) de acordo com seu momento angular orbital. Isso
resulta no surgimento de uma corrente Hall orbital no material, que € perpendicular a corrente
de carga.

Da mesma forma que os mecanismos que compdem o efeito Hall de spin, o efeito Hall
orbital e o efeito Hall de spin podem se somar ou subtrair. Mais especificamente, essa
interagdo ird depender da distribui¢do eletronica do material e estd diretamente relacionada
as regras de Hund, discutidas na Se¢ao A.2. De acordo com a terceira regra de Hund, se
o material possui menos da metade da tltima camada eletronica preenchida, ocorrerd um
acoplamento antiparalelo entre os momentos orbitais e de spin. Por outro lado, se a tltima
camada eletronica estiver mais do que a metade preenchida, haverd um acoplamento paralelo
entre 0 momento orbital € o momento de spin.

O acoplamento entre 0 momento orbital e o de spin reflete diretamente no acimulo de

momento magnético gerado pelos efeitos Hall orbital e de spin, como ilustrado na Figura
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2.10. Nesta figura, os momentos magnéticos dos elétrons sdo representados por setas
vermelhas para a contribuicdo de spin e setas azuis para a contribuicdo orbital. A esquerda, é
apresentada a convolucdo dos efeitos Hall orbital e de spin para materiais com acoplamento
spin-Orbita negativo (f . ? < 0), o que significa que os momentos orbitais estdo alinhados
antiparalelamente aos momentos de spin. Nesse caso, a contribuicio do efeito Hall de spin é
oposta a contribui¢do do efeito Hall orbital, resultando na subtracdo dos dois efeitos. Este
cendrio € esperado, por exemplo para o molibdénio (Mo) e para o tungsténio (W).

Por outro lado, a direita, € mostrada a convolucdo dos efeitos Hall orbital e de spin para
materiais com acoplamento spin-Orbita positivo (f . ? > (), o que implica que os momentos
orbitais estdo alinhados paralelamente aos momentos de spin. Nesse caso, a contribui¢iao do
efeito Hall de spin tem o mesmo sentido da contribui¢do do efeito Hall orbital, resultando na
soma dos dois efeitos. Esta configuracao € prevista para platina (Pt) e para o ouro (Au).

¢ orbital ¢ Spin

(L-S)<0  (L-§)>0

Figura 2.10 Modelo esquematico do efeito Hall de spin e do efeito Hall orbital ocorrendo
simultaneamente. As setas azuis representam o momento angular orbital do elétron, enquanto
as setas vermelhas representam o momento angular de spin do elétron. No modelo da
esquerda, que ocorre para materiais com acoplamento spin-6rbita negativo, 0 momento
angular orbital e o momento angular de spin estdo acoplados antiparalelamente, resultando
na subtracdo dos dois momentos angulares. No modelo da direita, que ocorre para materiais
com acoplamento spin-Orbita positivo, 0 momento angular de spin e orbital estdo acoplados
paralelamente, resultando na soma dos dois momentos angulares.

De maneira analoga ao proposto para o efeito Hall de spin inverso, o efeito Hall orbital
também possui um reciproco termodinamico de acordo com a relagdo de reciprocidade de
Kelvin-Onsager [89, 90]. Esse efeito, conhecido como efeito Hall orbital inverso, corresponde
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a geracdo de uma diferenga de potencial transversal a uma corrente orbital. Em maio de
2023, Ping Wang e seus colaboradores [91] publicaram um artigo afirmando terem realizado
a primeira medicdo desse efeito. Eles utilizaram o método de espectroscopia de emissao
na faixa do THz para injetar corrente orbital. Essas medidas foram realizadas em uma
bicamada composta por um material ferromagnético e um material nao magnético com baixo
acoplamento spin-orbita. Os autores alegam ter medido o efeito Hall orbital, uma vez que
nao se espera o efeito Hall de spin para esses materiais. No entanto, € importante ressaltar
que o método de injecdo de corrente orbital também injeta corrente de spin, o que pode
permitir a ocorréncia do efeito Hall de spin por meio de impurezas, por exemplo.

Estes dois efeitos (OHE e SHE) podem se manifestar em diversos materiais, dependendo
do acoplamento spin-Orbita presente. A maioria dos materiais encontrados na natureza
possui uma simetria relacionada ao centro da célula unitaria, sendo chamados de materiais
centrossimétricos. No entanto, em certos materiais, especialmente os bidimensionais, bem
como nas interfaces, essa simetria pode ser quebrada, resultando em materiais que ndo sao
centrossimétricos. Essa quebra de simetria traz consigo efeitos que podem levar a conversao

da corrente de carga em corrente magnética. A seguir, descreveremos dois desses casos.

2.5 Efeito Hall de vale

O efeito Hall de vale pode acontecer em materiais que tém o grau de liberdade de vale.
Em um cristal, o ponto de maxima energia na banda de valéncia (VBM) ou o ponto de
minima energia na banda de conduc¢ao (CBM), no espaco de momento, € conhecido como
vale. Além dos graus de liberdade de carga, orbital e spin, um elétron também pode exibir
um grau de liberdade de vale, que é especifico do vale em que o elétron se encontra. A ideia
de utilizar esse grau de liberdade do vale para guardar ou carregar informacéo levou a uma
idealizacao da valetronica, que acompanha as ideias similares a spintronica e a orbitronica
[54].

A utilizag@o do grau de liberdade do vale pode ser realizada em materiais semicondutores
convencionais por meio da manipulacdo da quebra de simetria de inversdo temporal, uti-
lizando campos elétricos e magnéticos. No entanto, a manipulacdo desse grau de liberdade é
um desafio significativo em sistemas semicondutores convencionais [92]. Por outro lado, em
alguns materiais bidimensionais, podem existir propriedades intrinsecas que desempenham
fungdes semelhantes as dos campos elétricos e magnéticos utilizados na manipulacdo do
grau de liberdade do vale.

Certos materiais bidimensionais, em especifico os dicalcogenetos de metais de transicao

(TMDs), que serao abordados com mais detalhes no préximo capitulo, apresentam uma
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estrutura hexagonal, conhecida popularmente como favo de mel, ou honeycomb em inglés. A
organizagdo dessa estrutura estd exemplificada na Figura 2.11 (a). No caso especifico dos
TMD:s, os sitios representados pelas esferas azuis sdo ocupados por um metal de transi¢ao,
enquanto que os sitios representados pelas esferas laranjas sdo ocupados por dois d&tomos
de calcogénios, sendo um para cima e outro para baixo do plano a rede hexagonal. Essa
ocupagdo por dois dtomos em um determinado sitio acarreta a quebra de simetria de inversao
espacial do material quando 0 mesmo se encontra em uma monocamada [28].1

Esses materiais apresentam uma estrutura eletronica peculiar, onde os pontos de vale
sao localizados nos pontos +K e -K na borda da primeira zona de Brillouin, como pode ser
visto na Figura 2.11 (b). Ademais, as propriedades eletronicas dos TMDs sao fortemente

influenciadas pelos d&tomos que ocupam os sitios da estrutura hexagonal.

(a) Estrutura favo de mel (b) - i

Curvatura de Berry

Figura 2.11 Em (a), estd representada a estrutura hexagonal em duas dimensdes, conhecida
como estrutura de favo de mel. No caso dos dicalcogenetos de metais de transi¢do (TMDs) o
sitio representado pela esfera laranja é ocupado por dois dtomos de calcogénios, enquanto os
azuis representam um dtomo de metais de transicdo. Em (b), estd representada a primeira
zona de Brillouin tipica de materiais com essa estrutura. Os pontos de alta simetria nos
vértices do hexdgono sdo conhecidos como pontos de vale, indexados por K e -K. Em (c),
estd representado genericamente um diagrama de bandas para um material com estrutura do
tipo favo de mel, nos pontos K e -K, a curvatura de Berry € ndo nula e tem sinais opostos.

De maneira geral, o efeito Hall de vale e o grau de liberdade de vale sdo entendido através
da fase e da curvatura de Berry. De uma maneira bem simples, a fase de Berry é uma fase

geométrica, semelhante a fase de Aharonov-Bohm, que da origem ao efeito Hall de spin

150bserve que utilizo a nomenclatura de monocamada mesmo com os dois dtomos de calcogénios para fora
do plano. Alguns teéricos chamam essa configuracdo de tricamada, considerando que uma monocamada é
composta pelo calcogénio de baixo, outra pelo metal de transicao e a dltima pelo calcogénio de cima.
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intrinseco e ao efeito Hall orbital.'® Nesse contexto, a curvatura de Berry pode ser entendida
como um campo magnético efetivo no espaco do momento [93].

Nos materiais bidimensionais com estrutura do tipo favo de mel que ndo apresentam
estrutura cristalina centrossimétrica, acontece uma quebra de simetria de inversao espacial.
Nesses materiais, as curvaturas de Berry nos vales K e -K possuem sinais opostos, conforme
exemplificado na Figura 2.11 (c). Isso implica que os elétrons nos diferentes pontos K e
-K da primeira zona de Brillouin serdo influenciados por campos magnéticos efetivos com
orientagdes opostas [94].

Dessa forma, de maneira andloga a um elétron com velocidade ndo nula sendo defletido
pela forca de Lorentz no espaco real, a curvatura de Berry resulta em uma deflexdo dos
elétrons perpendicularmente a um campo elétrico aplicado no plano. Essa deflexdo, também
conhecida como "velocidade andmala", apresenta dire¢des opostas para cada um dos dois
vales [28]. Em outras palavras, o campo magnético gerado no espaco dos momentos pela
curvatura de Berry gera uma velocidade transversal ao movimento dos elétrons, originando
uma corrente Hall de vale perpendicular a corrente elétrica, como pode ser observado na
Figura 2.12.17.

M ()| |(b)
B SV ) OOl

VH(| [VHC

Figura 2.12 Modelo esquematico do efeito Hall de vale. O campo elétrico, representado pela
seta cinza, faz com que os portadores de carga, representados pelas esferas cinza, se movam.
Como resultado do efeito Hall de vale, os portadores com vales opostos, representados pelas
setas vermelhas e azuis, sdo defletidos para lados opostos perpendicularmente ao campo
elétrico, resultando em uma corrente chamada corrente Hall de vale, representada em verde.
Em (a), os portadores de carga sao elétrons, enquanto em (b), os portadores de carga sao
buracos.

1605 efeitos Hall de spin e orbital intrinsecos também podem ser compreendidos por meio de uma fase de
Berry nao nula.

170s conceitos de fase de Berry e curvatura de Berry sdo complexos e exigem um estudo aprofundado para
uma compreensdo adequada. Para uma literatura complementar sobre esses conceitos € interessante consultar a
referéncia [93].
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Na Figura 2.12 (a) é apresentado um exemplo simplificado do efeito Hall de vale. Nessa
figura, ao aplicar um campo elétrico para a direita, os elétrons com grau de liberdade de vale
se movem para a esquerda. Os elétrons pertencentes ao vale K adquirem uma velocidade
andmala para cima, devido a curvatura de Berry, por outro lado, os elétrons pertencentes ao
vale -K apresentam uma velocidade andmala para baixo. Como resultado, uma corrente Hall
de vale perpendicular a corrente elétrica é gerada.

Na explicacdo do efeito Hall de vale, € importante considerar a generalizagdo para além
dos elétrons, incluindo também os buracos deixados pelos elétrons. Portanto, em vez de
se referir apenas aos elétrons, podemos usar o termo "portadores de carga" para abranger
ambos os elétrons e buracos. Conforme ilustrado na Figura 2.12 (b), o efeito Hall de vale
gerado pelos buracos serd similar, diferindo apenas no sentido do movimento dos portadores
de carga [54].

Nos pontos de vale, ocorre a formagao de um éxciton, que consiste em um par elétron-
buraco. Este éxciton, ou mais geralmente, o vale, estd associado a um pseudo-spin. Os
portadores do vale +K podem ser considerados, por exemplo, com um pseudo-spin de vale
apontando para cima, enquanto os portadores do vale -K terdo um pseudo-spin de vale
apontando para baixo.

A quebra de simetria de inversdo espacial em sistemas de vale resulta em uma regra
de selecao Optica dependente do vale. Em um exemplo ilustrativo, uma luz circularmente
polarizada a direita tem uma maior probabilidade de ser absorvida e promover uma transi¢do
eletrénica no vale +K, enquanto uma luz polarizada circularmente a esquerda tem maior
probabilidade de ocasionar uma transicao eletronica no vale -K. Dessa forma, podemos
observar que a quebra de simetria de inversdo espacial em sistemas de vale no apenas afeta
as propriedades de transporte, como o efeito Hall de vale, mas também influencia as regras
de selecdo optica [27].

Além disso, de acordo com a relagcdo de reciprocidade de Kelvin-Onsager, € possivel
inferir que um efeito Hall de vale inverso pode ser gerado por meio de uma corrente magnética.

Esse efeito resultaria em uma corrente de carga transversal.

2.6 Efeito Rashba-Edelstein

O efeito Rashba-Edelstein ocorre em filmes finos e multicamadas de materiais metalicos
pesados e € uma combinacao dos dois mecanismos que nomeiam o efeito [55, 57, 95-99].
Para compreender o efeito Rashba-Edelstein, € valido relembrar primeiro o efeito Rashba

separadamente.
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O efeito Rashba, ou efeito Bychkov-Rashba, € um fendmeno originado do acoplamento
spin-Orbita e da quebra de simetria de inversdo em interfaces ou materiais bidimensionais.
Foi descoberto em 1984 pelos fisicos Emmanuel Rashba e Yurii A. Bychkov. Esses sistemas
podem ser tratados como um gés de elétrons em duas dimensdes, e o hamiltoniano relativistico

correspondente, que foi apresentado na equagdo 2.6, pode ser obtido por:

He "G H_ T ey

2mic 4m?c?
R’k eh?(dV/dz) —
fr— k Z) - ? .
2 + A2l (k x2) (2.24)
s

onde e € a carga elétrica, h € a constante de Plank reduzida, c € a velocidade da luz, mj é a
massa efetiva do elétron, ? = ﬁ? Z é a coordenada normal a superficie e o, € o parametro
de Rashba.

O primeiro termo do Hamiltoniano corresponde a interacdo Zeeman, que introduz uma
dependéncia quadratica da energia em relac@o ao vetor de onda ? Essa dependéncia € tipica
de um gés de elétrons em duas dimensdes.

O segundo termo no Hamiltoniano € resultado da interacdo spin-Orbita. Nesse sistema,
€ necessdrio utilizar um potencial escalar esfericamente simétrico V(r) e levar em conta o
campo elétrico induzido pela quebra de simetria espacial do potencial cristalino V. No caso

1.8 Esse segundo

de filmes finos, o campo elétrico € representado por &g = -2 d V/ dz [100
termo varia linearmente e é dependente da polarizagdo do spin.
Sendo assim, a partir desse hamiltoniano podemos escrever a relagao de dispersao de

energia através da equacao:

h2k?
- 2m*

e

E&®)

+ ork (2.25)

Assim como o hamiltoniano, o primeiro termo da energia tem uma dependéncia quadratica
do numero de onda ? Por outro lado, o segundo termo, que é decorrente do efeito Rashba,
varia linearmente com o numero de onda ? Esse termo apresenta uma dependéncia com
a orientacdo do spin que € dada pelos sinais 4 que correspondem a polarizacao do spin na
direcao k. Esse segundo termo € responsavel por um deslocamento linear das sub-bandas

. —
de energia para os lados no plano dos momentos k . Os deslocamentos do segundo termo

8 De uma maneira mais geral, sem considerar um sistema de filmes finos, a forma mais geral seria dada por:
eg=-Fd V/adr.
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podem ser calculados a partir do vinculo, E, = E,:; = EF. Para energia de Fermi esse
- +

deslocamento toma a forma:

m: OR
A2

Além disto, o minimo de energia pode ser encontrado através do vinculo dE (#)/dk = 0.

kp+ =kpF (2.26)

Onde a menor energia para os dois sub-ramos da dispersdo € dada por:

2. %
+ _ aRme
min — th

Uma ilustragdo das relagdes de dispersio é apresentada na Figura 2.13. E valido ressaltar

(2.27)

que esses contornos ndo sao um paraboloide de revolu¢do como esperado para o gés de
elétrons livres em duas dimensdes. De fato sdo superficies quadréticas geradas pela revolucao
de cada um dos dois ramos das dispersoes de energia em torno de um ponto de alta simetria

da primeira zona de Brillouin, em geral para metais pesados € o ponto de simetria I'.

(a) E(k) (b) ' k

m—— ———
- S

Figura 2.13 A esquerda em (a) é apresentada uma ilustracio da energia de dispersdo de um
gas bidimensional de elétrons, considerando a interagdo Rashba. Um corte na energia de
Fermi € apresentado em (b). Cada sub-banda apresenta polarizacido oposta em spin.

Uma decorréncia direta do efeito Rashba em um gés de elétrons em duas dimensdes € o
vinculo entre o grau de liberdade do spin e 0 momento do elétron, em inglés, spin-momentum
locking. Este pode ser observado na Figura 2.13, onde a sub-banda mais externa, representada
em azul, tem spin com polariza¢do oposta a mais interna, representada em vermelho. Uma
maneira usual de entender esse vinculo entre o spin € 0 momento do elétron é pensar no
segundo termo do hamiltoniano como sendo uma intera¢ao entre o spin € 0 campo magnético

—> —
efetivo de Rashba ﬁR < k X 7, esse campo alinha o spin perpendicularmente a k . De
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uma maneira mais formal, esse vinculo decorre da quantizagdo do spin do elétron paralela ou
antiparalelamente ao campo magnético gerado no acoplamento spin-6rbita.

E importante observar que, na condi¢io de equilibrio, a polarizagio de spin total em
cada sub-banda de energia se cancela, sendo assim, somente o efeito Rashba nao produz
nenhum actimulo de momento magnético. Entretanto, esse efeito acarreta diferencas no
comportamento dos elétrons fora do equilibrio.

O mecanismo proposto por Edelstein € uma consequéncia do comportamento dos elétrons
com spins polarizados fora do equilibrio, ou seja, quando um campo elétrico é aplicado
ao sistema. Como ilustrado pelo exemplo na Figura 2.14 (a), se um campo elétrico (?)
for aplicado no sentido -%, haverd uma forca fazendo com que os elétrons se movam para
o sentido X. Em contrapartida, todos os elétrons sofrerdo uma pequena deflexdo em seus
momentos de hdk,. Sendo assim, as sub-bandas que no equilibrio estdo representadas pelas
linhas tracejadas, sofrerdo um deslocamento no espago dos momentos de 8k, = e€7/h para
o sentido X, representados pelas linhas continuas. O termo 7 € o tempo entre duas colisdes

sofridas por um determinado elétron em um gés de elétrons em duas dimensodes [101].

(a) K, (b) K,

1i®
Figura 2.14 No item (a), estd representado o efeito Rashba-Edelstein sob a acdo de um
campo elétrico aplicado no sentido -%, como indicado pela seta laranja. J4 no item (b),
estd representado o efeito Rashba-Edelstein inverso, causado por uma corrente pura de spin
fluindo no sentido -Z e polarizada em spin na dire¢do y. As linhas tracejadas representam as
sub-bandas no estado de equilibrio, enquanto as linhas sélidas representam as sub-bandas
com os respectivos campos aplicados. Observa-se que, fora do equilibrio, existem mais

estados ocupados com spins para cima (representados em azul) do que estados com spin para
baixo (representados em vermelho).

Aqui gostaria de chamar atenc@o para uma importante observacdo que € omitida na

maioria das referéncias, onde € utilizado o mesmo 7 para as duas sub-bandas. O tempo
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de colisdo tem uma dependéncia com a energia, portanto, deve ser ligeiramente diferente
para as duas sub-bandas, se fosse o mesmo, o deslocamento seria igual para as duas. Por
consequéncia, ambas teriam mais estados k, populados em comparacdo aos estados -k.
Sendo assim, as duas sub-bandas teriam um actimulo de spin com mesma intensidade, porém
com polarizacdes opostas, ou seja, ndo haveria acumulo total. Porém, esse tempo entre
colisdes é diferente para as duas sub-bandas sendo, 7 = ©(1 1), onde n = (m}or)/(h*kr)
e kr € o deslocamento das sub-bandas na energia de Fermi. Sendo assim, a variacdo de cada
sub-banda vai ser dada por:
e€g e€g

+_ €€ _ €€
ok = T ﬁr(lﬂpn) (2.28)

Isso significa que a resistividade e a condugio delas sdo diferentes. E possivel calcular
a densidade de corrente elétrica utilizando a equacao de Boltzmann de maneira similar as
encontradas nos livros textos [102]. A densidade de corrente elétrica de cada sub-banda para

um campo aplicado na direcio £ é dada por:'°

2
jo= LRI evzlj;ii” = (2.29)
onde v € a velocidade de Fermi. Nota-se que a densidade de corrente € maior para a
sub-banda k. em relagdo a sub-banda k_.
Cada sub-banda fora do equilibrio tem uma contribui¢cdo resultante de spins que pode ser

calculada através da equagao:

e€Tr+Kry
anh
Duas constatacdes podem ser feitas a partir da Equacdo 2.30. A primeira, é que a

Jy=+ (2.30)

orientacdo dos spins € oposta em cada uma das duas sub-bandas. Este fato, mais direto, ja
havia sido comentada no vinculo entre o grau de liberdade do spin e 0 momento do elétron
do efeito Rashba. A segunda é que o mddulo do acimulo da sub-banda k., que tem spins
apontando na orientacdo y, ¢ maior que o médulo da sub-banda k_, que tem spins apontando
no sentido —y. Em uma aproximacgdo de primeira ordem, esse acimulo pode ser escrito da
forma:

*
m,OoR

Js = jcy (2.31)

n eﬁSF
Por fim, podemos observar na Figura 2.14 (a) que, com os deslocamento das sub-bandas,

cada uma delas apresenta um momento magnético resultante. Porém, a mais interna, repre-

1905 detalhes dessa conta podem ser encontrados em [56].
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sentada em vermelho, tem um deslocamento menor e, por consequéncia, um menor acimulo
de momento magnético comparada ao da sub-banda mais externa com um deslocamento
maior, em azul. Essa diferenca no deslocamento entre as sub-bandas, juntamente com o
vinculo entre 0 momento e a polarizacao dos spins, € responsavel pelo acimulo de mo-
mento magnético na dire¢do perpendicular ao campo elétrico ? dando origem ao efeito
Rashba-Edelstein.

Assim como os demais efeitos Hall, o efeito Rashba-Edelstein também possui um efeito
termodinamicamente reciproco, conhecido como efeito Rashba-Edelstein inverso. Na Figura
2.14 (b), estao ilustradas as mudancas nas sub-bandas de energia causadas por este efeito.
Neste exemplo uma corrente de spin com polarizacdo no sentido y € injetada na direcao
perpendicular (dire¢do 2) ao plano do gas de elétron bidimensional com interacdo Rashba.
Como resposta, as sub-bandas vao ser deslocadas a fim de favorecer os elétrons com spin
apontando na mesma orientac¢do da polarizac¢io da corrente de spin. Sendo assim, a sub-banda
mais interna, em vermelho, vai ser deslocada no sentido —x e a sub-banda mais externa, em
azul, ird ser deslocada no sentido x. Sendo assim, as duas sub-bandas vao ter um desbalanco
de spin privilegiando os spins na orientacdo y. Entrementes, uma corrente de carga ocorrera
no sentido —x para anular esse desbalancgo.

O mesmo célculo feito acima para o efeito Rashba-Edelstein poderia ser feito para calcular
a corrente de carga obtida por uma corrente de spin através do efeito inverso. Contudo, existe
uma maneira mais simples e que pode ilustrar de outra forma este efeito. Na auséncia do
efeito Rashba, se o raio do circulo de Fermi for aumentado em um valor infinitesimal de

Ok,, a densidade de estados da parte positiva de k, ird aumentar de 5;*'. Por outro lado, a

Sny
3

densidade de estados da parte negativa também aumentaré de Como resultado, havera

uma densidade de corrente de carga superficial dada por:

hk
Jo, = —e——-8ny = —evpdn, (2.32)

*
e

onde vg é a velocidade de Fermi.

Com o efeito Rashba sendo levado em conta, o raio de Fermi dos elétrons com spin
alinhados a polarizagio da corrente de spin seré k- = kr + ko, enquanto o raio de Fermi dos
elétrons com spin anti-paralelos a polarizagio da corrente de spin serd k, = kp - ko. Por
consequéncia, a densidade de corrente para cada uma das orientagdes dos spins serd dada
por:

X

. eh
Je, == Onke (2.33)
(4
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E ainda, a corrente total, que é a soma das correntes das duas orientagdes de spin, pode

ser descrita pela equacdo:

jo= aR%(Sn (2.34)

Repare que a corrente elétrica estd em funcdo da variacdo da densidade de estados,
diferentemente do outro método no qual ela fora obtida em fungdo da corrente de spin. Da
mesma forma que existe um tempo entre colisdes para os elétrons no efeito Rashba-Edelstein
direto, aqui também haverd um tempo de relaxacdo 7s. Neste caso, o tempo de relaxacdo é
definido como sendo o tempo médio para que as colisdes entre os elétrons resultem na perda
da coeréncia do momento de spin. Dessa forma, a corrente de spin que flui em um material
tridimensional, por conta de um desbalango de spins obtidos através de um incremento na

densidade de estados de 6n, pode ser escrita por:

js=S6n (2.35)
Ts

As Equacgdes 2.34 e 2.35 tém o termo dn, sendo assim, relacionando as duas equagoes é
possivel chegar na relacdo entre a corrente de spin fluindo em um material com interacao
Rashba e a corrente de carga gerada pelo efeito Rashba-Edelstein inverso, que é dada por:

RS .
jo= ’;i S i = AireEjs (2.36)

onde o fator Ajggr é conhecido como comprimento do efeito Rashba-Edelstein inverso. Este
fator se assemelha ao angulo Hall de spin, que quantifica a interconversao entre corrente de
carga e corrente de spin.

Todo desenvolvimento feito nesta secdo foi considerado através da interacao entre os
graus de liberdade de carga e de spin. Todavia, existem trabalhos que suportam que o
efeito Rashba-Edelstein, e também o seu inverso, podem ter duas contribui¢des. Além da
contribui¢do de spin, 0 momento angular orbital também pode ser capaz de gerar o efeito
Rashba-Edelstein. Sendo assim, uma nomenclatura mais adequada seria efeito Rashba-
Edelstein de spin e efeito Rashba-Edelstein orbital.

2.7 Bombeamento de spin

2.7.1 Dinamica da magnetizaciao

Um momento magnético atdmico, quando posto sob a acdo de um campo magnético

externo (digamos que ao longo da direcdo Z, por convengdo), tenderd a se alinhar a esse
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campo magnético. A dindmica desse momento magnético € tal que o alinhamento ocorrera
através de uma precessao em torno da direcdo do campo. A frequéncia dessa precessao €

conhecida como frequéncia de Larmor, e é dada por:

onde Hj ¢ a intensidade do campo magnético e ¥ € o fator giromagnético, que para o elétron

¢ dado por:
qe

2m,

y=—g (2.38)

que tem seu valor para o elétron livre no SI de aproximadamente 27 x 28,02 GHz T~!,
enquanto no CGS é 27 x 2,802 GHz kOe™!. Logo, para campos magnéticos comuns em
laboratorio, a frequéncia de precessao dos elétrons serd da ordem dos GHz. Os elétrons na
grande maioria dos materiais terdo um fator giromagnético préximo ao do elétron livre.

Se for considerado um sistema ferromagnético (ou ferrimagnético) formado por um
conjunto de momentos magnéticos atomicos e se a esse sistema for aplicado um campo
magnético estatico (DC) suficientemente intenso para saturd-lo, a precessao se dard de forma
coerente, por conta da interacdo de troca. Dada a coeréncia entre a precessao da magnetizacao
de todos os momentos magnéticos do material, € possivel modelar todo sistema como sendo
um tnico momento magnético mais intenso, conhecido por macrospin [103].2°

A equagdo de movimento de um macrospin com magnetizagao ﬁg sob acdo de um campo
externo 1-76, pode ser descrita, em uma primeira aproximacao, pela equacao obtida no ano de
1935 por Lev Landau e Evgeny Lifshitz [104]:

aﬁ — —yM, x Hy (2.39)

. - . —
Levando em consideragdo que —% ¢ o momento angular da amostra. O termo IVS x Hy

€ entendido como um torque atuando na magnetizacao devido ao campo 170. Sendo assim,
quando ha somente um campo magnético DC agindo sobre o macrospin, a solu¢do desta
equacdo serd uma precessao infinita do macrospin em torno da dire¢do do campo magnético,
com a frequéncia de Larmor (2.37).

Experimentalmente € facil verificar que o macrospin ndo precessiona indeterminadamente

em torno da dire¢do de um campo magnético aplicado. Apds um curto periodo de tempo ele

200 termo macrospin aparece em outras situacdes no magnetismo como no modelo de Stoner-Wohlfarth. Por
vezes, na aproximacgao de macrospin, é necessdria uma simetria elipsoidal, porém, aqui essa condi¢@o ndo serd
obrigatéria. Contudo, ela serd mencionada no Apéndice A, onde a ndo obrigatoriedade da simetria acarreta um
termo adicional oriundo do campo desmagnetizante.



2.7 Bombeamento de spin 47

relaxa se alinhando a direcio desse campo. De fato, esse periodo de tempo necessario para o
momento magnético do material se alinhar ao campo magnético aplicado, chamado de tempo
de relaxacdo, serd uma caracteristica de cada material. Thomas Gilbert, atento a esse fato,
no ano de 1955, adicionou a equacdo de Landau-Lifshitz um termo dissipativo para levar
em conta essa relaxacdo (ou amortecimento) do vetor magnetizacao [105]. Esse termo é
caracterizado pelo parametro adimensional ¢, conhecido como parametro de amortecimento
(ou relaxacao) de Gilbert (em inglés, Gilbert damping). Essa equacdo fenomenoldgica é
conhecida como equacgdo de Landau-Lifshitz-Gilbert, ou simplesmente equacao LLG e é
dada por:

o — 8ﬁ

—

or ot

E vilido ressaltar que, o termo dissipativo adicionado por Gilbert descreve o amorteci-
mento da magnetizacio, independente do mecanismo microscépico envolvido. No caso de
materiais magnéticos condutores, dentre os varios mecanismos dissipativos existentes, os que
mais contribuem ao amortecimento de Gilbert sdo os processos envolvendo os elétrons de
conducao [106]. Por outro lado, em isolantes magnéticos, como o YIG, o amortecimento €,
em parte, devido tanto aos mecanismos extrinsecos (como, por exemplo, espalhamentos por
impureza), quanto por mecanismos intrinsecos, tais como espalhamentos entre um méignon e
um fonon e espalhamentos entre dois mdgnons, sendo o tltimo mais relevante em sistemas
bidimensionais, como os filmes finos [107].

A dindmica da magnetizacdo, regida pela equacdo LLG, estd representada na Figura 2.15.
Dessa figura, pode-se perceber que o termo adicionado por Gilbert (em vermelho), pode ser
entendido como um torque atuando na magnetizacao total, a fim de alinha-la a direcdo do
campo magnético. Entdo, se por algum motivo a magnetizacio se desalinhar com o campo,

ela voltard a se alinhar através de um movimento em espiral em torno do campo.

2.7.2 Ressonancia ferromagnética

Se durante esse processo de dindmica da magnetizagdo também for aplicado um campo
magnético alternado (AC) nas direcdes X e § e com amplitude kg, tal que: hy << Hp;
serd, também, induzida uma magnetizacio 7, com médulo muito menor que |Mj|. Esse
campo magnético AC em geral € obtido por meio de uma onda eletromagnética na faixa da
radiofrequéncia (RF), convenientemente a RF e a precessao de Larmor estdo na mesma faixa

de frequéncia. Nesse caso, o vetor campo magnético total € dado pela equacao:

H = Hy+ 1 (1) = he(t)2 + hy(1)9 + Ho? 2.41)
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Figura 2.15 Representacao da precessdo de um macrospin em torno da dire¢cdo do campo
magnético aplicado, Z. Os termos da equagdo de Landau-Lifshitz-Gilbert estdo destacado:
em preto o torque, responsavel pela precessao, em vermelho o amortecimento, em verde o
campo magnético externo aplicado ao sistema e em amarelo a magnetiza¢do. O movimento
de precessao € descrito pela seta azul.

E a magnetizacgdo total de uma amostra sob a atuacao deste campo € dada por:

M = Mo+ 7 (t) = my(1)% -+ my (1)9 + MoZ (2.42)

onde ]\70 ¢ paralelo a 1-7)0 e tem médulo muito maior que o de 7#(r). Como ambos, 7(1?) e
ﬁ(l), sdo devidos a RF e, por isso, comportam-se harmonicamente, podemos descrevé-los
por exponenciais ou senos.

Como descrito em mais detalhes na Secao A.S5, é possivel expandir a equacdo LLG
(Equacao 2.40), utilizando as Equagdes 2.41 e 2.42. Neste caso, o vetor magnetizagdo pode

ser descrito em fung¢do da susceptibilidade dinamica ()) e do vetor de giro (8) da forma:

W=y h—iCxh (2.43)
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comye 8 tomando as seguintes formas:

O2+iomyo

X=X orziaane
a_ Pe =@ yaia“"’“’ N (2.44)
= X0 o riaane 1O

02— 0>+2i00) 0
onde ay € a frequéncia de Larmor ja definida na Equacgdo 2.37. Também definimos duas

grandezas, a susceptibilidade devido ao campo DC (o = %) € W, Como:

0, = (14 @) 2y[Ho(Ho + 47M,))2 (2.45)

E vilido ressaltar que, de forma geral, @, tem uma dependéncia com a geometria da
amostra, e essa dependéncia tem origem no campo desmagnetizante. Contudo, como todas as
amostras utilizadas nesse trabalho sio filmes finos e o campo aplicado serd sempre paralelo
ao plano do filme, o campo desmagnetizante pode ser sempre aproximado para 4wtM; no CGS.
Nessa situacao particular, @, assumird a expressio acima. Uma explicacdo mais detalhada é
apresentada na Segio A.5.2!

Por fim, pode-se decompor tanto a susceptibilidade dindmica quanto o vetor de giro, em
suas partes reais € imaginarias, da seguinte forma:

— I l "

X=X (2.46)

G =G +iG"

onde:
Y =2 02 (07 — 0%) + 202 0 ©? 2470
0 (02 — )2 + 402 0f 0? '
" o o(0; + ©*)
— 2.47b
A =X (02 — 02)? + 4020} 0? ( )
- yo(w? — »?) —

G = g 2.47c
%O(a)ez— ©?)? + 402 0} »? ( )

200700
& =1 4 Hy (2.47d)

H
(02 — 022 + 402 0F0?

Dessa forma, a magnetizacao total do sistema (magnetizagcdo de saturagcdo), pode ser
representada por:
ﬁ
M, = xacH (2.48)

21 Caso o leitor se interesse por mais detalhes sobre a influéncia da geometria da amostra no efeito de FMR,
uma leitura sugerida € o primeiro capitulo do livro Fundamentals of magnonics do autor Sergio Rezende.
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onde )¢ € o tensor de Polder, dado por:

x iG O
Xac=|—iG x O (2.49)
0 0 X0

As Equacodes 2.47 indicam que a amplitude da resposta da magnetizagao cresce rapida-
mente quando proximo a condicdo ® = ®,, € tem seu maximo quando essa condi¢ao for
satisfeita.’? Esse comportamento é um comportamento tipico de uma ressonancia, que de
fato ocorrerd com essa condicao satisfeita. Portanto, na condi¢@o de ressonancia as Equagdes
2.47 podem ser reescritas como:

1
Xres = 370 (2.50a)
1 0)
Kres = 370 a(;) (2.50b)
p
Gl =0 (2.50¢)
G - ;‘—; (2.50d)

Experimentalmente as medidas de ressonancia ferromagnética sao feitas através da
absorcao da onda RF, que depende da parte imagindria da permeabilidade dindmica ()). Essa
medida pode ser realizada utilizando duas configura¢des distintas, porém equivalentes:

e A primeira configuragdo € obtida fixando o campo magnético e, portanto, fixando o
valor de @, (ver Equacdo 2.45). Nesta configuracdo, a condi¢cdo de ressonancia € atingida
variando a frequéncia (@) da RF até que @ = w, seja satisfeito.

e A segunda maneira de realizar a medida € fixando a frequéncia da RF em um dado
valor wrp. Nesta configuracdo, a ressonancia é conseguida variando a intensidade do campo
Hj e, portanto, variando o valor de @, (ver Equacao 2.45) até que a condicao @, = WRF seja
satisfeita.

Se consideramos uma medida de um filme fino (simetria plana) utilizando a segunda

configuracdo, a funcao que descreve a susceptibilidade dinamica toma a forma:

22Note que nas Equagdes A.66, onde o termo do amortecimento de Gilbert niio é considerado, a condicfio
o = o, diverge, tornando um caso fisicamente impossivel, este fato deixa claro a necessidade da considerago
do termo de amortecimento.
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M, (H0+47rMs +ia$>
X = 2.51)

2
(H0+47tMs+ia%) <H0+i(x$) — (%)

Observando que na ressonancia, a largura de linha do espectro de FMR serd AH =
[9)
Y
reescrever essa expressao como:

ao
Y
corresponderd ao campo de ressonancia. Substituindo esses valores, podemos

€
que Hres =

M, (Ho +47TM, + iAH)

2
(tto-+ 4t +iatt ) o+ iatt) - ()

Esta absor¢do, que tem a forma de uma fung¢do lorentziana, esta representada no detalhe

X = (2.52)

da Figura 2.16 [103]. Podemos ver no detalhe que a curva tem dois pardmetros importantes,
a largura a meia altura (AH), que no caso do FMR serd chamada de largura de linha e o
centro do pico, que € conhecido como campo de ressonancia ou frequéncia de ressonancia, a
depender de qual grandeza estd sendo variada durante a medida. Nos experimentos de FMR,
como sera visto em mais detalhes no Capitulo 4, € comum obter a curva de ressonincia na
sua forma derivada, como mostrado também na Figura 2.16. Essa curva é equivalente a
original e tem seus parametros preservados. Por se tratar de uma curva lorentziana, a largura
de linha € definida como \/7§AH pp» onde AH,,, € a distancia entre 0 maximo e 0 minimo da
curva derivada.

Para uma medida acurada do amortecimento de Gilbert nessa configuragdo de medida, é
aconselhado realizar uma série de medidas de ressonancia em diferentes frequéncias da RF
(wrp). Nesse caso, a largura de linha (AH) em funcao da frequéncia wrr toma a seguinte
forma:

o
7]

onde AHy estd relacionado a anisotropia efetiva do sistema de medidas, mais especificamente

AH = — o + AH (2.53)

a relacdo entre o filme fino e a guia de onda, que serdo melhor discutidos no Capitulo 4.
Considerando um sistema bidimensional (um filme fino) com campo aplicado paralelo ao

plano do filme, podemos escrever a equagao de Kittel da seguinte forma [80]:

@rr = |Y|\/[Hres + Hu) [Hres + Hy -+ 47TM,] (2.54)
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dX/dH (u.a.)

H (O¢)
Figura 2.16 Representacdo dos parametros que podem ser extraidos da derivada da fungao

lorentziana. No detalhe, a funcdo Lorentziana original (antes de ser derivada) representando
a forma de um espectro de ressonancia de FMR.

Que pode ser ajustada matematicamente pela curva da frequéncia em fung¢do do campo
de ressonéncia, para obter o campo efetivo de anisotropia (H,), a razdo giromagnética efetiva
(7efr) € a magnetizacdo de saturacdo (M;). Esses parametros sdo muito importantes para

caracterizacao magnética do material.

2.7.3 Bombeamento de spin

O bombeamento de spin foi proposto inicialmente em 1979 por R. H. Silsbee [67, 68],
porém o trabalho ficou parcialmente esquecido durante duas décadas. Em 2002, Tserkovnyak
e seus colaboradores [108, 109] avancaram sobre o tema através de dois trabalhos com
bastante rigor tedrico. Nestes trabalhos eles introduziram a terminologia bombeamento
de spin ou no inglés (Spin Pumping), que € utilizada até hoje. Tanto o rigor tedrico do
trabalho, quanto a nomenclatura utilizada pelos autores, ajudaram na difusdo do efeito de

bombeamento de spin, que pouco depois fora verificado experimentalmente [15].23

2B Gostaria de enfatizar novamente a nomenclatura empregada. Ao longo do texto, destaquei de forma
consistente a diferenciacéo entre os efeitos Hall de spin e orbital, a corrente orbital e de spin, assim como
o momento angular de spin e orbital. Analogamente, seria razodvel esperar uma distingdo semelhante para
o bombeamento orbital e 0 bombeamento de spin, ou, de maneira mais geral, o bombeamento de momento
angular. No entanto, o termo "bombeamento orbital" (orbital pumping) comecou a ser adotado na literatura
apenas nos dltimos meses [41-43] (em trabalhos ainda néo revisados por pares) e sua base tedrica ainda esta
em desenvolvimento. Por essa razdo, optei por empregar o termo "bombeamento de spin", dado que sua teoria
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Nestes trabalhos foi explorado como a precessdo da magnetizacdo de um material fer-
romagnético produz uma corrente de spin que flui através de uma interface com um outro
material ndo magnético. Em sua grande maioria, esse efeito € tratado em filmes finos e as ca-
madas ferromagnéticas sdo abreviadas para FM, enquanto as ndo magnéticas sao abreviadas
para NM. Essa corrente de spin que flui na interface FM/NM carrega consigo um momento
angular. Por consequéncia da conserva¢gdao do momento angular, esse novo mecanismo de
dissipacdo da camada FM contribui para uma relaxacdo mais rdpida da precessdo da magneti-
zacdo. Que ¢ interpretado como um novo termo na constante de amortecimento de Gilbert. O
efeito de bombeamento de spin pode existir em qualquer processo de magnetiza¢ao variando
no tempo, porém esse efeito € muito mais intenso quando o material ferromagnético esta
precessionando indefinidamente na condi¢do de FMR, como visto na Se¢do 2.7.1.

A Figura 2.17 ilustra o processo de bombeamento de spin. A condic¢ao de ressonancia
ferromagnética € alcangada por meio da radiofrequéncia (RF), representada em roxo, e do
campo magnético no sentido Z, representado em verde, quando a condi¢do da Equacdo 2.37 é
satisfeita. Na condic¢ao de ressonéncia, o material ferromagnético - representado em cinza
- precessiona de maneira continua, conforme indicado pela seta laranja, que representa a
precessao da magnetizacdo. A precessao da magnetizagdo gera uma corrente de spin na
direcdo y, indicada pela seta vermelha, no material nio magnético, representado em azul.
Essa corrente de spin estd polarizada na direcio 2.24
Essa corrente de spin injetada pela camada FM na camada NM pode ser descrita por:

(2.55)

S drM, \ M; dt & dt

/r

onde gr$ + igN = g™, O termo g™ é conhecido como condutincia mista de spin (spin-mixing

i
conductance) e tem dimensdo de 1/area. As partes reais e imagindrias desse termo sdo dadas

por:
1
/;N:EZH”Im_ rl;m|2+|t2m_t;£m|2] (2563')
el =Im Y [P () 1 (th)"] (2.56b)
m.n

onde os termos r € t sdo respectivamente os coeficientes de reflexao e transmissao dos elétrons

na interface FM/NM por unidade de 4rea. Os indices superiores deste termo (1) e ({) indicam

estd mais solidamente fundamentada. Entretanto, é prudente ter em mente que, genericamente, ocorre um
bombeamento de momento angular, sendo este o termo mais apropriado para descrever o efeito.

24E vilido ressaltar que para o bombeamento de spin ocorrer basta haver uma variag¢io da magnetizagio no
tempo. Contudo, para fins praticos, € utilizado a condi¢do de ressonéncia ferromagnética.
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H Corrente de spin (J,)

x

Figura 2.17 Representacdo do efeito de bombeamento de spin (SP). A seta verde representa
o campo magnético efetivo (Hefr) € em roxo esta representada a radiofrequéncia (RF), ambos
necessarios para atingir a condi¢do de ressonancia no material ferromagnético (FM), que
por sua vez estd representado em cinza. A precessao da magnetizacdo do material FM,
representada pela seta laranja, injeta uma corrente de spin (J5°"?) polarizada na direcio 2,
representada pela seta amarela, no material ndo magnético (NM), representado em azul. Parte
dessa corrente de spin retorna o FM (JY?/%) e est4 representada pela seta rosa. A diferenga
entre essas duas correntes € a corrente liquida de spin (J) representada pela seta vermelha.

respectivamente a orientacao dos spins destes elétrons, para cima ou para baixo. Os indices
inferiores (m) e (n) indicam os elétrons envolvidos no fendmeno. Se o material FM for um
metal, os indices m e n serdo elétrons que estdo na energia de Fermi. Por outro lado, se o
material ferromagnético for um isolante (FMI), ndo havera elétrons de conducao na interface
IFM/NM e por consequéncia as Equacdes 2.56 ndo serdo vélidas. Todavia, a Equacao 2.55
permanece vélida, uma vez que a corrente de spin pode fluir na interface FMI/NM através de
um mecanismo interfacial de acoplamento de troca entre os spins dos elétrons d do material
FMI e dos elétrons s do material NM, como mostrado nas referéncias [108-111].

O primeiro termo da Equagdo 2.55, que compreende a parte real da condutincia mista
de spins, tem a mesma forma do termo do amortecimento de Gilbert da Equacdo 2.40 e
atua no plano da precessdo da magnetizacdo. Este termo € interpretado como um torque
que atua no amortecimento de Gilbert é apresentado em algumas referéncias como torque
do tipo amortecimento ou no inglés damping-like torque. O segundo termo desta mesma
equagdo, que compreende a parte real da condutincia mista de spins, é entendido como um
torque gerado para fora do plano de precessdo da magnetizacao e é conhecido como torque
do tipo campo ou no inglé€s field-like torque. A parte imagindria do termo da condutancia
mista de spins € muito susceptivel a espalhamentos balisticos, como mostrado por [108], e
por consequéncia, essa parte imagindria € ordens de grandeza menor que a parte real, sendo
assim, a Equacgdo 2.56 (b) pode ser desconsiderada.
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Nos dois trabalhos escritos por Tserkovnyak e seus colaboradores [108, 109], sdo apre-
sentados dois exemplos que podem facilitar a compreensdao do bombeamento de spin. No
primeiro exemplo, toda corrente de spin injetada nao volta para o material ferromagnético
que injetou. No segundo, toda corrente injetada pelo material ferromagnético volta para ele.

No primeiro exemplo, € considerado que o material acoplado ao FM é uma camada
NM que atua como um sumidouro perfeito de spin, portanto, todos os spins injetados pelo
bombeamento relaxam por processos de inversao de spin, como espalhamentos, ou deixem o
sistema. Este caso € similar a uma camada NM com alto acoplamento spin-6rbita e pode ser
descrito por:

J; = Jbomb (2.57)

onde J; é a corrente de spin liquida injetada e J?°"* ¢ a corrente de spin injetada.

Neste caso, na Figura 2.17, haveria somente a corrente bombeada representada pela seta
em amarelo, enquanto a corrente que seria injetada de volta ao material ferromagnético
representada pela seta rosa € nula.

No segundo exemplo, foi considerado um reservatdrio finito e perfeito, onde pela teoria
de espalhamento dependente do tempo, os spins bombeados sdo completamente absorvidos
pelos reservatdrios ideais. Neste caso, devido a suposi¢do adiabdtica, esse desbalanco de
spin fora do equilibrio deve fluir de volta para o ferromagneto, anulando qualquer corrente

de spin gerada pela rotacdo da magnetizagdo. Matematicamente, isso pode ser expresso por:
Jg = Jrota (2.58)

onde J/° ¢ a corrente de spin que volta do material NM para o material FM.

Se assumirmos que o momento magnético dos spins estdo alinhados paralelamente
ao campo magnético efetivo (i||Hefr), 0 fluxo de Ny spins na interface ird transferir uma
energia de AEyy = N;ls/2 e um momento angular de ALy = Ngh/2, onde [ é 0 momento
magnético do spin. Pelas leis de conservagdo da energia e de momento angular, AEry; =
—AENpy € ALpy = —ALyys. Sendo assim, a variacdo de energia magnética serd dada por:

AEFM = ’}/ALFMHeff = ’}/(—Nsﬁ/Z)Heff (259)

onde os subindices FM e NM sdo respectivamente relacionados as camadas ferromagnéticas
e nao magnéticas.

Uma interpretagdo, que pode auxiliar o entendimento da geragdo da corrente pura de spin
através do fendmeno de bombeamento de spin, € feita através do potencial quimico u. A

transferéncia de momento angular da precessao da magnetizacdo da camada ferromagnética
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para camada ndo magnética acarreta uma diferencga entre os potenciais quimicos das densi-
dade de estados dos elétrons com spins para cima (1) e elétrons com spins para baixo ()
(Aps = uy — py). Assim como uma diferenca de potencial elétrico induz uma corrente de
carga para compensar a diferenca de potencial, uma diferenca de potencial quimico faz fluir
uma corrente pura de spin. Sendo assim, a variagdo da energia magnética da equagdo 2.59,
ird afetar os potenciais quimicos dos elétrons com spins cima e para baixo no NM que serdo

entdo desdobrados num valor de energia dado por:
Ay = ho (2.60)

Pode-se entdo utilizar a teoria do circuito magnetoeletronico para derivar uma expressao
para o fluxo de retorno da corrente de spin que, como argumentado anteriormente, deve ser

igual a corrente de bombeamento e serd dada por [112, 113]:

o _ 8
t
J;}O 4= H‘us (261)

onde LL; é 0 acimulo de spin na interface do NM.
De maneira mais geral, se espera que ocorra um regime intermedidrio entre os dois casos

onde:
Jg=Jbomb — et (2.62)

que na interface pode ser aproximado por [70]: »

Figlt M
Bet (ﬁ 4 ) (2.63)

ST 4aM? dr

com:
N

1l &r
_ (2.64)
8eff 14 (2 \/%tanthNM)_l

onde Kk é o numero de onda, #yys € a espessura do filme ndo magnético e € € a probabilidade

de inversdo do spin por espalhamento dada por:

T
g=-1 (2.65)
Ty f
com 7, sendo o tempo médio entre espalhamentos eldsticos dos elétrons e 7, s sendo o tempo
médio entre inversdes na orientacdo dos spins (spin flip), ambos no NM.

23Essa aproximagdo é derivada assumindo que o tempo de espalhamento eldstico dos elétrons é significativa-
mente menor que o tempo de inversdo de spin, resultando em um parimetro pequeno. Na pratica, essa condi¢do
¢ facilmente atendida em metais com alto niimero atdémico.
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A partir das Equagdes 2.63, 2.64 e 2.65, podemos observar que, a injecdo de corrente
de spin de um FM em um NM ¢ influenciada principalmente pela probabilidade de inversao
do spin por espalhamento que esta relacionada com o tempo médio entre espalhamentos
eldsticos dos elétrons e tempo médio entre inversdes na orientacdo dos spins no NM.

De maneira direta, metais mais leves, como Al, Cr e Cu, assim como metais mais pesados
com apenas elétrons s na banda de conducao, como Ag, Au e Ta, sdo menos eficazes como
absorvedores de spin, uma vez que esses metais apresentam um acoplamento spin-Orbita
relativamente pequeno, geralmente t€m a probabilidade de inversdo do spin por espalhamento
€ < 1072, Por outro lado, elementos mais pesados, com nimeros atdmicos acima de 50 e
elétrons nas camadas p ou d na banda de condugao, como Pd e Pt, podem ser eficazes ou
praticamente perfeitos como absorvedores de spin, jd4 que possuem um acoplamento spin-
orbita significativamente maior e uma probabilidade de inversdo do spin por espalhamento
e <1071 [114-116].

Sendo assim a injec¢do de corrente de spin esta diretamente associada aos espalhamentos
que ocorrem no material ndo magnético, e, por consequéncia, relacionada aos efeitos Hall.

A corrente de spin transporta momento angular para fora do material FM. Pela conser-
vacdo do momento angular, os spins injetados no NM correspondem a um torque no FM.
Sendo assim, podemos escrever a Equacao 2.40, da dinAmica da magnetiza¢do de Landau-
Lifshtiz-Gilbert de uma maneira mais ampliada para um material FM acoplado a um material
NM da forma:

— — —
oM — o— oM Yh — dM

I yMxH+ZM T &2 2.66
ot P +Ms ST +47r]\/152t,w\4geff “ s (2.66)

onde os dois dltimos termos dessa equacdo podem ser agrupados em um amortecimento de

Gilbert efetivo da seguinte forma:

yhgly

— 2.67
AnMtry ( )

Oleff = OFM +

E vélido comentar que o amortecimento da precessdo da magnetizagdo estd determinado

por um fluxo de momento angular por unidade de volume. Todavia, o efeito de bombeamento

de spin € um efeito puramente interfacial, sendo assim, € necessdrio a inclusdo do termo

da espessura do material FM para manter a coeréncia entre a natureza do fendmeno e as
unidades.

Como serd visto em mais detalhes na se¢do experimental, uma das grandezas obtidas

no experimento de ressonancia ferromagnética € a largura de linha e, por consequéncia,

o amortecimento de Gilbert. Mais especificamente, essas grandezas sdo medidas para o
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sistema FM isolado e, posteriormente, para o sistema FM/NM. Sendo assim, é comum
encontrar na literatura o efeito de bombeamento de spin representado através do aumento no

amortecimento de Gilbert, que é dado por:

Osp = aFM/NM —Orm (2.68)

Seguindo a mesma légica, a condutancia mista de spins pode ser reescrita de uma forma
mais proxima dos resultados experimentais da forma:
N AnMtryy

=— 0 2.69
8eff gl sp ( )

onde g € o fator efetivo de Landé e tp € o magneton de Bohr.

2.7.4 Diferenca de potencial gerada pelo bombeamento de spin

Como discutido na secao que aborda os efeitos Hall, a inje¢cao de uma corrente de spin
pode induzir uma corrente de carga por meio dos efeitos Hall inversos. Experimentalmente,
€ muito mais facil medir uma corrente de carga em comparacdo com uma corrente de spin.
Nesse contexto, o efeito de bombeamento de spin atua como uma fonte de corrente de spin
a ser injetada no material em estudo. Dessa forma, os efeitos Hall podem ser estudados de
maneira indireta por meio dos seus efeitos termicamente reciprocos.

A primeira medida de uma diferenca de potencial gerada através do bombeamento de spin
foi feita em 2004 por Antdnio Azevedo e seus colaboradores [12]. Esta medida foi realizada
em uma tricamada composta de duas camadas ferromagnéticas separadas por uma camada
nao magnética, pois, neste trabalho, os autores estavam tentando medir uma diferenca de
potencial DC que fora prevista acontecer em multicamadas ferromagnéticas na condi¢ao
de ressonancia ferromagnética. O sinal elétrico observado foi interpretado como oriundo
do processo de bombeamento de spin. Contudo, a origem do processo nao foi identificada
e o titulo do artigo terminava com um ponto de interrogacdo. No ano seguinte, Saitoh e
seus colaboradores [13], utilizando uma bicamada composta de uma camada ferromagnética
acoplada a uma camada nao magnética, identificaram o efeito como sendo oriundo do efeito
Hall de spin inverso.

E vilido ressaltar que, dentro do contexto da época, o efeito Hall de spin era o tinico
dos efeitos Hall, abordados nessa tese, que vinha sendo estudado. Como resultado, tornou-
se comum denominar o experimento que media o efeito Hall de spin inverso através do

bombeamento de spin simplesmente como "experimento iSHE". Essa nomenclatura continua
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sendo utilizada até os dias de hoje, embora vérios experimentos deste tipo estejam medindo
uma convolucdo de todos os efeitos Hall inversos.

Um esquema deste experimento € apresentado na Figura 2.18. Nesta figura, o material
ferromagnético na condic@o de ressonancia ferromagnética injeta uma corrente de spin no
material ndo magnético. A corrente de spin flui no sentido y e tem polariza¢do na direcao Z.
Ao entrar no material ndo magnético, essa corrente de spin faz gerar uma corrente elétrica na
direcdo £, por conta dos efeitos Hall inversos. Como representado na figura, existem duas
correntes eletronicas com spin opostos e fluindo na mesma direcdo, ou seja, uma de corrente
de elétrons com spin apontando na direcao Z, representada em vermelho, flui no sentido -
e outra com spin na orientacdo —Z, representada em azul, que também segue no sentido -X.
Sendo assim, essas duas correntes compostas por elétrons com spins orientados em sentidos
opostos sdo espalhados para o mesmo sentido (-X). Note que se os elétrons de spin contrarios
se movessem no mesmo sentido, eles seriam espalhados para lados opostos. Porém, como se
movem em sentidos opostos, sdo espalhados em direcdo a mesma extremidade do sistema.
Isso acaba por gerar um actiimulo de carga em uma das bordas do material, representado em
cinza do lado -X do material ndo magnético. Esse efeito pode ser medido de maneira mais
simples através de uma diferenca de potencial elétrico.

Uma vez que as medidas experimentais sdo todas decorrentes do experimento de ressonan-
cia ferromagnética, € conveniente expressar as equacoes através das grandezas medidas nesse
experimento, em especial, a largura de linha de ressonancia e o campo de ressonincia. Sendo
assim, a Equacdo 2.55. que quantifica a injecdo de corrente de spin na interface do efeito de

bombeamento de spin, pode ser reescrita da forma:
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onde p é um fator geométrico eliptico e L(H — H,) é uma fun¢@o lorentziana, G € 0
amortecimento de Gilbert total do sistema FM/NM e hrr € 0 campo magnético gerado pela
radiofrequéncia. Essa equacdo € obtida substituindo as Equacdes 2.54, A.109 e A.113 na
Equagdo 2.55, e é vdlida para qualquer tipo de camada acoplada a camada ferromagnética.
Através da utilizacdo das Equagdes 2.23, 2.36 e 2.70, € possivel derivar equacdes que

descrevem a diferenca de potencial gerada em uma camada ndo magnética, seja ela 2D ou
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NM

Heff

Figura 2.18 Representacdo da diferenga de potencial gerada pelo bombeamento de spin.
A seta verde representa o campo magnético efetivo (Hegr) € em roxo esta representada a
radiofrequéncia (RF), ambos necessdrios para atingir a condi¢do de ressonancia no material
ferromagnético (FM), representado em cinza. A precessdo da magnetizacao do material
FM, representada pela seta laranja, injeta uma corrente de spin (Jy) polarizada na dire¢ao
Z, representada pela seta vermelha, no material ndo magnético (NM), representado em azul.
Essa corrente de spin, gera, através dos efeitos Hall inversos, uma corrente de carga no
sentido - € um actimulo de carga nessa mesma extremidade do material nio magnético.
Esse acimulo de carga pode ser medido através de uma diferenca de potencial elétrico nas
extremidades do material ndo magnético na direcdo £.

3D, devido ao efeito de bombeamento de spin.?® As diferencas de potencial elétrico para

esses sistemas sao dadas por:

26Neste contexto, considera-se o efeito Hall de spin inverso para sistemas 3D e o efeito Rashba-Edelstein
inverso para sistemas 2D. A literatura que aborda esses dois efeitos é mais ampla no que diz respeito a relacido
tedrica e medigdes experimentais.
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onde f = %; R, w e Ay sdo respectivamente a resisténcia, a espessura € o comprimento
de difusdo de spin da camada ndao magnética. Observe que a Equagdo 2.71 (a) tem um
termo adicional em relagcdo a equacdo (b), esse termo depende somente da espessura e do
comprimento de difusdo do spin da camada ndo magnética.

Esta secdo, foi dedicada a fornecer a fundamentag@o tedrica necessaria para compreender
os experimentos de ressonancia ferromagnética, bombeamento de spin e conversao de
corrente de spin em corrente de carga por meio dos efeitos Hall inversos. Esses experimentos

terdo sua parte instrumental mais bem detalhadas no Capitulo 4.






Capitulo 3

Estado da arte

Neste capitulo serdo apresentados os avangos ja registrados na literatura de interesse
direto para esse trabalho. Iniciaremos com uma breve revisdo acerca dos principais materiais
utilizados para os estudos dispostos nessa tese; na secdo 3.1, a granada de itrio-ferro (YIG)
e na secao 3.2 familia dos dicalcogenetos de metais de transi¢cdo (TMDs), com um foco
particular no dissulfeto de molibdénio (MoS;). Esses materiais compdem as heteroestruturas
YIG/TMDs. Na na secdo 3.3 serdo apresentados os resultados existentes na literatura sobre
medidas de spintronica nos TMDs, com particular interesse nas medidas de bombeamento de

spin.

3.1 Granada de itrio-ferro (YIG)

A granada de itrio-ferro, mais conhecida pelo seu nome em inglés yttrium iron garnet
ou ainda pelo seu acronimo (YIG), tem a composi¢do quimica Y3FesOj;. Este composto
foi descoberto no ano de 1956 por Bertaut e Forrat [117], e desde entdo, o YIG tem sido
amplamente utilizado em vdrios equipamentos de micro-ondas e radiofrequéncia, incluindo
osciladores, filtros, antenas, deslocadores de fase e sensores de campo magnético.

O YIG possui uma estrutura cristalina ctiibica comumente conhecida como granada
(garnet), e pertence ao grupo espacial Ia-3d, com um parametro de rede de 12,376 + 0,004
A [118]. Sua célula unitéria estd representada na Figura 3.1 (a), sendo composta por o0ito
vezes a sua férmula quimica, totalizando 160 d&tomos. Dentre esses dtomos, encontram-se 96
fons de oxigénio com niimero de oxida¢io menos dois (O~2), 40 fons de ferro com niimero
de oxidag¢do mais trés (Fe™3) e 24 fons de itrio com nimero de oxidacdo mais trés (Y.

Cada fon de Y3 esté rodeado por oito fons de O~2, formando poliedros de 12 faces e oito
vértices. Dos 40 fons Fet3, 16 ocupam sitios a e sdo cercados por seis ions de 02, criando

uma simetria octaédrica representada pelos octaedros em verde. Os outros 24 fons de Fe*>
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° Ferrotetraédrico o Ferro octaédrico © Oxigénio O ftrio

Figura 3.1 Estrutura cristalina do YIG. Os fons de oxigénios sdo representados pelas esferas
vermelhas, os de itrio pelas esferas amarelas, enquanto os de ferro com octaedros e tetraedros
de oxigénio sdo representados por esferas verdes e roxas, respectivamente. Em (a) é apresen-
tada a célula unitéria, enquanto em (b), o corte do plano em preto corresponde a direcdo de
facil magnetizacdo (111). Imagem gerada com o software Vesta [119].

estdo em sitios b, e em sua vizinhanca, ha quatro fons de O~ para cada um, formando uma
estrutura tetraédrica representada em roxo. Além disso, cada 4tomo de oxigénio presente
na estrutura cristalina ocupa simultaneamente os vértices de um octaedro relacionado ao
Fet3 dos sitios a, um tetraedro relacionado ao Fe™3 dos sitios b, e também estd em dois
dodecaedros com Y3 em seu centro.

Os fons de itrio nao possuem momento magnético atdmico, diferentemente dos ions Fe ™3,
que t€ém um momento magnético atdmico de 5 tp. Portanto, a magnetizacao do YIG resulta
da interag@o entre a sub-rede formada pelos 16 fons de ferro nos sitios a e a sub-rede formada
pelos 24 fons de ferro nos sitios b. A temperatura ambiente, essas sub-redes estdo acopladas
antiparalelamente, resultando no comportamento ferrimagnético do YIG, com um momento
magnético total de 40 up por célula unitaria.

Vale destacar que, a temperatura ambiente, o YIG € um isolante elétrico e possui o
menor amortecimento de Gilbert conhecido entre todos os materiais, na forma volumétrica
o valor é de 3 x 107> [110]. Sendo estas as propriedades fisicas mais relevante do YIG no
ambito deste trabalho. Adicionalmente, o YIG apresenta um longo comprimento de difusdo
de spins e é parcialmente transparente, absorvendo pouca luz na faixa do infravermelho.
Essa combinagao unica de propriedades fisicas despertou crescente interesse nas ultimas

duas décadas para estudos nas dreas da magnonica, spintronica € magneto-Optica, além das
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possibilidades de aplicacdo em dispositivos de transporte de spin e conversao de corrente de
spin em corrente de carga [46, 120].

No entanto, para essas aplicacoes especificas, é imperativo que o YIG seja crescido na
forma de filmes finos nanométricos, preservando ao maximo as propriedades observadas no
material em sua forma volumétrica. O controle preciso da estrutura cristalina desempenha
um papel fundamental nesse processo. Por essa razdo, na maioria dos trabalhos recentes, o
YIG ¢€ crescido sobre substratos que possuam uma estrutura cristalina do tipo granada, com
destaque para a granada de gadolinio e gilio (gadolinium gallium garnet, GGG). Além de
pertencer ao mesmo grupo espacial do YIG, o GGG apresenta parametros de rede muito
proximos aos do YIG, com uma diferenga de menos de 0,01 A[118, 121]." Essa proximidade
estrutural entre o YIG e o GGG facilita consideravelmente o ordenamento cristalino do YIG
quando ele € crescido sobre esse substrato

Uma das propriedades mais desafiadoras de ser mantida quando o YIG € produzido na
forma de filme fino é o amortecimento de Gilbert. Para alcangar o baixo amortecimento
de Gilbert esperado para o material na forma volumétrica, é essencial crescer o YIG na
direcao do eixo de facil magnetizacdo, ou seja, ao longo do eixo (111), conforme ilustrado
na Figura 3.1 (b). Portanto, os substratos utilizados na maioria dos casos também devem
possuir essa mesma orienta¢ao. Os filmes finos de YIG podem ser produzidos por meio de
diversas técnicas experimentais, com destaque para a epitaxia em fase liquida (liquid phase
epitaxy, LPE), a deposicdo por laser pulsado (pulsed laser deposition, PLD) e a pulverizacao
catddica (magnetron sputtering).

A epitaxia em fase liquida foi o primeiro método utilizado para o crescimento de filmes
finos de YIG, datando dos anos 1970. Embora ainda seja amplamente empregada e resulte em
filmes de alta qualidade, essa técnica demanda um tempo consideravel, e os filmes resultantes
geralmente t€ém uma espessura da ordem de centenas de nanometros a micrometros. Em
contrapartida, os métodos de PLD e sputtering sao mais adequados para a producdo de filmes
na escala nanométrica. O PLD produz filmes de excelente qualidade, mas frequentemente
enfrenta desafios de reprodutibilidade devido a grande variedade de pardmetros envolvidos
durante o crescimento. Por outro lado, o sputtering oferece vantagens como velocidade, custo
mais baixo e compatibilidade com métodos industriais de produ¢cdao em massa. No entanto,

os filmes produzidos por sputtering geralmente nao alcangam as propriedades cristalinas

'o parametro de rede do GGG ¢€ ligeiramente maior (agge=12,383 A[122]) que o do YIG (ay;6=12,376
A[118]).
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desejadas imediatamente apds o crescimento, sendo necessdria uma etapa de tratamento
térmico, conforme proposto primeiramente por Mingzhong Wu e seus colaboradores [123].2

A forte correlagdo entre a cristalinidade, a estequiometria e as propriedades magnéticas,
particularmente o amortecimento de Gilbert, coloca em evidéncia a importancia do tratamento
térmico e dos parametros de crescimento. Varios grupos de pesquisa t€ém se empenhado em
investigar métodos mais eficazes para o crescimento do YIG, com o objetivo de obter o menor
amortecimento de Gilbert possivel. Esses esforcos incluiram o estudo de uma ampla gama de
parametros que influenciam o crescimento por sputtering, como diferentes tipos de substratos,
temperatura, pressao, atmosfera e poténcia. Além disso, foram examinados diversos tipos
de processos pds-deposi¢do, como o efeito de desgastamento quimico (etching) e diferentes
condicdes de tratamento térmico. Os parametros abordados nos tratamentos térmicos incluem
variacdes na temperatura, tempo, atmosfera, fluxo de gases e pressao [123—130]. Para um
aprofundamento mais detalhado sobre esses estudos e avancos na produgdo de YIG por
sputtering, recomenda-se consultar [131-133].

Até o momento, o menor valor de amortecimento de Gilbert obtido para filmes finos foi
alcancado por Jinjun Ding e seus colaboradores [129], com um valor de 5,2 x 107>, De
acordo com os autores, a diferenca significativa e a razao para esse resultado excepcional foi a
introducdo de uma camada de fotorresiste como protecdo da superficie do substrato durante o
procedimento de corte. Esse resultado destaca a critica dependéncia das propriedades fisicas
do YIG com o seu processo de crescimento. Portanto, possiveis melhorias na qualidade dos
filmes de YIG podem vir da melhor epitaxia com o substrato.

3.2 Dicalcogenetos de metais de transicao (TMDs)

Os dicalcogenetos de metais de transi¢do (TMDs) sdo materiais que t€m sido objeto de
estudo ao longo de muitos anos em sua forma volumétrica. Essa forma é caracterizada por
um empilhamento de camadas interconectadas por meio da forca de van der Waals, o que
os classifica como parte da familia de materiais conhecidos como materiais do tipo van der
Waals (vdW) [134, 135]. Cada uma dessas camadas é composta por uma tricamada atdomica,
que consiste em dois d&tomos de calcogénios (X) posicionados em ambos os lados de um

ZVale mencionar que existem outras abordagens, como o crescimento do YIG em altas temperaturas, em
atmosferas ricas em oxigénio, deposicéo por sputtering com simetria ndo axial (off-axis sputtering) e o uso de
alvos com estequiometria alterada [124], que também podem ser consideradas em estudos especificos.
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4tomo de metal de transi¢io (M).? Portanto, a férmula quimica geral para essas camadas é
MX;.

Apesar de terem sido amplamente explorados no passado, os dicalcogenetos de metais de
transicdo (TMDs) ganharam destaque significativo apds o isolamento de uma monocamada
de outro material do tipo van der Waals, o grafite. Em 2004, Konstantin Novoselov? e seus
colaboradores foram capazes de separar, por meio de esfoliagdo mecéanica, uma tinica camada
de grafite, conhecida como grafeno, o que representou um marco na histéria da ciéncia.
O grafeno, com suas propriedades excepcionais, serviu como um ponto de partida para a
pesquisa, estudo e desenvolvimento de materiais bidimensionais, incluindo os TMDs.

A estrutura planar observada nos TMDs € resultado da formacao de ligacdes covalentes
entre o metal de transicdo, que possui um nimero de oxidagdo +4, e os calcogénios, que
apresentam um nimero de oxidacdo -2. Portanto, as propriedades eletronicas desses materiais
sdo intrinsecamente dependentes dessas ligacdes covalentes e, em grande parte, do &tomo
que ocupa o sitio do metal de transi¢do na estrutura. A escolha do metal de transi¢do
desempenha um papel crucial na determina¢do das caracteristicas eletronicas e fisicas dos
TMDs, influenciando fatores como a condutividade elétrica, atividade catalitica dentre outros.

Por exemplo, quando um calcogeneto do grupo XVI (S, Se, Te) forma ligacdes com
metais de transicao dos grupos IV (Ti, Zr, Hf) ou do grupo VI (Cr, Mo, W), geralmente
resultam em TMDs que exibem propriedades semicondutoras ou isolantes. Em contraste,
os compostos formados por metais de transicao do grupo V (V, Nb, Ta) tendem a exibir
um caréter metalico em suas propriedades eletronicas. E importante ressaltar que existem
também combinagdes que podem resultar em materiais com um cardter semi-metalico, como
€ o caso do TiS; e do WTes.

3.2.1 Simetrias e grupos espaciais

Em cada monocamada dos TMDs, cada dtomo do metal de transicdo (representados
pelas esferas azuis) forma ligacdes com 6 dtomos de calcogénio (representados pelas esferas
laranjas) como seus primeiros vizinhos. Isso permite uma variedade de arranjos atbmicos, que
podem ser influenciados por diversos fatores, incluindo os elementos especificos envolvidos,
o substrato utilizado e a técnica de crescimento aplicada. Uma das possibilidades estruturais
¢ a configuracdo prismadtica trigonal, frequentemente representada como uma estrutura

hexagonal (H). Um exemplo deste arranjo pode ser observado na Figura 3.2 (a), (b) e (c).

3E importante notar que, ao longo deste trabalho, quando utilizarmos o termo camada, estaremos sempre
nos referindo a essa tricamada atomica. Caso seja necessdrio fazer referéncia a uma das trés camadas atdmicas
individuais que compdem a tricamada, isso serd explicitamente indicado.

“4Por esse feito Andre Geim e Konstantin Novoselov foram laureados com o prémio Nobel de fisica em
2010.
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Outra configuracio possivel, que esta representada na Figura 3.2 (d) € a estrutura octaédrica,
também conhecida como estrutura tetragonal (T). Além disso, existe uma fase tetragonal
distorcida (T”), que pode ser obtida em condi¢des especificas, ilustrada na Figura 3.2 (e).
Estas diferentes estruturas atdmicas nas camadas dos TMDs t€ém um impacto direto nas

propriedades eletronicas e fisicas desses materiais.

Prismatica trigonal - Visao Lateral Octaédrica - Visao lateral

(a)—1H (b)—2H

Figura 3.2 Estrutura cristalina dos dicalcogenetos de metais de transi¢do (TMDs). Os dtomos
dos metais de transi¢do sdo indicados pelas esferas azuis, enquanto os dtomos de calcogénio
sdo representados em laranja. No painel superior, sdo apresentadas visdes laterais, ao longo
das camadas dos TMDs, enquanto no painel inferior é apresentada uma vis@o superior das
camadas. Em (a) e (f) € apresentada a estrutura hexagonal 1H. Em (b) e (g) € apresentada a
estrutura hexagonal 2H. Em (c) e (h) € apresentada a estrutura romboédrica 3R. Em (d) e (e)
sdo apresentadas respectivamente as estruturas tetragonal (T) e tetragonal distorcida (T°).

Quando estdo na forma de monocamada, é possivel a formagdo da fase prismética trigonal,
que possui uma estrutura hexagonal, conforme ilustrado na Figura 3.2 (a). A nota¢do adotada
para essa fase cristalina ¢ 1H. Monocamadas de TMDs semicondutores como MoS,, MoSe»,
WS, e WSe; geralmente sdo encontrados nesta estrutura [136]. Outra possibilidade para
as monocamadas € a fase prismatica octaédrica, como demonstrado na Figura 3.2 (d). A
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notacdo utilizada para essa fase cristalina é 1T, geralmente, os compostos desse grupo sao
metdlicos. Em alguns casos, a fase 1T ndo é termodinamicamente estavel, e sua estrutura
pode ser distorcida, como apresentado na Figura 3.2 (e), nesses casos, a notacdo utilizada é
1T.

Quando os TMDs possuem mais de uma camada, outras fases sdo possiveis devido as
variacOes nas ordens de empilhamento das camadas. Por exemplo, se as monocamadas do
tipo 1H estiverem em um empilhamento do tipo Bernal (ABA-BAB), a fase é conhecida
como 2H, conforme ilustrado na Figura 3.2 (b). Por outro lado, um empilhamento do tipo
ABA-CAC-BCB resulta em uma estrutura cristalina romboédrica, cuja notacdo € 3R, como
pode ser observado na Figura 3.2 (c). Nesta notagdo, o digito na frente indica o niimero de
camadas (X-M-X) na célula unitdria, ou seja, o0 menor nimero de camadas necessario para
descrever a sequéncia de empilhamento [137, 138].

Dentre as diversas combinagdes possiveis para os TMDs, destacam-se os compostos
semicondutores formados por molibdénio (Mo) e tungsténio (W), como MoS,, MoSe,, WS,
e WSe,, os quais iremos focar daqui para frente, esses compostos geralmente apresentam
simetria hexagonal (H). No painel inferior da Figura 3.2 € apresentada a visdo superior dos
possiveis ordenamentos atdmicos desses compostos. Quando estdo em monocamadas (Figura
3.2 (f)), essa estrutura € semelhante a do grafeno, no entanto, em contraste com o grafeno,
as sub-redes A e B sdo ocupadas por atomos diferentes. A sub-rede A é composta por um
atomo de metal de transi¢do por sitio, enquanto a sub-rede B € composta por dois dtomos de
calcogénio por sitio.

Essa rede hexagonal bidimensional exibe simetria de dobra tripla, o que pode possibilitar
a simetria de inversdo espacial, dependendo do numero de camadas. Quando ha um numero
par de monocamadas ou muitas camadas presentes, a estrutura cristalina adquire um centro
de inversdo, tornando-se centrossimétrica. Nesse cendrio, a estrutura de prisma trigonal no
tipo de empilhamento 2H € caracterizada por uma célula unitdria que contém dois prismas
de camadas adjacentes e pertence ao grupo espacial (D6h) [139]. Essa simetria pode ser
observada na Figura 3.2 (b) e (g). Por outro lado, em uma monocamada ou em um nimero
impar e pequeno de camadas, a célula unitdria ndo possui centrossimetria, resultando na
auséncia de simetria de inversao espacial. Para esses casos, o grupo espacial é (D3h) devido

a falta de simetria translacional ao longo do eixo z [140, 141].

3.2.2 Estrutura eletronica

Como mencionado acima, ao contrdrio do grafeno, as sub-redes A e B da estrutura
hexagonal bidimensional dos TMDs sdo ocupadas por d&tomos distintos (ver Figuras 3.2 (a) e
(f)). Isso tem implicacdes imediatas na estrutura eletronica desses materiais, resultando por
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exemplo, na quebra da degenerescéncia dos estados eletronicos nos pontos K e K’ da primeira
zona de Brillouin. Essa degenerescéncia desempenha um papel fundamental na formacgao
da relagdo de dispers@o do cone de Dirac no grafeno. Em contraste, nas monocamadas
de TMDs semicondutores, € observada a existéncia de uma consideravel lacuna (gap) de
energia proximo a energia de Fermi. A configuracdo da estrutura de bandas eletronica dos
TMDs, em especial nesses pontos de alta simetria, € fortemente influenciada pelos tipos de
atomos de metal de transicao e calcogénio presentes, bem como pela espessura e ordem de
empilhamento das camada [142].

Os célculos de estrutura eletronica tém desempenhado um papel crucial na compreensao
das propriedades fisicas das monocamadas de TMDs. Pr6ximo a regido do gap, a estrutura
eletronica € predominantemente influenciada pelos orbitais d> (fora do plano) e pelos
orbitais d,2_
p. dos atomos de calcogénio [143]. Especificamente para as monocamadas desses TMDs

2 € dyy (no plano) dos dtomos de metal de transi¢do, bem como pelos orbitais

semicondutores, ocorre um gap direto situado nos pontos K da primeira zona de Brillouin,
que € altamente dependente do orbital d do &tomo do metal de transi¢do. Este orbital ndo
sofre grandes perturbacdes devido ao acoplamento entre camadas, gragas a sua posicao
na célula unitdria, sendo assim, essa regido da estrutura de bandas serd pouco afetada pelo
numero de camadas. Por outro lado, o ponto I e a regido que se encontra ao longo do caminho
que se estende entre o ponto I" e o ponto K da primeira zona de Brillouin, é fortemente
influenciada pela sobreposicao entre o orbital d do metal de transi¢do e o orbital p, dos
atomos de calcogénio. Essa influéncia estd intimamente ligada ao acoplamento entre camadas.
Como resultado, a medida que o nimero de camadas aumenta, € observada uma diminui¢ao
da energia nessa regiao na banda de condu¢@o e um aumento da energia na banda de valéncia.
Como consequéncia, o gap eletronico indireto nesses materiais passa a ser menor que o gap
direto no ponto K [144].

O comportamento descrito anteriormente € ilustrado na Figura 3.3, que foi adaptada
da referéncia [145]. Esta figura apresenta os diagramas de bandas para as monocamadas
a esquerda e para a forma tridimensional a direita, considerando o MoS,, MoSe;, WS; e
WSe;. Quando esses materiais estdo na forma tridimensional, o limite superior da banda de
valéncia (VBM) estd localizado no ponto de simetria I, enquanto o limite inferior da banda de
condu¢do (CBM) encontra-se no ponto de alta simetria Q da primeira zona de Brillouin. Isso
resulta em um gap eletronico indireto, uma vez que esses pontos nao coincidem na mesma
regido da primeira zona de Brillouin e, portanto, ndo permitem transi¢des diretas entre os
estados eletronicos. Por outro lado, quando esses materiais estdo na forma de monocamada,

0 VBM e o CBM se encontram na mesma regiao, especificamente no ponto de simetria K.
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Isso caracteriza um gap eletronico direto, o que significa que as transi¢des eletronicas diretas

sd0 possiveis nesses materiais quando estdo na forma de monocamada.
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Figura 3.3 Estrutura de banda calculada por teoria da densidade funcional (DFT) para a
monocamada (1L) a esquerda e para o material volumétrico (3D) a direita para o MoS; (a) e
(e), MoSe; (b) e (), WS, (c) e (g) e WSe, (d) e (h). Adaptado da referéncia [145].

Vale destacar que a maioria dos estudos tedéricos que calculam a densidade de estados
eletronicos para os TMDs, conforme ilustrado na Figura 3.3, baseiam-se na utilizacao da
teoria da densidade funcional (DFT). Os resultados encontrados na literatura para os valores
do gap de energia, obtidos por meio da DFT, podem variar consideravelmente dependendo
do tipo de calculo realizado. Por exemplo, no caso da monocamada de MoS,, esses valores
podem oscilar entre 1,6 e 2,8 eV [145-157]. Sendo valores em torno de 1,8 eV mais
frequentemente reportados na literatura. E relevante mencionar que o DFT é conhecido por
subestimar os valores dos gaps de energia calculados [158], o que faz com que esses valores
coincidam com os gaps 6pticos. Essa proximidade entre os valores obtidos por DFT e do
gap 6ptico, obtido por métodos experimentais como fotoluminescéncia, pode por vezes gerar

confusoes.

3.2.3 Fotoluminescéncia (PL)

O gap optico que se manifesta nos TMDs € atribuido a existéncia de um éxciton, uma
quasiparticula eletricamente neutra que pode surgir em materiais isolantes e semicondutores.
Este éxciton, que possui energia menor que o valor do gap eletrénico, é formado devido

a atracdo coulombiana entre o par elétron-buraco. Na Figura 3.4, adaptada da referéncia
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[159], sdo apresentados os espectros de absor¢do em cinza e a fotoluminescéncia (PL) para
as monocamadas de MoS, (lilas), MoSe, (vermelho), WS, (verde) e WSe, (azul).?
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Figura 3.4 Espectros de absorcao (linhas cinza) e fotoluminescéncia (linhas coloridas) de
monocamadas de MoS, (lilds), MoSe, (vermelho), WS, (verde) e WSe, (azul). Figura
adaptada da referéncia [159].

Assim como a estrutura eletronica, os éxcitons e, por conseguinte, a fotoluminescéncia
sdo bastante influenciados pelo nimero de camadas [157]. A PL dessas monocamadas de
TMDs exibem dois picos distintos, que sdo atribuidos as transi¢des excitonicas nos vales
K ou K’ e sdo denominados como éxciton A (energia mais baixa) e éxciton B (energia
mais alta). No caso do MoS,, os valores experimentais para essas transicdes de energia sao

aproximadamente 1,9 eV para o éxciton A e 2 eV para o éxciton B, conforme representado

3E relevante observar que tanto a absorcdo quanto a fotoluminescéncia sofrem influéncia de outros fatores,
tais como tensdes mecanicas, interacdes de interface, geometria, transferéncias de carga, entre outros.
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na Figura 3.4. A presenca desses dois picos € resultado de um forte efeito excitdnico nos
TMDs. A separacdo entre os éxcitons A e B é causada pelo desdobramento gerado pela
interacdo spin-drbita no topo da banda de valéncia, especificamente no ponto K. Neste ponto,
ocorre a quebra da degenerescéncia dos estados eletronicos correspondentes aos orbitais do
tipo d,2_ 2 € dyy que formam os éxcitons com os estados eletronicos dos orbitais do tipo d

que estdo situados no vale da banda de condugdo [160].

3.2.4 Modos vibracionais e espectroscopia Raman

Devido a natureza lamelar dos TMDs, os seus modos vibracionais sao altamente influen-
ciados pelo nimero de camadas, o que pode ser prontamente observado por meio da técnica
de espectroscopia Raman. Em linhas gerais, os TMDs que adotam a estrutura cristalina 1H,
pertencentes ao grupo espacial D3h, exibem dois picos Raman de primeira ordem.® Estes
picos correspondem aos modos vibracionais A, que ocorre fora do plano, e E/, que ocorre
no plano do material, como ilustrado na Figura 3.5. No modo fonico A, é possivel notar
que os atomos do metal de transi¢ao, representados em azul, permanecem relativamente
estaciondrios, enquanto os calcogénios, representados em laranja, executam vibracdes na
dire¢do para fora do plano. Por outro lado, no modo E/, os dtomos de calcogénios vibram em
fase no plano, enquanto o d&tomo do metal de transi¢do vibra em fase, mas em uma direcao
oposta em relacdo aos dtomos de calcogeneto.” Este comportamento vibracional também é
observado em multicamadas dos TMDs que adotam o grupo espacial D6h, onde 0 modo A,
das multicamadas corresponde ao modo A/ da monocamada e o modo Ei 2 das multicamadas
corresponde ao modo E’ da monocamada [139, 161, 162].

Na Figura 3.5, sdo apresentados os espectros Raman obtidos experimentalmente, con-
forme relatado na referéncia [163], para o MoS; (a), MoSe; (b), WS, (c) e WSe; (d), em
amostras que variam de uma até seis camadas (1L até 6L). E notdvel a sensibilidade dos
modos Raman em relacdo ao nimero de camadas. Por exemplo, na Figura 3.5 (a), observa-se
que a diferenca na posi¢do central do pico dos modos vibracionais A e E' aumenta & medida
que o nimero de camadas aumenta. Essa sensibilidade torna a espectroscopia Raman um

dos principais métodos para a caracterizacao da espessura desses TMDs.

A banda Raman de primeira ordem se origina da intera¢io de um tinico fénon localizado no ponto central
da zona de Brillouin. Em contraste, a banda Raman de segunda ordem emerge a partir da interagdo de dois
fonons que podem estar em quaisquer pontos da primeira zona de Brillouin.

TExiste, adicionalmente, um terceiro modo de primeira ordem identificado como E”. Nesse modo, os
elementos ndo nulos do tensor Raman correspondem a func¢des quadraticas dos planos xz e yz. E importante
notar que esses modos néio se manifestam na configuracéo tipica de retroespalhamento Raman, na qual a dire¢do
do feixe de laser é perpendicular ao plano xy da camada, uma configuracdo comumente utilizada. Portanto,
nos espectros Raman da simetria 1H sob esta configuracio especial de retroespalhamento, apenas dois modos
Raman de primeira ordem sdo observados, com as simetrias A’l e E' [139, 161, 162].
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Figura 3.5 Modos vibracionais e espectroscopia Raman em (a) MoS;, (b) MoSe,, (c) WS,
e (d) WSe; adaptado de [163]. Os dtomos de metais de transicdo sdo representados pelas
esferas azuis, enquanto os dtomos de calcogénios sdo representados pelas esferas laranjas. As
monocamadas apresentam os modos de vibragdo no plano (E’) e fora do plano (A}), enquanto
as multicamadas apresentam os modos de vibra¢do no plano (Eé g) ¢ fora do plano (Ajy).

3.2.5 Métodos de crescimento

Embora os TMDs em sua forma bidimensional apresentem uma ampla gama de pro-
priedades completamente distintas daquelas encontradas nos materiais tridimensionais, ainda
existem enormes desafios a serem superados. Estes desafios incluem a producdo em larga
escala desses materiais sem defeitos, a capacidade de controlar sua espessura e morfologia,
bem como a versatilidade na escolha dos substratos para o crescimento. O método pioneiro
para obter TMDs na forma de monocamadas envolve a esfoliacio mecanica a partir de
cristais em sua configuragdo tridimensional. Embora essa técnica resulte em materiais de alta
qualidade, vale ressaltar que essa técnica ndo € facilmente escalavel, sendo mais adequada
para aplicagdes em estudos de natureza fundamental [164, 165].

Nesse contexto, a deposicao quimica a vapor (CVD) se apresenta como uma alternativa
promissora para o crescimento dos TMDs. Através desse método, torna-se possivel obter
TMDs em uma escala maior, com um alto nivel de controle morfoldgico . Recentemente,
variagdes do método CVD ganharam notoriedade devido as melhorias que oferecem em
comparacao com o CVD tradicional. Entre essas variagdes, destacam-se o CVD metal-
organico (MOCVD), a deposi¢do de camada atomica (ALD) e o método de deposi¢cao

quimica a vapor em atmosfera controlada (APCVD). Cada um desses métodos possui
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caracteristicas proprias que tornam possivel a deposi¢do em larga escala e em grandes
substratos, resultando em camadas de alta qualidade. E importante destacar que os TMDs
produzidos por esses métodos ndo apenas exibem uniformidade em toda a superficie do
substrato, mas também apresentam desempenho comparavel as camadas obtidas pelo método
de esfolia¢do convencional [166, 50, 167-169].

Por outro lado, é importante observar que os cristais de TMDs crescidos por meio do
método CVD apresentam graos internos, o que torna esses materiais mais susceptiveis a
oxidacao. Adicionalmente, a degradagcdo pode ser acelerada pela exposicdo a umidade e
radiacdo UV [170]. Uma desvantagem adicional desse método € a necessidade de altas
temperaturas para o crescimento dos cristais. Apesar dos esfor¢os para reduzir a temperatura
de crescimento [171], os valores ainda sdo elevados o suficiente para comprometer a estrutura
e as propriedades do substrato, especialmente se este for magnético. Uma solucido alternativa
para contornar esses desafios € realizar o crescimento inicial dos TMDs em um substrato
adequado e, posteriormente, transferi-los para o substrato desejado [172]. Contudo, é
importante notar que esse processo de transferéncia pode potencialmente causar danos
aos TMDs, introduzindo defeitos e impurezas, o que pode resultar em uma interface de
baixa qualidade [167, 173-175]. Além das questdes relacionadas a qualidade, € relevante
mencionar que o método CVD implica um investimento inicial significativo, frequentemente
requerendo o uso de catalisadores, o que pode introduzir contaminagdo indesejada [176, 177].
Adicionalmente, o processo de crescimento por CVD envolve a emissdo de diversos gases
perigosos, como arsina e fosfina, complicando ainda mais as exigéncias do processo de
crescimento [178, 179].

Os cristais de TMDs crescidos por meio do método CVD geralmente comecam a se
formar a partir de um niicleo hexagonal, conhecido como ponto de nucleacdo. Em muitos
casos, nominalmente no MoS, e no WS, esses cristais apresentam uma geometria triangular.
Esse formato esta relacionado a atmosfera na qual o CVD ¢ realizado. Quando o processo
de CVD ocorre em uma atmosfera rica em enxofre, ¢ comum que os cristais terminem
sempre com dtomos de enxofre em suas extremidades. Isso ocorre devido as caracteristicas
das ligacdes quimicas e terminag¢des de borda com o dtomo de enxofre, que favorecem
a configuracdo triangular. Essa observacdo € fundamental para compreender e controlar
a morfologia desses TMDs produzidos pelo método CVD e € de grande relevancia para

aplicagdes especificas que requerem essa geometria e tipo de borda [171, 172, 180, 181].

3.2.6 Estados de borda no dissulfeto de molibdénio (MoS>)

Assim como o grafeno, as monocamadas de TMDs podem apresentar bordas com di-

ferentes tipos de terminagdes, incluindo zigue-zague, braco de poltrona, quiral, ou uma
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combinagdo desses tipos. E importante ressaltar que o tipo de terminagio das bordas pode
ter um impacto significativo nas propriedades eletronicas desses materiais. Um caso parti-
cularmente interessante ocorre com o dissulfeto de molibdénio (MoS;). As monocamadas
de MoS; podem exibir estados de borda que podem ser condutores ou semicondutores,
dependendo da terminacdo das bordas. Para as camadas de MoS, com terminagdes tipo
braco de poltrona, os estados de borda tendem a exibir um comportamento semicondutor.
Por outro lado, quando as bordas possuem terminagdes do tipo zigue-zague, como ocorre
com os crescidos por CVD em uma atmosfera rica em enxofre, observa-se a presenca do
chamado estado de borda metélico. Em alguns casos, como nos cristais de MoS, com bordas
de terminacdo zigue-zague, € possivel que ambas as condi¢des - condutora e semicondutora -
coexistam, ou seja, estados semicondutores na superficie do material cercados por estados
condutores proximos as bordas. Como resultado, a presenca desses estados de borda pode
levar a alteragdes nos efeitos spintronicos, como os efeitos Hall e o bombeamento de spin em
regides proximas as bordas.

Em 2001, Bollinger e seus colaboradores [182] realizaram uma medida pioneira demons-
trando experimentalmente a existéncia de estados de borda metédlicos unidimensionais no
MoS;. Essa descoberta foi obtida por meio da investigacdo de monocamadas triangulares de
tamanho reduzido, com apenas alguns nanometros de lado, crescidas em um substrato de ouro
com orientacdo na direcdo (111). O método utilizado para a caracterizagdo e observagdo dos
estados de borda metélicos foi a microscopia de varredura por tunelamento (STM). Na Figura
3.6 (a) e (b) adaptada da referéncia [182], pode-se observar claramente a presenca de uma
condutancia excepcionalmente alta que se estende ao longo de toda a borda dos tridngulos. A
regido destacada em amarelo na figura esta associada aos estados metélicos, em contraste
com os estados semicondutores, que predominam no interior dos cristais. Isso sugere a
existéncia de um conjunto de "fios" condutores que formam uma estrutura fechada ao longo
de todo o perimetro dos tridngulos de MoS,. Essa descoberta foi de grande relevancia, pois
deu inicio a investigagdo dos estados de borda metélicos unidimensionais no MoS, e abriu
novas perspectivas para aplicacdes desses estados.

Neste estudo, os autores também conduziram cédlculos de DFT para sustentar teoricamente
a presenga dos estados metalicos. Como indicado na Figura 3.6 (c), ao incorporar as bordas
do MoS; em seus cdlculos, eles observaram a existéncia de trés bandas que cruzam o nivel
de Fermi. Esse resultado sugere a presenca de trés possiveis estados de borda metélicos
no MoS,. Essa andlise tedrica complementa as descobertas experimentais, reforcando a
existéncia desses estados metalicos unidimensionais nas bordas do MoS,.

Em um estudo subsequente, Li e seus colaboradores [183] conduziram calculos de

primeiros principios para investigar a estrutura eletronica de nanofitas de MoS; com bordas
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Figura 3.6 Microscopia de varredura por tunelamento (STM) dos cristais de MoS;, em (a)
a dimensao da figura tem 28 nm de lado e em (b) 5 nm. Em (c) € apresentado o diagrama
de bandas em torno do nivel de Fermi, calculado por teoria da densidade funcional (DFT).
Adaptado da referéncia [182].

do tipo zigue-zague e do tipo bragco de poltrona. Eles observaram que as nanofitas com
terminacdes do tipo braco de poltrona exibem comportamento semicondutor. A medida
que a largura da fita aumenta, o intervalo de energia (gap) entre as bandas préximas ao
nivel de Fermi converge para um valor constante de cerca de 0,56 eV. Por outro lado, as
nanofitas com terminagdes em zigue-zague apresentam um comportamento metélico nas
bordas, independentemente de sua largura e espessura. Esse achado foi corroborado por Hui
Pan e Yong-Wei Zhang [184], que também utilizaram célculos de primeiros principios em
suas pesquisas. Além disso, eles ndo apenas confirmaram a existéncia de estados de borda
metdlicos nas bordas do tipo zigue-zague terminadas em enxofre, mas também previram que
esse tipo de terminacdo de borda € energeticamente mais estdvel.

Recentemente, outros grupos de pesquisa também obtiveram resultados experimentais
que fortalecem a evidéncia da existéncia de estados de borda no MoS;. Zhang e seus colabo-
radores [185] utilizaram microscopia de varredura por tunelamento (STM) e espectroscopia
de tunelamento de varredura (STS) para investigar a estrutura eletronica de monocamadas
micrométricas de MoS; crescidas sobre grafite, como ilustrado nas figuras 3.7 (a) e (b). Na
Figura 3.7 (c), pode-se notar que, por meio destas medidas, a regido afastada da borda, ou
seja, o "bulk" do MoS; em duas dimensdes (2D), apresenta um comportamento semicondutor,
com um gap de aproximadamente 2,15 eV. Além disso, o nivel de Fermi (Ef) esta localizado
a cerca de 1,83 eV acima do mdximo da banda de valéncia (VBM). No entanto, a regidao
situada a aproximadamente 5 nm da borda apresentou uma natureza metdlica, como também
foi confirmado por medidas de condutividade.

Em um estudo conduzido por Wu e seus colaboradores [186], foi realizada uma investi-

gacdo na qual mapearam a distribuicao de condutancia em cristais micrométricos de MoS;
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crescidos sobre 6xido de silicio. Essas amostras variavam desde monocamadas até poucas
camadas de MoS,, para essa investigacao, eles empregaram a microscopia de impedancia de
microondas (MIM). Como pode ser observado na Figura 3.7 (d), (e) e (f) as regides mais bri-
lhantes ao longo das bordas dos tridngulos correspondem as regides com maior condutancia.
Além disso, como destacado na Figura (g), eles relataram que a borda do material apresenta
uma condutividade significativamente maior do que a regido interna, diferindo em pelo menos
duas ordens de grandeza. Esses resultados fornecem uma compreensao mais completa das
propriedades eletronicas das bordas de MoS; e destacam a transicdo de comportamento entre
a regiao de borda metdlica e o interior semicondutor do material, o que tem implicacoes

importantes para aplicagdes em dispositivos baseados nos TMDs.
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Figura 3.7 Em (a) e (b) microscopia de forca atdmica (AFM) dos cristais de MoS, com
escalas de 20 um e 30 nm, respectivamente. Em (c) € mostrado o mapeamento do espaco
real do perfil da estrutura de bandas do MoS,, onde a linha tracejada em preto representa
o minimo da banda de condugdo e a linha tracejada em vermelho representa 0 maximo da
banda de valéncia. A linha tracejada em azul representa o limite da amostra e a distancia da
varredura estd indicada na figura (b). As figuras (a), (b) e (c¢) foram adaptadas da referéncia
[185]. Em (d) € apresentada a microscopia de forca atdmica (AFM) de um cristal de MoS,.
Em (e) e (f) sdo apresentadas as microscopias de impedancia de microondas com a aplicagdo
de uma voltagem de zero e 14 V. A escala corresponde a 2 um. Em (g) sdo apresentadas
as condutividades efetivas da borda (em vermelho) e do volume (em azul) em funcdo da
voltagem aplica ao MoS,. As figuras (d), (e), (f) e (g) foram adaptadas da referéncia [186].
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3.3 Spintronica em TMDs

Os estados de borda em TMDs apresentam uma fisica totalmente nova e distinta em com-
paracao com os estados semicondutores convencionais. No entanto, at€é 0 momento, houve
uma lacuna significativa no estudo das contribuicdes desses estados de borda em relagdo as
propriedades eletronicas, e ainda menos atencdo foi dada a sua possivel contribui¢do para os
fendmenos spintronicos. Por outro lado, a parte semicondutora dos TMDs tem sido objeto
de pesquisa, principalmente devido aos fendmenos que apresentam um grande potencial
para interconverter correntes de carga e correntes de spin. Esta atenc¢do € justificada devido
a estrutura em camadas dos TMDs, que induz uma quebra de simetria de inversdo. Esse
fendmeno pode, por sua vez, dar origem ao efeito Rashba-Edelstein (REE), como discutido
na Secdo 2.6 e resulta em um interessante vinculo entre 0 momento e o spin dos elétrons,
conhecido como spin-momentum locking.

Dentro deste contexto, é importante ressaltar que trabalhos experimentais que exploram
fendmenos como transferéncia de spin por torque (spin transfer torque), bombeamento de
spin e a geracdo de diferenca de potencial resultante do bombeamento de spin emergem
como métodos altamente eficazes para aprofundar a compreensdo dos fundamentos por tras
dos fendmenos spintronicos nesses materiais. Além disso, essas investigagdes experimentais
tém o potencial de avaliar a viabilidade desses materiais para aplicagdo em dispositivos
spintronicos.

Em 2015, Cheng e seus colaboradores [187] pioneiramente reportaram uma medida de
conversao da corrente de spin em corrente de carga em uma monocamada de MoS,. Esta
medicdo foi realizada através do bombeamento de spin de uma camada de cobalto com
10 nm para cristais micrométricos que cobriam cerca de 40% da camada ferromagnética.
Para explicar a alta eficiéncia dessa conversao, com uma conduc¢ao mista de spins de ngif =
1,54 x 10'” m~2, foi interpretado que a origem desse fendmeno estava associada ao efeito
Rashba-Edelstein inverso (iREE).

Em um estudo subsequente, Zhang e seus colaboradores [188] conseguiram medir a
conversao de corrente de carga em corrente de spin em um dispositivo composto por uma
monocamada de MoS, sobre um filme fino com 5 nm de espessura de uma liga composta
por ferro e niquel, conhecida como permalloy (Py), conforme representado na Figura 3.8 (a),
adaptada da referéncia [188]. Ao passar uma radiofrequéncia através da bicamada Py/MoS,
¢ induzida a ressonancia ferromagnética do material ferromagnético. Através deste efeito,
o torque spin-Orbita do sistema Py/MoS, apresentou um valor excepcionalmente elevado
quando comparado a outros sistemas, como ilustrado na figura (b), para a bicamada Ti/Py

(destacada em vermelho). Esse resultado é incompativel com o efeito Hall de spin, levando



80 Estado da arte

os autores a interpretarem que a origem desse fendOmeno reside estritamente na interface
entre o Py e 0 MoS,, possivelmente relacionado ao efeito Rashba-Edelstein.

Em outro estudo, Shao e seus colaboradores [30] também observaram a conversdo de
corrente de carga em corrente de spin e conseguiram quantifica-la por meio de dispositivos
de torque spin-Orbita. Neste trabalho, optaram por utilizar a liga CoFeB como material
ferromagnético, combinada com monocamadas de MoS; e WS,. Os autores também inter-
pretaram a origem dessa conversao como sendo atribuida ao efeito Rashba-Edelstein. Além
disso, como evidenciado na Figura 3.8 (c), adaptada da referéncia [30], a condutividade

efetiva de spin mostrou uma leve diminui¢do com o aumento da temperatura.
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Figura 3.8 Em (a) é apresentada a microscopia optica do dispositivo composto por uma
bicamada de Py/MoS, com uma barra de escala de 50 um. Em (b) é apresentado o sinal
obtido pela medida de torque spin-Orbita para a bicamada Py/MoS,, em preto e para referéncia
de Py/Ti, em vermelho. As figuras (a) e (b) foram adaptadas da referéncia [188]. Em (c) é
apresentada a dependéncia da corrente de spin induzida em funcdo da temperatura para o
sistema CoFeB/MoS,, em preto e para o sistema CoFeB/WSe,, em vermelho. A figura (c)
foi adaptada da referéncia [30].

Em 2006, foram reportados dois estudos sobre a influéncia do nimero de camadas de
MoS; no bombeamento de spin. Bansal e seus colaboradores [189] empregaram um filme
fino de Py com 10 nm de espessura para injetar corrente de spin em amostras com duas
camadas de MoS, e amostras com trés ou quatro camadas (referidas como 3,5 camadas),
como mostrado respectivamente nas Figura 3.9 (a) e (b), adaptadas da referéncia [189]. Em
ambos os casos, a condutincia mista de spins apresentou um valor de 29,3 x 10'8 m=2,

Husain e seus colaboradores [190] utilizaram um filme fino de 8 nm da liga Co,FeAl para
injetar corrente de spin em amostras com uma até quatro camadas de MoS,, como pode ser
apresentado na Figura 3.9 (c), adaptada da referéncia [190]. O aumento no amortecimento de
Gilbert efetivo das amostras com MoS, em relagdo a amostra sem os TMDs € estatisticamente
equivalente para todas as amostras que possuiam de uma a quatro camadas, resultando em

uma condutincia mista de spins de 14,9 x 10'8 m—2.
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Figura 3.9 As figuras (a) e (b) sdo adaptadas da referéncia [189] e apresentam respectiva-
mente a largura de linha (AH) da ressonancia ferromagnética (FMR) do Py em fun¢do da
radiofrequéncia acoplado a duas camadas de MoS,, em roxo, e trés ou quatro camadas de
MoS,, em verde, bem como AH do Py puro, em preto. Nas inser¢oes dessas figuras sao
apresentadas a FMR dessas amostras. As figuras (c) e (d) sdo respectivamente adaptadas das
referéncias [190, 191] e apresentam a dependéncia com o nimero de camadas dos TMDs do
amortecimento de Gilbert efetivo (0s) do MoS,/CFA e WS,/CFA. Tanto AH quanto Oegf
sdo utilizados para obter a condutancia mista de spins.

~F

Hait e seus colaboradores [191] reportaram o aumento da largura de linha de FMR de
um filme fino de Co,FeAl com 8 nm em funcdo do nimero de camadas de WS,. Como
apresentado na Figura 3.9, adaptada da referéncia [191] o valor desse aumento, €, por tanto,
da condutincia mista de spins, foi de 7,5 x 10'® m~2, e permaneceu independente do niimero
de camadas até a espessura de 4 camadas.

Em um filme de YIG crescido por LPE, Mendes e seus colaboradores [192] observaram
um alargamento da largura de linha da ressonancia ferromagnética adquirido em uma cavi-
dade ressonante com frequéncia de 9,4 GHz. Esse alargamento € oriundo da conversao de
corrente de spin em corrente de carga em um cristal de MoS; com quatro camadas que fora
esfoliado sobre o filme de YIG. Como pode ser visto na Figura 3.10, a largura de linha de
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FMR para o YIG puro, com um valor de 0,34 Oe (Figura 3.10 (a)), aumentou para 0,65
Oe (Figura 3.10 (b)) quando acoplado ao MoS,. Esse aumento € atribuido ao fendmeno de
bombeamento de spin do YIG para o MoS,. Adicionalmente, foi medido uma diferenca de
potencial gerada como resultado dessa conversao, que se originou do efeito Rashba-Edelstein

inverso, como apresentado na Figura 3.10 (c). Através dessas medidas, foi calculada uma

condutincia mista de spins para a interface YIG/MoS, com o valor de x 10'7 m~2.
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Figura 3.10 Espectro de ressonancia ferromagnética (FMR) para o YIG puro em (a) e para o
sistema YIG/MoS; em (b). Em (c) é apresentada a medida de diferenca de potencial gerada
pelo efeito Rashaba-Edelstein inverso. Figura adaptada da referéncia [193].

Outra andlise de grande interesse para discussdo dos efeitos Hall foi feita por Bangar e
seus colaboradores [31]. Eles avaliaram o bombeamento de spin a partir de uma camada
de Py com 10 nm para monocamadas de diferentes tipos de TMDs, nominalmente MoS,,
MoSe;, WS, e WSe,, como pode ser visto na Figura 3.11, adaptada da referéncia [31]. O
bombeamento de spin (eixo da direita da Figura 3.11 (b)) e a corrente de carga gerada através
desse bombeamento de spin (eixo da esquerda da Figura 3.11 (b)) para os TMDs a base de
molibdénio tem um valor préximo da metade em comparagdo aos TMDs a base de tungsténio.
Esse comportamento se assemelha ao previsto teoricamente para o desdobramento (split) das
duas sub-bandas de energia com spins opostos no topo da banda de valéncia nesses TMDs,
como ilustrado na Figura 3.10 (c). E relevante destacar que as previsdes tedricas para o
efeito Hall orbital sdao praticamente independentes do valor do desdobramento dessas duas
sub-bandas de energia. Por outro lado, o efeito Rashba-Edelstein é dependente do valor
deste desdobramento. Sendo assim, esse trabalho experimental apresenta fortes indicios de
que o efeito por trds da conversao entre corrente de spin e carga nos TMDs seja o efeito
Rashba-Edelstein.

Para facilitar futuras comparagdes, na Tabela 3.1 estd disposto um resumo de alguns
resultados obtidos na literatura para a condutancia mista de spins e bombeamento de spin

para sistemas com TMDs.
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Figura 3.11 Em (a) ilustragdo do sistema Py/TMDs. Em (b) O bombeamento de spin (eixo da
direita, em marrom) e a corrente de carga gerada através desse bombeamento de spin (eixo
da esquerda, em verde). Em (c) o desdobramento (split) calculado para as duas sub-bandas
de energia no topo da banda de valéncia nesses TMDs. Figura adaptada da referéncia [31].

Tabela 3.1 Resumo dos principais resultados de bombeamento de spin nos TMDs

. o Tl .

Sistema (x 1‘313) (x 1 Oﬁﬁfg m-2) Referéncia
Co (10 nm)/MoS, (1 camada) 2 15,4 [187]
Py (10 nm)/MoS; (2 e 3,5 camadas) - 29,3 [189]
CoyFeAl (8 nm)/MoS; (1 até 4 camadas) 2,8 14,9 [190]
CoyFeAl (8 nm)/WS; (1 até 4 camadas) 2,5 7,5 [191]
YIG (6 um)/MoS, (4 camadas) - 0,5 [193]
Py (10 nm)/MoS; (1 camada) 1,4 7,2 [31]
Py (10 nm)/MoSe; (1 camada) 1,5 7,8 [31]
Py (10 nm)/WS; (1 camada) 2,4 12,6 [31]
Py (10 nm)/WSe, (1 camada) 3,6 18,4 [31]

Mesmo com todas essas evidéncias experimentais, como as mencionadas anteriormente,
apontando no sentido da conversdo de corrente de spin em corrente de carga nos TMDs ter
origem no efeito Rashba-Edelstein (REE), tem havido um continuo debate na literatura sobre
os fendmenos fisicos que dao origem a essa conversao. Trabalhos tedricos tém atribuido a
origem da conversdo de corrente de carga em corrente de spin nos TMDs principalmente ao
efeito Hall orbital (OHE) e ao efeito Hall de vale (VHE) [194].

Especificamente, Cysne e seus colaboradores [49] realizaram cdlculos da estrutura
eletronica (painel da esquerda), das correntes Hall orbital (em azul no painel da direita)
e de spin (em vermelho no painel da direita) para uma monocamada de MoS,, conforme
apresentado na Figura 3.12, adaptada da referéncia [49]. Suas andlises revelaram que estados
semicondutores proximos ao nivel de Fermi exibem um valor positivo para a corrente Hall
orbital, enquanto os estados condutores apresentam valores negativos. Ademais, os estados
condutores deste material também apresentam uma corrente Hall de spin positiva. Isso sugere
que o MoS; € capaz de manifestar o efeito Hall orbital tanto nos estados semicondutores
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quanto nos estados condutores. Por outro lado, o efeito Hall spin s6 estd presente nos estados
condutores. Tais resultados levantam questdes sobre a influéncia das bordas condutoras nos
efeitos Hall e se a excitacdo de estados condutores pode induzir modificagcdes significativas
nesses efeitos.
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Figura 3.12 No painel da esquerda € apresentado a estrutura de bandas calculada por teoria da
densidade funcional (DFT) para uma monocamada de MoS;. No painel da direita os valores
calculados para a corrente Hall orbital (em azul) e corrente Hall de spin (em vermelho).
Figura adaptada da referéncia [49].

3.4 Medidas diretas dos efeitos Hall

Quando os efeitos Hall acontecem em filmes finos, podemos distinguir dois tipos de
acumulo de momento magnético: o actimulo longitudinal nas superficies superior e inferior e
o acumulo transversal nas laterais do filme. Em metais ndo magnéticos (NMs), esse acimulo
de momentos magnéticos induzido é geralmente detectado de forma indireta por meio das

interagdes com um material ferromagnético (FM) adjacente. Os métodos experimentais para
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medir os efeitos Hall através de FMs incluem o efeito de bombeamento de spin e os torques
de spin-6rbita (que foram explorados na se¢do anterior), bem como a magnetorresisténcia
de spin Hall, a reversdo de magnetizacdo, o efeito Seebeck de spin, entre outros. No
entanto, em tais sistemas, o espalhamento que gera o acimulo de momentos magnéticos
depende também de diversos outros fatores para além dos efeitos Hall como a magnetizacao,
0 acoplamento spin-Orbita interfacial e os efeitos de proximidade, tornando ainda mais
complexa a determinagdo dos efeitos Hall nos NMs. Como resultado, as estimativas das
taxas de interconversdo das correntes de carga e momento magnético e do comprimento de
difusdo de spin (/y) apresentam variacdes de mais de uma ordem de grandeza para um mesmo
NM [4].

Um método amplamente reconhecido para a detec¢do direta dos efeitos Hall € a medicao
dos acimulos de momentos magnéticos resultantes por meio do efeito Kerr magneto-6ptico
(MOKE). Essa técnica foi empregada com sucesso pela primeira vez por Y. Kato e seus
colaboradores em 2004 na identificacdo do SHE no GaAs e posteriormente estendida para
outros semicondutores onde o comprimento de difusdo de spins atinge a escala de alguns
micrometros e o acimulo de spin pode ser observado nas laterais do filme fino [11, 195].

No entanto, a situacao se torna consideravelmente mais desafiadora quando se trata de
NMs, como a platina, onde /; € da ordem de poucos nanometros. Nesse contexto, se torna
inviavel detectar o acimulo de momentos magnéticos laterais usando comprimentos de onda
convencionais, especialmente aqueles na faixa do espectro visivel. Ademais, apesar dos NMs
apresentarem altos valores para os efeitos Hall, o acimulo de momentos magnéticos final
€ até duas ordens de grandeza menor em comparacao aos semicondutores, uma vez que a
magnitude do acimulo aumenta proporcionalmente ao comprimento de coeréncia.

Experimentos preliminares foram realizados na tentativa de estudar diretamente os
acimulos de momento magnético oriundos do SHE em filmes de NMs com alto acoplamento
spin-6rbita. Em um estudo conduzido por van’t Erva e seus colaboradores [196] foi afirmada
a medi¢cdo de um sinal de actiimulo lateral de spins em um filme de tungsténio com 8 nm de
espessura e em um filme de platina com 20 nm de espessura, embora nesse segundo o sinal
fosse menor. Argumentou-se que a aparente mudanca de sinal na rotagcdo da polarizacio, no
valor de 3 x 10~* rad, era atribuida ao SHE.

Um trabalho subsequente realizado por Riego e seus colaboradores [197] divergiu dos
resultados obtidos no estudo anterior. Utilizando um aparato experimental mais sensivel,
com limite de deteccdo da rotacdo Kerr na ordem de 10~ rad, eles demonstraram que o
efeito induzido pela corrente estava relacionado a uma mudancga na refletividade da amostra
causada pelo aquecimento Joule, e ndo ao SHE. Na sequéncia, Su e seus colaboradores [198]

chegaram a conclusdes semelhantes e argumentaram que a detec¢cdao por meio do MOKE
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requereria uma densidade de corrente de carga superior a 103 A cm~2. Portanto, nenhum dos
trés estudos acima, que utilizaram uma densidade de corrente de carga da ordem de 10°, teria
tido sensibilidade para medir o efeito da rotacdo Kerr, que foi estimada na ordem de 10~
rad, 5 ordens de grandeza menor que a rotacao relatada no primeiro trabalho [196].

Cientes da sensibilidade necessdria para realizar experimentos de MOKE capazes de
medir o SHE em metais com forte acoplamento spin-Orbita, Stamm e seus colaboradores
[199], desenvolveram um microscépio de varredura MOKE com sensibilidade para medir
rotagdes no eixo da polarizacio na ordem de 5 x 10~ rad. Além desse aparato experimental
altamente sensivel, eles fabricaram por litografia, dispositivos conhecidos como barras Hall,
apresentados na Figura 3.13 (a), adaptada de [199]. Esses dispositivos consistem em fios de
platina ou tungsténio, crescidos sobre 6xido de silicio, com uma largura de 10 e 20 um e
espessuras variando entre 5 e 60 nm. Ao aplicar uma corrente no sentido X ao longo desses
fios, ocorre um actimulo de spins ao longo das bordas, como fica evidente na Figura 3.13

(b), onde o acumulo longitudinal € indicado pelas setas vermelhas e o transversal pelas setas

brancas.
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Figura 3.13 Figura adaptada de [199]. Em (a) é mostrado o dispositivo conhecido como
barras Hall compostos de fios de platina (Pt) e tungsténio (W) com larguras de 10 e 20 um e
espessuras variando entre 5 e 60 nm. Em (b) € apresentado um modelo esquemético com
os acimulos de spin longitudinal, representado pelas setas vermelhas e lateral representado
pelas setas brancas. Em (c) € apresentado o perfil de profundidade do actimulo de spins, a
area vermelha representa a parte inferior do filme enquanto a drea azul representa a parte
superior do filme. A intensidade do laser em fun¢do da penetracdo esta representada pela
linha verde tracejada.

Uma vez que este experimento fora desenvolvido com a intensao de medir o acimulo
de spin longitudinal, apontando no sentido y, na parte superior dos dispositivos, 0s autores
precisaram considerar a distribuicdo desse acimulo ao longo da profundidade do fio (perfil
de profundidade). Isso se torna crucial porque a espessura do filme e o comprimento de
difusdo de spin sdo da mesma ordem de grandeza. Para compreender melhor esse perfil

de profundidade, é vélido analisar a prospeccdo obtida através de calculos e resultados
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experimentais, que estd disposta na Figura 3.13 (c), e foi gerada utilizando parametros de um
fio de 30 nm de espessura e comprimento de coeréncia de spin de 8 nm. Pode-se observar
que o acimulo de spins na parte superior do filme (z = 30 nm) € maximizado e aponta no
sentido y. Para regides mais internas do fio, esse acimulo tende a diminuir, até alcancar o
centro do filme (z = 15 nm), onde nao € esperado um acimulo de spins. A partir desta regido,
o acumulo de spins se dard no sentido oposto (¥) e terd seu maximo na parte de inferior
do fio (z = 0 nm). Em outras palavras, a regido superior do filme, representada em azul,
terd acimulo de spin com polarizagdo oposta a regiao inferior do filme, representada em
vermelho. Esse perfil de profundidade é descrito pela equagao:

-1
t

SH 52 -« :
VY(z) = 4lSnyH P~ jsinh o cosh 2 (3.1)
onde [; € o comprimento de difusdo de spins, nyH € o angulo Hall, p € a resistividade, j € a

densidade de corrente e ¢ € a espessura do filme.

Aliado esse perfil de profundidade, é fundamental considerar a penetracao do laser na
amostra durante o experimento. Se a penetracdo do laser for muito profunda, a medicao
sondard tanto a parte superior quanto a parte inferior do fio, resultando em uma medida nula,
uma vez que as duas partes se cancelariam. Conscientes desses dois aspectos, os autores
optaram por utilizar um laser cujo perfil de intensidade na amostra € representado pela linha
tracejada em verde na Figura 3.13 (c). Dessa forma, o laser utilizado possui uma intensidade
que diminui exponencialmente em direcdo a amostra, sendo muito menor (quase nula) na
regido inferior do fio.

Na Figura 3.14, s3o exibidos os resultados experimentais da rotagdo Kerr induzida pelo
SHE, conforme descritos na referéncia [199], para fios com 20 um de distancia lateral, os
resultados para platina estdo representados em vermelho em (a) e (b) enquanto os resultados
obtidos para o tungsténio estdo dispostos em azul nas figuras (c) e (d). No gréfico (a), é
possivel observar uma rotacdo Kerr de aproximadamente 30 nanorradianos para um fio de
platina com espessura de 15 nm, quando submetido a uma densidade de corrente de 1,5 X
107 A cm™2. Por outro lado, no gréfico (c), foi registrada uma rotacio Kerr de cerca de 30
nanorradianos para um fio de tungsténio com espessura de 10 quando aplicada uma densidade
de corrente de 5,3 x 10® A cm 2. E valido observar que a rotacao resultante da interacdo
do laser com o fio de tungsténio tem sentido oposto a rotagdo identificada no fio de platina.
Essa inversdo de sentido das rota¢des € um indicio importante que corrobora a origem desses
acimulos de spins no SHE. Isso se deve ao fato de que a platina e o tungsténio apresentam

angulos Hall opostos, o que implica em acumulos de spin com orienta¢des também opostas.
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Figura 3.14 Figura adaptada de [199]. Em (a) e (c) sdo apresentadas as medidas do efeito
Kerr magneto-6ptico em funcao da posicao dos fios para as amostras de platina e tungsténio,
respectivamente. As posi¢des 10 e -10 um no eixo y representam as bordas. Em (b)
e (d) é apresentada a dependéncia da rotacdo Kerr em fun¢do da densidade de corrente
para as amostras de platina e tungsténio, respectivamente. Na figura (e) sdo apresentados
os resultados obtidos da rotacdo Kerr para amostras de platina com diferentes espesuras
mantendo a uma densidade de corrente constante com valor de 10’ A cm™2.

Além disso, foi investigada a relagao entre a rotacdo Kerr e a densidade de corrente de
carga aplicada nos fios. Na Figura 3.14 (b) e (d), respectivamente para platina e tungsténio,
pode-se observar um comportamento linear do sinal do MOKE em relagdo a densidade de
corrente de carga. Esse comportamento é conforme o esperado para um efeito decorrente
do SHE. A linearidade dessa dependéncia reforca ainda mais a evidéncia dos sinais opostos
observados para a platina e o tungsténio, o que estd em conformidade com o angulo Hall
Oposto para esses materiais.

Ainda neste estudo, também foi conduzida uma anélise do comportamento da rota¢ao
Kerr em relagdo a espessura do filme de platina, mantendo uma densidade de corrente
constante de 10’ A cm™2, apresentado na Figura 3.14 (e). Observou-se um aumento inicial
na rotacdo Kerr para amostras com espessura de até aproximadamente 30 nm. Apds esse
ponto, a rotacdo Kerr permaneceu constante para filmes com espessura de até 60 nm. Esse
comportamento peculiar pode ser explicado considerando tanto o perfil de profundidade do
actimulo de spins, que exibe orientacdes opostas nas regides superior e inferior das amostras,
quanto o limite de penetracdo do laser utilizado na anélise. Além do acimulo de momentos
magnéticos ser menor para amostras mais finas, nesses casos, o laser sonda toda a amostra e

o sinal da parte inferior cancela parcialmente o sinal da parte superior da amostra. Através
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do ajuste dos dados experimentais, representados pela linha solida e pela linha tracejada, os
autores foram capazes de obter o comprimento de difusdo de spin no valor de 11,4 nm e
um angulo Hall de 0,08. E relevante destacar que esse comprimento de difusdo de spins é
significativamente maior do que os obtidos por meio de medidas utilizando ferromagnetos,
que geralmente estdao na ordem de 2 nm [4, 200, 201].

Com o objetivo de estabelecer uma relagdo entre a rotagdo Kerr medida e o acimulo de
spins, os autores compararam os dados experimentais com calculos de primeiros principios.
Foi estimado que, para uma corrente de 1 x 107 A cm™2 nos filmes de platina com espessura
superior a 40 nm, o acimulo de momentos magnéticos na primeira camada atdmica foi de
5 x 107> ppl/4tomo. Além disso, a média da magnetizacdo na metade superior do fio de
platina foi de 2 x 10> up/atomo.

Liu e seus colaboradores [202] também mediram diretamente o acimulo de momentos
magnéticos induzido por uma corrente elétrica com densidade de até 1,8 x 10 A cm™2.
Essas medi¢Oes foram realizadas em um filme fino de platina com 6 nm de espessura e
também em dois isolantes topoldgicos, nomeadamente BirSe; (6 nm) e BiSbTeSe; (100
nm). O experimento foi conduzido utilizando um sofisticado microscépio de varredura
de fotovoltagem com luz circularmente polarizada, acoplado a um sistema de detec¢ao
sincrona. A configuracdo experimental, apresentada na Figura 3.15, adaptada de [202],
ilustra o dispositivo adotado, que também consistem em barras Hall com a dimensao lateral
de 10 um, onde a corrente de carga é aplicada na direcdo £, enquanto o laser, que atua como
sonda, incide na dire¢do normal ao plano do filme fino, ou seja, na direcdo Z. Para investigar
o acimulo de momentos magnéticos, a helicidade do laser foi controlada por meio de um
modulador fotoeléstico, que age como uma ldmina quarto de onda, alterando a polarizagdo do
laser a uma frequéncia de 50 kHz. Dessa forma, qualquer diferenga de intensidade entre a luz
polarizada circularmente a direita e a esquerda estd diretamente relacionada ao acimulo de
momentos magnéticos. Como pode ser observado na Figura 3.15, os resultados revelaram um
acumulo transversal de momentos magnéticos, com sinais opostos observados nas diferentes
bordas dos materiais.

Na Figura 3.15 (a) até (e) e (f) até (j), adaptada de [202], sdo apresentados os mapas
da varredura de fotovoltagem obtidos para o BipSe3 (BS1) e para a platina (Pt). As linhas
pretas tracejadas delimitam os limites laterais dos dispositivos, € as setas pretas nos centros
de cada mapa indicam a dire¢do das correntes de cargas aplicadas nos dispositivos. Nas
Figuras (c) e (h), onde nenhuma corrente estd sendo aplicada, observa-se a auséncia de um
sinal resultante. Por outro lado, nos casos ilustrados nas Figuras (a) e (f), nos quais uma
corrente positiva estd sendo aplicada aos dispositivos, ha uma diferenca de sinal entre as

duas bordas. Em ambos os casos, uma voltagem negativa é observada na borda esquerda
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Figura 3.15 Figura adaptada de [202]. Na parte superior é apresentado um modelo es-
quemadtico do dispositivo junto ao aparato experimental. Nas figuras (a) até (j) s@o apresenta-
dos os mapas obtidos pela microscopia de foto-voltagem para para distintas densidades de
correntes. De (a) até (e) para amostra de Bi;Se; (BS1), enquanto de (f) até (j) para a amostra
de platina (Pt). A escala com a intensidade da voltagem estd apresentada na parte superior a
direita.

da amostra, representada pela cor azul no mapa, enquanto na borda direita da amostra, ha
uma voltagem positiva, representada pela cor vermelha. A medida que a corrente de carga
tem sua densidade diminuida, como evidenciado nas Figuras (b) e (g), a voltagem medida
também diminui, o que confirma a dependéncia do acimulo de momentos magnéticos em
relacdo a corrente que os induz. Quando uma corrente € aplicada na dire¢ao oposta, como
ilustrado nas Figuras (d), (e), (i) e (j), o sinal da voltagem se inverte, tornando-se positivo na
borda esquerda e negativo na borda direita. Esse comportamento é esperado para acimulos
de momentos magnéticos resultantes dos efeitos do Efeito de Hall. Através dessas medidas,
os autores conseguiram determinar os angulos Hall, que apresentaram os seguintes valores:
0,0085 para o BisSes, 0,0616 para o BiSbTeSe, e 0,0085 para a platina. E importante
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destacar que esses valores sdo cerca de uma ordem de grandeza menor do que os obtidos por
Stamm e seus colaboradores [199].

Ruiz-Goémez e seus colaboradores [203] realizaram medicdes utilizando um aparato de
microscopia eletronica de fotoemissd@o com raios X moles para detectar um acimulo de
momentos magnéticos na superficie de um dispositivo fabricado com cobre dopado com 5%
de bismuto (CuBi), com espessuras entre 20 € 50 nm. A geometria do dispositivo, obtida por
meio de fotolitografia, estd exemplificada na Figura 3.16 (a), que foi adaptada da referéncia
[203]. Nessa representacao, a densidade de corrente de carga (J,) estd indicada em amarelo,
enquanto os acimulos de momento angular sdo representados por setas verdes e laranjas, a
depender da orientagdo dos momentos magnéticos. O feixe de raios X incide com um angulo
de 16 graus em relagdo a normal do filme fino, resultando em uma penetracdo de 5 nm na
amostra. Na Figura (b), é possivel observar duas regides destacadas em laranja (1a e 2b) nas
quais a corrente de carga estd fluindo no mesmo sentido. sendo assim, essas regides deveriam
apresentar acimulos de momentos magnéticos com a mesma orientagdo. Por outro lado, as
duas regides destacadas em verde (1b e 2a) possuem correntes de carga com sentidos opostos
em relacdo as regides em laranja, sendo esperado que essas regides apresentem acimulos de
momentos magnéticos com orientagdes opostas as existentes nas regides em laranja.

Na Figura 3.16 (c) € apresentado o mapeamento do sinal dicrdico obtido na borda L3 do
cobre intercalando entre as regides selecionadas (verdes e laranjas) com correntes de carga
em sentidos opostos. Tanto no mapeamento (Figura 3.16 (c)) quanto no sinal obtido pela
integracdo do sinal ao longo do eixo de propagacao do feixe, (Figura 3.16 (d)), € evidente
um sinal dicréico com orientagdo invertida para as regides com correntes de carga com
sentido oposto. Isso confirma a presenca de um actimulo de momento magnético superficial
induzido pela corrente de carga nos fios de CuBi. Na Figura (e), observa-se a dependéncia
linear do sinal dicréico, obtido em uma das regides destacadas, em relacdo a densidade de
corrente, cujo valor méximo foi de aproximadamente 6,3 X 107 A cm~2. Além disso, é
importante notar que o sinal dicroico se inverte juntamente com o sentido da corrente de carga,
corroborando a dependéncia do actimulo de momentos magnéticos em relagdo a corrente
de carga. Com base nos resultados obtidos neste estudo, os autores conseguiram quantificar
a média de momentos magnéticos acumulados nos primeiros 5 nanometros da superficie
da amostra, obtendo um valor de 2,2 x 107> up/dtomo. Além disso, foi determinado um
angulo Hall de spin com um valor aproximado de -0,20, com o sinal sendo consistente com

medicdes auxiliadas por camadas ferromagnéticas [204].
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Figura 3.16 Figura adaptada da referéncia [203]. Em (a) € apresentado a geometria do
dispositivo. Em (c) e (d) sd@o apresentados os sinais dicroicos obtidos para as regides
destacadas em (b). A dependéncia do sinal dicroico em fun¢do da densidade de corrente é
apresentada em (e).

Com um MOKE similar ao utilizado pelo na referéncia [199], Choi e seus colaboradores
[39] relataram a observacdo de um acimulo de momento magnético orbital induzido por uma
corrente de carga em um fio de titdnio (Ti) com uma largura de 20 yum e uma espessura de 90
nm, como exemplificado na Figura 3.17 (a), adaptado da referéncia [39]. Neste experimento
foi utilizado um laser com comprimento de onda de 780 nm incidindo com um angulo de 25
graus em relac@o a normal do filme fino, resultando em uma penetragdo na amostra de Ti de
aproximadamente 45 nm. E importante notar que, embora a técnica ndo possa distinguir entre
os momentos magnéticos orbital e de spin, o titdnio € um metal leve, com baixo acoplamento
spin-Orbita, e, portanto, ndo € esperado que exiba um efeito de Hall spin. Por outro lado, o
titnio, com sua simetria cubica de face centrada (FCC), apresenta uma textura orbital e uma
fase de Berry bastante pronunciadas, o que sugere a existéncia de um alto efeito Hall orbital.
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Figura 3.17 Figura adaptada da referéncia [39]. Em (a) € apresentada uma microscopia dptica
da amostra utilizada no experimento. Em (b) a varredura espacial da medida da rotacao Kerr,
os circulos pretos abertos representam a rotacao Kerr linear (9,’5), enquanto os tridngulos
vermelhos abertos representam a rotacdao Kerr polar (9[’;). Em (c) a rotagdao Kerr em funcao
da densidade de corrente de carga.

Na Figura 3.17 (b), sdo exibidos os resultados experimentais da rotacdo Kerr em funcao
da posicao do laser sobre a amostra. Os circulos pretos abertos representam a rotagao Kerr
linear (6%), que € sensivel a magnetizagio no plano, enquanto os tridngulos vermelhos
representam a rotagdo Kerr polar (6%), que é sensivel a magnetizagio fora do plano. O sinal
medido em 9}; tem origem no campo de Oersted®, por outro lado, o sinal medido para 9[%,
que se mantém constante para toda regido do fio, tem origem puramente no acimulo de
momentos magnéticos induzidos pelos efeitos Hall. Além disso, foi avaliada a dependéncia
da rotacdo Kerr com a densidade de corrente aplicada na amostra, como pode ser visto
na Figura 3.17 (c). Nessa andlise, foi observada uma relagdo linear entre a rotagdo Kerr e
a densidade de corrente. Além disso, a rotacdo Kerr, e, por conseguinte, a orientacdo do
acimulo de momentos magnéticos, se inverte com a mudanca de sentido da corrente de carga.
Com base nos dados experimentais, os autores foram capazes de quantificar um actimulo de
momento magnético orbital de 1,2 x 107 up/atomo utilizando uma densidade de corrente
de 3,3 x 10° A cm™2 e o angulo Hall obtido foi de 0,015.

8Nesse artigo, foi feito um estudo bastante detalhado para excluir a contribui¢io do campo de Oersted da
medida. Foram realizadas medidas em uma tricamada Ti/SiN/Ti onde a corrente elétrica somente era aplicada
na camada de baixo do titanio e foi medida a rotacdo Kerr na camada superior, como resultado sé houve rotagdo
Kerr para a componente 0%, permitindo concluir que a componente 6% era oriunda do OHE.
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Para facilitar futuras comparagdes, na Tabela 3.2 estd disposto um resumo das densidades
de correntes utilizadas e dos resultados obtidos para o acimulo de momentos magnéticos e
angulo Hall nos trabalhos mencionados.

Tabela 3.2 Resumo das densidades de corrente de carga utilizadas, acdmulo de momento

magnéticos e angulo Hall medidos nas medidas diretas dos efeitos Hall em metais nao
magnéticos.

Densidade de Acumulo de Aneul
Material corrente (Jy) momento magnético NEWO - peferéncia
(10 x Aem=2)  (x 10-5 up/stomoy 21 (&)
Pt 15,0 2 0,08 [199]
W 5,3 - - [199]
Pt 1,8 - 0,0085 [202]
CuBi 6,3 2,2 -0,20 [203]

Ti 3,3 1,2 0,015 [39]




Capitulo 4

Detalhamento experimental

Este capitulo dedica-se a apresentacdo detalhada dos procedimentos experimentais. As
trés primeiras se¢oes abordardo os métodos de crescimento das heteroestruturas YIG/TMDs
utilizadas na tese. A primeira se¢do descreve a fabrica¢cdo do YIG por meio de pulverizagdo
catddica (magnetron sputtering), a segunda se¢do abordard o crescimento de filmes de
diversos tipos de TMDs por meio da esfoliacdo mecanica automatizada, e a terceira secao
discutird o crescimento de monocamadas de MoS; por meio da técnica de deposi¢dao quimica
em fase de vapor.

Na sequéncia, serdo apresentados em detalhes os experimentos de ressonancia ferromag-
nética, que foram empregados para medir as propriedades da dindmica da magnetizacdo e o
bombeamento de spin. Esta parte incluird uma explicacdo das diferencgas entre os aparatos
experimentais de guia de onda coplanar e cavidade ressonante, bem como os procedimentos
de ajuste dos dados experimentais de acordo com os modelos tedricos descritos no Capitulo
2.

Nas se¢des subsequentes, apresentaremos de forma concisa, sem entrar a fundo nos
detalhes das técnicas, a instrumenta¢do utilizada para as medi¢des de difracdo de raios X, mi-
croscopia eletronica de transmissdo, microscopia de forca atdbmica, microscopia eletronica de

varredura, microscopia optica, espectroscopia Raman e espectroscopia de fotoluminescéncia.

4.1 Fabricacao do YIG por sputtering

Os filmes finos da granada de itrio-ferro (Y3Fe5;012, YIG) foram crescidos pelo método
de pulverizagdo catddica (magnetron sputtering). Devido a alta sensibilidade dos parametros
magnéticos do material em relacdo a sua estrutura cristalina, sdo necessarios diversos cuida-

dos durante o processo de fabricacdo do YIG para garantir a qualidade do material, incluindo
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uma etapa de litografia, para prevenir o crescimento do YIG nas bordas do substrato e evitar
problemas de orientacao cristalografica.

Como ilustrado na Figura 4.1, o processo de fabricacdo do YIG contou com as seguintes
sete etapas: (i) corte e preparo do substrato, (ii) revestimento com fotorresiste, (iii) fotoli-
tografia, (iv) revelacdo do fotorresiste, (v) deposi¢ao por magnetron sputtering, (Vi) remogao

do fotorresiste (lift off) e (vii) tratamento térmico.

GGG (111) LEET L5740 .
Sy S (o b
10 mm ® T & Beskie Area exposta
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= - (= .= -

Tratamento Remogdo do

ek térmico resiste

Deposicio

Figura 4.1 Diagrama esquematico da fabricacdo do YIG.

Corte e preparo do substrato

O substrato utilizado para crescer o YIG foi a granada de gadolinio-gélio (Gd3Gas0O1,,
GGQG) adquirido na Macashew tecnologias LTDA. Cada substrato tem 0,5 mm de espessura,
10 x 10 mm? de 4rea e orientacio cristalografica (111), com imprecisdo no corte de 0,3° para
a direcdo (211). A face em que serd depositado o YIG € polida com rugosidade menor que
0,5 nm.

Cada substrato foi cortado em 16 pedagos iguais de aproximadamente 2,5 x 2,5 mm? cada,
utilizando uma serra modelo 650 Low speed diamond wheel saw, da South Bay Technology,
com disco de diamante modelo #50265-FH4, com 4 polegadas de diametro e espessura do
corte 0,012 polegadas, com uma rota¢ao nunca maior que 10 rpm. Previamente ao corte, o
substrato foi colado em 1amina de vidro, pela parte polida, utilizando um fotorresiste AR-P
672.045 comercializado pela Allresist GmbH. Para ativagdo do fotorresiste, o substrato foi
colocado em uma placa quente a 150 °C durante 4 minutos.

Apos o corte, o fotorresiste de cada pedaco € removido, separadamente, em banho
ultrassonico (Ultra Cleaner 800 da Unic LTDA) por 30 minutos em acetona (C3HgO) P.A.
99,5% e mais 30 minutos em alcool isopropilico (C3HgO) P.A.-A.C.S 99,5%. Por fim, os
substratos sao secados com ar comprimido seco para a perfeita limpeza da superficie de
deposicao do YIG. Esse procedimento de limpeza € necessdrio para evitar a contaminagao
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da superficie do substrato e € repetido apds a deposicao e previamente ao crescimento dos
TMDs.

Para as amostras sem o processo de litografia, o corte do substrato € feito anteriormente
ao processo de deposi¢cdo. Por outro lado, para as amostras litografadas, o corte do substrato

¢ feito apos a deposicao.

Revestimento com fotorresiste

Ap6s o preparo do substrato, ele € coberto com uma camada de fotorresiste, nesse processo
foi utilizado o AR-P 3510 comercializado pela Allresist GmbH. Sao depositadas poucas
gotas sobre o substrato, o que € suficiente para cobrir toda a superficie. Na sequéncia, o
fotorresiste foi uniformizado por meio de uma alta rotacao no valor de 8000 RPM por 1
minuto, fazendo uso de uma spin coater modelo WS-650Hzb-23NPPB-UD-3 da Laurell
Technologies que dispde de um adaptador para substratos menores que 1 mm?. Para ativagio
do fotorresiste, o substrato foi colocado em uma placa quente a 100 °C durante 1 minuto.
Com esses parametros, a camada de fotorresiste sobre o substrato € de aproximadamente 1
um. A rotacdo, o tempo de rotagdo, a temperatura da placa quente e o tempo de ativagdo do
fotorresiste foram otimizados para deixar a camada polimérica uniforme. E vélido ressaltar
que esse procedimento deve ser feito em um ambiente com umidade menor que 60% e com

luz amarela.

Fotolitografia

Com o fotorresiste uniformemente depositado sobre o substrato e ativado termicamente, o
polimero pode ser monomerizado quando exposto a luz, ou seja, apenas a parte exposta a luz
serd revelada (removida do substrato). Para a exposicao do fotorresiste a luz, utilizou-se uma
laser writer modelo Heidelberg uPG 101, que emprega um laser altamente focalizado com
comprimento de onda de 633 nm e resolugdo critica de 3 um.

O padrio litografado na amostra, composto por quadrados de 1x1 mm?, foi criado
usando o programa (software) de cédigo aberto LibreCAD. Durante o processo de escrita
com o laser, uma poténcia de 75% de 30 mW foi utilizada. Esse parametro é de suma
importancia no processo, uma vez que poténcias muito baixas podem ndo sensibilizar todo o
fotorresiste, resultando na retencao de parte da camada exposta que deveria ser removida
durante o processo de revelacdo no substrato. Por outro lado, uma dose excessivamente alta
pode ocasionar imprecisdes nas bordas.
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Durante esse processo, as moléculas do fotorresiste que ndo foram expostas ao laser
permanecem fortemente ligadas em longas cadeias poliméricas, enquanto a drea exposta pelo
laser tem suas cadeias quebradas.

Revelacao do fotorresiste

Apoés a etapa de litografia, a amostra exposta € submetida ao processo de revelagao.
Nessa fase, utilizou-se uma solucdo composta por uma proporc¢ao 1:1 de dgua destilada e
o revelador AR300-47, que € recomendado para o fotorresiste empregado. Essa solugdo é
colocada em um béquer, onde a amostra deve ser cuidadosamente imersa e mantida submersa
por um periodo de 1 minuto. Apds esse tempo, a amostra € imediatamente transferida para
outro béquer contendo apenas dgua destilada no qual permanecerd durante 1 minuto para
interromper o processo de revelacdo. Na sequéncia a amostra € secada com jatos bem suaves
de ar comprimido.

Posteriormente ao processo de revelacdo, as partes do fotorresiste que ndo foram polimer-
izadas, ou seja, as dreas expostas a luz, se decompdem pela acdo do revelador, deixando
apenas o fotorresiste polimerizado, que nado foi exposto a luz. Como resultado, a regido que
foi desenhada pela laser writer ndo contém mais fotorresiste. E recomendével realizar a

revelacdo imediatamente apds a etapa de litografia.

Deposicao por magnetron sputtering

Para o crescimento dos filmes finos utilizados nesse trabalho, foi empregada a técnica de
deposi¢do pelo método de pulverizacdo catddica (magnetron sputtering). O equipamento uti-
lizado foi um ATC Flagship Series Sputtering Systems comercializado pela AJA international
Inc. Previamente a todas deposicdes, os alvos foram limpos pelo procedimento conhecido
como pré-sputtering, que consiste em abrir o plasma de todos alvos para livrar as superficies
de quaisquer impurezas.

Ap6s a introdugdo do substrato na camara, ela € evacuada até uma pressdo base nunca
maior que 9,0 x 10~8 mTorr. Essa pressdo base deve ser a menor possivel para garantir boa
qualidade do filme em relagcdo a aspectos como pureza, baixa rugosidade, entre outros. Apds
a evacuagdo a camara € preenchida com uma atmosfera de argdnio, com uma pressao de 10
mTorr e um fluxo de 15 sccm.

As deposicdes foram feitas utilizando alvos de YIG com 50,8 mm de didmetro com
e purezas maiores que 99,99%. Os alvos foram mantidos a uma distancia de 10 cm dos

substratos. O YIG, por ser dielétrico, foi depositado utilizando uma fonte de radiofrequéncia
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(RF) com poténcia de 75 W. Com esses parametros, a taxa de deposicao do YIG foi de 0,42
As1.

Remocao do fotorresiste

O 1ltimo estdgio do processo de litografia envolve a remog¢ao do fotorresiste, juntamente
com a regido indesejada do material depositado, no nosso caso, o YIG nas bordas do substrato.
Essa etapa € realizada em um béquer utilizando acetona como solvente. Para facilitar o
processo, a remocao do fotorresiste ocorre em um banho ultrassonico com duragdo de 20
segundos.

Como medida de precaucdo para evitar que qualquer fragmento de material volte a aderir
ao substrato, é recomendado que o substrato esteja posicionado com a face depositada virada
para baixo e em uma inclinag¢do diagonal. Além disso, € crucial observar que o fotorresiste
de cada substrato deve ser removido individualmente e que a acetona nio pode ser reutilizada
em processos subsequentes.

Todo o procedimento de litografia e limpeza foi feito dentro de uma capela classe 100
(menos de 3520 particulas maiores que 0,5 gm por metro cubico), localizada na sala limpa
classe 1000 (menos de 35200 particulas maiores que 0,5 gm por metro ctibico) do Labnano-
CBPF.!

Tratamento térmico

ApOs a deposigdo e litografia dos filmes finos de YIG, todas as amostras foram submeti-
das a um tratamento térmico fora da cdmara de deposi¢do, com o objetivo de obter uma
estrutura monocristalina com orientacdo (111). Esse tratamento térmico foi realizado em
uma atmosfera de oxigénio, com a finalidade de eliminar as vacancias deste elemento na
superficie dos filmes. Essas vacancias podem ter sido geradas devido a uma possivel falta de
preservacdo da estequiometria durante o processo de deposicao.

O tratamento térmico foi realizado no laboratério de fornos do CBPF, usando um sistema
com atmosfera controlada por fluxo de gds, que estava acoplado a um forno tubular. O
gds utilizado no processo foi fornecido a partir de um cilindro de oxigénio comprimido
com uma pureza de 99,9999 %, atestado pela Praxair Technology, Inc, fornecedora do gas.
Inicialmente, o gds passou por um rotametro 032-41-ST da Aalborg Instruments and Controls,
INC que manteve o fluxo de oxigénio em 70 ml min~!. Apés passar pelo controlador de fluxo,
0 O; foi injetado em um tubo de quartzo com 2 cm de didmetro e 70 cm de comprimento,

'A sala limpa é recomendada, porém, com o devido cuidado de manipulacdo, é possivel fazer a limpeza
sem o uso dela.
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completamente vedado, exceto pela saida de gis na coluna d’4gua, que funcionou como um
regulador de pressao dentro do tubo. O tubo de quartzo, por sua vez, foi colocado dentro de
um forno tubular M Mini-Mite Tube Furnace C2, comercializado pela McQueen Laboratory
Supply Company. Durante o tratamento, as amostras foram dispostas sobre uma barquinha
de alumina, que estava virada para baixo, com o objetivo de garantir a uniformidade do fluxo
de gés na superficie das amostras.

O tratamento térmico foi conduzido em trés etapas distintas. Na primeira etapa, houve
uma rampa de aquecimento com duracdo de 2 horas, onde a temperatura do forno aumentou
de forma linear desde a temperatura ambiente, que era de 30 °C, até atingir 800 °C. Na
segunda etapa, a amostra foi mantida a uma temperatura constante de 800 °C por um periodo
de 4 horas. Por fim, na terceira etapa, a amostra teve a sua temperatura reduzida de maneira
linear durante 12 horas, até que a temperatura ambiente fosse alcancada.

E importante notar que, apés o tratamento térmico, houve uma alteracdo na coloracdo da
amostra. Ela passou de uma tonalidade amarela escura/marrom, parcialmente transparente,
para uma coloracdo amarela clara/branca, tornando-se ainda mais transparente. A otimizacao

dos parametros de tratamento térmico podem ser encontradas nas referéncias [131, 132].

4.2 Deposicao quimica em fase de vapor

Para o crescimento de monocamadas de MoS; foi empregado um sistema de deposi¢ao
quimica em fase de vapor a pressdo atmosférica (APCVD) em uma atmosfera rica em enxoftre.
Na Figura 4.2 (a) é apresentada uma representacio esquematica do sistema experimental
utilizado, que dispde de duas zonas de temperatura e fica localizado no laboratério Van de
Graaff da PUC-Rio. O processo de crescimento ocorre dentro de um tubo de quartzo em um
forno tubular responsével por determinar a temperatura na zona 1. Para criar a segunda zona
de temperatura no tubo de quartzo, acopla-se um fio de Kanthal? na extremidade do tubo. A
aplicacdo de uma corrente de aproximadamente 2,5 A ao fio de Kanthal permite atingir uma
temperatura de 250°C na zona 2 do sistema.

Foram empregados dois cadinhos de alumina, posicionados dentro do tubo de quartzo,
um em cada zona do forno. No cadinho da primeira zona, foi posicionado o precursor do
molibdénio, neste caso foi utilizado 10 mg de MoOs3 na forma de pd, obtido através da
Sigma-Aldrich, com uma pureza de 99,99%. No cadinho da segunda zona, foi colocado o
precursor na forma de p6 de enxofre. Utilizou-se 350 mg de enxofre em p6 (Sigma-Aldrich,

com 99,5% de pureza). A distancia entre os dois cadinhos é de aproximadamente 25 cm.

20 Kanthal é uma liga de ferro-cromo-aluminio usada em uma ampla gama de aplicacdes de resisténcia e
alta temperatura.
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Figura 4.2 Em (a) é apresentado um diagrama esquematico para a sintese por CVD das
monocamadas de MoS,. Esse sistema é composto por um tubo de quartzo pelo qual flui um
fluxo de argonio. Na zona 1 é posicionado sobre uma barquinha de alumina o precursor de
molibdénio e o substrato. Na zona 2, também sobre uma barquinha de alumina, é posicionado
o precursor de enxofre. Em (b) é apresentado um esquema do procedimento de transferéncia
sem ataque quimico utilizando poliuretano. Em (i) Aplicacdo de uma solucdo de poliuretano
na amostra e revestimento por centrifugacio. (ii) Aquecimento da amostra em uma chapa
quente. (iii) Remog¢ao da camada de poliuretano juntamente com os cristais do MoS,. (iv)
Transferéncia da camada de poliuretano com o MoS; para o YIG e aquecimento da amostra
em uma chapa quente. (v) Dissolu¢do da camada de poliuretano usando DMF. Adaptado da
referéncia [166].

Sobre o precursor da primeira zona, foi posicionado o substrato de Si/SiO,, com a face
polida voltada para baixo. Previamente, o substrato passou por um processo de limpeza.
Esse processo comega com a imersao do substrato em acetona (Cz3HgO) P.A. 99,5% e a
subsequente aplicacdo de ultrassom por 15 minutos, seguida de uma segunda etapa de
ultrassom por 15 minutos em alcool isopropilico (C3HgO) P.A.-A.C.S 99,5%. Por fim, o
substrato foi lavado com dgua destilada. E recomendavel evitar a secagem do substrato com
jatos de ar, uma vez que isso poderia resultar na aderéncia de pequenas particulas de sujeira
a superficie.

Ap0s posicionar os precursores € o substrato, inicia-se o fluxo de argdnio dentro do
tubo de quartzo com uma taxa constante de 100 sccm, mantendo-o assim durante todo o
processo. Com o fluxo constante, a zona 1 é mantida a 200°C por 20 minutos, removendo
assim o oxigénio e outras possiveis fontes de contaminagdo do ar. Apds esse periodo, é
aplicada uma rampa de aquecimento de 33 °C/min até que a temperatura na zona 1 alcance
850 °C. Simultaneamente, a temperatura na zona 2 € elevada para 250 °C. Nessas condi¢Oes
se inicia a nucleacdo e crescimento das monocamadas de MoS;. Essas temperaturas devem

ser mantidas por um periodo de 15 a 25 minutos, dependendo do tamanho desejado para o
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cristal. O tamanho dos cristais esta diretamente relacionado ao tempo de crescimento. Ao
final do crescimento, o forno deve ser resfriado por inércia térmica para evitar possiveis
fraturas nos cristais. Para obter mais detalhes sobre a sintese, consulte a referéncia [171].

ApOs o crescimento em substrato de silicio, as monocamadas de MoS; precisam ser
transferidas para o YIG. E importante ressaltar que o crescimento direto no YIG por meio
deste método € inviavel, devido as altas temperaturas necessdrias para crescer o MoS; que
afetariam irreversivelmente as propriedades magnéticas do YIG que somente sdo obtidas
com uma varia¢ao muito cuidadosa da temperatura que ndo € compativel com a sintese do
MOSz.

O processo de transferéncia utilizado é conhecido por ser um procedimento sem ataque
quimico, ndo causando alteragdes tanto no MoS; quanto no YIG. Ele envolve o uso de um
polimero para remover o MoS; do substrato de silicio e transferi-lo para o YIG. Este processo
€ detalhado na Figura 4.2 (b). Primeiramente, o substrato SiO,/Si € colocado em um spin
coater, sendo utilizado o modelo WS-650Hzb-23NPPB-UD-3 da Laurell Technologies. Uma
fita adesiva € fixada em um dos cantos do substrato de SiO,/Si para facilitar a posterior
remog¢do do polimero. O polimero utilizado € o poliuretano (PU, Elastollan R 1185 A, TPU),
adquirido da BASF Polyurethanes. Para preparar uma solu¢do concentrada de poliuretano,
dissolve-se 1 g de poliuretano em 15 mL de N-dimetilformamida (DMF) e a mistura € agitada
por 24 horas utilizando um agitador magnético.

O processo de transferéncia comeca com a deposicao de algumas gotas da solucao de
poliuretano sobre as amostras recém-crescidas de MoS,, o suficiente para cobrir o substrato.
Enquanto a solugdo é adicionada, o substrato gira a uma velocidade angular de 1200 rpm.
Esse processo de rotacdo dura 50 segundos para uniformizar o filme de poliuretano, que
atinge uma espessura de aproximadamente 80 nm na superficie do substrato, como mostrado
em (i). Na etapa (ii) do processo, a amostra € aquecida em uma chapa quente a 90 °C por 5
minutos. O poliuretano € adesivo e forma ligacdes de alta resisténcia com os cristais 2D de
MoS, apds a secagem facilitada pelo aquecimento. Em seguida, a camada de poliuretano,
Jjuntamente com os cristais de MoS;, € removida do substrato com o auxilio de pincas,
conforme mostrado na etapa (iii). A camada de poliuretano € entdo transferida para o YIG na
etapa e aquecida novamente em uma chapa quente a 40 °C por 5 minutos (iv). Por fim, a
camada de poliuretano € submersa em DMF por 5 minutos, resultando na transferéncia dos
cristais de MoS; para o YIG na etapa (v). Mais detalhes sobre a transferéncia dos TMDs do
substrato de Si/SiO; para o YIG podem ser obtidas na referéncia [172].
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4.3 Esfoliacao mecanica automatizada

O método de esfoliacdo mecanica automatizada € fundamentado na utilizacdo de uma
maquina de controle numérico computadorizado (CNC), modelo CNC Router 3020 Classic 3,
que foi adaptada para permitir a esfoliagdo controlada de TMDs sobre o substrato de interesse.
Foram utilizados como precursores os TMDs na sua forma de pd, sulfeto de molibdénio
(IV) (69860-100G), seleneto de molibdénio (IV) (778087-5G), sulfeto de tungsténio (IV)
(243639-50G) e sulfeto de titanio (IV) (333492-10G), todos adquiridos da Sigma-Aldrich

com 99,9% de pureza. Esta abordagem € ilustrada na Figura 4.3.

Figura 4.3 Sistema de deposicido dos TMDs por esfoliagio mecénica automatizada. A
esquerda uma fotografia de todo o sistema com a maquina de controle numérico computa-
dorizado (CNC) acoplada a um dispositivo piezoelétrico que funciona como uma balanca de
precisdo. No detalhe a direita, a ponta recoberta com o polimero polidimetilsiloxano (PDMS)
e uma lamina de vidro como exemplo de substrato.

Uma das modificagdes cruciais realizadas na CNC envolve o revestimento da ponta de
escrita da maquina com um polimero maledvel, o polidimetilsiloxano (PDMS), conforme
demonstrado no detalhe em vermelho da Figura 4.3. O PDMS desempenha um papel crucial

neste processo, atuando como uma espécie de "almofada" para o precursor, permitindo que
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este adira ao polimero. A extremidade da CNC, que esta revestida com PDMS, € entdo
cuidadosamente pressionada contra um precursor em pé do TMD. Com o p6 firmemente
aderido a ponta da CNC, esta age como uma plataforma de escrita bidimensional (XY),
realizando a esfoliagdo mecanica do TMD e depositando-o ao longo de um trajeto especifico,
controlado pela CNC, facilitando assim a deposi¢ao.

Para garantir uma deposi¢do extremamente uniforme, a CNC estd equipada com um
sensor piezoelétrico acoplado a ela. Este sensor desempenha um papel fundamental, uma vez
que o substrato é posicionado sobre ele, permitindo o controle preciso da altura e da pressao
exercida ao longo do eixo z. Esta combinagcao de CNC e sensor piezoelétrico viabiliza a
deposicdo de filmes finos de TMD em grandes dreas e sem causar danos a superficie do
substrato, além de proporcionar o controle sobre a rugosidade dos TMDs. E importante
ressaltar que, devido a litografia da granada de itrio-ferro (YIG) no centro do substrato da
granada de gadolinio-gélio (GGG), quaisquer bordas e potenciais defeitos nos TMDs estao
estrategicamente localizados fora da regido onde o YIG foi depositado. Isso contribui para a
integridade e qualidade do processo de deposi¢do, assegurando que o YIG permaneca livre
de contaminag¢des e imperfei¢des.

A espessura do filme € sensivelmente influenciada por dois fatores-chave: a velocidade
de varredura da deposi¢do e, sobretudo, ao nimero de exfoliacdes do material sobre a
superficie do substrato. Como resultado, essa abordagem se destaca pela sua capacidade de
obter espessuras especificas, simplesmente ajustando o nimero de exfoliacdes realizadas.
Adicionalmente, o controle da rugosidade e da homogeneidade do filme é obtido ao ajustar
a pressao exercida pela ponta de deposi¢@o sobre o substrato, destacando a importancia do
componente piezoelétrico nesta configuracao. Essa capacidade permite a produgdo de filmes
com uma rugosidade reduzida, um atributo altamente desejavel quando se pretende estudar
efeitos interfaciais.

Esse processo demonstra uma alta versatilidade, podendo ser facilmente adaptado para
deposicao de qualquer TMD sobre virtualmente quaisquer substratos, tais como vidro, GGG,
YIG, ou substratos flexiveis como plasticos e ITO. Além disso, sua alta reprodutibilidade
e controle das propriedades dos filmes sdo alcancados através de um ajuste cuidadoso dos
parametros no sistema de deposicao, conforme serd detalhado na Secdo 5.4.

O processo de esfoliagao ocorre em decorréncia da for¢a de van der Waals que acopla
as camadas dos TMDs. No entanto, € crucial destacar que o método empregado neste
estudo difere substancialmente da esfoliagdo convencional em vérios aspectos fundamentais.
A esfoliacdo mecanica convencional, também referida como micro-esfoliagdo mecanica,
implica a aplicacdo de forcas mecanicas de pequena magnitude durante o processo de

esfoliacdo. No contexto dos TMDs bidimensionais, essa técnica visa a romper as forgas de
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van der Waals que mantém unidas as camadas adjacentes do material, através da aplicacao
de for¢a mecanica usando uma fita adesiva. Quando a forca de adesdo da fita excede a forca
de van der Waals entre as camadas, ocorre a separacdo de parte do material. O método
convencional, por sua vez, traz consigo algumas desvantagens intrinsecas. Em grande parte
das situagdes, ¢ comum que uma tnica camada ou um conjunto de camadas permaneca
firmemente aderido ao cristal volumétrico dos TMDs. Além disso, os cristais resultantes da
esfoliac@o sdo notavelmente diminutos, o que restringe consideravelmente sua utilidade em
uma ampla gama de aplica¢des praticas.

Por outro lado, a técnica desenvolvida neste estudo utiliza o p6 do material de van
der Waals (vdW) como precursor, em contraposicao aos cristais empregados no método
convencional. Além disso, o processo de esfoliacdo é conduzido por meio da friccio entre a
almofada de deposicao revestida com o pé do material de vdW e o substrato, no lugar da
fita adesiva, acarretando em maior uniformidade e controlabilidade da area. Além disso, a
automatizacdo do processo confere a capacidade de produzir filmes em grandes areas e de

maneira rapida e barata, evidenciando a vantagem da escalabilidade.

4.4 Ressonancia ferromagnética

Materiais magnéticos t€m sua dindmica da magnetizacao regida pela equacdo de Landau-
Lifshitz-Gilbert (LLG) (eq. 2.40). Quando submetidos a um campo magnético externo e
excitados por uma radiofrequéncia (RF), eles podem entrar em ressonancia se a relagio de
Kittel (hv = wrp = gupH,es) for satisfeita. Essa relacdo € frequentemente observada quando
esses materiais sao expostos a campos magnéticos da ordem de poucos kOe e excitados por
uma RF com frequéncia na faixa de 1 a 40 GHz. Na condi¢do de ressonéncia, o sistema
absorverd uma fracdo da intensidade da RF que o excita. Portanto, um experimento de
ressonancia ferromagnética (FMR) pode ser conduzido de duas maneiras distintas: variando
o campo magnético aplicado ou a frequéncia da RF, conforme detalhado na Secdo 2.7.

Neste estudo, optou-se por fixar a frequéncia da RF (wrp) enquanto se varia a amplitude
do campo magnético continuo (DC) aplicado (Hp) em torno do valor de campo de ressonincia
(Hres). Simultaneamente, mede-se a intensidade da RF absorvida. Isso culmina no espectro
de FMR representado através do grafico da intensidade absorvida em fung¢do do campo
magnético aplicado para uma determinada frequéncia. A escolha dessa abordagem se

fundamenta na maior relacao sinal-ruido.
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Configuracao experimental

As medidas de ressonancia ferromagnética foram conduzidas utilizando dois equipamen-
tos com configuracdes ligeiramente distintas. O primeiro equipamento € um FMR, no qual
a amostra € posicionada sobre um guia de onda coplanar. Este equipamento estd situado
no laboratério de magneto-6ptica do CBPF e foi desenvolvido e montado internamente no
préprio laboratério. Visando uma melhor descri¢do dos experimentos, e tendo em vista que
esse equipamento ndo é comercial, uma descri¢do dos modelos dos principais componentes
do equipamento € fornecida no Apéndice B.

O segundo equipamento é um FMR? comercial, modelo EPR ESP 300E da Bruker. Neste
caso, a amostra € posicionada dentro de uma cavidade ressonante. Este equipamento esté
localizado no laboratério de ressonancia paramagnética eletronica do CBPF.

A configuragdo experimental desses dois equipamentos € semelhante e um diagrama
destes experimentos € ilustrado na Figura 4.4. Um computador desempenha o controle
das vdrias partes do sistema, incluindo a fonte de corrente continua (DC) que alimenta o
eletroima para gerar o campo Hy, o gerador de radiofrequéncia (RF) responsavel pela geracao
da onda RF, e o gerador de fun¢des, que gera uma corrente alternada (AC) para alimentar
a bobina de modulagdo. Esta tltima, por sua vez, gera um campo magnético alternado de
modulacdo (H,,,s). Durante as medi¢des, a frequéncia da RF € mantida constante em um
valor especifico (Wrr), enquanto o campo magnético continuo (Hp) gerado pelo eletroima é
gradualmente variado. Quando o campo aplicado se aproxima do campo de ressonancia da
amostra (Hpes), a condicao de Kittel € satisfeita, resultando na ressonancia da amostra e na
absor¢do de uma parte da energia da RF. A RF nido absorvida pela amostra € direcionada ao
diodo retificador, permitindo, em seguida, sua leitura pelo amplificador lock-in anal6gico. O
sinal resultante € convertido em formato digital por meio de um conversor analdgico-digital
(DAC) e, finalmente, € registrado e armazenado no mesmo computador que controla todo o
sistema experimental.

Um exemplo ilustrativo de um espectro de FMR obtido a partir desses sistemas é
apresentado na Figura 4.5. Este exemplo especifico foi adquirido na configuracdo de guia de
onda, onde a frequéncia da RF foi mantida constante em 8,0 GHz.

Como explicado anteriormente na Secdo 2.7, a absorc¢do da radiofrequéncia pelo sistema,
quando este estd em ressondncia, pode ser relacionada a susceptibilidade magnética AC e,
por consequéncia, ao amortecimento de Gilbert e a magnetizacdo efetiva através da Equacdo
2.52. Observando que a largura de linha do espectro de FMR serd AH = % € que o campo

de ressonéncia corresponderd a Hyes = %

3Na verdade é um equipamento de ressonincia paramagnética eletronica (EPR) que também pode ser
empregado para medir FMR.
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Figura 4.4 Diagrama do experimento de FMR. Em vermelho, estdo representados os eletroima
e a fonte de corrente que o alimenta. Em laranja, estdo representadas as bobinas de Helmholtz
que geram o campo magnético AC que servem para modular o campo e os equipamentos
utilizados para alimentd-la. Em verde escuro, esta representada a amostra, enquanto. Em
verde claro esta representada a guia de onda (ou, alternativamente, a cavidade ressonante). O
gerador de RF esté representado em lilds. O amplificador lock-in e o conversor digital estdo
representados em azul e azul claro, respectivamente. Por fim, em cinza, esta representado o
computador que controla o sistema e armazena os resultados.

Computador

Fonte de corrente

A introdu¢do da modulagdo por campo magnético AC, que € empregada para aprimorar
a relacdo sinal-ruido, tem o efeito de modificar o sinal medido. Portanto, os resultados das
medidas dos espectros de FMR, como ilustrado na Figura 4.5, podem ser ajustados utilizando
duas curvas lorentzianas distintas: uma simétrica e outra antissimétrica. Dessa forma, o
espectro de FMR obtido com a modulagdo em campo magnético pode ser ajustado utilizando
a equacao [103, 131]:

Hy—He Hy—Hyes 2
y = Hac 2V, Y +V, /il I (AH)? 4.1)
— 5 L .
AH, (H(HOHu)z) % 1+ (Hy — Hy)?
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Figura 4.5 Curva da derivada da poténcia absorvida em fun¢do do campo magnético aplicado
para frequéncia da RF de 8,0 GHz obtida em uma amostra de YIG. As esferas azuis represen-
tam os dados experimentais enquanto o curva preta representa o ajuste da Equacao 4.1. Os
parametros obtidos através deste ajuste foram, a largura de linha (AH), em vermelho, com
um valor de 3,52 Oe e o campo de ressonédncia (Hyes), em verde, com um valor de 1955,3 Oe.

onde Hj é o campo magnético aplicado, H, € o campo efetivo de anisotropia magnética do
filme fino, AH € a largura de linha, H;.s € o campo de ressonancia e V,, e V;, sdo as amplitudes
das funcdes antissimétrica e simétrica, respectivamente.

Através do ajuste utilizando a equagdo 4.1, € possivel determinar dois parametros: a
largura de linha de ressonancia e o campo de ressonancia. Esses dois parametros desempe-
nham um papel crucial na obten¢cdo do amortecimento de Gilbert, da magnetizagdo efetiva e
da razao giromagnética. No exemplo especifico apresentado na Figura 4.5, o ajuste utilizando
a Equacdo 4.1, foi possivel obter a largura de linha de ressonincia com um valor de 3,52 Oe
e um campo de ressonancia com um valor de 1955,3 Oe. Este espectro € similar para as duas
configuracgdes, contudo, algumas caracteristicas podem ser distintas a depender dos limites e
dos parametros dos experimentos, que serdo pontuados na sequéncia.

Cavidade ressonante

No experimento realizado com a cavidade ressonante, ¢ empregada uma guia de onda
de secao retangular para transmitir a RF até uma cavidade ressonante que opera em uma
frequéncia fixa, nesse caso, a banda X com uma frequéncia de aproximadamente 9,8 GHz. E
importante notar que nesse tipo de equipamento ndo € possivel variar a frequéncia da RF, o

que limita a medi¢do do FMR a essa frequéncia especifica.
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Devido a essa limitagdo, torna-se mais desafiador € menos preciso extrair parametros
relacionados a dindmica da magnetizacdo, como o amortecimento de Gilbert e o fator
giromagnético, bem como a anisotropia e a magnetizac¢ao de saturacdo, a partir de somente
uma curva de FMR.

Uma das principais distin¢cdes entre os dois aparatos experimentais reside na regiao
da amostra que € sondada. Na cavidade ressonante, toda a cavidade, que possui alguns
centimetros cubicos de volume, estd sujeita a RF, resultando na excitacdo de toda a amostra.
Além disso, devido a natureza ressonante da cavidade, a RF dentro dela e a absorcao pela
amostra sao maximizadas, o que amplifica significativamente o sinal detectado.

Outra caracteristica notdvel desse equipamento € a capacidade de variar rapidamente
o campo magnético aplicado, em comparacdo ao FMR com guia de onda. Isso se traduz
em um tempo de medicdo mais curto, onde um espectro de FMR pode ser adquirido em
aproximadamente 1 minuto. Essa caracteristica é vantajosa quando a inten¢do ¢ medir o
FMR ou realizar o bombeamento de spin enquanto se altera alguma condicao externa, como
a temperatura ou, como no caso deste trabalho, a incidéncia de luz.

Além disso, a capacidade de variar o campo magnético em incrementos muito pequenos
torna possivel observar com grande precisao as variacdes sutis nos valores da largura de linha
dos espectros de FMR. Essa sensibilidade € valiosa para a andlise de pequenas mudangas nos

pardmetros magnéticos da amostra.*

Cavidade ressonante com luz

Foram realizadas medidas de ressonéncia ferromagnética na configuracio de cavidade
ressonante utilizando lasers para excitar estados eletronicos das amostras. Para conduzir
essas medi¢des, foi adaptado um caminho 6ptico que incorporou um laser e um espelho
parcialmente refletor, cuja capacidade de refletir a luz do laser era determinada pelo angulo de
rotacdo do espelho. No lado esquerdo da Figura 4.6 € apresentado um esquema ilustrativo da
configuracdo experimental com o uso de luz, enquanto a direita, apresenta-se uma fotografia
do experimento.

No decorrer deste experimento, foram empregados trés lasers distintos. Em particular,
um laser violeta, com comprimento de onda de 405 nm, o que corresponde a uma energia de
3,06 eV, sendo capaz de gerar uma poténcia maxima de 50 mW. Adicionalmente, um laser
verde, cujo comprimento de onda era de 532 nm, equivalente a uma energia de 2,33 eV, e
uma poténcia maxima de 20 mW. Por fim, um laser vermelho, de 650 nm de comprimento de

onda, associado a uma energia de 1,91 eV e uma poténcia maxima de 10 mW.

“4Duas outras vantagens da utilizacio da cavidade que nio serdio exploradas neste trabalho sdo: (i) medir o
FMR em fung@o do angulo e (ii) colocar a amostra numa posi¢do de maximo de Hgr e minimo de egr.
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Figura 4.6 Configuracdo experimental do FMR com cavidade ressonante com excita¢ao
luminosa.

E importante ressaltar que a incidéncia de cada laser ocorria de forma perpendicular &
amostra durante todo o procedimento experimental. Além disso, a intensidade dos lasers era
cuidadosamente medida antes e apds cada medida experimental, utilizando um fotodetector,
modelo Power Meter 843-R da marca Newport. Adicionalmente, durante todo o experimento,

a temperatura da amostra e da cavidade foram monitoradas.

Guia de onda coplanar

Na configuracao de guia de onda coplanar, que é apresentada na Figura 4.7, a RF &
conduzida até a amostra por meio de uma guia de onda coplanar com aterramentos laterais.
Esta linha de transmissdo possui uma grande largura de banda, permitindo a transmissdo de
RF com frequéncias entre 1 e 20 GHz. Portanto, essa configuracdo oferece a flexibilidade de
medir o FMR em vérias frequéncias distintas.

Nesta guia de onda, a RF € transmitida no plano de uma placa entre dois aterramentos
laterais com aproximadamente 0,7 mm de largura (ver Figura 4.7 (d)). Considerando que as
amostras possuem uma drea de 1 mm?, nem toda a amostra est4 sujeita 2 RF, uma vez que

parte dela fica fora da area efetivamente excitada pela RF.
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Figura 4.7 Experimento de ressonancia ferromagnética com guia de onda coplanar. Em (a) é
apresentado uma fotografia do experimento onde € possivel observar a fonte de radiofrequén-
cia (I), o eletroima (II), as fontes de corrente (III) e o amplificador de potencia e o multimetro
digital (IV). Em (c) € possivel observar o gerador de fun¢do (V) e o amplificador lock-in
(VI) que compdem o sistema. Em (b) € apresentada uma visdo lateral do eletroima onde
ficam situados as bobinas de modulacdo (VII) e a guia de onda coplanar (VIII), que sdao
apresentados em mais detalhes em (d). A barra de escalas em vermelho € de 2 cm.

A configuracio da fonte de corrente e a disposicdo das bobinas, conforme detalhado no
Apéndice B, permitem a aplicacdo de campos magnéticos de até 8,5 kOe com incrementos
de campo magnético nunca menores que 0,38 Oe. No contexto deste estudo, a metodologia
adotada consistiu em realizar medicoes de 1 até 18 GHz, com uma variacao de 0,5 GHz
entre as frequéncias medidas. Isso resulta em um total de 35 medi¢des de ressonincia
ferromagnética, cobrindo uma faixa significativa de frequéncias. Embora o intervalo de
variacdo do campo magnético deste sistema seja significativamente maior em comparacao
com o sistema de cavidade ressonante, resultando em um espectro com menos pontos, a
obtencdo de um nimero tdo elevado de espectros de FMR em diferentes frequéncias se traduz
em uma determinacdo mais precisa das propriedades magnéticas das amostras.

No aparato da guia de onda, cada ponto de medido requer alguns segundos, considerando
o tempo de aquisi¢ao e as mudangas na corrente elétrica da bobina e, consequentemente,
no campo magnético. Também deve ser considerado que a grande variacao do campo de
ressonancia do YIG com a mudanca de frequéncia torna necessario realizar varreduras em um

amplo intervalo de campo magnético. Além disso, a estreita largura de linha do YIG também
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impoe a necessidade de variar o campo magnético com o menor intervalo possivel entre
valores de campo magnético. Todos esses fatores somados a uma quantidade substancial
de espectros de FMR adquiridos no aparato da guia de onda torna-se um desafio devido ao
tempo necessario para cada medicao.

Diante dessas dificuldades, a solu¢do adotada foi utilizar a menor variagdo no campo
magnético somente na regido da ressonincia. No entanto, essa abordagem requer a local-
izacdo da ressonincia antes de iniciar a medicdo com um passo mais estreito nessa regiao
especifica. Para automatizar tanto a busca pela ressonancia quanto a redugdo do passo na
regido de interesse, foi desenvolvido um programa em Python, que se encontra no Apéndice
B. Esse programa localiza a ressonancia para cada frequéncia e reduz o passo em campo
magnético apenas nessa regido. Essa automatiza¢do permitiu que a obtencao de cada espectro
de FMR em uma dada frequéncia dure aproximadamente 20 minutos.

Todos os espectros de FMR obtidos foram ajustadas com a Equagao 4.1. A partir desses
ajustes, foram obtidos os parametros de larguras de linha (AH) e campos de ressonancia
(Hres) para cada uma das 35 frequéncias fixadas da RF (wgp).

A partir dos valores obtidos das larguras de linha (AH) em funcdo das frequéncias da RF
utilizadas (wrp) podemos ajustar esses dados experimentais pela expressao 4.2:

o
|71

onde AHj leva em conta tanto a anisotropia efetiva do sistema de medidas como o acopla-

AH = — arp + AH, (4.2)

mento entre o filme e a guia de onda utilizada e |71 = 2,802 MHz Oe ™! para o caso do elétron
livre.

Um exemplo deste ajuste é mostrado na Figura 4.8 (a), onde os dados experimentais sao
obtidos através do ajuste das curvas pela Equagdo 4.1 e em vermelho o ajuste destes pontos
utilizando a Equagdo 4.8. A partir deste ajuste, é facil obter o valor do amortecimento de
Gilbert (o), que para essa amostra representativa foi de 1,28 x 1072.

Conhecendo os valores da frequéncia da RF aplicada e os campos de ressonancia (H;es)

obtidos dos ajustes dos espectros de FMR, pode-se utilizar a equacao de Kittel (4.3):

WRF = |'}’eff| \/[Hres] [Hres + 477:Meff] (4-3)

para ajustar esses dados e obter os valores da razdo giromagnética efetiva (17.¢l) € da magne-
tizacdo efetiva (Meft).
Um exemplo dessa andlise € mostrado na Figura 4.8 (b), onde em azul estdo os pontos

relacionando wrp com H,.s € em vermelho o ajuste desses pontos para a equagao de Kittel.
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Figura 4.8 Em (a), é apresentada a curva da largura de linha em fun¢do das frequéncias de
ressonancias fixadas durante as medidas de FMR. Em azul, os dados experimentais obtidos
através do ajuste das curvas pela Equagdo 4.1 e em vermelho o ajuste destes pontos utilizando
a Equacdo 4.8. Em (b), é apresentada a curva da frequéncia da RF utilizada na medida do
espectro (wrp) em funcdo do campo de ressonincia Hres. Em azul, os dados experimentais
obtidos através do ajuste das curvas de FMR e em vermelho o ajuste dos dados utilizando a
equacao de Kittel.

A partir deste ajuste, € possivel obter os valores para |y.¢l = 2,82 MHz Oc e M =179

cmu Cl’l’l_3.

4.5 Bombeamento de spin

A medida de bombeamento de spin consiste na diferenca entre o amortecimento de Gilbert,
como mensurado pela ressondncia ferromagnética, do sistema antes e apds o acoplamento do
material ferromagnético, neste caso o YIG, com o material no qual a corrente de spins sera
injetada, no contexto deste estudo os TMDs. O amortecimento de Gilbert engloba todos os
mecanismos (intrinsecos e extrinsecos) que contribuem para o amortecimento da precessao
da magnetizacdo do material ferromagnético, sendo assim, quando acoplamos os TMDs ao
YIG o amortecimento do YIG puro serd acrescido pelos novos mecanismos de dissipacao
que ocorrem através do bombeamento de spin.

Diversas abordagens sdo empregadas para relatar o fendbmeno do bombeamento de spin,
sendo as mais comuns detalhadas a seguir. A primeira delas consiste em mensurar o aumento
na largura de linha (A Hpyy/np - A Hey). De forma gréfica, essa representacdo € apresentada
na Figura 4.9 (a), onde se observa que a largura de linha de ressonéncia aumentou de 2,68
Oe, representada em azul, no caso do YIG puro, para 3,65 Oe, representada em vermelho,
quando o TMD foi acoplado ao YIG.
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Figura 4.9 Ajustes para obter o bombeamento de spin. Em (a) € apresentado duas curvas
de FMR, em azul a do YIG desacoplado e em vermelho a da heteroestrutura YIG/MoS,;. O
aumento da largura de linha de ressonancia esta relacionado ao bombeamento de spin. Em
(b) é apresentado a dependéncia da largura de linha com a frequéncia de excitagdo da RF. O
aumento do coeficiente angular das retas que ajustam esses pontos estd relacionada com o
bombeamento de spin.

A segunda maneira de relatar o bombeamento de spin envolve a avaliacdo do aumento
no amortecimento de Gilbert (¢t = Qppr/np — OFm), conforme descrito na Equagao 2.68.
Geralmente, essa abordagem é empregada quando o equipamento de FMR ¢ capaz de medir a
ressonancia em varias frequéncias de excitagdo. Na Figura 4.9 (b) € apresentado um exemplo
deste aumento no amortecimento de Gilbert, no qual o YIG puro exibia um amortecimento de
Gilbert de 5 x 1074, e ap6s ser acoplado a0 TMD, passou a apresentar um amortecimento de
Gilbert de 12 x 10~ resultando em um Op =T X 10~*. Uma forma relativamente simples
de identificar esse aumento € observando a inclinacao das curvas. Visto que o amortecimento
de Gilbert esta diretamente relacionado a inclinagdo da reta que melhor se ajusta aos dados
experimentais da largura de linha em fun¢do da frequéncia de excitagdo de FMR, um aumento
nessa inclinacio indica a ocorréncia do bombeamento de spin.

E importante notar que essas duas formas de representar o bombeamento de spin néo
levam em consideracdo as propriedades magnéticas do material que injeta a corrente de spins,
tornando-as ideais para comparagdes entre materiais iguais. No entanto, quando se deseja
realizar comparagdes entre diferentes materiais ferromagnéticos, € comum utilizar grandezas
como a condutancia mista de spins, conforme descrita na Equagdo 2.69, que possui unidade
de comprimento. Como pode ser observado, esta equacdo incorpora tanto o 0, quanto a
espessura e a magnetizacao efetiva do material, tornando-a mais apropriada para andlises

comparativas entre diversos materiais ferromagnéticos.
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Adicionalmente, pode-se empregar a densidade de corrente de spins, conforme apresen-
tada na Equacdo 2.70, na qual o denominador considera o amortecimento de Gilbert efetivo.
Essa abordagem € particularmente util para comparagdes entre materiais ferromagnéticos de
diferentes caracteristicas, como macios e duros.

Ha de se destacar que a medida do bombeamento de spin apresenta uma diferenca
significativa em compara¢cdo com outras medi¢gdes indiretas dos efeitos Hall. Uma das
distin¢gdes mais importantes reside no fato de que o bombeamento de spin é sensivel ao
aumento no amortecimento de Gilbert, e, por esse motivo, ndo distingue a polarizacao

magnética da corrente de spins injetada, fornecendo apenas valores positivos.

4.6 Difracao de raios X

Para as medidas de difracdo de raios X foi utilizado um difratdmetro modelo Empyrean
da Panalytical no laboratorio de raios X do CBPF. Este difratdmetro € equipado com uma
fonte de raios X de cobre com radiagcdo Ky = 1.54056 Ae Koo =1.54439 A. O tubo emissor
de raios X estava sujeito a uma corrente de 40 mA e uma diferenca de potencial elétrico de
40 kV.

As medidas foram realizadas na configuracdo 6 —26. O intervalo angular foi de 20°
até 130° para as medidas feitas no YIG e de 10° até 70° para as medidas feitas nos TMDs.
O passo em angulo foi de 0,02°, o tempo de contagem foi de 1000 segundos por ponto. A
amostra girava aproximadamente 30 rad s~'. Nas medidas feitas em incidéncia rasante, a
amostra ndo se movia e o angulo de incidéncia utilizado foi de 3°.

No caminho 6ptico incidente foi utilizado na seguinte ordem, uma fenda Soller de 0,03
rad, uma méscara de 14 mm, um fenda de 1/16° e uma méscara de 2 mm. No caminho 6ptico
difratado, apds a interacdo com a amostra, foi utilizada uma fenda de 1/2°. Foram utilizados
todos os 255 canais do detector de drea.

4.7 Microscopia eletronica de transmissao

As medidas de microscopia de transmissdo foram conduzidas nas secdes transversais
(cross-section) das lamelas preparadas a partir das amostras. Utilizou-se um microscopio
eletronico de transmissdo de alta resolucao Titan 80-300 da marca FEI do laboratério de
microscopia (Nulam) do INMETRO. O equipamento possui uma resolu¢do nominal de 0,20
nm para o modo transmissdo (HRTEM) e 0,136 nm para o modo de varredura (HRSTEM).
As imagens foram adquiridas no modo probe corrected a 300 kV. Os padrdes de difracao
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foram obtidos por meio da transformada rapida de Fourier (FFT) das imagens obtidas no
modo HRSTEM.

Antes das andlises de TEM, as lamelas foram preparadas a partir dos filmes finos uti-
lizando um feixe de ions focalizados em um microscépio eletronico de varredura (SEM) por
efeito de campo (FEG) e um feixe de ions focalizados (FIB). Foi empregado um microscopio
de feixe duplo SEM/FIB DualBeam Helios NanoLab 650 da marca FEI do laboratério de
microscopia (Nulam) do INMETRO, que € capaz de realizar imagens com tensdes de 50 a
30 kV.

Dado que YIG e GGG sao materiais isolantes e os TMDs sdo semicondutores, foi
depositada por evaporacao uma camada de carbono com espessura entre 5 a 50 nm e também
foi depositada uma camada de ouro por sputtering com espessura de 20 a 50 nm, ambos sobre
a superficie dos filmes finos antes da preparac¢do da lamela. Esse procedimento é realizado

para evitar o acimulo de carga durante o processo de corte da lamela.

4.8 Microscopia de forca atomica

Para as anélises topograficas e de espessura dos TMDs, foram feitas microscopias uti-
lizando um microscopio de for¢a atdmica (AFM). Em resumo, o mecanismo de funciona-
mento deste equipamento consiste em uma placa, chamada cantilever, com uma ponta de
poucos nandmetros de raio em uma de suas bordas. Quando a ponta chega préximo a
superficie, forcas entre a ponta e a superficie causam uma deflexdo no cantilever.

Dentre os diversos modos que sdo permitidos pelo equipamento, o utilizado foi o tapping
mode. Nesse modo, o cantilever oscila em sua frequéncia de ressonancia natural a uma
amplitude constante. Quando a ponta se aproxima da superficie, o cantilever tem sua
amplitude de oscilac@o variada devido as for¢as de interacdo ponta-superficie. As imagens,
entdo, sdo geradas a partir das anélises dessas variacoes. Essa técnica nos permite analisar,
dentre outras coisas, a rugosidade da superficie dos filmes finos e a altura de degraus. Os
valores da rugosidade foram medidos pelo desvio médio quadratico (root-mean-square,
RMS), com varreduras numa drea de 5 x 5 um?. As espessuras dos TMDs foram obtidas
através da média de pelo menos 100 alturas de degraus feitos cuidadosamente nos TMDs.

Foram utilizados dois equipamentos, um Multimode 8 AFM, nanoscope V da Bruker,
localizado no laboratério de superficies do CBPF e um FlexAFM da Nanosurf, localizado
no laboratério de nanodispositivos e interfaces semicondutoras (Lab-Lins) da UNB. Os
microscopios estavam equipados com um cantilever com 125 um de comprimento, 30 um

de largura e 2 um de espessura e com frequéncia de ressonancia na faixa de 90 e 230 kHz.
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A ponta utilizada foi de silicio com 15 um de altura e 10 nm de raio e recoberta com uma

camada de ouro.

4.9 Microscopia eletronica de varredura

Para medida de espessura dos filmes de TMDs foi empregado um a técnica de microscopio
eletronico de varredura (SEM) por efeito de campo (FEG) integrado a um feixe de ions
focalizados (FIB). Foi utilizado um um Microscépio de dupla coluna elétrons-galio TESCAN
LYRA3, com resolugdo de 1,2 nm em 30 kV do LabNano-CBPF.

Antes da microscopia, foi aplicada uma camada de ouro com espessura de 50 nm por
meio de evaporacao catddica. Essa camada de ouro foi depositada com o propdsito de
prevenir o acimulo de cargas na superficie das amostras.

O procedimento experimental utilizado para medir as espessuras dos filmes finos envolveu
a criacao de uma trincheira na amostra utilizando um feixe de ions de galio. Posteriormente,
o imageamento foi realizado com a amostra inclinada, o que possibilitou a obten¢do de uma
visdo lateral da amostra. Essa abordagem € eficaz para a medic¢do de espessuras em amostras
finas, permitindo uma caracterizagcdo precisa das espessuras das camadas dos filmes finos.

4.10 Microscopia 6ptica

A microscopia Optica foi empregada para determinar o tamanho dos cristais dos TMDs
e avaliar sua integridade. Utilizamos dois microscépios opticos: o modelo Axio Scope
localizado no laboratério Van de Graaff da PUC-Rio e o modelo Axio Plan, localizado no
laboratério de superficies do CBPF, ambos da marca Zeiss. Ambos 0s microscopios possuem
estdgios moveis nas diregdes x, y € z, cinco lentes objetivas com magnificagdo de até 100
vezes e uma lente ocular. As imagens foram visualizadas e capturadas em um computador
por meio de uma camera digital acoplada ao microscépio. No entanto, devido ao contraste
muito baixo entre os TMDs e o0 YIG nos sistemas YIG/TMDs, foram utilizados filtros nas
cores azul e amarela para auxiliar na visualizacdo. Isso resultou em imagens com coloragdes
distintas, tornando mais fécil a identificagcdo dos TMDs nos casos em que o contraste natural

era reduzido.
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4.11 Espectroscopia Raman

Para investigar os modos vibracionais dos TMDs, recorremos a espectroscopia Raman,
uma técnica amplamente difundida na caracterizacdo de materiais bidimensionais (2D). Essa
escolha se justifica pela alta sensibilidade dos modos vibracionais desses materiais a diversos
parametros, como o acoplamento entre camadas, qualidade e composicdo. A espectroscopia
Raman consiste na medi¢ao da intensidade de fétons espalhados de forma ineldstica em
funcdo da diferenca de energia entre o f6ton incidente e o foton espalhado, que € representada
pelo deslocamento Raman e possui unidades em cm™! (1 meV = 8,0655447 cm™1).

No caso dos filmes de TMDs, as medi¢des Raman foram realizadas utilizando um
microespectrometro Horiba LabRAM Evolution, operando a temperatura ambiente, com
uma linha de laser de 532 nm (com cerca de 1,07 mW de poténcia), no laboratério de
Espectroscopia Optica (LEO) da UNB.

Para as monocamadas de TMDs, empregamos um espectrometro micro-Raman (NT-
MDT, NTEGRA SPECTRA) localizado no laboratério Van de Graaff da PUC-Rio. Esse
espectrometro estd equipado com um detector CCD e utiliza um laser de estado sélido
com comprimento de onda de 473 nm (equivalente a 2,62 eV). Para resolver o sinal em
energia, foi utilizada uma grade de difragdao com 1800 linhas/mm. Realizamos as medicdes
com uma lente objetiva de ampliacdo de 100 vezes, resultando em um ponto de laser com
diametro de aproximadamente 1 um? e uma abertura numérica de 0,7. Além disso, o
espectrometro € dotado de um ceramico piezoelétrico com todos os componentes eletronicos
de um microscépio, permitindo a criacio de mapas Raman em uma drea de 100 x 100 um?,

com um passo de 1,0 um.

4.12 Espectroscopia de fotoluminescéncia

A espectroscopia de fotoluminescéncia € uma técnica comumente empregada para
caracterizar as propriedades optoeletronicas de semicondutores, e neste estudo, foi utilizada
para analisar essas propriedades nos TMDs. A configuracdo experimental da espectroscopia
de fotoluminescéncia envolve o uso de um laser cuja energia estd proxima a diferenga de
energia entre o topo da banda de valéncia e o fundo da banda de conducdo do material em
estudo. Quando o feixe de laser (f6ton) incide sobre a amostra, os elétrons na banda de
valéncia do material podem absorver um f6ton e serem excitados para a banda de conducao.
Apds a excitagdo, os elétrons retornam a um estado de menor energia, resultando na emissao

de um f6ton com energia caracteristica dessa transi¢do eletrOnica. A luz emitida passa por



4.12 Espectroscopia de fotoluminescéncia 119

um cabo de fibra Gptica e entra em um espectrdmetro.’ Dentro do espectrometro, uma grade
de difracdo dispersa diferentes comprimentos de onda em diferentes direcoes em direcdo a
um conjunto de fotodetectores que medem a intensidade de cada comprimento de onda e esse
sinal € convertido em um sinal eletronico, gerando um espectro de fotoluminescéncia. Esse
espectro mostra as intensidades da luz emitida pela amostra em fun¢do dos seus comprimentos
de onda.

Realizamos a espectroscopia de fotoluminescéncia usando o mesmo equipamento uti-
lizado para medir a espectroscopia Raman, o NT-MDT, NTEGRA SPECTRA. A unica
modifica¢io necessdria € a troca da grade de difragao por uma maior, neste caso com 150/600
linhas/mm.

>Como a luz do laser incidente também é coletada e normalmente possui intensidade significativamente
maior, um filtro é colocado em frente a entrada da fibra para remover a luz do laser incidente.






Capitulo 5

Resultados: Fabricacao das
heteroestruturas YIG/TMDs

5.1 Introducao

As heteroestruturas utilizadas neste estudo consistem em uma camada do filme fino da
granada de itrio-ferro (YIG) com 60 nm de espessura acoplado a: cristais de monocamadas
de MoS;; um filme com algumas monocamadas de diferentes dicalcogenetos de metais
de transicdo (TMD). O filme fino de YIG foi crescido sobre um substrato de granada de
gadolinio-gélio (GGG), ambos com orientacdo (111). Um exemplo destas heteroestruturas
estd ilustrado na Figura 5.1, onde os dtomos do metal de transicdo (Mo, W e Ti) sdo
representados por esferas azuis, enquanto os dtomos do calcogénio (S e Se) sdo representados
por esferas verdes, formando o TMD, e o YIG € representado em cinza.

Os filmes finos de YIG foram produzidos utilizando o processo de sputtering combinado
com fotolitografia, que foram realizados em dois laboratérios: o Laboratério de Superfi-
cies e Nanoestruturas (LabSurf-CBPF) e o Laboratério de Nanociéncias e Nanotecnologia
(Labnano-CBPF).

Os TMDs foram crescidos através de dois métodos distintos:

(1) Foram crescidas monocamadas de MoS, através da técnica de deposi¢do por vapor
quimico em uma atmosfera rica em enxofre, realizado em colaboracdo com o grupo de
materiais topolégicos da PUC-RIJ.

(11) Através da técnica de exfoliacio mecanica automatizada, que foi conduzida em
colaborag@o com o grupo de materiais topologicos da UnB, foram crescidos filmes de TMDs

com poucas camadas.
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Figura 5.1 Tlustracdo da heteroestrutura de YIG/TMD. O substrato da granada de gadolinio-
gdlio estd representado em marrom, e o filme fino da granada de itrio-ferro esta representado
em cinza. Os dtomos do metal de transicao (Mo, W e Ti) dos TMDs sdo representados
por esferas azuis, enquanto os dtomos do calcogénio (S e Se) sdo representados por esferas
verdes.

A seguir, serdo apresentados e discutidos os principais resultados e caracterizagdes dos

trés processos de crescimento.

5.2 Granada de itrio-ferro

A granada de itrio-ferro foi o material magnético escolhido para ser o injetor de momento
angular na forma de corrente de spin nos TMDs. E vélido comentar que parte do processo de
fabricacdo do YIG, que inclui a otimiza¢do dos parametros de crescimento e do tratamento
térmico, bem como algumas caracterizagdes bdsicas e testes de bombeamento de spin em
sistemas conhecidos, foi realizado durante um trabalho prévio [131], e esta fora do escopo
desta tese. Entretanto, uma sintese dessas informagdes estard disponivel no Apéndice C. O
conteudo deste apéndice inclui a otimiza¢do dos parametros de tratamento térmico, medidas
de rugosidade por microscopia de forca atdmica e medidas de bombeamento de spin e efeito
Hall de spin inverso no sistema YIG/Pt. Os resultados obtidos nas amostras com Pt servirdo
como base para comparacdes, pois a platina é o material mais bem estudado. E importante
observar que uma parte significativa do processo de fabricacdo do YIG, em especial a inclusdo
do processo de fotolitografia, foi realizada durante o desenvolvimento deste trabalho, e esses
resultados serdo apresentados e discutidos nesta secao.
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O método de crescimento escolhido foi por pulverizacdo catddica (magnetron sputtering),
por ser rapido, de baixo custo, escalondvel e reprodutivo. Apds a deposi¢do, a amostra
foi submetida a um tratamento térmico com fluxo de oxigénio para melhor formacao da
estrutura cristalina e compensacgao de possiveis vacancias de oxigénio que podem ter sido
geradas durante a deposicao. Os detalhes experimentais do crescimento do YIG podem ser
encontrados na Se¢do 4.1.

A escolha do YIG como material base para este estudo se fundamentou principalmente
em duas de suas propriedades. A primeira € o YIG ser um isolante elétrico, o que significa
que ndo ha transporte de carga elétrica. Isso elimina efeitos secundarios, como sinal de AMR,
observados em materiais magnéticos condutores durante processos de bombeamento de spin.

A segunda propriedade de interesse do YIG € seu baixo amortecimento de Gilbert, que é
o menor conhecido na literatura. No entanto, para que o YIG exiba esse baixo amortecimento
de Gilbert na forma de um filme fino, é imprescindivel que seja crescido monocristalino na
direcdo de seu eixo de facil magnetizacdo (111). Para atender a esse requisito, foi utilizado
o substrato de Gd3;Gas0O1, (GGG) com orientagdo (111). Além de ser um isolante elétrico,
esse substrato possui a mesma estrutura cristalina, bem como parametros de rede muito
semelhantes aos do YIG. Essa proximidade estrutural facilita o ordenamento cristalino do
YIG.

Uma alternativa para investigar a estrutura cristalina e a orientacdo do YIG € por meio
da técnica de difracdo de raios X. No entanto, a diferenca entre os pardmetros de rede do
GGG e do YIG é extremamente pequena, de apenas 0,01 A, o que torna a investigacdo dos
filmes finos de YIG com 60 nm de espessura, sobre o0 GGG (bem mais espesso) um desafio.
Mesmo ao realizar uma medida de difragdo de raios X com incidéncia rasante, que sonda
regides mais proximas a superficie da amostra, uma parte substancial do sinal de difracao
medido viré do substrato.

Na Figura 5.2 (a), podemos observar a medida de difracdo de raios X, em incidéncia
rasante, de uma amostra de GGG/YIG obtido sob as condi¢Oes experimentais descritas na
Secdo 4.6. E possivel identificar a presenca de picos de Bragg correspondentes as reflexdes
(444) e (888). Estes picos estdao associados a familia de planos (111) da estrutura ctbica do
grupo espacial Ia-3d. Dentro dos limites de sensibilidade desta técnica, ndo foi detectada a
presenca de picos de Bragg relacionados a reflexdes de outras fases ou familias de planos
cristalograficos. Isso indica que o filme de YIG, apds o crescimento e tratamento térmico,
estd monocristalino com a orientacdo desejada e ndo apresenta a presenca de fases adicionais.
Este difratograma ¢ semelhante ao obtido apenas no substrato de GGG, uma vez que os picos
de Bragg do YIG e do GGG aparecem praticamente no mesmo angulo devido a proximidade

de seus parametros de rede.



124 Resultados: Fabricacao das heteroestruturas YIG/TMDs

~f o s coovial | ~[vic GGG @444 GGG (888
(q 3 tﬁ- ] al Kr:.tE Ku‘l erE
= = Y
()] O E
B a (@) B YIG (888)
% g 3 Ka‘l
15 8 O
£ £

50 75 100 125 50 51 52 . 118 121

20 (deg) 20 (deg)

Figura 5.2 Difracdo de raios X do GGG/YIG (60 nm) obtida com incidéncia rasante de
3°. Em (a), o angulo € variado de 30° a 130 °, em (b) estdo destacados os picos de Bragg
referentes as reflexodes (444) e (888) do YIG e do GGG.

Entretanto, ao focar apenas nas regides dos picos relacionados as reflexdes (444) e
(888), e ao utilizar uma escala logaritmica no eixo da intensidade, como ilustrado na Figura
5.2 (b), € possivel identificar os picos associados ao YIG, embora com uma intensidade
consideravelmente menor em compara¢ao ao GGG. Esses picos do YIG estao localizados
em angulos ligeiramente menores do que os angulos de Bragg do substrato. Para a reflexdo
(444), os picos do YIG, utilizando a radiacdo Ky e Ky do cobre, estao localizados em
50,63° e 51,01°, enquanto os picos do GGG estdo em 51,27° e 51,40°. No caso da reflexao
(888), os picos do YIG estao em 117,89° e 118,35°, enquanto os picos do GGG estdo em
119,09° e 119,58°. Essa pequena diferenca na posi¢ao dos picos ocorre devido a também
pequena diferenga entre os parametros de rede do YIG e do GGG.

Vale ressaltar que, na forma volumétrica, € esperado que o parametro de rede do YIG
(12.376 A) seja menor do que o do GGG (12.382 A), e, portanto, o pico de Bragg estaria
localizado a direita do pico do GGG. No entanto, devido a estrutura cristalina do substrato, é
comum encontrar o YIG com um parametro de rede ligeiramente maior do que o do GGG,
sendo assim, os picos de Bragg do YIG estdo a esquerda dos picos de Bragg do GGG e o
pardmetro de rede observado para o YIG na forma de filme fino foi de 12,47 A.

Para uma avaliacao mais precisa da estrutura cristalina do YIG, da qualidade da re-
cristalizagdo epitaxial e da monocristalinidade, especialmente na interface YIG/GGG, foram
realizadas medi¢des de microscopia eletronica de transmissao (TEM). Antes da analise de
TEM, uma lamela foi preparada a partir do filme fino utilizando um feixe de {ons focalizados
em um microscopio eletronico de varredura (FIB). Os detalhes das condicdes experimentais
dessas medigdes e da preparacdo da lamela estdo descritos na Secdo 4.7.

Na Figura 5.3 (a) € apresentada uma imagem de microscopia eletronica de transmissao em
alta resolu¢cdo (HRSTEM) da sec¢do transversal da interface YIG/GGG, vista ao longo do eixo
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de zona [110]. E evidente que ambas as camadas (YIG e GGG) possuem a mesma estrutura
cristalina. A diferenca de contraste entre essas camadas € atribuida a diferenca na densidade
de massa de cada camada. Nao foram observados sinais de defeitos ou impurezas visiveis na
estrutura do material e, por esta andlise, ndo foi possivel verificar qualquer imperfei¢do na
interface YIG/GGG.

(b) v3 Fes 012

&

% WL pud W

“Gd3 Ga5:012 + ¥

= = L

5 nm

Figura 5.3 Em (a) é apresentada uma imagem de microscopia eletronica de transmissdo em
alta resolu¢ao (HRSTEM) da secao transversal da interface YIG/GGG, vista ao longo do
eixo de zona [110]. Em (b) € possivel observar em mais detalhes a estrutura do YIG e do
GGG, as esferas verdes representam os dtomos de gadolinio e {trio, enquanto as esferas azuis
representam os dtomos de galio e ferro. Em (c) € apresentado a transformada de Fourier
obtida a partir da HRSTEM.

Na Figura 5.3 (b), é possivel visualizar as posi¢des dos dtomos de itrio (verde) e ferro
(azul), que coincidem perfeitamente com a estrutura tedrica do YIG crescida na dire¢do (111).
A partir da imagem de HRSTEM, foi possivel obter um padrio de difragdo por meio de uma
transformada rapida de Fourier (FFT), conforme mostrado na Figura 5.3 (c). E possivel notar
que a rede reciproca observada € consistente com a estrutura ctbica do grupo espacial la-3d,
confirmando os resultados obtidos pela difragao de raios X discutidos anteriormente.

Embora essas duas técnicas empregadas para avaliar a estrutura do YIG tenham apre-
sentado resultados compativeis com filmes finos monocristalinos e sem defeitos, € valido
ressaltar que a difragdo de raios X pode ndo ser sensivel a pequenas regides que apresentem
uma estrutura diferente da maior parte da amostra. Da mesma forma, a microscopia eletronica

de transmissao, mesmo sendo uma técnica extremamente eficaz para avaliar a estrutura, é
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realizada somente em uma pequena parte da amostra. E importante destacar que a regido
selecionada para andlise por microscopia eletrOnica de transmissdo geralmente € escolhida
no centro do filme fino por conveniéncia durante a preparag¢do da lamela. Portanto, pequenas
variacOes na orientacdo do YIG nas bordas do substrato podem passar despercebidas na

analise baseada nos resultados dessas técnicas.

5.2.1 Efeito das bordas no amortecimento de Gilbert

Até o momento, nossa andlise concentrou-se na avaliacdo da estrutura cristalina do
YIG. Tal abordagem se mostra imperativa devido a influéncia que a estrutura e a orientagao
exercem sobre as propriedades magnéticas do YIG, especialmente no amortecimento de
Gilbert, onde defeitos e impurezas podem resultar em um aumento no amortecimento de
Gilbert. Contudo, além de avaliar a estrutura do YIG, se torna ainda mais relevante avaliar
diretamente suas propriedades magnéticas, especialmente as propriedades dinamicas.

Este estudo das propriedades magnéticas do YIG foi conduzido por meio do experimento
de ressonancia ferromagnética (FMR), cujos detalhes estdo descritos com mais profundidade
nas Secdes 2.7 e 4.4. E relevante enfatizar um detalhe experimental crucial para esta anlise:
dispomos de duas configura¢des experimentais para medir o FMR.

Na primeira configuracdo, conhecida como guia de onda coplanar, apenas uma pequena
regido central da amostra € excitada pela radiofrequéncia, e, como resultado, essa regiao
central € responsavel pela origem do espectro de FMR medido. Portanto, o espectro de
FMR obtido nessa configuracao estd limitado a essa drea central e, consequentemente, nao é
sensivel aos defeitos nas bordas da amostra.

Na segunda configurag¢do, chamada de cavidade ressonante, toda a amostra € excitada.
Nessa segunda configuracao, € esperado que o espectro medido seja gerado pela amostra
como um todo, sendo assim igualmente sensivel a dindmica da magnetizac¢do nas bordas da
amostra.

Ao realizar a ressonancia ferromagnética em uma amostra de filme fino de YIG sem
litografia, ou seja, quando o YIG cresce sobre todo o substrato, incluindo suas bordas, sao
observados dois sinais distintos ao utilizar as configuracdes experimentais da guia de onda
coplanar e da cavidade ressonante. Nas medidas realizadas com a configuracio da guia de
onda coplanar, observamos uma ressonancia com uma largura de linha da ordem de poucos
Oersteds, como o exemplo utilizado na Figura 4.5 da Secdo 4.4, para o ajuste das curvas de
FMR. Isso sugere que a regido da amostra sondada apresenta apenas uma fase magnética.

Por outro lado, a0 medirmos essa mesma amostra na configurag¢do de cavidade ressonante,
na qual toda a amostra € avaliada, observamos um espectro de ressonancia ferromagnética

que apresenta diversos picos, como mostrado na Figura 5.4 (a). Nesse caso, observamos



5.2 Granada de itrio-ferro 127

ndo apenas uma ressonancia principal, mas também vdrias ressondncias com intensidades
menores. A presenca desses picos com intensidades menores, observados apenas na configu-
racdo experimental que sonda as bordas do material, indica que existem fases magnéticas
espurias presentes em regides menores, nas bordas do filme fino.!
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Figura 5.4 As esferas azuis apresentam os dados de FMR obtidos na cavidade ressonante
de banda X. Amostra ndo litografada (a) apresentando 5 picos de ressonancia e (b) amostra
litografada com apenas uma ressonancia.

E esperado que as bordas dos substratos possam apresentar imperfei¢des e desvios na
orientacdo cristalina. Sendo assim, o YIG crescido nessas regides imperfeitas também
pode apresentar um leve desvio em sua orientagdo. Esse desvio justificaria o aparecimento
de ressondncias ligeiramente deslocadas em relacdo ao FMR principal. Além disso, as
ressonancias relacionadas aos defeitos apresentam larguras de linha maiores, o que implica
em amortecimentos de Gilbert maiores em relacdo ao da fase principal. Isso sugere que
essas regides possuem orientagdes magnéticas que nao estdo alinhadas com o eixo de
facil magnetizacao do YIG. Outra observacdo pertinente € que, mesmo as ressonancias
apresentando deslocamentos e larguras de linha distintas, elas ndo ocorrem em campos de
ressonancia completamente diferentes da ressonincia principal. Consequentemente, essas
fases magnéticas nas bordas da amostra ndo sdo muito distintas da fase magnética principal.
Se considerarmos a equacgdo de Kittel (Equacdo 2.54), podemos observar que o campo
de ressonincia depende da anisotropia magnética. Uma vez que todas as ressonincias

tém campos de ressonancia proximos, isso implica que elas também devem possuir uma

'Esse comportamento foi observado no YIG crescido tanto nas bordas do substrato que foram cortadas
cortadas conforme descrito na Secdo 4.1, quanto nas bordas originais do substrato.
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anisotropia magnética semelhante, o que ndo seria verdade se o YIG nas bordas tivesse uma
orientacdo muito diferente, como, por exemplo, filmes crescidos na orientacao (100) [205].

Para evitar a formagao dessas fases magnéticas indesejadas decorrentes de imperfei¢des
na estrutura cristalina nas bordas do filme fino de YIG, que podem prejudicar a anélise
das propriedades magnéticas, bem como estudos de bombeamento de spin que utilizam
esse material, foi incorporada uma etapa de fotolitografia no processo de fabricacao dos
filmes. As etapas detalhadas da litografia sdo apresentadas na Secdo 4.1. Através do uso
da fotolitografia, os filmes de YIG foram crescidos em uma drea de 1x 1 mm? no centro do
substrato com 4rea de aproximadamente 2,5x2,5 mm?. Isso garante que o YIG nio cresca
nas proximidades das bordas do substrato.

A Figura 5.4 (b) apresenta um espectro representativo do YIG litografado obtido na
cavidade ressonante. O espectro mostra apenas um pico de FMR, o que indica que as
amostras litografadas possuem apenas uma fase magnética do YIG. Isso confirma que as
outras fases magnéticas observadas eram provenientes do YIG que cresceu nas bordas do
substrato e que a litografia foi eficaz em eliminar essas fases indesejadas.

Além da eliminagdo das fases magnéticas indesejadas, as amostras litografadas surpreen-
dentemente apresentaram uma mudanga significativa nas propriedades magnéticas em relacao
as amostras ndo litografadas, sobretudo no que concerne ao amortecimento de Gilbert. Foi
realizado um teste de reprodutibilidade em amostras crescidas e tratadas termicamente de
maneira separada. Foram utilizadas 5 amostras ndo litografadas, nomeadas como N-1 até
N-5, e 5 amostras litografadas, nomeadas como L-1 até L-5. Os valores do amortecimento de
Gilbert e da magnetizacdo efetiva obtidos por FMR nestes testes sdo apresentados na Tabela
5.1.

Tabela 5.1 Valores do amortecimentos de Gilbert (@) e magnetizacao efetiva (Meg) para as
amostras utilizadas na anélise de reprodutibilidade, bem como as médias e o desvio padrdao
(SD). Essas amostras foram litografadas e tinham 60 nm de espessura e foram tratadas
termicamente durante 4 horas a uma temperatura de 800 °C e um fluxo de O, de 70 ml/min.
As amostras N-1 até N-5 ndo foram litografadas enquanto as amostras L-1 até L-5 foram
litografadas.

‘N—l N-2 N-3 N-4 N-5 MédiaSD |L-1 L-2 L-3 L-4 L-5 Média SD

a 10,8 10,9 11,0 11,1 11,2 16 1,7 1,8 19 16
D TRT T T T 11,0 02] 0. 0T T Y 720,08
(x10™%) |+ 0,6 £0,3+0,3 £0,7 £0,3 +0,2 40,2 £0,1 £0,3 +0,3
Mer | 148 148 149 150 147 181 182 179 179 176
148,9 1,1 179,3 2,1
(emucm™3)| £1 +1 +£1 +£1 =+I 12 42 42 £2 42
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Nas amostras ndo litografas o amortecimento de Gilbert medido teve um valor de (1,1 +
0,02) x 103 ea magnetizacdo efetiva 148,9 + 1 emu cm 3. No entanto, ao analisarmos as
amostras litografadas, o amortecimento de Gilbert diminuiu uma ordem de magnitude em
relacdo as amostras nio litografadas, apresentando um valor médio de (1,72 + 0,08) x 1074,
Ademais, a magnetizacao efetiva dos filmes finos de YIG litografados apresentaram um valor
de 179 + 2 emu cm 3. Essas propriedades magnéticas tornam as amostras litografadas ainda

mais adequadas para aplicagdes em spintrOnica, especialmente para a injecao de spins.

5.3 TMDs por deposicao quimica em fase de vapor

O método selecionado para o crescimento das monocamadas de MoS; bidimensionais foi
a deposicao quimica em fase de vapor a pressdao atmosférica (APCVD) em uma atmosfera
rica em enxofre. Esse crescimento foi realizado em colaboracdo com o grupo de materiais
topoldgicos da Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro (PUC-Rio0), e os detalhes
experimentais estao descritos em maiores detalhes na Se¢do 4.2. Neste processo, as monoca-
madas de MoS, foram crescidas inicialmente em um substrato de Si/SiO; e, posteriormente,
transferidas para o YIG.

E fundamental assegurar que o processo de crescimento do MoS, tenha sido bem-
sucedido, e, especialmente, que a transferéncia dos cristais de MoS; do substrato de Si/SiO,
para o YIG tenha ocorrido sem causar danos aos cristais. Sendo assim, a microscopia
Optica foi o primeiro passo na linha de analise das monocamadas de TMDs, fornecendo uma
visao inicial da morfologia e tamanho dos cristais. Na Figura 5.5 s@o apresentadas imagens
representativas obtidas por microscopia Optica dos cristais de MoS,, onde (a) mostra os
cristais crescidos sobre o substrato de silicio e (b) apos a sua transferéncia para o YIG.

No método de APCVD, o crescimento de cada cristal de MoS; origina-se a partir de um
Unico ponto, denominado ponto de nucleacdo. A partir desses pontos, as monocamadas de
MoS; comecam a expandir. Na Figura 5.5, estdo destacados em vermelho alguns cristais
que revelam claramente esses pontos de nucleacio, visiveis como uma regido mais brilhante
préxima ao centro do cristal.

Como pode ser observado na Figura 5.5, o processo de APCVD resulta em cristais de
MoS, com a forma de tridngulos equildteros. A presenca de uma atmosfera rica em enxofre é
favoravel ao crescimento do MoS; com dtomos de enxofre nas extremidades, resultando em
cristais com a simetria H e bordas em formato de zigue-zague. Uma caracteristica distintiva
deste material é que ele somente cresce na forma de tridngulos equildteros quando possui

simetria H e bordas do tipo zigue-zague. Essa simetria estd apresentada no detalhe da Figura
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20 um

Figura 5.5 Microscopia 6ptica dos cristais de MoS; em (a) crescidos em Si/SiO; e (b)
transferidos para o YIG. Os cristais destacados em vermelho revelam pontos de nucleacao,
notavelmente mais brilhantes no centro dos tridngulos. Nas regides destacadas em preto,
observa-se a coalescéncia de dois cristais. No detalhe em (a), € disposta uma representacao
da configuracdo dos 4&tomos nos cristais com forma de tridngulos equildteros com terminacao
do tipo zigue-zague, onde os dtomos de molibdénio estdo representados em azul e os &tomos
de enxofre sdo representados pelas esferas laranjas.

5.5 (a), onde as esferas azuis representam o molibdénio e as esferas laranjas representam o
enxofre

E importante observar que cristais maiores podem se formar pela unido destes tridngulos.
Com o aumento do tempo de crescimento, os tridngulos aumentam de tamanho, podendo
chegar a até 40 um preservando o formato de triangulo equildtero. Conforme o crescimento
continua, dois ou mais cristais podem coalescer, resultando na formagao de um cristal de
maior dimensdo, como evidenciado nas regides destacadas em preto. Em estdgios posteriores
do crescimento, é possivel obter até um filme monocamada continuo. E relevante ressaltar
que esses cristais maiores, provenientes da coalescéncia, sio monocamadas de cristais que se
uniram e ndo se tratam de cristais sobrepostos que formariam uma bicamada.

A microscopia apresentada na Figura 5.5 (a) foi escolhida para enfatizar a capacidade
de crescimento de cristais com diversos tamanhos, apresentando cristais com tamanhos de
lado que variam de 1 até 30 um. No entanto, ao observar uma drea mais abrangente, para um
determinado tempo de crescimento, é possivel notar uma pequena varia¢do no tamanho dos
cristais, como melhor retratada na Figura 5.5 (b).

Uma primeira evidencia de que os cristais de MoS; sdo de fato monocamadas, € através
do contraste de cor dos tridngulos, é possivel observar a uniformidade na colorac¢do no interior

de todos os cristais, independente dos seus tamanhos e se foram formados apds a unido
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de dois ou mais cristais. Esse padrdo € mantido mesmo apos a transferéncia para o YIG,
como visto na figura (b), onde a forma e a morfologia dos triangulos de MoS; permanecem
preservadas, sugerindo que a transferéncia ocorreu sem danificar os cristais. Além disso,
nao ha vestigios dos reagentes utilizados na transferéncia, indicando que o processo sem
ataque quimico ndo introduz contaminantes, o que atesta o sucesso do procedimento. Vale
ressaltar que as microscopias realizadas no silicio apresentam um contraste significativamente
superior em comparagdo com as realizadas no YIG/GGG, devido a semitransparéncia desses
materiais.

Para atestar a qualidade do crescimento das monocamadas de MoS, foram feitas medidas
de espectroscopia Raman utilizando um laser com comprimento de onda de 473 nm. Na
Figura 5.6 (a) € apresentado o espectro Raman de uma monocamada de MoS; crescido sobre
o substrato de silicio. O espectro exibe um modo de vibragdo no plano E' em 379,4 cm~! e
outro modo fora do plano A’1 em 399,5 cm~! em total consonincia com a literatura [206].
A diferenca entre as posicoes dos picos desses modos é de 20,1 cm~!, que corresponde a
uma monocamada [207]. Além disso, a largura a meia altura do pico E' tem um valor de 3,4

cm !, indicando alta qualidade cristalina e nenhuma fase amorfa [208].
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Figura 5.6 Em (a) é apresentada a espectroscopia Raman das monocamadas de MoS,
crescidas sobre silicio, com os picos referentes aos modos E’ e A}. Em (b) € apresentada a
espectroscopia Raman do YIG, em azul e da heteroestrutura YIG/MoS,, em vermelho.

Na Figura 5.6 (b), € apresentado o espectro Raman do YIG, tanto antes (azul) quanto
apos (vermelho) a transferéncia do MoS,. No espectro apds a transferéncia, identificam-se
os modos no plano e fora do plano A e E' do MoS;, juntamente com os outros picos
previamente medidos antes da transferéncia e atribuidos aos modos do YIG e do GGG. Além
disso, a distancia entre os picos referentes aos modos A/1 e E/, bem como as suas larguras

a meia altura, permanecem praticamente inalteradas apds a transferéncia. Esse resultado
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evidencia que os cristais ndo foram danificados no processo de transferéncia e ndo tiveram
alteracdes significativas no parametro de rede e na rugosidade.

Uma vez que a microscopia dptica apresentou um contraste muito baixo para as amostras
transferidas para o YIG em comparacdo as microscopias realizadas nas amostras sobre
o substrato de silicio, foi realizado um mapeamento Raman sobre algumas regides das
heteroestruturas YIG/MoS,. Na Figura 5.7 (a), € apresentado um mapa da intensidade
dos picos do modo A/ para um destes cristais. Esse mapa representativo, bem como
todos os cristais medidos, exibem uma distribuicao uniforme de intensidade no interior
do triangulo. Nas regides periféricas dos cristais, a intensidade € ligeiramente menor, devido
as caracteristicas do feixe utilizado para o mapeamento. Esse mapa evidencia a uniformidade

e a qualidade estrutural dos cristais bem como a sua preservacao apds a transferéncia.
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Figura 5.7 Em (a) € apresentado o mapeamento Raman de um cristal de MoS,;m, obtido
através da intensidade do modo A}. Em (b) ¢ apresentado um espectro de fotoluminescéncia
representativo dos cristais de MoS,.

Conforme ilustrado na Figura 5.7 (b), foi adquirido o espectro de fotoluminescéncia
tanto antes quanto apds a transferéncia das amostras. Em ambos os cenarios, a observacao
se limitou a um Unico pico de éxciton neutro, situado a 1,83 eV (670 nm). A presenca de
um pico dnico e intenso no espectro de fotoluminescéncia atesta a elevada qualidade 6ptica
dos cristais de MoS,. Essa intensa fotoluminescéncia estd associada a um gap direto, o
que respalda a conclusdo de que se trata de uma monocamada de MoS,, uma vez que esse
material na forma volumétrica ou em bicamadas apresenta um gap indireto [209-211]. Tanto
os espectros Raman quanto os de fotoluminescéncia do MoS; refor¢cam a conclusio relativa
a espessura de monocamada e a qualidade das amostras.
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5.4 TMDs por esfoliacao mecanica automatizada

O método selecionado para o crescimento dos filmes com poucas camadas de TMDs foi
o processo de esfoliagdo mecanica automatizada, realizado em colaboragdo com o grupo
de materiais topoldgicos da Universidade de Brasilia (UnB) e estd explicado em maiores
detalhes na Sec¢do 4.3.

Inicialmente, este método apresenta a vantagem de possibilitar o crescimento das camadas
dos TMDs diretamente sobre a superficie de praticamente qualquer substrato. Neste estudo,
o processo de esfoliagdo mecanica foi conduzido diretamente na superficie do YIG, com o
auxilio de uma maquina de controle numérico computadorizado (CNC) que fora integrada a
um dispositivo piezoelétrico que funciona como uma balanca de precisao, conforme ilustrado
na Figura 5.8 a esquerda. Este procedimento resulta na esfoliagdo de multiplas camadas de

TMDs empilhadas sobre o YIG, como evidenciado no detalhe a direita desta mesma figura.

Figura 5.8 Representacdo esquemadtica do sistema de deposi¢do por esfoliagcdo mecanica
automatizada e da heteroestrutura YIG/TMD litografada.

Uma caracteristica deste método de crescimento reside em sua versatilidade, que possi-
bilita a fabricacdo de diversos TMDs, incluindo o MoS;, MoSe;, WS, e TiS; produzidos
neste estudo. Em contraste, outras técnicas de crescimento exigiriam a elaboracio de rotas de
crescimento distintas para cada tipo de TMD, tornando-as consideravelmente mais complexas.
Além disso, a esfoliagdo mecanica se destaca pela sua seguranga, uma vez que nao requer o
uso de gases tdxicos como precursores, como a arsina, uma substincia altamente téxica.



134 Resultados: Fabricacao das heteroestruturas YIG/TMDs

Alguns dos desafios no crescimento em escala industrial dos TMDs sdo a baixa repro-
dutibilidade e a falta de compatibilidade com a produ¢do em larga escala. Entretanto, com a
adocdo deste método, ambas as questdes sdo contornadas de forma eficaz. Isso ocorre devido
a automatizacao do processo e a utilizacdo da maquina da CNC, que possibilita o crescimento
em grandes dreas e oferece a vantagem de obter TMDs com precisao, controlando tanto a
espessura quanto a rugosidade.

A espessura do filme € primordialmente controlada pelo nimero de esfoliagdes, embora
também possa ser afetada em menor medida pela pressao exercida pela ponta da CNC no
substrato e pela sua velocidade de varredura. Como resultado, essa abordagem se destaca
pela sua capacidade de obter espessuras especificas, simplesmente ajustando o numero
de exfoliagdes realizadas. Para demonstrar a capacidade da técnica de crescer TMDs de
alta qualidade com o controle de espessura foi fabricada uma série de quatro amostras de
MoS; sobre substrato de vidro variando o nimero de esfolia¢des, enquanto todos os outros
parametros de crescimento foram mantidos constantes. Nesta série, identificada como série
E, o niimero de esfoliacdes aumentou gradativamente da amostra E1 até a amostra E4.

O controle da rugosidade e da homogeneidade do filme € obtido ao ajustar a pressao
exercida pela ponta da CNC sobre o substrato durante a deposicdo. Esse parametro é
controlado de maneira precisa pela integracdao do sistema CNC com o piezoelétrico. Esse
controle automatizado oferece uma vantagem em relacdo aos métodos manuais, como a
esfoliacdo micromecanica tradicional via fita adesiva, permitindo um controle extremamente
preciso da rugosidade da amostra em grandes dreas. Para avaliar a eficdcia desse controle de
rugosidade e homogeneidade no método de crescimento, foi fabricada uma série de quatro
amostras, identificada como série P. Essas amostras foram depositadas em substrato de vidro
com todos os parametros mantidos constantes, exceto a pressdo exercida pela ponta no
substrato, que foi gradativamente aumentada da amostra P1 para a amostra P4. As séries E e
P também foram utilizadas para garantir a qualidade e a direcao de crescimento dos TMDs.

Para demonstrar a reprodutibilidade da técnica, foi preparada uma série, nomeada série
R, com cinco amostras identificadas como R1 a RS, utilizando parametros idénticos aos
empregados para as amostras crescidas sobre YIG, que serdo posteriormente estudadas
por meio do bombeamento de spin. E valido ressaltar que as caracteriza¢des das amostras
crescidas sobre YIG serdo apresentadas e discutidas no préximo capitulo, sendo esta se¢ao
mais focada no controle e crescimento dos TMDs.

Os resultados apresentados na sequéncia referem-se exclusivamente ao filme fino MoS,.
Porém, é importante enfatizar que esta técnica se aplica igualmente a obtencao de filmes

finos de qualquer material do tipo Van der Waals (vdW) sobre qualquer substrato.
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Qualidade e direcao do crescimento

Para assegurar que os TMDs foram crescidos na forma de monocamadas acopladas por
interacoes do tipo van der Waals e ndo exibem fases estruturais espurias ou contaminagdes,
foram conduzidas medidas de difracdo de raios X com incidéncia rasante e espectroscopia
Raman. Estas andlises foram feitas tanto no precursor em pé como nos filmes finos das séries
EeP.

As Figuras 5.9 (a) e (b) apresentam, respectivamente, as difragdes de raios X obtidas
para as séries E e P. As difracdes estio representadas em preto para o precursor em po e
em cores para os TMDs na forma de filme. Todos os picos de difra¢do sdo correspondentes
aos esperados para fase hexagonal e do grupo cristalografico P63/mmc. Observa-se que
alguns picos de difracdo presentes no precursor na forma de p6 ndo aparecem nos filmes dos
TMDs, onde s6 estdo presentes os picos referentes a familia de planos (001). Isso indica que
os filmes sdo formados por camadas de TMD acopladas pela interacao de van der Waals e
crescidas ao longo do eixo ¢ da estrutura hexagonal, eixo de empilhamento das camadas.
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Figura 5.9 Padrdes de difragcdo de raios X (XRD) das séries E e P, respectivamente em (a) e
(b). Os resultados das medidas no precursor em pé estdo apresentados em preto, enquanto 0s
resultados das medidas nos filmes sdo apresentados em cores.

A espectroscopia Raman é sensivel aos modos vibracionais, proporcionando informacdes
valiosas sobre as estruturas cristalinas e eletronicas dos materiais. No caso dos TMDs, é
amplamente conhecido que os modos vibracionais sdo sensiveis a espessura e a orientacao,
devido as ligacdes de van der Waals entre as camadas. Para caracterizar os TMDs, foram
conduzidas medidas de espectroscopia Raman. As Figuras 5.10 (a) e (b) apresentam os
resultados da espectroscopia Raman para as amostras das séries E e P, respectivamente. Essas

andlises revelam a presenca dos modos vibracionais Ei ¢ © Alg. A detecgdo exclusiva desses



136 Resultados: Fabricacao das heteroestruturas YIG/TMDs

modos vibracionais corrobora a qualidade da estrutura dos TMDs e reforca a boa qualidade
do processo de crescimento.
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Figura 5.10 Espectroscopia Raman das séries E e P, respectivamente em (a) e (b).

Para o0 MoS,, € observado que filmes com até cerca de 8 camadas t€m uma distancia
menor entre 0s modos vibracionais Eé ¢ © A1y em comparagio com filmes mais espessos ou
com o material em sua forma volumétrica. Isso se deve as interagdes entre as camadas e
a influéncia das liga¢des de van der Waals nas propriedades vibracionais. Com base nisto,
foi possivel observar que a distancia entre os modos vibracionais E%g e Ay, dos filmes €
equivalente a distancia desses modos no precursor na forma de p6d. Sendo assim, € possivel
inferir que os filmes das séries E e P tém espessuras superiores a 8 camadas. Para obter
uma avalia¢do mais precisa da espessura dessas amostras, sao necessdrias outras técnicas de
medicao.

Controle da espessura

Uma vez que a espessura desses filmes € superior a 8 camadas e a avaliagdo da espessura
ndo pode ser feita através da espectroscopia Raman, recorreu-se as técnicas de microscopia
de forca atdmica (AFM) e microscopia eletronica de varredura por feixe de ions focado (FIB-
SEM)?, conforme detalhado no Capitulo 4. E fundamental destacar que o método FIB-SEM
requer a deposi¢do de uma camada metélica para evitar o acimulo de carga na superficie da
amostra, tornando o processo destrutivo. Além disso, o processo de medicao de espessura por
AFM envolve a cria¢do controlada de trincheiras na amostra, também sendo um procedimento
destrutivo. Em virtude disso, as medi¢cdes de AFM e FIB-SEM foram realizadas em amostras
distintas, embora tenham sido crescidas com parametros idénticos. Essa metodologia foi
adotada para garantir a precisdo das medi¢des enquanto também contribui para averiguacio
da reprodutibilidade do método.

ZEste procedimento de FIB-SEM foi diferente dos utilizados para fazer lamelas para TEM.
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No painel superior da Figura 5.11, estdo disponiveis imagens de microscopia das amostras
E2, E3 e E4, respectivamente em (a), (b) e (c). Para a obtencdo dessas imagens foi feito uma
trincheira na amostra utilizando um feixe de fons de gélio e, posteriormente, o imageamento
foi realizado com a amostra inclinada, o que possibilitou a obten¢ao de uma visao lateral da
amostra. A regido inferior, de coloracdo mais escura, corresponde ao substrato de vidro, a
regido central retrata 0 MoS,, e a parte superior € a camada de ouro, que foi depositado para
evitar o acimulo de elétrons na superficie dos filmes. A espessura foi determinada com base
na média de trés regides, como similares as apresentadas na figura. E importante ressaltar
que as andlises das imagens obtidas por FIB-SEM da amostra E1 revelaram que a espessura
dessa amostra era menor que a resolu¢do do equipamento, impossibilitando a determinagao

da espessura por meio desse método.

(b) ()

Figura 5.11 As imagens obtidas por FIB-SEM sao apresentadas em (a), (b) e (c), respectiva-
mente para as amostras E2, E3 e E4. Em (d) € apresentado uma topografia representativa
obtida por AFM da amostra E4. Vale ressaltar que todas as figuras apresentam escalas
distintas.

Na Figura 5.11 (d), é apresentada uma imagem de AFM de um dos degraus utilizados para
medir a espessura dos filmes de MoS,. Essa figura foi obtida na amostra E4 e é apresentada
de maneira representativa. A fim de obter uma estimativa precisa da espessura dos filmes,
foram realizadas mais de 100 medi¢des de espessura em cada amostra, em diferentes regides
e degraus.

Na Figura 5.12 € apresentada a espessura das amostras em fun¢do do nimero de esfo-
liacdes realizadas na deposicdo. Os quadrados vermelhos abertos representam os dados
obtidos por meio das medi¢des de AFM, enquanto os tridngulos azuis correspondem as

medi¢Oes realizadas com FIB-SEM. As barras de erros foram obtidas através do desvio
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padrao das medidas. Dentro dos limites das incertezas das medi¢Oes, os valores obtidos
por ambas as técnicas experimentais sdo estatisticamente equivalentes. Mesmo com um
nimero limitado de pontos neste gréfico, a partir do ajuste apresentado pela curva preta, é
possivel observar uma relacio entre a espessura e o nimero de esfoliacdes seguindo um
comportamento quadrético. Sendo assim, € possivel afirmar que o controle da espessura é

obtido através do ajuste do numero de esfoliagdes.
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Figura 5.12 Dependéncia da espessura com o nimero de esfoliacdes realizadas durante o
crescimento. Os dados extraidos das andlises de FIB-SEM em tridngulos azuis e os dados
extraidos das andlises de AFM em quadrados vermelho. Em preto estd apresentado um ajuste
quadrético.

Controle da rugosidade

A rugosidade da superficie foi avaliada através do desvio médio quadrético (root-mean-
square, RMS), utilizando microscopia de for¢a atdbmica (AFM) em uma drea de 5 x 5 um?.
A fim de ilustrar o mapeamento utilizado para obter a rugosidade, na Figura 5.13 (a) € apre-
sentado um mapa topografico representativo obtido por AFM. A dependéncia da rugosidade
em relagdo ao pardmetro de pressao utilizado para crescer as amostras identificadas como
P1 até P4 € apresentada na Figura 5.13 (b), onde as circulos azuis representam os dados
experimentais. E possivel observar a diminui¢io da rugosidade 2 medida que a pressdo
exercida durante a deposi¢do aumenta. Mesmo a série contendo apenas quatro amostras, a

rugosidade parece seguir um comportamento assintético exponencial, conforme evidenciado
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pelo ajuste em preto. Sendo assim, é possivel afirmar que o controle da rugosidade € obtido

através do ajuste da pressdo exercida durante a deposigao.
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Figura 5.13 Em (a) € apresentado um mapa topografico obtido por AFM ilustrando a to-
pografia da superficie dos TMDs com uma drea de 1 x 1 um?. Em (b) é apresentada a
dependéncia da rugosidade em funcao da pressao exercida durante a deposi¢do. Os dados
experimentais das rugosidades obtidas por AFM estao representados em azul, enquanto em
preto é apresentado um ajuste exponencial.

Reprodutibilidade do método

Para demonstrar a reprodutibilidade da técnica, foram preparadas cinco amostras iden-
tificadas como R1 a RS, utilizando pardmetros idénticos aos empregados para as amostras
crescidas sobre YIG. Os parametros de crescimento utilizados para essas amostras sugeriam
a formacao de filmes com uma quantidade reduzida de camadas, por isso, a espectroscopia
Raman foi utilizada para determinar com precisao o niimero de camadas de MoS,.

Os espectros obtidos para esta série de amostras sao apresentados na Figura 5.14, em
cores para os filmes e em preto para o precursor na forma de pé. Todas as cinco amostras
exibiram mudancas na posi¢do dos picos no espectro do MoS; em comparacdo com a
medicao do material na forma de pd, indicando o baixo nimero de camadas. A partir da
andlise da distancia entre as posi¢des dos picos dos modos E%g e Aj,, que corresponde
a aproximadamente 25 cm™!, foi possivel concluir que cada um dos filmes depositados
consiste em um empilhamento de 6 camadas. Esses resultados confirmam a excelente
reprodutibilidade da espessura obtida por nossa técnica, mesmo para filmes com poucas
camadas atdmicas, demonstrando a consisténcia no nimero de camadas alcan¢ado com os

mesmos parametros de crescimento.
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Figura 5.14 Espectroscopia Raman da série de testes de reprodutibilidade. O espectro Raman
do volume MoS; € mostrado como uma linha preta, enquanto as linhas coloridas representam
os filmes com poucas camadas de MoS;. As linhas verticais sdo para facilitar a visualiza¢ao
da posicao dos picos referentes aos modos de vibragao E% g€ Al

5.5 Conclusoes parciais

Este capitulo foi dedicado a apresentacao dos resultados e discussoes referentes a fabri-
cacdo das heteroestruturas YIG/TMDs.

O filme fino monocristalino de YIG, com 60 nm de espessura, foi crescido com éxito
na orientacao (111) por meio do processo de pulverizacao catédica seguido de tratamento
térmico. Esse sucesso foi verificado por meio de técnicas de difragdo de raios X e micro-
scopia eletronica de transmissao. Foi introduzida uma etapa de fotolitografia previamente a
deposic¢ao, visando prevenir o crescimento do YIG préximo as bordas do substrato de GGG.
Como resultado, obteve-se uma produgao reprodutiva dos filmes finos de YIG com um baixo
amortecimento de Gilbert (ot = 1,72 x 10_4). Além disso, esses filmes finos demonstraram
estar sem quaisquer fases magnéticas indesejadas, conforme confirmado por meio de medidas
de ressonancia ferromagnética.

Através do método de deposi¢do quimica em fase de vapor a pressdo atmosférica
(APCVD), foi possivel o crescimento de monocamadas de dissulfeto de molibdénio so-
bre substratos de silicio. Essas monocamadas estavam dispostas na forma de cristais com
formato de tridngulos equilateros. Posteriormente, os cristais de MoS,, foram transferidos
com éxito do substrato de silicio para o YIG. A validade deste processo de crescimento e
transferéncia foi confirmada por meio de técnicas de microscopia Optica, espectroscopia

Raman e fotoluminescéncia. Como resultado, obteve-se com sucesso fabricacao das he-
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teroestruturas YIG/MoS;, com monocamadas de dissulfeto de molibdénio na forma de
triangulos.

Para a producao das heteroestruturas YIG/TMDs, utilizando diferentes tipos de TMDs
com poucas camadas de espessura, empregou-se o método de esfoliacio mecanica automa-
tizada. Neste processo, os filmes finos dos distintos TMDs foram depositados diretamente
sobre o YIG. Através das andlises das medidas de difracdo de raios X, espectroscopia Raman,
microscopia eletronica e microscopia de for¢a atdmica, € possivel concluir que as hetero-
estruturas fabricadas possuem orientacdo bem definida. Além disso, a técnica demonstrou
ser capaz de produzir heteroestruturas com um alto controle de espessura e rugosidade,
apresentando também uma alta reprodutibilidade.

Tendo em vista o exposto, € possivel afirmar que as heteroestruturas YIG/TMDs, que
serdo empregadas no estudo dos efeitos Hall por meio do bombeamento de spin na con-
tinuidade deste trabalho, foram obtidas com 6tima qualidade e reprodutibilidade.






Capitulo 6

Resultados: Bombeamento de spin em
heteroestruturas YIG/TMD

6.1 Introducao

Este capitulo é dedicado a exposicdo e anélise dos resultados obtidos referentes ao bombea-
mento de spin em heteroestruturas YIG/TMDs. Para ilustrar o fendmeno de bombeamento
de spin nessas heteroestruturas, na Figura 6.1 € apresentado um exemplo esquematico. Nesta
representacdo, os atomos do metal de transi¢do sdo exibidos como esferas azuis, enquanto
os atomos de calcogénio foram representados por esferas verdes, constituindo o TMD. O
filme fino de YIG é representado em cinza. Quando o YIG é submetido as condi¢des de
ressonancia ferromagnética, seus momentos magnéticos, simbolizados pelas setas laran-
jas, precessionam, como indicado pelos cones brancos, tentando alinhar-se com o campo
magnético externo, representado pelas setas vermelhas. Essa precessdo perdura enquanto
as condic¢des de ressondncia sdo mantidas. Nesse contexto, durante a ressonancia, o YIG
transmite, por meio da interface, momento angular ao TMD na forma de uma corrente de
momento angular. Essa injecdo de momento pode ser convertida em uma corrente de carga
transversal por meio dos efeitos Hall inversos.

Existe um debate em curso sobre 0 mecanismo subjacente ao bombeamento de spin em
heteroestruturas FM/TMDs. Trabalhos tedricos mostram uma forte condutividade Hall orbital
nos TMDs e, por consequéncia, a conversdo de spin em carga seria relacionada aos efeitos
Hall orbital, de vale e seus inversos [49, 194]. Em contraste, estudos experimentais indicam
que o efeito Rashba-Edelstein e seu inverso sdo os principais mecanismos [30, 31, 188, 192].
Para contribuir com essas discussdes fundamentais acerca dos efeitos Hall nos TMDs, na

Secdo 6.2, examinaremos como diferentes elementos quimicos que compdem os TMDs
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Figura 6.1 Ilustracdo do bombeamento de spin nas heteroestruturas YIG/TMDs. O substrato
da granada de gadolinio-gélio esta representado em laranja, e o filme fino da granada de
itrio-ferro esta representado em cinza. Os dtomos do metal de transicao dos TMDs sao
representados por esferas azuis, enquanto os d&tomos do calcogénio sdo representados por
esferas verdes. O campo magnético € representado pela seta vermelha, enquanto os momentos
magnéticos do YIG, que sdo representados pelas setas laranjas, estdo precessionando em
torno do campo magnético, como ilustrado pelos cones brancos e injetando uma corrente de
momento angular, também representada por setas laranjas.

contribuem para o bombeamento de spin, e como a andlise dessas diferentes heteroestruturas
YIG/TMDs pode contribuir para o entendimento dos efeitos Hall.

Com o objetivo de buscar uma maior compreensdo dos fundamentos subjacentes aos
efeitos Hall e seus inversos nos TMDs, na Sec¢@o 6.3 serd estudada a influéncia da espessura
para o bombeamento de spin de um TMD especifico, o dissulfeto de molibdénio.

Posteriormente, serd investigado o bombeamento de spin nos diferentes estados eletroni-
cos que podem ocorrer no dissulfeto de molibdénio. Na Se¢do 6.4, serdao exploradas a
contribuicdo dos estados semicondutores e dos estados metdlicos encontrados na regiao da
borda do MoS;. Por fim, na Se¢do 6.5, serd analisada a influéncia de estados eletronicos
condutores excitados por luz no dissulfeto de molibdénio. A contribui¢cdo desses distintos
estados eletronicos nos TMDs abre novas possibilidades para o controle do bombeamento de

spin, seja por meio da excitacdo luminosa ou da manipulagdo de sua morfologia.
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6.2 Bombeamento de spin em diferentes TMDs

A origem do bombeamento de spins e dos efeitos Hall nos TMDs vem sendo investigada
do ponto de vista tedrico e experimental. Contudo, ainda ha em curso controvérsias sobre
0s mecanismos que originam a interconversao de corrente de carga e corrente de momento
angular nestes materiais. Em trabalho tedricos essa conversao € atribuida majoritariamente
ao efeito Hall orbital que surge de curvaturas de Berry ndo nulas nos pontos K da primeira
zona de Brillouin [49, 194]. Em principio, essa curvatura de Berry nao nula também
poderia dar origem ao efeito Hall de vale. Contudo, como demonstrado por T. Cysne e seus
colaboradores [49], o OHE existe mesmo na auséncia de VHE como no caso do acoplamento
de duas monocamadas de MoS; rotacionadas entre si num angulo de 180°.

Por outro lado, trabalhos experimentais afirmam que o efeito existente nas heteroestruturas
FM/TMDs € o efeito Rashba-Edelstein [30, 31, 188, 192]. Essas afirmacdes sdo feitas
principalmente com base nos valores obtidos para o bombeamento de spin na interface,
que é incompativel com valores esperados para materiais tridimensionais. Em um trabalho
concomitante ao nosso estudo, H. Bangar e seus colaboradores [31] exploraram a dependéncia
dos metais de transi¢do Mo e W no bombeamento de spin em estruturas com Py como injetor
de corrente de spin. Neste trabalho, eles concluem que existe uma correlagao entre valor
do acoplamento spin-6rbita do metal de transi¢do e a intensidade do bombeamento de spin
que pode ser explicada através do efeito Rashba-Edelstein inverso e ndo é compativel com o
efeito Hall orbital.

Para contribuir com essas discussdes fundamentais acerca dos efeitos Hall nos TMDs,
examinaremos como diferentes elementos quimicos que compdem os TMDs contribuem
para o bombeamento de spin, e como a andlise dessas diferentes heteroestruturas YIG/TMDs
pode contribuir para o entendimento dos efeitos Hall. Além disso, serd dado um destaque
para o papel da interface no fendbmeno de bombeamento de spins.

Nessa primeira parte do estudo, optamos por utilizar TMDs obtidos por meio do método
de esfoliacdo mecanica automatizada, devido a sua facilidade de produzir diferentes tipos de
TMDs e cobrir toda a superficie do YIG. Inicialmente, os parametros selecionados para o
crescimento desses filmes visavam obter poucas camadas atdmicas. No entanto, € importante
destacar que a otimizacdo foi realizada apenas para o MoS», sendo possivel que os demais
TMDs possam ser obtidos em menores espessuras em trabalhos futuros.

Para avaliar as estruturas cristalinas e as fases obtidas ap6s a abrasao dos TMDs, foram
realizadas medidas de difracdo de raios X com angulo de incidéncia rasante e espectroscopia
Raman. A espectroscopia Raman foi igualmente empregada para estimar a espessura dos
TMDs, complementada por medidas de microscopia eletronica de transmissao em lamelas
preparadas por feixe de fons focalizados. Além de fornecer informagdes sobre a espessura
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dos TMDs, o TEM permite investigar a qualidade da interface entre o YIG e os TMDs. A
qualidade da interface € um fator critico que pode impactar o bombeamento de spin, e é
relevante notar que, em uma busca cuidadosa na literatura ndo encontramos qualquer trabalho
acerca da andlise da qualidade da interface FM/TMD sobre bombeamento de spin em TMDs.

Por fim, para investigar o bombeamento de spin nesses diferentes TMDs, foi utilizado o
experimento de ressondncia ferromagnética com guia de onda coplanar, obtendo curvas de
ressonancias para frequéncias entre 2 e 14 GHz, antes e apds o acoplamento dos TMDs ao
YIG. Esse experimento nio apenas permite uma avaliacdo mais precisa do bombeamento
de spin, mas também possibilita a investigacao das propriedades magnéticas do YIG e das
heteroestruturas YIG/TMD.

6.2.1 Dissulfeto de molibdénio

Como discutido na Secdo 5.4, com o intuito de garantir que os TMDs ndo tenham sofrido
alteracdes em sua fase estrutural ou contaminagdes durante o processo de esfoliacdo, foram
realizadas medidas de difracdo de raios X em angulo de incidéncia rasante, tanto no precursor
em pd, quanto nos filmes de TMDs. E relevante notar que os padrdes de DRX apresentados
foram obtidos a partir dos TMDs crescidos em substrato de vidro para facilitar a visualizagao,
uma vez que os picos do YIG e do GGG apresentariam uma intensidade muito maior em
relacdo aos TMDs.

Na Figura 6.2 (a), sdo apresentadas as medidas de difracdo de raios X em incidéncia
rasante do MoS, crescido sobre vidro, onde os dados referentes ao precursor estdo em
preto e os do filme em vermelho.! Com base na posicio dos picos de Bragg, foi possivel
identificar que esse padrao de difracdo corresponde a fase hexagonal, pertencente ao grupo
cristalografico P63/mmc. E evidente que alguns picos de difracio presentes no precursor nao
estdo presentes nos filmes. Nota-se que no filme, apenas os picos de Bragg relacionados ao
plano (001) sdo observados. A auséncia dos picos referentes aos demais planos corrobora a
organizacdo monocristalina ao longo do eixo ¢ da estrutura hexagonal, indicando que o filme
de MoS, € composto por um empilhamento de camadas acopladas por meio de interacdes do
tipo van der Waals.

Os resultados da espectroscopia Raman obtidos na heteroestrutura YIG/MoS, sdo apre-
sentados na Figura 6.2 (b). Observa-se que a posi¢do do pico associado ao modo de vibragao
E/zg migra da posicdo 382,0 cm™! no precursor (representado em preto) para 384,8 cm™!

no filme (em vermelho). Além disso, o pico relacionado ao modo de vibragdo A’1 ¢ também

A amostra de MoS, crescida sobre o YIG apresenta parimetros de crescimento ligeiramente distintos das
séries utilizadas para os estudos da se¢do 5.4. Sendo assim, a amostra de MoS; sobre vidro utilizada na medida
da Figura 6.2 (a) ¢ distinta das utilizadas anteriormente.
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Figura 6.2 Em (a) difragdo de raios X em incidéncia rasante de 3° obtida na amostra de
vidro/MoS; e em (b) espectroscopia Raman obtida nos filmes de YIG/MoS,. Os resultados
do precursor na forma de po sdo exibidos em preto, enquanto os dados do filme fino de MoS;
sdo apresentados em vermelho.

apresenta uma alteracdo, deslocando-se da posi¢io 407,8 cm™!

no precursor, para 409,9
cm~! no filme fino. Essas alteracdes nas posi¢des dos picos refletem diretamente uma
mudanca nos modos vibracionais da rede do material decorrente da modificagdo causada
pelas interacdes entre as camadas. Ao contrdrio do precursor, que se encontra na forma
volumétrica, os filmes finos consistem de um empilhamento de poucas camadas por meio de
ligagcdes do tipo Van der Waals. Além disso, a distancia entre os picos referentes aos modos
E’Zg e Al p é de 25,1 cm™!, permitindo-nos inferir que a amostra de MoS, é composta por
aproximadamente 6 camadas [212]. Além disso, a largura a meia altura do modo E/zg ¢ de
1,1 cm~!, indicando alta cristalinidade e nenhuma fase amorfa.

Para confirmar a espessura do filme de MoS,, foram realizadas medidas de microscopia
de transmissao em alta resolu¢do (HRTEM) da secdo transversal do filme. Na Figura 6.3 é
possivel constatar que o MoS, de fato cresceu na forma de um empilhamento de camadas
atdmicas e ndo hd evidéncia de defeitos, amorfizacdo ou formacao de 6xidos. Além disso, a
andlise das camadas em vdrias regides das lamelas revela que o nimero de camadas se situa
entre 6 e 8 camadas, o que € consistente com o estimado a partir dos dados da espectroscopia
Raman.

Conforme pode ser observado no detalhe da Figura 6.3, a interface entre o YIG e o
MoS; apresenta uma excelente qualidade mostrando-se adequada para o estudo de injecdo de
corrente de spin. Além disso, é relevante destacar que o YIG, mesmo sujeito a toda a friccao
gerada pela abrasdo mecanica, mantém sua estrutura monocristalina e orientada ao longo da
direcdo (111) apés a deposi¢do do TMD, o que indica a preservacao de suas propriedades

estruturais e magnéticas.
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Figura 6.3 Microscopia eletronica de transmissao em alta resolugdo (HRSTEM) da se¢ao
transversal da interface YIG/MoS,, com uma escala de 5 nm. As camadas de carbono (C) e
ouro (Au) (bem como uma camada de platina (Pt) que ndo aparece na imagem) sobre o filme
de MoS, foram introduzidas para prevenir danos ao TMD durante o processo de fabricacdo
da lamela. No detalhe, é possivel uma observagdo mais detalhada da estrutura cristalina do
YIG, da interface e do empilhamento das camadas de MoS,, com uma escala de 2 nm.

Embora as imagens de TEM revelem uma excelente qualidade cristalina e da interface
YIG/MoS,, € importante salientar que esta andlise € restrita a uma regido limitada das
amostras, diferente das medicdes de FMR que sondam toda a amostra. Dado que as pro-
priedades magnéticas do filme de YIG sdo suscetiveis a mudancgas estruturais e de superficie,
apo6s a deposi¢do do TMD, torna-se crucial verificar se essas propriedades nao foram com-
prometidas durante o processo. Para esta avaliacdo, foi empregada a medida de ressonincia
ferromagnética (FMR). Na Figura 6.4 (a) € apresentado o espectro de FMR, registrados a
10 GHz, do filme de YIG puro (em azul) e da heteroestrutura YIG/MoS, (em vermelho). E
importante destacar que o filme de YIG medido é o mesmo da heteroestrutura, ou seja, ele
foi medido e caracterizado e na sequencia foi depositado o MoS,; sobre ele. Por fim, ele foi
medido e caracterizado novamente, agora na forma da heteroestrutura YIG/MoS,.

Conforme exemplificado na Secdo 4.4, o ajuste das diversas curvas de FMR fornece
o campo de ressonancia (Hs) para cada frequéncia utilizada na RF (wrp). Na Figura 6.4
(b), pode ser observado que os dados referentes a heteroestrutura YIG/MoS, (em vermelho)
coincidem quase que perfeitamente com os dados do YIG puro (em azul). Por meio do ajuste
desses dados utilizando a equacgdo de Kittel (Equacgao 4.3), foi possivel determinar que a

magnetizacio efetiva (47Mgg) permaneceu inalterada apds a deposicdo do MoS; sobre o
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Figura 6.4 Medidas de ressonancia ferromagnética e bombeamento de spin, onde os circulos
azuis representam os dados do YIG puro e os quadrados vermelhos representam os dados da
heteroestrutura YIG/MoS,. As curvas de ajuste correspondentes estdo em azul e vermelho,
respectivamente. Em (a), as curvas representam a dependéncia das derivadas da intensidade
absorvida da radiofrequéncia em relagdo ao campo magnético aplicado, a uma frequéncia
de 10 GHz. Essas curvas sdo ajustadas usando uma func¢ado derivada de lorentziana. Em
(b), as curvas ilustram a dependéncia das frequéncias de ressonancia em relacdo ao campo
magnético de ressonancia, ajustadas pela equacio de Kittel. Em (c), as curvas mostram a
dependéncia das larguras de linha da ressonancia ferromagnética em relacdo a frequéncia da
radiofrequéncia, com o ajuste linear fornecendo o valor do amortecimento de Gilbert.

YIG, com um valor de 2358 G. Este resultado sugere que a magnetizagao no plano nao sofreu
modificac¢des e indica que a anisotropia do material permanece inalterada.

O segundo parametro obtido a partir das curvas de FMR € a largura de linha de ressonancia
(AH). Conforme ilustrado na Figura 6.4 (a), nota-se que a largura de linha de ressonancia é
maior para a heteroestrutura YIG/MoS; (em vermelho) em comparagdo com a amostra de
YIG desacoplado (em azul). Esse aumento na largura de linha est4 diretamente relacionado
a um aumento no amortecimento de Gilbert, como evidenciado pela Equacdo 4.2. Esse
aumento no amortecimento de Gilbert esta associado ao bombeamento de spin, uma vez que
um novo canal de amortecimento € introduzido a precessdo da magnetiza¢do quando o YIG
injeta momento angular no MoS,.

Uma avaliagdo mais precisa do amortecimento de Gilbert pode ser realizada através do
ajuste da largura de linha de FMR (AH) em relacdo a frequéncia da RF (wrp), utilizando
a Equacdo 4.2. Nesse contexto, o amortecimento de Gilbert € diretamente relacionado a
inclinacdo (coeficiente angular) dessas retas. Conforme pode ser observado na Figura 6.4
(c), a inclinagdo da reta que ajusta os pontos relacionados a heteroestrutura YIG/MoS,
¢ significativamente maior em comparacao com o YIG puro. Portanto, 0 amortecimento
de Gilbert no YIG puro é medido em (10,1 £+ 0,4) x 1074, enquanto na heteroestrutura
YIG/MoS,, o valor é de (15,9 + 0,5) x 1074,
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A intensidade do bombeamento de spin, relacionada ao aumento do amortecimento de
Gilbert, ¢ comumente quantificada através da equacdo Osp = Qpy /vy — 0Fm (Equagdo 2.68).
No caso da heteroestrutura YIG/MoS,, o incremento gerado pelo bombeamento de spin do
YIG para o MoS, é de (5,9 4+ 0,9) x 1074,

Adicionalmente, para efeitos de comparacdo com sistemas que utilizam outros mate-
riais ferromagnéticos como injetores de corrente de spins, ¢ comum relatar o aumento no
amortecimento de Gilbert como condutincia mista de spins (g1) € densidade de corrente
de spin (j;). Ambos sdo calculados a partir das medi¢cdes de FMR, empregando a teoria
do bombeamento de spin por meio das equagdes 2.69 e 2.70, respectivamente. Os valores
obtidos para a condutancia mista de spins e densidade de corrente de spin foram de (3.7 £
0.3) x10"®¥m=2 ¢ (8.6 + 0.7) x10’A m~2, respectivamente.

6.2.2 Disseleneto de molibdénio

Na Figura 6.5 (a) sdo apresentadas as medidas de difracdo de raios X em incidéncia
rasante do MoSe; crescido sobre vidro. Os dados do precursor estdo representados em
preto, enquanto os do filme fino estdo em verde. Semelhante ao MoS,, a andlise dos picos
de Bragg permitiu identificar que o MoSe; possui uma estrutura hexagonal pertencente ao
grupo cristalografico P63/mmc. No filme de MoSe;, observam-se exclusivamente os picos
de Bragg relacionados a familia de planos (001), o que indica que o filme € monocristalino,
com as camadas interconectadas por forcas de van der Waals e empilhadas ao longo do eixo

¢ da estrutura hexagonal.
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Figura 6.5 Em (a) difracdo de raios X em incidéncia rasante de 3° obtida na amostra de
vidro/MoSe; e em (b) espectroscopia Raman obtida na heteroestrutura YIG/MoSe;. Os
resultados do precursor na forma de p6 sdo exibidos em preto, enquanto os dados do filme
fino de MoSe, sdo apresentados em verde.
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As medidas de espectroscopia Raman da heteroestrutura YIG/MoSe, estdo apresentadas
na Figura 6.5 (b). Observa-se que a posi¢do dos picos referentes aos modos de vibragdo E} o
e Al g 11O filme (em verde) estdo deslocadas em comparacdo com os picos correspondentes
no precursor (em preto). Esse deslocamento sugere que o filme é composto por poucas
camadas empilhadas. Especificamente, o pico referente ao modo A @ esté localizado em
240,9 cm~!, enquanto o modo E’zg estd em 285,5 cm™~!. Essas diferencas de posicio, de
2,6 cm~! para os modos Al g © 5,2 cm~! para o modo E} ¢ €M COMPAragao com o precursor,
indicam uma reducao na espessura do MoSe; e sugerem que o filme apresenta mais de 10
camadas [213, 214].

A imagem de microscopia eletronica de transmissdo na geometria de secdo transversal da
interface da heteroestrutura YIG/MoSe, € apresentada na Figura 6.6. Observa-se que o filme
de MoSe; exibe um empilhamento de camadas com um nimero entre 12 e 16, o que estd em
concordancia com os resultados obtidos através da espectroscopia Raman. Adicionalmente,
ndo foram observados indicios de amorfiza¢do ou formacao de 6xidos na regido avaliada. A
interface entre o YIG e o MoSe, apresentou uma excelente qualidade de interface. Além

disso, o YIG mantém sua estrutura monocristalina.

C
MoSe,

YIG

Figura 6.6 Microscopia eletronica de transmissao em alta resolu¢do (HRSTEM) da se¢ao
transversal da interface YIG/MoSe,, com uma escala de 3 nm.

Como pode ser observado na Figura 6.7 (a), a largura de linha de ressonincia medida
a 10 GHz ¢ significativamente maior para a heteroestrutura YIG/MoSe,, representada em
verde, em comparacio 2 amostra de YIG isolado, em azul. E vilido destacar novamente que
o filme de YIG isolado € o mesmo utilizado na heteroestrutura YIG/MoSe,. Além disso, a

dependéncia da largura de linha com a frequéncia, exibida na Figura 6.7 (c), demonstra que a
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inclinagdo das curvas da heteroestrutura YIG/MoSe; é consideravelmente maior do que a do
YIG puro. Consequentemente, o amortecimento de Gilbert do YIG puro, com um valor de
(4,8 £0,5) x 107*, é menor do que o observado na heteroestrutura YIG/MoSe,, que possui
um valor de (9,6 + 0,4) x 10~%. O incremento causado pelo bombeamento de spin do YIG
para o MoSe,, seguindo a Equagdo 2.68, é de (4,8 + 0,9) x 10, O valor obtido para a
conduténcia efetiva mista de spin, seguindo a Equacio 2.69, foi de (2,9 & 0,3) x10'¥m~2,
enquanto a densidade de corrente de spin, obtida através da Equacao 2.70, foi de (18 4= 1)
x10’A m~2.
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Figura 6.7 Medidas de ressonancia ferromagnética e bombeamento de spin, onde os circulos
azuis representam os dados do YIG puro e os quadrados verdes representam os dados da
heteroestrutura YIG/MoSe;. As curvas de ajuste correspondentes estdo em azul e verde,
respectivamente. Em (a), as curvas representam a dependéncia das derivadas da intensidade
absorvida da radiofrequéncia em relagdo ao campo magnético aplicado, a uma frequéncia
de 10 GHz. Essas curvas sdo ajustadas usando uma func¢do derivada de lorentziana. Em
(b), as curvas ilustram a dependéncia das frequéncias de ressonancia em relagdo ao campo
magnético de ressonancia, ajustadas pela equacao de Kittel. Em (c), as curvas mostram a
dependéncia das larguras de linha da ressonancia ferromagnética em relacao a frequéncia da
radiofrequéncia, com o ajuste linear fornecendo o valor do amortecimento de Gilbert.

Conforme ilustrado na Figura 6.7 (b), os dados da heteroestrutura YIG/MoSe,, em verde,
apresentam uma notdvel coincidéncia com os dados do YIG puro, em azul. A partir desses
dados e utilizando a Equagao 4.3, foi possivel constatar que a magnetizacao efetiva (4TMegr)
permaneceu inalterada apds a deposi¢ao do MoSe; sobre o YIG, com um valor de 2238 G,
sugerindo que a magnetizac¢do no plano nao sofreu modificagdes e indicando que a anisotropia

do material permaneceu inalterada.

6.2.3 Dissulfeto de tungsténio

Na Figura 6.8 (a), sdo apresentadas as medidas de difracdo de raios X em incidéncia

rasante do WS, crescido sobre vidro, onde os dados referentes ao precursor estdo em preto, e
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os relativos ao filme fino estdo em amarelo. De maneira semelhante aos TMDs a base de
molibdénio, a andlise da posi¢ao dos picos de Bragg revelou que o WS, possui uma estrutura
hexagonal, pertencente ao grupo cristalografico P63/mmc. No filme de WS,, observam-se
exclusivamente os picos de Bragg relacionados a familia de planos (001), indicando que

o filme € monocristalino e com as camadas empilhadas ao longo do eixo ¢ da estrutura

hexagonal.
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Figura 6.8 Em (a) difracdo de raios X em incidéncia rasante de 3° obtida na amostra de
vidro/WS; e em (b) espectroscopia Raman obtida obtida na heteroestrutura YIG/WSe;. Os
resultados do precursor sao exibidos em preto, enquanto os dados do filme de WS, sao
apresentados em amarelo.

As medidas de espectroscopia Raman da heteroestrutura YIG/WS; sdo apresentadas na
Figura 6.8 (b). Observa-se um deslocamento na posi¢ao dos picos relacionados aos modos de
vibracdo EIZg e Al ¢ ho filme (em amarelo) em comparagéo com os picos correspondentes no

precursor (em preto). Especificamente, com base na posicao do pico associado ao modo de
!/

1g°
por mais de 8 camadas [163].

vibracdo A" , localizado em 422,5 cm™!, pode-se inferir que a espessura do filme é composta

A imagem de microscopia eletrOnica de transmissao da interface da heteroestrutura
YIG/WS,; é apresentada na Figura 6.9. Observa-se que o filme de WS, apresentou um
empilhamento de camadas entre 9 e 11 camadas, o que estd de acordo com os resultados
obtidos por meio da espectroscopia Raman. Além disso, ndo foi observada nenhuma amor-
fizacdo ou formagdo de 6xidos na regido do WS,. O YIG, por sua vez, manteve sua estrutura
monocristalina. No entanto, é possivel notar uma regido amorfa, destacada em amarelo, na
interface entre o YIG e 0 WS,, com aproximadamente 2 ou 3 nm de espessura, dependendo
da regido. Essa regido amorfa é formada por W e S, possivelmente na forma de 6xidos.
Existem duas possibilidades para a formacao dessa regido amorfa, a primeira oriunda da

propria deposi¢do, e neste caso, essa regido amorfa na interface pode ter um impacto neg-
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ativo no bombeamento de spin. A segunda possibilidade, que ndo pode ser descartada, é
uma amorfizacdo durante a preparacdo da lamela. O feixe de {ons utilizado para deixar a
lamela fina para sua medi¢do por microscopia eletronica de transmissao pode ter danificado a
estrutura do TMD. Neste caso, essa regido amorfa ndo teria influéncia sobre o bombeamento

de spin, uma vez que foi gerada posteriormente a sua medida.

Figura 6.9 Microscopia eletronica de transmissdo em alta resolucao (HRSTEM) da secdo
transversal da interface YIG/WS,, com uma escala de 5 nm.

Na Figura 6.10 (a) estdo apresentado os dados de FMR da heteroestrutura YIG/WS,,
em amarelo, e do YIG puro, em azul. Em (a), € possivel observar que a largura de linha
de ressonancia do YIG puro apresenta um aumento ao ser acoplado ao WS,. O filme de
YIG puro é o mesmo utilizado na heteroestrutura YIG/WS,. A dependéncia da largura
de linha com a frequéncia, apresentada na Figura 6.10 (c), também exibe uma inclinacao
mais acentuada na heteroestrutura YIG/WS; em comparacdo com o YIG puro. Portanto,
o amortecimento de Gilbert no YIG puro, com um valor de (4,9 + 0,4) x 104, é menor
do que o observado na heteroestrutura YIG/WS,, com um valor de (9,0 & 0,5) x 1074. 0

aumento decorrente do bombeamento de spin do YIG para o WS,, dado pela equacdo 2.68 é
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de (4,1 £0,9) x 10~*. Esse aumento corresponde a uma condutancia efetiva de mistura de

spin, dada pela equagdo 2.70, com valor de (2,5 & 0,3) x 10¥m~2 e a densidade de corrente

de spin apresenta um valor de (5,9 + 0,8) x10’A m—2.
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Figura 6.10 Medidas de ressonancia ferromagnética e bombeamento de spin, onde os circulos
azuis representam os dados do YIG puro e os quadrados amarelos representam os dados da
heteroestrutura YIG/WS,. As curvas de ajuste correspondentes estdo em azul e amarelo,
respectivamente. Em (a), as curvas representam a dependéncia das derivadas da intensidade
absorvida da radiofrequéncia em relagdo ao campo magnético aplicado, a uma frequéncia
de 10 GHz. Essas curvas sdo ajustadas usando uma fung¢ado derivada de lorentziana. Em
(b), as curvas ilustram a dependéncia das frequéncias de ressonancia em relagdo ao campo
magnético de ressonancia, ajustadas pela equacao de Kittel. Em (c), as curvas mostram a
dependéncia das larguras de linha da ressonancia ferromagnética em relacao a frequéncia da
radiofrequéncia, com o ajuste linear fornecendo o valor do amortecimento de Gilbert.

Conforme evidenciado na Figura 6.10 (b), os dados referentes ao WS, (amarelo) coinci-
dem significativamente com os dados do YIG puro (azul). A partir desses resultados, fazendo
uso da Equacdo 4.3, podemos inferir que a magnetizagao efetiva (4TM.¢r) permaneceu inal-
terada apods a deposicao do WS, sobre o YIG, com um valor de 2325 G. Indicando que a
magnetizacdo no plano nao sofreu alteracdes e que as propriedades anisotropicas do YIG se

mantiveram inalteradas apds a abrasao.

6.2.4 Dissulfeto de titanio

Na Figura 6.11 (a), sdo apresentadas as medidas de difracdo de raios X em incidéncia
rasante do TiS; crescido sobre vidro, onde o precursor é representado em preto e o filme
em vinho. Em contraste aos outros TMDs avaliados, a anédlise do XRD identificou que o
TiS, foi obtido com estrutura trigonal e no grupo espacial P3m1. No XRD do filme de TiS,,
observam-se apenas os picos de Bragg relacionados a familia de planos (001), o que sugere
que um empilhamento das camadas ao ao longo do eixo c¢ da estrutura trigonal.

As medidas de espectroscopia Raman da heteroestrutura YIG/TiS; estdo representadas

na Figura 6.11 (b). Observa-se que a posicdo dos picos correspondentes aos modos de
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Figura 6.11 Em (a) difracao de raios X em incidéncia rasante de 3° obtida na amostra de
vidro/TiS; e em (b) espectroscopia Raman obtida obtida na heteroestrutura YIG/TiS;. Os
resultados do precursor sao exibidos em preto, enquanto os do filme de TiS; sdo apresentados
em vinho.

vibracdo E) ¢ © A ¢, permanecem inalteradas no filme (em vinho) em comparagéo com os
picos do precursor (em preto). Essa concordancia entre os picos do precursor na forma
volumétrica e do filme sugere que os modos de vibracao do TiS, ndo sofreram alteracdes.
Esse comportamento € esperado apenas quando o filme mantém as caracteristicas do material
em sua forma volumétrica, indicando que o filme possui uma espessura da ordem de dezenas
de nanometros.

A imagem de microscopia eletronica de transmissao da interface GGG/YIG/TiS; € apre-
sentada na Figura 6.12. A amostra de TiS, apresentou um comportamento significativamente
diferente das demais, exibindo uma camada espessa e ndo uniforme de TiS,; com mais de
100 nm de espessura. Foi possivel identificar varias regides com empilhamentos de camadas
atdmicas e outras amorfas, com as regides amorfas sendo predominantes. Estes resultados
nao estdo de acordo com os obtidos por difracdo de raios X, onde foi observado um compor-
tamento monocristalino sem evidéncias de um filme amorfo. Sendo assim, um indicativo de
que o filme pode ter sido amorfizado no processo de fabrica¢do da lamela.

Uma observacgdo importante a ser feita é que apesar da considerdvel espessura desse filme,
0 YIG manteve sua estrutura monocristalina e orientada na dire¢do (111).

Como pode ser observado na Figura 6.13 (a), a largura de linha de ressonancia € pratica-
mente a mesma para a heteroestrutura YIG/TiS;, em vinho, quando comparada a amostra de
YIG desacoplado, em azul. E vilido observar que o filme de YIG puro é o mesmo utilizado
na heteroestrutura YIG/TiS,. Da mesma forma, as dependéncias das larguras de linha com a
frequéncia, apresentada na Figura 6.13 (c), mostra que ambos possuem valores de coeficiente

angular muito proximos, de fato, dentro da margem de erro experimental, sdo coincidentes.
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Figura 6.12 Microscopia eletronica de transmissdao (TEM) da se¢do transversal das interfaces
GGG/YIG/TiS,, com uma escala de 50 nm.

Isso indica que o amortecimento de Gilbert ndo sofreu alteracdes ao ser acoplado com o filme
de TiS,. Portanto, ndo houve bombeamento de spin na heteroestrutura YIG/TiS;. Como
resultado, o asp, a condutancia efetiva de mistura de spin e a densidade de corrente de spin
sdo nulos.

Como pode ser observado na Figura 6.13 (b), os dados da dependéncia do wrgr com o
campo de ressonéncia do TiS, (em vinho) coincidem quase que perfeitamente com os dados
do YIG puro (em azul). Sendo assim, a magnetizacdo efetiva (47M¢), obtida através da
Equacdo 4.3, permaneceu inalterada apés a deposicao do TiS, sobre o YIG, com um valor de
2267 G. Esses resultados indicam que a magnetizacdo no plano ndo sofreu alteragdes e que a
anisotropia do material permanece inalterada. E notdvel que, mesmo com a deposicdo de um
filme espesso, 0 YIG ndo foi afetado durante o processo, mantendo sua integridade.



158 Resultados: Bombeamento de spin em heteroestruturas YIG/TMD

o YIG

o YIG o YIG

e 15

©

=l s
N

T

5 (]::}10

SM™ T

1 g5

=

L

10 GHz @ YIGIWS, o YIG/WS, o YIGITiS,
2660 2680 2700 1000 2500 4000 5 8 11 14
H (Ce) Hges (O€) ogr (GHz)

Figura 6.13 Medidas de ressonancia ferromagnética e bombeamento de spin, onde os circulos
azuis representam os dados do YIG puro e os quadrados em vinho representam os dados
da heteroestrutura YIG/TiS;. As curvas de ajuste correspondentes estdo em azul e vinho,
respectivamente. Em (a), as curvas representam a dependéncia das derivadas da intensidade
absorvida da radiofrequéncia em relagdo ao campo magnético aplicado, a uma frequéncia
de 10 GHz. Essas curvas sdo ajustadas usando uma funcado derivada de lorentziana. Em
(b), as curvas ilustram a dependéncia das frequéncias de ressonancia em relacdo ao campo
magnético de ressondncia, ajustadas pela equacao de Kittel. Em (c), as curvas mostram a
dependéncia das larguras de linha da ressonancia ferromagnética em relacdo a frequéncia da
radiofrequéncia, com o ajuste linear fornecendo o valor do amortecimento de Gilbert.

6.2.5 Comparaciao do bombeamento de spin em diferentes TMDs

Para facilitar as discussdes sobre o bombeamento de spin nos diferentes TMDs, na tabela
6.1, estdo dispostos os principais resultados das heteroestruturas YIG/TMDs obtidas por

meio do método de esfoliacdo mecanica automatizada.
Tabela 6.1 Propriedades das heteroestruturas YIG/TMDs. Estrutura, grupo espacial, espessura

e valores da magnetizacao efetiva (47Mef), aumento do amortecimento de Gilbert (asp),
condutancia mista de spins (g4) e densidade de corrente de spins (jy).

Grupo Espessura 47nMeg  Ogp gl Js
espacial (Camadas) (G) (x107%) (x10"¥m=2) (x107Am™?)
MoS; Hexagonal P63/mmc 6as8 2358 59+09 3,74+0,3 8,6 £0,7
MoSe, Hexagonal P63/mmc 12a16 2238 4,8+09 294+0,3 18 1
WS, Hexagonal P63/mmc 9all 2325 4,1+09 254+0,3 5,9 +0,8
TiS,  Trigonal  P3ml  >100nm 2267 - - -

TMD  Estrutura

Os TMDs MoS;, MoSe; e WS, que compdem as heteroestruturas YIG/TMDs, foram
obtidos com estrutura hexagonal pertencente ao grupo espacial P63/mmc. Esses TMDs, com
essa estrutura cristalina e espessura de poucas camadas, sdo conhecidos por apresentarem

um comportamento semicondutor com um gap indireto. Além disso, essa estrutura permite
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uma quebra de simetria de inversdo em interfaces, resultando em uma curvatura de Berry
ndo nula em regides especificas da primeira zona de Brillouin. Como consequéncia, esse
materiais podem manifestar os efeitos OHE, VHE e REE bem como suas contrapartes
termodinamicamente inversas, que podem dar origem ao bombeamento de spin observados
nessas heteroestruturas.

Por outro lado, o TiS; possui uma estrutura cristalina trigonal, pertencendo ao grupo
espacial P3m1. Nessa fase, o TiS, se comporta como um material semi-metalico. Nesse
cendrio, € esperado que o nivel de Fermi esteja localizado préximo a um méximo de densidade
eletrdnica em uma das sub-bandas de spin (por exemplo, spin para cima), enquanto na outra
sub-banda (spin para baixo), a densidade de estados € nula. Assim, em condi¢des ideais, um
semimetal terd todos os elétrons de conducdo com o mesmo estado de spin.

A auséncia de bombeamento de spin na heteroestrutura YIG/TiS; pode ser atribuida a
quatro fatores. O primeiro fator, é a natureza meio-metélica do TiS; que permite elétrons de
conducdo com uma polarizacao especifica de spin. A polarizacdo da corrente de spin injetada
pelo YIG é paralela a sua magnetizagdo. Sendo assim, para haver injecdo, € necessdrio que
esta polarizacdo seja a mesma dos elétrons condutores do TiS,. Isso provavelmente nao
acontece, uma vez que € esperado que a sub-banda preenchida no TiS, tenha spins mesma
polarizacdo da magnetizacdo do YIG, enquanto a sub-banda livre tenha polarizacdo oposta.

O segundo fator diz respeito a propria estrutura cristalina do TiS,. Embora teoricamente
a sua estrutura permita uma quebra de simetria de inversdo na interface, a curvatura de Berry
resultante dessa quebra de simetria, que dd origem aos efeitos Hall, pode ser muito pequena
em comparacao aos materiais com estrutura P63/mmc. O terceiro fator estd relacionado ao
valor do acoplamento spin-Orbita no Ti, que pelo fato de ser muito pequeno pode ndo dar
origem ao bombeamento de spin.

O quarto fator envolve a qualidade da interface e a espessura do TiS, obtido. Como
observado na microscopia eletronica de transmissdo, o TiS, exibiu vérias regides amor-
fas e algumas regides com empilhamentos de camadas, mas na maioria dos casos, esses
empilhamentos estavam distantes da interface com o YIG. Portanto, é provédvel que, indepen-
dentemente dos dois primeiros fatores, a qualidade do TiS, tenha impedido a ocorréncia do
bombeamento de spin.

E importante destacar que os bombeamentos de spin obtido para os trés TMDs com
estrutura hexagonal sdo consideravelmente altos. Esses resultados, por si s6, posicionam estas
heteroestruturas como excelentes candidatas para aplicacdes em dispositivos spintronicos.
Contudo, para uma melhor avaliacdo dos valores de bombeamento de spin obtidos em nossas

heteroestruturas, € relevante comparar com resultados relatados na literatura.
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Inicialmente, podemos considerar a platina, um material amplamente estudado e con-
hecido por apresentar um dos maiores valores para o bombeamento de spin. No sistema
YIG/Pt, os valores tipicos do oigp sdo préximos a 9 x 10~4. Ao ampliar nossas comparacdes
para outros sistemas que envolvem materiais ferromagnéticos (FM) e metais pesados tridi-
mensionais (HM), como Ag, Ta, W e Au [215], observamos que os valores de g1 nesses
sistemas estdo na mesma ordem de grandeza que os obtidos em nossas heteroestruturas
YIG/TMDs. No entanto, para uma comparacao mais precisa entre os TMDs, que sdo sistemas
2D, com os HM, que sdo 3D, faz-se necessario considerar o pseudo angulo-spin Hall, como
relatado por A. Fert e seus colaboradores [96]. Essa grandeza € inversamente proporcional a
espessura do material e, portanto, evidencia a maior conversao de spin nos sistemas 2D.

Também podemos realizar comparacdes entre os resultados obtidos em nossas hetero-
estruturas e outros sistemas YIG/2D. Conforme evidenciado por Mendes e sua equipe em
seus estudos [193, 192], os valores do coeficiente g+ para o sistema YIG/SLG, onde SLG
representa uma camada de grafeno, e para o sistema YIG/MoS,, sdo, respectivamente, da
ordemde 4 x 10" m—2 e 5 x 107 m~2. Embora préximos estes resultados sdo ligeiramente
menores que os valores obtidos em nossas heteroestruturas.

Quando comparamos com os resultados da literatura para o bombeamento de spin em
estruturas formadas por TMDs acoplados a camadas ferromagnéticas condutoras (Py, Co,
CoFeB, CoFeAl), os valores do coeficiente g1 relatados sdo semelhantes aos apresentados
na Tabela 6.1. No entanto, devido ao extremamente baixo amortecimento de Gilbert do YIG,
os valores de j,; sdo ordens de magnitude superiores [31, 187, 191, 216, 217].

Ao observar os bombeamentos de spin presentes em interfaces do tipo Rashba, como
Py/(Ag, Au, Al ou Cu)/(Bi, Sb ou Bi;03) [96, 218, 219], notamos que a densidade de
corrente de spin obtida na heteroestrutura YIG/MoSe; € ligeiramente mais elevada. Esse
alto valor, observado apenas nas interfaces do tipo Rashba, é um indicio de que o fendmeno
subjacente ao bombeamento de spin nas heteroestruturas YIG/TMDs tem sua origem no
efeito interfacial Rashba-Edelstein inverso.

Fundamentalmente, a avaliagdo do bombeamento de spin em diferentes tipos de TMDs
semicondutores na forma hexagonal se baseou na dependéncia dos efeitos Hall em relagdo ao
desdobramento (split) de energia da banda de valéncia. Esse split é resultante do acoplamento
spin-Orbita e diretamente proporcional a sua intensidade. Enquanto o OHE apresenta uma
dependéncia fraca em relacdo ao valor do acoplamento spin-6rbita, o REE € fortemente
dependente [96, 220]. Outra informagao importante ¢ que os TMDs a base de tungsténio
(W), apresentam uma interag¢ao spin-6rbita mais forte em comparagao aos TMDs a base de
molibdénio (Mo) [221].
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Portanto, se 0 bombeamento de spin for decorrente do efeito Rashba-Edelstein inverso,
seria esperado que os TMDs a base de tungsténio (W) apresentassem um bombeamento de
spin maior que os TMDs a base de molibdénio (Mo). Por outro lado, se a origem estiver
relacionada ao efeito Hall orbital inverso, o bombeamento de spin nesses TMDs deveria
ser praticamente independente do acoplamento spin-Orbita e por consequéncia metal de
transi¢ao.

Concomitantemente ao desenvolvimento deste estudo, um trabalho conduzido por Bangar
e seus colaboradores [31], que foi discutido na Secdo 3.3, abordou o mesmo tema: investigar o
bombeamento de spin em TMDs a base de molibdénio e tungsténio e comparar as intensidades
de seus bombeamentos com o acoplamento spin-Orbita nesses materiais. Assim como o0s
resultados obtidos em nosso estudo, os valores da densidade de corrente de spins para
a heteroestrutura de MoSe, foram ligeiramente maiores do que os encontrados para a
heteroestrutura de MoS,, o que coincide com as intensidades do acoplamento spin-6rbita
desses materiais.

Por outro lado, os resultados do bombeamento de spin dos TMDs a base de tungsténio
apresentados no trabalho de Bangar e seus colaboradores foram significativamente maiores
em compara¢ao com os compostos a base de molibdénio. Esse resultado estd em consonancia
com as intensidades do acoplamento spin-6rbita destes materiais, sugerindo que o efeito
subjacente a0 bombeamento de spin nas heteroestruturas FM/TMDs provavelmente € o efeito
Rashba-Edelstein inverso.

Entretanto, ao examinar os resultados de bombeamento de spin para nossas amostras
de MoS,, MoSe; e WS,, observamos que os valores de bombeamento de spin sdo muito
proximos. De fato, considerando a margem de erro experimental, esses valores sdo equiv-
alentes. A primeira impressdo seria concluir que essa proximidade resulta de uma fraca
dependéncia do acoplamento spin-6rbita do material, sugerindo que o efeito responsével pelo
bombeamento de spin fosse o efeito Hall orbital inverso, o que contradiz as conclusdes do
trabalho de Bangar e seus colaboradores.

No entanto, os resultados da microscopia eletronica de transmissdo revelaram que, es-
pecificamente na amostra de WS,, uma camada amorfa se formou na interface entre o YIG
e o0 WS,. Essa camada pode ter atuado como um atenuador do bombeamento de spin e
possivelmente, impediu o bombeamento da heteroestrutura YIG/WS; de ser maior.

Sendo assim, apesar dos valores préximos no bombeamento de spin, ndo descartarem a
possibilidade do OHE dar origem ao SP, a intensidade do bombeamento de spin medido e a
qualidade da interface da heteroestrutura YIG/WS,, indicarem para o efeito Rashba-Edelstein

inverso como origem do bombeamento de spin nas heteroestruturas YIG/TMDs.
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E vilido comentar que, apesar das discussdes dos resultados apresentados nessa se¢io e
da comparacdo com outros trabalhos da literatura, o papel da qualidade da interface ainda se
encontra praticamente inexplorado na literatura.

Outro ponto importante a ser destacado, € que os MoS;, MoSe; e WS, sdo semicondutores
com gap de energia muito maior que a energia da radiofrequéncia que excita a precessdao do
YIG. Dessa forma, ndo € esperado a conducdo de elétrons nesses TMDs semicondutores. Em

nao havendo condugdo de elétrons, ndo € esperado que a existéncia do SHE e do OHE.

6.3 Influéncia da espessura no dissulfeto de molibdénio

Conforme abordado na se¢ao anterior (Se¢do 6.2), entre os efeitos que podem dar origem
ao bombeamento de spin nos TMDs, o mais verossimil € o efeito interfacial Rashba-Edelstein
inverso. Dada sua natureza interfacial, é esperado que toda dependéncia do bombeamento
de spin ocorreré na interface entre o YIG e o TMD. Isso difere dos demais efeitos, os quais
deveriam apresentar um aumento proporcional a espessura, até atingir espessuras criticas,
comumente proximas ao comprimento de coeréncia, seja este relacionado a corrente de spin
ou a corrente orbital.

Na Sec¢do 3.3 foram abordados com maiores detalhes dois trabalhos que investigaram a
influéncia da espessura dos TMDs no bombeamento de spin. Nesses estudos, foi concluido
que o bombeamento de spin ndo demonstrava dependéncia em relagdo a espessura [190, 191].
No entanto, é relevante ressaltar que esses estudos empregaram variagdes minimas no
nimero de camadas, avaliando o bombeamento de spin para no maximo 4 camadas de
espessura (~ 2,8 nm), deixando uma lacuna sobre o comportamento do bombeamento
de spin para TMDs com espessuras maiores. Além disso, essas investigacoes utilizaram
materiais ferromagnéticos condutores com um amortecimento de Gilbert mais elevado que
podem acarretar em efeitos termoelétricos indesejados.

Nesse sentido, escolhemos analisar o bombeamento de spins no dissulfeto de molibdénio
para diversas espessuras abrangendo desde uma monocamada até espessuras que podem ser
consideradas bulk. A monocamada foi obtida através do método de deposi¢do quimica em
fase de vapor a pressao atmosférica (APCVD). Nesse caso, 0 MoS; consistiu em um filme
monocamada continua, crescido sobre substrato de silicio e posteriormente transferido sobre
0 YIG. As amostras mais espessas foram fabricadas empregando o método de esfoliagdo
mecénica automatizada diretamente sobre o YIG. E vilido observar que as amostras utilizadas
para esse estudo sdo também utilizadas nas outras andlises, sendo assim, as caracterizagcdes
como difracdo de raios X, espectroscopia Raman e de fotoluminescéncia foram apresentadas

nas secdes anteriores.
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Na Figura 6.14 sdo apresentados os valores do bombeamento de spin obtidos em nossas
heteroestruturas YIG/MoS; em fun¢do do niimero de camadas de MoS,. O primeiro ponto
no gréfico (i)?> corresponde ao bombeamento de spin do MoS, com uma camada cuja
espessura € de 0,7 nm resultando em um valor de o, = (5,5 & 0,3) X 10~4, obtido a partir
da Equacdo 2.68. O segundo ponto (ii)® representa a amostra com cerca de sete camadas
(aproximadamente 5 nm), que apresenta um valor de bombeamento de spin de o, = (5,9
+0,9) x 1074, Por fim, o terceiro ponto no gréfico (iii) corresponde a uma amostra com
aproximadamente 38 camadas de MoS, (cerca de 27 nm), apresentando um valor de o), =
(6,2+0,5) x 1074,

8l MoS,
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Figura 6.14 Bombeamento de spin na heteroestrutura YIG/MoS; em fun¢@o do niimero de
camadas de MoS,. A regido cinza foi introduzida para facilitar a visualizacao.

Quando comparamos os resultados do bombeamento de spin para diferentes espessuras
de MoS,, fica evidente que os valores obtidos para o @, sdo muito proximos. De fato,
considerando a margem de erro experimental, podemos afirmar que esses valores sio esta-
tisticamente indistinguiveis. Dessa forma, nossos resultados estdao em consonancia com 0s

estudos anteriores que abordavam somente poucas camadas de espessura.

6.3.1 Origem do bombeamento de spin no dissulfeto de molibdénio

Esses resultados nos permitem fazer algumas observa¢des. Em primeiro lugar, ambos os

métodos de crescimento demonstraram igual eficicia no que diz respeito ao bombeamento

Essa amostra é amostra identificada como S4 na Secio 6.4.
3Essa amostra é a estudada na se¢io 6.2.1.
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de spin nas heteroestruturas YIG/TMDs. Essa constatacdo sugere que esses métodos de
crescimento podem ser aplicados ndo apenas para o bombeamento de spin em TMDs, mas
também a outros sistemas efeitos interfaciais que envolvam heteroestruturas compostas por
TMDs.

Outra importante observagao € sobre os efeitos Hall inversos que ddo origem ao bombea-
mento de spin. Como mencionado anteriormente, os estudos iniciais acerca do bombeamento
de spin se concentraram em sistemas compostos por materiais ferromagnéticos (FM) acopla-
dos a filmes finos de metais pesados tridimensionais (HM) com alto acoplamento spin-6rbita.
Nesse contexto, a origem do bombeamento de spin ¢é atribuida ao efeito Hall de spin inverso
e fora objeto de extensa investigacao.

Um dos objetos de estudo nesses sistemas foi investigar a dependéncia do bombeamento
de spin em relacdo a espessura dos HMs, como mostrado nas referéncias [222-226]. Nesses
trabalhos foi observado que o bombeamento de spin aumenta a medida que a espessura
do material cresce. No entanto, apds atingir uma determinada espessura critica, o valor do
bombeamento de spin se estabiliza. Esse comportamento € esperado, uma vez que a corrente
de spin injetada no HM penetra apenas por alguns nanometros, dependendo do comprimento
de coeréncia de spin caracteristico desses materiais, que normalmente varia entre 2 e 20
nm. Portanto, o bombeamento de spin proveniente do efeito Hall de spin inverso para os
HMs exibe um aumento em func¢do da espessura até espessuras proximas ao comprimento de
coeréncia de spin. Para filmes com espessuras maiores que este comprimento de coeréncia,
bombeamento de spin apresenta um comportamento constante em fungdo da espessura.

Um comportamento andlogo ao observado no bombeamento de spin decorrente do SHE
deve ser esperado para sua contraparte orbital. Um exemplo dessa dependéncia em relagcao
a espessura foi reportado por Santos e colaboradores ao estudar o efeito de torque orbital
inverso em multicamadas de YIG/Pt/CuO [227]. Outras instancias dessa dependéncia podem
ser observadas em medidas diretas do OHE no titanio e no cromo utilizando o efeito Kerr
magneto-optico (MOKE) e espectroscopia de emissdo na faixa do THz, como apresentado nas
referéncias [39, 91, 228]. Em ambas as situacdes, a intensidade desses efeitos demonstram
um notdvel aumento em filmes de baixa espessura, seguido por uma subsequente saturagao.

Essa visdo pode igualmente ser aplicada ao efeito Hall de vale inverso. Visto que o iVHE
¢ resultado das curvaturas de Berry ndo nulas que ocorrem nos pontos K de alta simetria,
localizados nas extremidades da primeira zona de Brillouin. Sendo assim, a depender do
comprimento de coeréncia, todas as camadas do MoS, podem contribuir para o bombeamento
de spin. Resultando na dependéncia da intensidade desse efeito em relacdo a espessura.

Por outro lado, o efeito Rashba-Edelstein inverso, em TMDs com estrutura hexagonal,

pode ocorrer em duas circunstincias distintas. A primeira, quando o MoS; assume a forma
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de uma monocamada. Nesta configuragdo ocorre uma quebra da simetria de inversao devido
a uma célula unitdria ndo centrossimétrica. A segunda situagcdo envolve a quebra de simetria
de inversdo na interface entre o0 MoS, e o substrato, que na nossa heteroestrutura é o YIG.
Em ambos cendrios, todo o fendbmeno do bombeamento de spin se desenrola estrita-
mente na interface da heteroestrutura YIG/MoS;. Sendo assim, independentemente da
heteroestrutura ser constituida por uma ou multiplas camadas de MoS,, o bombeamento de
spin resultante do iREE s6 recebera contribui¢des da primeira camada do TMD. Portanto, ao
analisarmos a constatacdo da independéncia das intensidades do bombeamento de spin na
heteroestrutura YIG/MoS, em relacdo a espessura do MoS; (Figura 6.14), podemos chegar a
conclusdo de que esse resultado constitui uma sélida indicagcdo de que o bombeamento de
spin observado no MoS; estd associado ao iREE. Concomitantemente as discussdes da secao
anterior, podemos inferir ainda que o iREE também estd associado ao bombeamento de spin

nos outros TMDs semicondutores com simetria hexagonal que foram objeto de estudo.

6.4 Contribuicao dos estados eletronicos do dissulfeto de
molibdénio

Conforme é conhecido, os TMDs na fase hexagonal, tais como MoS;, MoSe;, WS,,
WSe,, e outros, apresentam um comportamento semicondutor e t€m sido extensivamente
investigados na literatura para diversas aplicacdes. Nas duas secdes anteriores (se¢oes 6.2
e 6.3), nossas investigacdes sobre o bombeamento de spin concentraram na anélise dos
efeitos Hall inversos que podem dar origem ao bombeamento de spin nas heteroestruturas
YIG/TMDs. Foi observada a interconversao de spin e carga nas interfaces YIG/TMDs e esta
foi associada ao iREE, assim como em estudos realizados por outros grupos (ver Se¢do 3.3).

Embora seja clara a existéncia da interconversao de spin e carga nessas interfaces, os
TMDs exibem propriedades topoldgicas que, até o presente momento, foram negligenciadas
no contexto da investigagdo sobre o bombeamento de spin. Um exemplo sdo os estados
condutores de borda, que podem estar presentes nos TMDs, principalmente quando estes
estdo na forma de monocamada. A contribuicdo destes estados de borda no processo de

bombeamento de spin ainda nio foi devidamente explorada.

6.4.1 Estados eletronicos do dissulfeto de molibdénio

O tipo de terminagdo das bordas pode exercer um impacto substancial nas propriedades
eletronicas dos materiais dos TMDs. As monocamadas de TMDs com estrutura hexagonal

podem apresentar diferentes terminagdes nas bordas, dentre elas, uma de especial interesse
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para esse trabalho, € a do tipo zigue-zague. Uma caracteristica singular desses materiais
com estrutura hexagonal e bordas zigue-zague € seus cristais crescem na forma de triangulos

equildteros, conforme ilustrado na Figura 6.15 (a).

(

a) MoS, com terminages zigue-zague R (d) Tamanho dos cristais de MoS,
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(e) Heteroestruturas YIG/MoS,
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Figura 6.15 Representagdo pictdrica dos estados eletronicos do dissulfeto de molibdénio
(MoS,). No painel (a) estd exemplificado a estrutura cristalina hexagonal (1H) do MoS; e a
terminacdo do tipo zigue-zague. Os dtomos do molibdénio sdo indicados pelas esferas azuis,
enquanto os dtomos do enxofre sdo representados em laranja. A direta da estrutura cristalina
sdo representados os estados de borda (metdlico) e os estados de drea (semicondutor) do
MoS,. Nos paneis (b) e (c), esses estados sao ilustrados separadamente para realgar a
dependéncia dos estados de borda com o perimetro dos cristais e dos estados de drea com
a drea dos cristais. No painel (d) € representado a influéncia dos tamanhos dos cristais
na propor¢ao entre estados de borda e estados de drea. No painel (e) sdo apresentadas as
heteroestruturas YIG/MoS, com diferentes tamanhos cristais cobrindo a superficie do YIG.

Especificamente em relagdo as monocamadas de MoS; com terminagdes do tipo zigue-
zague, € importante ressaltar que foi observada a presenca de um estado de borda metalico,
portanto condutor [182-186]. Este estado se manifesta apenas em uma estreita regido,
da ordem de alguns poucos nanometros, ao longo das bordas dos cristais triangulares,
como representado pela cor vermelha na Figura 6.15 (a). Nesses casos, torna-se possivel
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a coexisténcia de dois estados eletronicos distintos: o estado de borda, representado pela
regido vermelha, e o estado de drea, que é semicondutor, representado pela regidio azul.*

Conforme ilustrado na Figura 6.15 (b), os estados de borda do MoS; que sdo de natureza
metélica, se encontram estritamente nas bordas dos tridngulos. Consequentemente, esses
estados de borda estdo diretamente relacionados ao perimetro dos cristais. Por outro lado,
como pode ser observado na Figura 6.15 (c), os estados de drea do MoS,, que apresentam
um carater semicondutor, se estendem por toda a regido interna do tridngulo MoS,, com
excecdo de uma pequena drea préxima a borda. Sendo assim, esses estados semicondutores
sao diretamente proporcionais a area dos cristais.

Dado que os estados metalicos estdo relacionados ao perimetro e os estados semicon-
dutores estdo associados a drea das estruturas de MoS;, o tamanho dos cristais triangulares
desempenha um papel fundamental na manifestacdo dos efeitos nesses cristais. Conforme
ilustrado na Figura 6.15 (d), a influéncia dos estados metalicos de borda em cristais muito
pequenos (a esquerda) serd mais significativa em comparagdo aos cristais maiores (a direita).
Isso destaca a relevancia da dimensao dos cristais na compreensdo dos fendmenos observados

nesse material.

6.4.2 Heteroestruturas YIG/MoS,

Para aprofundar as investigagdes sobre a influéncia desses estados no fendomeno de
bombeamento de spin nos TMDs, foram fabricadas diversas heteroestruturas YIG/MoS,. As
monocamadas de MoS,, apresentando uma estrutura hexagonal e bordas do tipo zigue-zague,
foram crescidas utilizando o método de APCVD em substratos de silicio, e posteriormente
transferidas para superficie do YIG. Como exemplificado na Figura 6.15 (e), ao variar o
tempo de crescimento, foi possivel produzir cristais com forma de tridngulos equilateros
com tamanhos variando de aproximadamente 1 micrometro até cerca de 20 micrOmetros.
Também foi possivel obter cristais de maiores dimensdes e até mesmo filmes continuos,
por meio da coalescéncia de dois ou mais cristais triangulares. E importante ressaltar que a
area da superficie do YIG de todas as heteroestruturas foi sempre igual a 1 mm?, a fim de
facilitar as investigagdes. Os detalhes pormenorizados referentes ao processo de fabricacdo
das heteroestruturas podem ser encontrados nas secoes 4.2 € 5.3.

Apo6s o crescimento das heteroestruturas YIG/MoS,, a superficie de todas as amostras
foram minuciosamente mapeadas por meio de microscopia Optica. Utilizando o software

Image], foi possivel medir a drea e o perimetro de cada cristal de MoS; em todas as amostras.

4E vilido comentar que existe uma dubiedade na notago estado de drea. O termo utilizado para os estados
de drea em inglés € bulk states, que seria estados de volume, porém, uma vez que as monocamadas sdo materiais
bidimensionais, o ’volume’ de uma material bidimensional € sua area.
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A partir dessas medi¢des, foram calculadas a édrea total de cobertura do MoS; sobre o YIG e
o perimetro total do MoS; sobre o YIG de cada uma das amostras. Sendo assim, a area total
pode ser definida como:

A=Y a (6.1)

onde A € a drea total do MoS; e a; € a drea de cada um dos cristais triangulares.

De forma anédloga, podemos definir o perimetro total como sendo:
P=}) pi (6.2)
i

onde P ¢é o perimetro total do MoS, e p; € o perimetro de cada um dos cristais triangulares.
Os mapeamentos de todas as amostras das heteroestruturas YIG/MoS, encontram-se

disponiveis no Apéndice D.

6.4.3 Contribuicoes para o bombeamento de spin

O estudo do bombeamento de spin nas heteroestruturas YIG/TMD foi conduzido uti-
lizando a configuracdo experimental de guia de onda coplanar do experimento de FMR.
Essa configuragdo foi escolhida com o objetivo de obter uma determinacao mais precisa do
aumento no amortecimento de Gilbert causado pelo bombeamento de spin. A fim de garantir
uma maior precisao experimental, o amortecimento de Gilbert do filme de YIG desacoplado
foi medido individualmente para cada heteroestrutura, de forma que a Equacao 2.68 pode ser
escrita na forma:

J — ol )
%p = Oy 16 Mos, — FviG (6.3)

onde o indice superior j destaca que o YIG utilizado € o mesmo na medi¢do da amostra
desacoplada correspondente a heteroestrutura YIG/TMD.

Na Figura 6.16, sdo apresentadas as dependéncias das larguras de linha em funcao da
frequéncia de excitacao da RF para algumas amostras, bem como o ajuste linear desses
resultados utilizando a Equacdo 4.2. Estes resultados s@o referentes a quatro heteroestruturas
YIG/MoS; representativas com diferentes recobrimentos de monocamadas de MoS,.°> Em
(a) é apresentado o resultado de bombeamento de spins, obtido através da Equacdo 6.3,
para a amostra S1, onde os dados experimentais da heteroestrutura estao representados por
quadrados abertos em roxo. Os dados experimentais medidos nessa mesma amostra de YIG
utilizada para injetar corrente de spin antes de ser acoplado ao MoS; estdo representados

por quadrados azuis s6lidos. Em (b) € apresentado o resultado do SP para a amostra S2,

Por uma questdo de conveniéncia, as amostras selecionadas serdo aquelas investigadas na préxima secio,
com a aplicacdo de luz.
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representado por pentdgonos abertos em amarelo; o resultado do YIG desacoplado utilizado
nessa heteroestrutura esta representado por pentdgonos azuis sélidos. Em (c), os circulos
abertos em verde representam os dados da amostra S3, enquanto os dados do YIG desacoplado
utilizado nessa heteroestrutura estd representado por circulos azuis sélidos. Os resultados
experimentais da amostra S4 estdo representados por hexdgonos vermelhos em (d), enquanto
os resultados experimentais do YIG desacoplado sdo representados por hexagonos azuis
s6lidos.

m YIG(=1) (a) * YIG(j=2) (b)
Tte YIG(j = 1)/MoS,-S1 Sto YIG(j = 2)/MoS,-S2

taep = 1,4 X 10~

4 6 8 4 6
Frequéncia (GHz) Frequéncia (GHz)
® YIG(=3) (c) ® YIG(j=4) (d)
5 o YIG(j = 4)/MoS,-S4

[0 YIG(j = 3)/MoS,-S3

dep = 5,5 X 10_.1-

8 4
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Figura 6.16 Variacdo da largura de linha de FMR em func¢do da frequéncia de excitacao
da RF utilizada para obter o amortecimento de Gilbert. Os dados dos YIGs desacoplados
estdo representados em azul sélido, enquanto das quatro heteroestruturas representativas
estdo representados por simbolos coloridos abertos. As amostras S1, S2, S3 e S4 estao
respectivamente nas figuras (a), (b), (c) e (d). As retas sdo os ajustes lineares dos dados
experimentais.

Observa-se que, em todas as amostras, o amortecimento de Gilbert® apresentou um

aumento significativo em comparacdo a amostra de YIG puro.

®Lembrete: O amortecimento de Gilbert é diretamente proporcional 2 inclinacdo, ou seja, o coeficiente
angular, da reta que melhor ajusta os pontos da largura de linha em funcdo da frequéncia, dado pela Equacao
4.2.
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Na Figura 6.17, para facilitar as comparagdes, sdo apresentadas novamente as dependén-
cias da largura de linha em fun¢do da frequéncia de excitacdo de RF para essas mesmas quatro
amostras, agora sem o YIG desacoplado, bem como o ajuste linear desses resultados. Além
do bombeamento de spin, obtido pela equacgao 6.3, também ¢é apresentado a condutancia
mista de spins, obtida através da equacdo 2.70. Novamente, os resultados referentes as
heteroestruturas YIG/MoS; com diferentes recobrimentos de MoS; sdo apresentados em

cores para quatro amostras representativas.

O YIG/MoS,-S1 : -
sp = 95,5 x 10
O YIG/MoS,-S2 Usp = b
5| © YIG/MoS,-S3 l9;,1 = 3,2 nm
Q YIG/MoS,-54 agp = 3.8 x 10
g thII:' 2,1 nm'2
_— ® *
8 agp=3,0x 107
g |g+,1 = 1.6 nm2
I 1
< u.erZ'l,dx‘IO"
g;,] = 0,6 nm™
| i | x 1 : 1 . I
3 5 7 9 11
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Figura 6.17 Variagdo da largura de linha de FMR em fung¢do da frequéncia da RF, utilizada
para obter o amortecimento de Gilbert de quatro amostras representativas. Os simbolos
coloridos representam diferentes coberturas. As retas sdo os ajustes lineares dos dados
experimentais. Os valores do amortecimento de Gilbert e da condutancia mista de spins para
cada uma das heteroestruturas estd apresentado na mesma cor ao lado dos dados.

E perceptivel que o aumento no amortecimento de Gilbert muda para diferentes reco-
brimentos de MoS,, evidenciando uma dependéncia do bombeamento de spin em relacao a
cobertura de MoS; sobre o YIG.

Uma primeira possibilidade para explicar a dependéncia do bombeamento de spin em
relacdo a cobertura seria se apenas os estados semicondutores fossem responsaveis pelo
bombeamento de spin. Como o iREE estd sendo considerado como efeito que d4 origem
ao SP e esse efeito € proporcional a interface, quanto maior a interface, maior deve ser o
efeito, portanto, o SP deveria ser proporcional a drea total. Nesse contexto, seria razodvel
esperar um aumento linear do bombeamento de spin a medida que a area de cobertura de

MoS, crescesse.
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Para avaliar se essa dependéncia se verifica, na Figura 6.18 (a), estd apresentada a relagdo
entre o bombeamento de spin, representado pela condutancia mista de spin, de todas as
heteroestruturas YIG/MoS; analisadas neste estudo em funcio da drea de YIG coberta pelas
monocamadas de MoS,. E possivel observar que ndo hd evidéncia de uma dependéncia linear
do bombeamento de spin em relagdo a drea, sugerindo que a dependéncia do bombeamento
de spin associada aos estados semicondutores presentes na drea do MoS, ndo € o unico fator

a ser considerado.

3l (@) & || 9se (b)
q:gz- 1 o B b $ + % . —éi+2E
= R ; s
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Figura 6.18 Condutincia mista de spin em func¢do da (a) drea total e (b) do perimetro total de
MoS, sobre o YIG.

Por outro lado, seria possivel que somente os estados condutores das bordas do MoS,
contribuissem para o bombeamento de spin. E vélido ressaltar que, uma vez que os estados
de borda sao condutores, eles podem apresentar o SHE, OHE ou outros efeitos. Nesse caso,
seria esperado um comportamento linear do bombeamento de spin em relagao ao perimetro
total das bordas que cobrem o YIG. No entanto, conforme evidenciado pela Figura 6.18 (b),
o bombeamento de spin ndo apresenta uma dependéncia clara com o comprimento total dos
perimetros dos cristais de MoS, sobre o YIG. Isso sugere que a contribui¢cao dos estados de
borda ndo € o tnico fator determinante nesse fendmeno.

A falta aparente de relagcdo entre a drea e o perimetro dos cristais de MoS, que cobrem
0 YIG com o bombeamento de spin nas heteroestruturas YIG/MoS; nao implica em inde-
pendéncia do efeito em relacdo a essas grandezas; ao contrario, sugere uma dependéncia
conjunta desses dois parametros. Portanto, uma compreensao mais completa da origem da
injecdo de corrente de spin no MoS; deve considerar a interdependéncia entre os estados

condutores nas bordas do MoS; e os estados semicondutores na area do MoS;.
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6.4.4 Competicao entre as contribuicoes

Para investigar a influéncia dos estados de borda metdlicos e dos estados de drea semicon-
dutores que contribuem simultaneamente para o bombeamento de spin na heteroestrutura
YIG/MoS,, foram realizadas anélises detalhadas na tentativa de separar as duas contribui¢des.
Surpreendentemente, observou-se que o bombeamento de spin nessas heteroestruturas apre-
senta uma dependéncia em rela¢do a razdo entre a drea dos estados semicondutores, que
basicamente corresponde a soma da area total de cada amostra e a drea dos estados de borda
metélicos, que consiste essencialmente no perimetro total dos cristais de MoS; sobre o YIG
multiplicado por uma largura constante. Esta razao é adimensional e, por simplicidade, serd
referida por "razdo drea/perimetro".

Na Figura 6.19, sao apresentados os valores da condutincia mista de spins (|g4;|) em
funcdo da razdo area/perimetro normalizada. Para uma interpretacdo mais clara desses
resultados, é valido considerar o eixo X como sendo o tamanho médio dos cristais de MoS,
sobre 0 YIG. Desta forma, os valores préximos a zero indicam cristais menores. A medida
que os valores da razao area/perimetro aumentam, o tamanho médio dos cristais que cobrem
0 YIG também aumentam. A normalizacdo da razdo area/perimetro foi feita em relagdo
a amostra S4. Essa amostra consiste em um filme fino monocamada de MoS; que cobre
integralmente o YIG.”

Esses dados revelam dois comportamentos distintos. Na drea vermelha do grafico, onde
se encontram baixos valores da razio drea/perimetro (indicando coberturas com cristais
menores), a intensidade da condutancia mista de spins diminui a medida que tamanho médio
dos cristais aumenta. No entanto, ap6s atingir um determinado valor da razdo drea/perimetro,
esse comportamento se inverte. Na regido em azul, a medida que o tamanho dos cristais
continua a aumentar, o0 bombeamento de spin também aumenta.

Esses resultados podem ser explicados através de uma competicdo entre os efeitos dos
estados semicondutores (drea) e os estados condutores (bordas). Para pequenos cristais, 0s
estados condutores nas bordas sdo muito mais relevantes, tornando o bombeamento de spin
proveniente desses estados dominante, em relagdo ao dos estados semicondutores. Conforme
o tamanho médio dos cristais aumenta, os efeitos dos estados semicondutores relacionados
a drea tornam-se mais proeminentes, resultando em uma diminui¢do do bombeamento de
spin. Quando, em média, os cristais atingem um tamanho critico (regido limitrofe entre a
zonas vermelha e azul do grifico), os efeitos dos estados metdlicos e semicondutores se
cancelam e o bombeamento de spin resultante € nulo. Para amostras formadas por cristais
com tamanho médio maiores que o tamanho critico, a contribui¢cao para o0 bombeamento

de spin dos estados semicondutores passa a predominar sobre as contribui¢cdes dos estados

"Essa amostra foi a mesma utilizada na anélise da espessura da Se¢o 6.3.
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Figura 6.19 Condutancia mista de spins (|gy,|) em funcdo da razdo drea/perimetro nor-
malizada. A drea destacada em vermelho representa a regiao na qual os estados de borda
condutores desempenham um papel mais significativo no bombeamento de spin. Na area
em azul, os estados semicondutores presentes na regido do MoS, predominam no processo
de bombeamento de spin. No painel superior, as setas azuis simbolizam o bombeamento
de spin associado aos estados semicondutores, enquanto as setas vermelhas representam o
bombeamento de spin dos estados metalicos. As setas em cinza representam o bombeamento
de spin resultante apds a interagdo dessas duas contribuicdes.

condutores. Como resultado, ocorre um aumento na intensidade do bombeamento de spin
em fun¢do do aumento do tamanho dos cristais.

E importante ressaltar a reta azul nesta figura é o ajuste da fun¢io médulo de uma tnica
reta (expressa como y = lax + bl). Este excelente ajuste, de todas as amostras fabricadas,
com uma Unica reta é surpreendente sobretudo se forem consideradas as vdrias etapas na
preparacdo das amostras. Isso destaca ainda mais a interagdo competitiva entre os dois
tipos de estados eletronicos presentes no MoS; e seus papéis no bombeamento de spin da
heteroestruturas YIG/MoS.
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Possivel origem da competicao

A medida de bombeamento de spin €, essencialmente, a diferenca entre o amortecimento
de Gilbert do material magnético antes e apds o acoplamento ao material estudado. O
amortecimento de Gilbert, por sua vez, abarca todos os mecanismos que contribuem para o
amortecimento da precessdo da magnetizacdo do material ferromagnético. Portanto, quando
incorporamos o MoS, ao YIG, o amortecimento do YIG puro é aumentado pelos novos
mecanismos de dissipa¢cdo que podem resultar do efeitos Hall inversos. Por consequéncia,
esse aumento no amortecimento devido ao bombeamento de spin serd proporcional ao efeito
Hall inverso que o originou.

A medida de bombeamento de spin apresenta uma grande diferenca em comparagao
com outras medidas indiretas dos efeitos Hall. Por exemplo, ao considerar a medida da
diferenca de potencial obtida por meio do efeito Hall de spin inverso, o sinal da voltagem
medida € sensivel a polarizacdo da magnetizacdo da corrente de spins injetada no material
avaliado. Isso significa que, se a polarizac¢do da corrente de spin mudar de sentido, o sinal da
voltagem também mudara. Por outro lado, o bombeamento de spin € sensivel ao aumento no
amortecimento de Gilbert e, portanto, nao difere quanto ao sentido da polarizacdo da corrente
de spin injetada. Consequentemente, o valor do aumento do amortecimento de Gilbert
causado pelo acoplamento com o TMD, e por consequéncia da condutincia de mistura de
spin (|g1,|), adotard apenas valores positivos.

Uma possivel explicacio para a competicdo no bombeamento de spin entre os estados
condutores e semicondutores poderia estar relacionada a injecio de correntes de spins com
polarizacdes opostas.

Uma possibilidade seria a constante que caracteriza a conversao spin-carga, ter polari-

dades diferentes para os estados metdlicos de borda e semicondutores na drea do TMD. No

entanto, devido a insensibilidade do |g4; | & polarizagdo da corrente de spins, ndo é possivel
fazer essa afirmacdo com certeza. Se a técnica fosse sensivel a polarizacdo da magnetizacio
da corrente de spins injetada, os valores de |g4| | poderiam ter sinais opostos antes e depois

dessa mudanca de comportamento, tornando a interpretacdo dos dados mais clara.

6.4.5 Origem do bombeamento de spin no dissulfeto de molibdénio

Estudos experimentais, incluindo o presente como discutido nas se¢des anteriores [30, 31,
187, 188, 192], propdem que o efeito Rashba-Edelstein (REE) e seu inverso sdo os candidatos
mais provaveis para serem os principais efeitos por trds dessa interconversao. Por outro lado,
trabalhos tedricos t€m atribuido principalmente a origem da conversdo de spin em carga aos
efeitos Hall orbital e de vale (OHE e VHE) [49, 194]. Ou seja, existe um extenso debate em
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andamento sobre o mecanismo especifico subjacente ao fendmeno que interconverte corrente
de carga e corrente de spin nas heteroestruturas FM/TMDs.

Devido a natureza semicondutora presente na parte da drea do MoS,, diversos efeitos Hall,
como o efeito Hall de spin, ndo foram considerados como uma possivel origem da conversao
de spin em carga no MoS;. Isso ocorre devido a auséncia de elétrons de conducio que seriam
necessarios para esses efeitos. No entanto, como observado, os estados de borda condutores
do MoS; com terminag¢do do tipo zigue-zague também contribuem para o bombeamento de
spin no sistema YIG/MoS,. Portanto, mesmo que em uma area restrita préxima as bordas
dos cristais de MoS,, € valido considerar a possibilidade de que o efeito Hall de spins, bem
como seu inverso e outros que dependam da conducao de carga, possam estar presentes
nessas heteroestruturas.

Uma maneira pratica de confirmar que o bombeamento de spin nas heteroestruturas
YIG/MoS,; € de fato dependente dos estados condutores e semicondutores € através da
excitacdo dos estados eletronicos do MoS,. Isso pode ser realizado induzindo a transi¢do de
elétrons da banda de valéncia para a banda de condug¢do por meio de radiacdo eletromagnética,

ou seja, iluminando a amostra.

6.5 Contribuicao dos estados eletronicos irradiados por luz

Para investigar mais a fundo as contribui¢des dos estados metdlicos e dos estados semi-
condutores ao bombeamento de spin do MoS;, propde-se a investigagcdo do bombeamento de
spin enquanto estados eletronicos metdlicos sdo promovidos, através da excitacdo de elétrons
da banda de valéncia para a de conducdo por meio da luz. Neste sentido, a populacao da
banda de conducio serd diretamente proporcional a intensidade da luz incidente na amostra.
Para conduzir esse estudo, optou-se por utilizar a configuracdo experimental do FMR com
cavidade ressonante, principalmente devido a rapidez das medicdes e a sensibilidade dessa
configuracdo para detectar pequenas variacoes na largura de linha da ressonancia.

Durante o desenvolvimento da se¢do anterior (Se¢do 6.4), pode-se observar que alguns
pontos especificos nas medidas de bombeamento de spin foram destacados nos graficos.
A selecdo destas amostras baseou-se principalmente na sua posi¢do em relacdo a razio
entre a drea e o perimetro dos cristais de MoS;. Ao observar a Figura 6.19, nota-se que as
amostras S1 (representada em amarelo) e S2 (representada em roxo) estdo posicionadas nas
proximidades dos limites do regime no qual o bombeamento de spin € predominantemente
governado pelos estados metalicos. Por outro lado, as amostras S3 (representada em verde)
e S4 (representada em vermelho) se encontram na faixa em que o bombeamento de spin é

predominantemente influenciado pelos estados semicondutores.
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A selecdo cuidadosa desses pontos foi realizada com o propésito de contemplar os dife-
rentes comportamentos possiveis durante o estudo do bombeamento de spin com a excitagdo
dos estados metdlicos por meio de luz. Contudo, antes de adentrarmos na avaliagdo desse
estudo, € interessante compreender alguns aspectos relacionados as transi¢des eletronicas no

dissulfeto de molibdénio.

6.5.1 Transicoes eletronicas no dissulfeto de molibdénio

A fim de excitar estados condutores por meio da luz, é essencial que a energia dos
fotons seja superior a diferenca de energia entre 0 méximo da banda de valéncia (VBM) e o
minimo da banda de condu¢ao (CBM). Especificamente, no caso das monocamadas de MoS,
estas energias estdo localizadas na mesma regido da primeira zona de Brillouin (ZB), mais
precisamente no ponto de alta simetria K. Portanto, essas monocamadas sdo conhecidas por
serem semicondutores com uma gap direto, o que facilita a transi¢do eletronica dos estados
da banda de valéncia para os estados da banda de conducao.

A maioria significativa dos estudos que investigam os estados eletronicos dos TMDs é
conduzida por meio de célculos utilizando a teoria da densidade funcional (DFT), empregando
diversos métodos de cdlculo. Por isso, os resultados obtidos para os valores do gap de energia
podem variar consideravelmente. No caso do MoS,, esses valores variam entre 1,6 e 2,8 eV
[146-157].

E importante destacar que a teoria da densidade funcional é conhecida por subestimar os
valores dos gaps de energia calculados [158]. No caso especifico do MoS,, isto acarreta em
uma coincidéncia que, em muitos casos, pode gerar confusdes. Em materiais semicondutores
e isolantes, e neste caso especifico, no MoS,, ocorre um gap 6ptico atribuido a existéncia de
um €xciton, uma quasiparticula eletricamente neutra que possui energia menor que o valor do
gap eletronico, € formado devido a atracdo coulombiana entre o par elétron-buraco. O valor
do gap eletronico calculado € muito préximo ao do gap 6ptico presente no MoS,. Além disso,
experimentalmente, € mais comum determinar os valores de energia do gap dptico, através
de técnicas como fotoluminescéncia, do que medir diretamente o valor do gap eletrdnico.
Como resultado, muitas vezes, essas duas propriedades fisicas acabam sendo confundidas e
interpretadas como sendo iguais. Sendo assim, é provdvel que, experimentalmente, o gap
eletrOnico seja maior do que os valores calculados teoricamente.

Por essa razdo, optou-se por empregar trés lasers com diferentes energias, nas cores
vermelha, verde e violeta, com o propdsito de investigar como os elétrons respondem
diferentes energias de excitacdo. Isso possibilita uma melhor compreensdo da energia
necessdria para a transi¢ao eletronica entre os estados da banda de valéncia para a banda de
conducgdo do MoS; e, por consequéncia, do processo de bombeamento de spin.
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6.5.2 Irradiacao com luzes vermelha e verde

Na Figura 6.20, sdo apresentados os dados relativos ao bombeamento de spin em fungao
da intensidade da luz incidente nas amostras S1 (representadas por quadrados roxos), S2
(representadas por pentdgonos amarelos), S3 (representadas por circulos verdes), S4 (repre-
sentadas por hexdgonos vermelhos) e na amostra YIG desacoplada (representada por esferas
azuis). Em (a), estdo dispostos os resultados correspondentes a iluminacao das amostras
com o laser vermelho, que possui um comprimento de onda de 650 nm, o que equivale a
uma energia de 1,91 eV. Enquanto em (b), sdo apresentados os resultados obtidos com a
iluminagdo com laser verde, cujo comprimento de onda é de 532 nm, equivalente a uma
energia de 2,33 eV.
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Figura 6.20 Bombeamento de spin em fun¢do da poténcia da luz incidente nas amostras
amostras S1 (quadrados abertos, cor roxa), S2 (pentdgonos abertos, cor amarela), S3 (quadra-
dos abertos, cor roxa) e S4 (pentdgonos abertos, cor amarela). Em (a) utilizando laser
vermelho e em (b) utilizando laser verde.

Conforme fica evidente nos grificos da Figura 6.20, ao empregar os lasers de energia
vermelha e verde, com valores de 1,91 e 2,33 eV, respectivamente, em diferentes intensidades,
nao foi observada qualquer modificacdo no termo de relaxacdo de Gilbert das heteroestruturas
em relacdo as medidas sem luz. Da mesma forma, o valor do amortecimento de Gilbert do
YIG puro também nido apresentou variacdo em fun¢do da intensidade dos lasers. A auséncia
de alteracdes no bombeamento de spin pode ser atribuida a energia dos lasers usados serem
inferiores a energia do gap do MoS;. Neste caso os elétrons ndo sdo excitados para banda de
conducao.

E importante notar que a medida correspondente 2 poténcia sem luz sdo equivalentes
aquelas apresentadas na Figura 6.19, porém medidas na cavidade ressonantes e ndo através

da guia de coplanaronda.
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6.5.3 Irradiacao com luz violeta

Ao utilizar uma luz mais energética, um comportamento completamente distinto foi
observado em todas as heteroestruturas selecionadas. Sob a irradiacdo com laser violeta, com
um comprimento de onda de 405 nm, equivalente a uma energia de 3,06 eV, todas as quatro
amostras analisadas apresentaram variacdes significativas em seu amortecimento de Gilbert.

Conforme discutido na secao anterior, o bombeamento de spin dessas heteroestruturas tem
duas contribuicdes distintas. A primeira provém dos estados de borda metélicos, enquanto
a segunda € oriunda dos estados semicondutores relacionados a area dos cristais de MoS,.
A natureza competitiva entre essas duas contribuicdes resulta em um bombeamento de spin
resultante. Conforme serd mostrado em maiores detalhes a seguir, quando luz na cor violeta
incide na amostra, elétrons que anteriormente ocupavam estados na banda de valéncia do
material adquirem energia suficiente para popular a banda de condu¢do do MoS;. Como
resultado, uma nova contribui¢do para o bombeamento de spin passa a ocorrer.

Para facilitar a compreensao dos resultados e as discussdes subsequentes, a dependéncia
do bombeamento de spin com a intensidade da luz violeta serd apresentados em etapas
distintas. Inicialmente, serdo discutidos os resultados das amostras S1 e S2, situadas na
regido vermelha da Figura 6.19, onde o tamanho médio dos cristais de MoS, € menor € a
principal contribui¢io para o bombeamento de spin advém dos estados de borda metalicos.
Em seguida, serdao apresentados os resultados das amostras S3 e S4, localizadas na regiao
azul da Figura 6.19, onde o tamanho médio dos cristais de MoS;, € maior e a principal
contribui¢do para o0 bombeamento de spin é proveniente dos estados semicondutores.

No entanto, antes de abordarmos esses dois cendrios, é crucial assegurar que a amostra de
YIG pura ndo manifesta quaisquer variagdes em seu comportamento quando exposta a mesma
intensidade de luz violeta. Na Figura 6.21, € apresentada a dependéncia do amortecimento
de Gilbert em uma amostra de YIG em relacdo a poténcia da luz violeta. Como evidenciado,
ndo hd alteracdes no valor da constante de amortecimento de Gilbert, ilustrada pelos circulos
azuis, em relac@o a poténcia, excluindo a possibilidade dos efeitos que serdo apresentados a

seguir serem provenientes de efeitos térmicos ou da interagao da luz com o YIG.

Regime metalico

Na Figura 6.22, os resultados do bombeamento de spin em fun¢ao da intensidade da luz
violeta sdo apresentados para as amostras S1 (quadrados roxos) e S2 (pentdgonos amarelos).
E possivel observar que para ambas amostras o bombeamento de spin aumenta de forma linear
com o aumento da intensidade da luz. Sendo assim, nosso resultados indicam de maneira

bem robusta que para essas amostras, 0 bombeamento de spin estd diretamente relacionado
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Figura 6.21 Dependéncia do amortecimento de Gilbert do YIG em funcdo da potencia da luz
violeta. Os circulos azuis representam os dados experimentais de uma amostra de YIG puro.

ao aumento da populagdo de estados eletronicos da banda de condugdo promovido pela luz
violeta.

Para auxiliar na discussdo desses resultados, na parte superior da figura, é fornecido
um esquema que ilustra as trés contribui¢des presentes no MoS, para o bombeamento de
spin. Nestas amostras, a contribui¢do dos estados metélicos para o bombeamento de spin,
representada pela seta vermelha, € maior do que a contribui¢cdo dos estados semicondutores,
representada pela seta azul. Como resultado, ha uma contribuicao resultante para o bombea-
mento de spin antes das amostras serem irradiadas, representada pela seta cinza. Ao excitar
as amostras com luz, a populacdo dos estados metdlicos aumenta, como indicado pelas setas
na cor violeta, onde o gradiente de cor representa a intensidade luminosa. Como resultado, o
bombeamento de spin total, representado em preto, também aumenta.

Portanto, € possivel observar que, para as amostras situadas na regiao onde a contribui¢@o
do bombeamento de spin sem luz € predominantemente proveniente dos estados metalicos
de borda, a contribui¢do dos estados metalicos excitados pela luz € aditiva a contribui¢do dos
estados metalicos ja presentes na borda do MoS, e compete com as contribui¢cdes dos estados
semicondutores. Além disso, o bombeamento de spin oriundo desses estados metélicos

excitados € linearmente dependente da intensidade da luz.
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Figura 6.22 Dependéncia do bombeamento de spin (¢sp) em fun¢do da intensidade da luz
violeta incidente sobre as amostras S1 (quadrados abertos, cor roxa) e S2 (pentdgonos abertos,
cor amarela). No painel superior, sao representadas as contribui¢cdes para o bombeamento
de spin, sendo que a cor do fundo hachurado indica qual regime esta predominantemente
contribuindo para o bombeamento de spin. A contribui¢do dos estados metdlicos na borda é
indicada pela seta vermelha, a contribuicao dos estados semicondutores na drea € representada
pela seta azul, e a contribuicdo dos estados metalicos excitados pela luz é destacada em
violeta. A intensidade da luz que excita esses estados € representada pelo gradiente violeta
nestas setas. O bombeamento de spin total na auséncia de luz é representado pela seta cinza,
enquanto o bombeamento de spin total € indicado pelas setas pretas.

E importante ressaltar que, além da analise do comportamento das contribui¢des dos
estados eletronicos para o bombeamento de spin, o aumento observado no bombeamento de

spin foi significativo. Por exemplo, para a amostra S1, o valor do bombeamento de spin mais
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do que dobrou, passando de 3,3 x 10™* para 7,2 x 10~*. Esse aumento expressivo, por si

s0, ja apresenta um grande potencial para futuras aplicagdes.

Regime semicondutor

Na Figura 6.23, sdo apresentados os resultados do bombeamento de spin em funcao
da intensidade da luz violeta para a amostra e S4 (hexdgonos vermelhos). Como pode ser
observado, o bombeamento de spin para a amostra S4 diminui linearmente com o aumento
da intensidade luminosa.

Com o propésito de facilitar a discussdo dos resultados apresentados, na parte superior
da Figura 6.23, foi incorporado um esquema ilustrativo que delineia as contribui¢des dos
estados eletronicos do MoS, para o bombeamento de spin. Na amostra S4, a competi¢ao
entre os estados de borda metalicos (seta vermelha) e os estados semicondutores (seta azul)
na drea resulta em um bombeamento de spin predominantemente governado pelos estados
semicondutores (seta cinza). Ao incidir luz violeta sobre a amostra, ocorre um aumento na
populacao dos estados metdlicos (conforme indicado pelas setas violeta), introduzindo uma
nova contribui¢c@o ao processo de bombeamento de spin. Esta contribui¢do se soma aos esta-
dos metélicos ja presentes nas bordas e atua de maneira oposta aos estados semicondutores,
seguindo 0 mesmo comportamento observado nas amostras S1 e S2.

Sendo assim, na amostra S4, onde o estado semicondutor governa o processo de bombea-
mento de spin, o acréscimo na contribui¢do dos estados metdlicos excitados pela luz resulta
em uma reducdo do bombeamento de spin global, como indicado pelas setas pretas. Esta

redu¢do do bombeamento de spin final se manifesta de maneira clara na amostra S4.
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Figura 6.23 Dependéncia do bombeamento de spin (¢sp) em fun¢do da intensidade da luz
violeta incidida sobre a amostra S4 (hexagonos abertos, cor vermelha). No painel superior,
sdo representadas as contribui¢des para o bombeamento de spin, sendo que a cor azul do
fundo hachurado indica que o regime semicondutor predomina nessa amostra. A contribuicao
dos estados metdlicos na borda € indicada pela seta vermelha, a contribuicao dos estados
semicondutores na drea € representada pela seta azul, e a contribui¢do dos estados metélicos
excitados pela luz é destacada em violeta. A intensidade da luz que excita esses estados é
representada pelo gradiente violeta das setas. O bombeamento de spin total na auséncia de
luz € representado pela seta cinza, enquanto o bombeamento de spin total € indicado pelas
setas pretas.

Mudanca do regime semicondutor para o regime metalico

Os resultados do bombeamento de spin em fun¢do da intensidade da luz violeta sdo

apresentados para as amostras S3 (circulos verdes) na Figura 6.24. Inicialmente, essa amostra
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apresenta um comportamento semelhante ao observado para a amostra S4. No entanto,
ocorre um caso singular nessa amostra. A medida que a intensidade da luz é aumentada, o
bombeamento de spin comeca a diminuir. Em certo ponto, préximo a potencia de 30 mW, o
bombeamento de spin atinge o valor zero, o que significa que a amostra ndao apresenta mais
bombeamento de spin. Em outras palavras, o amortecimento de Gilbert da heteroestrutura
YIG/MoS; volta a ser o mesmo que o bombeamento de spin da amostra de YIG desacoplada.
Ap0s esse valor de poténcia da luz, o bombeamento de spin passa a aumentar linearmente
com a intensidade da luz.

Esse comportamento também pode ser compreendido através do esquema previamente
discutido. Antes de atingir os 30 mW, a medida que a populagdo dos estados metélicos
excitados pela luz aumenta, o bombeamento de spin decresce. Contudo, préximo ao ponto
critico de aproximadamente 30 mW, as contribui¢cdes dos estados semicondutores, que
inicialmente dominavam o processo de bombeamento de spin, se anulam com as contribui¢des
dos estados metdlicos da borda e os excitados pela luz. Nesse ponto, o bombeamento de spin
torna-se nulo e o amortecimento de Gilbert da heteroestrutura € o mesmo que o do YIG antes
do acoplamento. Apds esse ponto critico, 2 medida que aumentamos ainda mais a populacio
dos estados condutores, o bombeamento de spin inicia um crescimento linear em relagio a
intensidade da luz. Tornando evidente uma mudanca do regime semicondutor para o regime
metalico.

E importante destacar que o médulo da inclinagio da curva verde, que correlaciona o
bombeamento de spin com a intensidade da luz para a amostra S3, permanece inalterado
para toda faixa de intensidade de luz utilizada. A tnica altera¢do observada reside no sinal
da inclinacdo, que se inverte no ponto critico. Esse inversao no sinal pode ser interpretada
como uma mudanga no estado predominante do bombeamento de spin. O bombeamento de
spin, que originalmente dependia principalmente da parte semicondutora na auséncia de luz,
se anula nesse ponto critico e, para maiores intensidades de luz, passa a ser mais fortemente
influenciado pelos estados metélicos. Este comportamento é demonstrado pela transi¢do dos
regimes representados pela regido azul e vermelha no esquema ilustrativo apresentado na

parte superior da Figura 6.24.
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Figura 6.24 Dependéncia do bombeamento de spin (¢sp) em fun¢do da intensidade da luz
violeta incidida sobre a amostra S3 (circulos abertos, cor verde). No painel superior, sao
representadas as contribui¢des para o bombeamento de spin, sendo que a cor do fundo hachu-
rado indica qual regime estd predominantemente contribuindo para o bombeamento de spin.
A contribuic@o dos estados metélicos na borda € indicada pela seta vermelha, a contribuicao
dos estados semicondutores na drea € representada pela seta azul, e a contribui¢io dos estados
metélicos excitados pela luz € destacada em violeta. A intensidade da luz que excita esses
estados é representada pelo gradiente violeta das setas. O bombeamento de spin total na
auséncia de luz € representado pela seta cinza, enquanto o bombeamento de spin total é
indicado pelas setas pretas.
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6.5.4 Controle da injecao de corrente de spins através de luz

Para uma visualizacao mais completa dos resultados discutidos acima, na Figura 6.25 os
dados relativos ao bombeamento de spin das amostras S1, S2, S3 e S4 sdo representados
em funcdo da intensidade da luz violeta, em um dnico grafico. Nessa figura, também sao
apresentados os resultados do amortecimento de Gilbert para o YIG desacoplado. Como
pode ser observado, nenhuma mudanga no amortecimento de Gilbert foi detectada para a
amostra de YIG puro, garantindo que o comportamento observado do bombeamento de spin

induzido pela luz vem do MoS,.

Luz violeta

0 50 20 50
Poténcia (mW)

Figura 6.25 Bombeamento de spin em funcdo da poténcia da luz violeta incidente nas
amostras amostras S1 (quadrados abertos, cor roxa), S2 (pentdgonos abertos, cor amarela),
S3 (circulos abertos, cor verde) e S4 (hexdgonos abertos, cor vermelha). Os simbolos
preenchidos sdo referentes as medidas de bombeamento de spin nas mesmas amostras
realizada na configuracao de guia de onda sem excitacdo luminosa.

Como evidenciado pela Figura 6.25, os resultados obtidos nesse estudo indicam que a
excitagdo luminosa popula os estados condutores, afetando o bombeamento de spin. Mais
especificamente, a contribui¢do para o bombeamento de spin dos estados condutores excitados

pela luz no MoS; contribuem de forma aditiva aos estados condutores de borda e t€m uma
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contribui¢do concorrente aos estados semicondutores presentes na drea. Consequentemente,
a incidéncia de luz nas amostras contribui de maneira oposta ao bombeamento de spin
dependendo do regime onde se encontra a amostra. O bombeamento de spin € incrementado
para amostras no regime abaixo da relagdo drea/perimetro critica e diminuido para amostras
no regime acima da relagdo drea/perimetro critica.

Isso significa que os valores do bombeamento de spin podem ser drasticamente aumenta-
dos, como evidenciado pelas amostras S1 e S2. Da mesma forma, o bombeamento de spin
pode ser significativamente reduzido, como demonstrado pela amostra S4. Além disso, como
observado na amostra S3, proxima do valor critico de A/P, é possivel controlar, de maneira
similar a um interruptor, de forma a ligar e desligar a corrente de spin injetada através da
incidéncia de luz. Além disso, esses resultados abrem possibilidades para investigagdes de
injecdes de spins que podem ser finamente ajustadas entre altos e baixos valores de SP ou
mesmo ser desligada por meio da incidéncia de luz.

Além dos resultados obtidos na configuracao de cavidade ressonante, na Figura 6.25, sdo
apresentados quatro pontos adicionais, um para cada amostra, representados por simbolos
completamente preenchidos. Esses pontos, que correspondem ao valor zero de intensidade
luminosa, sdo relacionados ao bombeamento de spin obtidos por meio da configuracao de
guia de ondas, sem a incidéncia de luz. E notével que, apesar de terem sido obtidos por
meio de configuracdes experimentais distintas, existe uma alta compatibilidade entre os
valores obtidos. Esse comportamento refor¢a ainda mais as intensidades obtidas por ambos
os métodos para o0 bombeamento de spin.

O fato da medida do YIG puro irradiado com luz violeta, apresentada na Figura 6.21,
nao ter apresentado nenhuma variacao no valor medido do amortecimento de Gilbert em
funcao da intensidade da luz, j4 d4 uma considerdvel seguranca que as variagdes observadas
no bombeamento de spins das heteroestruturas YIG/MoS,; se originam, efetivamente, da
populacdo dos estados metélicos e nao de algum eventual efeito térmico. Ademais, foi
tomado o cuidado de verificar a temperatura das amostras e da cavidade ressonante durante
todas as medi¢des. Nao foi identificada qualquer alteragdo na temperatura em nenhuma das
amostras ao longo das medidas, o que exclui a possibilidade de mudangas no bombeamento
de spin decorrentes de efeitos térmicos.

Para garantir que a luz nao afetou as amostras (por exemplo, oxida¢do, danos fisicos ou
alteracOes estrutural ou morfoldgica), os espectros de FMR foram medidos antes da primeira
incidéncia de luz e ao término de todas as medidas em func¢do das irradiagdes luminosas.
Na Figura 6.26 sao apresentadas essas medidas onde os simbolos em preto representam
as medidas antes de qualquer irradia¢do luminosa e os simbolos em cores representam as

amostras apos a irradiagdo luminosa. A amostra S1 € representada por quadrados roxos, a
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S2 por pentagonos amarelos, a S3 por circulos verdes e, finalmente, a S4 por hexdgonos
vermelhos. Como pode ser verificado, ndo houve alteracdes nas larguras de linha e, por
consequéncia, no bombeamento de spin. Esses cuidados permitiram constatar que a variacao
no bombeamento de spin € inteiramente reversivel. Além disso, esse procedimento elimina a

possibilidade de variagdes devido a danos causados as amostras pela incidéncia do laser.
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Figura 6.26 Espectros de FMR antes e apés irradiacdo luminosa. Os simbolos em preto
representam as medidas antes de qualquer irradiacdo luminosa e os simbolos em cores
representam as amostras apos a irradiagdo luminosa, sendo a amostra S1 representada por

quadrados roxos, S2 por pentdgonos amarelos, S3 por circulos verdes e S4 por hexagonos
vermelhos.

Essas descobertas ndo apenas demonstram a existéncia de contribui¢des distintas dos
estados de drea, borda e excitagdo por luz, mas também oferecem uma visdo sobre a natureza
fisica desses efeitos. Elas fornecem contribui¢des significativas para a compreensdo da
conversao de spin em carga nos dicalcogenetos de metais de transi¢do, um tdpico que ainda
ndo estd completamente elucidado e que tem intrigado a comunidade cientifica. No que diz

respeito aos estados excitados pela luz, eles tém a capacidade de ajustar o bombeamento de
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spin variando a intensidade da luz. Essa capacidade de ajuste na inje¢do de corrente de spin
abre novas perspectivas para o desenvolvimento de dispositivos e aplicacdes spintronicas

inovadoras.

6.6 Conclusoes parciais

Neste capitulo, nos dedicamos a apresentacdo e andlise dos resultados obtidos em relagdao
ao fendmeno do bombeamento de spin em heteroestruturas YIG/TMDs. Os resultados
obtidos nessas heteroestruturas permitiram uma ampliacdo da compreensao dos efeitos Hall
que se manifestam nos TMDs, bem como das contribui¢cdes advindas dos diversos estados
eletronicos para o bombeamento de spin.

Foi possivel observar a injecao de uma densidade de corrente de spins proveniente do
YIG nos diferentes tipos de TMDs semicondutores com estrutura hexagonal, pertencentes ao
grupo espacial P63/mmc. A qualidade da interface entre o YIG e os TMDs foi analisada por
meio de medidas de microscopia eletronica de transmissdo. Essas andlises revelaram uma
forte dependéncia da qualidade da interface com o fendbmeno do bombeamento de spin.

A dependéncia do bombeamento de spin nas heteroestruturas YIG/MoS, em relacao
a espessura do MoS, foi analisada em amostras contendo desde uma camada até cerca de
quarenta camadas. Na@o obstante a grande variagcdo de espessura, os valores do bombeamento
de spin permaneceram consistentes, dentro da margem de erro experimental.

Os resultados obtidos na investigacdo do bombeamento de spin em diversos TMDs e
em diferentes espessuras indicam que o efeito Rashba-Edelstein inverso € o responsavel
pelo bombeamento de spin nos sistemas YIG/TMDs. Além disso, as heteroestruturas
exibem intensidades de bombeamento de spin comparaveis, € em alguns casos, até mesmo
superiores aquelas observadas em metais tridimensionais pesados com alto acoplamento spin-
orbita, interfaces Rashba e outros materiais bidimensionais. Portanto, essas heteroestruturas
YIG/TMDs despontam como candidatos altamente promissores para a conversao de corrente
de carga em corrente de spins.

Foram estudadas as contribui¢des advindas dos diferentes estados eletronicos do dis-
sulfeto de molibdénio para o bombeamento de spin. Para essa andlise foram utilizadas
as heteroestruturas YIG/MoS,, nas quais o0 MoS, foi crescido na forma de monocamadas
triangulares com bordas do tipo zigue-zague, que favorecem a existéncia de estados de bordas
metalicos. Ao manipular o tamanho médio desses cristais, foi possivel variar a contribui¢io
dos estados de borda em relacdo aos estados semicondutores presentes na drea do MoS,. Essa
andlise revelou que o bombeamento de spin nestas heteroestruturas depende mutuamente dos

estados de borda e dos estados de drea. Além disso, observou-se uma competicdo entre esses
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dois estados. Em particular, em cristais menores, a contribuicdo dos estados eletronicos nas
bordas condutoras prevalece sobre os estados semicondutores presentes na drea do MoS;. Em
contrapartida, para cristais maiores, ocorre o inverso, com os estados de drea desempenhando
um papel mais proeminente.

Nessas mesmas heteroestruturas, investigou-se a influéncia de estados metélicos excitados
por meio de luz. Notou-se que, para determinadas energias dos fétons, nomeadamente na
faixa do verde e vermelho, nao houve alteracdes perceptiveis no bombeamento de spin. No
entanto, quando a energia dos fétons incidentes foi maior, na regido do violeta, observou-se
uma consideravel modifica¢cdo no bombeamento de spin. Nos cristais em que o bombeamento
de spin era inicialmente mais influenciado pelos estados eletronicos metalicos nas bordas, a
incidéncia da luz resultou em um aumento do bombeamento de spin. Por outro lado, nas he-
teroestruturas onde os estados eletronicos semicondutores na drea do MoS, desempenhavam
um papel mais proeminente no bombeamento de spin, a luz reduziu significativamente esse
processo.

Portanto, pode-se concluir que os estados condutores excitados pela luz e os estados
condutores presentes nas bordas do MoS, contribuem de maneira aditiva e, a0 mesmo tempo,
competem com os estados eletronicos semicondutores na drea do MoS,. Além disso, foi
observado que, para valores especificos da razdo entre a drea e o perimetro, € possivel ativar
ou desativar o bombeamento de spin por meio da incidéncia de luz.

Estas descobertas nao apenas evidenciam a existéncia de distintas contribuicdes aos
estados eletronicos semicondutores na area e dos estados condutores nas bordas, bem como
da excitacao por luz, para o processo de bombeamento de spin, mas também ajudam no
entendimento microscopico da natureza fisica subjacente a esses fendmenos. Contribuindo
para o entendimento da conversdo de spin em carga em dicalcogenetos de metais de transi¢ao.

As implicagdes dessas descobertas vao além da pesquisa fundamental e oferecem promis-
soras aplicagdes praticas. O cardter competitivo entre os estados de drea e os estados de borda,
na influéncia do bombeamento de spin, pode ser explorado para ajustar a intensidade desse
processo ao manipular a relacao entre drea e perimetro. Quanto aos estados excitados pela
luz, eles apresentam a capacidade de ajustar o bombeamento de spin por meio da varia¢do da
intensidade da luz. Essa sintonia na injec@o de corrente de spin abre novas possibilidades no

desenvolvimento de dispositivos e aplicagdes na drea da spintronica.






Capitulo 7
Conclusoes e trabalhos futuros

Neste trabalho foram investigados os efeitos Hall ndo convencionais em dicalcogene-
tos de metais de transi¢cdo (TMDs) bidimensionais através do bombeamento de spin em
heteroestruturas de YIG/TMD.

E possivel afirmar que logramos éxito na fabricacio das heteroestruturas de YIG/TMDs,
visto terem sido obtidas com excelente qualidade e reprodutibilidade. O filme fino monocristal-
ino de YIG foi crescido com sucesso na orientacdo (111) por meio do processo de pulver-
izagdo catddica, seguido de tratamento térmico. Para prevenir o crescimento do YIG nas
proximidades das bordas do substrato e evitar a formacao de fases magnéticas indesejadas, foi
implementada uma etapa prévia de fotolitografia. Como resultado, obteve-se uma produgio
reprodutiva do YIG com um baixo amortecimento de Gilbert. Esse método de fabricacao
se destaca por ser rdpido, reprodutivel, economicamente vidvel e atender aos critérios para
producdo industrial em larga escala.

Os TMDs foram crescidos e acoplados ao YIG utilizando dois métodos distintos. Através
do método de deposi¢ao quimica em fase de vapor a pressao atmosférica, foi possivel o
crescimento de cristais monocamadas de dissulfeto de molibdénio sobre substratos de 6xido
de silicio e sua posterior transferéncia para o YIG. Esses cristais se destacam por sua estrutura
hexagonal, com bordas do tipo zigue-zague que favorecem seu crescimento na configuracao
de tridngulos equildteros, apresentando estados de borda metélicos. O segundo método
utilizado foi a esfoliagdo mecanica automatizada, que possibilita a deposi¢do com um alto
controle de espessura e rugosidade, apresentando também uma alta reprodutibilidade, além
de grande versatilidade, pois com essa metodologia € possivel a deposi¢do diretamente sobre
qualquer tipo de substratos, dentre os quais, pldsticos flexiveis, vidro, ou até mesmo o YIG.

Os resultados de bombeamento de spin obtidos nessas heteroestruturas permitiram uma
ampliacdo da compreensdo dos efeitos Hall que se manifestam nos TMDs, bem como das

suas diversas contribui¢des. Suas intensidades estdo entre as maiores observadas na literatura,
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fazendo com que as heteroestruturas YIG/TMDs despontem como candidatos altamente
promissores para a interconversdo de corrente de carga e corrente de spin. Além disso, foi
constatado que existe uma forte dependéncia da qualidade da interface com o bombeamento
de spin.

Foi possivel observar a inje¢ao de corrente de spin proveniente do YIG para diferentes
tipos de TMDs semicondutores com estrutura hexagonal, pertencentes ao grupo espacial
P63/mmc. A dependéncia do bombeamento de spin nas heteroestruturas YIG/MoS; em
relacdo a espessura do MoS, foi analisada em amostras contendo desde uma camada, até
cerca de quarenta camadas. Nao obstante a grande variacao de espessura, os valores do
bombeamento de spin apresentaram um comportamento constante e independente da espes-
sura. Esses resultados indicam que a origem do bombeamento de spin esta relacionada ao
efeito Rashba-Edelstein inverso, que se manifesta na interface YIG/TMD.

Foram identificadas duas contribui¢des em cristais triangulares de monocamadas de
dissulfeto de molibdénio para o bombeamento de spin. A primeira advinda de estados
condutores presentes nas bordas dos cristais bidimensionais, enquanto a segunda provinha de
estados semicondutores existentes em todas as regides excetuando-se a borda, sendo essa
contribui¢do proporcional a drea dos cristais bidimensionais. A partir da manipulacdo do
tamanho médio desses cristais foi possivel observar uma competi¢do entre as contribuicoes
desses dois estados eletronicos. Em particular, em cristais menores, a contribui¢do dos estados
eletronicos nas bordas condutoras prevalece sobre os estados semicondutores presentes na
drea do MoS;. Em contrapartida, para cristais maiores, ocorre o inverso, com os estados de
area desempenhando um papel mais proeminente.

Nessas mesmas heteroestruturas, foi investigada a influéncia de estados metélicos excita-
dos por meio de luz. Para energia dos fétons maiores que o gap eletronico observou-se uma
considerdvel modificacdo no bombeamento de spin. Nos cristais em que o bombeamento
de spin era inicialmente mais influenciado pelos estados eletronicos metélicos nas bordas,
a incidéncia da luz resultou em um aumento linear do bombeamento de spin em funcao
com a intensidade da luz. Por outro lado, nas heteroestruturas onde os estados eletronicos
semicondutores na drea do MoS; desempenhavam um papel dominante no bombeamento de
spin, a luz reduziu de forma linear o bombeamento de spins. Além disso, foi observado que,
para valores especificos da razao entre a drea e o perimetro, € possivel ativar ou desativar o
bombeamento de spin por meio da incidéncia de luz. Também foi constatado que os estados
condutores excitados pela luz e os estados condutores presentes nas bordas do MoS; con-
tribuem de maneira aditiva e, ambos, competem com os estados eletronicos semicondutores

existentes na area.
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Esses resultados evidenciam a existéncia de distintas contribuicdes dos estados eletronicos
para o de bombeamento de spin nos dicalcogenetos de metais de transi¢iao e lancam luz
sobre a natureza dos efeitos Hall, contribuindo significativamente para o entendimento da
conversao de spin em materiais bidimensionais. As implica¢cdes dessas descobertas vao
além da pesquisa fundamental, abrindo caminho para aplicacdes praticas promissoras ao
possibilitar o controle da inje¢do de corrente de spin por meio da manipulacio dos estados
eletrOnicos através da morfologia e excitagdo por luz.

No entanto, como sugestio para trabalhos futuros, podem ser explorados outros tipos
de dicalcogenetos de metais de transi¢ao, a exemplo dos TMDs semi-metalicos que podem
atuar como um filtro de spin, uma vez que s6 admitem elétrons condutores com uma
polarizacao de spin. Além disso, é possivel também explorar as heteroestruturas formada por
empilhamentos de dois ou mais tipos de TMDs. Recentemente, heteroestruturas de Moiré
vém sendo propostas utilizando o acoplamento entre camadas de TMDs distintos. Essas
super-redes abrem a possibilidade de explorar através da manipulag¢do do angulo de rotagdo
entre os TMDs, efeitos como magnetismo cinético (kinetic magnetism) que podem facilitar o
transporte eletronico [229].

Ainda como sugestdo para uma abordagem mais fundamental em trabalhos futuros, é
explorar os efeitos Hall através da medida de diferenca de potencial gerada pelos efeitos Hall
inversos. Essa medida pode ajudar a compreender ainda mais a competi¢do no bombeamento
de spin proveniente dos estados metdlicos borda e dos estados semicondutores relacionados
a drea do dissulfeto de molibdénio. Nesse contexto, pode ser proveitoso aliar essas medidas
para além das heteroestruturas YIG/TMDs, utilizando também metais tridimensionais com
forte acoplamento spin-6rbita, como a platina e o tungsténio. Uma vez que as medidas de
diferenca de potencial sdo sensiveis a polarizacdao do spin, ou, em outras palavras, sensiveis
ao sinal do angulo Hall, a utilizacdo desses materiais tridimensionais, que apresentam o efeito
Hall de spin em sentidos opostos, abre diversas possibilidades para o estudo em tricamadas
FM/TMD/HM ou FM/HM/TMD.

Sob uma perspectiva mais direta no contexto de aplicacdes tecnoldgicas, € possivel
explorar uma variedade de dispositivos por meio da manipulagdo da inje¢do de corrente de
spin através da morfologia dos cristais de dissulfeto de molibdénio, e sobretudo, no controle
dessa inje¢do por meio da luz. Em um cenario simplificado, como o caso de dispositivos
eletrOnicos, como transistores em que a corrente opera como um sistema bindrio, ha a
oportunidade de utilizar a geragdo dessa corrente elétrica, agora polarizada em spin por meio
da luz. Isso possibilitaria a introdu¢do de um grau de liberdade adicional a esse sistema

bindrio, resultando em um aumento potencial na eficiéncia do processamento.



194 Conclusdes e trabalhos futuros

Apesar de existirem diversas outras perspectivas para trabalhos futuros relacionados ao
desenvolvimento desta tese, gostaria de abordar com mais detalhes uma em particular, que nao
apenas serviu como motivagdo inicial, mas também estd sendo desenvolvida simultaneamente
a este trabalho.

Uma abordagem para estudar e deconvoluir os efeitos Hall, especialmente o efeito Hall
de spin e o efeito Hall orbital, consiste em realizar uma medida direta capaz de separar
essas contribuicdes. Entretanto, até o momento, essa tarefa ainda ndo foi concretizada. Uma
proposta para conduzir um experimento que permita essa separagdo € através da medida de
dicroismo circular magnético de raios X (XMCD). Esta medida € sensivel ao acimulo de
momentos magnéticos em uma regido especifica e, mediante o emprego das regras de soma,
possibilita a deconvolugdo das contribuicdes do momento magnético orbital e do momento
magnético de spin.

Embora essa técnica seja eficaz na separagao dessas contribui¢des e diversos estudos
J4 tenham realizado essa deconvolugdo em materiais magnéticos, € crucial destacar que
0 acimulo de momentos magnéticos induzidos pelos efeitos Hall por meio de correntes
elétricas é consideravelmente menor em comparacdo aos induzidos por campos magnéticos
em materiais ferromagnéticos. Portanto, para mensurar esse acimulo oriundo dos efeitos
Hall, torna-se necessdrio aplicar uma alta densidade de corrente de carga no material a ser
analisado. Além dessa dificuldade, o acimulo de momentos magnéticos em toda a regido da
amostra € anulado, pois em lados opostos, os momentos magnéticos apontam em sentidos
opostos. Assim, € essencial utilizar um feixe de raios X altamente focalizado para investigar
apenas a regiao de interesse.

Diante desses desafios experimentais e requisitos para a realizacdo dessa medida, um
trabalho em colaboragdo com o grupo de pesquisa da linha de luz EMA do LNLS estd em
andamento e continuard a ser desenvolvido. Este esfor¢o engloba ndo apenas o comissiona-
mento da linha de luz para conduzir tais medidas, mas também a fabricacdo e otimizagao de
amostras capazes de suportar elevadas correntes de carga. Até o presente momento, quase
todas as dificuldades experimentais foram suplantadas. No entanto, persiste a necessidade
de uma maior estabilidade do criostato onde a amostra estd localizada, uma vez que, devido
a exigéncia da alta densidade de carga, a amostra precisa ser refrigerada, e as vibragdes
mecanicas da bomba de vacuo desalinham o feixe de raios X na amostra, impedindo a

realizagdo das medidas.



Apéndice A

Introducao ao magnetismo

A.1 Introducao

Nesta secdo, serdo apresentados de forma breve alguns conceitos do magnetismo, come-
cando com a origem do magnetismo em atomos, utilizando uma abordagem quantica. O
formalismo desta parte pode ser encontrado com mais detalhes em livros-texto de mecanica
quantica. Um bom exemplo onde esse formalismo estd bem disposto € no livro Quantum
Mechanics dos autores Claude Cohen-Tannoudji, Bernard Diu e Franck Lalo¢. Em seguida,
serdo abordados conceitos fundamentais como o acoplamento spin-Orbita e as regras de
Hund, que desempenham um papel importante nas discussdes ao longo deste trabalho.
Posteriormente, serdo apresentadas algumas grandezas e unidades magnéticas no intuito
de evitar confusdes de notacdes. Por fim, serdo apresentados os tipos de ordenamentos
magnéticos mais comuns. Para um aprofundamento desses topicos, recomenda-se a consulta
de livros-texto sobre magnetismo. Alguns exemplos de obras que abordam esses conceitos
sdo Physics of Magnetism and Magnetic Materials dos autores K. H. J. Buschow e F. R. de
Boer e o livio Magnetismo e Ressonancia Magnética em Sélidos do autor Alberto Passos

Guimaraes.

A.2 Origem do momento magnético atomico

Os diversos comportamentos magnéticos que os materiais podem apresentar sao oriun-
dos do ordenamento dos seus momentos magnéticos atdmicos. Seguindo uma abordagem
quantica, a solu¢do da equacdo de Schrodinger para dtomos fornece informagdes sobre os
niveis de energia aos quais os elétrons podem ocupar. Esses estados sdo descritos por quatro
ndmeros quanticos, que surgem durante a resolu¢do da equacao Schrodinger. A partir desses
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estados eletrOnicos, representados pelos seus nimeros quanticos, podemos obter o momento

magnético de um determinado atomo.

Momento angular na mecanica quantica

Antes de abordar especificamente a equagdo de Schrodinger e suas solugdes, convém
revisar alguns conceitos importantes, como o momento angular na mecanica quantica e as
consequéncias da sua quantizacdo. O momento angular na mecanica quantica € definido de

maneira similar ao momento angular cldssico, e € dado por [230]:

T-RxP, (A1)

onde, diferentemente da mecanica cldssica em que as grandezas sdo representadas por vetores,
no formalismo quantico f € o operador momento angular, ? € o operador posi¢cdo e ? €o
operador momento. Todos os trés operadores com as componentes cartesianas X, y e Z.
Embora as componentes dos operadores ﬁ e ? comutem entre si, ou seja, [R;,R;] =
[P;,Pj] = 0, os operadores momento e posi¢do ndo comutam, e sua relacdo € dada por [R;,P;]
= ihd;j. Como consequéncia direta, as componentes do operador momento angular também

nao comutam e podem ser escritas da seguinte forma:

[Li,L;] = ihLyg (A2)

onde i, j e k, s30 os vetores unitdrios das coordenadas cartesianas e 7 € a constante de Plank
dividida por 27.

Como o objetivo desta subsecdo € apresentar ferramentas para facilitar a compreensdo da
solucdo da equacgdo de Schrodinger para dtomos, € pertinente apresentar os operadores no
sistema de coordenadas esféricas, uma vez que os elétrons em dtomos estao sujeitos a um
potencial radial. As componentes do momento angular podem ser expressas nas coordenadas

esféricas da seguinte forma:

d
Ly =—ih (—sm(pﬁ —cot 8 cos(pa(p>
L, = —ih (

d
cos(pae cotO sm(pa(p> (A.3)

. d
LZ = —lh%
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Uma vez que as componentes do momento angular ndo comutam entre si, ndo € possivel
obter simultaneamente seus autovalores. Em geral, adota-se uma componente, digamos L;,
. . s c -
para se construir os autoestados. Além deste, utiliza-se também o operador L 2, dado por:

—
L?=Li+15+L; (A4)

em coordenadas cartesianas e, quando expresso em coordenadas esféricas, assume a seguinte

forma:
Pa_ (9 1 9 1 9
Br=h (892+lan989+sinzeaw2 (A.5)
%

simultaneamente os seguintes autovetores para L, e L*:

- 4 ‘ . .
O operador L“ comuta com o operador L . Através desses operadores é possivel construir

L, |lvml> =mh ’l7ml>
= (A.6)
_ 2
A solucao simultdnea dos autovalores desses autovetores serd omitida e € facilmente en-
contrada em livros texto de mecanica quantica [231, 232]. No entanto, é relevante mencionar
alguns aspectos importantes. A solu¢do deste sistema acarreta alguns vinculos e limites para
esses estados e seus nimeros quanticos (/, m;), que serdo mais explorados na sequéncia. De
maneira geral, esses nimeros quanticos s6 podem assumir valores inteiros e semi-inteiros.
Além disso, o termo /(/+1) é entendido com mais facilidade com a utilizacdo dos chamados
operadores escadas para solucio desse sistema [233].

Elétrons em atomos

Os niveis de energia que elétrons podem ocupar em um atomo sdo obtidos através da

solugdo da equagdo de Schrodinger [234]:

V(7)) =EY(7) (A7)

onde 7 € o hamiltoniano do sistema e E,, sdo os niveis de energia.
. . » . , » 2 2z
O hamiltoniano cldssico de uma particula é dado por 7 = g—m +V, onde 7 ¢ o momento,
m é a massa e V € o potencial sentido pela particula. Ao trocarmos o momento cldssico pelo

operador p = —iﬁ% , a equacdo de Schrodinger assume a seguinte forma:

%VZ‘P(7) +(E-V)¥(7)=0 (A.8)
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onde:

V2 (A.9)

192 1 (9? 1 9 1 92
“ror TR (892 T ian6 30 ' sin?6 8(/)2)
€ o laplaciano, neste caso, em coordenadas esféricas. O termo entre parénteses dessa
expressdo, que leva em conta as dependéncias angulares, pode ser escrito em termo do
operador L?. Na verdade, esse termo corresponde ao operador L? dividido por —#2. Sendo
assim, o hamiltoniano do sistema pode ser escrito da forma:
m 1 9? 1

“omror’ " o

e a as solucdes para equacdo de Schrodinger podem ser obtidas através de:

L*+V(r) (A.10)

7107 P L>+V(r)|¥(r,0,9) = E¥Y(r,0, ) (A.11)
e r . = r. .
2mrdr:  2mr? 7P 09
Uma maneira de resolver essa equacgado € através da seguinte técnica de separagdo de

variaveis [235]:

(7)) =R(r)Y"(6,9) (A.12)

onde R(r) é uma fun¢@o que depende apenas da parte radial e de valores fixos de /, enquanto
Y/"(0, @) sdo os harmonicos esféricos.

Se nos concentrarmos apenas na parte radial da equag@o de Schrodinger, temos:

2 2 2
—f—m%%r—}—%—i—VU) RkJ(r) :Ek,le,l(r) (A13)
onde k é um indice associado aos autovalores da energia para um dado /. Uma vez que a
dependéncia em / do termo radial € constante para cada /, o segundo e o terceiro termo entre
os colchetes podem ser tratados como um potencial efetivo. Como resultado, a equagao

possui a seguinte solucao:

1
EnzﬁEo; onde n=I1+k=1,2,3... (A.14)
O indice n é conhecido como nimero quantico principal e serd comentado em mais
detalhes na préxima se¢do. Além disso, E( representa o estado fundamental do 4&tomo em

questao.
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Por outro lado, os harmonicos esféricos que admitem solucdes do tipo:
Y"(8,¢) = Ce™®P"(cos0) (A.15)

onde C € uma constante e P sdo os polindomios de Legendre [236].

Ao final, obtemos uma solucio que depende de trés equacdes diferenciais independentes.
A primeira que depende apenas da parte radial (r), a segunda que depende apenas da
componente angular azimutal (@) e a terceira que depende apenas da componente angular
polar (0).

Note que as solucdes das partes angulares da equacdo dependem dos termos [ e m, que
sd0 nimeros inteiros que representam, respectivamente, o grau e a ordem dos polindmios
de Legendre. Dessa forma, a solucdo através dos polindmios de Legendre impde a relagdo
[ >0e|m|>1. Ja asolugdo da parte radial, depende do termo n. Os termos n, [ e m séo
os trés nimeros quanticos que, em conjunto com o nimero quantico de spin, descrevem as
possiveis energias dos elétrons de um dtomo. A préxima secdo serd dedicadas a uma melhor

interpretagdo fisica desses nimeros quanticos.

Os nameros quanticos
Numero quantico principal

O ndmero quantico principal (n) refere-se ao nivel de energia do elétron, ou seja, a camada
eletronica em que o elétron estd localizado. Esse numero esté relacionado a resolucdo da parte
radial da equacg@o de Schrodinger. Portanto, o valor de n pode ser um nimero inteiro entre
um e sete, correspondendo as camadas eletronicas K, L, M, N, O, P e Q, respectivamente. E
importante ressaltar que quando ha mais de um elétron em uma mesma camada, a energia

pode sofrer pequenas alteragdes devido as interagdes entre os elétrons.

Nimero quintico de momento angular

O ndmero quantico de momento angular (/) estad relacionado ao momento angular do
elétron e fornece informagdes sobre a forma dos orbitais. Esse nimero quantico pode assumir
os valores [ =0, 1, 2, ..., n-1, onde n é o nimero quantico principal. Cada valor de / esta
associado a um tipo de orbital: s, p, d, e assim por diante. Por exemplo, na camada L, podem
existir elétrons com orbitais s e p.

Para um elétron com um determinado nimero quéntico /, a magnitude do momento
angular devido a sua orbita é dada por h\/I(I+1). Essa expressdo representa a relagio

entre 0 momento angular e o nimero quantico de momento angular. Além disso, os elétrons
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possuem momentos magnéticos associados ao seu momento angular. Consequentemente,
existe um momento magnético correspondente a0 momento orbital. A expressdo para o

momento magnético orbital é dada por:

7l = — 2l T = i) 1=0,1,2,... (A.16)

2m,

onde up € o magneton de Bohr e m, é a massa do elétron e g, € a carga elétrica.

Nuamero quantico magnético

O numero quantico magnético (m;) descreve a componente do momento angular orbital
(1) ao longo de uma dire¢do especifica, frequentemente ao longo do eixo do campo magnético
aplicado, que aqui chamaremos de Z por conveniéncia. O nimero quantico m; s6 pode
assumir valores inteiros. Paraum dado I; m;=1,1-1, ...,0, ...,-l + 1, -

A projecao do momento angular no eixo do campo magnético é dada por fm;. Con-
sequentemente, os planos das orbitas eletrOnicas estdo restritos a certas orientagdes. Isso
significa que o 4tomo exibe uma quantizagdo espacial, onde os orbitais tém dire¢des prefer-
enciais.

A componente do momento magnético ao longo do eixo do campo magnético externo

aplicado € dada por:
W, = —Upmy; ml:O,il,iZ,... (A17)

Este comportamento pode ser observado no exemplo da Figura A.1 para elétrons do tipo
d (I =2). Para os valores de m; =-2, -1, 0, 1 e 2, os possiveis valores para o momento angular
ao longo do eixo do campo magnético sdo 2h, h, 0, -h e -2h, respectivamente. Isso implica

que as projecdes dos momentos magnéticos nesse eixo serao 2lg, Ug, 0, -Up e -2Up.

Niimero quantico de spin

O numero quantico de spin (my) descreve a componente do spin eletronico ao longo de
uma dire¢do especifica, que, mais uma vez, € a dire¢do do campo magnético aplicado. O
spin € uma propriedade intrinseca do elétron que esta relacionada ao seu momento angular.
Os valores possiveis para mg sdo £ 1/2, correspondendo a momentos angulares de +A/2.
Em geral, o momento angular de spin € entendido através da analogia cldssica da rotacao do
elétron em torno de um eixo interno.

O momento magnético associado ao momento angular de spin € dado por:
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P
|ﬁz| = 'ZP-B
|ﬁ7| =-=Up
[, =0
4 [E,| = pp
‘_., | = 2py

Figura A.1 A esquerda esté representado um modelo de vetores para o momento angular
orbital de um elétron d (I = 2) com campo aplicado no sentido Z. A direita estdo representados
os vetores momento magnético orbital com os valores das suas respectivas projecdes no eixo
A

o= —2'2‘,’2 B = —gellp'S = s = —gellpiMs; my = i%, (A.18)
onde g, é conhecido como fator g para o elétron livre e decorre da solucao da equagdo de
Dirac. Ademais, se forem consideradas as correcdes dos campos elétricos, incluindo o do
proprio elétron, o valor de g, € corrigido para 2,002319304.

E viélido observar que além destes quatro nimeros quanticos (n, [, m;, my), o caréter
fermidnico dos elétrons impde a eles o principio de Pauli. De acordo com esse principio,
dois elétrons ndo podem ocupar o mesmo estado quintico simultaneamente, ou seja, nao
podem ter os mesmos valores para os quatro nimeros quanticos a0 mesmo tempo.

A energia relacionada ao momento magnético de spin € descrita pelo hamiltoniano:

H= - H=-1-B (A.19)

onde ? ¢ a densidade de fluxo magnético e a constante de permeabilidade magnética no
vécuo é dada por po =4m x 107’ Tm A~

Os possiveis valores de energia para esses momentos magnéticos de spin sao:
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1 1
E = —pousH = gemslloupH = iige.uOUBH; mg = ii (A.20)

sendo a contribuicao mg = -1/2 paralela ao campo magnético externo aplicado e a contribui¢ao
my = 1/2 antiparalela ao campo magnético externo aplicado.

Conforme pode ser observado na Figura A.2, na auséncia de um campo magnético, a
energia de dois estados com os trés primeiros nimeros quanticos iguais nao possui con-
tribuicdo do termo de spin, e, portanto, sdo iguais. Esses dois elétrons com estados de
mesma energia sdo chamados de elétrons degenerados.No entanto, na presenca de um campo
magnético, esses dois estados passam a ter energias diferentes, resultando na quebra da
degenerescéncia. E importante destacar que essa quebra da degenerescéncia nio requer a
aplicacdo de um campo magnético externo, pois o proprio campo produzido pelo momento
orbital do elétron € suficiente para isso. Esse campo € proporcional a0 momento angular
[, e a energia € proporcional a 5 7 Nesse caso, a degenerescéncia é quebrada devido a

interagdo spin-orbita.

1
/ ms _E
1
\ ms =_E

H=0 H#0

Figura A.2 Quebra na degenerescéncia de dois estados eletronicos com nimeros quanticos
de spin my = 1/2 e mg = -1/2. Na auséncia de um campo magnético externo os estados
degenerados possuem a mesma energia, uma vez que um campo magnético externo € aplicado
os niveis de energia dos estados sofre um alteracdo a depender do estado do spin.

Acoplamento spin-6rbita

Na descricdo da origem do magnetismo atdmico, € necessdrio levar em consideragdo o
momento magnético orbital, 0 momento magnético de spin e as interacdes entre eles. No
entanto, quando dois elétrons pertencentes a0 mesmo dtomo sdo considerados, a interagao
entre os dois momentos orbitais e a interagdo entre os dois momentos de spin sdo significativa-
mente maiores do que a interagdo entre 0 momento de spin € 0 momento orbital - exceto para
atomos pesados. Como resultado, surge um momento angular total orbital € um momento
angular total de spin. Esse acoplamento € conhecido como acoplamento Russell-Saunders ou
acoplamento LS. O momento angular orbital total de um dtomo (f) ¢ definido como:
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L=Y7 (A21)

onde a somatdria é realizada sobre todos os elétrons.

E vilido ressaltar que a soma feita sobre uma camada eletronica completamente cheia
€ zero. Portanto, o momento angular orbital total sé possui contribuicdes das camadas
eletronicas incompletas.

O momento angular de spin total € definido de maneira andloga como:
§=Y% (A.22)
i

. — .
Desta forma, os operadores momento orbital total L e momento de spin total ? se

combinam para formar o operador momento angular total, que é definido por:

T=T+% (A.23)

Tomando o produto escalar do momento angular total com ele mesmo e lembrando que

os operadores Te ? comutam entre si, segue-se que:
T T=T+5(T+3)
— T2+ 824+ - S+5- T (A.24)

— T2+ 5242T-%

. ~ .
E podemos tornar evidente a relacdo L - ? da seguinte forma:

o TP-Tro52
L-S=
2
O termo a esquerda da Equacdo A.25 € conhecido como interacao spin-6rbita (SOC) e é

(A.25)

frequentemente expresso como lf : ?, onde o A € a constante de acoplamento spin-érbita.
A interacdo spin-6rbita é um efeito relativistico que ocorre em particulas com spin. A partir
do referencial do elétron, o nicleo estd em movimento ao seu redor, gerando uma corrente,
que por sua vez produz um campo magnético. Esse campo magnético é sentido pelo momento
magnético intrinseco do elétron - o spin - resultando na interag¢do spin-6rbita.

Embora seja uma perturbacdo pequena nos niveis de energia dos elétrons, ela pode
quebrar a degenerescéncia de estados e separar estados que antes teriam a mesma energia.
Isso se torna ainda mais relevante para estados préximos ao nivel de Fermi. Muitos efeitos

de interesse fisico e tecnoldgico tém sua origem no acoplamento spin-6rbita, como o efeito
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Rashba, o efeito Dresselhaus e o efeito Hall de spin. Este ultimo serd abordado com mais
detalhes na proxima secao.

Como Z) e ? estdo em diferentes espagos de Hilbert, a soma deles pode ser tratada
como uma simples soma vetorial. Os vinculos e limites dos nimeros quanticos T e ?
também devem ser levados em consideracdo no momento angular total. A Figura A.3 ilustra
uma forma conveniente de determinar os valores extremos do momento angular total (?),
representados pelo nimero quantico j, através da soma ou subtragdo do momento de spin do

momento angular orbital.

L-S|<T7<L+% (A.26)

S

- —

J=L+S§ J=L-S§

Figura A.3 Representacdo vetorial dos momentos angulares. O momento angular de spin (S)
€ representado pela seta verde, o momento angular orbital (L) € representado pela seta azul, e
o momento angular total (J) € representado pela seta vermelha.

Regras de Hund

Até este ponto, vimos que os elétrons em atomos s6 podem ocupar determinados estados
de energia quantizados, definidos pelos seus nimeros quanticos. Agora, abordaremos a
questdo de determinar em qual estado um elétron ird ocupar. Essa resposta nao € trivial e estd
fundamentada em dois principios fisicos.

A partir das leis da termodindmica, mais especificamente da segunda lei, deriva-se o

principio de minima energia. No ambito de elétrons em dtomos, esse principio impde que os
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elétrons tendem a ocupar o estado de menor energia disponivel. Aliado a este, o principio
de exclusdo de Pauli impede que dois elétrons, devido a sua natureza fermidnica, ocupem
o mesmo estado quantico simultaneamente. Em outras palavras, ndo é possivel que dois
elétrons tenham todos os nimeros quanticos iguais ao mesmo tempo. Com base nesses dois
principios, obtém-se o estado fundamental de um dtomo com vdrios elétrons.

A energia dos elétrons em um atomo € fortemente dependente da camada atomica,
representada pelo nimero quantico principal (7). Quanto maior o valor de n, maior serd a
energia do elétron. Concomitantemente, a energia também t€ém uma grande dependéncia
com o nimero quantico orbital /. Estados de nimeros orbitais menores permanecem perto do
nucleo atdmico durante um tempo maior em comparagao a estados com niimeros quanticos
orbitais maiores. Deste modo, a energia dos orbitais cresce com o numero quantico /.
Portanto € possivel que um orbital de / pequeno tenha energia menor, que um subnivel orbital
de [ grande pertencente a uma camada superior. Por exemplo, a camada 6s tem energia menor
que a camada 4f.

A diferenca de energia entre orbitais atdmicos subsequentes €, na maioria dos casos, maior
do que a variacdo de energia causada pela quebra da degenerescéncia desses estados, o que
leva os elétrons a ocuparem primeiro todo o orbital de menor energia antes de comegarem
a preencher os orbitais de maior energia. Ou seja, os elétrons apenas ocupardo orbitais
atdmicos de maior energia uma vez que os de menor energia estejam totalmente ocupados.
Sendo assim, as regras de Hund podem ser utilizadas para descrever a ocupacgdo eletronica
em orbitais preenchidos parcialmente. As regras de Hund sao:

1. Para uma dada configuracio eletronica, o termo com maior multiplicidade terd a menor
energia. A multiplicidade € definida como 25 + 1. Esse termo € igual ao numero de
elétrons despareados mais 1. Assim sendo, o estado de menor energia é o estado com

o maior numero de elétrons despareados, ou seja estado com maior S.

2. Com a primeira regra satisfeita, sdo possiveis vérios valores para um mesmo 25+ 1. O

estado de menor energia serd entdo o com maior valor de L.

3. Para o par § e L, existem vdrias possibilidades para o momento angular total J. O J de

menor energia dependerd da constante do acoplamento spin-6rbita A.
* Quando a camada eletronica é menos que a metade preenchida, A é positivo e a
menor energia é encontrada para S e L antiparalelos, ou seja, J = L —S.

* Quando a camada eletronica é mais que a metade preenchida, A é negativo e a
menor energia é encontrada para S e L paralelos, ou seja, J = L+ S.
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A terceira regra de Hund esta associada ao acoplamento spin-Orbita, e tem varios des-
dobramentos interessantes, incluindo no dmbito da spintronica, o sinal do efeito Hall de

spin.

Momento magnético total

Considerando o acoplamento spin-Orbita de um determinado dtomo e a sua distribuicao
eletronica seguindo as regras de Hund, podemos relacionar o momento magnético total desse

atomo a soma dos momentos magnéticos orbital e de spin, conforme expresso por:

TN (A27)

Utilizando as Equacgdes A.17, A.18, A.23 e e A.27 podemos chegar na relagdo:

g7 =g L +gsS (A.28)

onde gr = 1 e gg = 2 s@o os fatores g para 0 momento angular orbital e de spin, respectiva-
mente, € g; € o fator g para 0 momento angular total 7 Esse fator pode ser determinado
através de um pouco de dlgebra. Fazendo o produto escalar da equacao anterior com o 7
obtemos:

%
ngZZgLL -?+g5?-?
— —
g =g P+ L - S)+es(+L-3) (A.29)
1 1
gﬂz:gdL?+EUQ—Lz—s%)+gg51++§uz—L2—s%)

Utilizando os autovalores de L2, S2 e J2, os dois dltimos construidos de forma andloga ao

primeiro, e os valores conhecidos para gy e gg podemos obter:

JJ+1)+8(S+1)—L(L+1)
20(J+1)

Em geral, esse fator é conhecido como fator de Landé e é expresso apenas como g. Esse

gj:1+

(A.30)

termo € responsdvel pela quebra da degenerescéncia em sistemas com um mesmo momento
angular.
Por fim, podemos descrever o momento magnético total de um dtomo por:
%
W= —gusd (A31)

com sua magnitude dada por:
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| = —gus /I +1) (A32)

Elétrons em uma rede de atomos

Até este ponto, foram abordados o comportamento e as propriedades dos elétrons ligados a
atomos individuais. No entanto, nos materiais, esses atomos tendem a se agrupar formando
estruturas mais complexas. Em muitos casos, como em metais € minerais, esses agrupamentos
ocorrem de maneira ordenada, resultando em arranjos periédicos conhecidos como estruturas
cristalinas. Um material cristalino pode ser descrito por meio de uma rede periddica chamada
rede de Bravais.!

Dentro de um cristal, os elétrons ndo estdo apenas sujeitos ao potencial central de um
atomo individual, mas sim a um potencial periddico resultante da rede cristalina composta por
véarios dtomos. O potencial central na equagdo de Schrodinger, representado pela Equacao
A.7, assume a forma V(¥ + 13) = V(¥), onde R é um vetor que descreve todas as componentes
da rede de Bravais. Com esse potencial periddico, a solu¢do da fung¢do de onda na equagdo
de Schrodinger toma a forma de ondas planas e pode ser expressa como:

v o (7) = e"k'?unz(ﬂ (A.33)

onde 7 € a posicdo, ¥ é a funcdo de onda, u € uma fungdo peridédica com a mesma periodici-
dade do cristal e € o vetor de onda do momento do cristal. A Equacao A.33 € conhecida
como teorema de Bloch, e foi proposta em 1929 por Felix Bloch.?

O indice n na Equacao A.33 ¢é frequentemente utilizado para destacar que, para um
determinado vetor de onda k, existem vrias solucdes para a equacdo de Schrodinger, assim
como observado no caso do elétron em um dtomo. De uma maneira mais geral, esse estado é
descrito pelos quatro nimeros quanticos além do vetor de onda kA solucdo na forma de
vetor de onda plana implica que os elétrons em um cristal podem possuir estados com os
mesmos quatro nimeros quanticos, mas associados a diferentes valores do vetor de onda k.

Na grande maioria dos cristais, a simetria da rede de Bravais implica em estruturas
centrossimétricas. Essa caracteristica pode ser entendida através da simetria de inversao
espacial, que significa que se existe um dtomo na posi¢do 7, havera outro atomo idéntico
na posi¢do oposta, representada por -7. Essa propriedade de simetria de inversdo espacial

garante a presenca de uma simetria em relagdo centro do cristal. No entanto, existem

I'Para mais detalhes sobre as estruturas e propriedades de uma rede cristalina, recomenda-se a leitura do
capitulo 4 e 7 do livro Solid State Physics de N. Ashcroft e N. Mermin.

2Algumas formas de provar o teorema de Bloch, bem como uma interpretagio mais abrangente pode ser
encontrada em mais detalhes no capitulo 8 do livro Solid State Physics de N. Ashcroft e N. Mermin.
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materiais que ndo possuem essa simetria de inversao espacial, conhecidos como materiais
nao centrossimétricos. Para esses materiais, as fun¢gdes de onda de Bloch dos elétrons
adquirem uma fase adicional, chamada fase de Berry.> A presenca da fase de Berry indica
uma quebra de simetria e implica em propriedades eletronicas distintas, tornando esses

materiais de interesse em diversas areas.

A.3 Grandezas e unidades magnéticas

Magnetizacao

. -y 4 .1 . .
A magnetizagdo (M) de um material é definida como a soma vetorial dos momentos
magnéticos atdmicos dividida pelo volume (V') do material, como explicitado na equagao:
N -
ﬁ _ Li—1 M
Vv

onde o somatdério € tomado sobre todos 0os N momentos magnéticos atdbmicos do material. A

(A.34)

magnetizacdo € expressa em unidades do Sistema Internacional (SI) como Amperes por metro
(A m~!) ou Webers por metro quadrado (Wb m~2). No sistema centimetro-grama-segundo
(CGS), a magnetizacao ¢ medida em Oersteds (Oe) ou ainda em unidades eletromagnéticas

por centimetro cubico (emu cm3) (sendo emu a abreviacdo de unidade eletromagnética).

Induciao magnética

A resposta de um material quando submetido a um campo magnético externo ﬁ é
denominada inducdo magnética ou densidade de fluxo magnético (?). Essas duas grandezas,
ﬁ e E, muitas vezes sdo confundidas e chamadas genericamente de "campo magnético".
A relagdo entre ? e ﬁ ¢é caracterizada pelas propriedades do material em que elas estdo.
No vécuo, esta relagdo € dada por ? = uoﬁ. Todavia, dentro de um material essa relagao
também leva em conta a magnetizacao do material. Sendo assim, a relacdo entre as grandezas

?, ﬁ e 1\_/1> ¢ definida pelas seguintes equacoes:

B = po(H + M) (1)
B =H+anM (CGS) (-39

3A descrigdo detalhada dos fundamentos teGricos dessa condigio ndo é nada trivial e pode ser encontrada
em mais detalhes na referéncia [237].




A.3 Grandezas e unidades magnéticas 209

Através dessas relacdes pode-se observar que a indu¢do magnética em um material é
influenciada por duas contribui¢des distintas. Uma contribui¢do proveniente do campo
magnético ﬁ e outra da magnetizacio 1\_/1> .

E bastante comum no campo do magnetismo a utilizacdo de dois sistemas de unidades; o
SI e o CGS. A grandeza ? no SI é medida em Tesla (T), que por definicdo € a forca de um
newton (N) pela carga de um Coulomb (C) se movendo a uma velocidade de um metro por
segundo (m s~1). J4 no sistema CGS, essa mesma grandeza tem como unidade o Gauss (G).
Um Tesla equivale a 10* Gauss. A grandeza ﬁ ¢ medida no SI em unidades Amperes por
metro (A m~') e no sistema CGS em Oersteds (Oe).

Uma das principais vantagens em utilizar o sistema CGS é que os campos ? e ﬁ tém as
mesmas intensidades no vacuo. Isso significa que, para um campo magnético externo (ﬁ) de
intensidade 1 Oe, a densidade de fluxo magnético correspondente serd de 1 G. No entanto,
essa proximidade escalar entre as duas grandezas também acaba por gerar confusio sobre

qual grandeza estd sendo medida.

Susceptibilidade magnética

Outra grandeza muito importante no magnetismo € a susceptibilidade magnética (). Essa
grandeza adimensional indica como a magnetizacdo do material (M) responde a aplicacdo de

um campo magnético externo (ﬁ). A susceptibilidade magnética € definida por:

M=yH (A.36)

Em grande parte dos materiais, a magnetizagao € paralela ao campo magnético externo
aplicado. Nestes casos, a susceptibilidade magnética pode ser considerada linear e simplifi-
cada como um escalar, que pode ser positivo ou negativo. No entanto, € vélido lembrar que a
susceptibilidade magnética €, na verdade, um tensor de segunda ordem, levando em conta as
trés dimensdes do espaco. Em algumas situagdes, € necessario considerar a susceptibilidade
magnética de forma mais geral, definida como a derivada parcial da magnetizagdo em relacao
ao campo magnético externo aplicado. Essa abordagem mais completa leva em considera¢ao
a dependéncia da direcao do campo magnético.

Tipos de ordenamento magnético

A partir do conceito de susceptibilidade magnética linear, € possivel definir duas classes
de materiais magnéticos: diamagnéticos, que possuem susceptibilidade magnética negativa

(x < 0), e materiais com susceptibilidade magnética positiva () > 0). Os materiais com



210 Introdugdo ao magnetismo

susceptibilidade magnética positiva podem ser subdivididos em diferentes tipos, como
paramagnéticos, ferromagnéticos, antiferromagnéticos e ferrimagnéticos, entre outros, a

depender das propriedades magnéticas que apresentam.

Diamagnetismo

O diamagnetismo € um efeito puramente indutivo e independente da temperatura. Quando
um circuito elétrico é submetido a um campo magnético, surge uma corrente que se opoe
a corrente primdria do sistema. Essa nova corrente ¢ decorrente de um efeito equivalente
a lei de Lenz. No caso de um elétron atdbmico que percorre uma Orbita sob a influéncia de
um campo magnético externo, ocorre a geragao de uma corrente induzida que resulta na
redu¢do do momento magnético orbital. Esse tipo de arranjo magnético € caracterizado por
uma dependéncia linear da magnetizagdo com o campo magnético aplicado e com dire¢ao
oposta a do campo. Como resultado, a susceptibilidade magnética € negativa.

Por ser um efeito puramente indutivo decorrente das drbitas dos elétrons, o diamagnetismo
€ intrinseco a todos os materiais. No entanto, a intensidade desse efeito € muito pequena,
e o diamagnetismo sé se torna relevante para materiais que nao possuem outros tipos de

ordenamento magnético, como os descritos na sequencia.

Paramagnetismo

O paramagnetismo € um tipo de ordenamento magnético no qual nao hé interacio de
longo alcance entre os momentos magnéticos de uma rede. Sua susceptibilidade magnética
€ positiva. Uma condi¢@o necessdria para o paramagnetismo ocorrer € a presenga de dipo-
los magnéticos permanentes no material, os quais se orientam na presenca de um campo
magnético externo. No entanto, essa orientacao pode ser perturbada por flutuacdes térmicas.

Os momentos magnéticos responsdveis pelo paramagnetismo podem ter natureza local-
izada ou itinerante. Momentos magnéticos localizados sdo provenientes de elétrons presentes
em camadas internas do 4tomo que ndo estdo completamente preenchidas, como ocorre nos
metais terras raras (4f) e actinideos (5f). Esse efeito é conhecido como paramagnetismo de
Langevin, e sua susceptibilidade magnética varia linearmente com o inverso da temperatura
(T), seguindo a lei de Curie, dada por y = C/T, onde C é a constante de Curie do material.

Por outro lado, o paramagnetismo de Pauli esté relacionado aos momentos magnéticos
dos elétrons quase livres na banda de valéncia. A susceptibilidade magnética desse tipo
de paramagnetismo € praticamente independente da temperatura e possui uma magnitude

significativamente menor em comparacao ao paramagnetismo de Langevin.
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O paramagnetismo estd presente em materiais conhecidos como paramagnéticos e tam-
bém ocorre acima da temperatura de ordenamento magnético em materiais com magnetismo
coletivo, como o ferromagnetismo, antiferromagnetismo e ferrimagnetismo, que serdo men-
cionados posteriormente.

Magnetismo coletivo

O magnetismo coletivo resulta da interac@o de troca entre dipolos magnéticos permanentes,
que, novamente, podem ser localizados ou itinerantes. A susceptibilidade magnética dos
materiais que exibem magnetismo coletivo € muito mais complexa do que as apresentadas
para o dia- e paramagnetismo. Além da temperatura, ela depende do campo magnético
aplicado e da "histdria" da amostra.

Em geral, uma amostra de material magnético € formada de regides onde os momentos
magnéticos estdo ordenados num mesmo sentido. Essas regides sdo denominadas dominios
magnéticos. Em uma situacdo genérica, os diversos dominios magnéticos presentes na
amostra tém orientagdes aleatdrias.

Idealmente, no zero absoluto (T = 0 K), a amostra apresentaria apenas um dominio, tendo
assim sua magnetizacao maxima, conhecida como magnetizagdo de satura¢ao. No entanto,
em condicdes mais realistas, onde a temperatura se encontra acima do zero absoluto e abaixo
da temperatura critica do material, os dominios magnéticos podem ter sua estrutura alterada
através da aplicacdo de um campo magnético externo. Todavia, a magnetizacao no interior
de cada um dos dominios permanecera igual a magnetizacao de saturagao do material.

Quando um material tem a sua estrutura de dominios alterada por um campo magnético
externo, nao necessariamente a estrutura dos dominios voltard a ser a mesma quando o campo
for removido. Portanto, ao analisar o comportamento magnético da amostra, € importante
levar em consideracao se a amostra ja foi magnetizada anteriormente ou se foi submetida
a uma temperatura acima da temperatura critica de ordenamento magnético. Em outras
palavras, a "histdria" da amostra deve ser levada em conta.

Na literatura, o0 magnetismo coletivo é comumente dividido em trés subclasses.

Feromagnetismo

Trata-se de um arranjo no qual os momentos magnéticos atomicos interagem fortemente
com seus vizinhos por meio da interacdo de troca. Essa intera¢do de longo alcance provoca o
alinhamento espontdneo dos momentos magnéticos no material. Esse comportamento ocorre
apenas abaixo da temperatura critica, conhecida como temperatura de Curie (7¢). Acima

de T¢, a energia térmica se torna mais relevante do que a interagdo de troca, fazendo com
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que os momentos magnéticos deixem de interagir e, consequentemente, esse ordenamento
magnético desapareca. Assim, acima de 7¢, o sistema entra no estado paramagnético, e sua

susceptibilidade segue a lei de Curie-Weiss, representada pela equagdo y = C/(T — T¢).

Antiferromagnetismo

O antiferromagnetismo pode ser compreendido ao considerarmos a existéncia de duas
sub-redes ferromagnéticas com magnitudes iguais, mas sentidos opostos. Como resultado, a
magnetizagao total € nula. O alinhamento espontaneo das sub-redes ocorre somente abaixo

da temperatura critica 7y, também conhecida como temperatura de Néel.

Ferrimagnetismo

O ordenamento ferrimagnético € semelhante ao antiferromagnético, porém, neste caso,
as sub-redes orientam-se antiparalelamente e sdo compostas por dtomos ou ions diferentes,
resultando em intensidades de magnetizacdo diferentes. Como resultado, a magnetizacio
total ndo € nula na auséncia de campo magnético.

Existe ainda uma ampla variedade de comportamentos magnéticos que ndo serao aborda-
dos neste trabalho, como metamagnetismo, superparamagnetismo, superferromagnetismo,
magnetismo inclinado, speromagnetismo, asperomagnetismo, sperimagnetismo, vidros de
spin, entre outros.

Além da classificagdo com base nos tipos de ordenamento, os materiais magnéticos
também podem ser classificados de acordo com suas propriedades magnéticas. Essas classifi-
cacOes podem levar em consideracdo a magnitude, orientacdo dos momentos magnéticos € a
mobilidade dos elétrons, entre outros fatores. Uma classificacdo particularmente relevante
para aplicagdes praticas e de interesse para este trabalho € a classificagdo de acordo com a
facilidade de inverter a magnetizacao de um material pela aplicagdo de um campo magnético,
ou seja, se o material tende a manter sua magnetizacdo ou ndo. Materiais que exigem um
campo magnético significativo para inverter sua magnetizacdo e, portanto, tendem a per-
manecer magnetizados na mesma dire¢do sdo chamados de materiais magnéticos duros. Os
imas permanentes sao exemplos de materiais magnéticos duros. Por outro lado, materiais que
requerem um baixo campo magnético para inverter sua magnetizagao e, consequentemente,
ndo tendem a permanecer magnetizados sao conhecidos como materiais magnéticos macios

ou doces.
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A.4 Susceptibilidade magnética AC com a equacio de Landau-
Lifshitz

Esta se¢do foi introduzida para facilitar os leitores menos familiarizados com o de-
senvolvimento das contas do modelo de susceptibilidade magnética AC para equagao de
Landau-Lifshitz-Gilbert (LLG). Seguindo uma abordagem um pouco mais didatica, sera
apresentada a solu¢do do modelo para a equacdo de Landau-Lifshitz, que, embora tenha
seu desenvolvimento similar a equacao LLG, apresenta uma matematica menos robusta. A
equacdo de movimento de um macrospin com magnetizacao ﬁé sob a¢do de um campo
externo I?o, pode ser descrita, em uma primeira aproximacao, pela equacdo obtida por Lev
Landau e Evgeny Lifshitz [104]:

ag? — —yM, x Hy (A.37)

. _ , —
Levando em consideracao que —% ¢ o momento angular da amostra. O termo ﬁy X Hy

€ entendido como um torque atuando na magnetizagdo devido ao campo P?o. Sendo assim,
quando ha somente um campo magnético DC agindo sobre o macrospin, a solu¢do desta
equacdo serd uma precessao infinita do macrospin em torno da dire¢do do campo magnético,
com a frequéncia de Larmor (2.37).

Se a esse sistema também for aplicado um campo magnético alternado (AC) nas direcdes
X e y e com amplitude, A tal que: hy << Hp; serd, também, induzida uma magnetizacao 7,
com médulo muito menor que |Mj|.

Nesse caso, o vetor campo magnético total € dado pela equacao:
e ey 4 . . R
H = Ho+ 1 (t) = hy(t)2+ hy ()9 + Ho? (A.38)

Podemos determinar a magnetizagao total de uma amostra que sente esse campo como:

M = Mo+ 7 (£) = my(6)% -+ my ()5 + MoZ (A.39)

onde ]\70 ¢ paralelo a I—?o e tem m6dulo muito maior que o de 7#(r). Como ambos, 7(t) e
ﬁ(t), sdo devidos a RF e, por isso, comportam-se harmonicamente, podemos descreve-los

por exponenciais ou senos.
Utilizando as Equacgdes A.38 e A.39, podemos expandir a equagdo de Landau-Lifshitz
(A.37) da forma: .
oM

W:—yﬁgxﬁ—yﬁxﬁg (A.40)
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— — —
oM, J(My+m(t oM, ont om
o ( 08t ()): 8t0+ 8t(t): 8t(t):_yﬁ5><ﬁ0 a41)
dni _ M. x Ho (A.42)
ot
om — - 7 -
7:_'}/[Moxﬁo—}—ﬁxﬁo—{—Mox h+7t x h] (A.43)

Note que o primeiro termo entre colchetes € zero, pois sdo produto vetorial de vetores
paralelos, e o ultimo termo € o termo de segunda ordem que foi ignorado.

ant - =

Wz—y[ﬁxﬁo—i—Mox h} (A44)

Sendo assim, precisamos calcular os produtos vetoriais.

i j k

— —

Mg x h=10 0 My| = (—M()hy,M()hx,O)
hy hy 0

R i j k

_>

M0>< h = my ny 0= (myHo,—mxH(),O)
0 0 Hy

Utilizando os produtos vetoriais calculados acima, a Equacdo A.44 fica:

E = —7[<H0my — Moyhy, —Hym, —|—M0hx,0>] (A.45)
dt
= / ( — YHomy + ')/Mohy> xdt +/ (’}/Homx — }/Mohx> ydt (A.46)

Podemos escrever as componentes do campo AC da RF e a magnetizacdo geradas por ela

como exponenciais do tipo e'®’, onde w € a frequéncia de oscila¢do da RF. Sendo assim, a

solucdo assume a forma:

e (_ yHomy | yMohy YHom: yMohx,()) A

1@ 10 100 10
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Sendo assim, as componentes ficam:

. YHom)- YM()hy
0ome= =T+ S
i — YHomy _ YMohy
i) my= ) o

Substituindo ii) em i) temos:

mx:_

YHo [ YHomy . YMohy 4 YMOhy
0 10 10 10

_ YHo YHomy 4 YHy YMoh, n ’}/Mohy
* IO 0] i io i0)

_ Y*Hgmy  Y*HoMohy = yYMohy
m_x — 2 - 2 _I— .
(0] (0] 1

Y'H3\  Y’HoMoh, iyMoh,
me| 1— = — —
w? )

Utilizando Y2H02 = a)g ficamos com:

_ YHoMoh, _ iYMowh,

2 2
— Q) [O)
ny — 5

— ZH()M()hx — iYMoh,,
0> — w}

ny —

Multiplicando e dividindo o numerador por Hy e utilizando o = AHL(‘; temos :

2 .
@y Xohy n 1y xoHo
TR0 02— 2
0 0

My

De forma anéloga, substituindo i) em ii) da Equagdo A.63, temos :

_ YHom:  YMohy

m
Y i i

my:—

YHo ( YHom, n YMohy \  YMohy
10 o 0 10

(A.48)

(A.49)

(A.50)

(A.51)

(A.52)

(A.53)

(A.54)

(A.55)

(A.56)

(A.57)
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_ H3Y’my  Y’HoMohy  yYMohy

A.58
"y 2 2 io (A.58)
2 2
@y \  HoyMohy, yMohy
my <1 — W) =" e (A.59)
Hoy*Moh,  iyMowh
my = — o 0% | P00 (A.60)
iYMy® Hoy*M,
my = 420Dy 0 (A.61)
—iYoyoHy ()(1)2
my = YO0, | KT, (A.62)
Sendo assim, podemos identificar as componentes como:
_>
my = —iGhy+ xhy (A.63)
m, =0
onde:
2
(O 8 Y0 — s
X %Oa)g—wz Xowg_wz 0 X0 Ho Wo = YHo
ou ainda escrever na forma vetorial da Equacdo A.65:
— —
W=y —iGx K (A.64)
Essa equacdo se encontra resolvida no Apéndice A, tem solucdes do tipo:
- = -
m=xh—iGxh (A.65)

o1 C A =i . . -
onde ) € chamado de susceptibilidade dinamica e G é conhecido como vetor de giro e sdo

definidos pelas relacoes:

2

0

SRV N L.
A S X0
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Esse sistema pode ser descrito nas coordenadas cartesianas da forma:

My = xhy+iGhy
my = —iGhy+ xhy (A.67)

m, =0

A natureza tensorial das Equagdes A.67 mostra que, quando o campo € aplicado na
direcdo &; ele gera uma componente real da magnetizacao na dire¢do X e outra componente
imaginaria na direcao perpendicular y.

A onda eletromagnética RF aplicada ao sistema pode ser decomposta em circularmente
polarizada a direta e a esquerda. Sendo assim, podemos definir o campo gerado por ela da
seguinte maneira:

hy = hy+ ihy = hoe'™; h_ = hy—ihy = hge ' (A.68)

onde s e h_ representam o campo gerado pela RF com polarizagado a direita e a esquerda,

respectivamente. Dessa forma, as magnetizagdes para cada polarizacdo sao descritas por:

o

my =y hy = ; m_=y_h_= A.69
+=Xthe =2 o — © X X o+ 0 (A.69)
Para tanto, partindo das relagdes:
i)hy = hy+ihy = hoe'®"; ii)h_ = hy — ihy = hoe ' (A.70)
uimy =y h, = ; wm_=y%_h_= A.71

Jmy = xihy 2w ) X ot o (A1)

Somando e subtraindo as equagdes i) e ii), temos:
2hy =hy+h_ (A.72)
2ihy =hy —h_ (A.73)

Somando e subtraindo as equagdes iii) e iv) temos
2my=my +m_ (A.74)

2imy =my —m_ (A.75)
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Ficamos, entdo, com:

_ hy+h_  _hi—h_
mx:%:xhx+Gh = G
my—m hy+h_ hy —h_
my = T = —iGhyt oy = +G

Podemos escrever entao:

my+m_=x(hy+h_)+G(hy —h-)

my—m_=G(hy +h-)+x(hy —h-)

Somando e subtraindo as Equagdes A.78 e A.79, obtemos:

my = (x+G)hy
= (X —G)h-
com,
X0(® + YHy) X0 ) X0 0o
G_ pu— p—
X w; — o? w&—w2(w°+ww°) oo X
2( 2 2
Xy (0° — yoH)) % ) Xo®o
-G = = — = _
X 0} — w? a)oz—a)z(w Ox) Wy + ® X
sendo assim,
1 1 (o) (@ + ) + 2000 (@ — ®)
— +y V==
1) =3 (wo )(a>o+w)
€
(% 2) = 1 (o) (ax + ®) — 2000 () — ©)
T 2 (o — 0)(w+ o)
1 _ 1 2xoywHy _
5 —x-) = (0 — )

(A.76)

(A.77)

(A.78)

(A.79)

(A.80)

(A.81)

(A.82)

(A.83)

(A.84)

(A.85)

(A.86)

(A.87)

Entdo as componentes do tensor susceptibilidade magnética podem ser escritas da forma:
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1
G= 0t 1) (A.88)

1
X=5 (%++X ) (A.89)

e a magnetizacao total do sistema (magnetizagdo de saturacdo) pode ser representada por:
%
M= XACﬁ (A.90)

onde yac € o tensor de Polder, dado por:

x G O
Xac=|—iG x O (A.91)
0 0 X0

A.S5 Equacao de Landau-Lifshitz-Gilbert

De maneira similar ao realizado na secdo A.4, nessa secao, é pretendido, a partir da
equacao de Landau-Lifshitz-Gilbert (2.40), mostrar que a magnetizagao do macrospin do
sistema pode ser escrita na forma da Equacdo 2.43.

Para tanto, partindo da equacdo de Landau-Lifshitz-Gilbert (2.40), temos:

— —

oM, - o — oM

= M><ﬁ+EM><7 (A.92)
87 — ﬁ — = ﬁ - =
= = —y[m x Ho+ M x h}—ﬁoMx[ xHo+Mox h] (A.93)

Abrindo os produtos vetoriais ficamos com:

ont

- = (— yHomy + YMohy — Hym oy + ayMohy ) $+

+ (Homyy — YMohy, — ayHomy + otyMohy)$  (A.94)

Integrando, ficamos com:
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ﬁ _ <_ Yﬂomy T '}/MOhy _ HO’inxa'y_i_ a’}/MOhx>)e_|_
1@ 100 100 10
H 'Moh,  OYH, ayMoh
e e D)
100 100 10 10

Separando em coordenadas cartesianas, temos:

_'}/HOmy 4 YMOhy _ HOme”/_'_ o yMohy

my = (A.96)
i0 0] i0 i0
H Moh, Hom,o ayMoh
my:Y'Omx_'}"Ox_ Of'ny }/+ Y'Oy (A.97)
i0 i0 0] 0]
entao:
Hya H, 'Moh ayMoh
(14 2020) - T PO | SO (A.98)
io i0 i0 i0
Hya H 'Moh ayMoh
my (14 2020) - L0 PO, ST0% (A.99)
0] o i0 0]
entao:
my (iw +Hoocy) = —YHom, + YMohy, + yotMoh, (A.100)
my (io + Hyay) = YHomy — YMohy + YaMoh, (A.101)
Sendo assim, as componentes ficam:
. —YH Moh Moh,
) = M
ii)  my = Yo rothl (A.102)
iii) m;=0
Substituindo i) em i), temos:
Hym,—yMohyx+0aMoh,
—YHo [Y = mﬁi’z@a = | + YMohy + yaMoh,
my = _ (A.103)
io-+Hyoy
= — 2H02mx + ’}’ZH()Mth + i(i)}/Mohy +ioayHoh, + (X2}/2H0M0hx (A.104)

(ia)+Hoocy)2
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my(i® + Hoay)® = —yHim, +YHoMohy + i@ yMoh, + ioayHoh, + o>y HoMoh,
(A.105)
Fazendo w, = (1 + az)%yHo e wy = YHy temos:
V> HoMohy + i@ YMohy + i@ayHohy + o>y HoMoh

= A.106
M 02 — 02+ 2iam ( )

Gostaria de chamar atencao para esse passo da conta. Aqui, quando chamamos @y de
YHy, estamos fazendo uso do cardter elipsoidal da aproximacao de macrospin. Quando
consideramos uma geometria arbitrdria, o campo sentido pela amostra deixa de ser I?O e
passa a ser ﬁ = PTS ~N- ﬁ . Onde N ¢ o tensor dos fatores desmagnetizantes. Esse tensor
vai estar diretamente relacionado a geometria da amostra. No SI ele satisfard a condi¢ao
Ny + Ny + N, = 1, enquanto no CGS ele satisfard a condi¢do N, + Ny + N, = 47. Para o caso
com simetria elipsoidal teremos N, = Ny, = N, =41 /3 (no CGS) e a condi¢do my = YHy
sera retomada. Por outro lado, no caso mais comum em sistemas medidos em FMR, os
filmes finos com magnetizag¢do no plano, teremos: Ny = N, = 0 e N, = 47 (no CGS), entdo a
condi¢do serd ay = y[Ho(Ho +4nM )]%

(Y*HoMo + ioovyHo + o> y*H3 ) hy — (i yMo ) hy

= A.107
M ®2 — ®2 + 2wy ( )
Fazendo xy = Z—g, ficamos com:
Xo(@f + iwawy + a?af ) hy — ixo (@YHo)hy
my = 5 - (A.108)
g — 0=+ 2oy
2, . .
; +iwowy)hy —ixo(wy)Hoh
mx:%()( e > w()lx XO( Y) 0ty (A109)
0; — 0-+ 20w
Por outro lado, voltando nas Equagdes A.102 e substindo i) em ii), temos:
—yHomy+yMohy+0tMoh,
yHo | I S0 | — yMoh, -+ YoM,
my = _ (A.110)
io-+Hyoy

= 2Hgmy + Y*MoHohy + ovy*MoHohy + (io + Hoory) | — YMohy + otyMohy]
=

(ia)+Hoaa))2
(A.111)
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— Y2 HZmy + Y*MoHohy — i@ yMohy + i@ayhy, + HoMoa> y*h,

my = (A.112)
’ (i + Hyow)®
Novamente fazendo: @, = (1+ az)%yHo; wy=7YHpe xo= %—S ficamos com:
Xo (@2 +iwowy ) hy — ixo (@y) Hohy
my = 5 5 , (A.113)
W5 — 0=+ 2oy
Definindo:
2 .
W, +ioowy
= A.114
x xowg—a)2+2ioca)o ( )
— Yo ﬁ
G = A.115
loa)ez—a)2+2iacoo 0 ( )

Podemos escrever o a magnetizacao 7t da forma:

W=y h—iCx i (A.116)



Apéndice B
Detalhes do FMR com guia de onda

Para atingir a condicao de ressonancia, € necessario um campo magnético DC e uma
RF. O campo magnético DC € gerado por um eletroima 5403AC Electromagnet da empresa
GMW Associates, que garante uma boa homogeneidade na regido da amostra. Essa bobina é
alimentada por uma fonte de corrente DC da marca Kepco BOP 40-50M, que permite aplicar
correntes entre -50 A até 50 A. Com essa corrente, a amplitude méxima do campo magnético
gerado pela bobina € de 8,5 kOe e o menor passo em campo € de 0,38 Oe. Esse campo
magnético € medido por uma sonda Hall comercial da marca LakeShore modelo 455A058.

Para gerar a RF foi utilizado um gerador da marca Anritsu modelo MG3692C com
frequéncias da faixa de 1 até 20 GHz e com poténcia maxima de 18 dBm. Para transformar
o sinal AC gerado pela fonte RF e transmitida pela amostra (absorvido na condi¢do de
ressonancia) em um sinal DC, foi necessdria a utilizagdo de um diodo retificador. O modelo
utilizado foi um 8474B Planar-Doped Barrier Diode Detector, da Keysight Techinologies,
capaz de retificar sinais com frequéncias entre 0.01 e 18 GHz.

Em geral, os sinais gerados por experimentos de ressonancia ferromagnética sao muito
pequenos, muitas vezes menores que os ruidos experimentais. A solu¢do mais comum
nesses casos € a utilizacdo de um amplificador lock-in. Nesse experimento, foi utilizado
um SR124 Analog lock-in Amplifier da empresa Stanford Research Systems. Este tipo de
amplificador toma como base uma frequéncia de referéncia. Ele detecta somente o sinal com
esta frequéncia de referéncia, eliminando sinais espurios com frequéncias distintas.

A frequéncia que o amplificador lock-in usa como referéncia € a frequéncia de modulag@o
de um campo magnético de modulagdo.! Para gerar o campo de modulacio, foi utilizado um

par de bobinas de Helmholtz com 2 cm de didmetro. Estas bobinas foram alimentadas por

'A modulagio por campo magnético melhora ainda mais a relagio sinal ruido. Contudo, ela muda a forma
do sinal medido de uma curva lorentziana para uma curva na forma de uma derivada de lorentziana. Mais
detalhes sobre esse tipo de modula¢do podem ser encontrados em [131].
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um gerador de fun¢do Function Synthesizer 3910 da marca Keithley Instruments, acoplado a
um amplificador de poténcia EP4000 da marca Behringer. O gerador aplica uma diferenca de
potencial nas bobinas de 0,86 V. Essa tensdo € aferida por um multimetro digital mdm-8165A
da marca Minipa. A tensao AC, devidamente aferida, gera um campo magnético AC na
regido central das bobinas de campo DC com amplitude de 0,5 Oe.

Ap6s ser lido pelo Lock-In, esse sinal é convertido em digital por um conversor analdgico
digital - DAC USB-6002 da National Instruments - e, ao final, lido e armazenado no mesmo

computador que controla o sistema.

Programa de automatizacao
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#MEDIR FMR COM DAC#
#IMPORTAR BIBLIOTECAS#

import visa

import numpy as np

import time

import os

from sys import stdout

from PyDAQmx import *
import matplotlib.pyplot as plt
plt.ion()

#INSERIR PARAMETROS DA MEDIDA#

N =100 # num de pontos adquiridos para fazer média
rate = 1000.0

freq_exc_i= 18.0e9  #frequencia inicial

freq_exc_f=  1.e9 #frequencia final

delta_f= -0.5e9 #passo em frequéncia
campo_max = 8551.0 # Campo maximo

campo_min =-200.0 # Campo minimo

filename ="'nome_do_arquivo' # nome do arquivo

#### Instrumentos ####

os.system('cls')

print 'Localtime: !, time.asctime( time.localtime(time.time()) ),"\n'
print 'Instruments found: ',visa.get_instruments_list(),"\n'

H#iti# 1 - kepco #it#H#
kepco = visa.instrument('GPIB0::6")
kepco.write('"FUNC:MODE CURR')

#HttH 3 - Signal Generator RF ####
sg = visa.instrument('GPIB0::5")
sg.write(:OUTPut 0')
sg.write(':SOURce:POWer 18')

#it## 4 - Signal Generator Mod #it##
sg2 = visa.instrument('GPIB0::20")
sg2.write('AQ")
sg2.write('F450000000")
sg2.write('01')
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# leitura dos dados com DAC #

def med():

##4# Definicdo de varidveis #i###

analog_input = Task()
read = int32()

data = numpy.zeros((N,), dtype=numpy.float64)

# DAQmx Configure Code

analog_input.CreateAlVoltageChan("Dev1/ail","",DAQmx_Val_Cfg_Default,-10.0,10.0,DAQmx_Val_Volts,None)
analog_input.CfgSampClkTiming("", rate, DAQmx_Val_Rising, DAQmx_Val_FiniteSamps,N)

# DAQmx Start Code
analog_input.StartTask()

# DAOmx Read Code

analog_input.ReadAnalogF64(N,10.0,DAQmx_Val_GroupByChannel,data,N,byref(read),None)

return data

campo =0
campo_maiormedv =0
maior_medv=_0

i_start=41.0
i_max=41.0
i_min =-0.10000

delta_iext = -0.1000
delta_iext_um =-0.5
delta_ig =-0.1000
delta_ip =-0.00320

contador_subida=0
medida_anterior = 0.0
contador_descida=0
mod=10
delta_i=-0.0032
god=0

godb=0

# Campo magnético atual
# Campo magnético da ressonancia
# Valor da intensidade da ressonancia

# Corrente iniciaﬂ

# Corrente maxima permitida

# Corrente final

# Passo maior

# Passo maior no programa de busca
# Passo menor no programa de busca
# Passo menor significa 0,38 Oe

# Contadoras
# Contadoras
# Contadoras
# Contadoras
# Contadoras
# Contadoras
# Contadoras

# Nao travar o programa caso a kepco nao entregue um valor#

def isfloat(value):

try:
float(value)
return True
except ValueError:
return False
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#iti# Aquisicdo dos dados #itt#
foriin np.arange(freq_exc_i, freq_exc_f, delta_f): # Varredura em frequéncia

f = open('buscapico_"+filename+'_"+str(int(i))+".dat’, 'w')
fwrite("freq i field SR124\n")

sg.write(':SOURce:FREQuency:CW'+' "+str(i))
freq _now = float(sg.ask(":SOURce:FREQuency:CW?'))
sg.write(":OUTPut 1')

kepco.write('CURR "+ str{i_start))
time.sleep(1.0)

i_atual = kepco.ask('MEAS:CURR?")
printi_atual

i_max =i_start

print'\n'

print'freq i field SR124'
time.sleep(1.0)
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#Programa de busca da ressonéncia, corrida rapida e salva o campo de ressonancia #

while i_max > i_min:
i_max=round(i_max,5)
kepco.write('CURR '+ str(i_max)) # poe a corrente
time.sleep(0.1)
god = kepco.ask('MEAS:CURR?')
if isfloat(god):
i_atuala = float(god)

else:

i_atuala=i_atuala
data = med()
media=0

for kin np.arange(0,N-1,1):
media = media + data[k]
medV = data[0]
campo = i_atuala®122.8122+20.25
if abs(maior_medv) < abs(medV):
maior_medv = medV
maior_medv = round(maior_medv,5)
campo_maiormedv = campo
campo_maiormedv = round{campo_maiormedv,5)
mod = abs(medV - medida_anterior)
if mod > 0.3:|
contador subida +=1
contador_descida=0
else:
contador_subida=0
contador_descida += 1
medida_anterior = medV
if contador_subida == 2:
delta_iext = delta_ip
elif contador_descida == 10:
delta_iext = delta_ig
i_max_ant=i_max
i_max=i_max + delta_iext
i_atualb = round(i_atuala,5)
med_iatual = 0.5%i_atualb + 0.5%i_atuala
field = med_iatual*122.8122+20.25
# salva no arquivo
result = str(freq_now/1e9)+' "+str(campo_maiormedv)+' "+str(maior_medv)+' '+str(i_max_ant)+'
‘tstr(i_atuala)+' '+str(field)+' "+str(medV)+'\n'
f.write(result)
print freq_now/1e9, campo_maiormedv, maior_medv, i_max_ant, i_atuala, field, medv
f.flush()
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#Definicao dos parametros da medida a partir do programa de busca#

print campo_maiormedyv

print maior_medv

time.sleep(1.0)

campo_ini= round(campo_maiormedv + 25)
campo_fim = round(campo_maiormedyv - 65)
i_ini = round(campo_ini/122.8122,5)

i_fim = round(campo_fim/122.8122,5)
time.sleep(1.0)

#Medida do espectro#

f = open('medidal_'+filename+'_'+str(int(i))+'.dat’, 'w’')
fwrite("freq i field SR124\n")

sg.write(':SOURce:FREQuency:CW'+' '+str(i))
freq_now = float(sg.ask(":SOURce:FREQuency:CW?'))
sg.write(":OUTPut 1")

kepco.write("CURR '+ str{i_ini))
time.sleep(3.0)

i_atual = kepco.ask('MEAS:CURR?")
printi_atual

print' \n'
print'freq i field SR124'

#Regiao externa da ressonancia, passo grande#
for j in np.arange(i_max_um,i_ini,delta_iext_um): # positive current

j=round(j,5)
kepco.write('CURR '+ str(j)) # poe a corrente
time.sleep(0.3)

i_atual = float(kepco.ask({'MEAS:CURR?"))
i_atual=round(i_atual,5)

field = j*122.8122+20.25

data = med()

media=0

for k in np.arange(0,N-1,1):
media = media + data[k]

medV = data[0]

# salva no arquivo

result = str(freq_now/1e9)+' "+str(j)+' "+str{field)+' "+str(medV)+"\n'
fowrite(result)

print freq_now/1e9, j, field, medv

f.flush()
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#Regiao interna da ressonancia, passo pequeno#

for j in np.arange(i_ini,i_fim,delta_i): # positive current

j=round(j,5)
kepco.write('CURR '+ str(j)) # poe a corrente
time.sleep(1.0)

i_atual = float(kepco.ask({'MEAS:CURR?"))
i_atual=round(i_atual,5)

field = j¥122.8122+20.25

#data = v2400.ask({'MEAS:VOLT?')
#data=data.split(’,")

data = med()

media=0

for k in np.arange(0,N-1,1):
media = media + data[k]

medV = data[0]

# salva no arquivo

result = str(freq_now/1e9)+" "+str(j)+' "+str{field)+' "+str{medV)+"\n'

#Regiao interna da ressonancia, passo pequeno#

for j in np.arange(i_ini,i_fim,delta_i): # positive current

j=round(j,5)
kepco.write("CURR '+ str(j)) # poe a corrente
time.sleep(1.0)

i_atual = float(kepco.ask('MEAS:CURR?'))
i_atual=round(i_atual,5)

field = j*122.8122+20.25

#data = v2400.ask('MEAS:VOLT?')
#data=data.split(',")

data = med()

media =0

for k in np.arange(0,N-1,1):
media = media + data[k]

medV = data[0]

# salva no arquivo

result = str(freq_now/1e9)+" +str(j)+' "+str(field)+' "+strimedV)+"\n'
fwrite(result)

print freq_now/1e9, j, field, medV

f.flush()
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#Regiao externa da ressonéncia, passo grande#
forjin np.arange(i_fim,i_min_um,delta_iext_um): # positive current
j=round(j,5)

kepco.write('CURR '+ str(j)) # poe a corrente
time.sleep(0.3)

i_atual = float(kepco.ask('MEAS:CURR?"))
i_atual=round(i_atual,5)

field = j¥122.8122+20.25

#tdata = v2400.ask('MEAS:VOLT?")
#tdata=data.split(’,")

data = med()

media=0

for k in np.arange(0,N-1,1):
media = media + data[k]

medV = data[0]

# salva no arquivo

result = str(freq_now/1e9)+' "+str(j)+' "+str(field)+' "+str(medV)+'\n'
fwrite(result)

print freq_now/1e9, j, field, medv

f.flush()

#Zerar contadoras#

campo_maiormedv = 0.0
maior_medv = 0.0

# Volta pra interacdo na frequéncia seguinte#

print 'ja vai comecar outra frequencia, :)\n'

# Zera todos equipamentos#

kepco.write('BEEP")
time.sleep(1.0)
f.close()

kepco.write('CURR Q')  # zera a corrente da kepco
sg2.write('00") # zera a modulacéo
sg.write(":OUTPut Q')  # zera a saida RF

print 'End. Type enter to close'
raw_input()

HiHEHHHEHE FIM #HEHERRHHEREHT






Apéndice C

Caracterizacao do YIG nao litografado

C.1 Otimizacao dos parametros de crescimento e trata-

mento térmico

A forte correlacdo entre cristalinidade, estequiometria e propriedades magnéticas, com
énfase no amortecimento de Gilbert, ressalta a importancia do processo de tratamento
térmico e dos parametros de crescimento do filme fino de YIG. Para otimizar as propriedades
magnéticas, foi conduzido um estudo com uma variagdo sistemadtica nos parametros de tempo
e temperatura de tratamento térmico, no fluxo de oxigénio e na espessura do filme. E vilido
ressaltar que o tempo das rampas de temperatura do tratamento térmico foi mantido igual para
todas amostras, sendo duas horas da temperatura ambiente até a temperatura de tratamento
térmico e doze horas da temperatura de tratamento térmico até a temperatura ambiente. A
dependéncia da espessura foi avaliada com a dependéncia dos parametros de tratamento
térmico otimizados.

O primeiro parametro investigado foi o tempo de tratamento térmico no qual foram
avaliados periodos de duas a seis horas. Foram utilizadas amostras com 50 nm de espessura,
mantendo a temperatura em 800 °C e um fluxo de O, de 60 ml min~!. A Figura C.1 (a)
mostra que o menor valor de o foi obtido para amostras tratadas por 4 horas. Sendo assim,
esse tempo foi fixado para o estudo dos outros parametros.

O segundo parametro investigado foi a temperatura do tratamento térmico. Os parametros
fixados foram a espessura de 50 nm e o fluxo de oxigénio, mantido a 60 ml min—'. A Figura
C.1 (b) mostra que os menores valores de ¢ foram para as amostras tratadas a 750 °C e 800
°C.

Na sequéncia foi analisado a dependéncia do fluxo de oxigénio, com um fluxo de O,

de zero (ambiente) até 120 ml min—'. Foram fixados a temperatura de tratamento térmico
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Figura C.1 Dependéncia do amortecimento de Gilbert (azul, esquerda) e magnetizagao
efetiva (vermelho, direita) em funcdo de: (a) tempo de tratamento térmico (b) temperatura do
tratamento térmico, (c) fluxo de oxigénio e (d) espessura.

em 750 °C e a espessura da amostra em 50 nm. O menor valor encontrado para o o foi na
amostra tratada com 70 ml min—! de fluxo de oxigénio.

A dependéncia com a espessura estd apresentada na Figura C.1 (d). Foram mentidas
constantes a temperatura de tratamento térmico em 800 °C e 70 ml min~—' de fluxo de

oxigénio. O menor valor de o foi encontrado para as amostras de 18 nm e entre 50 e 70 nm.

C.2 Reprodutibilidade

Ap6s essa otimizacao, foram escolhidos e fixados os valores de 60 nm de espessura de
YIG, tratado termicamente por 4 horas a 800 °C com um fluxo de oxigénio de 70 ml min~—!.
Para validar o processo de crescimento, foram crescidas e medidas cinco amostras nessas
condicdes. Essas cinco amostras foram crescidas e tratadas separadamente. A média do
amortecimento de Gilbert e da magnetizacio de saturagio foi (1,10 + 0,02) x 1073 ¢ 149+ 1

emu cm_3

, respectivamente. A variagdo dos valores de o € bem pequena, tendo um desvio
padrio de 0,2 x 10~* que confirma a reprodutibilidade da deposicdo do YIG seguido do

tratamento térmico com fluxo de oxigénio.
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C.3 Microscopia de forca atomica

A qualidade da interface YIG/X é de extrema importancia para as aplicagdes desses
sistemas em spintronica. Por exemplo, no bombeamento de spin, a quantidade de momento
angular transferido do FM para o NM depende criticamente desse parametro. Dentre os
fatores que contribuem para a melhor qualidade da interface, um dos principais deles € a
rugosidade superficial do YIG.

As medidas de microscopia de for¢a atdmica, para obtencdo dos valores de rugosidade
das superficies, foram feitas em uma série de amostras. Os valores de rugosidade variaram
entre 0,2 e 0,3 nm. Essa rugosidade é comparédvel aos melhores resultados obtidos para filmes
finos de YIG na literatura, além disso, esta rugosidade € similar a rugosidade do substrato
comercial de GGG. Sendo assim, é vidvel a utilizacao desses filmes para bombardeamento
de spin em materiais NM, assim como em andlise de efeito Hall de spin inverso.

A Figura C.2 apresenta uma imagem representativa tridimensional da superficie de uma

das amostra, obtida com a técnica de AFM.

Figura C.2 Imagem obtida por microscopia de for¢a atdmica da superficie de uma das
amostras de YIG.

C.4 Bombeamento de spin e efeito Hall de spin inverso no
sistema YIG/Pt

A platina foi escolhida para atestar a qualidade do YIG no SP e iSHE por ser muito
bem caracterizada quanto ao bombeamento de spins e o iISHE na literatura. Para tanto,
depositamos sobre o YIG um filme de Pt com 6 nm.

Para avaliar o bombeamento de spin do sistema YIG/Pt medimos a ressonéncia ferromag-
nética de uma amostra de YIG para diversas radiofrequéncia. Como pode ser observado na

Figura C.3 (a) o coeficiente angular, e por consequéncia o & € menor para o YIG puro (esferas
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azuis) em comparagdo ao YIG com uma camada de platina (quadrados vermelhos). Esse
aumento no amortecimento de Gilbert € dado pela injecdo de corrente de spin do YIG para a
platina, que atua como um novo mecanismo de amortecimento da precessdo da magnetizagdo
do YIG. O valor obtido ¢, = (9,340,1) x 10~ esta em excelente acordo com resultados

previamente publicados.

o YIG
o YIG/Pt

(a) L::S::‘E data (b)

O FMR data
——Fit
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°
o
©
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Figura C.3 Em (a), o aumento do & do YIG puro (esferas azuis) e quando adicionada uma
camada de platina (quadrados vermelhos). Em (b), a tensdao gerada pelo iSHE na parte
superior em azul pela FMR da amostra YIG/Pt na parte inferior em preto, ambos medidos
em 5,0 GHz.

Essa estimativa pode ainda ser confirmada e confrontada pela medida da tensdao que
surge no metal ndo magnético, devido a corrente de spin injetada pelo bombeamento de
spin, ou seja, através da medida do iSHE. Excitando a amostra com uma RF entorno da
frequéncia de Larmor do YIG, ocorrerd a inje¢do de corrente spin polarizada na Pt, por conta
do iSHE, exatamente no campo de ressonancia, aparecerd uma tensao nas extremidades da
amostra. Esse resultado € apresentado na Figura C.3 (b). Na parte inferior vemos a medida de
ressonancia ferromagnética obtida com uma frequéncia de excitacdo de 5,0 GHz, enquanto
na parte superior, no mesmo campo de ressondncia, vemos a medida da tensdo gerada pelo
iSHE. Novamente, a tensdo medida estd em acordo com o previamente publicado para esse
mesmo sistema [238, 239].
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C.5 Dependéncia da largura de linha em funcao da tempe-

ratura

Uma das potenciais aplicagdes do YIG € servir como injetor de corrente de spins em
heteroestruturas que incluem materiais supercondutores. Portanto, € de suma importancia
compreender as propriedades magnéticas do YIG em baixas temperaturas, especialmente o
amortecimento de Gilbert e, por conseguinte, a largura de linha de ressonancia.

Na Figura C.4, apresenta-se a largura de linha de ressonincia em fun¢do da temperatura,
obtida na configuracdao da cavidade ressonante para uma amostra de YIG com 50 nm.
O comportamento do YIG revela caracteristicas notdveis: a largura de linha permanece
constante em temperaturas proximas a ambiente (cerca de 300 K) até aproximadamente 150
K. Entre 150 K e 70 K, a largura de linha aumenta de forma exponencial, e na proximidade
de 70 K, ela se alarga a tal ponto que torna-se indistinguivel. Para temperaturas inferiores a
70 K, a largura de linha diminui progressivamente até atingir aproximadamente 100 Oe em
torno de 20 K. Abaixo de 20 K, a largura de linha mantém-se estéavel.

Portanto, para facilitar as medi¢des de bombeamento de spins, é aconselhdvel conduzi-las

a temperaturas inferiores a 20 K.
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Figura C.4 Largura de linha de ressonancia do YIG em funcao da temperatura.






Apéndice D

Mapeamento das heteroestruturas
YIG/MOS2

Para facilitar a correlag@o entre os rétulos e o mapa de de cada uma das heteroestruturas, na

Figura D.1 € apresentado um gréfico equivalente ao previamente apresentado na Figura 6.19.
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Figura D.1 Condutancia mista de spins em funcao da razdo area/perimetro.

A seguir serdo apresentados os mapas de cada uma dessas heteroestruturas.



240 Mapeamento das heteroestruturas YIG/MoS,

Figura D.3 Mapeamento amostra AA2.
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Figura D.5 Mapeamento amostra ABS.



Mapeamento das heteroestruturas YIG/MoS;

242

Figura D.6 Mapeamento amostra U02.

Figura D.7 Mapeamento amostra AA11.
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Figura D.8 Mapeamento amostra U03.

Figura D.9 Mapeamento amostra ABOS.



244 Mapeamento das heteroestruturas YIG/MoS,

Figura D.10 Mapeamento amostra AAQ7.

Figura D.11 Mapeamento amostra U05.
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Figura D.13 Mapeamento amostra ABOI.



246 Mapeamento das heteroestruturas YIG/MoS,

Figura D.14 Mapeamento amostra U12.
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