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Resumo

Inspirados por resultados que mostram grande capacidade de selecao de spins em sis-
temas quirais, produzimos, principalmente em forma de filmes, éxidos tipo perovskita
SrFeO3_s com conhecida estrutura magnética helicoidal. Foi usando método quimico a
partir de Fe(NO3)3.9H,0, SrCOj3 e acido citrico como reagentes precursores. Devido a
complexidade de producao, a rota de fabricacao foi detalhadamente explorada e descrita.
Medidas de transporte eletronico foram feitas aplicando correntes com frequéncias contro-
ladas para excitar o filme depositado. Foram encontrados dois mecanismos de transporte
que aparentemente dependem da espessura da amostra, com uma possivel transicao perto
de 700 nm. O mecanismo de transporte para temperaturas acima da transicio magnética
¢ mais sensivel a frequéncia e a temperatura. Por outro lado, duas transi¢goes atribui-
das a fases magnéticas foram encontradas em temperaturas ao redor de 105 K e 135
K. As temperaturas coincidem com as transi¢gdes correspondentes a transicao magnética
helicoidal. Mediante o uso dos modelos de Mott e de Polarons pequenos conseguimos de-
terminar duas fases magnéticas separadas por uma transi¢ao(crossover) que possivelmente
seja antiferromagnética. Conclui-se que filmes da perovskita que apressentam transicoes

correspondentes as reportadas como helicoidais, foram fabricados com sucesso.
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Abstract

Inspired by results that showed great ability of chiral systems to select spins in electronic
transport, we produced films of SrFeOs;_5 perovskite-type oxides that present helical
magnetic structure. We used a chemical method starting from Fe(NO3)3.9H,0, SrCO;
and citric acid as precursors. Due to the complexity of production, the manufacturing
route has been extensively explored and described. Electronic transport measurements
were made by applying currents with controlled frequencies to the deposited film. Two
transport mechanisms were found. Apparently they depend on the thickness of the sample,
with a possible transition near 700 nm. The transport mechanism for temperatures above
the magnetic transition is more sensitive to both frequency and temperature. On the other
hand, two transitions attributed to magnetic phases were found around the temperatures
of 105 K and 135 K. The temperatures coincide with the transitions corresponding to the
helical magnetic transition. Through the use of the Mott and small Polarons models we
can determine two magnetic phases separated by a transition (crossover) that is possibly
antiferromagnetic. It is concluded that films of the perovskite that present transactions

corresponding to those reported as helical, were manufactured successfully.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

O magnetismo se tornou uma ferramenta muito importante na construgao de novos dis-
positivos: usando materiais avangados e controlando seu comportamento magnético se
consegue obter dispositivos com alta capacidade de armazenagem e uma velocidade de
transferéncia relativamente alta. Porém, estes dispositivos ainda nao tém a eficiéncia de-
sejada devido a falta do completo controle dos diferentes tipos de transporte dependentes
do spin do elétron. A sele¢do de spins é o processo responsavel pelas propriedades espe-
ciais de transporte eletronico que podem ser obtidos em qualquer das diversas situacoes
que levam, entre outros, & Magnetorresisténcia Gigante ou similares [I].

Recentemente, se tém muito interesse no uso de correntes puras de spin. Isto significa
que sao geradas pelos elétrons de condugao ou pela existéncia de excitagoes magnéticas
(magnons) em meios com interagoes magnéticas. Estas correntes caracterizam-se pela
auséncia de dissipacao de energia devido a auséncia de transporte de carga, permitindo
s6 um fluxo liquido de spin, portanto, podem estar presentes em isolantes magnéticos
[3]. Correntes de spin podem ser geradas por excitagoes externas, como radiacao eletro-
magnética na regiao de microondas (spin pumping), efeitos térmicos (efeito spin Seebeck,
SSE). Particularmente o efeito spin Seebeck converte o calor em energia de spin eletronico.
Quando é aplicado um gradiente de temperatura na interface de um condutor elétrico e
um ima, é gerada termicamente uma tesao de spin que injeta corrente de spin ao con-

dutor. O interessante deste efeito é que também acontece com semicondutores e até em
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CAPITULO 1. INTRODUCAO 13

isolantes. Entender este fendmeno permite uma geracao versatil de correntes de spin a
partir de calor.

A habilidade do controle das correntes com spins polarizados é o objetivo das pesquisas
para o desenvolvimento de dispositivos tecnologicos, aperfeicoando os mesmos através de
um aumento da polarizagdo (P — 100% [4]). Conseguir dominar a selegdo de spins
¢ um passo enorme na implementagao de dispositivos como, por exemplo, a "Racetrack
Memory” [5], ou a criagdo de skyrmions para "carregar'a informacao magnética. O grande
empecilho a ser vencido neste tipo de tecnologia é que, para alcancar densidades de
corrente de spin suficientemente grandes para mover uma regiao gravada magneticamente
num nanofio, as correntes envolvidas sdo demasiado grandes.

A eficiéncia de selegdo de spins em materiais ou dispositivos hoje disponiveis gira em
torno de, no maximo, 35% [6]. Ou seja, a corrente total fluindo pelo dispositivo é da ordem
de trés vezes a densidade de corrente critica de spins (totalmente polarizados) necessaria
para mover um dominio magnético, o que termina produzindo uma dissipac¢ao demasiado
grande.

Recentemente, num estudo sobre a polarizacao de fotoelétrons que passam por uma
"floresta’densa de DNA (em portugués, ADN — &cido desoxirribonucleico) [7], verificou-se
que a capacidade de selecao deste gira em torno aos 60% o que diminuiria a dissipacao
associada a operacao ideal. O importante no caso é que o filtro usado é o DNA, que nao
possui atomos magnéticos em sua estrutura, mas que se organiza em duplas-hélices que
mostram quiralidade.

Motivados pelos resultados com DNA, além de resultados obtidos em nosso grupo no
estudo de filmes de Terras Raras[8], neste trabalho obtivemos filmes de oxido de perovs-
kita SrFeO3_s com estrutura magnética helicoidal. Além disso, usando métodos nao
convencionais, tais como andlise do comportamento da condutividade usando um faixa
de frequéncias como fonte excitadora dos fendmenos magnéticos das amostras.

A escolha decorre, entre outros fatores, da possibilidade de controle dos parametros
da hélice magnética formada na perovskita por meio do controle do contetido de oxigénio

no material. Em virtude de tratar-se de um oxido que depende da "dopagem"por defi-
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ciéncia de oxigénio, o método quimico foi a via escolhida para chegar aos filmes acima
referidos. H4 uma ampla documentacao descrevendo diversos métodos que chegam a esse
resultado, inclusive com a possibilidade de obter epitaxial a partir de fase liquida. A
ideia geral da rota quimica se baseia no uso de processos similares ao método Sol-Gel,
que serve de base para muitos dispositivos 6pticos e eletronicos. O controle da "dopa-
gem'"por oxigénio é amplamente conhecida em nosso laboratorio, foi desenvolvida para
um fim similar nos éxidos supercondutores, onde o teor de oxigénio controla a transicao
normal-supercondutor[9, [10, [11].

Em poder dos filmes depositados, foi estudada a condutividade usando metais na
fungéo de contatos. Os contatos metalicos (que podem ser magnéticos ou néo) permitem,
entre outras coisas, estudar os filmes numa configuracdo de dispositivo CPP (Corrente
Perpendicular ao Plano), formando uma estrutura similar a uma Jungao Ttnel Magnética
(JTM). Em nosso trabalho foram usados apenas contatos de ouro (depositado sobre o
substrato) e prata (na forma de uma tinta condutora cuja carga é Ag), ja que o objetivo

inicial foi de caracterizar os filmes por nés obtidos.



Capitulo 2

OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Determinar detalhadamente o processo de fabricacao da perovskita SrFeO3_s5 em forma
de filmes sobre substrato condutor para assim poder estudar o fendmeno de transporte
do material quando o fluxo das correntes eléctricas sao dirigidas perpendicularmente ao
plano do filme influenciando, de este jeito, no carater helicoidal do material e assim poder

manipular a polarizagao dos spins da perovskita.

2.2 Objetivos especificos

e Obter o composto tipo perovskita SrFeO3_s em po6 usando reacao em estado solido e
tratamento térmico a partir dos reagentes precursores Fe,O3 e SrCO3. Caracterizar
a magnetizacdo de esta amostra em funcao da temperatura para determinar as

temperaturas de transicao das fases magnéticas.

e Obter uma solucao liquida usando método quimico a partir dos reagentes precursores
Fe(NO3)3.9H20, SrCOj e écido citrico. Esta solugao é usada para depositar filmes

de perovskita.

e Fabricar filmes de perovskita SrFeOs_g, de diferentes espessuras, a partir da solugao

15
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liquida que contem os reagentes precursores usando, para a deposi¢ao o método de

spin-coating e, para a transformacao no produto desejado, tratamento térmico.

e Usar um substrato con superficie condutora nao magnética que atenda aos requi-
sitos necessarios para suportar a temperatura de reacao dos reagentes precursores
depositados, sem reagir entre os atomos do substrato e os reagentes precursores ou

os filmes de perovsquita SrFeOs_s obtida, sem impurezas externas.

e Analisar o comportamento cinético da reacado para determinar a temperatura mi-
nima de transformagcao dos reagentes precursores da perovskita SrFeO3;_s e, de este

jeito, gerar menor impacto da temperatura sobre o substrato.

e Corroborar estruturalmente la obtencao da perovskita SrFeOs;_s e determinar a

espessura dos filmes depositados no substrato.

e Excitar o filme da perovskita aplicando diferentes configuragoes de correntes em
uma faixa de frequéncias entre 200 Hz e 120 kHz, e temperaturas entre 84 K e 300
K para obter resposta no coportamento resistivo das amostras e correlacionar estas
com sua natureza magnética em diferentes faixas de temperatura. Do mesmo jeito

localizar transigdes correspondentes as mudancas de fases magnéticas do material.
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REVISAO BIBLIOGRAFICA

O transporte de informacao usando propriedades dos materiais foi um dos fatos cientificos
mais importantes para aplicagoes envolvendo dispositivos de armazenamento e leitura de
dados. Porém, a eficiéncia do transporte polarizado (em termos de corrente 1itil com spin
definido) ainda é pequena e com muitas dificuldades experimentais por superar. Uma
melhora na eficiéncia do transporte polarizado pode ser conseguida melhorando também
a textura dos materiais estrutural e superficialmente, eliminando ou adicionando defeitos
que intervém na mobilidade[12]. materiais com alta qualidade sdo desenvolvidos usando
métodos e equipamentos que conseguem obter alta uniformidade, otimizando o transporte
através deles [I3]. Porém, nem todos os defeitos no material podem ser eliminados, difi-
cultando o transporte dos portadores através do material. A procura por materiais cada
vez mais perfeitos é objeto de muitas pesquisas como solu¢ao ao problema de transporte
[14, [15), [16].

Uma das alternativas é transportar a energia (informacao) usando texturas topoldgi-
cas de spins altamente estaveis chamadas skyrmions magnéticos. Os Skyrmions magnéti-
cos sao quase-particulas com tamanho nanométrico, gerados por diferentes configuragoes
magnéticas. O eficiente acoplamento giromagnético, a estabilidade topolédgica e o pequeno
tamanho faz que o skyrmion seja um bom candidato para ser usado em dispositivos de
ultra alta capacidade de armazenamento e transporte spintrénico [I7]. Pequenas cor-

rentes elétricas polarizadas sao capazes de movimentar os skyrmions através do material

17
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sem perder sua configuragao, nem a informagao que nele se transporta, ao passar pelos
defeitos ou impurezas do material [I§]. Experimentalmente os skyrmions foram observa-
dos em materiais magnéticos quirais, como o MnSi, usando espalhamento de néutrons,
microscopia eletrénica de transmissao de Lorentz e efeito Hall topologico [19].

As interagoes e comportamentos (magnéticos e estruturais) peculiares entre os atomos
conduzem as texturas magnéticas mencionadas acima. Neste capitulo abordaremos aspec-
tos importantes do comportamento dos spins dos atomos e a interagao com sua vizinhanca.
Abordaremos caracteristicas magnetorresistivas de diversos materiais e a mudanca deste

comportamento quando muda sua estrutura.

3.1 Frustracao magnética

Em materiais com frustracado magnética, os spins, mediante interacoes de troca que nao
podem ser simultaneamente satisfeitas, dao lugar a uma degenerescéncia do estado fun-
damental do sistema. Este fato pode levar a propriedades magnéticas interessantes. O
fendbmeno se observou primeiramente em antiferromagnetos com incompatibilidades na
simetria de redes triangulares, onde a frustragao é essencialmente de origem geométrica

e, assim, o fenémeno também pode ser descrito como frustracao geométrica.

1 WaVAVA
(a) (b)

Figura 3.1: Em um sistema geometricamente frustrado, a geometria da rede impossibilita
respeitar todas as interagbes mutuas. a) Em um antiferromagneto nao frustrado, cada
spin pode estar alinhado antiparalelamente a cada um de seus vizinhos mais préximos. b)
Em uma rede triangular, trés spins vizinhos nao podem ser alinhados antiparalelamente,
de modo que o sistema seja frustrado.




CAPITULO 3. REVISAO BIBLIOGRAFICA 19

Na figura esta representada uma rede onde o sistema nao tém frustracao antifer-
romagnética e, assim, todos os spins estao ordenados antiparalelamente em relagao aos
seus vizinhos mais proximos. O tridngulo antiferromagnético da figura |3.1b|é o caso mais
simples no qual se gera conflito entre a geometria do espaco ocupado por um conjunto de
graus de liberdade e as correlagoes locais favorecidas por suas interagoes.

Existem condicbes necessarias para que ocorra a frustracdo geométrica, mas estas
nao sao suficientes quando agem de forma independente. Em uma destas condigoes, a
frustragdo sé acontece se pelo menos algum dos mecanismos de interagao (troca) é anti-
ferromagnético. Para estruturas frustradas com ordem antiferromagnética seria preciso
um numero impar de interacoes de spin, mas esta condi¢ao também nao é suficiente, pois
¢é possivel minimizar a energia com uma ordem helicoidal de spins com um tnico estado
fundamental de energia, evitando um estado de frustragao[20].

Por exemplo, em sistemas de redes triangulares, onde os vizinhos mais préximos in-
teragem de maneira a favorecer os spins antiparalelos. Mas, num tridngulo, os trés spins
nao podem estar antiparalelos entre si. Entao, num tridngulo de spins (que podem ser 1
ou ), podemos ter dois estados do tridngulo mantendo a simetria e, assim, dar origem
a seis possiveis estados fundamentais para um triangulo em duas dimensoes; a figura |3.2

mostra estas configuracgoes [21].

Figura 3.2: configuracao triangular de estados de spins.

Muitos outros exemplos de frustracao magnética e as propriedades interessantes que
derivam destes arranjos existem e formam toda uma area ativa de pesquisa intimamente

ligada aos estudos de ordem e desordem.
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3.2 Interacgoes de Dzyaloshinskii-Moriya em sistemas
assimétricos nao convencionais

A interacao de troca assimétrica é conhecida como interagao de Dzyaloshinskii-Moriya[22]
23]. Esta interagao ¢ induzida quando a simetria do sistema é quebrada. A simetria pode
ser quebrada nas redes, nas superficies ou nas interfaces de filmes magnéticos.

Entendemos a interagao spin-érbita como a interacao entre o momento de dipolo mag-
nético do spin eletronico e o campo magnético interno de um atomo, gerado pelo estado
orbital do elétron. Se o potencial cristalino V(r) tem simetria de inversao, entao V(r)=V(-
r) e a interacao spin-orbita deve ser nula e ndo produz nenhum efeito na estrutura eletro-
nica. Mas, se esse potencial apresenta quebra de simetria de inversao, V(r)#V(-r), entao o
acoplamento spin-6rbita quebra a dupla degenerescéncia dos niveis de energia, produzindo
uma inversao assimétrica mesmo na auséncia de campo magnético externo[24], 25].

A interacao de Dzyaloshinskii-Moriya surge do acoplamento spin-orbita dos elétrons
em um sistema com inversao assimétrica. A equagao representa a interacao de troca
magnética total entre os spins dos elétrons mais préximos S; e S;. A orientacao do vetor
de Dzyaloshinskii-Moriya, D;;, define a assimetria do sistema. Quando o vetor D;;=0 o
sistema é simétrico. Esta simetria pode ser quebrada em diferentes dire¢oes levando a

condicao de interacao de Dzyaloshinskii-Moriya:

HDM = _ng(sz X SJ) (31)

Por outro lado, as interagoes de troca dipolares tendem alinhar os spins vizinhos pro-
duzindo pequenas regioes magnetizadas chamadas dominios magnéticos e as consequentes
paredes de dominio. Fm sistemas de filmes finos, existem dois tipos de paredes de dominio:
as paredes de Bloch, onde os spins tém uma rotacao em um eixo paralelo ou antiparalelo
a parede de dominio, semelhante a uma espiral helicoidal, e as paredes de Néel, as quais
tém spins rotando como uma espiral cicloidal. Se a rotagao das espirais magnéticas vao

em um unico sentido ao longo de todas as paredes de dominio, entdo a ordem magnética
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do filme corresponde a um sistema quiral. Caso se tenha que, no sistema de paredes de
dominio, os dois sentidos de rotacao das espirais estejam presentes, entao o sistema nao

é considerado quiral[26].

3.3 Helimagnetismo

Uma consequéncia da minimiza¢ao da energia no estado de frustracdo de spin é a qui-
ralidade, que estd esquematizada na figura [3.3al Se a interacdo de troca tém a mesma
magnitude nas trés ligagoes, a configuragdo de spin em seu estado fundamental (onde
os spins formam um angulo de 120° com seus vizinhos mais proximos) podem mostrar
duas configuragoes possiveis, dependendo se a estrutura dos spins nao colineares estao em
sentido direito (4+) ou esquerdo (—) [27], que correspondem aos dois sentidos de rotagao
em torno do eixo de simetria.

A situacgao descrita acima é a mesma num arranjo de atomos onde se pode ver o feno-
meno tridimensionalmente, obtendo uma inclinacao do vetor da magnetizacao da sub-rede
em cada camada de atomos empilhados. Um processo de degenerescéncia similar pode
conduzir a condi¢ao magnética chamada helimagnetismo, onde os momentos magné-
ticos individuais formam uma curva helicoidal varrendo paulatinamente os 360° sobre o
eixo da mesma, ao longo de um ntmero (nem sempre inteiro!) de planos atomicos do
material. Estas hélices ou helicoides sao orientadas (quiralidade) a direita ou esquerda,
como se vé na figura [3.3b] Cabe uma observagao: o passo de uma helicoide formada por
spins nao necessariamente "escala'com os parametros de rede. Se este é o caso, trata-se
de ordem incomensuravel.

Entre os exemplos de materiais com comportamento helimagnético estao algumas ter-
ras raras, como Ho, Dy e Th, assim como varios 6xidos. A interacdo entre os momentos
magnéticos é de longo alcance, do tipo Ruderman—Kittel-Kasuya—Yoshida (RKKY), que
decresce com 1/r® e oscila entre os vizinhos mais préximos e os segundos vizinhos (numa,
primeira aproximagao).

Estruturas ferromagnéticas em forma de empilhamento triangular tém se revelado o

melhor modelo para estudos. Diep [28] simulou um modelo helimagnético com competigao
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entre interagoes antiferromagnéticas dos primeiros e os segundos vizinhos em uma rede
tetragonal de corpo centrado em condi¢des de contorno periédicas na fronteira do cristal.
Neste modelo, a inclinacao da hélice da espiral magnética depende da temperatura e
nao se consegue comparar com a hélice da rede subsequente do empilhamento porque as
condigoes de contorno sao impostas, causando desajustes ao redor da temperatura critica
T e desestabilizando a estrutura helicoidal. Isto pode ter um efeito significativo na
transicao de fase, sobretudo quando o tamanho da rede nao é suficientemente grande em
comparagao ao passo da espiral[27]. Como resultado, em certos casos, tendo controle da
espessura do material pode-se manipular o passo da helicoide[29]. A textura helicoidal
é determinada principalmente por difragdo de neutrons[30], mas também se conseguiu
identificar esta textura com espectroscopia de fotoemissao associado a espectroscopia de
varredura por tunelamento [31], "transient spin-grating'[32], espectroscopia de fotoemissao
resolvida em angulo [33] e, também, a frustracdo de spin se manifesta em curvas de calor

especifico atribuidas & helicidade dos momentos [34].

A
I~ Y 23 %
(a) (b)

Figura 3.3: a) Configuragao do estado fundamental do spin de trés vetores de spin for-
mando um tridngulo acoplado antiferromagnéticamente. b) Quiralidade no estado orde-
nado helimagnético.

2

3.4 Skyrmions Magnéticos

As interagoes de Dzyaloshinskii-Moriya sao as responsaveis por gerar skyrmions magnéti-
cos em alguns materiais magnéticos nao-centrosimétricos como MnSi(Fe, Co), (Mn,Fe)Ge,
Cuy0SeO3 e LayCug g7Lig 0304 [35]. As interagoes de Dzyaloshinskii-Moriya estao presen-

tes em sistemas magnéticos que nao tém total simetria de inversdo. A assimetria de
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inversao pode estar presente no sistema magnético devido a uma rede cristalina nao-
centrosimétrica ou nas interfaces de diferentes materiais. Os materiais helicoidais mag-
néticos sao consequéncia da assimetria das redes cristalinas nao-centrosimétricas que sao
compostas de spins frustrados pelas interagoes de suas vizinhancas.

Os skyrmions magnéticos sao constituidos de conjuntos de spins orientados em diferen-
tes direc¢Oes sobre a superficie de uma esfera correspondendo a uma invariante topolégica,
possibilitando ao skyrmion ter uma estabilidade topolégica. Os skyrmions podem se en-
contrar em ferromagnetos quanticos Hall, monocamadas ferromagnéticas, cristais liquidos
e materiais magnéticos com redes quirais.

Para a formacao dos skyrmions, o mecanismo predominante é a competicao entre a
interacdo de Dzyaloshinskii-Moriya e a interacao de troca ferromagnética. Em ferromag-
netos com redes quirais sem simetria de inversao espacial, a interacao de Dzyaloshins-
kii-Moriya, originada do acoplamento spin-orbita relativistico, é de carater finito. A

equagao [3.2| representa o modelo de spin continuo da interacao Dzyaloshinskii-Moriya.

Honr o / drM.(V x M) (3.2)

onde M é o vetor classico da magnetizacdo. Esta interacao é favoravel s6 para um
alinhamento de uma magnetizacao rotacional com angulo de 90°, que estabelece uma
competicao com a interagao de troca ferromagnética que favorece um alinhamento de spin
co-linear. Na auséncia de um campo magnético externo, esta competicdo gera uma ordem
de spin helicoidal com um angulo de giro uniforme mas, aplicando um pequeno campo
magnético externo, os Skyirmions aparecem como textura de spins topoldgicos num plano
normal ao campo magnético aplicado. A magnetizacao na periferia é paralela ao campo
aplicado e anti-paralela no centro do skyrmion num plano. Os skyrmions frequentemente
se organizam, formando redes hexagonais para gerar aos chamados "cristais de skyrmions".

Outro mecanismo interessante na formacao de skyrmions é a competicao entre a in-
teragao de dipolo magnético e a anisotropia em um eixo preferencial. Em filmes finos
ferromagnéticos, com anisotropia no eixo perpendicular ao plano, a anisotropia favorece

a magnetizacao fora do plano, enquanto que a interagao do dipolo magnético de longo al-
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cance favorece a magnetizacdo no plano. A competicao entre estes dois fendomenos geram

skyrmions no plano do filme ferromagnético.

3.5 Terras raras

As terras raras sao um grupo muito interessante dos elementos da tabela periddica. Em
sua maioria tém trés elétrons na banda de conducao e, quando o niimero atomico aumenta,
a camada interna 4f é gradualmente completada.

A maioria destes metais tem comportamento paramagnético a temperatura ambiente.
Gd e Tb tém uma temperatura de Curie de 289 K e 230 K, respectivamente. Dy, Ho, Er
e Tm exibem um comportamento antiferromagnético e, com a redugao da temperatura,
passam a ferromagnéticos. Ce, Nd e Sm, por outro lado, se tornam antiferromagnéticos
em temperaturas abaixo de 10 K.

As propriedades magnéticas desses materiais sao devidas principalmente aos elétrons
na camada incompleta. O momento magnético de cada atomo é determinado pelo niimero
de elétrons na camada 4f, como ditado pelo acoplamento de Russell-Saunders. A camada
4f de cada ion estd rodeada pelas camadas 5s e 5p; em consequéncia, aparece um efeito
de troca entre seus vizinhos mais préximos.

Um mecanismo importante de troca é por via de elétrons de conducao. Um elétron
interage primeiramente com a camada de elétrons 4f de um ion pelo efeito eletrostatico
coulombiano. Isto promove um alinhamento do spin do elétron de condugao, seja paralelo
ou antiparalelo, com o spin do fon. A medida que o elétron se desloca no cristal, também
interage com outros ions e, assim, d4 origem a uma forca que tende a alinhar todos os

fons no cristal, levando ao carater ferro ou antiferromagnético (vide RKKY).

3.6 Perovskitas

As perovskitas tipo manganitas, como LaMnO3z, PrMnO3 e NdMnOg3, sdo isolantes em
todas as temperaturas que a fase é estavel e sofrem uma transicdo antiferromagnética em

baixas temperaturas. A ordem antiferromagnética é de tipo-A (ver figura |3.4b), quando
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as camadas adjacentes ab estao alinhadas antiferromagneticamente no eixo c¢. O compor-
tamento isolante dos elementos iniciais, assim como a interacdo magnética anisotrépica
estd relacionada a sua estrutura, assim como a distor¢ao de Jahn—Teller[36] ao redor dos
fons Mn3*. O cation afeta a distorcao Jahn-Teller, em particular o modo de distorcao
Q2, que dé origem a comprimentos grandes e pequenos das ligagdes Mn-O, levando a uma
interacao de troca anisotropica. A eliminacao da distor¢ao Jahn-Teller reduz a interacgao
antiferromagnética até destruir a ordem.

Na composicao Ln;_,A,MnQOs, a mistura das valéncias Mn** e Mn*t pode exibir
ordem magnética, ordem de carga e ordem orbital. Alguns dos ordenamentos mais simples
para o cation estdo na figura [3.4] que representa um material ferromagnético ou quatro
antiferromagnéticos dos tipos A, C, G e CE. A rede magnética para x=1 corresponde ao
tipo G e, em x = 0, a ordem antiferromagnética tipo A; os outros tipos aparecem em

variando a composigao x.[37].

1

% t't‘T‘J'{l' !

(a) Ferro (b) Tipo-A  (c) Tipo-C ~ (d) Tipo-G  (e) Tipo-CE

Figura 3.4: Representagido esquematica de diferentes tipos de ordem magnética em anti-
ferromagnetos

3.6.1 SrFeO; ;

Estruturalmente, esta perovskita estequiométrica tém uma estrutura cubica (figura .
Séo reportadas estruturas tetragonais com parametros de rede de 3,867 e 3,86 A para
a e ¢ respectivamente, com um tamanho de cristalito entre 162 nm e 230 nm obtido por
uma rota aquosa [38] para um composto nao estequiométrico.

O SrFeO3 apresenta uma estrutura antiferromagnética helicoidal abaixo da tempera-
tura de 134 K devido a sua configuracao eletronica 3d*, que d4 um estado de alto spin com

S = 2. Por outro lado, também apresenta uma MR negativa de ~ 25% ao redor dos 55
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Figura 3.5: Estrutura cubica da perovskita estequiométrica SrFeOs_s com § = 0.

K, deslocando seu comportamento em direcao a temperaturas mais altas com a presenca
de um campo magnético de 9 T[39]. As amostras sdo usualmente feitas em altas pressao
e temperatura, mostrando alta estabilidade em temperatura ambiente em consequéncia
da ligacdo linear do fon isoeletronico Fe*t- O - Fe*t| que estabiliza as amplas bandas de
conducao. [40, 41].

O SrFeOs3 tém uma desproporcao de carga de Fe3t e Fe’* quando a densidade de elé-
trons de valéncia é modificada pela substituicao do Sr ou pela deficiéncia na estequiometria
do oxigénio. [41]

O {on Fe'* é isoeletronico (sem considerar o efeito Jahn-Teller), mantendo seu cardter
metalico em todas as temperaturas; ele tém trés estados disponiveis no nivel ty; e um
no nivel e;vindos do campo cristalino gerado pelos octaedros de oxigénios ao seu redor.
O composto tem uma estrutura eletronica similar as manganitas, mas suas propriedades
eletronicas sao diferentes pela pronunciada hibridizacao entre a ligagdo metalica e os
orbitais do oxigénio na perovskita.

A deficiéncia de oxigénio faz com que suas estruturas e caracteristicas magnetorresis-
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tivas mudem em diferentes fases. A perovskita SrFeO3_5 estequiométrica (x = 0), tém
uma fase estrutural ciibica, enquanto que o composto SrgFegOas (x = 0,125) tem estrutura
tetragonal e o SryFe ;Oq; (x = 0,25) apresenta estrutura ortorrémbica.

O composto SrFeOq g5 mostra uma transicao metal-isolante ao redor de 65 K. Neste
composto se consegue modular esta transicao aplicando campos magnéticos sobre as amos-
tras, é observada magnetorresisténcia em 50 K [42]. Nesta composigao também se
encontra uma temperatura de transicao antiferromagnética em 107 K[43].

A fase SrgFegOy3 (x = 0,125) tem uma ordem antiferromagnética perto dos 70 K
e sua resistividade aumenta quando a temperatura estda diminuindo. Agora para uma
deficiéncia de oxigénio maior, como no composto SryFe ;O1; (x = 0,25), aparece uma fase
antiferromagnética abaixo dos 240 K e uma resistividade de caracteristica semicondutora.

Um campo magnético aplicado também revela uma MR negativa com origem fisica
diferente[44]. Com x = 0,19 se observa uma MR positiva em baixas temperaturas e, para
o SrFeOj3 estequiométrico, na faixa de temperaturas ao redor de 55 K, onde ficam as
anomalias da resistividade e susceptibilidade, nao se observam mudancas no estado de
carga, sugerindo que aquela anomalia é produzida por um reordenamento dos momentos
do Fe*t. O composto com deficiéncia de oxigénio, por outro lado, tém um estado que,
segundo a técnica de Mosbauer, corresponde a uma carga efetiva de Fe®*T [45].

O SrFeQg3, assim como outros compostos, como SrCoQOs3, tém uma energia de transfe-

réncia de carga negativa pois os elétrons itinerantes tendem a se transferir dos orbitais O

2P aos Fe 3d ey.

3.7 FenOmenos de transporte de carga dependente de
spin.

Para melhor entender os fendmenos de transporte que ocorrem ao promover a corrente elé-
trica necessaria para medir as propriedades de magnetotransporte nas perovskitas ligadas
a metais, em especial aos ferromagnéticos, fazemos uma breve explanagao das proprieda-

des mais marcantes destes metais, ja que estas caracteristicas permitirao a montagem e
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funcionamento dos dispositivos.

3.7.1 Transporte de spin em metais ferromagnéticos

A principal caracteristica dos metais ferromagnéticos (MF) é sua magnetizagao espon-
tdnea abaixo da temperatura de Curie (Tc). Um material ferromagnético se divide em
dominios magnéticos pela minimizagao energética, com a soma de todas as magnetiza-
¢oes dos dominios individuais resultando na magnetizacao global da amostra para cada
campo aplicado. Aqui, os momentos magnéticos de uma fracao relativamente grande dos
elétrons de condugao se alinham espontaneamente ao longo de uma direcao comum. Esta
caracteristica é importante no desenvolvimento de novos materiais, tais como estruturas
ferromagnéticas com estados de magnetizacao bi-estavel. Para exemplificar, imaginamos
um filme fino (tipicamente entre 2 nm e 20 nm) de um metal de transicdo ferromagnético,
como se observa na figura [3.6p. Quando o filme tem uma anisotropia de magnetizagao
uniaxial, o estado bi-estavel é correspondente ao vetor M orientado a direita ou a esquerda
no plano do filme.

Na curva de histerese da figura [3.6p, os estados bi-estdveis se mostram com os dois
valores remanentes +=M,.. Esta configuragao se pode associar a valore binarios "0"e "1"que
assim podemos associar com dispositivos de armazenagem de informacao. Este sistema
funciona como um switch que podem ser incorporados na estrutura de dispositivos tais
como valvulas de spin ou jungdes magnéticas de tunelamento. Neste enfoque, levamos
em conta as propriedades de equilibrio magnético dos filmes e o transporte de elétrons de
conducao dependentes de spin.

Os elétrons de conducao de spin polarizado podem ser usados para portar informacao
do estado magnético do filme ferromagnético. Esta informacao tem que ser de carater
nao destrutivo para viabilizar seu uso em dispositivos, e deve ser convertida em um sinal
eletronico como corrente ou tensao.

Num metal de transi¢do ferromagnético, o transporte eletronico acontece pelo des-
dobramento da banda 3d em subniveis, o que permite a troca de elétrons de conducao

com energia térmica kT proximo do nivel de Fermi, onde kg corresponde a constante de
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Figura 3.6: magnetizagdo uniaxial, o estado bi-estavel num filme fino e sua curva de
histerese correspondente.

Boltzmann. Os metais ferromagnéticos mais comuns, como Fe, Ni e Co, devido a banda
3d assimétrica, deixa spins desemparelhados e produz o desdobramento desta banda em
sub-bandas. O espalhamento dependente de spin nestes materiais produz, assim, pola-
rizagoes. Isto corresponde ao modelo do elétron itinerante dos metais ferromagnéticos,
que define o conceito de corrente elétrica nestes materiais. A figura |3.7h representa a
configuracao dos estados disponiveis para os spins up e down. O modelo de transporte
de elétrons e de spin em metais ferromagnéticos em bulk é representado pelas figuras
e onde os elétrons itinerantes se deslocam até os estados disponiveis quando a
configuragdo magnética é paralela ou antiparalela(figura )

Calculando a densidade de estados dos elétrons itinerantes na banda degenerada "d"dos
metais de transigao ferromagnéticos, Mott (equacao expressou a polarizagao liquida

de spins dos portadores de carga numa corrente elétrica em um metal ferromagnético com

a equagad3.J]

p_h=h

_%+%¢0 (3.3)

Onde J| e J; sao as densidades de corrente dos portadores de carga nas sub-bandas de

spin up e spin down, respectivamente. Usando a equacao [3.4] a polarizacao liquida pode
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Figura 3.7: Transporte de portadores de carga (corrente) dotada de spin em um sistema
configurado paralelamete a) e b), e antiparalelamente c).

ser escrita em termos da resistividade[46].

p = Pu— Por (3.4)
Pol + Por

Seguindo as ideias de Mott, Fert e Campbell [47, 48] 149 [50, [51], fizeram estudos
das propriedades de transporte baseadas em ligas ferromagnéticas de Fe e Ni, que foram
explicadas supondo a conducao em paralelo por spin up e spin down. Esta descrigdo
ficou conhecida como o "modelo de duas correntes". Em primeira aproximacao considera
as correntes paralelas e independentes, sem inversao ou mistura de spin. Em segunda

aproximagao se consideram também a mistura de spins/inversoes.

3.7.2 Transporte em 6xidos

H&a um interesse muito grande pelo estudo dos éxidos por causa de sua extensa gama

de propriedades associadas a conducao eletronica gerada por sua ligacao oxigénio-cation.
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Compostos com orbital de valéncia completamente cheio podem ser isolantes com sua
banda de conducao longe do nivel de Fermi. Uma dopagem dos 6xidos isolantes com
terras raras pode, por exemplo, gerar compostos com propriedades de luminescéncia in-
teressantes. Compostos com o orbital de valéncia completo, mas com seus cations com
eletronegatividade relativamente alta podem resultar em materiais semicondutores com
portadores de alta mobilidade, materiais com alta condutividade e comportamento meta-
lico como SrRuQOg, ou até supercondutores como YBayCuzO; podem ser produzidos por
éxidos com fons de metais de transi¢ao [52].

A conducao eletronica em Oxidos com magnetismo espontaneo pode ser entendida
em termos de espalhamento de quase-particulas chamadas "polarons", esquematizados
na figura [3.8] Os polarons sdo uma consequéncia da intera¢do dindmica entre a rede
e o elétron. Esta interacao implica que, quando um elétron se movimenta através de
um cristal, o estado de polarizacdo do elétron pode se movimentar junto com ele [53].
Os elétrons de conducao dos cristais podem, em principio, ocupar sitios equivalentes.
Uma competicao entre as interagoes que quebram simetrias e as que tentam conserva-la
definem a dindmica de transporte dos portadores. A mobilidade do elétron diminui com a
polarizagao induzida na rede até chegar a um estado de auto-localizagao (self-localization)
e, desta forma, a simetria de translacao é quebrada [54].

A descricao destes divide-se em dois tipos de polarons, grandes e pequenos. Um
polaron grande tem tamanho maior que o pardmetro da rede do cristal, sua massa efetiva
¢é levemente maior e se desloca em uma banda, enquanto que os polarons pequenos se
(auto)localizam perto do ion. Com o aumento da temperatura, o elétron se movimenta
de um sitio localizado até o seguinte por ativacao térmica; em baixas temperaturas ele se
move lentamente por efeito tinel através do cristal [55].

Polarons pequenos foram observados em uma variedade de compostos, incluindo 6xidos
com comportamento metélico e semicondutores [56].

Numa primeira aproximagao para a migragao dos portadores, a energia fundamental
relativa ao estado inicial é representada como um ponto sela, tal como ilustrado na figura

.9 Se o estado inicial e estado final sdo simétricos e nao tém complicagdes tais como
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Figura 3.8: Esquematizacao dos polarons numa rede

mudanca de estados de carga, entdo o portador que se movimenta esta localizado na
metade de sua trajetoria enquanto os outros fons sao relaxados. A energia do ponto sela
mencionado ¢ relacionado a dindmica da difusao classica do ion.

Na migracao de pequenos polarons deve ser considerada uma componente quantica.
Analogamente ao ponto sela do modelo classico da ﬁgura, os sitios coincidentes da
rede devida as flutuagoes térmicas onde ha distorcao da menor energia na qual os por-
tadores tém energias iguais nos estados iniciais ou finais provocando tunelamento dos
elétrons[57].

Em éxidos tipo perovskitas os portadores de carga estao no limite da formacao de
pequenos polarons. Dito de outra maneira, os elétrons estdao auto-localizados em um
comprimento determinado pela ligacao[b4]. Muitas outras formas de conducao em 6xidos
foram propostas ao longo dos anos em que se vem estudando materiais deste tipo. Nao
raro encontramos situagoes onde cada processo de conducao esta associado a algum tipo
de ordem e, assim, produzem resultados que podem servir para caracterizar materiais,

fases e arranjos.
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Figura 3.9: a) Difusdo classica, com a rede relaxada nas proximidades da particula em
movimento entre dois estados acessiveis com uma energia de ativagao E4. b) Movimento
de pequenos polarons. H4 uma flutuagao térmica de um estado auto-localizado inicial até
uma configuracao equivalente, onde pode haver tunelamento entre os dois estados com
energias proximas em sitios adjacentes.
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3.7.3 Magnetorresisténcia gigante em metais

Mais do que uma simples descoberta, este novo ramo do magnetismo despertou a ciéncia e
a tecnologia para o uso de propriedades magnéticas susceptiveis ao controle externo de pa-
rametros e das suas consequentes repercussoes em nossas vidas. Primeiro resultado pratico
da nanotecnologia com impacto economico de grandes proporcgoes, este tema, agraciado
com o Prémio Nobel de Fisica de 2007, voltou a focar o interesse cientifico/tecnolégico
sobre os processos de conducgao eletronica e sua relacao com as estruturas magnéticas
resultantes da manipulacao, que se tornou possivel mediante métodos inovadores de pro-
dugdo. A magnetorresisténcia gigante (MRG) é um fendémeno onde se observa uma mu-
danga significativa da resistividade frente a aplicagdo de um campo magnético (que é a
defini¢do de magnetorresisténcia). Este efeito foi descoberto em nanoestruturas magné-
ticas com uma configuracao de filmes empilhados intercalando em camadas magnéticas e

nao magnéticas tipo sanduiche (sejam multicamadas ou apenas um "sanduiche') e apre-
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senta valores grandes em comparacdo com a magnetorresisténcia (MR) de cada camada
magnética individual que forma o sistema.

A figura [3.10] esquematiza uma representacao simples do transporte de elétrons num
sistema de multicamadas magnéticas. No circuito da figura sao considerados elétrons que
viajam entre duas regides metdlicas ferromagnéticas separadas por uma regiao metélica
nao magnética. Quando os momentos magnéticos macroscépicos das regioes ferromagné-
ticas separadas por um filme condutor (ndo magnético) estao configurados paralelamente
(3.10a)), a passagem da corrente é permitida com baixa resisténcia devido ao acoplamento
dos spins polarizados nas densidades de estado permitidas. No entanto, quando as re-
gides ferromagnéticas tém configuracao antiparalela , a resisténcia a passagem da
corrente pode ser alta, porque os spins que podem se mover facilmente da primeira regiao
ferromagnética até a regiao nao magnética, ndo podem continuar seu percurso através
da segunda regiao ferromagnética (que tém orientagio antiparalela), pois 'nao ha'estados
disponiveis no nivel de Fermi com seu spin. Este efeito é especialmente eficiente nas in-
terfaces, e cada interface atua, assim, como um filtro de spin. Entao "s6 uma orientagao
de spin atravessa a dita interface', ou seja, a habilidade de definir a magnetizacao de
uma das regioes ferromagnéticas para configura-la paralela ou antiparalelamente a outra

significa controlar uma mudanca significativa na resisténcia total do sistema.

High
resistance

Figura 3.10: Representagao esquematica de um efeito de valvula de spin para dois filmes
com configuracdo a) paralela e b)antiparalela, separados por um material ndo magnético

Este efeito foi reportado pela primeira vez por Baibich e colaboradores [I] em uma

super-rede de (001)Fe/(001)Cr onde encontraram uma mudanga consideravelmente grande
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da resistividade do sistema quando este foi submetido a um campo magnético de satura-
¢do. A magnetizacao esta no plano das camadas e se encontrou um acoplamento antifer-
romagnético significativo quando a espessura do filme ("separador") de Cr era menor que
30 A58, 59]. O acoplamento antiferromagnético aumenta quando a espessura do filme de
Cr diminui até chegar a uma condicao de alinhamento. Quando esta condi¢ao se mantém,
ha uma funcao peridédica de acoplamentos ferro ou antiferromagnéticos dependendo da
espessura do filme usado como "separador'entre as regioes magnéticas préoximas.

Na figura podemos ver como a resisténcia decresce com a aplicacao de um campo
magnético, para diferentes espessuras do filme de Cr. Pode-se ver que, quando o aco-
plamento ¢ mais fortemente antiferromagnético, a magnetorresisténcia também aumenta.
Dito de outra forma, para acoplamentos antiferromagnéticos grandes é preciso campos
magnéticos grandes para conseguir vencer o acoplamento antiferromagnético e alinhar
ferromagneticamente as camadas adjacentes, e assim evidenciar o efeito da chamada mag-

netorresisténcia gigante.

R/R(H=0)

(Fe 30A/Cr18A),,

(Fe 30 A/Cr 1245

(Fe 30 A/Cr9A)

05

F
=R
I

1 1
10 20 30 L0
Magnetic field (kG)

Figura 3.11: Magnetorresiténcia gigante em um sistema Fe/Cr com diferentes espessuras
do material ndo magnético Cr [I]
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Algum tempo depois, o fato de ter uma condigdo de acoplamento antiferromagnético
inicial para poder conseguir uma (MRG) foi revisto, assim como a impressao inicial de
que a espessura do espagador nao participava com mais do que a distancia entre as duas
camadas magnéticas. Também, que o acoplamento entre as camadas ferromagnéticas
era oscilatorio entre um estado francamente antiferromagnético e outro ferromagnético.
Ambos arranjos surgiam em camadas de igual composicao e tamanho, fazendo com que a
energia para mover uma camada correspondesse a mover todo o sistema. A dificuldade de
ter campos magnéticos altos para poder quebrar o estado acoplado apareceu nas primeiras
tentativas de aplicacdo em dispositivos. Foi entdao, no ano 1991, que o problema dos
campos elevados para acionar o efeito foi resolvido com o desenvolvimento do dispositivo
chamado vdlvula de spin [60].

O principio basico da valvula de spin é o alinhamento paralelo ou antiparalelo de duas
camadas ferromagnéticas através de um separador. Temos, entdo, uma situagao similar
a original, com dois filmes (eletrodos) metalicos ferromagnéticos separados por um me-
tal ndo magnético, acrescido de mais um filme de material antiferromagnético adjacente
a um dos eletrodos, como mostrado na figura [3.12] Pelo menos um dos eletrodos tem
uma caracteristica ferromagnética macia e sua orientagao pode ser manipulada facilmente
usando campos magnéticos externos muito pequenos. O segundo eletrodo é de um mate-
rial ferromagnético, mas este filme fica "ancorado'numa dire¢do ao se acoplar a um filme
antiferromagnético adjacente. O filme do segundo eletrodo fica acoplado por um efeito
de Ezchange bias com o material antiferromagnético, o que determina que os campos
necessarios para movimentar esse conjunto sejam elevados. Controlando as espessuras
e magnetizagoes totais dos filmes, o campo magnético necessario para inverter a orien-
tagao relativa dos dois filmes ferromagnéticos é, essencialmente, definida pela diferenca
de campos coercitivos de cada lado da valvula de spin. Este tipo de controle de campo
coercivo ja era bastante conhecido tanto na ciéncia quanto nas aplicagoes tecnoldgicas, o
que garantiu imediata adogao do método em aplicagoes. [61].

Resumindo, um dos eletrodos ferromagnéticos da valvula de spin estd livre para se

orientar com campos muito baixos, enquanto que o segundo eletrodo nao responde a esses
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campos magnéticos baixos: seria necessario usar campos muito mais altos para poder
inverter sua orientagdo. Assim, a necessidade de acoplamento antiferromagnético entre os
dois eletrodos desaparece e é possivel selecionar a orientacao relativa das magnetizacoes,
gerando MRG. A adocao deste método foi responsavel por um salto significativo nas
densidades de gravagao de discos rigidos pois regides gravadas (magnetizagao definida)
cada vez menores do disco puderam ser usadas, ja que a sensibilidade da valvula de spin

garantia sua leitura correta.

Free ferromagnetic layer (FM)

Spacer layer (NM)

(>~

Antiferromagnetic layer (AF)

Pinned ferromagnetic layer (FM)

Figura 3.12: Estrutura tipica do dispositivo da valvula de spin[2]

3.7.4 Magnetorresisténcia Colossal

A magnetorresisténcia colossal (MRC) é evidenciada pela mudanca da resistividade elé-
trica por valores que podem chegar a diversas ordens de grandeza em presenca de um
campo magnético externo, caracterizando o que pode ser considerado uma transi¢cao metal-
isolante promovida pela presenca de um campo magnético. Este fenomeno foi observado
pela primeira vez em perovskitas (ABOj) tipo manganitas (A;_,A’,BOj3 ) em 1950. [62].
Na figura [3.13] se esquematiza este tipo estrutura. No sitio A estdo contidos os {ons gran-
des, tais como Ca?", Sr?*T, La3", etc., No sitio B da estrutura estdo os fons menores,
tais como Mn3*, Mn**, Cr®*, entre outros. Os atomos de oxigénio cercam os dtomos do
sitio B, formando um tetraedro. Durante décadas este fenomeno foi ignorado até que foi
redescoberto em 1993 por R. von Helmolt et al [63] e Chahara et al]64] usando filmes finos
de manganita de alta qualidade onde a variacao da resisténcia foi de 100% a 77 K e com
6 T de variacdo de campo magnético. [65]. A temperatura de transigao de Curie (T¢)

coincide com uma transicao metal-isolante, e esta associada com algumas mudancas em
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varias propriedades fisicas das manganitas, onde a resistividade elétrica, a magnetizagao
e a estrutura cristalina estao intimamente interligadas em um sistema altamente correla-
cionado. Estes materiais poderiam ser utilizados como sensores, e sao candidatos para o
desenvolvimento de dispositivos spintronicos baseados em filmes finos heteroestruturados
[66]. Lamentavelmente, as composigoes até hoje testadas apresentam elevada resistividade
residual, o que traz problemas de ruido caracteristico e faz com que se perca estabilidade
em sistemas baseados unicamente nestes materiais. Uma solucao para dispositivos usando
selecao de spins seria seu uso como parte de um dispositivo mais complexo, onde essa ca-
racteristica associada ao ruido intrinseco nao tenha papel preponderante no desempenho

final do sistema.

3 2+ 24
.La .Sr,Ca . L.

Figura 3.13: Célula unitaria de uma perovskita tipo manganita indicando as posig¢oes dos
atomos das terras raras A-sitios em cor cinza, no B-sitios em cor preto correspondente
aos ions de Mn e cor branco as posi¢oes dos oxigénios.

O origem da MRC ¢ atribuida a um fenémeno intrinseco da estrutura da manganita,
onde hé interagoes entre a rede, o spin, carga e graus de liberdade do orbital, tais como
interagoes de dupla troca, efeito Jahn-Teller[67], segregagao de fases eletrénicas com ordem
de carga etc.

Geralmente as perovskitas tipo manganitas tém uma distorcao na rede que "deforma'a

estrutura cubica. Esta distor¢ao pode vir da incompatibilidade espacial dos octaedros
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MnOg na estrutura perovskita, que é determinada pelo fator de tolerdncia, ¢ = (rp +
70) A/2(ra + 10), com raio 7; dos fons de cada elemento, obtendo simetria quando t = 1.
Outra distorcao da rede se deve a deformagao do octaedro gerado pelo efeito Jahn-Teller,
que muda a estrutura eletronica da manganita[68].

Considerando isoladamente um fon de um metal de transicdo com cinco niveis dege-
nerados no seu orbital d, a degenerescéncia esta presente pela invariancia rotacional com
um sub-espaco do momento angular L = 2 sendo uniformes em todas as dire¢oes. Esta
situagao é diferente quando os fons fazem parte de uma estrutura cristalina[69]. A com-
pleta invaridncia rotacional desaparece, mas os subgrupos se mantém. O resultado é um
desdobramento do campo cristalino "A = 10Dq". Na figura [3.14] é mostrado o esquema
do desdobramento do campo cristalino descrito acima. Em um ambiente cubico, o desdo-
bramento dos niveis leva a um dublete "e,"e um triplete "ty,". Se o cristal é tetragonal, A
distancia da rede numa direcao é diferente das outras duas dire¢oes. No sistema cubico a
degenerescéncia ¢ geralmente quebrada por movimentagao da rede, os oxigénios ao redor
do Mn podem reajustar ligeiramente sua posi¢ao, criando uma assimetria em diferentes
direcoes, que removem a degenerescéncia. Esta eliminacao da degenerescéncia pela inte-
racao orbital-rede é chamada efeito de Jahn-Teller. Este efeito acontece espontaneamente
porque a energia da distor¢cdo da rede aumenta com o quadrado da distor¢ao, enquanto
que o desdobramento da energia dos orbitais degenerados é linear. Por isso a distorcao
da rede é energeticamente favoravel, assim removendo a referida degenerescéncia.

O estado de valéncia dos fons Mn pode ser entendido como uma mistura de Mn3"
com trés elétrons to, e dois elétrons e,, e Mn*" com s6 trés elétrons ty,. A transferéncia
de elétrons e, entre os fons Mn** e Mn*" ¢é o principal mecanismo da condugao elétrica
em manganitas, e é governado pela interacao de dupla troca, que leva a um estado fer-
romagnético. Em manganitas como La;_,Sr,MnO3 (x=1/3), com uma forte interagao
de dupla troca ha uma deslocalizagao dos elétrons e, em baixas temperaturas, levando
um comportamento metalico. Frente a um campo magnético, a interacao de dupla troca
pode se favorecer pelo alinhamento dos spins adjacentes dos ions Mn-O-Mn, aumentando

a condutividade e, assim, induzindo um efeito de magnetorresisténcia negativa.
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Figura 3.14: Representacao esquematica do desdobramento do campo cristalino dos d-
niveis do ion do metal de trancisao.

H& outros importantes fatores que intervém nas propriedades fisicas das manganitas,
tais como as interagoes elétron-rede ou de super troca ferro-antiferro dos spins locais,
entre outras. Essas interagoes competem com a interacao de dupla troca ferromagnética,
produzindo fases eletronicas complexas. O mecanismo exato que gera a MRC ainda nao
estd bem definido. Estudos recentes e diversos modelos tém sido propostos para tentar

descrever este fendmeno[70), [7T], [72].

3.7.5 Magnetorresisténcia tinel

A magnetorresisténcia tunel (MRT) é um efeito quantico observado quando dois ferro-
magnetos estao separados, em lugar de um condutor nao magnético, por um filme fino
isolante de poucas camadas atomicas de espessura, tipo sanduiche, assim como se mostra
na figura Este sistema ¢ chamado "juncao ttnel". Neste sistema os elétrons conse-
guem passar através do isolante partindo de um material ferromagnético até o seguinte

por meio de efeito tunel.
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A orientagao magnética das camadas do material ferromagnético é importante para
o transporte dos portadores porque a corrente tinel é também dependente do spin. Em
outras palavras, quando os dois materiais ferromagnéticos estao configurados paralela-
mente, a probabilidade de tunelamento é maior que no caso antiparalelo. O valor da
magnetorresisténcia depende principalmente do material e espessura da barreira isolante
que pode selecionar diferentes fungoes de onda para cada direcao e levar a diferentes sinais

na polarizagao de spin para o mesmo eletrodo ferromagnético[73]. [74]

1 %ﬁ' 1 ®

FM Tunnel FM FM Tunnel FM
electrode 1 barrier electrode 2 electrode 1 barrier electrode 2
© >
e
Energy Energy

Figura 3.15: Representacao esquematica da MRT e suas respetivas densidades de estados
numa juncao tunel. a) A magnetizacao nos eletrodos sao alinhados paralelamente. b) A
magnetizagao nos eletrodos sao alinhados antiparalelamente.

A primeira observacao deste tipo de efeito se deve a Julierre[75], que trabalhou com
semicondutores em lugar dos atuais isolantes, mas baseado no mesmo principio do tu-
nelamento quantico favorecido pelo estado de magnetizacao relativa dos contatos. Mais
tarde, magnetorresisténcias de ~ 30% em temperaturas perto dos 4K e ~ 18% em tem-
peratura ambiente foram encontradas em juncoes tunel de Fe/Al,O3/Fe [76] [77]. Mais
adiante, usando esta mesma configuragdo, mas com outros materiais, foram reportadas
magnetorresisténcias maiores, como ~ 230% e ~ 604% em temperatura ambiente para

sistemas AsCoFeB/MgO/CoFeB [78] [79] ou ~ 570% em baixa temperatura num sistema
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CooMnSi/Al-O/CoyMnSi [80]. Em vista do desempenho superior destes sistemas, se tor-

naram a tecnologia de escolha para leitores de gravacao.



Capitulo 4

METODOS EXPERIMENTAIS

Como qualquer trabalho experimental, os métodos usados para estudar os fendmenos
de interesse dependem essencialmente das técnicas experimentais & disposicao e do uso
que se faz dos resultados para ajudar a produzir, caracterizar e, eventualmente, guiar os
passos da pesquisa sobre os materiais considerados. Neste sentido, usamos uma série de
técnicas e procedimentos, descritas abaixo, para estudar a perovskita SrFeO3;_5 em forma
de filmes. A par de todas as disponiveis nos laboratorios da UFRGS, desenvolvemos e

construimos alguns equipamentos para obter e caracterizar nossas amostras

4.1 'Técnicas experimentais

As técnicas usadas neste trabalho estao dividias em dois grupos. O primeiro grupo des-
creve as técnicas usadas na sintese e producao das amostras em po e filmes da perovskita
SrFeO3_s5. No segundo grupo sao incluidas as técnicas que caracterizaram a estrutura e

as propriedades fisicas das amostras produzidas.

4.1.1 Técnicas de producao das amostras

Tanto para a produgao das amostras em p6 como para filmes foram usadas diferentes
técnicas. Na preparacao dos substratos foi usada a técnica de pulverizacao catddica ou

sputtering para a deposicao de filmes condutores sobre o substrato principal de Si. Em

43
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seguida, para depositar filmes contendo os reagentes precursores no substrato, um método
quimico e spin-coating foram usados. Finalmente, para a transformagao dos precursores,
seja em filme ou em p6, foram usados tratamentos térmicos. Estas técnicas sao descritas

a seguir.

4.1.1.1 Pulverizagao catédica (Sputtering)

O sistema de deposicao catddica (sputtering) utilizado para a deposigao dos filmes usados
neste trabalho ¢é o sistema comercial ATC-Orion 8 UHV fabricado pela AJA Inc. Segundo
as especificacbes do equipamento, este equipamento contém 6 alvos de 2 polegadas de
didmetro (aproximadamente 5,08 c¢m) instalados em magnetrons (ou, em alguns casos,
uma célula de evaporacao resistiva para usos especificos), com capacidade de depositar
filmes com uniformidade melhor que £2,5% sobre um wafer de 4", 2 fontes DC, uma fonte
RF, uma fonte DC pulsada, uma fonte RF conectada ao porta-amostras, e monitor de
espessura integrado.

Neste estagio foi preparado o substrato com as condig¢oes condutoras desejadas. Foi
depositada, sobre o substrato de Si previamente tratado com HF para remover a camada
de SiOy, uma camada de Cr necesséaria para facilitar a adesdo da camada de Au (com
espessura de aproximadamente 200 nm para servir de contato elétrico) depositada sobre

o Cr.

4.1.1.2 Método quimico e deposicao de filmes finos de 6xidos tipo perovski-

tas.

Diversas rotas de sintese por meio aquoso foram desenvolvidas em diversos trabalhos[81];
particularmente, a rota para filmes finos obtidos a partir de 6xidos precursores chamou
nossa atencao. Este método consiste das seguintes etapas: sintese da perovskita por meios
convencionais para a obtencao do produto em po, diluicaio do pdé em um meio acido,
preparacao de uma resina polimérica usando a solugao acida, deposicao da resina usando
dip-coating, remocao do solvente usando tratamento térmico e, finalmente, a cristalizagao

do filme [82] 83, 84].
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Neste trabalho as etapas descritas acima mudaram em alguns aspectos pois os reagen-
tes, as condigoes de reacao do material desejado e os substratos também sao diferentes.
Primeiramente obtivemos uma solugao aquosa a partir de reagentes precursores usando
uma solugao dcida. A partir desta solugao aquosa, e com tratamento térmico, se conse-
gue a perovskita em pé (ou em forma de filmes usando passos adicionais). Entendemos que
a obtenc¢ao da solucao aquosa é importante para iniciar a sintese da perovskita SrFeOs_;.
Na secao Procedimentos experimentais descrevemos a obtencgao, passo a passo, da solucao

aquosa e os reagentes usados.

4.1.1.3 Metodo spin-coating

A deposicao de filmes sobre os substratos correspondentes se faz anteceder por métodos
quimicos para obter a solu¢ao necessaria para a deposi¢ao com as caracteristicas desejadas
como, entre outros, a viscosidade da solugao. Depois de atingido este requisito, a solucao
foi depositada sobre o substrato de maneira a obter um filme uniforme.

O método de spin-coating consiste em fazer girar o substrato a uma velocidade angular
determinada, quando uma (ou mais) gota da solugao é deixada cair sobre o referido
substrato. A partir deste ponto os procedimentos e condi¢es variaram segundo o material
que se estava depositando e o respectivo substrato .

Particularmente, neste trabalho o equipamento foi por nés construido no laboratério.
Foi usada uma base de aluminio onde foi instalado um motor de corrente alternada de
(60 Hz) com 100 W de poténcia e 7500 rpm (maximo), um autotransformador de tensao
variavel (tipo ATV-115-M) com saida de 0 a 130 V, com poténcia disponivel de 1.5 kW
(valores maximos).

A figura representa o diagrama do sistema para spin-coating construido por nos .
O motor fica suspenso com seu eixo na vertical e voltado para a parte superior da base
de aluminio. Na extremidade superior do eixo do motor foi adaptado um disco circular,
também de aluminio, que serve como suporte do substrato (colocado sobre este, fixado
com fita adesiva de dupla face).

Conectando o motor ao variador de tensao, para cada tensao aplicada, o conjunto
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Figura 4.1: Diagrama do equipamento Spin-Coating construido no laboratério

disco-substrato gira com velocidade conhecida. Uma pipeta com registro foi instalada 5
mm acima da amostra, de onde se deixam cair as gotas de solu¢ao no centro do substrato
em rotacao. Depois da gota cair, deixamos a amostra girar por mais alguns segundos. A
amostra fica uniformemente distribuida na superficie e, assim, pronta para os processos

de secagem e tratamento térmico.

4.1.1.4 Tratamento térmico

Em cinética quimica, uma reacao ocorre quando a concentracao dos reagentes muda ao
passar um certo intervalo de tempo. A temperatura, pressao, composicao e atmosfera em
que acontece a reacado sao variaveis imprescindiveis na descricao do processo da reacao
quimica. Além disso, outros fatores podem governar a reacao, limitando sua velocidade ou
impedindo sua transformacao. Ao eliminar limitantes, se diz que o processo é governado
pela reagdo quimica e terd sua maior eficiéncia na transforagao dos precursores até o
produto desejado [85].

O efeito da temperatura sobre a reagao permite que os atomos dos precursores sejam
excitados, adquirindo mais velocidade, assim diminuindo o livre caminho médio e, como

resultado, aumentando o nimero de colisoes entre eles. A forca de acoplamento atémico
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é debilitada em cada colisdo, causando ruptura e permitindo criar os produtos da reacao.
Diz-se que a velocidade da reagao é, entao, diretamente proporcional ao niimero de colisdes

entre as particulas por unidade de tempo [86].

lisé
velocidade x 0% (4.1)
tempo

Em geral, a produgdo de materiais em bulk ou em pé é feita em altas temperaturas
obtendo materiais de boa qualidade. Mas as dificuldades se apresentam quando o 6xido
tem que ser produzido em forma de filmes. Estas dificuldades residem em obter os rea-
gentes precursores adequados, o método de deposicao e a sele¢ao de substratos que, além
de cumprir com as condigoes individuais de cada projeto, também tém que suportar altas
temperaturas e evitar contaminacao entre substrato e filme.

Neste projeto foram usados tratamentos térmicos até 900 °C . Com ajuda de uma
mufla convencional e usando um controlador de temperatura NOVUS N1100, foi confi-
gurada uma rampa com taxa de aquecimento controlada, seguida por uma isoterma na
temperatura desejada e, depois, resfriamento com taxa controlada constante. As amostras
foram tratadas termicamente em atmosfera livre (ar) em todo este estagio, de modo que

a quantidade de oxigénio na amostra de perovskita é determinada pelo ambiente.

4.1.2 Técnicas de caracterizacao estrutural, magnética e resis-

tiva da amostra

Este segundo grupo de técnicas mencionadas neste capitulo estao enfocadas principal-
mente para determinar as caracteristicas fisicas da perovskita SrFeO3;_s , tanto estrutu-
rais como magnetorresistivas. Para a caracterizagdo estrutural as técnicas usadas foram:
Difracao de Raios-X e Espectroscopia de retroespalhamento de Rutherford. Para as carac-
terizagoes magnética e de transporte eletronico foram usadas as técnicas: Magnetometria
de amostra vibrante e Condutividade em diferentes temperaturas e frequéncias de exci-

tacao.
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4.1.2.1 Difracao de Raios-X

A radiacao eletromagnética chamada Raios-X é extremadamente util para diversas técni-
cas experimentais. Neste trabalho usamos este fenémeno para caraterizar estruturalmente
as amostras obtidas.

Raios-X caracteristicos sao produzidos e, colimando o feixe da radiagdo caracteristica,
sao dirigidos a incidir sobre um material a ser estudado, iniciando assim o processo de
difracao de Raios-X (DRX).

Em nosso caso usamos a radiacao classificada como « de um alvo de cobre. A distancia
entre os atomos constituintes dos materiais em anéalise sao da ordem do comprimento de
onda dos Raios-X empregado. Os Raios-X sao entao espalhados ao incidir sobre o material
em estudo e, consequentemente, ha interferéncia entre os fétons espalhados pelos planos
cristalinos paralelos. Cada plano ¢é caracterizado pela interferéncia construtiva num de-
terminado angulo de espalhamento do material, permitindo caracterizar estruturalmente
o material da amostra.

Assim, um padrao de intensidades é gerado pela difracao dos fétons, e este pode ser
interpretado levando a posicao de cada atomo nos materiais em estudo. A figura
exemplifica a difracdo por interferéncia construtiva que ocorre nos materiais cristalinos,
que ¢ descrita pela lei de Bragg, expressa pela equacao [4.2], onde d ¢é a distancia entre os

planos e 0 é o Angulo entre o feixe incidente e a superficie da amostra [87].

A = 2dsenf) (4.2)
A c AXD Fyc (200)
(100) === == == N - -

(a) (b)

Figura 4.2: Reflexdo de Bragg de premir e segundo ordem para os planos (100) y (200)
respectivamente.
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Geralmente sao usados dois tipos de configuracdo na geometria do feixe incidente em
relagdo ao feixe difratado na amostra. Na configuragdo Bragg-Brentano o angulo do feixe
incidente é igual ao dngulo do feixe difratado em relagao & superficie da amostra [4.3a
Esta configuragdo ¢ muito usada para obter informagao estrutural em varias camadas de
profundidade da amostra. Assim, os picos correspondentes a planos cristalinos apresentam
maior intensidade no difratograma obtido.

Para amostras muito finas, é recomendavel usar a configuragdo geométrica de feixe
rasante, figura [£.3b] Nesta configuracdo, o angulo do feixe incidente é muito pequeno,
< 1° e, deste modo, o feixe s6 consegue chegar aos atomos da superficie, permitindo sua
caracterizagao sem levar em conta as camadas mais internas da amostra. Em consequén-
cia, a radiacao difratada é menos intensa que na configuracdo Bragg-Brentano e precisa
de mais tempo de exposicao que o método anterior para analisar a amostra. Mais, em
virtude do baixo angulo usado, ha uma contribuicao maior da "iluminacao direta", o que
exige maior nimero de contagens para obter relagoes sinal /ruido mais favoraveis. A figura

mostra, esquematicamente, as duas configuracoes.

(a) Configuracao Bragg-Brentano. (b) Configuragao feixe rasante.

Figura 4.3: Configuracoes do difratometro para as medidas de difracao de Raios-X

No caso das amostras caracterizadas estruturalmente usando esta técnica foi usado
um difratémetro Siemens D500 do Instituto de Fisica com um detetor de cintilagao (Nal),
fenda Soller no lado do feixe difratado, fenda divergente de 1°, fenda de recepgao 0.15°,
Radiagoes \Cu K, e K, de 1.54056 e 1.54439A respectivamente. Os dados obtidos
como resultado da caracterizacao foram analisados usando o software X’Pert Pro de Pa-
nalytical. Com ajuda deste software foram identificados os picos cristalinos e as estruturas
correspondentes as fases obtidas em cada uma dos estagios de caracterizagao deste traba-

lho.



CAPITULO 4. METODOS EXPERIMENTAIS 50

4.1.2.2 Espectroscopia de retroespalhamento de Rutherford (RBS)

A espectroscopia de retroespalhamento de Rutherford (RBS) consiste na andlise da ener-
gia de um feixe de ions retroespalhado pela superficie de um sélido, obtido a partir do
bombardeio da amostra por um feixe i6nico de energia constante e conhecida. O feixe de
ions retroespalhados traz consigo informacao do alvo atingido pelo feixe de ions incidente.
O tipo de informagao que se pode obter do espectro da energia retroespalhada serve para
a analise superficial de filmes mono ou multicamadas. A técnica de RBS permite a deter-
minacao da composicao da superficie e o perfil de profundidade dos elementos individuais.
Assim, a espectroscopia RBS é uma técnica que formalmente nao requer uma amostra de
referéncia. tém boa resolucao de profundidade, da ordem de nm, e tem, também, alta
sensibilidade para elementos pesados.

A energia do feixe incidente utilizada na anélise de nossas amostras foi de 2 MeV. A
calibracao dos espectros foi feita usando uma amostra-calibragao de ouro. As energias
utilizadas para cada espectro de calibragao foram 1200, 1400, 1600 e 2000 keV.

Para os ajustes foi usado o software SIMNRA 6, versao livre. Varias distribui¢oes de
camadas foram usadas para ajustar cada espectro, mas sempre mantendo a proporc¢ao de
St e Fe, que sao os elementos de nosso interesse. Com isto garantimos que a estequiometria
entre Fe e Sr estd correta e confirma a informagao estrutural global dada pela difragdo de
Raios-X.

Para as amostras depositada sobre Silicio, o ajuste manteve igual espessura para o
silicio e para o 6xido de silicio, pois quem muda entre uma amostra e outra é a camada
de perovskita. Pelo mesmo argumento, as camadas de ouro e cromo depositadas sobre o
substrato abaixo da camada de SrFeO3-0 sao mantidas constantes, e o ajuste se faz s6

com a distribuicao das camadas de Sr e Fe.

4.1.2.3 Magnetometria de amostra vibrante

Os magnetometros sao dispositivos desenvolvidos para identificar e quantificar momentos
magnéticos das amostras [88]. Particularmente, o magnetdémetro de amostra vibrante, em

ingles Vibrating Sample Magnetometer (VSM), usa como principio de funcionamento a



CAPITULO 4. METODOS EXPERIMENTAIS 51

tensao que surge nos terminais de uma bobina quando um fluxo magnético associado a
perturbagdo do campo magnético uniforme aplicado sobre a amostra (a magnetizagdo que
aparece na amostra em resposta ao campo aplicado) também muda.

O equipamento usado para as medidas magnéticas neste trabalho foi o Magnetometro
de Amostra Vibrante (VSM) modelo EZ9 da MicroSense®) do Laboratério de Magnetismo
do Instituto de Fisica. Neste equipamento a amostra vibra na vizinhanca de um conjunto
de bobinas de detecc¢ao, gerando uma mudanca no fluxo do campo magnético. Este fluxo é
proporcional ao momento magnético e pode ser estudado em func¢ao do campo magnético
(H), o angulo do campo com a amostra e sua temperatura. A amostra ¢é instalada atraves
de uma barra nao magnética em uma fonte de vibragao, e é colocada entre o conjunto de
bobinas de deteccao no qual uma tensao é induzida. Um eletroima envolve as bobinas
de deteccao e é usado para variar o campo ao qual a amostra é exposta, de modo que a
magnetizagao possa ser medida como uma func¢ao do campo aplicado. A temperatura pode
alterar as propriedades de um material magnético. Para medir o efeito da temperatura
sobre a magnetizacao de uma amostra, a temperatura pode ser variada fazendo a medida
com a amostra num criostato ou forno adaptados ao uso no sistema VSM.

A caracterizagdo magnética em nossas amostras foi feita usando uma rampa de tem-
peratura entre 120 K e 300 K. O sistema de resfriamento foi por nés desenvolvido no
laboratério. Este sistema consiste de um recipiente com nitrogénio liquido, tendo sub-
mergida no mesmo uma resisténcia de aquecimento, controlada por um variador de tensao.
O recipiente é fechado exceto por um tubo que comunica a parte interior com o exterior.
A parte exterior do tubo é conectada num extremo de uma mangueira isolada termica-
mente e que suporta mecanicamente baixas temperaturas. O tamanho da outra ponta da
mangueira ¢ reduzida até 3 mm de didmetro e é dirigida até muito proximo da amostra
na posi¢do de medida do VSM. A figura esquematiza o sistema descrito.

O principio de funcionamento deste dispositivo se baseia em que a temperatura do
nitrogénio liquido, por estar em ebulicao, estd em equilibrio térmico com vapor de ni-
trogénio . Tomando em conta este fato, ao nitrogénio liquido é transformado em vapor

de nitrogénio injetando poténcia sobre a resisténcia por meio do regulador de tensao que
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Figura 4.4: Dispositivo desenvolvido no laboratério e acoplado ao VSM para o resfria-

mento da amostra usando nitrogénio liquido.



CAPITULO 4. METODOS EXPERIMENTAIS 53

aplica uma corrente sobre a resisténcia. A quantidade de vapor produzido depende dire-
tamente da tensao aplicada. Quando o vapor é produzido, a pressao dentro do recipiente
aumenta, obrigando o nitrogénio gasoso a sair pelo tubo. A mangueira conduz o vapor até
a amostra que, por sua vez ¢é resfriada ao contato com o vapor de nitrogénio. A tempera-
tura na amostra depende do fluxo de vapor, que pode ser controlado com o controlador
de tensao. Além disso, o VSM conta com um forno de aquecimento da amostra e um
termopar, juntando estos dois sistemas se conseguiu controlar a temperatura dentro dos
limites de variacao que o software do VSM permite para seu funcionamento.

Devemos destacar os beneficios que o desenvolvimento deste sistema de resfriamento
traz para os usudrios do VSM. O sistema original usa gas de nitrogénio que depois é
resfriado em nitrogénio liquido. Em nosso sistema vaporizamos diretamente o nitrogénio
liquido para o resfriamento da amostra, evitando o fardo econémico da compra do gas
nitrogénio. O nitrogénio liquido que usamos é produzido no Instituto de Fisica a partir

de peneiras moleculares que retiram o nitrogénio necessario do ar.

4.1.2.4 Medidas de condutividade entre 84 K e 300 K

Devido ao tipo de medidas da condutividade que este projeto requer, pequenos dispositivos
especiais foram desenvolvidos no laboratorio para assim conseguir as medidas desejadas.
Inicialmente, para obter mediadas de amostras preliminares foram projetados equipamen-
tos e ferramentas que, mesmo que estas medidas nao sejam apresentadas nos resultados
finais, contribuiram enormemente na orientacao do caminho certo para o sucesso deste
trabalho. J& com a rota experimetal demarcada, no caminho foram desenvolvidos outros
arranjos e equipamentos, assim como adaptando outros disponiveis no laboratério em

funcao de nosso projeto.

Medidas preliminares. As medidas foram feitas sobre amostras de perovskita deposi-
tada sobre alumina de diferentes espessuras. Ao nao ter um material condutor que sirva
como contato na parte inferior do filme de SrFeOs5_s, os contatos foram feitos para ser
usados paralelamente na mesma superficie da amostra.

Foram usados dois contatos paralelos sobre os filmes. A figurald.5| representa esta



CAPITULO 4. METODOS EXPERIMENTAIS 54

configuragao supondo um modelo simples de circuito em paralelo (Figura {4.5a) ou um

circuito em serie (Figura [4.5b)).

|
le i R, R
Vi R, Filme Filme

substrato Substrato

(a) Circuito em paralelo. (b) Circuito em serie.

Figura 4.5: Esquema da configuracao dos contatos elétricos sobre amostras depositada
diretamente sobre o alumina. Também se representa possiveis modelos simples de trans-
porte.

As amostras usadas neste estagio inicial tiveram relativa dificuldade na medida de
sua condutividade. Estas sao retangulares e tém, no maximo, 1 cm de lado, o que torna
trabalhosa sua manipulacao e, considerando que os tradicionais contatos de pressao em
forma de pontas afiadas, comuns para medir metais e ligas, podem danificar a amostra
cerAmica (até mesmo provocar rachaduras ou trincas), foi necessaria a construgao do
instrumental descrito adiante. Além disso, as medidas nao sao faceis de reproduzir entre
uma medida e outra, o que dificulta comparagoes .

Para poder fazer estas medidas com reprodutibilidade, foi projetado e construido, na
Oficina Mecanica do IF-UFRGS, um dispositivo em material ndo condutor (Nylon) que
eliminasse as possiveis fontes de erro sistemdtico na medida. Na figura[4.6] pode ser visto o
esquema do dispositivo com dimensoes e uma perspectiva e foto do mesmo em condigoes de
uso. A vantagem deste dispositivo é que, para qualquer tamanho de amostra usada (dentro
dos limites do dispositivo), mede-se a condutividades sobre o mesmo comprimento. Os
contatos, feitos a partir de um circuito impresso em fibra de vidro com as trilhas expostas
banhadas a ouro, sao retangulares com uma area relativamente grande para nao precisar
aumentar demasiadamente a pressdo, evitando ruptura da amostra. A pressao sobre os
contatos é regulada por meio de pesos acrescentados sobre o "prato'superior, garantindo

assim a reprodutibilidade das medidas.
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Figura 4.6: Dispositivo porta amostras de medi¢ao de condutividade.

Medidas finais. Os filmes de perovskita SrFeO3_5 foram depositados sobre um filme
condutor (Au/Cr) que é usado como contato da superficie inferior da perovskita. Isto
foi feito com a finalidade de conseguir medidas de condutividade através do filme da
perovskita SrFeO;_s, perpendicular a superficie da mesma.A figurad.7) esquematiza esta
configuracgao.

Pode-se observar que na parte inferior temos um substrato de Si (recortado de um
"wafer"monocristalino comercial), usado para manter a estrutura da configuragao por sua
resisténcia em temperatura e alta planicidade na superficie. Acima do Si foi depositado um
filme condutor, que neste caso ¢ uma camada de Cr, 1til para aderir o Si com a camada de
Au depositada acima do Cr. Finalmente depositamos um filme da perovskita SrFeOs_s,
e acima desta configuracao, usando tinta prata, foi feito um contato que proporciona
a configuragao tipo sanduiche contato prata/SrFeOs_s/Au (arranjo CPP - conduction
perpendicular to plane).

Assim, temos dois eletrodos nas superficies superior e inferior do filme de perovskita;
com isto pudemos aplicar uma corrente perpendicular ao plano do filme para obter a
resposta procurada.

Foi usado principalmente, para medidas de condutividade da amostra, um amplificador
sensivel a fase (EG&G/PAR 5210 Dual Phase Lock-In Amplifier). Este equipamento
opera em frequéncias entre 0,5 Hz e 120 kHz e mede em uma determinada largura de
banda centrada na frequéncia de referéncia F. O aparelho tem dois modos para o sinal da
tensdo de entrada: a entrada A e a diferenca (A-B), com sensibilidades para uma escala

maxima de 100 nV até 3 V, uma impedancia de 100 M2 e frequéncia de resposta de 0,001
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Figura 4.7: Diagrama esquematico da configuracao da perovskita SrFeOjs_s, o filme con-
dutor e o substrato de Si, SFO/Au/Cr/Si.

Hz até 120 kHz. Para a entrada da corrente, dois modos podem ser habilitados: 10~¢
A/V ou 107® A/V, dependendo da sensibilidade da medida. Para o modo 107% A/V, a
sensibilidade ¢ 100 fA a 3 pA e, para o modo 107® A/V, a sensibilidade ¢ de 10 fA a 3
HA.

O Lock-In ¢é totalmente controlado por uma interface (Agilent 82357B) USB/GPIB.
Esta interface fornece uma conexao direta entre a porta USB do computador e as portas
GPIB, nativos nos equipamentos. Esta interface pode ser conectada em até 14 equipa-
mentos simultaneamente. Usamos esta carateristica para controlar paralelamente outros
equipamentos em nossas medidas, tais como o controlador de temperatura, descrito adi-
ante.

Para a comunicacao e aquisicdo de dados foi usado o software de programacao visual
Agilent VEE Pro 6.0. O amplificador lock-in foi programado para fazer dois tipos de
medida. No primeiro, programamos uma varredura da frequéncia entre 200 Hz e 120
kHz, com passo de 1 kHz, em funcao da corrente que passa pela amostra em uma tem-
peratura constante. No segundo tipo de medida, o lock-in foi programado para manter
uma frequéncia constante na medida enquanto a temperatura variava. Nos dois casos, o
software faz a aquisi¢do de dados durante a medida e sao salvos em arquivos *.ASC para
posterior processamento e analise.

Novamente, um equipamento foi projetado e construido no laboratério para conse-

guir medidas de condutividade em baixa temperatura. A figura [£.§ mostra um desenho
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esquematico do equipamento.

Aquecedor

Nitrogénio
liquido

Figura 4.8: Diagrama esquematico de sistema de medidas em baixas temperaturas.

Em um recipiente semi-cheio de nitrogénio liquido ¢ introduzida a amostra até a su-
perficie do nitrogénio liquido, sem ter contato direto entre o nitrogénio liquido e a amostra
para evitar esforgos mecanicos que pudessem danificar os contatos. A amostra, aderida a
uma "mesa'(de cobre de alta condutividade térmica e sustentada no extremo de um tubo
com as conexdes elétricas) e ao lado de um sensor de temperatura Pt100, um aquecedor e
as respectivas conexoes elétricas. Os cabos das conexdes passam pelo interior do tubo até
o outro extremo, onde estao os conectores (do tipo DIN 5 pinos ou BNC) dispostos para
o lock-in e o controlador de temperatura (que usa a leitura do sensor Pt100 e controla o
aquecedor).

O principio de funcionamento é o seguinte: mediante o software Agilent VEE Pro 6.0 e
a interface GPIB se configura o controlador de temperatura para aquecer a amostra desde
84 K (temperatura minima préximo da superficie do nitrogénio liquido), ou para manter
numa temperatura desejada. Paralelamente o software Agilent VEE Pro 6.0 coleta os

dados das sinais enviadas pelo sensor Pt100 e pela condutividade registrada pelo lock-in,
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o que permite fazer medidas da condutividade em funcao da temperatura.

4.2 Procedimentos experimentais

Estudar o transporte nos filmes da perovskita SrFeOjs_s, principalmente na transicao
helicoidal-(AF ou Para) sao parte dos objetivos principais deste trabalho. Porém, a etapa
mais importante é obter o composto com as condic¢oes desejadas. Conhecer o procedimento
e condigoes adequadas para que o material seja fabricado, controlar a estequiometria e
a espessura dos filmes elaborados, e escolher o substrato adequado para que o compor-
tamento magnético e elétrico do filme tenha as propriedades buscadas sdo os principais
requisitos necessarios para avancar no estudo e possiveis aplicacoes destes materiais.

Com a finalidade de acompanhar minuciosamente este trabalho, neste capitulo sao
expostos detalhadamente técnicas, procedimentos e materiais usados. E importante des-
tacar os obstaculos no caminho mas, ainda mais importante sao as alternativas escolhidas
para ultrapassar os obstaculos mencionados. Por isso a descricao dos passos ¢é relatada
na ordem em que foram se apresentando para assim entender o caminho que o trabalho
tomou.

Assim, caracteriza¢Oes prévias sdo sempre necessarias para poder determinar as etapas
subsequentes. Paralelamente, aqui também se expoem e discutem os principios e uso
destas técnicas, os resultados obtidos e os efeitos destes na tomada das decisoes para os

passos experimentais seguintes.

4.2.1 Obtencao da perovskita SrFeO; s em pé e filmes.

Para seguir uma sequencia experimetal, a perovskita SrFeO3_s foi primeiramente pro-
duzida em po6 com a finalidade de ter uma aproximacgao dos parametros da sinteses do
material; depois se fabricaram filmes sobre um material ndo condutor (Alumina) mas com
altas qualidades de resisténcia térmica, com a finalidade de ter parametros de deposicao
e tratamento térmico das amostras e ter as primeiras medidas de condutividade da pe-

rovskita. Finalmente se fabricou filmes da perovskita desejada sobre substrato condutor
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que atuou como contato elétrico nas medidas de condutividade, atingindo nosso proposito

fundamental neste trabalho.

4.2.1.1 Obtencao da perovskita SrFeO;_s em po6 dos reagentes precursores

Fe;O3; e SrCO3, usando reagao destado sélido

Usando os reagentes Fe;O3 e SrCO3 é possivel obter a perovskita SrFeOs_s segundo como
o descreve a reacao da equagao [4.3] O experimento ¢é feito em atmosfera de ar pelo que

tém oxigénio livre para produzir H,O segundo a preferencia do sistema.

25rCO3 + FeyO3 = 2SrFeOs + 2C 04 + HyO (4.3)

Para produzir 5 g de FeSrOg3, uma mistura homogénea de 3,86g de SrCO3 e 2,1 g FesO3
foi obtida por moagem durante 20 minutos num almofariz de agata. Em um cadinho de
alumina, a mistura em p6 foi introduzida para depois submetida a um tratamento térmico
num forno. O tratamento térmico foi feito em atmosfera ambiente, com uma rampa de
aquecimento de 10 °C/min até atingir 900 °C ; depois, uma temperatura isotérmica foi
mantida durante 1 hora. O resfriamento foi feito pela inércia do forno até chegar a tem-
peratura ambiente. A amostra obtida era retirada para ser caracterizada estruturalmente
por difracao de Raios-X, com um passo de 0,02 °, usando a radiacao K,;do cobre. Usando
VSM em temperaturas desde a ambiente até 120 K e com campo aplicado até 20 kOe, foi
obtida sua caracterizacao magnética. Esta medida foi feita usando o dispositivo de resfri-
amento que foi por nés projetado e construido no laboratério; o sistema foi adicionado ao
equipamento VSM pois tem desempenho melhor que o sistema original do equipamento.

Assim foi possivel obter medidas da magnetizacao em funcao da temperatura da amostra.

4.2.1.2 Obtencao da perovskita SrFeO; ; em poé a partir da solugdo aquosa
SF usando Fe(INO3)3.9H,0, SrCO; e Acido citrico como reagentes

precursores.

Usando uma solucao aquosa, cuja obtencao sera descrita na préxima secao, obtivemos

amostras em p6 da perovskita SrFeOs_s. Para obter o pd precursor (derivado da solu-
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¢ao aquosa), em um vaso de precipitado, foram aquecidos 10 ml da solu¢do aquosa SF
usando uma chapa de aquecimento em uma temperatura de 100 °C até evaporar o liquido
completamente e deixar na superficie interna do vaso de precipitado residuos do material
precursor. Estos residuos foram extraidos do vaso e depositados em um almofariz para, a
seguir, misturar e obter um material em p6 homogeneamente distribuido.

Foram obtidas 5 amostras do material em p6 mencionado anteriormente. Cada uma
foi submetida a tratamento térmico em diferentes temperaturas. As temperaturas do
tratamento térmico foram 1000, 950, 900, 800 e 700 °C com taxa de aquecimento de 5
°C/min. Quando atingia a temperatura maxima, esta era mantida em um tratamento
isotérmico durante 3 h. O resfriamento das amostras se fez com a inercia do forno até
atingir a temperatura ambiente. A amostra foi retirada para depois ser caracterizada
estruturalmente por difracdo de Raios-X com 0,02° por passo e usando a radiagao K, do

cobre.

4.2.1.3 Rota quimica para a obtencao da solucdo aquosa SF a partir dos

reagentes Fe(NO;3)3.9H,0, SrCO; e 4cido citrico

Para obter a solucao aquosa que foi usada como precursora da perovskita SrFeOs;_s em po,
para ser logo depositada sobre os substratos e obter nossos filmes da perovskita, seguimos
o seguinte procedimento.

Carbonato de estroncio SrCOg, nitrato de ferro nono-hidratado (Fe(NO3)3.9H20) e
acido citrico (CgHgO7) foram os reagentes utilizados para a preparacao da solugao aquosa
que chamamos solugcao SF.

Os reagentes sao misturados numa proporc¢ao 1:1:6 usando acido citrico como agente
de adesdao. Num copo de precipitacao foram adicionados 0,636 g de SrCOg3, 1,74 g de
Fe(NO3)3.9H20 e 4,965 g de C¢HgO7 e foi completado com dgua até os 20 ml para obter
uma concentracao final de 1,7 mol/1.

Com a ajuda dum agitador magnético, a solugcdo SF foi agitada continuamente du-
rante 12 h. Usando uma chapa de aquecimento com agitacao, a amostra foi aquecida até

90 °C e mantida nessa temperatura durante 5 minutos. O aquecimento da chapa era



CAPITULO 4. METODOS EXPERIMENTAIS 61

desligado, mas o agitador continuava misturando a solucao liquida até atingir a tempe-
ratura ambiente; a solucao liquida ficava gelatinosa e pronta para ser usada na deposicao

dos filmes.

4.2.1.4 Obtencao de filmes da perovskita SrFeO;_; a partir da solugao aquosa

SF e usando método de spin-coating na deposicao

Usando método quimico sdo feitos os filmes do composto SrFeOs3_s. O método quimico
consiste em usar uma substancia aquosa SF com os reagentes precursores. A deposi-
cao dessa substancia sobre os filmes foi feita usando a técnica de spin-coating. Sobre o
substrato (Au/Cr/Si) de 1 cm x 1 cm se deixa cair uma gota da solu¢do enquanto esta
gira com velocidades entre 700 e 900 rpm. Depois da deposicao a amostra continua gi-
rando durante 3 minutos enquanto a solugdo seca sobre o substrato. Apds este estagio,
as amostras ficam prontas para serem submetidas a tratamentos térmicos.

Em atmosfera ambiente, as amostras depositadas com a solu¢do precursora foram
tratadas termicamente. Foi usada uma taxa de aquecimento de 10 °C/min até atingir 700
°C. Essa temperatura foi mantida durante uma hora e o resfriamento feito pela inercia
do forno até chegar a temperatura ambiente e, depois disso, ficar pronta para ter sua

estrutura caracterizada e a condutividade medida.

4.2.1.5 Selecao dos substratos

Obter filmes finos da perovskita SrFeO3;_5 por meio de método quimico é nosso principal
objetivo experimental. A obtencdo da perovskita implica altas temperaturas e este fato
dificulta a deposicao sobre um substrato, ja que este também deve suportar temperaturas
de tratamento. Também ¢ indispensavel que o material do substrato nao seja magnético
e sua composi¢ao quimica nao reaja com os componentes ou precursores do SrFeOs_s5. A
escolha do substrato adequado é, portanto, uma etapa muito importante neste trabalho.
Os candidatos pensados para este projeto foram, mica, aco inox, alumina, e silicio.

O substrato de mica foi selecionado como candidato por seu uso em dispositivos que

requerem altas (~ 1000 °C ) temperaturas, além de ter alta planicidade e resposta mag-
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nética essencialmente nula. No entanto, nos testes feitos em altas temperaturas (até 1000
°C ) o substrato foi perdendo suas propriedades, tornando-se fragil, impossibilitando seu
uso no projeto.

Do mesmo modo, o ago inox foi escolhido como candidato por sua resisténcia em alta
temperatura, e, dotado de uma camada de Pt sobre o ago para evitar reagao dos atomos
de ferro com a perovskita que posteriormente seria depositada. Porem, aos submeter o
substrato Pt/ago em altas temperaturas, os atomos do ago migram através da platina,
oxidando a superficie onde seria depositada a perovskita, razao pela qual este substrato
foi também descartado.

A alumina tem caracteristicas favoraveis para nosso proposito, tais como bom de-
sempenho em termos de resisténcia estrutural em altas temperaturas, alta resistividade
elétrica e ndo apresentar momento magnético detectavel. Como teste, laminas de alumina
foram submetidas a altas temperaturas varias vezes com objetivo de avaliar sua adequacao
a essas temperaturas de trabalho. Nao se percebeu nenhuma mudanca nas laminas de
alumina, pelo que se optou por este material como uma opc¢ao de substratos no estagio
de testes preliminares.

Substratos de silicio sao extremadamente planos e a temperatura de fusao do silicio fica
acima dos 1000 °C . Outra vantagem deste material como candidato a servir de substrato
é a facilidade de corte. Mesmo que o silicio seja usado para deposicao de diferentes tipos
de filmes prioritariamente em temperaturas perto da ambiente, usamos a propiedade
da alta resisténcia térmica para fazer a deposicao de nossas amostras. Por outro lado,
usando argumento similar ao da condutividade elétrica no substrato de ago, depositamos
material condutor sobre o silicio (com uma camada de 6xido de silicio, isolante, como
interface a ser recoberta). Como primeiro teste usamos Pt depositada sobre o silicio para
garantir a condutividade mas, quando foi depositado o filme de perovskita, este reagia
completamente com o filme de Platina. Em seguida surgiu a ideia de depositar ouro sobre
o substrato mas este nao consegue aderir ao 6xido de silicio, entao optamos por depositar
uma camada intermedidria de cromo como 'buffer’. Sobre o substrato Si/SiO2/Cr/Au

foi depositado o filme da solugao de reagentes para depois levar a tratamento térmico e
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obter a perovskita desejada no substrato adequado para nosso proposito.
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Capitulo 5

RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Perovskita SrFeO;_; em pé

Obtivemos amostras em p6 usando duas rotas e diferentes reagentes precursores. A pri-
meira rota é a mais convencional, obtendo obtendo o produto em pé com uma tnica fase,
Otima para medidas magnéticas com melhor definicao. Este método usa reagentes em
p6 nao soluveis em agua, tornando impossivel de ser usado no método spin-coating. O
segundo método tém a viabilidade de obter solugoes liquidas que permitem a deposicao
de filmes sobre os substratos escolhidos. Os resultados das amostras em pé obtidas pelos

dois métodos sao descritos e analisados a seguir.

5.1.1 Procedimento a partir dos reagentes precursores Fe,O3 e

SrCO;

P6 da perovskita SrFeOs_s foi obtido a partir de precursores Fe;O3 e SrCO3 misturados
homogeneamente e tratados termicamente até 1000 °C. As posigdes dos picos cristalinos
no difratograma de Raios-X da figura [5.1] correspondem a perovskita SrFeO3_s. Podemos
evidenciar, comparando a fichas ISCD (Inorganic Crystal Structure Database), uma tinica
fase cristalografica com picos bem definidos correspondente ao ISCD:249000 e uma linha
base uniforme.

Na figura[5.2] se observam as curvas de TGA e DTA, onde se mostra o comportamento

64
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Figura 5.1: Difratograma correspondente ao produto obtido do tratamento térmico da
mistura dos reagentes precursores Fe,O3 e SrCO3. A posicao dos picos cristalinos corres-
pondem a perovskita SrFeOs_s

dos reagentes precursores para tornar-se o produto desejado. Observe-se que nao se produz
reacao até os 700 °C indicando alta estabilidade dos precursores até esta temperatura.
Entre 700 °C e 950 °C se produz uma perda porcentual consideravel associada & perda de
CO3 de massa indicando a reacao de formacao da perovskita. A curva de DTA mostra
um pico minimo perto de 900 °C indicando que naquela temperatura taxa maxima de
perda de massa onde a velocidade de reacdo ¢ maior, sendo esta temperatura a mais
indicada para obter a perovsikta em p6 com maior eficiéncia e rapidez usando o método
mencionado.

Uma transicdo magnética foi observada na caracterizacdo magnética usando VSM
numa faixa de temperaturas entre 120 K e 300 K e campos magnéticos de até £2 T.
Na curva da figura 5.3 ao redor de 130 K (linha pontilhada) é observada uma mudanca
de comportamento. Na derivada desta curva, dentro de esta mesma figura, se consegue
observar com maior claridade esta transicao, com um pico nesta temperatura. Uma ordem
helimangnética é observada nestes 6xidos, com manutencao de sua simetria estrutural em
abaixo dos 130 K [89, 90]. Este importante resultado indica que o método selecionado

para a sintese da perovskita SrFeOs3_ s conduz a obter um material apropriado para o
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Figura 5.2: andlise termogravimétrico da reacao dos reagentes precursores com uma tem-
peratura de reacao em 900C

estudo de suas propiedades magnéticas e de transporte eletronico com baixo custo e facil

acesso aos equipamentos necessarios para sua produgao.

5.1.2 Perovskita em pé6 obtida a partir de solugcao aquosa dos

reagentes precursores Fe(NO3)3.9H>0 e SrCO;

Foram obtidas amostras em p6 usando método quimico como descrito acima. Estas
foram tratadas termicamente com diferentes temperaturas finais para obter a temperatura
minima de obtenc¢ao do produto. Na figura[5.4]sao mostrados os difratogramas produzidos
por difracao de Raios-X para as amostras tratadas termicamente nas temperaturas de 700,
800, 900, 950 e 1000 °C.

Na temperatura mais baixa, mesmo que picos do precursor SrCO3(ICSD:202793) ainda
estejam presentes, a perovskita SrFeOs_s foi obtida. A presenca do precursor nesta tem-
peratura indica que a reagao ainda nao estd completa, requerendo maior energia térmica
para finalizar o processo. Com o aumento da temperatura do tratamento térmico, os
picos cristalinos do precursor vao sumindo, enquanto os picos da perovskita ficam mais

intensos, indicando uma transformacao ao produto desejado mediante uma reagao quimica
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Figura 5.3: Caracterizacdo magnética usando VSM da amostra da perovskita
SrFeO3_s em po6 obtidas a partir dos reagentes precursores Fe,O3 e SrCOs5.

completa.

Por outro lado, os difratogramas também mostram mas duas fases adicionais. A pri-
meira identificada com o codigo ICSD:93470 correspondente ao composto SrzFesOg73. A
segunda fase adicional se identifica com ICSD:69023 e corresponde ao composto SrFe;501g.
Estos picos adicionais aparecem desde uma temperatura de 800 °C mas suas intensidades
diminuem com o aumento da temperatura.

A anédlise de TGA, mostrada na figura[5.5] confirma as reacoes antecipadas que podem
dar origem aos compostos SrzFesOg 73 € SrFe;20q9 evidenciados nos difratogramas. Se
observa, na curva de DTA, que aparecem trés picos representando diferentes reagoes.
Estas reacoes ocorrem em 550, 600 e 650 °C. Nesta ultima temperatura a velocidade de
perda de masa diminui, estabilizando a reacao. Nesta temperatura, a reacao da perovskita
SrFeOs_s ocorre em sua quase totalidade. Com o aumento da temperatura a reagao é
completada transformando os compostos precursores que ainda existem na temperatura

aos 700 °C; isto também se pode sanar com um aumento no tempo (ou temperatura) de
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Figura 5.4: Difratogramas correspondentes aos produtos obtidos do tratamento térmico
da solugao aquosa com os reagentes precursores Fe(NO3)3.9H,0 e SrCOs.

reacao.

5.2 Filmes da perovskita SrFeOs;_;

Usando o método quimico descrito acima foi obtida uma solug¢ao aquosa dos precursores
Fe(NO3)3.9H50 e SrCOg3, que depois foi depositada usando o método de spin-coating sobre
substrato de silicio coberto com um filme condutor de ouro/cromo. Nestas amostras foram

feitas analises estrutural e de transporte eletronico.

5.2.1 Filmes da perovskita SrFeO;_; e fené6menos de transporte
eletronico no sistema filme-substrato usando um substrato

condutor Au/Cr/Si entre 84 K e 300 K.

Com a finalidade de estudar o comportamento resistivo através de um plano perpendicular
a superficie da perovskita SrFeOs_s foi usado como substrato uma superficie metalica nao

magnética de Au para que sirva como contato elétrico da superficie inferior da amostra.
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Figura 5.5: andlise de TGA e DTA dos reagentes precursores Fe(NOj3)3.9H,0 e SrCO;
obtidos pelo método quimico.

Como foi descrito anteriormente, o substrato foi previamente preparado antes da de-
posicao da solugao liquida que contem os reativos precursores. A preparacao do substrato
envolve a deposi¢ao de uma camada de Cr sobre o Si que serve para aderir este com o Au
posteriormente depositado sobre o Cr. Cinco amostras foram obtidas depois da deposi¢ao
por Spin-Coating e do tratamento térmico. As amostras tém um determinado ntmero
de camadas depositadas de perovskitas (uma , duas, cinco, seis e sete camadas) e foram
identificadas como M1, M2, M3, M4 e M5, respectivamente. Resultados da Difracao de
Raios-X mostram a presenca da perovskita SrFeOs;_sem todas amostras depositadas e
tratadas termicamente.

O resultado da difracdo de Raios-X é mostrado na figura [5.6] e o difratograma do
substrato aparece na parte inferior da figura. Consequentemente, em ordem ascendente
estdo as amostras com o filme SrFeOs;_5 desejado caracterizados pelos picos cristalo-
graficos. Pode ser observado que estos picos cristalinos se acentuam com o aumento de
numero de camadas depositadas. Esta maior intensidade dos picos ¢ devida a presenca
de maior quantidade de perovskita acima do substrato, aumentando a espessura do filme.

Por outro lado, fica evidenciado, também, um pico pequeno correspondente ao composto
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SrFe1,019, que também foi identificado nas amostras em po, indicando que esta fase é
estavel nessas temperaturas.

O substrato é altamente cristalino, apresentando picos com alta intensidade em com-
paracao a perovsikita. A diferenca das intensidades se deve a que os filmes metalicos tém
uma espessura muito grande em comparacao a perovskita e, pela configuracao Bragg-
Bentano em que foram feitas as medidas, o feixe de raios-X consegue atravessar todos os

filmes até chegar ao Si.
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Figura 5.6: Picos cristalograficos da perovskita e evolucdo com o numero de camadas
depositadas a partir do substrato condutor Au/Cr/Si. Também um pico pequeno é iden-
tificado com o composto SrFe;501g

Espessuras de 390, 450, 636, 848 e 1510 nm foram determinadas para as amostras M1-
M5, respectivamente correspondentes a perovskita SrFeO;_5. Na figura aparecem 0s
espectros de RBS obtidos. A simulacao completa do ajuste esta representada com a linha
vermelha onde estao incluidos todos os atomos que intervém na amostra e o substrato. A
linha verde é a componente do ajuste que corresponde aos atomos de Sr, Fe e O.

Pode-se observar a mudancga da espessura nas linhas, principalmente de Fe e Sr que
corresponde & mudanca da espessura do filme de perovskita. Com esta analise obtivemos
as espessuras correspondentes das amostras e justificamos o aumento da intensidade dos

picos cristalograficos nos DRX da figura como uma consequéncia do aumento do



CAPITULO 5. RESULTADOS E DISCUSSAO 71

material sobre a superficie do substrato. Por outro lado, também podemos confirmar a
presenca dos atomos de Fe, Sr e O na amostra, que aumentam sistematicamente, de forma
que também confirma a estrutura encontrada por DRX.

Nos estudos de transporte eletronico em fungao da frequéncia e a temperatura ambi-
ente, as amostras M1-M3 tém um comportamento diferente das amostras M4 e M5. Este
fendmeno é mostrado na figura Aqui se observa que a impedancia aumenta com a
frequéncia em todas as amostras, mas nas trés amostras mais finas (M1-M3) a impedéancia
aumenta mais rapidamente que para as duas amostras mais espessas.

Em baixas temperaturas (até 84K) o comportamento é similar, e na figura as trés
amostras com espessuras menores se agrupam, ficando separadas do comportamento das
duas amostras mais espessas.

Este efeito da impedancia se torna ainda mais evidente quando estudado em funcao
da espessura dos filmes. Na figura se observa que em temperatura ambiente e para
diferentes frequéncias fixas ha uma mudanga entre os 600 e 800 nm.

Nesta mesma faixa de frequéncias, em baixas temperaturas (84 K) se observa um com-
portamento similar ao observado na figura [5.11] Adicionalmente, nestas temperaturas o
efeito da frequéncia é mais sensivel em toda a faixa da curva de cada uma das frequén-
cias. Isto pode ser observado na figura [5.12] onde se compara a curva de cada uma das
frequéncias em 84 K e 300 K. Aqui, em cada uma das frequéncias pode-se notar que, para
espessuras menores 600 nm, hd uma notavel diferenca entre a impedancia em temperatura
ambiente e a baixa temperatura.

Estes resultados induzem a pensar que ha alguma mudanga no comportamento do
transporte eletronico ao redor dos 700 nm de espessura.

Medidas em funcao da temperatura em uma faixa entre 84 K e 300 K, e para duas
frequéncias, 10 kHz e 100 kHz, confirmam tanto a dependéncia da impedancia com a
temperatura, com a espessura e com a frequéncia. Novamente, ha uma discrepancia nos
resultados das duas amostras de maior espessura (M4 e M5) como se pode observar nas
figura [5.13| com 10 kHz e na figura com 100 kHz onde aparentemente entre as duas

figuras s6 ha uma diferenca de escala. Esta é mais uma evidencia de que a espessura
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Figura 5.7: Espetros de RBS onde se determina a espessura das amostras M1, M2, M3,
M4 e M5 respetivamente. A linha preta corresponde ao espectro experimental, a linha
vermelha ¢é a simulagao onde estao incluidos todos os atomos que participam na amostra

(Si, Cr, Au, Sr, Fe e O). A linha verde é a componente correspondente aos atomos de Fe,
Sr e O.
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Figura 5.8: Comparagao do comportamento da impedancia AZ/Z em funcao da frequén-
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Figura 5.9: Comparagao do comportamento da impedancia AZ/Z em fungao da frequén-
cia nas amostras M1-M5 em baixa temperatura (84K).
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Figura 5.10: Comportamento da impedancia em fungdo da espessura dos filmes em tem-
peratura ambientes para diferentes frequéncias.
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influencia de alguma maneira no mecanismo de transporte eletronico.
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Figura 5.13: Comportamento da impedéancia das amostras com diferentes espessuras em
funcao da temperatura com uma frequéncia aplicada de 10 kHz

Fazendo mais um analise dos resultados, a razao entre a impedancia e a espessura
de cada uma das amostras em funcao da temperatura pode ser estudada e assim tentar
separar a contribuicao feita pela espessura e contribuicao da estrutura da amostras. O que
se observa na figura[5.15|para 10 kHz e na figura[5.16| para 100 kHz, é que o comportamento
¢ mantido. Isto entao sugere que a impedancia que estamos observando é intrinseca da
amostra. Aqui também podemos ressaltar que as amostras com maior espessura invertem
suas posicoes em impedancia. Este fato nos da indicios que existem dois mecanismos
independentes, um para espessuras menores que 600 nm e outro acima dessa espessura.

Aplicando o mesmo tratamento que o usado nas medidas em funcao da frequéncia,
aqui também expressamos o comportamento da impedancia em fungdo da espessura para
temperaturas fixas. Podemos ver que tanto para as medidas em 10 kHz (ﬁgura como
para as medidas em 100 kHz (figura ha uma notavel diferenga entre as espessuras
menores e maiores que 600 nm.

Além disso, a frequéncia usada tem influéncia consideravel na impedancia para espes-

suras maiores. Pode-se ver na figura que, para diferentes temperaturas, amostras
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Figura 5.14: Comportamento da impedéancia das amostras com diferentes espessuras em
funcao da temperatura com uma frequéncia aplicada de 100 kHz
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Figura 5.15: Razdo entre impedancia e a espessura de cada amostra em fun¢do da tem-
peratura usando uma frequéncia de 10 kHz
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ratura usando uma frequéncia de 100 kHz
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Figura 5.17: Comparacao do Comportamento da impedéancia em fun¢do da espessura
mantendo uma frequéncia constante de 10 kHz para diferentes temperaturas.
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Figura 5.18: Comparacao do Comportamento da impedéancia em fungdo da espessura
mantendo uma frequéncia constante de 100 kHz para diferentes temperaturas.

com espessuras menores que 600 nm apressentam impedancias similares, tanto com 10
kHz como para 100 kHz. Mas, para amostras com espessuras maiores que 600 nm, a
impedancia é menor em relagdo as amostras com espessuras menores, além de também
haver diferenca entre as impedancias com frequéncias diferentes.

Este fato é interessante neste trabalho. As analises feitas até agora tém demostrado que
tanto a frequéncia como a espessura da amostra influenciam a condutividade da amostra.
Em outras palavras, a frequéncia e a espessura sao parametros que conseguimos controlar
externamente, fazendo com que, com uma adequada manipulagdo destes parametros,
também possamos controlar a condutividade da perovskita SrFeOs_s , que é um dos
principais objetivos na aplicacao de dispositivos eletronicos.

Obter estas carateristicas neste tipo de materiais é de importancia relevante para o
desenvolvimento tecnoldgico. Porém, é de substancial interesse para a ciéncia tentar de
entender o mecanismo de transporte de portadores de carga através deste oxido.

Com o propésito de obter mais informagao sobre o comportamento deste material, um
andlise mais detalhada é feita usando as curvas das figuras e[p.14] Estas curvas tém

informagao que nao é simples de observar diretamente. Fazendo um cuidadoso tratamento
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de dados e derivando em func¢ao da temperatura obtivemos resultados de comportamentos
relevantes para a compreensao dos fendmenos envolvidos.

Observemos primeiramente as derivadas das curvas da figura que sao represen-
tadas na figura [5.20 Temos que lembrar que, aqui, as medidas foram feitas usando uma
frequéncia de 10 kHz. Observando os gréaficos das derivadas temos que em todas as amos-
tras aparecem duas transicoes evidentes. Uma das transicoes estd entre 104 K e 107 K,
enquanto a transicao que segue esta entre 134 K e 138 K.

Por outro lado, usando uma frequéncia maior (100 kHz), as derivadas das curvas da
figura [5.14] sdo apresentadas na figura [5.21] Note que temos uma transi¢do bem definida
entre as temperaturas 104 K e 107 K. Nao obstante, para temperaturas mais altas, nem
todas as amostras apresentam um padrao de transi¢oes. Veja que na amostra M2 nao
tem uma transicao aparente. Na curva correspondente a M1 nao se vé um decaimento
quando a temperatura diminui abaixo de 137,35 K.

Como em frequéncias baixas se consegue enxergar duas transi¢coes bem definidas, en-
quanto que em frequéncias mais altas este fenémeno s6 conserva um padrao definido na
transicao da temperatura mais baixa, indicando que podem acontecer duas situagoes. A
primeira é que frequéncias muito altas consigam perturbar o sistema, "apagando'a tran-
sicao.

Outra explicagdo poderia ser que o aumento da frequéncia perturba diretamente a
transicao, o que seria interessante em nosso estudo porque, assim, também podemos
controlar externamente os fendémenos observados.

Lembrando que em T & 130 K se encontrou uma transicado magnética na medida que
se fez usando VSM na amostra de perovskita SrFeOs_s em po, representada na figura[5.3]
podemos atribuir a transicao encontrada nas medidas de condutividade com a transi¢ao
magnética, pela correspondéncia nas temperaturas.

Agora bem, se aplicando frequéncias nas medidas de condutividade se conseguiu in-
duzir uma transicao magnética na temperatura perto dos 130 K, entao ¢ muito provavel
que a transicao que fica ao redor dos 105 K seja também de origem magnética com uma

ordem de carater diferente da transi¢do em 130 K.
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Figura 5.20: Derivada da impedancia em funcao da temperatura para medidas feitas em
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Para tentar descrever transporte nos 6xidos existem diversos tipos de modelos reporta-
dos. Um dos modelos é o modelo do "salto de alcance variavel', em inglés, variable-range
Y )

hopping (VRH)[91]. O modelo VRH, em termos da condutividade]|92] é representado na

equacao [b.1]
o(T) = er’(%)l/4 (5.1)
(5.2)
o T()
in(Z) =~ (5.3
onde Tj é a temperatura de Mott, Ty = m, N(EFr) é a densidade de estados na

vizinhanga da energia de Fermi e £ é o comprimento de localizagao.
Por outro lado, nossas medidas de impedéancia estao em termos de AZ/Z, entdo temos

que,

Z  AZ

= +1 5.4
Zz =zt (5.4)

Como a condutividade é proporcional ao inverso da impedancia, entao a equagao

na equacao [5.3| e obtemos que,

ZMZQ=4M§)=4Méf+D=—@5“ (5.5)
entao
In( ) = T3 (5.6)

Usando a equagao [5.6) e as medidas da impedancia em fungdo da temperatura com
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10 kHz, aplicamos o modelo de Mott. Na figura se observa In(Z/Zy) em fungao de
T-1/4, Segundo a equacao deveria representar uma reta. Numa primeira aproximacao,
podemos dizer que, em virtude de nao haver uma tnica reta que represente os resultados
experimentais, usamos duas regioes distintas do grafico, descrevendo-o como composto de
duas retas (dentro dos limites das incertezas experimentais): uma em altas temperaturas,
representada pela linha vermelha e outra em baixas temperaturas, representada pela linha
verde. Claramente se observa que em altas e baixas temperaturas a perovskita apresenta
um comportamento no transporte eletronico que depende de processos distintos.

Analisando as derivadas obtidas a partir do ajuste de Mott, mostradas na figura [5.23]
obtemos o comportamento similar ao comportamento da derivada das curvas da impedan-
cia. Aparecem as duas transi¢oes em altas e baixas temperaturas de acordo com a anélise
pelo modelo VRH. Estas duas fases de altas e baixas temperaturas estao separadas por
uma possivel terceira fase, que estaria entre as duas transigdes entre as temperaturas (101
K e 131 K).

A conducao em 6xidos é por vezes interpretada usando um modelo de polarons pe-
quenos, como citado na revisao bibliografica. De acordo com este modelo, a resistividade

pode ser expressa por

@ = poe_(kiaT) (57)
T
Usando os mesmos recursos acima citados, sao obtidos graficos de onde se pode dedu-
zir o tipo de processo (com seus valores caracteristicos, como energia de ativa¢ao para a
condugao, por exemplo) que domina a condugao. O resultado pode ser visto na figura
5.23, onde a mesma separacao entre fases distintas para altas e baixas temperaturas fica
evidente. Até mesmo considerar um modelo de isolante classico, que define a condutivi-
dade como um resultado da energia do portador de carga ser maior ou igual ao valor da
banda proibida, traz as mesmas conclusoes sobre as fases de alta e baixa temperatura, ja
que fornecem valores para Eg nitidamente diferentes. Resta ainda a considerar a regiao

de transicao entre as fases de altas e baixas temperaturas, que poderia ser descrita como
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um "crossover'entre regimes diferentes de conducao. Sabemos que as transigoes esperadas
para as fases magnéticas do SrFeO3_s5 estao nas proximidades das regioes delimitadas a
partir da andlise do transporte eletronico nestes materiais, o que, por sua vez, nos per-
mite supor que os modos de condugao efetivamente mudam de acordo com o ordenamento
magnético vigente. Assim, estes resultados nos dizem que ha mudancas perceptiveis entre
a fase paramagnética (altas temperaturas), a fase antiferromagnética simples (entre 105
K e 130 K, aproximadamente, regiao que poderia ser identificada como "crossover') e,
finalmente, uma fase abaixo de cerca de 105 K que corresponde a ordem helimagnética.
A partir destes resultados, novos meios de estudo poderao ser utilizados para levar
adiante a pergunta essencial que se queria responder, ou seja, qual é o papel da quiralidade
na definicao da capacidade de selecionar spins de um dado material quiral. Como apontado
na introducao deste trabalho, o controle da quiralidade pode ser feito, nestes materiais,
por meio de "dopagem'de oxigénio regulando seu teor via o valor de §. Este controle da
dopagem ¢é de uso corrente em nosso laboratério para estudar éxidos supercondutores e

podera abrir caminhos para muitas pesquisas em ciéncia e tecnologia.
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CONCLUSOES

A principal meta deste trabalho foi obter a perovskita SrFeOs;_s5 em filmes. O desafio
ficou em estabelecer uma rota adequada para obter filmes depositados sobre um substrato
condutor, em configuracao 1til para obter medidas de transporte eletronico. Métodos nao
convencionais na obtencao deste tipo de material foram usados, superando os obstaculos
que se apresentaram no caminho. Foram testados diversos materiais, reagentes precursores
e métodos de sintese que, com adequada configuracao superaram todos os estagios a que
tinham que se submeter, para finalmente obter amostras com a estrutura desejada da
perovskita desejada, usando substrato condutor em forma de filme com as caracteristicas
estruturais para suportar os filmes neles depositados.

Outro desafio importante na ciéncia experimental é o desenvolvimento de ferramentas
e equipamentos pertinentes para fins especificos do projeto em desenvolvimento. Esta foi
uma meta primordial neste trabalho; boa parte dos dispositivos e equipamentos usados
foram desenvolvidos no laboratério ou com ajuda das oficinas mecanica e eletronica do
IF-UFRGS. Para destacar, fabricamos um dispositivo usado como contatos de medidas
preliminares de condutividade das amostras, foi adaptado um sistema de resfriamento
ao equipamento de medida magnética VSM, foi construido um sistema de Spin-Coating
para a deposicao das amostras, equipamentos disponiveis no laboratério foram acoplados
para criar um sistema de medida de condutividade com um sistema de resfriamento,

automatizado em frequéncias, temperaturas e outros parametros variaveis.

89
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No procedimento experimental fabricamos amostras de perovskita SrFeOs;_s em pé
e em filmes. Para as amostras em po se usaram duas rotas e reagentes diferentes; em
ambas tivemos sucesso ao obter o material desejado. Numa primeira rota se usou o
método de reagao de em estado solido, obtendo boa qualidade estrutural e uma resposta
magnética perto dos 130 K, que foi primordial para estabelecer uma transicao de fase que
coincide com as medidas em filmes. A desvantagem deste procedimento reside no fato de
ter insolubilidade dos reagentes, tornando impossivel uma rota pelo método de sol-gel,
indispensavel na fabricacao de filmes.

A segunda rota de preparacao das amostras em po, feitas pelo meio de método quimico,
obtendo primeiramente uma solucao liquida que, além de ser precursora do produto em
po, também foi usada para fabricar os filmes desejados.

Como foi anteriormente mencionado, filmes de perovskita com espessura de, 390, 450,
636, 848 e 1510 nm, foram produzidos usando método quimico, por Spin-Coating e pos-
terior tratamento térmico até uma temperatura de reacao de 700 °C segundo as medidas
obtidas por meio de TGA e DTA.

Estes filmes foram depositados sobre uma camada de Au, apropriado por ser condutor
nao magnético e resistir a altas temperaturas. O filme de Au foi usado como contato da
superficie inferior do filme de perovskita permitindo as medidas de condutividade.

Foi encontrada uma transicao dependente da espessura da amostra. Perto da espessura
de 700 nm parece haver uma transicao que envolve diretamente o transporte de portadores
de carga. A temperatura, assim como a frequéncia, consegue estimular estas transicoes
apresentando mudancas visiveis na condutividade. Este fato é importante porque se
pode ter controle de qualquer um dos trés parametros, espessura, frequéncia aplicada ou
temperatura. O interesse do controle destes parametros é fundamental para aplicacao em
diversos dispositivos.

Por outro lado, medidas em funcao da temperatura aplicando frequéncias fixas reve-
laram transi¢coes nas temperaturas ao redor dos 105 K e 130 K. O comportamento da
impedancia nestas temperaturas é atribuida a transi¢coes magnéticas correspondentes a

fases helicoidais e antiferromagnéticas intrinsecas da amostra. Com o modelo de Mott
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ou de Polarons pequenos foram evidenciadas (pelo menos) duas fases que podem estar
associadas as mudancas de ordem magnética

Conclui-se, por fim, que os filmes da perovskita SrFeO3;_5 apresentam varios estados
magnéticos entre as temperaturas medidas (entre 84 K e 160 K). O uso de frequéncias
mais elevadas é capaz de revelar comportamentos que, até agora, s6 se observaram com

instrumentos de medidas magnéticas sofisticados.
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