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RESUMO

Este trabalho foi idealizado no intuito de estudar as mais recentes descobertas na area de
interfaces entre 6xidos complexos. A motivacdo para elaboracdo dessa proposta foi baseada
em uma interessante propriedade recentemente descoberta na interface entre SrTiO3/LaAlOs:
0 gas de elétrons bidimensional (2DEG, two-dimensional eletron gas). Neste sentido, esse
trabalho teve como objetivo estudar o processamento de obtencdo e caracterizacdo fisico-
quimica do 2DEG na interface. A metodologia empregada foi deposigéo de filmes de LaAIO3
sobre substrato monocristalino de SrTiOg, através de deposicdo por laser pulsado (PLD,
pulsed laser deposition). Para isso um alvo de LaAlO; foi obtido por mistura de 6xidos. O
substrato monocristalino de SrTiOj3 foi tratado previamente para remog¢éo da camada atomica
de SrO e terminacdo em TiO,. As condigdes como espessura, temperatura e pressdao de
deposicdo dos filmes foram analisadas. Dos resultados obtidos o alvo apresentou a fase
estequiométrica pretendida. O substrato monocristalino foi experimentalmente avaliado sobre
0S processos para alcangar a terminacdo desejada. Os filmes foram texturizadamente crescidos
por PLD e apresentou o 2DEG na interface. Até alcancar esse resultado, foram realizados
inimeros experimentos determinando temperatura e pressdo de deposicdo, espessura dos
filmes, além do processamento para mensurar as propriedades de transporte na regido de
interface. As medidas de transporte foram realizadas com eletrodos de superficie utilizando
fotolitografia, e com eletrodos de interface utilizando o microscopio de feixe de ion
focalizado (FIB). As analises de resisténcia e magnetorresisténcia foram realizadas com
equipamentos acoplados a sistemas de criogenia a fim de diminuir a interferéncia por fonons
no material. Também foram realizadas caracterizacfes estruturais, por difracdo de raios X
(DRX) e espectroscopia de absorgdo na regido do infravermelho (FTIR), para o alvo, o
substrato e os filmes. Por espectroscopia de refletancia difusa na regido do UV-Vis foi
possivel determinar a energia de band gap do SrTiOj3 para as diferentes formas de obtencao da
heteroestrutura. Através de microscopia de forca atbmica (AFM) e microscopia eletronica de
varredura com emissdo de campo (FEG-MEV), foi possivel acompanhar a morfologia de
superficie desde o tratamento do substrato para elucidar a remoc¢édo da camada de SrO, e 0s
parametros tais como espessura, forma e tamanho dos grdos nos filmes. As técnicas
espectroscopicas de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) e fotoluminescéncia elucidaram
a composicdo de superficie e interface bem como o ambiente quimico da heteroestrutura. Foi
verificado que os defeitos estruturais em forma de vacancias de oxigénio resultam em
diferentes ambientes quimicos na regido de interface da heteroestrutura e da superficie do
filme de LaAlO;. Tais parametros conferem ao material comportamento semicondutor,
metalico ou com 2DEG na interface, permitindo estimar o estado doador e confinante dos
portadores de carga.

Palavras-chave: Oxidos complexos. Interface. 2DEG. SrTiOs. LaAlOs.



ABSTRACT

This work was designed in order to study the most recent discoveries in the area of interfaces
between complex oxides. An interesting property recently discovered at the interface between
SrTiOz/LaAlO3: two-dimensional electron gas (2DEG, two-dimensional electron gas) was the
motivation to prepare this proposal. In this sense, this work was aims to study the processing
and the physical-chemical characterization of 2DEG at this interface. The deposition of
LaAlO; films on the monocrystalline substrate of SrTiO3; by pulsed laser deposition (PLD)
was the methodology applied. In this sense a target of LaAlO3; was obtained by mixing
oxides. The monocrystalline SrTiO3 substrate was pre-treated for removal of the SrO atomic
layer and TiO, termination. The conditions such as thickness, temperature and deposition
pressure of the films were analyzed. From the obtained results, the target showed the desired
stoichiometric phase. The monocrystalline substrate was experimentally evaluated on the
processes to achieve the desired termination. The films were texturized grown by PLD and
presented the 2DEG in the interface. Until reaching this result, numerous experiments were
carried out in order to determine the better temperature and pressure for deposition, film’s
thickness, and the processing to measure transport properties at the interface region. The
transport measurements were performed with surface electrodes using photolithography, and
with interface electrodes using the focused ion beam microscope (FIB). Resistance and
magnetoresistance analyzes were performed with equipment coupled to cryogenic systems to
reduce phonon interference in the material. Structural characterizations, such as X-ray
diffraction (XRD) and absorption spectroscopy in the infrared region (FTIR) were also
performed for the target, substrate and films. By diffuse reflectance spectroscopy in the UV-
Vis region it was possible to determine the band-gap of the materials. It was possible to
monitoring the surface morphology since the substrate treatment by atomic force microscopy
(AFM) and field emission scanning electron microscopy (SEM-FEG). Based on the results, it
was possible to elucidate the removal of the SrO layer, and parameters such as thickness,
shape and grain size of the films. Spectroscopic techniques of X-ray excited photoelectron
(XPS) and photoluminescence elucidated the surface and interface composition as well as the
chemical environment of the heterostructures. It was verified that the structural defects in the
form of oxygen vacancies results in different chemical environments at the interface region of
the heterostructure and the surface of the LaAlO; films. These parameters designate
semiconductor, metallic behaviors or with 2DEG at the interface, besides allowing us to
estimate the donor and confining state of the load carriers.

Keywords: Complex oxides. Interface. 2DEG. SrTiOs. LaAlOs.
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1 INTRODUCAO

Atualmente ha uma busca cada vez maior da sociedade por tecnologias que melhorem
a qualidade de vida, satde e meio ambiente. A obtencdo de dispositivos cada vez menores e
com maior capacidade tecnoldgica como em obter e transmitir imagens e sons ao vivo e de
qualquer lugar do planeta sdo possibilidades impensaveis ha pouco tempo atras. A ciéncia dos
materiais através da intima relagdo entre a fisica e a quimica é grande responsavel pelo
desenvolvimento das areas de engenharias elétricas, de informacdo, automobilisticas, e
espaciais. Visto que a ciéncia esta cada vez mais proxima ao estado da arte dos materiais esta
tese traz ao Brasil um estudo recente relacionado a algumas propriedades de transporte,
estudando o comportamento condutivo existente entre a interface de dois 6xidos complexos
isolantes, as perovskitas titanato de estroncio (SrTiO3; - STO) e aluminato de lantanio (LaAlO3
- LAO) (1,2).

Esta condutividade é denominada gas de elétrons bidimensional, do inglés two
dimensional electron gas - 2DEG. Cuja condutividade advém de um géas de elétrons livres, e
bidimensional por estarem aprisionados em duas dimensdes. Os primeiros estudos
relacionados ao 2DEG foram da classe dos semicondutores I11-V, o conhecido sistema de
GaAs/Aly.xGaxAs (3,4) aplicados em transistores de alta mobilidade de elétrons (HEMTs —
high electron mobility transistors), os quais incorporam uma jun¢éo entre dois materiais com
band gap diferentes organizados como heteroestruturas. Estes sistemas quando resfriados a
baixas temperaturas podem apresentar alta mobilidade de cargas de ordens superiores a 10°
cm?/Vs. Outra classe de materiais distinta dos semicondutores 111-V, que também apresenta
alta mobilidade de cargas é o grafeno, da ordem de 10° cm?Vs (5). Entre as mais recentes
descobertas em alta mobilidade 2D de elétrons estdo os 6xidos heteroestruturados, tais como
MgxZn;1.xO/Zn0O (6) e STO/LAO (1).

As perovskitas ao serem compostas por 6xidos de metais de transicdo destacam-se por
apresentarem propriedades eletrénicas e magnéticas singulares, decorrentes de transi¢fes dos
elétrons dos orbitais d do metal de transi¢do com os elétrons dos orbitais p do oxigénio
ligante, os quais sdo fortemente correlacionados por interagdes de Coulomb (7,2). Estes
fatores proporcionam o desenvolvimento de 6xidos com melhores propriedades ferro e
piezoelétricas (8), supercondutivas (9), magnéticas (10), fotovoltaicas (11), fotoluminescentes
(12) e fotocataliticas (13).
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Esta tese aborda os parametros fisico-quimicos existentes no surgimento do gas de
elétrons bidimensional entre os dois dxidos isolantes STO e LAO. O texto consistira
principalmente na ciéncia basica, que compreende estabelecer os parametros fundamentais
para o desenvolvimento cientifico e tecnoldgico dessa heteroestrutura. Segundo a fisica, a
existéncia de um 2DEG é caracterizada como um poco quantico no qual os portadores de
cargas sdo providos e confinados. E estes, por sua vez, provem de algum lugar o qual
chamaremos por ‘estado doador’, ¢ que estdo aprisionados/confinados. Contudo a origem do
estado doador ainda é controversa (14-16) e aqui se pretende explorar o que de mais atual tem
sido pesquisado sobre essa origem, e 0 que nossos resultados presumem ocorrer na presente
interface. Contribuindo-se assim para o desenvolvimento de dispositivos em nanoescala que

requerem alta mobilidade de cargas.
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6 CONCLUSOES

Nesse trabalho os objetivos foram alcancados e obteve-se, pela primeira vez no Brasil,
0 géas de elétrons bidimensional na interface dos dxidos de banda isolante SrTiOs/LaAlOs. O
trabalho foi desenvolvido durante todo seu curso atentando-se as mais recentes descobertas
referentes a heteroestrutura SrTiOs/LaAlOs;. O alvo utilizado no processo foi obtido por
mistura de Oxidos, livre de impurezas e com alta densidade, ideal para deposi¢do dos filmes
de LAO através da técnica por PLD. A superficie dos substratos de STO foi tratada por
método quimico, as etapas do processo de remoc¢édo do SrO puderam ser analisadas por técnica
espectroscépica de infravermelho, e a superficie do substrato antes e apds o tratamento de
decapagem foram analisados por XPS e AFM, as quais forneceram indicios da remoc¢éo da
camada em escala atbmica do SrO para a terminacdo TiO. A etapa de deposicdo dos filmes foi
explorada experimentalmente a fim de obter os melhores parametros fisico-quimicos de
deposicao para obtencdo do gas de elétrons. Verificou-se que o modelo fenomenoldgico de
deposicdo por PLD para o crescimento de oxidos cristalinos impossibilita a formacdo da
interface necessaria ao comportamento metélico, obtendo-se um material com comportamento
isolante. Em sequéncia ao estudo experimental, foi observado que a pressao parcial de O, de
10 mbar para a etapa de deposicdo, sem a otimizacdo da pluma dentro da camara do
equipamento, possibilitou a formacdo da interface geradora do 2DEG. Outra etapa de
fundamental importancia alcancada na tese foi mensurar as propriedades de transporte elétrico
na regido de interface, contando com técnicas de litografia e utilizacdo do microscépio de
feixe de ion focalizado (FIB) para o preparo dos eletrodos. Com esse aporte foi possivel
determinar e comprovar a existéncia do gas de elétrons na interface através dos gréaficos de
aumento da resisténcia em funcdo da temperatura e de magnetoresisténcia. A fim de avaliar o
estado doador e confinante dos portadores de cargas na interface, um segundo sistema foi
propositalmente obtido e avaliado, chamado de sistema TMI. Esse sistema foi obtido
ausentando-se uma das etapas do processo de deposi¢do, a de oxigenacdo do sistema. Com
isso pdde-se avaliar o grau de ordem-desordem dos clusters formados no sistema. E se supde
que o estado doador para o 2DEG é composto por um ambiente deficiente em oxigénio na
interface, resultando na formacao de clusters tetragonais do Ti. E o estado confinante por um

ambiente octaédrico, nesse trabalho por clusters octaedros de Al.
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