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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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2 OBJETIVOS

A seguir estdo escrito 0s objetivos gerais e especifico desse trabalho.

2.1 Objetivo geral

Esse trabalho se desenvolve em funcdo da obtencdo do gas de elétrons bidimensional

na interface STO/LAO e compreender a origem fisico-quimica do estado doador e confinante

dos portadores de cargas.

2.2 Objetivos especificos

Para alcancar os objetivos do trabalho, especificamente, varias barreiras tiveram que

ser superadas, as quais sdo demonstradas atraves dos objetivos especificos:

Compreender o fendmeno do 2DEG entre duas perovskitas isolantes, e analisar
periodicamente os dados da literatura,;

Obter o alvo de LAO em fase pura e denso o suficiente para deposi¢do por
pulsed laser deposition - PLD, a fim de evitar formagdo de fases secundarias
no filme a ser depositado e maior controle de deposicdo na camara do
equipamento;

Obter a terminacéo especifica em TiO para o substrato monocristalino de STO,
avaliar tempo do ataque quimico por &cido, bem como tempo e temperatura
ap6s o tratamento quimico de superficie para rearranjar a terminacdo de
superficie do substrato;

Estudar os parametros fisico-quimicos para deposicdo dos filmes, tais como
espessura, temperatura e pressao de deposicéo;

Avaliar a metodologia para obter contatos na superficie e interface da
heteroestrutura a fim de mensurar as propriedades de transporte.

Analisar 0s possiveis comportamentos elétricos presentes na interface
STO/LAO.
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3 ESTADO DA ARTE

Por se tratar de um tema relativamente novo, com descoberta recente em 2004 por
Ohtomo e Hwang (1), optou-se escrever o presente tépico dividido em duas partes. Uma
abordara os conceitos tedricos e outro relacionado as mais recentes publicacdes. A fim de que
a leitura do texto permita melhor entendimento sobre o gas de elétrons bidimensional,
pretende-se nos conceitos teodricos, fornecer breves e qualitativas informacgfes, j& que
descricdes muito mais completas e pormenorizadas explicadas podem ser encontradas em
excelentes livros-texto (17-19). Inicialmente serdo relatados conceitos tedricos sobre
interfaces, heteroestruturas, gas de elétrons bidimensional, e sistemas 2D e 3D. Por fim, a
revisao de literatura sobre o 2DEG encontrado nos éxidos complexos serd apresentada e

discutida.

3.1 Conceitos Tedricos

Nos tdpicos a seguir, 0s conceitos teodricos relacionados a interface e estrutura dos

materiais.

3.1.1 Interface e Heteroestrutura

A teoria sobre heteroestruturas e interfaces tem relacdo com a superficie que se
apresenta entre os diferentes sistemas. A Tabela 1 ilustra o exemplo do sistema hipotético
composto por uma estrutura cristalina cibica simples e a relacdo entre &tomos de volume, N,,
e atomos de superficie, Ns, em funcdo do seu tamanho. Conforme menor o tamanho do
sistema, menor sera a quantidade de N, e maior a quantidade de Ns. Este exemplo nos permite
evidenciar que com a miniaturizacdo do sistema maior sera a representacdo da superficie. Por
sistemas, em nosso caso, podemos pensar em particulas. Estas de variados tamanhos -
micrométrica ou nanométrica — dispersas ou sinterizadas, em p6 ou filme. Na forma de filmes,
podem ser obtidas por métodos quimicos ou fisicos, com espessuras equivalentes a espessos
(< 1000 nm), finos (~ até 500 nm), ou ultrafinos (algumas células unitarias ~ 2-5 nm), como
sera visto no caso desse trabalho. Se ainda assim pensarmos no sistema de filmes ultrafino,

por exemplo, filmes obtidos sobre substrato de dimensdes de superficie de 5 mm
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(comprimento) x 5 mm (largura). Crescendo sobre a superficie desse substrato filme ultrafino,
de 10 monocamadas atbmicas, no qual a dimensdo de cada monocamada (estimando uma
célula unitaria de estrutura cubica simples) seja de 0,39 nm, a espessura desse filme seria de
aproximadamente 4,0 nm apenas. Um filme com apenas quatro nandmetros de espessura é
considerado um filme muito fino. No entanto, quantos a&tomos representariam essa espessura?
Considerando um atomo inteiro por célula unitéria, depositado nas condicdes citadas, ter-se-
ia, portanto, 2,7x10 atomos por monocamada, isto é, na ordem de trilhdes de atomos por
monocamada de filme. Considerando dez monocamadas ter-se-iam o equivalente a valor
préximo a um mol de &tomos. Portanto a superficie de um sistema de filme ultrafino

representa trilhdes de atomos interagindo uns com 0s outros.

Tabela 1 - Exemplo hipotético de um sistema organizado em estrutura cristalina cubica.

Em &tomos: Sistema cubico simples 1nm 1 pm 1 mm

Atomos do volume Ny 1 2,7.10° 2,710
Atomos da superficie Ng 26 2,7.10° 2,7.10"
Frac&o: Ng/(Ns+Ny) 096 0002  0,000002

No aspecto da interface implica em regides onde dois diferentes materiais estdo em
contato. Como, por exemplo, regides do tipo sélido-liquido, sélido-gés, liquido-liquido,
liquido-gas, ou sodlido-solido. Podemos refinar ao sistema que nos interessa, a interface
solido-solido. Esta interface representa a superficie bidimensional entre dois meios, sendo a
superficie do sélido as primeiras camadas atémicas da interface (20). Em funcdo da relagédo
entre a superficie e o tamanho do sistema a que estdo inseridas Herbert Kroemer, Nobel de
Fisica do ano de 2000, por suas descobertas disse “Often, it may be said that the interface is

the device” em relacdo a interface de dispositivos em escalas nanomeétricas.

A regido de interface apresenta diferencas fisico-quimicas em relacdo a regido de

volume dos materiais (21), e podemos citar algumas, como:

> A quebra da simetria translacional que acarreta menor custo de energia para
movimentos na interface;
> A rede cristalina pode ser reconstruida e as posi¢Ges atbmicas podem ser

alteradas.
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» Podem ocorrer efeitos no campo cristalino, na constante de rede e nas ligagdes
entre os ions em relagéo ao volume.

> Ha a criacdo de defeitos pontuais, deslocamentos, e falhas de empilhamento
que podem ser incorporados no reticulado das interfaces.

» A composicao quimica da superficie e interface pode ser diferente do volume.

Tudo isso acarreta na alteracdo do sistema eletrénico e modifica a estrutura de bandas

do material, como ser& mais bem explorado nos topicos que seguem.

Como exemplo de interface sélido-s6lido esté ilustrado na Figura 1 (22), através de
anélise por microscopia eletrénica de transmissdo (MET) de alta resolucdo, filmes de LAO
depositados sob substrato monocristalino de STO. E evidenciado um crescimento epitaxial,
isto €, estruturalmente ordenado devido a sequéncia linear dos pontos, que representam a
sequéncia de células unitarias do material. Nesta figura verifica-se a regido de interface, no
qual as camadas atémicas entre os dois sélidos estdo em evidéncia devido a diferenca de

contraste das regides superior e inferior da imagem.

il

i
1
I
I
I
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® Al @ Sr

®La ® Ti

Figura 1 — Microscopia de transmissao de alta resolucdo para LaAlO3/SrTiOs.
Fonte: Adaptado de Annadi et al. (22).
O lado direito da imagem ilustra a ampliagdo do mapeamento dos elementos. Escala de 2 nm.
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Com o crescimento epitaxial desses materiais se obtém uma heteroestrutura. Por
heteroestrutura, segundo Kittel (23) as define como: “Heteroestruturas semicondutoras sdo
camadas de dois ou mais semicondutores diferentes depositados de forma coerente para
formar uma Unica estrutura cristalina”. Essa definicdo torna compreensivel esse termo que
muitas vezes é utilizado de forma equivocada. Portanto, sdo juncdes de dois semicondutores
de energias de band gap diferentes, e valores préximos de constantes de rede para permitir o
crescimento coerente da estrutura cristalina. Esse sistema € comparavel a um monocristal, no
entanto, os sitios atbmicos irdo variar de uma regido a outra. Em relagdo a heteroestrutura,
indistintamente, o termo heterojuncdo é comumente usado, e isso pode ser feito, desde que

seja classificado como a regido de interface.

3.1.2 Gés de Elétrons Bidimensional

Ao relatar o fendmeno do 2DEG um conceito introdutorio é necessario. Nesse sentido,
0 modelo proposto por Paul Karl Ludwig Drude (12 julho 1863 — 5 julho 1906), fisico
alemao, que ao preceder a descoberta do elétron por J. J. Thonson, explica 0 comportamento
metalico. Neste modelo o condutor é entendido como sendo composto por uma série de ions
positivos, imdveis, em torno dos quais se encontra uma nuvem de elétrons maéveis, formando
um gas de particulas. Onde sdo negligenciadas as interagdes elétron-ion ou elétron-elétron,

isto €, os elétrons sdo livres e independentes. Nesse modelo a densidade de corrente J

(corrente sobre area - 1/A) quando um campo elétrico Eé aplicado pode ser escrita como (Eq.
01) (24):

> ne?l =

] = E : Eq. 01

sendo n a densidade de elétrons (quantidade de elétrons por unidade de volume), e a carga do

muvg

elétron, | o livre caminho médio (distancia média percorrida), m a massa do elétron e v, a

velocidade média dependente da T, dada por (Eq. 02):
1

8kpT\2
o=(B | e

onde kg é a constante de Boltzmann.
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Por essa relacdo, a teoria de Drude supfe uma relagdo entre a temperatura e a
resistividade. Rearranjando-se a equagdo 01 a resistividade, p (considerado um atrito
hidrodindmico), pode ser obtida (Eg. 03):

_ muvg

= o2 Eqg. 03

No entanto a teoria de Drude apresentava algumas lacunas em relacdo aos resultados
experimentais, como para a relacdo da resistividade a altas temperaturas, efeito Hall, entre
outros. Em seguida é proposto um modelo por Arnold Johannes Wilhelm Sommerfeld (1868-
1951), semelhante ao modelo de Drude, no entanto, considera que os elétrons livres devem
obedecer ao principio de exclusdo de Pauli (25), o qual afirma que dois elétrons com spins
idénticos ndo podem ocupar 0 mesmo estado quantico simultaneamente. A partir disso
podemos entdo compreender as propriedades dos metais, 0 modelo dos elétrons livres, no
qual, os elétrons de valéncia com spin semi-inteiro dos atomos da rede cristalina se tornam
elétrons de conducdo e podem vagar livremente pelo interior do metal, chamando-os por gas
de férmions. Supondo uma amostra metalica de altissima pureza a baixas temperaturas o
elétron de conducdo podera mover-se livremente em linha reta por um percurso equivalente a
muitas distancias atdmicas, ~ 1 cm (23).

A explicacdo do porque um solido metélico apresenta tanta facilidade em permitir o

fluxo de elétrons de conducdo atraves do cristal baseia-se em duas suposicdes.

e A primeira é que um elétron ndo é espalhado por ions dispostos em uma rede
periddica, isto é, as ondas da matéria se propagam livremente em uma estrutura
periodica (23).

e A segunda € que a probabilidade de um elétron ser espalhado por outro elétron
de conducdo é muito pequena decorrente do principio de exclusdo de Pauli
(23).

O modelo Sommerfeld, portanto, explica 0 comportamento elétrico dos metais. No
entanto ao analisar a variacdo da ordem de grandeza sobre a condutividades elétrica dos
materiais, de 10% Q.cm a 10™° Q.cm, este modelo de elétrons livres, tanto de Drude como de

Sommerfeld, ndo comporta explicacdo sobre como representa essa variacdo para diferentes
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materiais. Ndo explica como alguns materiais de mesma composi¢cdo podem ser isolantes e
condutores (diamante e grafite), e ndo sdo capazes de explicar alguns fendbmenos magnéticos.
Assim um novo modelo é proposto chamado por modelo de bandas. Neste modelo ha
uma incorporagdo da mecanica quéntica ao estudo dos materiais e introduz o modelo de
elétrons quase livres. A explicacdo advém da forma como os elétrons estdo disponiveis no
cristal e respondem a uma perturbagdo (campo elétrico ou/e magnético, temperatura). Quando
nenhum elétron pode se mover em resposta a aplicacdo de uma perturbacéo, significa que esse
material € um isolante, isto é a banda de valéncia é completa. A disposicdo dos elétrons no
cristal esta relacionada a uma banda de energia, separados por uma banda proibida, o band
gap (Figura 2). A banda proibida é o intervalo de energia que o elétron ndo pode assumir

resultado da interacdo das ondas com os ions da rede cristalina.

O . o . .
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Figura 2 - Diagrama de Bandas de energia em isolante, semicondutor e metal.
Fonte: Adaptado de Jacoboni (18).

Bandas e fungdo da distribuicdo de Fermi-Dirac em isolante, semicondutor intrinseco, e condutores
metalicos. Os circulos fechados indicam o estado ocupado por elétrons, e os circulos abertos
representam os estados vazios. fg indica a energia de Fermi.

Quando na temperatura de zero absoluto (0 K) a ultima banda ocupada, na ordem de

aumento de energia, esta totalmente ocupada por elétrons, esta é chamada de banda de
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valéncia, desde que corresponde aos elétrons responsaveis pelas ligagdes nos atomos que
formam o cristal. A proxima banda mais alta é chamada por banda de conducéo,
correspondem ao estado dos elétrons de conducdo. Se a temperatura de zero absoluto a mais
alta banda ocupada por elétrons esta totalmente ocupada (banda de valéncia) e a energia de
gap entre essa banda e a proxima de mais alta energia (banda de condugdo) é muito maior do
que KgT, onde Ky € a constante de Boltzman e T € a temperatura ambiente, a banda de
conducdo permanecerd vazia desde que a temperatura ambiente a energia térmica ndo sera
suficiente para promover elétrons da ultima banda ocupada para a préxima banda vazia. Na
auséncia de impurezas, o material é um isolante (Figura 2, lado esquerdo). O fato € que a
banda de valéncia totalmente ocupada néo conduz, e a banda de condugdo ndo conduz porque
esta vazia de elétrons (18).

Se a energia de gap entre a banda de valéncia, inteiramente ocupada a zero Kelvin, e a
banda de condugdo, vazia a zero Kelvin, € comparavel a KgT a temperatura ambiente, alguns
elétrons sdo promovidos para a banda de conducédo por energia térmica. A banda de conducéo
contem alguns elétrons e a banda de valéncia contém igual nimero de buracos, e na auséncia
de impurezas o material € um semicondutor intrinseco, (Figura 2, centro). Se estiver a zero
absoluto, torna-se um isolante. Se a temperatura de zero absoluto a ultima banda ocupada é
somente parcialmente ocupada, o material € um metal (18), (Figura 2, lado direito), isto €, ndo
h& bandas, hd uma banda parcialmente ocupada. Entre a banda de valéncia e a banda de
conducdo tem-se a energia de Fermi, fr, definida como o potencial quimico, a energia do
elétron no nivel mais alto ocupado no zero absoluto, geralmente em semicondutores
intrinsecos ou fracamente dopados o nivel de Fermi é representado perto do centro da banda
proibida.

Para abordar o elétron na teoria de bandas, vamos analisa-lo como um determinado
elétron da camada mais externa e considera-lo como livre. Assim a relagdo de dispersao, ou

seja, a relagdo da energia € e o vetor de onda Kk, seré (Eq. 04):

£ _
2m 2m

&= Eqg. 04

onde # ¢ a constante de Planck reduzida, e k representa a fun¢do moduladora u(x, y, z), isto €,
a periodicidade da rede. E se neste modelo for considerado o efeito do potencial periodico da
rede cristalina ao qual o elétron esta sujeito, resultard em um elétron quase livre, e surgira

neste caso naturalmente regifes de energia proibida, quando o vetor k estiver proximo a certos
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valores, chamados de limites das zonas de Brillouin, e deste modo serdo formadas as bandas
de energia (24).

Em heteroestruturas, com pelo menos dois semicondutores de band gap diferentes
(Figura 3a), a largura da banda proibida serd também diferente, e a leitura a seguir, necessita
muita atencdo em relacdo ao fendmeno de interface entre os semicondutores. Por exemplo,
um semicondutor A, do tipo n, com menor largura de banda proibida em interface com um
semicondutor B, também do tipo n, de maior largura de banda proibida, Figura 4a, no qual a
diferenca dos valores entre essas bandas proibidas sejam grande, com consequente elevado
desalinhamento entre elas. O material A com a banda de conducdo em nivel menos elevado
sera chamado aqui de tipo n, e o material B de tipo N, logo a juncédo sera do tipo n-N, em
alguns livros textos essa nomenclatura é dada por n” - n*. O que diferira a largura de banda
para cada material serd sua composi¢cdo quimica. Ao longo da interface os dois
semicondutores devem ser eletricamente neutros, no entanto, os niveis de Fermi, que sdo
determinados pela dopagem dos dois materiais, devem coincidir para que a corrente seja zero
na auséncia de tensdo externa aplicada. As energias relativas das bandas de cada componente,
determinadas pelas composi¢cfes dos dois materiais, e as energias da interface determinadas
pelo nivel de Fermi, s6 podem ser conciliadas se as bandas se curvarem para manter a
neutralidade de carga, Figura 3b. A curvatura das bandas é criada pelas cargas espaciais
resultantes da transferéncia de elétrons do lado N para o lado n (26). O que acontece é que 0
elétron é excitado dentro da banda de conducdo do semicondutor N, e eles viajam em torno
deste semicondutor (N) depois de serem excitados. Acarretando em alguns elétrons cruzarem
para o lado do semicondutor n adjacente. L& eles perdem energia e ficam presos porque ndo
conseguem escalar a barreira apresentada pela AE. Esse movimento separa os elétrons
carregados negativamente dos doadores positivamente carregados, o que estabelece um
potencial eletrostatico @(z) que tende a direcionar os elétrons de volta para o semicondutor N
a7).

A energia total para os elétrons é¢ a soma de dois termos. Sua energia cinética € dada
pela estrutura de bandas. Esta ndo varia com a posi¢do dentro de cada material, mas muda na
heterojuncdo, o principal efeito é a descontinuidade AE.. O segundo termo é a energia
potencial devido ao potencial eletrostatico, -e@(z) para os elétrons. Esta deve ser adicionada
para a energia cinética para dar a energia total a parte de baixo da banda de conducéo E(z).
Os argumentos séo exatamente os mesmos aqueles de um diagrama de bandas de uma juncéo
p-n, exceto pelo crucial ingrediente extra da AE.. Essa descontinuidade tem um efeito

importante, pois impede que o campo elétrico devolva os elétrons aos seus doadores; 0 campo
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s0 pode espremer os elétrons contra a interface, onde eles ficam presos em um pocgo
aproximadamente triangular. Este poco tem tipicamente cerca de 10 nm de largura em funcéo
da energia dos elétrons, e os niveis de energia para 0 movimento ao longo de z sédo
quantificados de maneira similar aqueles em um poc¢o quadrado. Muitas vezes apenas 0 nivel
mais baixo é ocupado. Todos os elétrons ocupam 0 mesmo estado de movimento em z, mas
permanecem livres em outras duas dimensdes, X e y. Este é 0 gas de elétrons bidimensional ou
2DEG (17,26).

a) b)
Ec
- t+
Feroo IV N.F.
NFt—0—————d4! mTTT T T NF
n N n N
EV
E,
Semicondutor Semicondutor Heterojuncao
A B n-N

Figura 3 - Niveis de energia em heterojuncdes.
Fonte: Adaptado de Kitell (23).

Em a) dois semicondutores separados, Ec e Ev sdo respectivamente as energias de base da banda de
conducdo e do topo da banda de valéncia, e N.F. é o nivel de Fermi. b) Os mesmos semicondutores em
equilibrio numa heterojunc&o.

O 2DEG aprisionado a uma heterojungdo ocorre por modulagdes de dopagem e
apresentam alta mobilidade de elétrons e buracos, com valores acima de 10° m?v*s™. Estas
mobilidades sdo medidas a baixa temperatura, por que sdo limitadas a apenas espalhamentos
por impurezas, defeitos, e a prépria interface, excluindo a interferéncia por fénons. A mais
perfeita qualidade de estrutura cristalina e a habilidade para separar as cargas de impurezas
determinardo sua alta ou baixa mobilidade de elétrons e buracos na interface (26).

A fim de provar a existéncia do gas de elétrons bidimensional, medidas magnéticas em
funcdo da resisténcia (magnetorresisténcia) e temperatura geralmente sdo realizadas. A
resistividade do material que comporta 0 2DEG aumenta a medida que barreiras magnéticas
sdo ativadas. Isto porque se considera a trajetoria semicléssica dos elétrons na presenca de
barreiras magnéticas, como evidenciado na Figura 4a, aumentando a resisténcia com o0 campo
magnético (27). Ao considerar a dependéncia da temperatura com a magnetorresisténcia para

0 gés de elétron bidimensional, as flutua¢fes térmicas tendem a suprimir a resisténcia causada
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pelas barreiras magnéticas, isto €, com o aumento da temperatura hd uma reducdo da
magnetorresisténcia, como ilustrado na Figura 4b (28). Nesta figura ha a representacdo de
uma magnetorresisténcia negativa, no qual a resisténcia diminui conforme o aumento do
campo magnético. O tipo de magnetorresisténcia, positiva ou negativa, esta relacionado ao
movimento coerente ou ndo dos elétrons de conducdo, dos buracos, da interacdo entre
momentos magnéticos localizados e a mobilidade dos portadores de carga, isto €, a natureza

do espalhamento.
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Figura 4 - Orbita dos elétrons na presenca de campo magnético e magnetorresisténcia.
Fonte: Adapatado em a) de Hara et al. (29), e em b) de Brinkman et al. (28).

Em a) O elétron orbita na presenca de barreiras magnéticas retangulares simplificadas no campo
magnético uniforme B, Para barreira monopolar, “positivo” significa que a direcdo da barreira
magnética € a mesma que o campo magnético uniforme, “negativo” significa oposto. Em b)
Resisténcia de folha, Rs, da interface SrTiOs/LaAlOs;, sob campo magnético aplicado
perpendicularmente a interface para 0,3 K, 1,3 K e 4,2 K. A dire¢éo de varredura do campo magnético
é indicada pelas setas.

Outra caracteristica de um gas de elétrons bidimensional esta na magnetorresisténcia
de uma série de oscila¢Bes periddicas a baixo campo em 1/B (B é o campo magnético), Figura
5a. Essas oscilagdes sdo causadas por um desvio de ressonancia dos elétrons que ocorre se 0
diametro ciclotron orbita 2Rc (= 24ke/eB) é igual a (n + Y)a, (1, 2, 4), onde a é o potencial
periddico, ke é 0 vetor de onda de Fermi, e n € um ndmero inteiro (30). Uma oscilacdo na

resistividade de um material que ocorre a baixas temperaturas na presenca de campos
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magnéticos muito intensos é conhecida por efeito Shubnikov-de Haas (SdH), que € uma
manifestacdo macroscopica da natureza inerente da mecanica quantica da matéria.
Frequentemente se usa para determinar a massa efetiva dos portadores de carga (elétrons e
elétrons/buracos), permitindo distinguir entre os portadores de cargas existentes. A
suficientemente baixa temperatura e altos valores de campo magnético, os elétrons livres
atuardo como um oscilador harmdnico simples. Quando a forgca do campo magnético se altera,
0 periodo de oscilacdo do oscilador harménico simples muda proporcionalmente. O espectro
de energia resultante é composto de niveis de Landau (quantizacdo dos estados 2D no poco de
poténcial) separados pela energia do ciclotron. Estes niveis de Landau sdo divididos pela
energia Zeeman (efeito de dividir uma linha espectral em varios componentes na presenca de
um campo magnético estatico). Em cada nivel de Landau, as energias de ciclotron e Zeeman e
0 numero de estados de elétrons (eB/h) aumentam linearmente com o aumento do campo

magnético, Figura 5b.
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Figura 5 - Magnetorresisténcia e esquema da quantizacao de estados em um sistema 2D.
Fonte: Em a), por Ohtomo e Hwang (1), e em b), por A. J. Chiquito (31).

Em a), a analise da magnetorresisténcia para SrTiOs/LaAlO; a 2K e 5K, a posi¢do dos picos sdo
denotados por pontos, a insercdo na figura sdo os picos da magnetorresisténcia plotados versus o
inverso do campo magnético. Em b), € uma representacdo esquematica das oscilacbes de SdH para um
gés 2D com os niveis de Landau (os espagcamentos ndo sdo reais/exatos entre os niveis), esta figura foi
uma sugestdo do Prof. A. J. Chiquito, membro da banca de avaliacéo.

3.1.3 Transi¢cao Metal-Isolante em sistemas 3D e 2D

Além do 2DEG, também relatando sobre fenémenos de transporte, 0 comportamento
de conducgédo nos materiais pode ser dado por uma transicdo metal isolante (TMI) que ocorre
principalmente nos oxidos complexos. E a transicdo de um comportamento metalico para

isolante. Podendo ocorrer por mudancas de pressdo, temperatura ou por dopagens no material.
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Em uma curva de resistividade em funcéo da temperatura, a diminui¢do da resistividade com
0 aumento temperatura representa 0 comportamento isolante, j& o aumento da resistividade
em funcdo do aumento da temperatura é caracteristico de comportamento metalico, como
exemplificado na curva da Figura 6. Para os sistemas tridimensionais, 3D, a dependéncia da
temperatura pela resistividade elétrica, p(T), muda de um regime de alta temperatura, no qual

todos os modos fénons participam do espalhamento (acusticos e 6ticos), Eq. 05:
pxT : Eqg. 05

Para um regime de baixa temperatura, devido a dispersdo dos elétrons apenas por

fénons acusticos (modos proporcionais a velocidade do som na rede cristalina), Eq. 06:
5
pxXT : Eqg. 06

Por uma regime de resistividade em funcdo da temperatura caracteristica, conhecida
como temperatura de Debye, O, que é a escala de representacdo estimativa para as mais altas
energias de fénons, como um sistema classico. Isto é, se a temperatura T € comparavel ou
maior do que a O, todos os modos fénons estdo excitados. Portanto, neste alto regime de
temperatura, p < T. Como a T diminui abaixo da ©p, a natureza dos fonons torna-se

importante: somente os modos fénons acusticos dentro do espaco k, da esfera de fonons de

diametro K, serdo apreciavelmente preenchidos, Eq. 07:

Kph =—<< KD (Eq 07)

onde Kj é o raio da esfera de Debye e Vs a velocidade do som. Havera uma mais rapida
diminuicdo da resistividade p o« T° (32). Nos sistemas 3D diferentes possibilidades podem

estabelecer o estado isolante em um sistema metalico (TMI), tais como:
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e Diminuicdo da mobilidade dos portadores de carga, pelo aumento da massa efetiva,
2
p
Eq.04. & = —).
(Eq.04:¢ = ——)

e Quando ocorre reducdo a zero do numero de portadores através da abertura de um
gap em torno da energia de Fermi, interacdes de Coulomb.

e Ao se introduzir interacfes elétron-elétron no sistema, ndo se observa a alteracdo do
namero de portadores, mas sim uma divergéncia na massa efetiva, com alteragcdo na
mobilidade dos portadores de carga.

e Quebra na simetria do sistema com diminuicdo no nimero de portadores de carga,
como pode ocorrer para 6xidos complexos por distor¢des Jahn-Teller.

e Reducdo da mobilidade dos portadores de carga decorrentes da introducdo de
desordem ao sistema acima de uma concentracdo critica fazendo com que 0s
portadores de carga tornem-se localizados e ndo apresente mais o estado livre de

conducdo, neste caso € conhecido por transicdo de Anderson (7,24).
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Figura 6 - Exemplificagdo de uma transi¢do metal isolante para um sistema 3D.
Fonte: Adaptado de Costa et al. (33).

O material ilustrado é o SnO, dopado com 10 mol% de Sh. A linha reta representa os dados
experimentais e os circulos a curva fitada, a evidéncia em 132 K representa a TMI.

No caso de sistemas bidimensionais, 2D, isto torna-se mais complexo. Nos condutores
tipicos tridimensionais o0s elétrons sdo espalhados por fonons produzindo uma finita

dependéncia da resistividade pela temperatura. No caso 2D a superficie de Fermi (limite
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abstrato no espacgo reciproco derivado da periodicidade e simetria da rede cristalina e da
ocupacdo de bandas de energia eletrdnica) pode ser substancialmente menor do que o
tamanho da zona de Brillouin, e somente uma pequena fracdo dos fénons acusticos podem
espalhar os elétrons. Isto resulta em uma nova temperatura caracteristica, conhecida como
temperatura de Bloch-Gruneisen que é menor do que a temperatura de Debye. A temperatura

de Bloch-Gruneisen (Eg. 08) é definida como:

Eq. 08

onde hKy 0 momento de Fermi.

Nesse caso, temos que por causa da quase-elasticidade da interacdo elétron-fonon (e-
ph), 0 maximo do momento fénon em um evento de espalhamento e-ph sera limitado para o
hKg, representando um completo espalhamento dos elétrons através da superficie de Fermi de
raio 2Ky. Desde que no metal K é do tamanho da zona de Brillouin (ZB), 2K > K, toda
populacdo de fonons pode espalhar elétrons (caso 3D). No entanto para o caso 2D, como ja
descrito, a superficie de Fermi pode ser substancialmente menor do que o tamanho da ZB,
desde que K < K. E por isso nesse caso, somente uma pequena fracdo de fénons acusticos

com energia, Eq. 09:
hVsK,n < 2hVsKp Eqg. 09

podem espalhar os elétrons. Esta restricdo de espaco de fase define uma nova escala de
temperatura caracteristica para baixa densidade de dispersdo e-ph (elétron-fénon) a
temperatura de BG para o sistema bidimensional (Eq. 10):

Tpe = Zhl‘;SBKF <0, Eq. 10

Esta relacdo € tipicamente mostrada para gases de elétrons bidimensionais formados
em heteroestruturas no qual a resistividade cai precipitadamente a temperaturas abaixo de
T < Ty do que de O, (32).
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Também ocorre TMI para este complexo sistema em duas dimensdes. Como estudado
por Altshuler et al. (2001) (34) que propde para discussao inicial duas possibilidades para esse

comportamento:

i. Na “fase metalica”, o sistema 2D parece se comportar como um metal
desordenado ao invés de um estado distinto da matéria.

ii. O comportamento andmalo de resistividade p(T) pode ser explicado por uma
interacdo de duas dependéncias da temperatura, a primeira dada por uma
resistividade do tipo metélica, quase-classica baseada na teoria de Drude,

pd(T), e a segunda decorrente de uma localizagdo quantica.

Ao considerar a abordagem (ii), esta permite descrever qualitativamente a maioria dos
resultados no transporte de elétrons apenas para a fase metalica e préxima da transicdo. Sendo
insuficiente para explicar por completo o comportamento TMI por ndo levar em consideragéo
a interacdo de Coulomb entre elétrons, ja que estes efeitos sdo mais pronunciados em sistemas
de forte correlacédo elétron-elétron, isto &, os do tipo dxido complexo. Ja a proposicéo (i) no
qual a fase metélica é vista como um estado desordenado conclui-se estar de acordo com
resultados experimentais que identificaram a contribuicdo das interacfes elétron-elétron para
a resisténcia, que serd menor mesmo quando a forca efetiva da interacdo elétron-elétron, r,
for grande. Todas essas consideracdes nos remetem a duas principais diferencas em como
estamos habituados a lidar com os sistemas. Primeiro que estamos tratando de um Oxido
complexo ao invés de um oOxido binério. Estes Oxidos complexos apresentam enorme
diferenca dos binarios devido a forte experimentacdo das correlagdes eletrdnicas sujeitos a
ocorrer. E segundo que a abordagem dessa tese é em relacdo a sistemas bidimensionais ao

invés de sistemas tridimensionais.

3.2 Revisdo da Literatura

Os tdpicos seguintes incluem ndo somente 0s conceitos teoéricos, anteriormente

abordados, como também o que vem sendo pesquisado de mais recente na vertente dessa tese.
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3.2.1 Oxidos Complexos: SrTiO; e LaAlOs

Os oxidos complexos apresentam na estrutura mais simples a configuracdo ABOs,
Figura 7a. O sitio A, geralmente composto por um metal alcalino ou terra rara, se localiza no
vértice da célula unitaria com doze coordenages, o sitio B geralmente metais de transicéo,
situa-se no centro da célula como um octaedro hexacoordenado por anions de oxigénio, 0%, e
O sédo os ligantes O, localizados na face com coordenacdo seis. Esses 6xidos apresentam
propriedades eletrdnicas e magnéticas incomuns, decorrentes das fortes interacBes de
Coulomb (7) e das interacGes com os orbitais d. A ilustragéo dos orbitais d estdo na Figura 7b.
Nesse tipo de 6xido, baseando-se na teoria de bandas, tem-se que a banda s se encontra
deslocada alguns elétron-volts acima da energia de Fermi (diferente dos metais que a banda s
se superpde a banda d). A banda 2p, proveniente do oxigénio que liga dois metais de transicdo
adjacentes, se encontra completamente preenchida e deslocada alguns elétron-volts para baixo
da energia de Fermi. Dessa forma, as Unicas bandas na regido proxima a energia de Fermi séo
aquelas provenientes de orbitais do tipo d, associadas ao metal de transicdo e responsaveis

pelas propriedades elétricas desses materiais (24).

a) Perovskita ABO3 b) Niveis de energia para os orbitais d

sob um desdobramento de campo cristalino cibico
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Figura 7 - Esquema de uma estrutura perovskita cubica ABOj; e orbitais d.
Fonte: Adaptado de Hwang et al. (2).

Na ilustracdo a) o sitio A é um metal terra rara (TR) ou alcalino terroso (AT), e B é um metal de
transicdo ou semi-metal, em b) esquema dos desdobramentos de campo cristalino cibico dos niveis de
energia para os orbitais d.

A = (TR, AT#)

Muitos desses Oxidos através da teoria de bandas seriam classificados como
semicondutores, até apresentam band gap na faixa deles, contudo na pratica sdo isolantes.
Isso, pois devem ser levados em consideracao os efeitos de correlacdo eletronica, designado

por isolante Mott (7,35). Nos sistemas de isolantes convencionais, por bandas de energia, 0s
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elétrons sdo considerados como fracamente correlacionados, ao contrario dos isolantes Mott,
onde existe forte correlacao eletrdnica (24).

Para discutir as caracteristicas basicas dos Oxidos complexos consideremos uma
estrutura cristalina simples, Figura 7a. Neste caso o ion do metal de transicdo é rodeado por
seis ions oxigénio atuando como ligantes, que produz uma anisotropia do campo cristalino
atuando sobre ion do metal de transicdo, resultando na degenerescéncia e simetria cibica. Os
orbitais d que se encontram na regido da energia de Fermi sdo do tipo 3d, e podem apresentar
degenerescéncia igual a 10, incluidos os dois possiveis valores de spin. Portanto existira 5
tipos de orbitais, que no caso cubico resultara em 3 orbitais do tipo tyg (dxy, dy; € dz) € 2

orbitais do tipo eg (d,2_,2€ d3,2_,2), Figura 7b. Como ilustrado na Figura 8a o

desdobramento dos orbitais apresentam degenerescéncia distinta conforme o sistema
cristalino. Em sistema com menor simetria (menos simétrico), como no caso de estruturas
ortorrdmbicas, todos os cinco orbitais se encontram resolvidos, isto é, apresentam energias
diferentes (2,24). Agora, levando em consideracéo as caracteristicas de interface, os orbitais
apresentam sinal diferente para a funcdo de onda dependendo da direcdo radial, e isso pode
resultar no cancelamento das integrais de sobreposi¢cdo com os orbitais p dos ions oxigénio
entre os dois orbitais do ion do metal de transi¢do vizinhos. Baseando-se na simetria cubica, a
Figura 8b ilustra quatro casos para a interface, dos quais trés (lado esquerdo) sobrevivem a
este cancelamento e levam a uma interacéo diferente de zero para o salto entre dois orbitais
através da interface (plano xy), o salto ocorre entre orbitais que utilizam a componente z. No
caso que ha o cancelamento (lado direito) é proibido ocorrer a interacdo orbital. Considerando
efeitos de correlacdo sobre cada ion do metal das interacdes de Coulomb, o processo de troca
ocorreria por uma transferéncia de elétron do orbital ocupado para a maior energia do orbital
ndo ocupado e neste caso, para a interacdo entre orbitais Xy com obitais xy, essa regra nao

ocorre devido aos dois tipos de orbitais apresentarem estados ocupado (2).



40

a) - - = dx2-y2
eg P d < 2 2
/ ~
4 = — d3z2-r2
3d // 2 2
:\ - oos EE— dyz
) \_< o 4 sT dZX
cubica tetragonal Ortorrombica
b)
e W 0. W A
P =af ( Z
< L ‘
w & \ e
S L

Figura 8 - Desdobramento e sobreposicéo orbital.
Fonte: a) adaptado de Barbeta et al. (24), b) obtido de Hwang et al. (2).

Em a) o desdobramento do campo cristalino para os orbitais 3d para diferentes simetrias do cristal, os
nameros abaixo de cada nivel representam a degenerescéncia, b) possibilidades de sobreposicdo dos
orbitais d através da interface.

Baseado nas diversas interacdes orbitais dos Oxidos complexos, estes podem
apresentar uma grande diversidade estrutural e composicional, considerando a facilidade com
que diferentes cations metalicos podem substituir os sitios A e B ou serem inseridos nos
intersticios da rede. Estruturalmente os éxidos podem ser alterados devido a variagdo no raio
do cation, ou eletronicamente através de alteracdo do sitio B, por substituicdo ou dopagem, no
qual uma grande variedade de metais de transicdo com configuracdes distintas podem ser
obtidas e formar solucdo sélida. Uma ferramenta que pode caracterizar os éxidos complexos é

o fator de tolerancia (f) para as perovskitas (Eq. 11), definido como (36):

f — (ratrg)
V2(rg+7o)

Eq. 11
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Onde r representa o raio idnico de cada elemento A, B, e O da perovskita. Quando f é
proximo a 1 representa uma estrutura de alta simetria, isto é, cubica. Quando f diminui, ou
equivalentemente o raio do cation A, a estrutura se transforma primeiro para romboédrica e
depois para ortorrébmbica. Essa alteragdo estrutural ocorre a medida que o tamanho de 7,
diminui e o angulo da ligacdo B-O-B desvia-se de 180°. Essa distorgdo da ligacdo B-O-B
resulta em uma diminuicdo da largura de banda de um elétron devido a queda de amplitude de
transferéncia dos elétrons d entre os sitios B adjacentes associados com a mudanca na
hibridizacdo 3d-2p da ligacdo B-O. Como impacto deste tipo de distorcdo estrutural, esta a
mudanca na temperatura de transicdo metal-isolante (TMI), como explicado no tépico
anterior. No melhor exemplo conhecido deste fenbmeno esta a ocorréncia de alta-T¢ de
supercondutividade das camadas de cupratos (La,xSr«CuQy), provocado pela dopagem por Sr
e induzindo buracos na estrutura, alterando o estado de carga neutra (Cu-O) para Cu®™+(Cu-
0)** (37). Outro caso relacionado a esse tipo de transicdo ocorre para o SrTiO3 cubico de
banda isolante que ao ser dopado no sitio A com fons La** ou Nb** ocorre uma transicdo para
um semicondutor do tipo-n (38). Ha enorme relacao estrutura e propriedades que estes 6xidos
complexos apresentam. Neste sentido, este trabalho estuda os oxidos SrTiO3 e LaAlO3, e
assim convem explorar as principais propriedades fisico-quimicas desses dois 0xidos a seguir.

Estruturalmente tanto o SrTiO3; como o LaAlO3z podem apresentar a mesma estrutura
cristalina clbica, Figura 9, com pardmetros de rede proximos de 3,905 A e 3,811 A,
respectivamente. Para o SrTiO3 cubico, Figura 9a, apresenta comprimentos de ligacdo para
Ti-O de aproximadamente 1,95 A e para o Sr-O de 2,76 A. Observa-se que o estroncio ocupa
os Vértices da célula unitéria cubica e é ligado a doze ions de oxigénio, enquanto que o titanio
ocupa o centro da célula unitéria e é ligado a seis ions de oxigénio. Estas coordenacgdes sao
ilustradas na forma de clusters, isto é, aglomerados de atomos em uma determinada

configuracéo:
[SrO12] € [TiOg]

Para 0 LaAlO; na estrutura romboédrica, Figura 9b, o lantanio também ocupa os
vértices da célula unitaria e esta ligado a doze ions de oxigénio, enquanto que o aluminio
ocupa o centro da célula unitaria e ligado a seis ions de oxigénio. Para a estrutura cubica,
Figura 9c, a posicao dos ions na célula unitaria é invertida, o lantanio ocupa o centro da célula
e 0 aluminio ocupa os vértices, com o0 mesmo numero de coordenacdo. E a representacdo

como clusters sera:
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[LaO12] e [AIOg]

oGP e

SrTiOj; cubico LaAlO; romboédrico/trigonal LaAlQj; cubico

Figura 9 - Representacdo esquematica em raios idnicos das estruturas SrTiOz e LaAlOs.
Fonte: Produzido a partir do programa Vesta (39).

Figura montada a partir dados obtidos da base de dados ICSD para o0 SrTiO; cubico (CIF n° 23076) a),
LaAlO; romboédrico (CIF n° 28629) b), e LaAlO; cubico (CIF n° 92561) c), no qual as cores dos
sitios sdo verde para A, azul para B, e vermelho para O.

Algumas propriedades de ambos o0s materiais sdo descritas na Tabela 2.
Estruturalmente, o SrTiO3; (STO) apresenta band gap semicondutor de 3,4 eV (40), grupo
espacial Pm-3m, no qual os fons Sr** e O* formam a rede ctbica com os fons Ti** ocupando
0s espacos octaédricos criados pelos oxigénios (41). Um aspecto interessante observado para
0 SrTiO3 é que apresenta uma célula unitaria cubica ideal com um fator de tolerancia igual a
um, que nos permite estimar uma estrutura de alta simetria (42). Com relacéo as propriedades
elétricas 0 STO e um isolante (43), de caracteristica intrinsecamente paraelétrica, tornando-se
ferroelétrico a baixas temperaturas com temperatura de Curie T¢ = 35,5 K. Apresentando
propriedades de permissividade dielétrica quando dopado com ions Ca e Bi (44). Das
propriedades magnéticas o SrTiO3 se apresenta fracamente ferromagnético (45). Por sua vez,
0 LaAlO3; (LAO) apresenta band gap de 5,6 eV (46), estrutura cristalina romboédrica, Figura
9b, com grupo espacial R-3c estavel a 300 K, tornando-se cubica, Figura 9c, com grupo
espacial Pm-3m a temperaturas acima de 800 K (47). E um material de alta estabilidade
térmica (48), ferroelétrico, com alta constante dielétrica de 24 para o bulk e 16 em filmes
finos amorfos sobre o Si, e de baixa perda dielétrica (49). Tanto o STO como o LAO, atraves
da teoria de bandas, seriam classificados como semicondutores, contudo séo isolantes ao levar

em consideracéo os efeitos de correlagdo eletronica (7,35).
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Tabela 2 - Propriedades fisico-quimicas do SrTiO3z e LaAlOs.

Caracteristicas SrTiO; LaAlO;
Band gap (eV) 34 5,6
Afinidade eletronica y (eV) 3,9 1,3
Estrutura cristalina Cubica Cubica
Grupo espacial Pm-3m Pm-3m
Parametros a (A) 3,905 3,811
Constante dielétrica 300 (bulk, 300 K) 24 (bulk)

24000 (bulk, 4,2 K)

Propriedades Ferroelétrico Ferroelétrico

Fontes: (50-54).

O estado naturalmente isolante desses materiais € alterado, e hd a formacao de um gas
de elétrons bidimensional na interface entre eles. Para esse fim, faz-se necessario obté-los
como uma heteroestrutura de STO/LAQO, sob processamentos especificos tais como (9,55—
58):

v'Utilizar de substratos monaocristalino de STO;
v Aterminacdo de superficie do monocristal seja Ti-O.
v Obter o LAO como filmes ultrafinos crescidos epitaxialmente sobre o0 STO;

v" Crescer o filme em limite minimo de 4 monocamadas;

Seguindo esse processamento, a interface entre STO/LAO gerard um pogo quantico
que permitira apresentar um gas de elétrons bidimensional de alta mobilidade de carga da
ordem superior a 10° cm?V's™ (59,60). A terminacdo Ti-O necessaria para geracdo desse gés
advém do fato dos ions Sr terem alta energia das bandas 5s blindados pelas bandas 4d (61),
enquanto que os ions Ti apresenta bandas 3d com estados tyg € €5 em energias mais baixas
proximas a regido da energia de Fermi, responsavel pela banda de condugdo no SrTiO3 e
transferéncia de elétrons na interface (62). O limite minimo de 4 células unitarias do LAO
sobre 0 STO necessarios, vem do fato que as células unitarias do LAO acarretam uma
divergéncia de potencial onde o maximo da banda de valéncia do LAO supera 0 minimo da
banda de conducgdo do STO e permite que os elétrons movam-se da superficie do LAO para o

STO (63). Desde o descobrimento por Hwang e Ohtomo (55) do gas confinado nessa
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heteroestrutura, numerosos trabalhos tém explorado a origem desse gas entre as perovskitas
de bandas isolantes (62,64,65). Sendo o 2DEG caracterizado como um po¢o quantico, a
origem quimica dos elétrons e o estado confinante deles ainda sdo controversos (14-16).
Estudos apontam algumas explicacdes para essa questdo, como sera mostrado nos proximos

topicos.

3.2.2 Catastrofe Polar

O argumento da catéstrofe polar sobre a origem do estado doador para o gas de
elétrons foi um dos primeiros a serem levantados e advém do crescimento controlado das
camadas atdmicas. Haveria na interface uma condicdo de contorno eletrostatico dominado
pela estrutura atbmica e eletrénica. Considera-se que a interface seja dominada por dipolos
resultantes de deslocamento das bandas e polarizacdo das ligacdes (14,66).

Para isso o plano (001) da estrutura perovskita ABO; é dividido dentro de camadas
alternadas dos planos AO e BO,. Considerando o oxigénio com uma valéncia formal de 0%,
os cations A e B podem apresentar valores de A*'B*, A*B*, A**B* ou A"'B**, de tal forma
que a estequiometria ABO3 permaneca neutra. As estruturas sdo dividas como polares ou ndo
polares. Exemplo ndo polar sdo as estruturas formadas pelos elementos dos grupos 2 e 4 da
tabela periédica, como o SrTiOs, no qual contem os planos AO (Sr**0%)° e BO, (Ti*'0,%)°. E
para polar os compostos com estrutura dos grupos 3 e 13, o LaAlO3, composto por um plano
+1 do AO (La** 0%)"™ e -1 do BO, (AI** 0,%)* (14).

A explicacdo através da catastrofe polar ao considerar duas familias de perovskitas
com cargas diferentes no plano (001) resultam em uma descontinuidade polar na interface. No
caso da jungdo LAO e STO, surgem duas possiveis configuracdes composicionais na interface
(Egs. 12 e 13):

AlO; « La0 < TiO; Eq. 12
AlO; & SrO « TiO; Eq. 13

As Figuras 10a,b representam essas duas possibilidades. Ilustrando como uma abrupta
interface crescida atomicamente entre camadas ndo polares e polares levando a uma catastrofe

polar.
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Figura 10 — llustragdo esquematica da catastrofe polar na interface SrTiOs/LaAlOs.
Fonte: Adaptado de Nakagawa et al. (14).

Neste caso h& o crescimento de camadas de LaAlO; atomicamente organizadas sobre uma interface
(001) de SrTiO; igualmente organizada. A interface é constituidas pelos planos apolares de SrTiO; e
polares de LaAlOs. Em a,c) ilustra respectivamente a interface ndo reconstruida e reconstruida para o
tipo n, e em b,d) para o tipo p.

Ao contrario dos semicondutores convencionais, no qual cada ion possui uma valéncia
fixa, para os 6xidos complexos, ao considerar a catastrofe polar, esta ndo serd a Unica opcao
para o rearranjo de cargas. Podem ocorrer compensacfes de cargas através de valéncias
mistas, e os elétrons podem ser redistribuidos com menor custo de energia do que a
redistribuicdo dos ions na rede cristalina (14). No caso exposto na Figura 10c, Eq. 12, hd uma
interface do tipo n, construida a partir de uma interface de atomos neutros, e em seguida,
permite a ionizacdo, resultando na transferéncia liquida de metade de um elétron por célula
unitaria bidimensional do LaAlO3; para o SrTiOs. Este processo deixa a estrutura global

35 com o elétron extra na interface

neutra, com o ion Ti na interface tornando-se Ti
AlO,/La0/TiO,. A Figura 9d, Eq. 13, mostra a construgdo para a interface AlO,/SrO/TiO;, no
qual a camada SrO deve agora adquirir metade de um buraco extra por célula unitaria para
manter a neutralidade da carga, ou seja, formalmente, deve ser do tipo-p (14). Por esses

argumentos se explicaria a origem dos elétrons confinados na interface STO/LAO.
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3.2.3 Intermistura Catidnica

Outros autores (37,59,67), defendem que a possivel origem do 2DEG para a estrutura
STO/LAO néo esta baseado em uma estequiometria perfeita na interface, mas sim em uma
intermistura composicional. Nesse modelo, hd um deslocamento da banda de valéncia e
auséncia de flexdo de bandas (67). A Figura 11 mostra um estudo realizado por Lee et al.

(2016) (68), sobre a interdifusdo catidnica existente na regido de interface entre STO/LAO.

1.0¢
08}
06}
04}
0.2}
0.0t
1.0 p—
08¢ Ti —a— 10c.u.

Fracdao atomica (u. a.)

06+ (9 Refer.
04} -O— 3c.u.
02} - 5c.u.

0.0 —4—@—4—O== ;
-7-6-5-4-3-2-10 1

Posicdo (célula unitaria, c.u.)

Figura 11 - Andlise quantitativa em escala atdbmica de intermistura ocorrida na interface.
Fonte: Adaptado de Lee et al. (68).
Interface entre STO/LAO, ilustrando a distribui¢do dos cations nos planos AO e BO..

A imagem ilustra o perfil de uma média de cinco andlises quimicas dos ions, baseadas
em um mapeamento feito por microscopia eletrénica de transmissdo da secdo transversal da
heteroestrutura. O zero no eixo x da imagem representaria a interface, e os resultados
estatisticos sugerem as concentragcdes dos planos AO- (La e Sr) e BO,- (Al e Ti). A difusdo da
distribuicdo dos cations na interface sugere, portanto, a interdifusao.

Considera-se que a mistura cationica na interface resulte em distor¢6es por dilatacéo e
a formacdo de La;,SrTiO3 metéalico. Também na intermistura é estimada a existéncia da
alteracéo do estado de oxidacdo do titanio. Existindo em uma razéo entre Ti**/Ti*" através da

interface (Figura 12), no qual a dilatacdo da rede seria explicada quantitativamente usando a
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alteracdo dos raios idnicos (69). Portanto, nessa consideracdo chamada de intermistura ou
interdifusdo ndo se considera uma interface abrupta entre os planos AO e BO;, mas sim uma
mistura dos fons e uma razio entre os estados de oxidacdo do Ti**/Ti*". Na qual se observa

distor¢des tetragonal que explica a mobilidade dos elétrons 3d e formacdo do gas de elétron

bidimensional.

Volume STO Interface  Superficie
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Figura 12 - Relagfo da concentragio de Ti** e Ti* na interface SrTiOs/LaAlO;.
Fonte: Adaptado de Willmott et al. (69).

A imagem ilustra desde o volume do substrato de STO até o filme de LAO, a linha pontilhada
corresponde a regido de interface.

3.2.4 Vacancias De Oxigénio

Outros estudos apontam que a introducéo de vacancias de oxigénio como doadores de
elétrons ddo origem a conducéo na interface dos o0xidos quando ha deposicdo a baixa pressao
de oxigénio (28,70,71). As vacancias seriam formadas no volume do substrato de STO como
resultado da alta energia de bombardeamento das particulas durante o processo de deposicéo
por pulsed laser deposition (PLD) usado no crescimento dos filmes de LAO, resultando em
altos valores de mobilidade e condutividade elétrica. A Figura 13 ilustra a resisténcia em

fungéo da temperatura para diversos filmes de LAO obtidos com variagdo na presséo parcial
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de Oy de deposigdo (28). E evidente a presenca de uma interface condutiva, em que se torna

claro a dependéncia da resisténcia com as condi¢des de deposicao.
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Figura 13 - Dependéncia da temperatura com a resisténcia em folha em STO/LAO.
Fonte: Adaptado de Brinkman et al. (28).

Na imagem ha a interface para os filmes de LAO crescido sob STO a varias pressdo parcial de
oxigénio.

Mas, se fossem as vacancias de oxigénio ou a intermistura catidnica as responsaveis
pelo 2DEG, realizando-se o inverso e depositando filmes finos de SrTiO3 sobre substrato
monocristalino de LaAlOs, controlando-se a mesma interface em (LaO)-(TiOy), e

consequentemente também havendo vacancias de oxigénio e intermistura catidnica, o 2DEG
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também deveria também ocorrer, no entanto, isso nao ocorre e verifica-se comportamento

isolante para este caso (16).

3.2.5 Alguns tipos de defeitos e sua relagdo com a interface STO/LAO

Como observado nos topicos anteriores muitos trabalhos tém relacionado o
comportamento do gas de elétrons bidimensional como funcdo das vacéncias de oxigénio
presentes no material. Portanto, faz-se necessario melhor compreensdo nao somente sobre as
vacancias de oxigénio, mas dos tipos de defeitos em geral. Estes defeitos séo na realidade a
auséncia de ora anions de oxigénio ora cations de metais em relacdo a uma rede cristalina
perfeita e completa. Longo et al. (72) mostrou que estados de desordem estrutural no SrTiO3

levam a formacéo de clusters complexos do tipo (Eq. 14):

[Ti0s.VEZ] + [Sr0y,. VE] Eq. 14

Na notacdo de Kroger-Vink (73) o indice em destaque corresponde ao elemento
principal a rede cristalina, no caso as vacancias sdo indicadas por V. O subscrito, ao lado de V,

refere-se ao sitio da rede cristalina original, de uma rede perfeita, o sobrescrito representa a

carga relativa do defeito, no qual z = x, ', *,”, X é um estado complexo no qual ha o par de

elétrons emparelhados, 1|, e neutro em relacéo a rede, o simbolo de um ponto, *, o estado
complexo de carga monoionizada o qual ha apenas um elétron 1 desemparelhado e uma carga
positiva, e o simbolo de dois pontos, ~, 0 estado complexo no qual ndo ha carga é duplamente
positiva em relacdo a rede. E o simbolo apdstrofo, °, indica uma carga negativa, um elétron.

Os defeitos podem ser classificados como defeitos pontuais do tipo doador ou aceitador,

separados como intrinseco ou extrinseco (74).

e O tipo doador intrinseco, por exemplo, sdo as vacancias de oxigénio, V2.
e O tipo doador extrinseco, por exemplo, sdo o lantanio incorporado ao sitio de
Sr em um sistema La,Sr - TiOy, representado por Las,., ou nidbio sobre o sitio

do titanio em um sistema SrNbyTix.1Ox, como Nby;.

= Os tipos aceitadores intrinsecos sdo vacancias catidnicas como Vg, ou V.
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= E o tipo aceitador extrinseco sdo dopagens, por exemplo, ferro dopado em

sitios de titanio, Fer;.

Como foi descrito nos tdpicos anteriores o SrTiO3 de estrutura perovskita cubica,
grupo espacial Pm3m e simetria Oh, apresenta os ions de Ti e Sr circunvizinhos com ions de
oxigénio como mostrado na Figura 14. Para uma célula unitaria em completo
compartilhamento entre os ions de oxigénio e metais, temos um modelo periddico de
cristalinidade ordenada (ST-0), neste caso os clusters podem ser designados como [TiOg],-
[TiOg)o. No entanto, isso seria possivel apenas em um estado de sistema estrutural perfeito,
em nosso caso ha a ocorréncia de defeitos, como vacéancias de oxigénio ou de metais que
podem mudar as configuracdes da rede do SrTiO3 como mostrado nas Figura 14b-d. O
sistema pode passar agora de um modelo cristalino ordenado (ST-0) para um modelo onde ha
um deslocamento do formador (f) de rede Ti (ST-f — Figura 14b), ou um deslocamento do
modificador (m) de rede Sr (ST-m — Figura 14c), ou simultaneamente um deslocamento tanto
do formador como do modificador de rede Ti/Sr (ST-fm — Figura 14d) (72).

Figura 14 - Modelos estruturais em SrTiO; ordenado e desordenados.
Fonte: Longo et al. (72).

Em a) o Modelo ordenado de ST-o simétrico; b) modelo assimétrico de deslocamento do formador de
rede, ST-f; ¢) modelo assimétrico de deslocamento do modificador de rede, ST-m; d) modelo
assimétrico de deslocamento do formador e modificador de rede, ST-fm.

Em relacdo aos defeitos do tipo de formador e modificador de rede, Gunkel et al. (74)
tem relatado sobre a origem da transferéncia de carga para a geracdo do 2DEG na interface
STO/LADO, eles tém assumido a modificagdo das condicOes de neutralidade de carga proximas
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a interface. Supdem a existéncia de carga liquida global negativa, associada com a densidade

de carga —p,, no qual o balanco de carga do sistema seria dado pela Eq. 16:
p+2[Vy1—n—2[Vg] - 4[vr] = —pp Eq. 16.

Os colchetes indicam a concentragdo das espécies do defeito e n, p a concentracdo de
elétrons e buracos, respectivamente. Indicando que o processo decisivo de dopagem na
interface ocorre tanto por compensacdo eletrdnica como por ibnica, em particular por
vacancias de estroncio, Vg,.. Reinle-Schmitt et al. (75) também tém atribuido o retardamento
da perda de condutividade interfacial no sistema STO/LAO pela reducdo do contetdo de
estroncio na interface através da formacdo de vacéncias e fase secundaria (Eq. 17), como

segue:

ST& + 20, +2e” 2 Vg + (Sr0)g Eq. 17

onde SrOs, € a fase secundaria formada por 6xido de estroncio. No entanto, ao relatar sobre as
vacancias catidnicas de estrobncio como papel fundamental a existéncia do 2DEG nesse
sistema, ambos 0s autores se baseiam em estudos termodinamicos desse tipo de vacancia
(76,77). Nesses estudos as quantidades de fase secundaria bem como os defeitos relacionados
ao estroncio aumentam com a temperatura e com a presséo de oxidagéo (76), Figura 15a. A
divergéncia no contexto dessa explicacdo para a origem do comportamento metalico ocorre
exatamente nesse ponto. O crescimento dos filmes de LAO para obtencdo do 2DEG ocorre
em extrema baixa pressdo de oxigénio e alta temperatura (28,71), o que favorece os defeitos
de oxigénio (Figura 15b) e ndo os de estréncio para essa etapa. A etapa de oxigenacdo é
realizada em temperatura reduzida & de deposic¢do da camada de LAO. O que se verifica € que
na etapa de oxigenacao, ocorre a relaxacéo da rede relacionada principalmente a formagdo dos
defeitos da parte superior da heteroestrutura, isto €, ao filme de aluminato de lantanio e néo

mais em especifico a interdifusdo de estroncio da regido de interface.
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Figura 15 - Concentragdo de vacancias em funcdo da temperatura.
Fonte: Adaptado de Meyer et al. (76).

A ilustracdo representa a concentragdo de vacéncias em funcdo da temperatura e da pressdo de
oxigénio, para as vacancias de estréncio a) e de oxigénio b).

Ao observar a estrutura de bandas sobre a densidade eletrénica do estroncio também
ndo é possivel considera-lo como um estado doador ao 2DEG. O diagrama de estrutura de
banda calculado para a perovskita SrTiO3 (Figura 16a) ilustra a distribuicdo dos niveis de
energia ao longo de um caminho especifico através dos diferentes pontos-k da primeira zona
de Brillouin (Figura 16b). Esse diagrama oferece informac6es sobre a banda eletronica do
semicondutor SrTiOs, no qual é mostrado ao longo do caminhoI' > X > M > R > T.0
qual pode ser claramente observado que o semicondutor terd um band gap indireto em relacéo
aReT, isto é, o maximo da banda de valéncia é localizado na zona de simetria R e o minimo

da banda de conducéo localizado no centro da primeira zona de Brillouin, " (gama).
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Figura 16 - Estrutura de bandas e zona de Brillouin do SrTiOj3 cubico.

Fonte: Adaptado de Liu et al. (78).

Em a) ilustrando as bandas ao longo do caminho I' > X > M = R 2 T, e em b) a rede cubica do
STO ao longo de diferentes pontos-k ilustrados em vermelho.
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Maiores detalhes da estrutura eletrbnica podem ser obtidos através do diagrama de
densidade de estados (DOS, density of states), ilustrado na Figura 17a. Nesse diagrama é
indicado o numero de estados por intervalo de energia como uma funcdo da energia. De — 5
eV abaixo da banda de valéncia para 5 eV acima. E observado na imagem que a parte superior
da banda de valéncia do SrTiO3 é principalmente composta por orbitais 2p do oxigénio e a
banda de conducdo € principalmente composta por orbitais 2d do titanio. O estado do Sr (5s) é
encontrado nessa faixa de energia e bastante disperso, o que implica que estes niveis sdo
fracamente hibridizados com niveis do oxigénio (79). Na Figura 17b é indicado novamente a
estrutura cubica do SrTiO3, para melhor observacdo e comparacdo da estrutura do material

com sua densidade de estado.
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Figura 17 - PDOS e estrutura clbica do SrTiOs.
Fonte: Adaptado de Liu et al. (78).

Em a) ilustrando densidade de estados parcial e em b) a estrutura cubica do SrTiO; com 0s atomos de
Sr ilustrados em bolas verdes e os clusters de TiOs em octaedros azuis.

Portanto, se o estroncio dificilmente tem participacdo efetiva para a existéncia do
2DEG, os defeitos relacionados ao oxigénio e estados de ordem-desordem dos clusters de Ti
podem os ter. Os diferentes tipos de defeitos relacionados ao oxigénio, isto €, as vacancias de
oxigénio, ocupam diferentes posicoes de nivel de energia na estrutura de bandas. Pan et al.
(2013) (80) ao estudarem as vacancias de oxigénio no TiO, relataram que os niveis de energia
originados das vacancias de oxigénio estdo localizados a 0,75-1,18 eV abaixo da banda de
conducdo, Figura 18. Estes resultados indicam mudanca no nivel de Fermi através do tipo de
formacéo de vacancias de oxigénio. Amoresi et al. (81) ao avaliarem a influéncia da ordem-
desordem sobre interfaces de SrTiO3-TiO, observaram que, para materiais policristalinos, a
concentracdo de uma das fases pode determinar o tipo de desordem e consequente



54

predominancia de vacancias monoionizadas ou duplamente ionizadas nos materiais (V,,V,’),

como mostrado na Figura 19. O esquema mostrado denota o fato da diferenca energética de

vacancias monoionizadas, com energia de até 0,45 eV, para a existéncia de vacancias

duplamente ionizadas com valores acima deste. Isso foi alcancado em relacdo a tensdo

exercida pela concentracdo de fase secundaria em relagdo a fase matriz. No mesmo sentido o

sistema STO/LAO pode ser influenciado por diferentes tipos de defeito bem como ao

ambiente estrutural formado, isto é, aos clusters ordenados e desordenados que contribuem ou

ndo ao estado doador de elétrons para a interface.
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Figura 18 - Modelo de estrutura de bandas para o TiO, anatase com vacancias de oxigénio.
Fonte: Adaptado de Pan et al. (80).
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4 PARTE EXPERIMENTAL

Nos topicos seguintes serdo detalhados os materiais, equipamentos e metodologia

adotados nas etapas de desenvolvimento dessa tese.

4.1 Reagentes

Nas duas tabelas a seguir estdo escrito 0s reagentes e materiais que foram essenciais
para o desenvolvimento da obtencdo dos materiais e confirmacdo da presenca do gas na

interface.

Tabela 3 - Reagentes utilizados no trabalho.

Reagente Laboratorio
La,03, 99,9%, Aldrich Liec/Unesp
Al,O3, 99,7%, J. T. Baker Liec/Unesp
Substrato monocristalino de SrTiO3 (100), Alfa Aesar Liec/Ufscar
Esferas de zirconia (5 mm de diametro) Liec/Unesp
Isopropanol Liec/Unesp
Acetona Liec/Unesp
alcool etilico Liec/Unesp
PVA Liec/Unesp
acido fluoridrico / fluoreto de amonia (BHF), Aldrich Liec/Unesp
Ouro (metalico, em fios para medidas elétricas e deposicdo de = NanOLaB*
eletrodos)
Titanio (metalico, para deposicao de eletrodos) NanOLaB
Fotoresiste Shipley S1805 NanOLaB
Revelador MF 319 NanOLaB

* NanOLaB — Laboratoério de Transporte Eletronico em Nanoestruturas “http://www.nanolab.ufscar.br”
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Tabela 4 - Materiais utilizados no trabalho.

Material Permanente Laboratorio
Pulsed laser deposition, PLD Liec/Ufscar
Microscopio FIB Liec/Unesp
Evaporadora Edwards AUTO 306 NanOLaB
Forno tipo mufla Liec/Unesp
Forno tubular Liec/Unesp
Gas N, Liec/Unesp
Prensa uniaxial Liec/Unesp
Pincas Liec/Ufscar
Prensa isostatica Liec/Unesp
mascara de sombra NanOLaB
Spinner NanOLaB

4.2 Metodologia

Nos topicos referentes a metodologia sdo descritos o processamento adotado para

obtencdo dos materiais.

4.2.1 Obtencao dos pos de LaAlO;

Os pos foram obtidos por mistura de Oxido, utilizou-se éxido de lantanio, La,Os, €
Oxido de aluminio, Al,O3, misturando-os estequiometricamente na relacdo de 1:1. Em
seguida, a mistura contendo os precursores foi levada ao moinho de bolas, em meio de alcool
etilico contendo esferas de zirconia de 5 mm de diametro, pelo tempo de 12 horas com
velocidade de rotacdo igual a 370 rpm/min. Em seguida, o pd foi seco a temperatura ambiente
e calcinado a temperatura de 1200°C durante 12h, em atmosfera de ar estatico. Apds resfriado
a temperatura ambiente, o produto foi levado novamente ao moinho de bola por mais 12 horas

nas mesmas condic¢des supracitadas.
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4.2.2 Preparo do Alvo

O alvo foi preparado a partir dos pos de LaAlO3 obtidos por mistura de 0xidos. Para
isso preparou-se uma barbotina dos pos contendo 5% de solucdo de PVA (5% m/m). Em
seguida, fez-se a conformacdo por meio de prensagem uniaxial, utilizando um molde de 1
polegada, submetido a uma pressao de 1 tonelada durante 1 min. Com a pastilha obtida, esta
foi prensada isostaticamente a 200 Mpa durante 1 min. O tratamento térmico finalizou o
preparo do alvo, realizando-se as seguintes etapas de tratamento: 250°C/2h (rampa de
aquecimento de 5°C/min) para a remocdo da matéria organica, 450°C/4h (3°C/min) para
completa remocdo do PVA adicionado, e a temperatura de 1600°C/4h (5°C/min) para

sinterizacao.

4.2.3 Decapagem dos substratos de SrTiO3

Realizaram-se dois procedimentos para avaliar a remocdo das camadas atomicas de
SrO e consequente terminacdo de Ti-O para a superficie do substrato monocristalino de
SrTiO3;. Nomeamos essa remogdo como “decapagem” e como ‘Processo #1” e ‘Processo #2’
os procedimentos que foram testados para isso. O primeiro foi um procedimento mais brando
em relacdo a tempo de ataque ao substrato e o segundo consideramos um procedimento mais

agressivo. Ambos séo descritos a seguir.

Processo #1, baseado no trabalho de Kawasaki et al. (82).

O substrato monocristalino de SrTiO3z (100) foi atacados por uma solugdo tamponada
em pH 4,5 da mistura de &cido fluoridrico / fluoreto de aménio (BHF). A descricdo da
metodologia usada nesse processo foi:

1#1. O substrato é lavado com acetona e entdo colocado em um béquer com agua e
levado ao banho ultrassénico por 4min/40°C;

2#1. Em seguida é colocado em béquer de plastico contendo a solugdo tamponada de
BHF, e é deixado por 20 segundos;

3#1. Retirado da solucdo anterior é enxaguado em abundancia com agua deionizada;

4#1. Entdo e enxaguado com isopropanol, e seco em fluxo de Ny,

5#1. Em seguida é levado a tratamento térmico a 950°C/15 min rampa de 5°C/min.

6#1. Apos resfriado é entdo levado para cdmara do PLD para deposicao.
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Processo #2, baseado no trabalho de Koster et al. (83).

O segundo processo consiste na seguinte sequéncia:

1#2. O substrato é colocado em um béquer com acetona e levado ao banho
ultrassénico por 10min;

2#2. Retira-se 0 substrato da acetona, enxagua com isopropanol, e seca o substrato
utilizando papel 6ptico macio;

3#2. O substrato é colocado novamente em um béquer com acetona e levado ao
ultrassom por 10min;

4#2. Em seguida é colocado a 10 min / isopropanol / ultrasson;

5#2. Na sequéncia a 10 min / agua deionizada / ultrasson;

6#2. Na sequéncia a 30 segundos / BHF pH: 4,5 / ultrasson;

7#2. Enxaguou-se com agua deionizada em abundéancia e secou em fluxo de Ny();

8#2. Levou-se para tratamento térmico a 950°C/10 horas em atmosfera de O, (1
bolha / segundo). A rampa de aquecimento foi de 10°C/min até 500°C e de 5°C/min até 950°C.

4.2.4 Deposicao dos filmes

Os filmes obtidos heteroestruturalmente como STO/LAO foram crescidos por pulsed
laser deposition, PLD (Figura 20). Nas seguintes condigdes: O aquecedor (heater) onde é
colado o substrato foi posicionado na distancia de 4cm do alvo, dentro da camera de vacuo do
equipamento. O laser utilizado a base de gas de KrF gera uma radiacdo de comprimento de
onda de 248 nm. As frequéncias dos disparos do feixe de laser foram padronizados em 2 Hz.
A densidade de energia (fluéncia) foi ajustada em torno de 1,8 J/cm?. As fluéncias foram
calculadas levando em conta o tamanho do spot formado no alvo, ou seja, a energia incidente
no alvo com relagdo a area ablacionada. A area tipica formada durante a ablacdo para a
deposicao dos filmes fabricados nesta pesquisa foram de 7 mm?, uma elipse de ~ 10 mm por ~
0,7 mm.

Para cada etapa do desenvolvimento do trabalho foram utilizadas diferentes
temperatura de deposi¢éo, quantidade de pulsos e presséo parcial de Oy tanto de deposicéo

guanto de etapa posterior de oxigenacdo. Portanto, para facilitar o entendimento decidiu-se
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detalhar esses parametros da metodologia no momento que apresentamos os resultados e

assim correlacionando-os.

Entrada Camera Suporte
de gas de vacuo com aquecedor
@ Substrato e Janela de UV
transparente
Alvo
Abertura |
Laser

@ : Lente

Suporte do
alvo com rotacao @

b)
Figura 20 - Esquema de um equipamento de PLD.
Fonte: a) Adaptado de (84), b) Imagem obtida no laboratério LIEC / UFSCar.

Em a) 1: absorcdo da luz pelo alvo, 2: expansdo unidimensional durante o pulso do laser, 3: livre
expansao tridimensional (pluma), 4: estagio de expansdo do gas de fundo, 5: estagio de crescimento do
filme sobre o substrato; b) Foto do equipamento PLD utilizado para a deposicéo dos filmes.
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4.2.5 Preparo dos dispositivos e medidas de transporte

Para a realizacdo das medidas de transporte (elétricas e magnéticas) foram construidos
dispositivos que permitiram a analise das propriedades de transporte na interface
substrato/filme. Para a construcdo do dispositivo se utilizou de dois processos: 0 primeiro
através de técnica de fotolitografia para a fabricacdo dos contatos na superficie, e 0 segundo

por uso do microscopio FIB para o contato na interface filme/substrato.

e No primeiro processo de fotolitografia, realizado no laboratério NanoLab,
departamento de Fisica da UFSCar, a sequencia realizada foi:

Apos a fabricacdo dos filmes no PLD, estes foram guardados e transportados em
dessecador sob vacuo para a Sala Limpa no qual se fez a fotolitografia. Neste procedimento
foi gotejada uma gota de fotoresiste Shipley S1805. Em seguida o filme com o fotorresiste foi
rotacionado em um spinner. Levado sob chapa de aguecimento a 116°C/1min. Em seguida foi
levado para confeccionar o formato dos eletrodos através de uma mascara de sombra e da
emissdo de luz com radiacdo de 405 nm sobre a mascara. A escala das trilhas em nosso
trabalho foi de 10 um de largura espacada uma da outra por igual distancia, como mostrado na
Figura 21. Para revelacgdo foi utilizado um revelador MF 319 por 30 s a 1 min, em seguida
lavado com agua deionizada, o processo é repetido por 20 s quando necessario. Verificou-se
no microscopio para analisar se a revelacdo foi suficiente. Em seguida sob as trilhas reveladas
foram evaporados os contatos de metais Ti/Au. Para isso os dispositivos foram colocados
dentro da evaporadora Edwards FL 400, feito um vacuo de 7.0 x 10 torr e evaporado os
metais com 150 A de Ti e 600 A de Au. O Ti foi evaporado de inicio por ter uma funcéo
trabalho menor do que o ouro e assim apresentar melhor aderéncia a superficie do dispositivo.
Apds a deposicdo dos metais sobre toda a superficie foi realizado o Lift-Off. Nesse processo
h& uma descolagem, que cria estruturas (trilhas) de um material alvo na superficie de um
substrato ou filme usando um material de sacrificio que em nosso caso foi o fotorresiste. O
lift-off é a retirada do fotorresiste + metal da parte ao lado da formacéo da trilha, assim ha a
construcdo dos eletrodos que sera realizada as medidas de transporte. Para o lift-off colocou-
se o dispositivo em acetona e aquecimento em ~ 90 °C e vagarosamente foi-se agitando o
dispositivo para a retirada da parte indesejada. De tempo em tempo foi verificado no
microscépio 6tico se a trilha (substrato + filme + metais) foi totalmente formada

desprendendo-se da parte indesejada (substrato + filme // fotorresiste + metal).
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Figura 21 - Trilhas construidas para realizacdo das medidas de transporte.
Fonte: o autor.

A imagem mostra a superficie do filme com os metais ja depositados sobre a trilha, a largura da trilha
é de 10 um espagadas umas das outras por igual distancia.

¢ No segundo processo foi contatar a interface. Realizado no laboratério LIEC,

Instituto de Quimica de Araraquara — UNESP:

Esta segunda etapa foi necessaria para permitir o contato dos eletrodos com a
interface, visto que por outras técnicas para contato, como a difusdo de indio metalico, nao foi
possivel a penetracdo e contato. Assim optou-se por utilizacdo do microscopio FIB que
permite furar e contatar a interface com a deposicdo de platina nos furos realizados. Dessa
forma a sequencia realizada foi, ao termino do Lift-off, transportar os filmes em dessecador
sob vacuo para o laboratorio LIEC de Araraquara e coloca-los no microscopio FIB. E muito
importante o cuidado no transporte dos filmes, como coloca-los em dessecador e realizar
vacuo, isso porque os filmes sdo extremamente finos e o contato com a atmosfera ambiente
tende a degrada-los rapidamente.

O microscopio para o contato da interface utiliza-se de Feixe de ion focalizado (FIB
“Focused ion beam™), 0 qual é uma técnica que se assemelha ao MEV. A diferenca reside em
que o MEV utiliza-se de feixes de elétrons focalizado para obter imagens da amostra,

enquanto que o FIB utiliza-se além dos feixes de elétrons também feixes de ions para o
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mesmo procedimento. Assim a técnica permite a anélise de superficie, ablagdo dos materiais,
perfuracdo, e deposicao de gases de metais.

Nesse trabalho utilizou-se esta técnica como segunda parte do preparo dos eletrodos.
Os filmes com o contato sob a superficie na forma de trilhas foram colocados dentro do
equipamento FIB, e é entdo foi realizado uma perfuracdo, com feixes de ions de gélio, que
ultrapassasse o eletrodo de superficie, o filme e o inicio do substrato. Dentro dessa perfuracdo

foi injetado gas de Pt como mostrado no esquema montado na Figura 22.
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STo(substrato)/ I'Ao(filme)
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Dispositivo

Figura 22 - Esquema montado para as medidas de transporte nos dispositivos.
Fonte: o autor.

As medidas de transporte, foram realizadas no laboratério NanoLab/DF/UFSCar e no
laboratorio de Otica do Grupo de Nanoestruturas Semicondutoras do Departamento de
Fisica/lUFSCar, para medidas de resisténcia em funcdo da temperatura e de
magnetorresisténcia, respectivamente. Para as medidas de resisténcia em funcdo da
temperatura os filmes foram inseridos em um criostato operando com um ciclo fechado de
hélio com Tnin ~ 8 K (Janis Research® modelo CCS150), acoplado a um controlador de
temperatura (Lake-Shore®, modelo LS331S), como ilustrado na foto da Figura 23, esta € uma
foto da estacdo experimental do Laboratério NanoLab — Transporte eletrbnico em

nanoestruturas / UFSCar (85), onde foram feita as medidas elétricas.
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Figura 23 — Estacdo experimental de medida elétrica em funcéo da temperatura.
Fonte: Laborat6rio NanoLab — DF/UFSCar (85).

A foto ilustra a estacdo experimental n° 04 que foi realizado as medidas elétricas dos dispositivos,
situada no Laboratério NanoLab do Departamento de Fisica, DF, da Universidade Federal de S&o
Carlos — UFSCar. Esta ilustrada os equipamentos de analise elétrica na parte superior, 0
microcomputador no centro, e o criostato na parte inferior da foto.

Os varios dispositivos, filme/substrato, foram acoplados em um suporte para fazer as
medidas elétricas. Entre o suporte e os dispositivos foi previamente colada uma folha de Mica
para garantir o isolamento elétrico. A cola utilizada foi de tinta prata misturado a uma resina
epoxi, para melhorar a colagem. Entre o tempo para colagem da Mica e dos dispositivos estes
foram levados para estufa a 100 °C por 20 minutos para que secassem. Com os dispositivos
colados sobre a Mica/suporte, sdo entdo colados os fios de ouro que contatam os eletrodos da
superficie do filme (Figura 24a) com os contatos presentes no suporte, e que dardo a
conectividade com o0s equipamentos elétricos. O suporte contendo os dispositivos
(Filme/substrato), que foram previamente contatados na interface pelo FIB, Figura 22, é
colocado dentro do criostato para as medidas elétricas, Figura 23. Com os filmes dentro do
criostato foram realizada as caracterizacdes elétricas dos dispositivos com medidas aplicando-
se corrente, Figura 24b, e analisando a voltagem através dos eletrdmetros Keithley® modelo
2400-C e modelo 6517B.
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As medidas de magnetorresisténcia foram realizadas com a amostra na configuracao
de quatro pontas conectada a um eletrdmetro Keithley® modelo 2400 e colocadas dentro de
um criostato de ultra-baixa vibracdo (Attocube / Attodry 1000) operando a 4 K. O campo
magnético até nove tesla (9 T) foi aplicado usando geometria Faraday (perpendicular a

superficie da amostra).
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(substrato) (filme)
STO sybstrato)/ LAO filme) i :
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STo(suhstrnn)/ LAo(fiIme)

Figura 24 - Montagem dos dispositivos de medidas de transporte.
Fonte: o autor.

Em a) do lado esquerdo ¢ ilustrado um esquema da configuragcdo padrdo da trilha utilizada para as
medidas elétricas, no centro a imagem feita por um microscépio ético da superficie do filme e a direita
a aproximacdo para o centro da imagem. Em b), esta ilustrado como foi efetuada a medida de
corrente/tensdo por quatro pontas.

4.2.6 Caracterizacao

Espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) foi realizado no laboratério multiusuarios do Instituto de Quimica de Araraquara,
Unesp. Para caracterizacdo em etapas prévias no preparo dos pés e alvo do LaAlO; e o
acompanhamento do processo de decapagem dos substratos faz-se importante a caracterizacao
de grupos funcionais e a técnica de FTIR satisfaz a esse quesito. O equipamento usado é um
Vertex 70 da Bruker, detector DLaTGS, faixa de varredura de 4000-370 cm-1, acoplado a um
acessorio de reflexdo total atenuada (ATR) que permite a analise de amostras solidas,
liquidas, solucdes e pos.

Difratometria de raios X (DRX) realizado no Instituto de Quimica de Araraquara —
Unesp, e no departamento de Fisica da UFScar. Para caracterizacao das informacdes sobre a
cristalinidade, fases, e planos de orientacdo a longa distancia dos materiais desde o alvo até os
filmes. Na Unesp, para analises dos pds e do alvo, usou-se de um difratdbmetro Rigaku®,
modelo RINT2000, realizando varredura angular em 26 de 20 a 80°, em feixe monocromatico

de raios X por radiacdo Ka de cobre (50 kV, 120 mA) sobre o material, com incrementos A26
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= 0,02°. No departamento de Fisica da UFSCar foi utilizado um equipamento Rigaku modelo
DMAX 2500PC, radiagdo monocromatica Ka, 4 = 1,54056, com passo de 1°/min, para
analise dos filmes. Os difratogramas obtidos foram analisados e comparados com as fichas
padrdes JCPDS-ICDD (Joint committee on powder diffraction standards - International center
for diffraction data) utilizando-se do software Search Math®.

Microscopia eletronica de varredura com canhdo de emissao por campo (FEG-MEV)
realizado no Instituto de Quimica de Araraquara, Unesp: As analises de microscopia foram
realizadas por um equipamento de FEG-MEV JEOL® modelo 7500F, utilizando detectores
de elétrons secundarios. As analises nos filmes finos foram feitas sem nenhum recobrimento,
apenas com gotas de tinta de prata nos quatro vértices dos filmes a fim de que ocorra
descarregamento das amostras que sdo altamente isolantes e possibilite melhor analise no
equipamento.

Microscopia de forca atbmica (AFM) realizado no Instituto de Quimica de Araraquara,
Unesp: As andlises de rugosidade dos substratos e do filme foram feitas por um equipamento
de AFM da Digital Instruments® modelo NanoScope Illa usando 0 modo tapping, com uma
ponteira de 10 nm de resolucéo.

Medidas de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) foram
realizadas no Laboratério de Espectroscopia de Fotoelétrons — LEFE, no Instituto de Quimica
da Unesp sob coordenacdo do Prof. Peter Hammer, para as analises dos substratos, e no
laboratério de Fisica da USP sob coordenacdo do Prof. Valmor Roberto Mastelaro, para as
analises dos filmes. No laboratério da UNESP as configuraces do equipamento foram feitas
utilizando um sistema modular de Ultra Alto Vacuo (UNI-SPECS UHV Surface Analysis
System, SPECS, Berlim) equipado com a técnica XPS. No laboratério da USP as
configuragdes de medidas foram obtidas usando um instrumento equipado com um analisador
hemisférico de alto desempenho com detector de 128 canais e radiagdo ndo monocromatica de
Al Ka (hv = 1486,6 eV) como fonte de excitacdo (K-Alpha Thermo Scientific). A pressao de
operacdo foi de 10° Pa. A componente do pico C 1s foi usada como calibragdo na energia de
ligacdo fixado em 285,0 eV para todas as analises.

Medidas de fotoluminescéncia foram realizadas no laboratorio de Otica do Grupo de
Nanoestruturas Semicondutoras (www.nanostructures.df.ufscar. br) do Departamento de
Fisica/lUFSCar. Utilizou-se um microscépio confocal comercial (Attocube/CFMI) compativel
com baixas temperaturas e altos campos magnéticos. As amostras foram excitadas por um
laser de 355 nm acoplado em uma fibra 6ptica mono modo, com o feixe focado na amostra

por uma lente esférica de foco 1.6 mm e abertura numérica 0.64. Filtros de densidade neutra
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foram utilizados para controlar a poténcia do laser. A luminescéncia foi colimada pela mesma
lente e projetada em uma fibra optica multimodo de 50 um. O feixe de laser retro-espalhado
foi bloqueado com uso de um filtro "edge”, e a luminescéncia dispersada por uma grade de
difragdo de 150 linhas/mm contida dentro de um espectrometro de 75 cm (Andor / Shamrock)
e detectada por um detector de Silicio do tipo dispositivo de carga acoplada (Andor/ldus). A

resolucdo espectral do conjunto é de 0,44 nm.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A fim de mostrar a evolucdo do trabalho, essa secdo sera divida em trés partes.

> Preparo e caracterizacdo do alvo, e da superficie do substrato.
» Obtencéo e caracterizac¢do do sistema Isolante.

» Obtencéo e caracterizagdo do sistema TMI e 2DEG.

Na primeira, compreendera a obtencdo do alvo utilizado para a deposicdo dos filmes
de LAO, e também o tratamento da superficie do substrato buscando a terminacdo Ti-O da
superficie através da remocdo das camadas atdmicas de SrO. Na segunda parte ilustra-se a
obtencdo das heteroestruturas, com comportamento isolante, na qual foram diversos testes
buscando a texturizacdo dos filmes, avaliacdo da morfologia, e caracterizagcdo do material. Na
altima parte tem-se finalmente a obtencdo do gés de elétron na interface e um estudo de caso
através da obtencdo de um sistema com transicdo isolante metal, a fim de compreender a
formacéo do 2DEG.
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5.1 Preparo e caracteriza¢do do alvo, e da superficie do substrato

5.1.1 Preparo dos poés e alvo de LaAlO;

Analises por espectroscopia de infravermelho dos p6s de LaAlO3 obtidos por mistura
de 6xido sdo ilustradas na Figura 25a. O espectro ilustra bandas entre 427 cm™ e 495 cm™
referentes a modos vibracionais Al-O ativos no infravermelho da simetria Fi, e Fyg
pertencente ao grupo espacial Pm-3m do sistema cristalino clbico. A banda entre 655 cm™ e
744 cm™ é referente a0 modo Fy, de estiramentos de oxigénio (86). Os espectros ilustram
ainda que os pés preparados por mistura de O0xidos ndo apresentam carbonato, apenas um
residuos atmosféricos correspondentes as bandas na faixa de 1400-1500 cm™ referente &
ligacdo C-O. Uma vez caracterizado os pos e descartando a possibilidade de carbonatos no
material, foi realizada a caracterizacdo por difracdo de raios X, mostrado na Figura 25b. Os
difratogramas dos p6s confirmam a perovskita formada no sistema cristalino cubico, de grupo
espacial Pm-3m, com planos indexados através da base de dados ICSD, n°® 92561.
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Figura 25 - Espectro de FTIR e difratogramas de raios X para 0S precursores.
Fonte: o autor.
a) FTIR do p6 de LAO obtido por mistura de 6xido a 1200°C/8h, e b) DRX do po6 e alvo de LAO.

A densidade relativa do alvo foi obtida através do método de Arquimedes, e calculada
em relacdo massa/volume resultando em 6,2056 g.cm™ correspondendo a 95,12% da
densidade teérica (6,524 g.cm™). As imagens de MEV do p6 e do alvo s&o ilustradas na
Figura 26. Para os pos (Figuras 26a,b) observa-se que o método de obtencdo das particulas,
temperatura e tempo de calcina¢do proporcionaram a aglomeragGes das particulas em escala

micrométrica, de forma hexagonal e tamanho aproximado de 200 nm. As imagens da
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superficie do alvo sdo mostrados nas Figuras 26¢,d, com grdos de tamanho aproximado de 3

um, forma hexagonal, e ndo é observado a presenga de poros, mostrando-se altamente denso

ideal para a utilizacdo no PLD.

— 100nm IQ-UNESP 7/21/2016
2.00kV SEI GB_LOW WD 8.3mm 3:46:33

— 1pm  IQ-UNESP  7/21/2016
X 10,000 2.00kV SEI GBiLOH WD 8.3mm 3:43:25

— lpm  IQ-UNESP 6/20/2016 — ipm  IQ-UNESP 6/20/2016
C) 2.00kV SEI GB LOW WD 5.3mm 3:40:46 d) X 15,000 2.00kV SEI GB_LOW WD 5.3mm 3:46:43

Figura 26 - MEV do p6 e alvo utilizado para deposic¢éo no PLD.
Fonte: o autor.
(a,b) dos pbés de LaAlO; calcinado a 1200°C/8h, e (c,d) da superficie do alvo obtido a 1600°C/5h.

5.1.2 Preparo de superficie do substrato

Na Figura 27 estdo ilustrados os espectros de absorcao no infravermelho para as etapas
dos dois processos de decapagem dos substratos descritos em materiais e métodos. Esses
espectros sdo referentes a aliquotas retiradas das solucdes dentre as diversas etapas de
tratamento dos substratos. A Tabela 5 resume todos 0s modos vibracionais que aparecem nos
espectros da Figura 27. A Figura 27a,b ilustram o espectro das aliquotas retiradas das

solugdes das etapas 1 e 5 dos processos #1 e 2#, respectivamente. llustram as bandas de
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absorcdo da molécula de agua de estiramento simétrico (v1), de flexdo (v2) e estiramento

assimétrico (v3) (87).

Tabela 5 - Modos vibracionais dos espectros de IV dos processos de decapagem.

Banda (cm™) Modo vibracional
3600-3200 v N-H

3500 v O-H
3300-3200 v H-O-H, CH3;CH,-OH
2360 CO;

2100 v tes H-O-H

1640 v C=0

1630 tes H-O-H

1440 v C-0, 6 N-H
1485-1390 v N-H

1180 v C-O (@lcool terciario)
1060 v C-O (@lcool priméario)
700-550 Metal-O (tetragonal)
430 Metal-O (octaédrico), v C-F

v = estiramento, 6 = deformagao, tes = tesoura.

Duas intensas bandas sio observadas a 3500 cm™ e a 1630 cm™ resultantes do
estiramento O-H e de flexdo em tesoura H-O-H, respectivamente. A banda na faixa de 4000-
3000 cm™ é muito larga devido as pontes de hidrogénio entre as moléculas de 4gua. A 2100
cm™ é resultado do acoplamento de flex&o-tesoura da molécula de 4gua com o infravermelho
(88). As bandas de 1630 cm™ refere-se a combinacio do modo vibracional de flexdo com o
estiramentos das ligacdes de H (89). Em 460 cm™ estdo relacionados as vibracées de ligacdes
de hidrogénio (87). Neste estagio do processo de decapagem esperar-se-ia ocorrer a formacéo
do hidrdxido de estréncio apos o substrato ser tratado, contudo nenhuma alteracéo espectral é
observada antes ou depois da inser¢do do substrato no procedimento, muito provavel por que
0 SrOH néo se desprendeu da superficie do substrato. Nas Figuras 27c,d sdo mostrados 0s
espectros relacionados as etapas 2 e 6 dos processos #1 e #2, respectivamente. Observa-se
modos em dubletos na faixa de 3600-3200 cm™ que indicam estiramentos N-H de amina
primaria e é confirmada na banda entre 1485 cm™ e 1390 cm™. Entre 3300 cm™ e 2500 cm™

sdo bandas caracteristicas de estiramento de oclusdo da H,O e do etanol. A banda em 2360
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cm™ do CO, atmosférico (90). A regido de 1640 cm™ indicam estiramentos C=0, e na regido
de 1440 cm™ indicam estiramento C-O bem como de flexdo ou deformacdo N-H (91,92), os
grupos funcionais das ligacdes carbono e oxigénio sdo resultados da lavagem do substrato
com acetona. A banda em 1180 cm™ refere-se a estiramento C-O caracteristico de &lcool
terciario e a 1060 cm™ de &lcool primério. A banda em 700-550 cm™ é caracteristico de
ligacBes ions metal-oxigénio correspondente a vibragdes tetragonais. Na regido de 430 cm™ é
proporcional a vibragbes de simetria octaédrica das ligacdes metal-oxigénio (93), e também

de estiramentos de haletos de alquila como, por exemplo, a ligagéo C-F.
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Figura 27 - FTIR dos procedimentos de decapagem do substrato de STO.
Fonte: o autor.

A imagem ilustra o antes e depois das solu¢des utilizadas no processo de decapagem, relacionados aos
eStégiOS a)letapa#lprocedimentm b) 5#21 C) 2#11 e d) 6#2.

Através do espectro da solucdo apds o tratamento do substrato com BHF se observa
diferencas nas bandas da regido de 1640 cm™ correspondente a vc-o no qual observa para o
procedimento 642 que os picos antes e depois do procedimento estio a 1637,4 cm™ e 1638,4

cm™, respectivamente, deslocando-o para maior energia, em contrapartida, para o
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procedimento 2#1 esses picos foram deslocados para menor energia de 1637 cm™ antes para
1631,7 cm™ depois. E relatado na literatura que o deslocamento vibracional do estiramento
C=0 para maior frequéncia indica que o oxigénio (sp®) se complexa a 4tomos metalicos (91),
0 que leva indicios que ha metal decapado da superficie do substrato e ligado ao oxigénio. Ja
a banda em 1060 cm™ aparece somente no material apés o procedimento 6#2 relaciona-se
com modos vibracionais de &lcool primario o que pode confirmar a hipotese de complexacao
metéalica através do aparecimento de grupos funcionais relacionado ao oxigénio. J& na faixa de
700-550 cm™ o qual antes do tratamento do substrato ndo se apresenta como banda acentuada,
aparece ap0s o tratamento do substrato como banda intensa e pode ser caracteristico a
vibracdo tetraédricas das ligacbes metal-oxigénio (94).

Na Figura 28 estdo ilustradas as imagens AFM dos substratos de STO antes e depois
dos procedimentos de decapagem. O substrato puro de STO conforme observado nas imagens
2D e 3D das Figuras 28a,b, respectivamente, se mostra aparentemente liso, no entanto,
aparecem algumas ondulagBes largas e altas de até 3 nm, possivel de se observar na
extremidade direita do grafico da Figura 28c, provavelmente da propria fabricacdo do
substrato monocristalino. Portanto, para melhor analise da superficie foi realizada duas
mensuracgdes de rugosidade, a total com um valor de Rq: 2,48 nm que analisa toda a area
mostrada na imagem, e outra andlise de rugosidade denominada como local, mostrada através
do quadrado pontilhado na imagem, que analisa o substrato livre dessas ondulagdes,
resultando em Rq: 0,293 nm.

Por comparacdo foram realizadas analises idénticas no primeiro processo de
decapagem (#1), mostrados nas Figuras 28d,e, resultando em rugosidade total de Rq: 2,35 nm
e a local de Rqg: 0,240 nm. No segundo processo de decapagem, #2 (Figuras 28g,h), a
rugosidade total foi de Rq: 6,89 nm e a local de Rq: 0,494 nm. Foi observado também o perfil
de profundidade versus a distancia através de uma linha de varredura na topografia da
imagem de AFM marcado na figura como um tracejado retilineo, esta analise foi feita para
verificar se os processos de decapagem medido no substrato resultariam na retirada de
camadas atdmicas de 6xido de estréncio da superficie do substrato (82). Foi observado que o
substrato sem tratamento (Figura 28c) mostra uma superficie irregularidade com formacéo de
abruptos degraus relacionados a irregularidade da superficie, isto €, a superficie sem o
tratamento ndo é homogénea em escala atbmica (95). Para o substrato tratado no
procedimento #1, mostrado na Figura 28f, € verificado uma superficie extremamente lisa,

regular e livre de degraus. No procedimento #2 (Figura 28i) se observa que a superficie é lisa,
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regular e com degrau linear em todo o espa¢o analisado. O que nos fornece indicios de

decapagem de camadas atdmica para os dois processos (83), contudo de maneiras distintas.
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Figura 28 - Imagens de AFM para 0s substratos antes e ap6s 0s processos de decapagem.
Fonte: o autor.

Anélises por XPS também foram realizadas nos substratos antes e apds o tratamento
de decapagem, utilizando-se o procedimento #2 para a analise. As analises foram feitas com o
feixe incidindo tanto a 90° como a 30° sobre os substratos analisados. Na Figura 29 se
observa os espectros das amostras analisadas, varridos em energia de ligacdo de 0 a 1100 eV.
No qual se observa tanto a presenca dos elementos constituintes do substrato, Ti, Sr e O,
como também a presenca de carbono, o qual intrinsecamente apresenta-se nas superficies das
amostras. As figuras 29b e 29c ilustram os espectros dos substratos apOs 0 processo de
decapagem, com espectros colhidos com o detector incidindo tanto a 90° como a 30°. O

espectro varrido em incidéncia de 30° permite melhor resolucao da superficie da amostra.
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Figura 29 - XPS dos substratos analisados antes e ap6s a decapagem.
Fonte: o autor.

A Figura 30 ilustra em alta resolucdo a deconvolucdo dos espectros de O 1s e C 1s
tanto para os substratos sem a decapagem (Figuras 30a e 30d) como para apds 0 processo de
decapagem & uma analise de 90° (Figura 30b e 30e) e a 30° (Figura 30c e 30f). As energias de
ligacdo dos picos correspondem a diferenca do ambiente quimico dos atomos de oxigénio e

carbono que sdo apresentados na Tabela 6, junto as respectivas areas dos picos.
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Figura 30 - Espectros de XPS para o substrato de SrTiO3 (001), espécies organicas.
Fonte: o autor.

Os espectros ilustram a fotoemissdo para as espécies referentes a O 1s e C 1s antes e ap0s 0 processo
de decapagem.

N&o houve deslocamento significativo na energia de ligacdo das espécies para 0s
espectros observados antes ou ap6s o processo de decapagem. Apds o tratamento dos
substratos (Figura 27b-c) ha leve aumento na intensidade dos espectros referentes ao O 1s
principalmente das espécies O-C & 532,85 eV. A Tabela 6 esboca a energia de ligacdo das
espécies, antes e ap0s o processo de decapagem, e também a area composicional referente as
espécies de oxigénio e carbono. Com relacdo ao oxigénio observa-se um aumento da area

apos o processo de decapagem, inferindo o aumento composicional dessa espécie apos
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tratamento de superficie, 0 mesmo é observado quando a &rea de carbono ndo é levada em
consideracdo (*C) ou quando € mensurado a um angulo de 30°. Inversamente a area
composicional de carbono presente no substrato diminui apos o tratamento de decapagem de
11,0% para 4,5%. Ao analisar em um angulo menor, observa-se 0 aumento na quantidade de
carbono por ser uma analise de maior incidéncia as primeiras monocamadas de superficie
(11,8). O aumento na porcentagem composicional de oxigénio leva a indicios de alteracdo na

composicdo de superficie do substrato apds o processo de decapagem.

Tabela 6 - Energia de ligacdo (Eg) dos elétrons O 1s e C 1s, e a area percentual total dos
picos.

Substrato Sem tratamento Com tratamento (90°) Com tratamento (30°)
STO

Eg (eV) Area (%) Eg (eV) Area (%) | Eg(eV) | Area (%)

*C *C *C

O-C 532,85 532,85 532,6
-OH 531,70 56,2 63,2 | 531,45 63,8 66,8 | 531,25 | 67,5 | 76,5
Sr-O-Ti 530,00 530,00 529,90
C-H 284,90 11,0 284,90 45 28490 | 11,8
C-0 285,90 286,10 286,15

Na Figura 31 sdo observados a deconvolugao dos espectros Sr 3d em 3ds, e 3d3, € 0S
espectros de Ti 2ps, € Ti 2p12 com as energias de ligagOes a 133,4 eV, 135,1 eV, 458,7 eV, e
464,5 eV, respectivamente. Sem haver deslocamento dos picos apos o processo de decapagem
do substrato. A composi¢do quimica da superficie dos substratos é ilustrada na tabela 7. Os
dados revelam uma maior concentracdo de estroncio do que de titanio no substrato, sendo este
um fato inesperado ja que se esperaria por concentragdes iguais, porquanto, sdo substratos
monocristalinos e estequiométricos na razdo de 1:1 para Sr/Ti. A tabela também nos revela a
relacdo Sr/Ti antes e ap06s 0 processo de decapagem, é possivel observar na andlise dos
resultados a 30° que houve uma reducdo de 0,12 na raz&o Sr/Ti comparado ao substrato antes
da decapagem, reduzindo de 1,37 para 1,25. Este valor representa uma reducado significativa
na concentracao de estroncio da superficie, ja que este resultado esta fora da faixa do erro da
analise. Estima-se através das analises por XPS o aumento na concentracdo das espécies de
titnio e oxigénio na superficie dos substratos apds o processo de decapagem. Portanto,
inferindo-nos a remocdo das camadas de SrO e terminacdo em TiO para a superficie dos

substratos, alcancando o esperado.
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Figura 31 - Espectro de XPS para o substrato de SrTiO5 (001), espécies metalicas.

Fonte: o autor.

Referentes a antes e ap0s 0 processo de decapagem das espécies Sr 3d e Ti 2p.

Tabela 7 - Energia de ligacdo (EB) dos elétrons Sr 3d e Ti 2p, e a area percentual total dos

picos levando em consideragdo o carbono da superficie e sem o carbono (*).

Substrato STO Sr3d Ti 2p
3d 3/2 3d 5/2 2pYe 2p 3/2 Raz&o Sr/Ti
Sem tratamento | 135,1eV | 133,4eV |4645eV | 458,7 eV
19,0 % 13,8 % 1,38 +0,1
*21, 3% *15,5 % *1,37 0,1
Com trat. (90°) | 135,1eV \ 133,4eV | 464,5eV | 458,7eV
18,3 % 13,4 % 1,37 20,1
*19,15 % *14,05 % *1,36 +0,1
Comtrat. (30°) |135,1eV |1334eV |4645eV |4588¢eV
11,5% 9,2% 1,2510,1
*13,05 % *10,45 % *1,25 0,1
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5.2 Sistema Isolante

No inicio da pesquisa os filmes foram fabricados seguindo a rota comumente utilizada
na técnica de PLD que é a formacao de uma pluma elipsoidal, utilizando para esse fim durante
a deposicao pressdes de O, da ordem de 10™ mbar. O modelo fenomenoldgico de deposicido
no PLD consiste em uma quantidade de espécies neutras geradas a partir do alvo durante o
curto intervalo de tempo, 20 ns, esse intervalo refere-se ao tempo pelo qual o feixe do laser
incide no alvo e a pluma é gerada, isto é, durante a ablacdo e sua atenuacao devido a dispersdo
reativa e elastica durante o transporte dos ions, como ilustrado na Figura 32a. Nesta figura
estdo ilustradas as etapas de adsorcdo, interacdo, e dessorcdo das espécies atdbmicas e
moleculares que chegam ao substrato. No inicio da interacdo laser-alvo ha uma expansdo
dindmica das espécies, como uma “pluma”, na sequéncia a pluma sera atenuada na presenca
do gés dentro da cAmara. No qual a atenuacdo ocorre tanto por espalhamento elastico quanto
por reacGes das espécies catidnicas com a fase gasosa (96). A taxa de crescimento instantanea
dos filmes é muito alta por causa do grande fluxo de espécies (~ 10 espécimes / cm?)
incidentes sobre a superficie do substrato durante cada pulso. Por isso como proposto por
Arunava Gupta (96) a oxidagdo durante o crescimento pode ser limitada cineticamente pela
disponibilidade de oxigénio suficiente para oxidar o alto fluxo de espécies catidnicas e formar

a estrutura do filme 6xido.

a) 0= 0
0,=@
M= e
OX = gas oxidado
L d e ’}

, Feixe de laser Adsorga

—

Ablasido Dissociagdao Dessorg@o

Figura 32 - Esquema ilustrativo e foto da pluma de deposi¢éo por PLD.
Fonte: a) Adaptado de Arunava Gupta (96), b) experimento realizado pelo autor.

Referente a a) varios processos de superficie e de fase gas para a oxidacdo durante a deposic¢do por
laser pulsado de filmes 6xidos em ambientes oxidados, e b) uma foto da pluma obtida durante a
deposicéo dos filmes.
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Segundo Gupta e trabalhos posteriores (97,98) recomenda-se utilizar uma alta pressao
parcial de O, (1x10™ - 1x10? mbar) a fim de aperfeicoar o processo de formagéo estrutural
dos filmes. E assim, foi feito no inicio desse trabalho, obtendo filmes com pressdo parcial de
deposicéo de O, em torno de 10" mbar, e o formato da pluma elipsoidal como a ilustrada na
Figura 32b. A Figura 33 ilustra como foi realizado o processo de deposicdo para essa parte do
trabalho. Em primeira instancia foi realizado um vacuo de 0,2 mbar de Oyg na camara do
PLD em temperatura ambiente. Em seguida foi preparado para a deposicdo do filme,
aumentando para a temperatura desejada atrds do substrato (550-660 °C). Ao atingir a
temperatura iniciou-se a deposicdo dos filmes. Variando-se também o nimero de pulsos de
deposicéo (90 a 1200 pulsos). Para cada filme com temperatura e quantidade de pulsos de
deposicdo determinados, foram posteriormente dentro da propria camara oxigenados a 200

mbar a uma temperatura mais baixa que a de deposicao, 550 °C.
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Figura 33 - Processo de deposicdo dos filmes isolantes.
Fonte: o autor.

Os filme de LAO foram depositados sobre STO por deposicdo no PLD a uma frequéncia de deposicédo
(fy) de 2Hz, pressdo parcial de oxigénio de deposicdo (pO,) de 0,2 mbar.
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Assim foram obtidos filmes com 1200 pulsos variando a temperatura de deposicao
entre 590 °C a 660 °C e depois de encontrado o 6timo da temperatura de deposicao foi
avaliado a quantidade de pulsos, isto é, a espessura dos filmes variando entre 90 a 1200

pulsos.

5.2.1 Microestrutura do Sistema

Na Figura 34 sdo observadas as imagens por MEV do filme de LAO obtido a presséo
parcial de oxigénio de deposicdo (pOz-gep) de 0,2 mbar, em temperatura de deposicéo (T4) de
660 °C com 1200 pulsos (Figura 34a-d). Sabendo que o modo de crescimento dos filmes é
dependente da nucleacdo no qual o sistema deve estar temporariamente, isto €, em um estado
termodinamicamente instavel, a deposicdo por PLD pode proporcionar distintos modos de
crescimento. Nesse tipo de deposicdo pode-se alterar tanto a temperatura como a pressdo do
sistema e assim ter direta influéncia nas energias livres de superficie do substrato que depende
da orientacdo cristalina, da superficie do filme, e da interface substrato-filme. Na Figura 34a
observa-se a superficie do filme com morfologia quadrada para os grdos. A Figura 34b ilustra
a secdo transversal do filme, com espessura de 24,4 nm para os 1200 pulsos de deposi¢do. As
figuras 34c e 34d ilustram a analise composicional por EDS de duas regides distintas dos
filmes. Ambas regides apresentaram mesma composicdo de La, Al, Ti, Sr, e O confirmando o
crescimento do filme de LAO por todo o substrato. Nas Figuras 34e e 34f séo ilustradas a
secdo transversal para os filmes obtidos nas mesmas condi¢cdes de deposicdo do filme
ilustrado na Figura 34a-d, exceto pela quantidade de pulsos: 720 e 180 pulsos,
respectivamente. Observa-se o decréscimo da espessura dos filmes, observados para os filmes
obtidos com 1200 pulsos para os obtidos a 720 pulsos. O filme obtido com 720 pulsos passa a
ter espessura estimada de 17 nm (Figura 34e). No limite de deteccao de espessura pela técnica
de MEV, estdo os filmes com 180 pulsos de deposicdo. Nesse filme ndo € possivel observar a

espessura, a regidao mais clara observada na Figura 34f corresponde apenas a superficie.
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Figura 34 - MEV para o filme de LAO sobre STO obtido por deposic¢éo no PLD.
Fonte: o autor.

Na imagem as seguintes condigbes foram utilizadas: fy: 2Hz, pO,qe: 0,2 mbar, Ty: 660 °C, 1200
pulsos (a-d), 720 pulsos (e), e 180 pulsos (f).

Para um crescimento ideal de camada por camada (2D) a energia livre total deve ser
menor do que a energia livre da superficie do substrato e assim o filme tendera a crescer no
chamado crescimento Frank-Van der Merwe (99) (Figura 35a). Quando a ligacdo entre o
substrato e o filme é fraca, ndo se gera ganho de energia livre, e as ligacbes das espécies se
tornam mais fortes do que as interagbes com o substrato e entdo pequenas ilhas
tridimensionais tendem a crescer e se coalescerem, no crescimento Volmer-Weber (100),
Figura 35b. Um caso intermediario quando ha forte interacdo substrato-filme levando a
continuas monocamadas, seguido de crescimentos discretos de ilhas é o chamado crescimento
Stranski-Krastanov (101), representado na Figura 35c. Por fim um crescimento também
observado é encontrado se 0 substrato consistir de terracos com largura finita, e a mobilidade
que as espécies possam mover sobre a superficie for maior do que a largura do terraco,
ocorrera entdo a nucleacdo, sem a presenca de ilhas e 0 modo de crescimento é chamado de
step-flow (102), Figura 35d. Para o crescimento mais homogéneo e regular dos filmes faz-se
necessario que as espécies tenham alta mobilidade sobre a superficie através da energia
cinética das espécies e da temperatura de superficie do substrato, junto a uma boa conjugacao

entre os parametros de rede do filme e do substrato (103).
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b) c) d)
L
el N B

Figura 35 - Esquema ilustrativo dos modos de crescimento dos filmes por PLD.
Fonte: Adaptado de Christof et al. (103).

Em a) o modo de crescimento camada-por-camada 2D (Frank—van der Merwe), b) crescimento em
ilhas 3D (Volmer-Weber), c) camada-por-camada seguido por crescimento em ilhas (Stranski—
Krastanov), e d) crescimento step-flow.

Portanto como ilustrado na Figura 34 para este sistema se observa que a superficie do
filme (Figura 34a) é composta por pequenas ilhas quadradas tendo indicios de crescimento do
filme através de camada-por-camada seguido por ilhas no modo Stranski—Krastanov. A
Figura 34b ilustra a secéo transversal do material com uma espessura de aproximadamente 24
nm, 0 que nos indica que a quantidade de 1200 pulsos resulta em um crescimento de 0,0203
nm / puso. Isto €, um crescimento de aproximadamente uma monocamada de célula unitaria

(0,39 nm) a cada 20 pulsos.

Na figura 36 sdo ilustradas as imagens de AFM em 2D, 3D e a varredura de
profundidade da topografica para os filmes obtidos a 610 °C com deposi¢do de 1200 pulsos e
360 pulsos. O filme com 1200 pulsos de deposicéo € ilustrado na Figura 36a-b uma superficie
com formacdo de ilhas observada pelos circulos em branco, que também foram verificadas
nas imagens de MEV. A rugosidade total foi de Rq: 4,78 nm, Figura 36b, e local, observada
dentro dos tracejado amarelo, de Rq: 2,28 nm que exclui as ilhas da analise. O perfil de
profundidade observado na Figura 36c como mostrado na regido de analise pelo tracejado

linear da figura 364, ilustra um filme crescido regularmente e ndo homogéneo.
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Figura 36 - AFM para os filmes obtidos por PLD.
Fonte: o autor.

A imagem ilustra os filmes obtidos nas condigBes: f4: 2Hz, pOs.gep: 0,2 mbar, T4: 610 °C com
deposi¢do de 1200 pulsos (a-c) e 360 pulsos (d-f). Em 2D (a,d), 3D (b,e), e perfil de profundidade
(c,h).

Ja para o filme com 360 pulsos de deposicdo € observado nas imagens 2D (Figura
36d) e 3D (Figura 36e) uma superficie mais lisa com rugosidade total duas vezes menor
comparado ao filme com 1200 pulsos. Verifica-se que o filme forma degraus entre regides
homogéneas e regulares observado na Figura 36e, para ambas as regides € mensurado a
rugosidade local com valores proximos de Rq: 0,4 nm. E verificado em trabalhos anteriores
(104) que valores com rugosidade Rq menores do que 0,4 nm sdo considerados superficies
atomicamente lisas (flats) sugerindo modos de crescimento como camadas-por-camadas (99),
em que a superficie final do filme reproduz a morfologia inicial do substrato.

Os filmes foram também caracterizados por difratometria de raios X e ilustrados nas
Figuras 37 e 38. A Figura 37 ilustra o filme obtido com 1200 pulsos e depositado a 610°C.
Os picos do substrato monocristalino da familia (h00) do STO sdo indexados como (100) em
22,74°, 0s do plano (200) em 46,56°, e do plano (300) em 72,52° em conformidade com a base
de dados ICSD do CIF n° 23076 pertencente ao sistema cristalino cubico do grupo espacial
Pm-3m. J& para melhor visualizagdo dos picos referente ao filme LAO, a insercdo na Figura

37, ilustra o crescimento orientado e texturizado do filme na familia (h00). Os picos sdo
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indexados como (100) em 23,54° para os (200) em 48,14° e para os (300) em 75,4°
pertencentes ao grupo espacial Pm-3m. O sistema cristalino cubico foi indexado conforme a
base de dados ICSD 92561.
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Figura 37 - Difragdo de raios X para o filme obtido a 1200 pulsos.
Fonte: o autor.
Nas condigoes: fg: 2Hz, pOy.gep: 0,2 mbar, T4: 610 °C.

Na Figura 38 estdo ilustrados os difratogramas para o substrato e para os filmes
obtidos a diferentes temperaturas entre 590°C e 660°C (todos com 1200 pulsos de deposicao).
Observa-se que o substrato puro, corroborando os resultados ilustrados na Figura 36,
apresenta os picos referentes a familia (h00). Os difratogramas dos filmes estdo na mesma
intensidade de contagem por segundo (cps), com o intuito de melhor comparacdo entre as
temperaturas de tratamento térmico utilizado. Observando os difratogramas a melhor
condicgéo definida para o crescimento dos filmes foi a que apresentou os picos mais intensos
mantendo a orientacdo texturizado na familia (h00). Para o filme obtido na temperatura de
590°C, é observada a auséncia dos picos cristalinos do filme o que pronuncia um
desordenamento estrutural, talvez, pela insuficiéncia térmica para cristalizacdo. No filme
obtido a 610°C, sdo observados todos os picos orientados na familia (h00). Os filmes obtidos
nas temperaturas de 630°C e 660°C se observam apenas a familia de planos (100) e (200)
presentes e auséncia do pico referente ao plano (300), também se observa uma reducdo na

intensidade desses picos, comparado ao filme obtido a 610 °C.
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Figura 38 - Difrag&o de raios X para o substrato e os filmes a diferentes temperaturas.
Fonte: o autor.

Os filmes obtidos a fg: 2Hz, pO,.4ep: 0,2 mbar, com deposicédo de 1200 pulsos preparados a diferentes
temperaturas de deposi¢do 590°C-660°C.

O fato da auséncia do pico referente ao plano (300) e a reducdo da intensidade dos
picos se deve principalmente a maior temperatura utilizada, ja que a energia de deposicao para
ejetar os atomos do alvo em direcdo ao substrato foi a mesma. A maior energia térmica
presente na superficie do substrato no momento da deposigdo faz com que aumente o estresse
dos parametros de rede do substrato gerando maior tensdo na rede cristalina, como foi
verificado em estudos prévios (105). Como verificado na Tabela 8, podemos observar leve
deslocamento dos picos (100) e (200) para a esquerda conforme o aumento da temperatura.
Esse deslocamento é observado tanto nos picos do substrato como do filme LAO, e esta
relacionado a tensdo gerada na rede cristalina pela variacdo da temperatura e tem relagédo

direta com a texturizacao dos filmes.
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Tabela 8 - Localizacdo dos picos (h00) para os filmes depositados na faixa de 590-660 °C.

Filme Substrato STO Filme LAO

(100) | (200) | (100) | (200)

660 °C | 22,74 | 46,58 | 23,62 | 48,40

630 °C | 22,74 | 46,58 | 23,68 | 48,50

610°C | 22,76 | 46,60 | 23,78 | 48,54

590°C | 22,88 | 46,70 - -

5.2.2 Propriedades de transporte

Para os filmes obtidos a 610 °C em diferentes quantidades de pulsos, o que representa
uma variagdo estimada da espessura entre 1,6 nm a 24 nm, foi realizado analises da
dependéncia da resisténcia versus a temperatura, ilustradas na Figura 39. Podemos dizer que a
resisténcia é constante por toda a faixa de temperatura (10 a 300 K). Com demasiado ruido
nas medidas, por esse motivo valores negativos sao observados. Outro fator observavel é que
a resisténcia é de ordem superior a 10® Q para todas as amostras o que representa um
comportamento altamente resistivo. A amostra que apresentou o comportamento de menor
ruido foi a obtida com 180 pulsos, o que representa aproximadamente 4 nm de espessura ou

10 monocamadas de filme de LAO, considerando ¢ = 0,4 nm da célula unitaria do LAO.
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Figura 39 - Temperatura X resisténcia para filmes com deposicao entre 1200 a 90 pulsos.
Fonte: o autor.
As condigOes de obtencéo para os filmes foram fy: 2Hz, pOy.g4ep: 0,2 mbar, Tg4: 610 °C.
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5.3 Sistemas 2DEG e TMI

Em continuidade ao observado dos resultados anteriores, no qual todas as amostras
resultaram em um comportamento isolante. Bem distante do comportamento metalico
esperado, e que, nos inferiria ser um de gas de elétrons bidimensional. Resolvemos entdo

levantar as seguintes questdes:

A superficie do substrato estava corretamente preparada para a terminagdo Ti-O?
Os eletrodos para medidas elétricas de superficie estavam montados da melhor maneira?

Os eletrodos de interface, com o uso do FIB, estavam conectados para analise elétrica?

Eal A

A pressdo de oxigénio de deposicéo estava adequada?

A questdo nimero 1 ndo representava ser a problematica, visto que andlises por
espectroscopia no infravermelho das solugdes de decapagem, AFM e XPS do substrato antes
e ap0Os o tratamento de superficie levavam a fortes indicios do processo de remocdo das
camadas atdmicas de SrO e terminagédo de Ti-O. Com relacdo a questdo nimero 2, foram feito
vérias tentativas otimizando a distancia dos eletrodos da superficie 0 mais proximo possivel
de se fazer a fotolitografia (feito até a 5 pum de distancias os eletrodos da superficie),
descartando-a. A questdo nimero 3 estava descartada visto a operacionalidade correta no
equipamento de microscopio FIB, observado pelas imagens dos eletrodos, expostas na Figura
Al do apéndice. A questdo nimero 4 era fortemente fora de questionamento devido nossa
base de conhecimento sobre deposicdo para o crescimento de filmes 6xidos. Contudo, ao sair
de nosso senso comum sobre a forma de deposicédo resolvemos fazer o teste de deposicdo a
pressdo de oxigénio mais baixa do que comumente estava sendo feito. Entdo alteramos o
processo de deposi¢cdo como ilustrado no esquema a seguir da Figura 40a, e realizamos a
deposicdo, sem otimizar a pluma na forma elipsoidal comumente utilizada, Figura 40b. A
grande diferenca é que na deposicdo utilizamos uma pO, de 2,1x10™ mbar ao invés de pO,:
0,2 mbar. Estudamos entdo dois sistemas. O primeiro que foi utilizada a etapa, posterior a
deposicéo, de oxigenacdo a 550 °C por 1 hora a pO,: 200 mbar. E o segundo sem a etapa de
oxigenacao, posterior a deposicdo, no qual apés a deposicao o sistema € resfriado na mesma
pressdo de deposicdo (pOy: 2,1x10™ mbar).
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Figura 40 - Processo de deposicéo dos filmes 2DEG e TMI e formato da pluma.
Fonte: o autor.

Em a) Os filmes de LAO foram depositados sobre STO por deposicdo no PLD a Tdep: 730 °C,
pressdo parcial de oxigénio de deposicdo (p0O2) de 2,1x10™ mbar, e resfriado com e sem oxigenacao.
b) formato da pluma para esse processo de deposicao.

A partir da obtencdo dos dois sistemas, com a etapa de oxigenacdo e sem a etapa de
oxigenacdo, ambos foram caracterizados paralelamente quanto as propriedades de transporte
através de resisténcia em funcdo da temperatura e magnetorresisténcia; ordenamento
estrutural a longa e curta distancia atraves de difratometria de raios X e espectroscopia de
espalhamento Raman; por espectroscopias de fotoelétrons excitados por raios X; e através de

fotoluminescéncia em funcdo da temperatura.

5.3.1 Propriedades de transporte

A maneira como os eletrodos foram montados na superficie dos filmes e as curvas de
resisténcia dependente da temperatura R(T) sdo ilustradas na Figura 41 para os filmes sem a
etapa de oxigenacdo. Na ordem de determinar o comportamento elétrico dos filmes diferentes
regides da amostra foram analisadas como ilustrado na Figura 41a. Nessa figura esta ilustrada
0 comportamento elétrico para o filme que ndo passou pela etapa de oxigenacao. A curva para
os eletrodos de A a D, no qual é aplicado corrente em A e D e medido tensdo em B e C,
Figura 41b, exibem duas regifes de declive distintas, que atribuimos a dois mecanismos de
conducdo distintos. A regido de transicdo esta a 125 K. Temperaturas acima desta regido,
observa-se um carater metalico devido ao aumento da resisténcia em funcdo do aumento
temperatura, isto é, a medida que a temperatura aumenta a excitacdo dos fénons também

aumentam, ocasionando maior quantidade de eventos de dispersdo experimentados pelos
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elétrons de conducdo (106), resultando em um aumento da resisténcia. Abaixo de 125 K, o0s
dados de resisténcia mostram um caréater isolante devido ao aumento da resisténcia com a
diminuicdo da temperatura. No entanto, para os eletrodos de E a H apenas um comportamento
isolante foi observado para a faixa de temperatura medida. Concluimos que os filmes que nédo
passaram pela etapa de oxigenacdo apresentam apenas comportamento isolante ou de uma

transi¢do metal para isolante.

b)

5.16 -
4.73 -

4.30 |-

53.87 -

ABCDEFGH Ll

96

6.4

Filme sem O,

L " 1 " 1 " "
0 50 100 150 200 250 300

Temperatura (K)

Figura 41 - Transporte para filmes TMI.
Fonte: o autor.

llustracdo dos eletrodos e curvas de transporte para 0s conjuntos de amostras sem a etapa de
oxigenacdo. a) ilustrado como os eletrodos foram analisados na superficie dos filmes, a largura das
trilhas ¢ de 10 um separadas por igual distancia, b) as curvas de resisténcia em funcéo da temperatura
para os filmes sem a etapa de oxigenagéo.

Para o conjunto de amostras que passaram pela etapa de oxigenagédo, Figura 42, 0s
dados de resisténcia por quatro pontas, medido nos eletrodos de A a D, apresentam
comportamento metalico, como escrito anteriormente devido ao aumento da resisténcia em
fungéo do aumento da temperatura, com uma resisténcia de 5,35 Q a 10 K. Finalmente, esse
esperado comportamento metélico foi encontrado, e devido esses materiais serem altamente
isolantes esse comportamento é uma clara assinatura da presenca do gas de elétron
bidimensional na interface. Foram realizadas medidas adicionais de duas pontas entre 0s
eletrodos A-B, B-C e C-D e as curvas de resisténcia resultantes confirmaram o

comportamento metélico. As medidas de duas pontas apresentaram maior resisténcia
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comparada as medidas de quatro pontas, com resisténcia de 312 Q, 970 Q, e 940 Q para as
analises nos eletrodos A-B, B-C, e C-D, respectivamente. A maior resisténcia para essas
medidas comparadas as de quatro pontas é esperado, visto que, ao aplicar a corrente ou tenséo
em apenas um dos eletrodos e realizar a resposta em outro, 0s portadores de carga podem se
movimentar para diversos caminhos e uma resposta mais eficaz do sistema é perdida. Outros
filmes foram feitos e as medidas também resultaram nesse comportamento, demonstrando a

reprodutibilidade dos resultados encontrados.

1 1 1 1
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Figura 42 — Medidas de transporte para filmes 2DEG.
Fonte: o autor.

Curvas de transporte para 0s conjuntos de amostras com a etapa de oxigenagdo. Medidas de resisténcia
dependentes da temperatura para os filmes finos oxigenado medido entre os eletrodos A a D.

A fim de confirmar a presenca do 2DEG nas amostras uma analise de

magnetorresisténcia foi realizada no filme entre os eletrodos de A a D. A magnetorresisténcia
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é a tendéncia de um material mudar seu valor de resisténcia elétrica em funcdo de um campo
magnético externamente aplicado. Em nossos resultados, Figura 43, observamos que
conforme aumenta 0 campo magnético hd um aumento da resisténcia, e que existe uma forte
magnetoresisténcia & 4 K e diminui a medida que a temperatura aumenta. Este
comportamento, como foi descrito e explicado na parte da revisdo de literatura dessa tese no
topico 3.1.2, confirma a presenca do gas de elétrons bidimensional (107-109). Hara et al. (27)
estudou o transporte em sistemas com a presenca do 2DEG e submetidos a diferentes tipos de
barreiras magnéticas e demonstra que a resisténcia em funcdo do campo magnético exibe uma

magnetorresisténcia positiva, similar aos nossos resultados.
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Figura 43 - Curvas de Magnetoresisténcia para filme 2DEG.
Fonte: o autor.

Campo magnético é aplicado até + 10 Tesla a 4 K, 10 K, e 20 K nos eletrodos de A a D do filme
oxigenado.

5.3.2 Microestrutura dos sistemas

A Figura 44 ilustra as topografias de superficie obtidas por AFM para o substrato com
a terminacdo Ti-O e para os dois conjuntos de filmes usados. Como se observa na imagem
para 0 STO, Figura 44a, ndo ha rachaduras ou trincas e a rugosidade quadratica (Rq) para a
area de 1 x 1um? de varredura foi de 0,294 nm. Ao longo da secéo transversal da superficie,
observada através da linha pontilhada na Figura 44a, é demonstrado seu perfil de

profundidade na Figura 44b. Claramente se observa a formacédo de terracos de 1,2 nm através
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de uma distancia aproximada de 500 nm. Este valor corresponde a aproximadamente trés
células unitarias para o SrTiO3; considerando o parametro de rede como 0,39 nm. O mesmo
perfil tem sido observado por outros autores (82,83) o que implica na remocdo das camadas
atdbmicas de SrO da superficie usando o prévio tratamento da superficie e que foi explorado no
topico 5.1.2 dessa tese. Colocou-se novamente esse resultado aqui para facilitar a comparacao

com os filmes obtidos.
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Figura 44 - Imagens de AFM para o substrato e os sistema 2DEG e TMI.
Fonte: o autor.

a,b) referem-se ao substrato de STO, c,d) sdo as imagens 2D e 3D para o sistema nao oxigenado, € e,f)
para o sistema oxigenado.
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A investigacdo por AFM dos filmes revelaram a formagéo de pequenos graos ~ 25 nm
para o sistema ndo oxigenado como visto na Figura 44c com uma rugosidade de (Rq) ~ 0,584
nm; e um tamanho médio de grdo de 50 nm e Rns~ 0,543 nm foram obtido para o sistema
oxigenado (Figura 44e). No sistema ndo oxigenado é possivel distinguir claramente 0s
contornos de grdo, enquanto que para os filmes oxigenados isto é muito menos definido. O
que é possivel também ser observado através das imagens 3D (Figuras 44d,f). Ambos os
filmes tem uma rugosidade entre 0,4-1,2 nm os quais sdo considerados filmes lisos
apresentando grdos muito pequenos, indicando um modo de crescimento pseudo-bi-
dimensional (Stranski-Krastanov) (95). Como verificado em trabalhos prévios (95,99,110) os
menores valores de rugosidades dos filmes, isto é, rugosidade quadratica inferiores a 1,0 nm,
significam superficies lisas com modo de crescimento em camada-por-camada, no qual a
superficie final dos filmes reproduz a morfologia inicial do substrato. Isto significa que os
filmes obtidos sdo construidos como interfaces coerentes e super-redes, com estruturas
crescidas ordenadamente ou texturizado. Estes fatores de crescimento coerente s&o
principalmente observados nos filmes oxigenados que apresentaram menor rugosidade e
auséncia da definicdo dos contornos de graos. Consequentemente, esse foi o filme onde o gas
de elétrons bidimensional foi observado.

Foram realizadas andlises estruturais a curta e longa distancia. A Figura 45 ilustra a
analise a longo alcance através dos difratogramas para o substrato STO e 0s sistemas sem e
com as etapas de oxigenacao. Os picos relacionados ao difratograma do substrato concordam
com os padrdes da estrutura cristalina cubica, grupo pontual Oh, e grupo espacial Pm-3m, da
base de dados ICSD CIF n° 23076. Por ser um substrato monocristalino (100), os picos
coincidem com a familia de planos (h00) e localizam-se a 22,8° e 46,6° para 0s planos (100) e
(200), respectivamente. Para ambos 0s sistemas, com e sem a etapa de oxigenagdo, 0s picos
relacionados a fase cubica do STO sdo também observados. No entanto, uma fase tetragonal,
I14/mmm, da estrutura do STO foi detectada principalmente para o sistema sem a etapa de
oxigenagdo. Os picos localizados a 24,74° e 41,84° sdo relacionados a fase tetragonal
Sr,TizOy9 (ICSD CIF N° 34630). O pico localizado a 29,32°, se relaciona com a fase
tetragonal Sr3TiO; (ICSD CIF N° 63740). Os picos de LAO néo foram observados devido a
espessura dos filmes. Esta analise nos leva a acreditar que clusters do tipo octaédrico e
tetraédrico para o STO sdo formados sobre a superficie do substrato durante a deposi¢do de
LAO. Enterkin et al. (111) estudando a superficie do STO tem também reportado a

possibilidade desses dois tipos de clusters concomitantemente existindo na superficie. Por
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comparacao os picos das respectivas bases de dados, cubica e tetraédrica do STO e cubica do

LAO sdo escritos na Tabela T1 exposta no apéndice.
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Figura 45 - Difratograma de raios X para o substrato e os sistemas 2DEG e TMI.

Fonte: o autor.
Inseridos na figura é possivel observar os picos correspondentes aos planos das estruturas clbicas e
tetragonal do STO.

A Figura 46 ilustra as andlises a curta distancia por espectroscopia de espalhamento
Raman para ambos os sistemas de filmes e para o substrato. O titanatos de estréncio, a
temperatura ambiente, tem uma estrutura cubica ideal, onde ha cinco atomos por célula
unitaria, cada um localiza-se em um ponto do inverso da simetria. No centro da zona de
Brillouin, portanto, todos os modos fonons Gticos na fase clbica tem paridades impares e a
dispersdo Raman de primeira ordem (TOp, LO,) sdo proibidas (112). Por este caminho, o
espectro sera dominado por espalhamentos de segunda ordem. Os modos fénons oOticos
aparecem a 87 cm™ (TO1), 179 cm™ (LO1, TO2), 472 cm™ (LO2), 542 cm™ (TO3), 792 cm™
(LO3), e a 265 cm™ para 0 modo Fy4 (113), onde TO e LO sdo os modos transversal oticos e

longitudinal dticos, respectivamente, ilustrados na Figura 47. Para nossos resultados,
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espectros da Figura 46, o substrato monocristalino de STO, apresenta uma banda localizada
entre 70 cm™ e 120 cm™ pode ser observada, e relaciona-se a0 modo TO1. O alargamento dos
picos na faixa entre 235-445 cm™ e 625-725 cm™ sdo relacionados a modos 6ticos
longitudinais. Modos transversalmente 6ticos a 179 cm™ e 545 cm™ s&o proibidos para a

simetria do monocristal (114), e assim eles ndo aparecem em nossos resultados.
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Figura 46 - Espectros Raman para o substrato e os sistemas 2DEG e TMI.
Fonte: o autor.

Para os resultados Raman da heteroestrutura observa-se a formacao de uma banda a
185 cm™ e a supressdo de uma banda a 110 cm™, assinalados pela linha pontilhada na Figura
44. O LAO apresenta modos Ayq ocorrendo a 125 cm™ representando a rotacéo de oxigénios
octaédricos em torno da direcdo hexagonal [001]y; dois modos Eg, um em torno de 155 cm™

relacionado a vibrages de lantanio no plano hexagonal (001)y, e outro a 488 cm™ relacionado
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a vibracBes de flexdo do oxigénio (116,117). E claro para os resultados do espectro da
heteroestrutura 0 modo Ey a 185 cm™ referente a vibragdes de La. Os modos E, séo
relacionados a estados duplamente degenerados causados pela polarizabilidade oy € oy, 0
que, por sua vez, significa que o filme heterostruturado de LAO deve apresentar certo grau
vibracional em relagdo ao eixo de simetria no plano xy. No entanto, 0 modo A;y do LAO a
110 cm™ é suprimido na heteroestrutura. Isto pode ocorrer porque esse modo exibe um carater
de deslocamento de simetria ao longo do eixo ¢ da estrutura do LAO que possivelmente esta
em ressonancia com o modo 6tico transversal do STO. Como consequéncia, vibracdes dos
atomos de oxigénio do eixo de simetria do LAO e aqueles adjacentes aos atomos de STO
cancelam o grau de liberdade vibracional (118-120), e consequentemente o espalhamento

desse modo.

Figura 47 - Deslocamentos atdmicos associados aos modos fonons no SrTiOs.
Fonte: Cancellieri et al. (115).

Na imagem as bolas em vermelho, ndo designadas, sdo os ions de oxigénio. Em (a) o deslocamento
atbmico relacionado ao movimento do modo LO3 e em (b) ao modo polar TOL.

Hé& mudanca para a intensidade entre as bandas a 600-800 cm™ e 200-500 cm™ para as
heteroestruturas comparando-se ao substrato. Modos vibracionais relacionados a flexao (~
450 cm™) e estiramento (~ 740 cm™) para clusters octaédricos [BOg] sdo usualmente
considerados para essas regides (117,121). Na heteroestrutura, comparado ao substrato, 0s
modos vibracionais de estiramento tem diminuido em relagdo aos modos de flexdo, indicando
novamente que a formacéo da heteroestrutura tem interacdo com o eixo ¢ (quando relacionado
a modos de estiramento). Portanto para a heteroestrutura, o aparecimento dos modos
vibracionais a 180 cm™, os suprimidos modos a 110 cm™, e a diferenca na intensidade dos
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modos 450/740 cm™, sdo evidéncias que suportam a ideia de interacBes de interface entre
clusters adjacentes sobre o eixo-c durante a formacao da heteroestrutura.

Os valores de energia de band gap experimental (Egyp) do substrato e das
heteroestrutras séo ilustrados na Figura 48. Eg,p foi calculado usando equagbes de Kubelka-
Munk e Wood-Tauc (122). O substrato absorve fotons na faixa de comprimento de onda de
390-410 nm (Egqp = 3,03 eV), 0 qual € consistente com dados prévios da literatura (40,123).
As heteroestruturas foram caracterizadas por Egp = 2,92 eV (Sistema oxigenado) e 2,54 eV
(Sistema ndo oxigenado). Esses menores valores de energia de band gap para as
heteroestrutura comparadas ao substrato sdo atribuidos a presenca de estruturas de ordem-
desordem durante o crescimento dos materiais (81), o que cria subniveis de energia e altera a

energia de gap na regido do SrTiOg.
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Figura 48 - Graficos de Tauc com energia de band gap do substrato e sistemas 2DEG e TMI.
Fonte: o autor.

5.3.3 Efeitos de ordem-desordem sobre a interface

Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) foi usada para
caracterizacdo adicional sobre a composicdo das amostras. Espectros de XPS relacionados aos
constituintes da parte superior da heteroestrutura sdo ilustrados na Figura 49, enquanto que 0s
constituintes da regido de interface sdo ilustrados na Figura 50. A Figura 49 ilustra o espectro
de XPS para o nivel do nucleo de Al 2s, La 4d, e Al 2p para ambos os sistemas. Os picos de

Al e La sdo ilustrados depois da normalizacdo para o pico de Al 2s e claramente, a intensidade
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do pico é menor e deslocado para menor energia de ligacdo para o sistema oxigenado quando
comparado ao ndo oxigenado. Esta analise qualitativa de intensidade/posicéao ja foi mostrada
na literatura (67,124). Qiao et al. (67) observou que intensidades iguais foram obtidos quando
comparados filmes estequiométricos com monocristais de LAO e tem reportado que a
diferenca na intensidade é devido a diferencas na estequiometria dos filmes. A mais alta razdo
estequiométrica La/Al leva a maior intensidade do pico de La 4d. Drera et al. (124), tem
também observado diferenca na intensidade dos picos de La 4d. Eles tem observado que as
amostras que apresentam mais alta intensidade dos picos sdo isolantes e sugerindo, portanto,
que a pressdao de deposicdo de oxigénio tem um relevante efeito sobre a estequiometria
catidnica durante a formacdo do filme. Nesse trabalho foi observado variagdo em ambos,
intensidade e deslocamento dos picos, e se compararmos 0s resultados para concentracao
atdmica (Tabela 8) nota-se uma importante diferenca na estequiometria das amostras. A razéo
da concentragdo Al/La é consideravelmente maior para a amostra oxigenada devido ao
aumento da concentracdo de aluminio, esta diferenca é acompanhada pelo pequeno
deslocamento do pico de Al 2p (AE = 0.36 eV) na amostra oxigenanada, Figura 49b.

Tabela 9 - Composicao atbmica relativa da amostra oxigenada e ndo oxigenada.
Amostra Ti% | Sr% | La% | Al% Ti/Sr ‘ Al/La

N&o oxigenada 05 48 336 611 0.1(53%) 1.8(94.7%)

Oxigenada 12 104 243 640 0.1(11.6%) 2.6 (88.3%)

A explicagdo para isso pode estar relacionado a variagdo do numero de monocamadas
(63); variacdo do estado de oxidagdo (125); ou alteracdo do ambiente quimico relacionado a
distribuicdo dos elétrons em torno do ion. A espessura dos filmes foi constante devido ao
procedimento experimental para ambos os sistemas. Sobre o estado de oxidacdo, Palacio et al.
(125) observou uma variacdo minima de 1,2 eV, enquanto, observou-se nesse trabalho 0,3 eV
(pico do Al 2s), o que também excluiu a possibilidade de mudanca do estado de oxidagdo. No
entanto, a variacdo da energia de ligacdo como resultado do ambiente quimico é perfeitamente
plausivel: a estrutura do filme tem uma configuracdo de 6xido complexo e ha diferentes
trabalhos (126,127) mostrando que diferentes geometrias de coordenacdo podem ser
alcancadas. O ambiente tetraédrico tem maior energia de ligacdo do que ambiente octaédrico
sem qualquer mudanga no estado oxidacdo. Acreditamos que isso é similar em nosso caso.

Portanto, consideramos que o deslocamento para menor energia de ligacdo no sistema
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oxigenado, assumindo que o crescimento dos filmes a mais baixa presséo de oxigénio tem
maior contribuicdo de clusters tetraédricos, e apds a oxigenacdo uma maior estabilizacdo de

clusters octaédricos para a coordenacédo dos filmes.
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Figura 49 - Espectro de XPS para Al e La.
Fonte: o autor.
Em a) Al 2s e La 3d e b) Al 2p, coletados dos sistemas oxigenados e ndo oxigenados.

O Ti, como constituinte da regido de interface esta ilustrado no espectro de XPS da
Figura 50. O metal de transicdo pode fornecer fortes evidéncias de alteracdo do ambiente
quimico (67) principalmente na regido de interface, sendo o Ti ainda detectavel por XPS, por
haver poucas células unitarias de LAO sobre o substrato. Estudos tém mostrado (68,128) a
existéncia do estado Ti®*" aparecendo como um ombro a menor energia ao lado do pico
principal 2ps; do Ti*". Os autores sugerem que o componente Ti®" est4 somente presente nas
primeiras monocamadas (~ 2 nm) proximo a interface (68,129), e esta valéncia é associada
com a ocupacao dos estados vazios 3d do Ti (63). Este ion poderia difundir na interface e
entdo seria o responsavel pela alta mobilidade de carga (128,130). No entanto, Chambers et
al. (37) tem mostrado que ha uma completa compensacéo de cargas sobre os ions difundidos
na interface (Ti/Al e Sr/La) resultando em uma invariancia do estado de oxidacao do Ti. Para
o Ti, Figuras 50a,c, esta ilustrado o acoplamento spin-orbita do pico de Ti 2ps; € Ti 2py;. O
sistema n&do oxigenado tem energia de ligagdo para o Ti 2ps, centrado a 459,5 eV, enquanto
para o sistema oxigenado esta deslocado para 458,8 eV, uma variacdo da energia de ligacéo
de AE = - 0.7 ¢V. Ambos os valores correspondem ao estado de oxidacdo do Ti +4. No
entanto, a menor energia de ligacdo para o sistema oxigenado indica que o Ti tem maior
densidade eletrénica (131). O pico de O 1s para ambos os sistemas apresentam diferentes

simetrias na forma do pico, Figura 50Db,d.
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Figura 50 - Espectro de XPS para Ti e O.
Fonte: o autor.

Em a,b) sistema ndo oxigenado e c,d) sistema oxigenado, para os picos de Ti 2p e O 1s,
respectivamente.

O sistema ndo oxigenado apresenta uma forma de pico afiada e assimétrica como
resultado de uma calda no pico para maior energia, enquanto que para o sistema oxigenado a
forma de pico € larga e simétrica. Atribuimos trés componentes ao envelope do estado de O
1s, que sdo, da maior para menor energia de ligacédo: i) grupos —CO3, H,O e/ou O, adsorvidos
(~ 533 eV), ii) regibes de deficiéncia de oxigénio comparado a rede cristalina com
preenchimento total de oxigénio (~ 531 eV), e iii) oxigénio da rede cristalina (~ 530 eV)
(132,133). Observamos que para o0 sistema oxigenado a area correspondente a regides de
deficiéncia de oxigénio aumenta (49,14 %), comparado ao sistema ndo oxigenado (29,14 %).
Esta regido corresponde a um ambiente quimico para o oxigénio que nao esta totalmente
circunvizinha por fons de Ti** ou O% (134).

Com os resultados obtidos dos dois sistemas até 0 momento diferentes aspectos em

relacdo a interface STO/LAO podem agora serem levantados, tais como:
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e A capacidade de hibridizacdo dos orbitais d do Ti em relagdo a monocamadas
(135);

e A formacdo de clusters com a variacdo do estado de oxidacdo do Ti (136);

e A presenca de clusters tetraédricos [TiO4] e octaédricos [TiOg] compartilhados

na interface sem variacdo do estado de oxidagéo (111).

De fato, as propriedades da interface podem apresentar uma ampla gama de
explicagOes para a formagdo 2DEG que, por sua vez, ainda ndo foi bem esclarecida. Nesse
sentido, espectroscopia de fotoluminescéncia em funcdo da temperatura, 10-300 K, foi usada
para lancar luz sobre este assunto. As duas amostras heteroestruturadas compartilham similar
comportamento fotoluminescente. Ambas tem maior intensidade de emissdo na regido verde
de 495-570 nm a baixa temperatura. O sistema oxigenado tem um leve deslocamento do
centro de emisséo a 2,32 e V (10 K) comparado ao sistema ndao oxigenado a 2,38 eV (10 K),
AE = 60 meV. Desde que o grau de ordem-desordem dos materiais tem uma direta relagédo
sobre o perfil fotoluminescente, o qual € um tipico processo multifonons, isto €, um sistema
no qual a relaxagdo ocorre por diversos caminhos, envolvendo numerosos estados possiveis
dentro da banda proibida do material (137).

Na Figura 5la € ilustrado o espectro de fotoluminescéncia do substrato STO
mostrando menor intensidade do sinal, o qual foi multiplicado por um fator de 10 para melhor
observacdo do pico de maximo. Isto € esperado, desde que emissdo fotoluminescente de
Oxidos advém de desordem estrutural (137,138), e a amostra de STO é um substrato
monocristalino. No entanto, a intensidade de emissdo das amostras heteroestruturadas é muito
intenso devido a presenca de niveis de defeitos no gap causado por efeitos de ordem-
desordem e vacancias de oxigénio (61,72). Para o sistema ndo oxigenado, comparado ao
oxigenado, a variacao de temperatura induz algumas mudancas no espectro fotoluminescente.
H& uma transicdo entre 75-150 K caracterizado por um deslocamento e estabilizacdo da
intensidade da banda. O deslocamento ocorre de 2,38 eV a 75 K para 2,49 eV a 150 K e
retornando a maiores temperaturas de volta a 2,38 eV. Estes deslocamentos podem ser
melhores observados na Tabela 10, que demonstram o maximo da emissdo fotoluminescente
em comprimento de onda e em energia.

Para um completo entendimento da emissdo fotoluminescente duas temperaturas
foram escolhidas para analise de suas bandas atraves de sua deconvolugdo, Figura 52. O
primeiro espectro para esse tratamento foi o das amostras analisadas a 10 K, onde os fonons

da rede cristalina tem uma menor contribuigdo, e o segundo a 150 K onde a transicdo foi
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observada. A deconvolucdo tem sido feita usando a funcdo Gauss. Para o sistema néo
oxigenado, a 10 K, ha uma forte emissdo na regido verde e uma pequena contribuicdo da
regido vermelha; a 150 K hd um deslocamento para maiores energia com contribuicdo para

regides azul e verde.

Filme sem 02 e STO

2,38 eV F aod

Intensidade (cts/s)

STO-7O04

350 400 450 500 550 600 650 700 750 Comprimento de onda (nm)
3,54 3,10 2,75 2,48 2,25 2,07 1,91 1,77 1,65 Energia (eV)

a)
Filme com O,
2,32 eV Fss00
) 0
0
i
[}]
o
(]
©
@
c
5]
=
350 400 450 500 550 600 650 700 750 Comprimentode onda (nm)
3,54 3,10 2,75 2,48 2,25 2,07 1,91 1,77 1,65 Energia (eV)
b)

Figura 51 - Espectro de PL para a) STO e sistema ndo oxigenado e b) sistema oxigenado.
Fonte: o autor.

As andlises foram realizadas entre 10-300 K, o espectro de STO por apresentar baixo sinal foi
multiplicado por um fator de 10 para melhor avaliar o sinal.



Tabela 10 - Emissdo dos maximos dos espectros de fotoluminescéncia.

Intensidade (u.a.)

23

Intensidade (u.a.)

Figura 52 - Deconvolucéo do espectro de PL.

Faixa de Filme sem oxigenacdo | Filme com oxigenacao
temperatura A (nm) E (eV) A (nm) E (eV)
10 519,0 2,39 533,8 2,32
25 519,7 2,39 534,4 2,32
50 520,6 2,38 537,1 2,31
75 520,1 2,38 536,2 2,31
100 500,1 2,48 535,5 2,32
150 497,5 2,49 534,6 2,32
200 503,8 2,46 536,4 2,31
250 519,2 2,39 536,4 2,31
300 521,3 2,38 536,2 2,31
Filme sem O, C) Filme com O,
Observado 10 K Observado 10 K
szt o T —Satenm
/ e 3 83.1%\Y = - Calculado
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Fonte: o autor.

Em a e b para o filme sem a etapa de oxigenacéo, e em c e d para o filme com a etapa de
oxigenacdo, mensurado a PL a 10 K e 150 K, respectivamente.
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O sistema oxigenado tem similar emissdo a menores temperaturas, maior contribuigdo
para regido verde e menor para regido vermelho. No entanto, ndo foi observado mudanca na
regido de transicdo. Ha somente um leve deslocamento para maiores energias, do vermelho
para o amarelo. Este deslocamento pode ser energeticamente explicado usando vacéancias do

tipo mono (V,) e duplamente (V,*) ionizado. Como vacancias monoionizada apresentam

energia de aproximadamente 80 meV abaixo da banda de condugdo, consideramos que 0
sistema ndo oxigenado apresentando AE = 100 meV entre 10-150 K, podem representar esse
tipo de vacéncia.

5.3.4 Comportamento 2DEG e TMI

Os defeitos gerados no material sdo produzidos termodinamicamente pelo equilibrio
de energia (custo para gerar o defeito) e entropia (quanto ganha para gerar o defeito),
conforme estudado por Reinle-Schmitt et al. (75) que sugeriu que o comportamento 2DEG
advém de uma camada estequiométrica entre Sr/Ti e um comportamento isolante estaria
relacioanado a uma camada rica em Sr. No entanto, a partir dos nossos resultados de XPS,
observamos que a razdo Ti/Sr para ambos os sistemas, 2DEG ou TMI, sdo as mesmas.
Portanto, ndo € uma razdo estequiométrica que leva ao comportamento 2DEG, mas sim 0s
defeitos decorrentes do formador de rede cristalina, o Ti. O que esta de acordo com célculos
ab initio (139) que preveem aumento consideravel da covaléncia de ligacdo de Ti-O prdximo
a superficie, tornando o Ti importante para a estrutura eletronica dos defeitos de superficie.
Como compreendido a coordenacao do titanio na estrutura cubica se da por clusters do tipo
[TiOg], no entanto, analises realizadas por nosso grupo através de XANES e EXAFS
(140,141) demonstram um menor numero de coordenacdo de Ti-O, através de clusters TiOs
causados por formacdo de vacancias de oxigénio (V;, V). Acreditamos, através dos resultados
de PL (AE = 100 meV) e também através de estudos ja realizados por EPR (72,142), que
possam existir defeitos rasos, ou seja, poucos meV abaixo da banda de condugéo, do tipo
intrinseco, como a vacancia monoionizada de oxigénio, V;, relacionada a variacdo de energia
(Eqg. 15). Para alcancar esse estado, o processamento do sistema de interface passa pelo

seguinte caminho de acordo com o uso das notacGes de Kroger-Vink:

[TiOg]X + [TiOs. VX4 > [TiOgl, + [TiOs. V.14 Eq. 15
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Sendo os clusters do tipo ordenado, com o simbolo ‘0’ ao lado do colchete, ¢ ‘d’ para
0 tipo de cluster desordenado no sistema, e [TiO¢];, como o estado doador de elétrons. O
ambiente tetraédrico observado nas analises DRX é entdo formado (Eq. 16); este atuara, desde

que o elétron seja preso, como o estado doador dos elétrons para o sistema:

[TiOg]% + [TiO,.2V¥]4 > [TiOgl, + [Ti0,.VXV;]lq Eq. 16

Conforme relatado pela teoria do campo cristalino neste estado tanto o ambiente
quimico orbital (143) como o elétron da vacancia monoionizada atuam como doadores de
elétrons. Conforme verificado no esquema ilustrado na Figura 53.

Considerando trés itens: i) as condicGes para 0 2DEG, ii) a fonte de elétrons para esse
gas, e iii) o efeito confinante. A diferenca para a heteroestrutura que apresenta o
comportamento 2DEG e TMI esta no efeito confinante, isto é nos clusters de aluminio. Para o
comportamento TMI, o sistema ao ser obtido ndo teve a etapa de oxigenacao, e assim na falta
de oxigénio conforme observado pela analise de XPS, os clusters de aluminio tendem a ser
acomodados em um ambiente com deficiéncia de oxigénio, tendendo ao tetraédrico. Para isso,
mais vacancias monoionizadas surgirdo no sistema (Eqg. 17), ora capturando ora liberando

elétrons, e assim verificamos a transicdo metal isolante no sistema (Figura 41b).

Xyl

~ 1

- [ —|
-~ dy

Se ™Y

|On Iivre ‘EEssss———

d

[TiO,]
tetragonal

\'r4

Figura 53 - Diagrama orbital para clusters tetraédricos [TiO,].
Fonte: o autor.
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[AlO4], + [AlOs.V:]q4 © [AlOG]X + [AlOs.VX]y Eq. 17

Nesse caso, os defeitos permanecem na estrutura, no entanto, estes ndo sdo ativos e o
comportamento 2DEG néo ¢é verificado.

Em contrapartida, no comportamento 2DEG, o sistema passa pelo estagio de
oxigenacdo, o que aumenta a difusibilidade do ion Al pela estrutura difundindo-o para a parte
superior do filme. Por isso aparece em maior quantidade na analise XPS, fazendo com que
haja a complexacdo dos clusters de aluminio para ambiente octaedro com a oxigenacdo do
sistema (Eq. 18), como observado nas analises de XPS para um ambiente octaedro para o Al

na amostra oxigenada.

[A05. V¥]4 +5 0, = [AlOG]; Eq. 18

Causando a ndo captura do elétron da interface e ao mesmo tempo aprisionando-o (Eq.
19), e gerando o 2DEG. Como também ja foi estudado por Filatova et al. (144) o qual

demonstra a proibida hibridizagdo dos orbitais p-d para simetria O do Al.

[Ti0,.2VX]4 + 2[AlOg], > [Ti0,.2V,]4 + 2[AlO.], Eg.19

Podendo resultar em um efeito cascata na interface, tal como ilustrado na equacao 20.

[Ti0,.2VX]y — [TiO,.2Vs]4 — 4[AlOg]) Eq. 20

Nos estudos de Chambers et al. (2010) (37) mostra-se que os valores numéricos dos
deslocamentos da banda e a extensdo da flexdo de banda (onde ha existéncia do poco quantico

de elétrons no gas) na interface determinam as propriedades do potencial de confinamento
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necessario para manter os elétrons dentro da regido interfacial. Sendo a presenca dos
diferentes tipos de vacancia os responsaveis por alterar a energia de band gap, mostrado por
Longo et al. (79). Os diferentes tipos de desordem podendo alterar a predominancia de um
determinado tipo de vacancia (81). Acredita-se que o conjunto de fatores de distor¢oes
estruturais e niveis energéticos relacionados a estrutura de interface e vacancias de oxigénio

sdo os fatores relevantes ao estado de gas de elétrons bidimensional nesse tipo de interface.
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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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7 ETAPAS FUTURAS

A compreensdo do comportamento do gas de elétron bidimensional entre éxidos de
bandas isolantes abre imenso campo de pesquisa sobre esse novo tipo de dispositivo.
Trabalhos futuros, além dos que vem sendo relatado, podem explorar diversas questdes,

como:

> Realizar um estudo tedrico da interface STO/LAO, para maior suporte das interacdes
possiveis.

> Estudar a relacdo do tempo prévio de deposicdo, a alta temperatura, baixa pO; e antes
da deposigdo do filme de LAO, a fim de verificar a influéncia desse parametro na
formacédo da superficie do STO e obtencdo do gas na interface.

» Verificar a formagdo de heteroestruturas com monocamadas de filmes de oxido de
aluminio e oxido de lantanio, formando interfaces SrTiO3/Al,O3 e SrTiOs/La,0s3,
assim poderia verificar a influéncia dos clusters puramente de Al e se 0 ambiente
quimico da perovskita contribui para o aprisionamento dos portadores de carga.

> Analisar a formacdo de heteroestruturas com monocamadas de Oxidos que atuam
como eletrodos, tais como LagsSrpsCo03; (LSCO), YBa,CuzO7x (YBCO), SrRuO;
(SRO), e LaNiO3 (LNO). Estimando assim um possivel aumento da mobilidade de
cargas na interface.

> Realizar medidas de excitacdo e supressdo de fotoluminescéncia.
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APENDICE — Eletrodos e base de dados

Esse apéndice apresenta as imagens dos eletrodos preparados e da base de dados

cristalografica utilizados nessa tese.

Figura Al - Imagem dos eletrodos perfurados e preenchidos com Pt.
Fonte: o autor.

Na imagem ilustra os eletrodos (a) de superficie para um filme do sistema 2DEG preparado. Com as
etapas de perfuracdo no FIB (b), e apds o preenchimento com gés de Pt (c). Em (d) a imagem em

maior resolucdo para o eletrodo perfurado e (e,f) preenchidos com a Pt. Metodologia idéntica foi
realizado para os demais filmes preparados.
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Tabela T1. Colecdo de dados cristalinos da base ICSD para o SrTiO; cibico (Pm-3m, Cddigo:
23076), SrsTizOy tetragonal (14/mmm, Cdédigo: 34630), SrsTi,O; tetragonal (14/mmm, Codigo:
63704), e LaAlO; cibico (Pm-3m, Cddigo: 92561).

STO cubico

STO tetragonal

STO tetragonal

LAO cubico

SryTizOno SraTiz07
Plano | d(4) 26 Plano | d(A) | 28 Plano d 20 | Plano | d 20
(&) (A)

(100) [ 3,905 [22.75 (006) 4,683 | 18,93 | (101) 384 | 2310 | (100) [3.81]2332
(110) | 2,761 |32.40 (101) 3,863 | 23,00 | (006) 339 | 2623 | 110) | 2.69] 3321
(111) [ 2,254 | 3996 (103) 3,600 | 24,71 3.08 | 2896 (111) | 2.20] 4098
(200) | 1,952 | 46.47 (008) 3,513 | 25,33 | (105) 282 | 3172 (200) | 1,51 | 4768
(210) [ 1,746 | 52,35 (105) 3,204 | 27,82 | (110) 575 | 3242 | @10) [ 1.70] 5373
(211) [ 1594 | 357.79 (107) 2,797 | 31,97 | (112) 266 | 33.62 (211) | 1,56 | 3534
(220) | 1,381 | 67.82 (110) 2,757 | 32,44 | (008) 555 | 3501 | Q200 [ 1.35]65.73
300 1,302 | 72.53836 | (109) 2,437 | 36,85 | (114) 242 | 37.02

(116) 2,376 | 37,83 | (107) 233 | 38.56

(0,0,12) | 2.342 | 3841 | (116) 214 | 42.16

(118) 2,169 | 41,60 | (0.0,10) 204 | 44.43

(0,0,14) [ 2,007 | 45,13 | (200) 1.95 | 46.50

(1.1,10) | 1,968 | 46,08 | (206) 169 | 5417

(2.0,0) [ 1,950 | 46,52 | (215) 1,60 | 5739

(1.1,149) | 1,623 | 56,65 | (208) 1,55 | 5965

(217) 1,600 | 57,57 | (217) 1,50 | 6195




