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Resumo

Esta tese de doutorado resume-se no estudo de dois sistemas distintos:
Semicondutores amorfos de silicio dopados com terras-raras “a-SiRE(:H)”,
e grafites piroliticos altamente orientados “HOPG*.

Os semicondutores amorfos estudados sédo filmes finos de silicio dopados
com terras-raras (RE), crescidos por rf-sputtering (processo de deposicao
de filmes a partir de uma atmosfera de plasma criada por radio-freqiiéncia),
hidrogenados ou ndo. Terras-raras magnéticas (Gd e Er) e ndo-magnéticas
(Y, La e Lu) foram utilizadas com o intuito de estudar o Er incorporado na
matriz de Si, devido as suas caracteristicas especiais para a tecnologia
fotbnica. Por ser uma sonda mais simples de se estudar do ponto de vista
magneético (por apresentar estado fundamental S, e portanto efeitos de
campo cristalino em 22 ordem), o fon de Gd>* foi usado para determinar o
comportamento dessa classe de lantanideos dentro dos filmes de silicio.
Apesar das principais técnicas espectroscopicas utilizadas requererem
sistemas paramagnéticos, também foram crescidos filmes com espécies
dopantes ndo-magnéticas, ou diamagnéticas, a fim de subtrairem-se
efeitos ndo magnéticos e, dessa maneira, simplificar a analise do sistema

abordado.

Os resultados de ressonancia paramagnética eletrénica (RPE) revelam que
a dopagem do filme com RE diminui a quantidade de defeitos magnéticos
na matriz de uma a trés ordens de grandeza, sendo que essa diminuicao
esta relacionada com o spin de cada RE dopante. Este comportamento é
regido ou pelo fator de spin S(S + 1), ou pelo fator de de Gennes (g, —
12J(J + 1), como no caso de supercondutores. Nota-se também a criacdo
de uma ligacdo quimica SiRE extremamente estavel, ja que a linha de
ressonancia do Gd** ndo se modifica com alteragdes nas concentracdes de



RE ou H, com variagdo na temperatura, ou no tipo de vizinhanga quimica

(matriz amorfa ou nanocristalina).

Os grafites piroliticos altamente orientados, HOPG assim como grafites
cristalinos sintéticos (kish) para comparagéo, foram analisados em trés
bandas distintas de RPE. Foram utilizadas as bandas Q, X e S, para que
se atingissem campos de ressonancia com valores compreendidos entre
12.100 Oe e 1000 Oe, ja que temos a verificagdo de uma transicao metal-
isolante (MIT) nos compostos citados, assistida por campo magnético.
Dessa forma foi estudada, ineditamente, a variacdo do valorg das
amostras de grafites em fungéo da freqiiéncia de microonda.

No final, conclui-se a formacao de um campo magnético interno no grafite,
devido a criacdo de um momento magnético, que ocorre pela abertura de
um gap no ponto K do espectro de dispersao linear de Dirac. Esse campo
interno esta relacionado com a MIT verificada nas amostras.



Abstract

The work on this PhD thesis was accomplished by the study of two distinct
systems: amorphous semiconductors doped with rare-earth metals “a-
SIiRE(:H)”, and highly oriented pirolytic graphites “HOPG”

The amorphous semiconductors in interest are silicon thin films,
hydrogenated or not, doped with rare-earth metals (RE), grown by rf-
sputtering (film deposition process using a plasma atmosphere formed by
radio frequency waves). Magnetic (Gd and Er) and non-magnetic (Y, La
and Lu) rare-earth metals were used as dopants to evaluate the behaviour
of Er incorporated on the Si matrix, due to its special features shown on
fotonic technology. Gd>* ions were chosen to explore the behaviour of the
lanthanide group in silicon films, because it shows an S type fundamental
state, which gives second order crystalline electrical field effects. Despite of
the need of paramagnetic systems for the main spectroscopic technics
employed, films with nonmagnetic and diamagnetic dopant species were
also grown to be used as reference for non-magnetic effects, simplifying
analysis of the systems of interest.

The results of electron paramagnetic ressonance (EPR) show a one to
three fold decrease on the amount of magnetic deffects on the Si matrix for
fims dopped with RE, which varies accordingly to the spin of every RE
dopant species. This behaviour scales through the RE series based on a
spin factor, S(S + 1), or de Gennes factor, (gy — 1)2J(J + 1), as for
superconductors. It is also shown that a highly stable Si-RE bond is formed,
as the Gd* line of ressonance is not shifted upon changes on RE or H
concentration, temperature and framework environment (amorphous or
nanocrystalline matrix).



Highly oriented pyrolitic graphites, HOPG as does synthetic crystalline
graphites (kish), used for comparison purposes, were analysed by three
distinct EPR bands. Ressonance fields as high as 12,100 Oe and 1,000 Oe
were employed using Q, X and S bands, in order to explore a magnetic
field-induced metakinsulator transition (MIT) observed in this system. This
multiple-Bands EPR experiment allow us to report the first study of the
variations of g-value of graphite samples as a function of microwave
frequency.

This work revealed a microscopic evidence for an internal magnetic field on
graphite, which arises from magnetic moments formed presumably by a
gap oppening at the K point on the linear dispersion spectrum of Dirac
driven by an applied external magnetic field. This internal field is based on

the MIT observed in these samples.



Introducao Geral

Esta obra € composta de duas partes: Semicondutores Amorfos e Grafites.

O capitulo “A” refere-se ao estudo de semicondutores amorfos de silicio
dopados com terras-raras. Como uma tese completa do assunto, esse
capitulo aborda desde a introducdo até a conclusdo, levando ao
entendimento do leitor todo o processo de obtencao de resultados
experimentais, suas discussdes, além da caracterizacdo do material
estudado. Para uma melhor compreensdo, o tépico de Resultados e
Analises esta dividido em duas etapas. Na primeira, Ligacdes Pendentes
Neutras (D°), sdo consideradas as caracteristicas das I nos fimes de
silicio puro, hidrogenado, dopado com RE, e nitrogenados, finalizando com
uma discussdo sobre a interacdo entre as RE e as D° Enquanto na
segunda etapa, Espectro de Gd**, sdo consideradas as caracteristicas da
sonda magnética Gd** na matriz silicio puro, hidrogenado, e nitrogenado.

O capitulo “B” refere-se ao trabalho realizado em grafites piroliticos
altamente orientados (HOPG), abordando completamente todos os
processos do estudo. O tépico de Resultados e Analises, por sua vez, €
dividido em Analise de RPE, sub-topico em que se discute o
comportamento dos parametros principais da curva de RPE em fungéo da
temperatura e da freqiéncia de microonda utilizada para estudo; Campo
Magneético Interno Efetivo, sub-tdpico que trata do surgimento de um
campo ferromagnético interno efetivo dentro do grafite; Campo Efetivo e
Transicdo Metal-Isolante, sub-tbépico que correlaciona o0 campo interno
efetivo com a MIT; e Novas Teorias, sub-tépico que relaciona, de maneira
breve, os conceitos das novas teorias que surgiram apos a publicacao

deste trabalho, e que tentam explicar a origem do campo efetivo.



A Semicondutores Amorfos

A1 Introducao

A fisica de semicondutores amorfos tem sido amplamente estudada nos
tltimos anos. Dentro desse cenario, o0 silicio apresenta um papel

© 2 devido as suas caracteristicas Unicas, envolvendo

importante’
propriedades eletrénicas. Essas interessantes caracteristicas possibilitam a
criacao de dispositivos fotdnicos,® - ° e ainda o estudo de novas tecnologias,
como, por exemplo, computadores quanticos? através de pesquisas em

spintrénica.’ ¢8

Apesar do silicio ndo ser um eficiente gerador de luz, os dispositivos a
base desse material podem ter boa aplicabilidade em outras etapas da
comunicacdo Optica moderna, como: distribuicdo, amplificacao,
chaveamento, separacédo ou deteccao de luz.! Em especial, filmes finos de
silicio dopados com terras raras (lantanideos), principalmente o érbio, tém
atraido a atencdo da comunidade cientifica.® No filme fino, a terra-rara (RE)
é incorporada na sua forma trivalente,'® ¢ ' ou seja, ela perde os elétrons
externos, na sua maioria, da camada 6s® (4d e 5s? no caso do itrio, 5d e
6s® nos casos do La, Gd, e Lu). Esse fato torna a camada de valéncia
interna 4f especial, pois é a sua configuragdo eletrbnica que regera as
propriedades dpticas e magnéticas desse material.

Os materiais analisados nesta parte da tese foram filmes finos de silicio
amorfo dopados com os elementos Y, La, Gd, Er e Lu (a-SiRE). Filmes
finos de silicio amorfo sem dopante algum, ndo hidrogenados (a-Si), ou
hidrogenados (a-Si:H), também foram utilizados para comparacéo.
Também foi feita uma série completa com Gd, em que se variaram suas



concentracdes de 7 at.% a 0 at.%, hidrogenados ou ndo. Todos os filmes,
com excecao da série hidrogenada de Gd, sofreram tratamento térmico
com laser, propiciando materiais parcialmente cristalizados para
complementar o estudo. Filmes finos de silicio-nitrogénio amorfo dopados
com terras raras (a-SiN:RE) também foram estudados como trabalho-
suporte, sustentando algumas conclusdes a respeito dos filmes finos a-
SiRE.

Diversos trabalhos tém sido feitos sobre o silicio amorfo, cujas ligacées
pendentes de atomos (D), sdo largamente utilizadas como objeto de
pesquisa. Dentre as diversas técnicas de investigacdo, uma de relevante
importancia é a ressonancia paramagnética eletrénica (RPE), ja que muito
do que se conhece hoje sobre silicio amorfo foi deduzido de experimentos
de RPE."?

Nesta parte da tese foram feitas medidas de RPE e de susceptibilidade
magnética (x) para se estudar as propriedades magnéticas dos filmes a
SiRE. Para tanto, foram utilizadas como sondas, dentro da matriz de Si, as
terras+aras Gd e Er, assim como as ligagdes pendentes neutras (DY).
Estas, apesar de serem centros atrativos de carga,'® sdo0 menos estaveis
que suas formas diamagnéticas (D*, D)."* As medidas foram realizadas
desde temperatura ambiente até baixas temperaturas, cobrindo a faixa 300
K—4KemRPE, e300 K-2Kem x.

Os principais resultados obtidos serdo mostrados em duas partes:
Ligacées Pendentes Neutras (D°) e Espectro de Gd**.

Na parte Ligagées Pendentes Neutras (D°) serdo discutidos resultados e
apresentadas conclusdes, principalmente com relacdo a densidade de I
nos diferentes fimes. O filme a-Si apresentou 10%° D%cm®, enquanto que o
filme cristalizado apresentou 10'® D%cm?; portanto, a cristalizagdo ocasiona



uma queda de duas ordens de grandeza na concentracdo de O ([D°)). Os
filmes hidrogenados tém concentragdes entre 10" e 10'® D%m?. Com a
dopagem de RE, por exemplo, obteve-se uma reducéo na [D°] similar & da
cristalizagdo, a ndo ser para as RE magnéticas (Gd e Er), que
apresentaram uma queda ainda mais acentuada. O fato das RE
magnéticas deixarem mais D° inativos para RPE do que as RE ndo-
magnéticas (Y, La e Lu) é interpretado em termos de uma forte interacao

de troca do tipo J,,_,,S.: 5,,, entre o spin da RE magnética e o spin da
D°.

Na parte Espectro de Gd** também serdo discutidos resultados e
apresentadas conclusdes, sé que agora referentes ao comportamento da
linha de ressonancia do Gd>". Todos os filmes dopados com Gd
apresentaram a mesma linha de RPE, com uma largura pico a pico
aproximada de 850 Oe, e um valor-g em torno de 2,01. Como as linhas de
ressonancia do Gd** se mantiveram praticamente inalteradas frente a
mudancas no filme com relagdo a concentracdo de Gd, concentragdo de
hidrogénio, variagdo de temperatura, e mudanga na estrutura atémica
(amorfo ou nanocristalino), sugere-se a formagao de um composto RE — Si
estavel nesses filmes. Houve algumas variagdes nos parametros da linha
de RPE do Gd*, somente abaixo de 30 K, onde acredita-se haver
interacbes magnéticas de curto alcance entre os atomos de Gd.



A2 Material Analisado: a-SiRE(:H)

Neste trabalho foram estudados cerca de 30 filmes finos de silicio
crescidos no IFSC — USP, na cidade de Sao Carlos — SP, pelo Prof. Dr.
Antbnio Ricardo Zanatta (responsavel pelas medidas de caracterizagéo das
amostras — RBS, NRA, Raman, transmissao, e ERDA, expostas nesse
topico).

Todos os filmes foram crescidos pela técnica de rf-sputtering, em uma
camara de alto vacuo (~ 2 x 10°® Torr), utilizando freqiiéncia de 13,56 MHz.
O alvo de Si e os alvos de RE (metdlicos) sdo de alta pureza, com
respectivamente 99,999% e 99,9%. Em todas as deposicoes foram usados
substratos de quartzo de alta pureza, para medidas de RPE e x, e
substratos de ¢Si polido, para medidas de caracterizagcao 6ptica. Durante
a deposicao, os substratos foram mantidos a ~ 70 °C sob uma pressao
constante de ~5 x 10 Torr de gases de alta pureza, consistindo em Ar ou
uma mistura de Ar + Hz para os filmes hidrogenados.

Os filmes depositados em substratos de quartzo tém aproximadamente 5
mm x 25 mm (ou 10 mm x 2,5 mm), e uma espessura média de 1 um.
Essas dimensdes proporcionam um volume de material analisado muito
pequeno (~ 10° cm®), com massa em torno de 0,01 mg. A densidade
média é de 4 x 1022 4t./cm?®.

Para toda a série de filmes, a concentracdo de RE foi primeiramente
determinada pela area de alvo relatva RE — Si (ArgAs). Em segunda
etapa, a composicao atémica dos filmes foi determinada principalmente por
espectroscopia de retroespalhamento de Rutherford (RBS), e por analise
de reagao nuclear (NRA).



Dessa maneira foram crescidos filmes dopados com Y, La, Gd, Er e Lu,

hidrogenados ou ndo — a-SiRE(:H). Filmes sem dopagem também foram

crescidos para efeito de comparagéo, como filmes nao-hidrogenados a-Si e

hidrogenados a-Si:H. Os filmes com substrato de quartzo sofreram, em
pressao ambiente, tratamento térmico para cristalizagéo induzido por laser.

Para realizar esse tratamento foram utilizadas lentes cilindricas € um laser
de Nd-YAG com linha de 532,0 nm. A duracao do pulso de luz foi de 10 ns
com freqiéncia de 5 Hz, despejando um fluxo de energia de ~ 500

mJ/cm?. 15
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Figura A2.1: Espectros de espalhamento Raman feitos em T ambiente para
diversos filmes a(lc)-Si(Gd):H, assim como para Si<111>. Os

espalhamentos em 480 em’ € 520 cni’ referentse respectivamente a

ligacoes distorcidas de Si— Si e ao modo TO de cristais de Si. O destaque
mostra a fracdo cristalina @/Qu nos filmes em fungdo da [RE 710
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Medidas de espalhamento Raman, em T ambiente com laser de Ar* com
linha de 514,5 nm, foram realizadas para determinar a estrutura atémica
dos filmes amorfos e cristalizados.

Na figura A2.1 sdo apresentados os espectros de espalhamento Raman
dos filmes a-Si:H, Ic-Si:H, lc-SiGd:H, assim como do cristal de Si. Nota-se
claramente um sinal fraco (relacdo sinal/ruido fraca) e largo, com centro em
~ 480 cm’', que corresponde ao modo transversal-6ptico (modo TO) de
uma rede de aSi altamente distorcida. Por outro lado (em vermelho), tem-
se um sinal forte e estreito, com centro em 515 cm™, correspondente a
ligagdes Si — Si ordenadas. Observe-se que os filmes Ic-Si:H e Ic-SiGd:H
apresentam sinais contendo os dois picos, ou seja, 0 processo de
cristalizagdo faz com que os filmes tenham porgdes cristalinas e amorfas.

O tratamento térmico com laser provoca o ordenamento das ligagcdes Si —

Si em regides chamadas gréos cristalinos de ~ 50 A de diametro.!”” E

interessante notar que o filme lc-SiGd:H possui um sinal amorfo menos
pronunciado (linha preta) que o filme Ic-Si:H (verde claro), evidenciando
que a incorporacdo de RE nos filmes provoca um aumento de sua
cristalizagdo. O material cristalizado foi estimado'® a partir da razéo entre
as areas sobre os picos Raman devido as porgdes cristalina e amorfa,
pJ/Pa. O destaque da figura A2.1 mostra po/pa para alguns filmes estudados.
Evidencia-se que a fragéo cristalina depende fortemente da presenca de
RE, qualquer que seja esta e, intrigantemente, qualquer que seja sua
concentragdo. Assim, de maneiras diferenciadas, a cristalizacdo por
tratamento térmico com laser modifica fortemente a estrutura atémica dos

filmes finos.

Outras caracterizagdes foram feitas, como a determinacdo da energia de
gap oOptico dos materiais, investigada através de transmissdo Optica no
espectro de ultravioleta em espectrédmetro comercial. Como se sabe, a
dopagem com atomos de H nos filmes de a-Si reduz sensivelmente a

11



densidade de estados das D’ como resultado da passivacao das ligacdes
pendentes do Si? Além da passivacdo das ligacdes pendentes, a insercao
de H em a-Si promove o alargamento do gap Optico. Isso ocorre pela
diminuicdo do topo da banda de valéncia devido a substituicdo das
ligacbes de Si — Si pelas ligacbes Si — H. Conclui-se que é muito
importante o estudo de efeitos combinados devido a inser¢éo de ions RE e
de atomos de H em matrizes de a-Si.

100
a-Si:H— b—%f
r =
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80 LB 2] lesiREH 1
\O » .8 a-SiRE
o b B
SN—" :; O
o & i 2 4!
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©
— .
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Figura A2.2: Espectros de transmissdo, em fungdo da energia do foton, para
alguns filmes de Si hidrogenado dopados com Gd, mas com diferentes
pressoes parciais de H, na cdmara de deposicdo. As oscilagdes sdo efeitos
de interferéncia entre o filme e o substrato. O destaque mostra as energias
Ey4do gap optico em funcdo da concentragdo de H para diferentes filmes
estudados. As regioes vermelha e azul inserem os valores de Ey, de filmes
dopados com diferentes RE e diferentes [H 110

Espectros de transmissdo de alguns filmes de Si hidrogenado dopados
com Gd estdo expostos na figura A2.2 acima. Deixando de lado os efeitos
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de interferéncia entre o filme e o substrato, percebe-se que as
transmissdes sao nulas para valores mais altos de energia, dependendo da
[H] em cada filme. Esses filmes foram produzidos mantendo a mesma
Are/Asi e variando a pressao parcial de Hz na camara de deposicao.
Quanto maior a pressao parcial de H, menor é a incorporacao de RE nos
filmes, devido ao fato do H" e do Ar" terem diferentes eficiéncias (sputtering
yield) ao atingir os alvos. O destaque da figura A2.2 mostra os valores de
Eos em funcdo da [H] para diferentes filmes dopados com Gd e com outras
RE (regides vermelha e azul). Nota-se que a abertura do gap éptico ndo
tem dependéncia relevante com o tipo de RE dopante, ou com sua

concentragao.

Atualmente, a RE de maior expressdo na comunidade cientifica de
semicondutores é o Er. Isso se deve & transicdo intra-4f do fon Er®*, entre
os niveis de energia *hs2 e *ksp, que gera luminescéncia de comprimento
de onda A ~ 1,54 pm (A de menor atenuacéo em fibras Opticas a base de
silica). Apesar dos filmes a-SiEr(:H) apresentarem essa transicdo
eletrénica, ndo é verificada linha de RPE do ion Er**. Com relagdo as
propriedades magnéticas desses compostos, estudos em silicio cristalino
com Er implantado tém concluido que n&o ha sinal de RPE associado ao
ion EF* em amostras sem oxigénio, que se acredita estabilizar os sitios
dos fons.'® Além disso a dopagem com O aumenta a intensidade luminosa
do sinal proveniente do Er¥*2° Em filmes hidrogenados amorfos de Si — O,
a intensidade luminosa também depende da [D°]2" Os filmes analisados
neste trabalho ndo possuem O, a ndo ser O ndo-intencional, que resultaria

em concentragbes maximas de até 0,5 at.%.

Uma outra série de filmes finos de Si amorfo, agora nitrogenados, também
foi estudada como trabalho-suporte. No IFSC — USP, pelo Prof. Dr. A. R.
Zanatta, foram depositadas (por rf-sputtering) amostras de Si— N, ~ 40% e
~ 59% respectivamente, dopadas com RE, com valores de concentracdo
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médios de 0,6% (RBS para [Si] e [RE], e NRA para [N]). Uma concentracéo
ndo intencional de ~ 1 — 2% de H foi detectada por andlise de detecgéo de
recuo elastico (ERDA). Esta série recebeu a dopagem de 12 RE diferentes
(a-SiN:RE), entre elas Y, La, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Yb, e Lu. Por
se tratar de uma série mais completa do ponto de vista de dopantes RE,
ela foi essencial para dar sustentacdo a importantes conclusdes desta
parte da tese.

Dependendo da RE dopante, os filmes a-SiN:RE apresentam uma emissao
de luz relativamente estreita e intensa, mesmo em T ambiente®? ¢ 2 Por
essa razao, espera-se que esses compostos sejam candidatos ideais para
o desenvolvimento de dispositivos foténicos. O gap déptico desse material
esta ao redor de 5,5 eV,2 e medidas de espalhamento Raman em T
ambiente foram realizadas para confirmar a estrutura amorfa dos filmes

finos. A espessura média estd em torno de 0,5 pum, e a densidade média

estimada foi de 8 x 1022 at./cm°.

No capitulo Resultados e Analises sdo apresentadas tabelas mostrando
dados mais completos sobre cada filme analisado.
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A3 Experimental

A3.1 Espectrometro de RPE
A3.1.1 Elexsys Bruker

Realizaram-se as medidas desta tese em um espectrébmetro Elexsys
Bruker (1998) com um eletroima de até 20 kOe. A ponte de microondas
utilizada foi a banda X, emitindo com freqiiéncia de 9,48 GHz, em uma
cavidade retangular TE 102.

A - Feata {[Heds Gusnj
B - Araneadar 1
- Dol ad oy

D« Cavldnde 1

E - Diade Detacter

F -Braga ¢x Raferéncia
@ - Sl du Falda

Habsie

Figura A3.1.1: Espectrometro de RPE.

A figura A3.1.1 acima € uma representacdo esquematica do espectrometro
de RPE utilizado, onde a amostra € colocada na cavidade (D), que se situa
no centro do eletroima. A cavidade ressonante mantém as microondas em
estado estacionario, e através da impedancia correta (ajustada pela
abertura da iris) entre a cavidade e o guia de onda, ndo existe absor¢ao de
radiacdo fora do regime de ressonancia. O regime de ressonancia é
alcancado quando, através do campo magnético, a separacao dos estados
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qguanticos (normalmente o estado fundamental) com Am = 1 tem 0 mesmo

valor que a energia da microonda estacionaria, sendo entdo absorvida pela
amostra.

ag d F.‘L"'__

N

e hv=gpH

Absorcio /‘f N,
L
H

H,

Figura A3.1.2: Separagdo dos estados por efeito Zeeman e representacdo do
regime de ressondncia.

A absorcdo de energia € detectada pelo espectrometro através de um
sistema de deteccdo sensivel modulando o campo magnético registrando a
derivada da absorcdo. Dessa maneira, pode-se de imediato extrair o valor

de separacao espectroscdpica entre os estados, ou seja, o valor-g.

P

Curva de Absorgéio

caida do detector 100 KHz

corrente no diodo

a)

campo de modulagao ™

Figura A3.1.3: Detec¢do de sinal AC da absor¢do de microondas.
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As medidas de ressonancia foram feitas desde temperatura ambiente (300
K) até temperaturas proximas de 4 K e, para tanto, foi utilizado um sistema
de resfriamento, de criostato de quartzo, por fluxo de gas hélio
(inicialmente liquido). Uma bomba de vacuo turbo-molecular estava

acoplada ao sistema.

A3.1.2 Obtencao de Concentracao (centros ativos em RPE)

As linhas de ressonancia paramagnética eletrénica foram analisadas e
comparadas com linhas de ressonancia de uma amostra padrdo, com o
intuito de conhecer o0 numero absoluto de centros paramagnéticos ativos a

ressonancia em cada amostra.

Para obtengdo dos valores absolutos e conseqluentemente de
concentracdes, foi utlizada a seguinte expressdo,®* que faz uma
comparacao entre as intensidades da curva em estudo com a de uma

curva padréo, da qual se conhega bem o niimero de spins.?®

I
LapgXa (A3 1.22)

Iy Xs

gADElS' (S, +Hr,0

I—ADDNS’"”% 0 (A3.1.2b)
IB Elvspm (S +1)% o
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onde | é a intensidade da curva de ressonancia, N'spi» € 0 nimero de spins
de cada amostra, g é o fator de Landé de cada amostra, S; é o momento
angular intrinseco dos elétrons, e T; € a temperatura de cada amostra.

Foram utilizados dois padrées de KCI (confinados em tubos préprios para
RPE), o weak pitch (wp), que contém 1,24 x 10" spins'cm (AHi = 1,7 G),
e o strong pitch (sp), que contém 4,55 x 10'® spins/cm (AHi2 = 3,5 G).

Tanto o spin do wp quanto do sp vale Y4, e tém valor-g igual a 2,0028 %

Para que a relagdo entre as intensidades seja valida e a constante de
proporcionalidade seja simplificada na equacdo acima, temos que fazer os
experimentos exatamente nas mesmas condicdes. Ou seja, devemos
manter o mesmo Q da cavidade, a mesma amplitude de modulagao, tempo
de varredura do espectro, constante de integracdo, etc. Quando n&o
podiam ser iguais, alguns fatores foram normalizados, como a temperatura
ou a amplitude de modulacdo. Note-se que existe a correcdo para 0 caso
do centro magnético analisado ndo ter o mesmo spin que o padrao (spingd
=7/2).
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A3.2 Magnetometro
A3.2.1 MPMS-2

O magnetémetro MPMS — 2 Quantum Design faz uso de um SQUID, ou
seja, Superconductor Quantum Interference Device, um sistema de
bobinas supercondutoras que utilizam juncdes Josephson para obtengéo
de sinal elétrico com grande sensibilidade. E ainda, com o modo RSO
(Reciprocating Sample Option), tem-se uma sensibilidade em torno de 5 x
10° emu (dados do fabricante)?®® no entanto, experimentalmente
comprova-se a obtencdo de medidas seguras com valores de
magnetizacdo minimos na faixa de 10 emu. Na figura A3.2.1 abaixo se
pode notar como € extraido o sinal, através das bobinas detectoras, devido
a variacao de fluxo magnético.

valtagam <o Squid

RESPOSTA DO 2QUID

2
=
4
ol

J tubo e pisaties | ) N [ !

MOWVIMENTO
D& AMOSTRA

am;]sl.rln;
= =

bobings delacions

Figura A3.2.1: Esquema reduzido de detec¢do de sinal magnétic0.26

Como as dimensdes das amostras variavam em torno de milimetros, as
medidas foram realizadas na posicdo central com uma amplitude de

varredura entre 3 e 4 cm e frequéncia de 1 Hz (magnetizagdo vs T). A
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amostra, no interior de um tubo de plastico, € colocada a mover-se
repetidamente dentro das bobinas, sendo que o sinal de voltagem
detectado esta mostrado na figura A3.2.1 acima. As medidas em fungéo da
temperatura foram realizadas desde 2 K até 300 K, com um sistema
envolvendo fluxo de gas hélio, aquecedor, e um controlador de
temperatura. Pode-se chegar a campos magnéticos de até 55 T (55.000
Oe). Foram utilizados campos de 1 T nas medidas de magnetizacdo dos
filmes finos, a ndo ser na verificacdo de spin-glass, quando foram utilizados
campos menos intensos (50— 100 Oe).

A3.2.2 Obtencao de Concentracao (impurezas magnéticas)

Para se encontrar o valor da concentracdo dos centros paramagnéticos
fazse um ajuste da curva da x obtida da curva experimental de

magnetizacdo, para a funcéo de Curie-Weiss:?’

X = X0 + X (A3.2.2a)

Lnpg g™ (J +1)

(A3.2.2b)
3 ks (T _eP)

Xp(T) =

(A3.2.2¢)

onde n é a densidade volumétrica dos ions que servirdo de centros
paramagneéticos, s € 0 magneton de Bohr, g é o fator de Landé, kg é a

constante de Boltzmann, e & é a temperatura paramagnética. A equagao
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A3.2.2a representa a susceptibilidade magnética total, que € a soma das
susceptibilidades diamagnética {p) e paramagnética Kp). Relacionando a
equacao A3.2.2a com a expressao A3.2.2c, tem-se que y(x) €a X, x € a
temperatura T, Py é a susceptibilidade diamagnética, enquanto que o
segundo termo é a susceptibilidade paramagnética. Dessa forma,
relacionando agora a equacao A3.2.2b com o segundo termo da expressao
A3.22c, P2 é o parametro que insere as informacdes da impureza
analisada (concentracdo e numero efetivo de magnetons de Bohr), e P3 é

6

A analise de susceptibilidade magnética exige a obtencdo da curva de
magnetizacdo da amostra sem a impureza desejada, a qual é subtraida da
curva de magnetizacdo da amostra que se queira estudar. Esse € o
procedimento para a eliminacdo da susceptibilidade diamagnética
(substrato para medidas de ¥, e substrato + filme aSi para medidas de
[RE®*]). Assim, com base na expressdo matematica e na funcdo de Curie-
Weiss acima, pode-se extrair o0 parametro P, experimentalmente, e assim
obter-se a concentracdo dos ions paramagnéticos dos filmes de Si, de
acordo com a seguinte expressao:

onde Mg é a massa molar do filme fino, N4 € o niumero de Avogadro, e p é
o numero efetivo de magnetons de Bohr. As constantes sdo usadas no
sistema cgs de unidades.
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A4 Resultados e Analises

A4.1 Ligacoes Pendentes Neutras (D°)
A4.1.1 Silicio Amorfo: a-Si(:H)

Esta estabelecido que as propriedades eletronicas do silicio amorfo séo
fortemente influenciadas por um nivel de defeitos dominante no gap
desses materiais, por limitar a performance dos filmes em diversas
aplicacées (limitar tempo de vida dos portadores de carga)?® Esta etapa
do trabalho dos resultados obtidos sobre os defeitos magnéticos, ligagoes
pendentes neutras (D°), que com valor de spin s = V2, é ativo em RPE,
apresentando g ~ 2,0055. Esta etapa de trabalho abrange o estudo de
filmes finos de silicio amorfo (a-Si), silicio amorfo cristalizado com laser (lc-
Si), e silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H), ou seja, foi feito um estudo inicial

sobre as caracteristicas dos filmes sem dopagem com terras—raras.

Foram realizados estudos de concentracdo de D° [DY, tanto por
susceptibilidade magnética (x), como por ressonancia paramagnética
eletronica (RPE). Medidas de RPE em funcdo da temperatura (T)
propiciaram andlises do comportamento da linha de ressonancia das D° em
estruturas atémicas dferentes (amorfa, cristalina, e hidrogenada), através
da andlise de pardmetros como largura de linha pico a pico (AHgp),

intensidade (I), ou campo de ressonancia (Hg), refletido pelo valor-g (g).

A RPE é uma ferramenta espectroscopica muito utilizada no estudo de

12,29

filmes finos de silicio (amorfo, microcristalino, e cristalino), sendo que 0

valor-g é o parametro mais utilizado para andlise. E conhecido que o sinal
de RPE das D tanto em a-Si como em a-Si:H, tem g = 2,0055 € AHy, ~ 10

Oe (banda X),2 = % e ainda, tratamento térmico em silicio microcristalino
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hidrogenado (uc-Si:H crescido por VHF — GD com g = 2,0055) acarreta
defeitos com g = 2,0030.3" No entanto, outros valores-g s&o identificados
nos fiimes de silicio, dependendo de sua estrutura, dopagem, ou mesmo
contaminagao. Por exemplo, verifica-se g = 2,006 em pc-Si e em pc-Si:H
com uma linha mais larga que em a-Si, e ainda, naqueles mesmos filmes,
um sinal muito estreito com g = 2,0026 (devido a contaminacao de carbono
durante tratamento térmico).> Espectros de RPE de pc-Si:H revelam uma
forma de linha mais assimétrica do que a de filmes aSi, devido a sua
estrutura mais organizada,® além da dopagem com O diminuir a densidade
de defeitos e acarretar uma linha com mistura de valores-g (2,0052 e
2,0043).2 Filmes de silicio nanocristalino (nc-Si) crescidos por técnicas
diferentes apresentam uma ordem de grandeza de diferenga na densidade
de defeitos, assim como AH,, maiores que aSi3* Ou seja, na area de
semicondutores amorfos de silicio ndo existe consenso sobre quais sao os
valores-g precisos dos D° nos varios materiais, bem como AHgyp, ou
densidade de defeitos, dependendo fortemente da técnica utilizada para

fabricar o material.

Os filmes estudados nesta secdo contém diferentes quantidades de
defeitos. Isso se deve ao fato da cristalizacdo e da dopagem com H. Foram
feitas medidas de magnetizacéo nos filmes (H = 1 T), e extraidas curvas de
X. Essas curvas revelaram um comportamento paramagnético em baixas
temperaturas, tanto para o filme amorfo quanto para o cristalizado, e um
comportamento diamagnético para o filme hidrogenado. Na verdade o
paramagnetismo dos filmes vem dos defeitos D°, e o diamagnetismo vem
da matriz de Si. No caso do filme a-Si:H, a passivagdo das D° pelo H ¢ alta,
reduzindo drasticamente a [D%], e portanto seu paramagnetismo. Isto tudo
pode ser notado na figura seguinte A4.1.1a. A relagéo sinal/ruido mostra
que estdo sendo feitas medidas praticamente no limite de detec¢do do
magnetdmetro. Nas curvas paramagnéticas, através da lei de Curie —

Weiss, pode-se determinar a concentracao dos defeitos paramagnéticos,
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assim como a temperatura paramagnética &. O filme aSi contém ~ 10%°
spins/cm®, enquanto que o filme Ic-Si contém ~ 10'® spins/cm®. Quanto ao
6, os valores séo respectivamente —3,3 K e —1,3 K, para os filmes amorfo
e cristalizado.

10 a-Si:H

X5 substrato de quartzo

Derivada Absorgao (unid. arb.)

3.42

X (x 10° emu/g)

Temperatura (K)

Figura A4.1.1a: Dependéncia com T da susceptibilidade magnética DC,
XT), para os filmes a-Si, Ic-Si, e a-Si:H. O detalhe mostra os espectros de
RPE em 300 K e 9,47 GHz dos mesmos filmes.m

Através do detalhe da figura A4.1.1a acima pode-se notar a diferenca das
intensidades dos espectros de RPE para cada tipo de filme. O sinal de
RPE do substrato de quartzo € mostrado para comparacdo. Todas as

curvas dos filmes foram subtraidas da curva do quartzo.

Fazendo uma integral dupla da curva de ressonancia tem-se um valor
proporcional & susceptibilidade magnética das D° e, portanto, proporcional
ao numero absoluto de defeitos. Observe-se que a intensidade do sinal de
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RPE do filme a-Si:H é bem menor que a dos filmes nao-hidrogenados
(notar fatores multiplicativos e relagdo sinal/ruido), correspondendo a
valores de D de ~ 10" — 10'"" spins/cm?®. Filmes hidrogenados exibem alta
densidade de ligagbes pendentes diamagnéticas (tanto estados D* como D
, respectivamente ligacdo pendente sem nenhum elétron, e ligacdo
pendente com 2 elétrons), enquanto os nao-hidrogenados relativamente
alta densidade de centros paramagnéticos, devido a ocupacdo da ligagao
pendente por um Unico elétron, D°. Essa interpretagdo é consistente com
propriedades de transporte em fimes a-Si e a-Si:H.*® Dessa maneira,
verifica-se que o processo de cristalizagdo diminui a [D% em
aproximadamente duas ordens de grandeza, enquanto que a hidrogenagao
(~ 10 at. H %) a diminui de trés a quatro.

2.010
2.009 |- —o— 3-Sj
2.008 | —o— |c-Si
2.007 |
2.006 |-

2 005 | w

2.004

valor-g

2.008

2.002
- 8ramp= 2-0051(7)
8ramy= 2,0046(3)

2.001

2.000 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
0 50 100 150 200 250 300

Temperatura (K)

Figura A4.1.1b: Dependéncia do valor-g dos filmes a-Si e lc-Si com a
temperatura.

A andlise das linhas de RPE também foi feita em fungdo de T. O filme &
Si:H foi excluido dessa experiéncia por problemas de deteccdo de sinal. A
linha de RPE das D° nesse filme esta no limite de sensibilidade do

espectrébmetro. A figura A4.1.1b mostra que o valor-g para as amostras

25



amorfa e cristalizada é praticamente independente de T. Os seus valores
sdo praticamente os mesmos dentro da faixa de erro, sendo ~ g =
2,0050(5) em T ambiente e ~ g = 2,0052(5) em 5 K. Os valores
permanecerem constantes significa que a linha mantém seu campo de
ressonancia inalterado e assim a energia entre os niveis fundamentais
separados pelo efeito Zeeman. Dessa maneira podemos dizer que o

material ndo sofre qualquer alteracdao de fase estrutural ou magnética em
funcéode T.

No entanto, os outros parametros da linha de ressonancia analisados,
como AHpp € |, ndo se mantiveram constantes.

14 _
H g
L {; ...... Py— a‘Si saj
i 2
12 L i ...... P N— lc-Si E
¢ 7
o P
—~ .Q.._ g
@ 10 B S, Wi, V. WELY T, Y p.é -
9 | 0 100 200 300
g Temperatura (K)
T 8} I
<

0 50 100 150 200 250 300
Temperatura (K)

Figura A4.1.1c: Dependéncia da largura de linha do sinal de RPE das D’
dos filmes a-Si e lc-Si com a temperatura. O detalhe mostra a intensidade da

linha de ressonancia das D’ também em fungdo de T. As linhas pontilhadas
sdo guias para os olhos. 16
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A AHgp da linha de RPE das D° dos filmes a-Si e Ic-Si em fungdo de T est4
mostrada na figura A4.1.1c. Comparada com o filme Ic-Si, AHp, do filme a-
Si é mais larga em baixas T, e apresenta um alargamento térmico para
altas T. Essa largura residual em baixas T € atribuida a um alargamento
inomogéneo, enquanto que o alargamento com o aumento da T € atribuido
ao acoplamento spin-rede, ou seja, spin-Orbita-fébnon. Esse forte
acoplamento facilita a troca de energia entre os spins das D’ e a rede do
material, fazendo com que o tempo de relaxacdo spin-rede (T1) seja menor
— chegando a ser da ordem do tempo de relaxacao spin-spin (T2) — que por
sua vez deixa maior a largura de linha de RPE2* Os dois efeitos
relacionados sdo causados pela grande desordem no filme a-Si. O detalhe
da figura A4.1.1c mostra o comportamento da intensidade dos sinais de
RPE dos filmes a-Si e Ic-Si. Apesar da l,.si ser maior (diretamente
proporcional a quantidade de defeitos paramagnéticos D), as duas
intensidades se comportam com o inverso de T, proporcional a lei de Curie
— Weiss. Isso indica que seus comportamentos sdo do tipo paramagnético
(spins localizados), ndo existindo interagcdo entre eles, pelo menos até
baixas T. Pois, em T muito baixas, pode-se verificar um pequeno
alargamento de AHp, no filme lc-Si, provavelmente associado a correlagdes

magnéticas de curto alcance entre os spinsdas D°.

Tabela A4.1.1: Pardmetros de deposicdo, dados composicionais, dados de X, e dados de
RPE dos filmes de silicio.

amostra P(H) [HINrA =Y valor-g AH,, [D”l
(Torr) (4t.%) (K) (Oe) (cm”)
a-Si <2x10° <1 -33 2,0051(7) 12(1) 2 x 1070
Ic-Si <2x10° <1 -13 2,0046(3) 5,7(6) 3x 107
a-Si:H 5x10% ~10 - 2,005(1) 8(1) 1 x 107

A tabela A4.1.1 resume as principais informagdes sobre os filmes de silicio
amorfo, silicio cristalizado, e silicio hidrogenado estudados. Além dos
parametros extraidos de experimentos de susceptibilidade magnética e
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RPE, também estdo apresentados dados da pressdao de hidrogénio na
camara de deposicao e de sua concentragao incorporada.

A4.1.2 Silicio Amorfo Dopado: a-SiRE(:H)

Impurezas de terras-raras (RE) tém sido alvo de grande interesse como
centros de luminescéncia em semicondutores®® O grupo lantanideos tem
sido estudado em diversos materiais diferentes, indicando que sua
coordenacao se mantém muito parecida com aquela encontrada em éxidos
de lantanideos” Em especial, o elemento lantanidico érbio (Er) atrai a
atencdo da comunidade cientifica devido a sua transicao eletrénica de 1,54

um. O Er, mesmo sendo estudado em outras matrizes semicondutoras,

como GaAs,38 %°

na matriz de Si considera-se que ele forma um 6xido, para
estabilizar o composto e aumentar sua luminescéncia.'® % 4! Apesar do Er
ser mais interessante tecnologicamente, neste topico também
abordaremos o estudo dos filmes finos de silicio amorfo (e cristalizados),
nao-hidrogenados e hidrogenados, dopados com outras RE. Assim, sera
analisada a influéncia da incorporacdo de RE®* nas ligacdes (Si) pendentes
neutras D°. As RE envolvidas neste estudo sdo o itrio (Y), o lantanio (La), o
gadolinio (Gd), o érbio (Er), e o lutécio (Lu). Como foi dito anteriormente, Y,
La e Lu sdo RE n&do-magnéticas (diamagnéticas), enquanto que Gd e Er

sao RE magnéticas.

Na figura A4.1.2a a seguir, sdo mostrados espectros de RPE, em T
ambiente, de fiimes a-SIRE (~ 2,5 at.%), assim como espectros do
substrato de quartzo, e de fiimes a-Si, Ic-Si, e a-Si:H, para comparacao. De
acordo com esses dados, a dopagem com RE reduz a intensidade do sinal
de RPE das [, sendo que a reducdo é mais pronunciada para os filmes
com dopagem de RE magnéticas (Gd** e Er*") do que para as nao-
magnéticas (Y**, La*, e Lu**). Todos os espectros de RPE foram
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subtraidos do espectro de RPE do substrato de quartzo, e normalizados

pelo volume de filme, quando diferentes.

As mesmas medidas de RPE foram feitas para os filmes hidrogenados,

assim como para os filmes a-SiRE apods terem sofrido processo de

cristalizacao.

X5 a-SiGd
x5 a-SiEr
e NUUReRC
lc-Si
x 10 a-Si:H

Derivada da Absorcao (unid. arb.)

MWWW%‘W
' | ' | ' | '

3.34 3.36 3.38 3.40 3.42
Campo Magnético (kOe)

Figura A4.1.2a: Espectros de RPE das D’ em 300K, de filmes finos a-Si
dopados com ~ 2,5 dt. % de diferentes RE. Os espectros de a-Si, lc-Si, a -

Si:H, e do substrato de quartzo também foram incluidos para comparagdo.lé
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Atente-se ao fator multiplicativo de cada espectro da figura A4.1.2a acima,
para poder comparar suas intensidades. Apesar desta figura ndo mostrar
todos os espectros medidos (Ic-SiRE e a-SiRE:H), a analise de suas linhas
de RPE esta resumida na figura A4.1.2b abaixo.
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E 10”° E T T T T T 3
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S : s N ) 3
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0 004 . ) :
gaoosp kTR T &
= 4
S 2.002 i ]
2.001 - § 4
2.000 - n
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Figura A4.1.2b: Densidade dos estados D’ (a)e valor-g (b) de filmes a-Si e
lc-Si dopados com ~ 2,5 dt.% de Y, La, Gd, Er, e Lu. As barras de erro

levam em consideragdo incertezas experimentc]l(l;s e filmes com diferentes
concentragdes de RE.

Neste momento, pode-se comparar a redugdo da densidade de estados D’
nos filmes aSi devido as diferentes RE. E importante ressaltar que a [RE]
~ 2,5 4%, o tratamento térmico com laser, e a P(Hp) na camara de
deposicao, foram similares em todas as séries de filmes. Na figura A4.1.2b
nao estdo sendo mostrados os dados referentes aos filmes a-SiRE:H.
Pode-se observar na parte (a) dessa figura que ha um decréscimo na [DY]

30



devido a dopagem de RE nos filmes (i). Esse resultado é inesperado,
desde que a dopagem de RE em semicondutores amorfos € conhecida por
aumentar a densidade de defeitos.? E mais, dentre todos os ions RE
estudados, Gd** e Er** sdo os mais eficientes em tornar os estados D°
inativos em RPE (ii). O primeiro resultado (i) sugere que esse fendmeno
seja causado pelo tamanho e/ou coordenacao do ion RE, pois as RE nao-
magnéticas também decresceram [D°] (ver figura A4.1.2a). E interessante
notar que a dopagem com ions RE ndo-magnéticos induz efeitos similares
aos da cristalizacdo com laser dos filmes a-Si (ver figura A4.1.2a).
Trabalhos anteriores consideram a possibilidade da diminuicdo das
estar atribuida a uma queda no nivel de Fermi, devido a dopagem com RE,
criando um nivel aceitador no pseudogap de a-Si*? O segundo resultado
(i), em que os ions RE magnéticos causam maior decréscimo na [D°], em
especial o fon Gd*, leva a consideracdo de relacionar a densidade de
estados ¥ a um acoplamento entre os spins desses estados e os spins
dos ions das RE. Que o efeito seja maior para o Gd se deve ao fato do ion
Gd®* apresentar o maior valor de spin entre as diversas RE (este assunto
sera melhor discutido no tépico A4.1.4).

A andlise do valor-g exposta na figura A4.1.2b (b) traz interessantes
conclusées. Como se pode notar, o valor-g dos filmes a-SiRE é ~ 2,0048,
enquanto que para os filmes Ic-SIRE é ~ 2,0031. O valor-g dos filmes
amorfos é préximo ao valor-g conhecido na literatura para as D° ~
2,0055,% mas o valor-g dos filmes cristalizados assume valores menores.
Contudo, o fato interessante é que apenas os filmes finos dopados com Er
assumiram valores-g muito menores que os de sua série, com valores ~
2,0030 para os filmes aSiEr, e ~ 2,0005 para os filmes Ic-SiEr. Esse fato
esta associado a dopagem especifica com o fon Er**, sugerindo que esse
flme tenha um carater tipo-n. Pois, através de experimentos com
iluminacdo, verifica-se que buracos aprisionados na parte estendida da
banda de valéncia tém g ~ 2,01, que elétrons aprisionados na parte
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estendida da banda de conducdo tém g ~ 2,0043, e que elétrons de
conducdo tém g ~ 1,998.*% Considerar que o fon Er®* esteja dopando o
filme com portadores negativos esta de acordo com resultados obtidos por

outros autores.!> 20 ¢ 21

Essa caracteristica sugere que o estado
fundamental do ion Er**, multipleto J = 15/2, situe -se préximo & banda de
conducdo do filme. A mesma tendéncia foi observada para os filmes a
SiIRE:H (ndo mostrados). No entanto, devido ao fraco sinal de RPE
apresentado por essa série de filmes hidrogenados, nao foi possivel

determinar com boa precisao seus valores-g.

Tabela A4.1.2a: Parametros de deposicio e dados composicionais dos filmes

a-SiRE(:H).
amostra P(H,) Agrp/As; [Hlnra [RE] rgs [RE] rpg
(Torr) (%) (4t.%) (4t.%) (4t.%)

a-Si <2%x10° 0 <1 0 0
a-Si:H 5% 10 0 ~10 0 0
a-S1Y <2x107° ~5 <1 2,5 —
a-SiY:H 5x10* ~7 3,5 1,0 -
a-Sila <2x107° ~5 <1 - -
a-SiGd <2x10° ~3 <1 2,5 38
a-SiGd:H 3x10* ~3 75 15 1,2
a-SiFr <2x10° ~5 <1 2,5 -
a-SiEr:H 5% 10 ~5 ~10 0,5 -
a-SiLu <2x10° ~4 <1 25 -
a-SiLu:H 5x10™ ~7 5,0 04 -

Tabela A4.1.2b: Dados de X e dados da linha de RPE das D° dos filmes a-

SiRE(:H).

amostra [RE]y 6 valor-g AH,, [D’]

(4t.%) (K) (Oe) (cni”)

a-Si 0 233 2,0051(7) 12(D) 2 x 107
a-Si:H 0 - 2,005(1) 8(1) 1% 10
a-S1Y - -602) 2,0046(2) 11(D) 2.4 %107
a-SiY:H - -4(1) 1,94(2) 6(1) 5% 10"
a-SilLa - -2,005 2,0047(2) 11(1) 2,5x 10"
a-SiGd 5(1) -7Q) 2,0048(2) 14(1) 5x 10"
a-SiGd:H 2,0(5) -8Q2) 2,000(1) 4,0(5) 1x 10"
a-SiEr 2005) G)) 2,00302) 9(1) 2x 107
a-SiErH 1,0(5) -41) 2,000(1) 4,0(5) 1x 10"
a-SiLu - 30D 2,0048(2) 12(D) 5% 107
a-SiLu:H - -5(1) 2,000(1) 3,5(5) 2 x 107
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As tabelas A4.1.2a e A4.1.2b resumem as principais informacdes sobre 0s
filmes de silicio amorfo e silicio hidrogenado estudados neste topico. Aléem
dos parametros extraidos de experimentos de susceptibilidade magnética e
RPE, as tabelas apresentam dados da pressao de hidrogénio na camara
de deposicao e de sua concentracao incorporada (H — NRA, RE — RBS,
RPE eY).

A4.1.3 Nitretos de Silicio: a-SiN:RE

Emissdes de luz verde e vermelha, relativamente estreitas e intensas, tém
sido obtidas em filmes finos de silicio-nitrogénio amorfo (a-SiN) dopados
com ions Er¥* e Sm*.22 Por apresentar luminosidade mais intensa que os
filmes &Si, além de poderem ser utiizados como estruturas de memoria,
os filmes aSiN tém atraido grande interesse tecnoldgico.** Neste tdpico
sdo mostrados os resultados obtidos através de medidas em RPE por
banda X (9,48 GHz), em filmes finos a-SiN dopados com 12 espécies de
RE diferentes (concentracdo aproximada de 0,6 at.%). As linhas de
ressonancia das D° foram analisadas e estdo apresentadas na figura
A4.1.3a a seguir. As linhas de RPE sao de forma lorentziana, com largura
de linha média AHy, = 18(2) Oe, campo de ressonancia médio H =
3378(1) Oe e valor-g médio 2,004(1).
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Figura A4.1.3a: Linhas de RPE de defeitos magnéticos em a-SiN dopados
com ~ 0,6 dt.% de diferentes RE®

Nota-se faciimente que a intensidade da linha de ressonancia dos D°
depende da RE dopante. Ou seja, a quantidade de defeitos D°
paramagneéticos (ativos em RPE) dentro da matriz de Si-N esté relacionada
a configuragédo eletrénica dos ions de RE, que vai sendo alterada na
camada interna 4f. Na figura A4.1.3a acima, as curvas verdes
correspondem a RE nao-magnéticas, enquanto que as demais a RE
magnéticas. Pode-se notar que a intensidade das linhas vai diminuindo até
alcancar um minimo no Gd, evidenciado pela cor azul. A concentracao de
Gd de 0,7 4t.% foi suficiente para deixar inativas todas as D° detectaveis
por RPE. Dessa maneira, o valor de defeitos apresentado para este ion é
estimado pelo menor valor que poderia ser medido (2,5 x 10" D%m?3) ,

como pode ser verificado na figura abaixo.
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Figura A4.1.3b: Densidade de defeitos magnéticos em filmes finos de a-SiN
dopados com diferentes RE. *

Apesar do valor médio de defeitos magnéticos nos filmes encontrar-se em
2x10%° cm™®, na figura acima se nota que a densidade desses defeitos
modifica-se pela espécie do dopante, passando por um minimo para o
caso da RE com maior spin (Gd*, J = S = 7/2). E os fimes dopados com
RE nao magnéticas, que tém spin nulo (S = 0), apresentam maior
concentracdo de D°. Ou seja, os resultados obtidos aqui, similares aos
encontrados nos filmes a-Si dopados com RE, mostram que a [D°]
depende da RE dopante, sugerindo que seja proporcional ao spin da
mesma. Esse € um resultado inédito do ponto de vista de propriedades
magneéticas de materiais amorfos.

35



Tabela A4.1.3a: Composi¢ao dos filmes finos a-SiN:RE.

amostra  [Silvka  [Nlnra [REIrgs  AHpp Hg valor-g (D]
(@.%) (&%) (4%)  (Oe) (Oe) (cmi®)
a-SiIN 40,0 58,0 0,0 16Q2) 33782) 20041) 32x107
a-SiN:Y 40,0 58,0 0,7 20Q)  33782)  2,004(1) 42 x 10
a-SiN:La 410 57,6 04 182) 33782) 2005(1) 2,7 x 107
a-SIN:Pr 40,0 580 0.6 162)  3379Q2) 20041 1,9x 100
a-SINNd 39,0 59,7 0.3 162)  3378Q2) 2005(1) 96 x 107
a-SIN:Sm 38,0 592 0.3 152)  3378Q2) 20041 92x 107

a-SN.Gd 390 59.3 0.7 = - - #2,5x10""
a-SIN'Tb 39,0 59.3 0.7 19Q) 33770  2005(D) 1,6 x 107

a-SiN:Dy 38,0 59,6 04 17(2) 3377(2)  2,005(1) 1,7 %107
a-SiN:Ho 40,0 58,0 0,6 16(2) 33792)  2,004(1) 1,7x 107
a-SiN:Er 38,0 59,5 0,5 16(2) 33792)  2,004(1) 1,7x 107
a-SIN:Yb 39,0 594 0,6 21(2) 3378(2) 2,004(1) 24x107
a-SiN:Lu 41,0 57,1 03 20(2) 33772)  2,005(1) 4,7 x 107

A tabela A4.1.3a acima relaciona os dados composicionais, os parametros
das linhas de RPE das D’ em cada filme, e os resultados de [D°] também
obtidos por RPE, de cada filme a-SiN:RE. Estudos recentes em filmes &
SisN, verificaram linhas de RPE das D com sinais fracos, com AHpe= 3,9
Oe e g = 2,0054.%6 Uma comparacdo desses dados com os obtidos neste
trabalho de tese, maiores larguras de linha e maior [D°), sugere que os
filmes a-SiIN:RE estudados aqui sejam mais desordenados. Isto
provavelmente esta associado a maior razao N/Si (>1,4) encontrada nos
filmes acima.*’

A4.1.4 Acoplamento Spin,, — Spin ,

Como foi visto nos tépicos A4.1.2 e A4.1.3, a concentragdo de D° decresce
com a dopagem de RE, tanto nos filmes a-Si quanto nos filmes a-SiN. Esse
resultado € inesperado pois era conhecido o fato da dopagem com RE
aumentar a densidade de defeitos em semicondutores amorfos.? O fato
surpreendente é que as RE magnéticas deixam muito mais D° inativas em
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RPE do que as RE nao-magnéticas conseguem deixar. E isso faz sugerir
uma explicagéo relacionada com o spinda RE.

w

A S(S + 1) y yany
N
(g,- )WL+ 1) ﬁ X ™

| —X—dipolar mag. AI >( I'A_ \X
Al 2 \

il

Ce Pr NdPmSm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb
RE3+

)> - D’(RE, ) (x10*’ spins/cm®)
- [\

nm

Figura A4.1.4a: Quantidade de D° que ficou inativa em RPE devido a
dopagem de RE em cada filme. As linhas azul e verde correspondem aos

. . 45 .
fatores de spin e de de Gennes, respectivamente,”” enquanto que a linha
vermelha corresponde ao ajuste através da interacdo dipolar magnética.

Na figura A4.1.4a acima est4 representada a queda de D° referente a cada
filme com diferentes dopantes RE. Essa queda foi calculada através da
subtragdo do valor médio das D° nos fimes dopados com RE nao-
magnéticas, <D°(REnso mag)>, pelo valor de D de cada filme dopado com
RE magnética, DO(REmag). Essa diferenca representa a quantidade de
que ficou inatva em RPE devido a dopagem de RE nos filmes.
Evidentemente, na figura A4.1.4a s6 aparecem as RE magnéticas. A figura
A4.1.4a sugere que 0 mecanismo responsavel pela diminuicao da [D° nos
filmes finos envolva a parte de spin do momento magnético das RE, e
provavelmente deva ser atribuido a um acoplamento de troca do tipo

S48, » entre o spin da RE, s,,, e 0 spin da I,

RE’

Heisenberg, o ~ 7,

E,D°
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§Dn . Esse acoplamento de troca possivelmente deva ser suficiente para

deslocar e/ou alargar a linha de ressonancia das D° além dos limites de
deteccdo do espectrdmetro de RPE. Este acoplamento é usualmente
governado pelo fator de de Gennes [(gs — 1)?J(J + 1)], ou pelo fabor de spin
S(S + 1). A importancia desses fatores tem aparecido em compostos
supercondutores tipo Il dopados com RE;* assim como em compostos a-
SIRE.*® Naqueles compostos, o decréscimo da temperatura critica
supercondutora (T.) € causado por ions de RE magnéticas (quebra dos
pares de Cooper) e regido pelo fator de de Gennes.*® % 5! Note-se que o
fator de de Gennes e o fator de spin assumem seus maiores valores para o
fion Gd* (J = S = 7/2), em concordancia com os resultados da figura
A4.1.4a. Em principio poder-se-ia se pensar que o acoplamento de troca
possa ser regido pelo momento magnético total; no entanto, ao analisar a
curva da interagéo dipolar magnética (linha vermelha), verifica-se o valor
méaximo no ion Dy*, e seu valor minimo no ion Sm*, entrando em total

desacordo com os dados experimentais.?”- >

Com o aumento da concentragdo das RE diminuem as distancias RE-D°.
Acredita-se que, a partir de uma determinada concentracéo, que pode ser
diferente para cada RE, e para cada tipo de composto, a superposicéo das
fungdes de onda da RE e da [ seja suficiente para que a interagdo de
troca alargue suficientemente a linha de RPE das D°, de maneira que se
torne indetectavel pelo espectrébmetro. Com um trabalho envolvendo
diversas concentracdes para cada RE pode-se verificar com maior precisao
para quais valores de concentragdo comeca a existir a diminuicdo das [,
e consequentemente se encontrar& uma melhor concordancia da
experiéncia com a teoria (fator de de Gennes ou fator de spin). A dispersao
dos dados encontrados na figura A4.1.4a se deve ao precario controle na
[RE] devido a forma de preparacéo das amostras.
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A4.2 Espectro de Gd**
A4.2.1 Silicio Amorfo: a-SiGd

O elemento Er foi amplamente estudado em filmes de materiais fotonicos,>®
mas, com respeito as propriedades magnéticas, ainda ha muito que se
estudar. Esse elemento, por ter um estado fundamental formado por 11
elétrons 4f (*hs2), é mais afetado por efeitos de campo cristalino'® e
estrutura atdbmica da matriz, dificultando encontrar e analisar sua linha de
ressonancia,®* que tem sido estudada em compostos éxidos (Si0z).%> %6 A
vista disso, optou-se por utilizar o elemento gadolinio (Gd) que, por ter um
estado fundamental com simetria quase esférica, os efeitos de campo
cristalino sdo pequenos, e ainda por ter o maior spin entre as RE, tem
sempre sua linha de ressonancia facilmente encontrada, mesmo em
ambientes quimicos diversos. Assim, utilizou-se o ion Gd** como sonda

magnética dentro da matriz de Si para realizar a maior parte dos estudos.

Filmes finos a-SiGd com concentracdes de Gd** variando de 7,5 at.% a 0,5
at.% (RBS) foram estudados, tanto por medidas de ressonancia
paramagnética eletrbnica (banda X / 300 K a 5 K) quanto por
susceptibilidade magnética (1T / 300 K a 2 K). Também foram feitas
medidas de x a baixos campos para verificar se as amostras apresentavam

um comportamento do tipo spin-glass.>’

Na figura A4.2.1a estdo mostrados espectros de RPE tanto de Gd** quanto
de D° para filmes aSi dopados com diferentes concentracdes de Gd. As
curvas foram subtraidas do espectro da cavidade, que também é mostrado
na figura para efeito de comparagdo. Nos especiros obtidos em
temperatura ambiente, pode-se notar uma larga linha (~ 850 Oe) de RPE
dos fons Gd**. J4 se consegue observar que a AHyp ndo se modifica com
diferentes [Gd], e que a linha de RPE das ¥ somente é observavel, na
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mesma varredura da linha de RPE do Gd**, para concentragdes de Gd**

abaixo de ~ 1 at.%.

Observe-se que a linha de RPE das D° é muito fina (~ 10 Oe) e intensa
para o filme sem dopagem de Gd (a-Si puro). Caso essa linha de
ressonancia ndo fosse modificada com a incorporagdo dos fons Gd**, ela
seria facilmente verificada nos filmes com alta [Gd]. Por exemplo, é facil
visualizar se for imaginada a superposi¢cao dos espectros a-SiGd (7 at.%) e
a-Si (0 4t.%). Isto é uma evidéncia de que os fons Gd** estdo deixando
inativos em RPE grande parte das D°, como foi analisado no tépico A4.1.4.

300 K a-SiGd [Gd"]

7 4t %

w
) W
x5 0.5 4t.%
/
DO

x 0.5 J 0 4t.%

cavidade

Derivada da Absorcao (unid. arb.)

2 3 4 5
Campo Magnético (kOe)

Figura A4.2.1a: Apresenta-se espectros de RPE dos ions Gd 3* incorporados
na matriz de filmes a-Si, para diferentes concentracoes de Gd 3* (linhas
largas), e espectros de RPE das D’ (linhas finas). Apesar de todas as curvas
terem sido subtraidas da curva de RPE da cavidade, esta também é
mostrada para comparagéo.’®
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Para todos os filmes a-SiGd, assim como Ic-SiGd, foram realizadas
medidas de RPE em funcdo de T. A andlise dos espectros indica que a
linha de RPE dos fons Gd®* (nos fimes com diferentes [Gd]) ndo sofre
modificagéo relevante acima de 30 K. Ou seja, nessa faixa de T sua AHg, €
praticamente constante, assim como seu campo de ressonancia Hg,
provendo um valor-g ~ 2,01.

74t %

a-SiGd

—4+—Jc-SiGd

0 T T T T T T T

1 4adt%

AH_ (kOe)

0 50 100 150 200 250 300
T (K)

Figura A4.2.1b: Largura de linha de RPE de Gd’* em fungdo de T para
filmes com diferentes [Gd], amorfos e cristalizados com laser.

Através da figura A4.2.1b pode-se notar que AH,, praticamente ndo se
altera (30 K a T ambiente) com [Gd] ou com estrutura do filme (amorfa ou
nanocristalina). A andlise de intensidade, por RPE, nesses filmes em
funcédo de T revela um comportamento ~ 1/T, sendo que os filmes amorfos
apresentam maior intensidade em mais baixas T.
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Em principio, pode-se pensar que ndo ha efetiva mudanga na estrutura dos
filmes com a cristalizag&o, no entanto, medidas de x refutam essa idéia.

a-SiGd (4 dt.%)
lc-SiGd (4 dt.%)

12 B a-SiGd(4 dt. %)
A le-SiGd(4dt.%) Q

Curie-Weiss

Intensida

X (x10‘4 emu/g)

200 300 400 500 600 70q

4 Deslocamento Raman (cm’1)

0 50 100 150 200 250 300

Temperatura (K)

Figura A4.2.1c: Susceptibilidade magnética dos filmes de Si amorfo e
cristalizado dopados com 4 dt. % de Gd’*. Ambas as medidas foram
ajustadas pela lei de Curie-Weiss (vermelho). O destaque mostra espectros
Raman (medidas realizadas pelo Prof. Dr. A. R. Zanatta IFSC-USP),
evidenciando a diferenca estrutural dos filmes.

Os filmes amorfos e cristalizados, apesar de serem bastante diferentes do
ponto de vista estrutural, ndo apresentaram diferengcas no comportamento
paramagnético, ou na concentracdo de Gd**. A diferenca sensivel nas
medidas de X entre os filmes amorfos e os cristalizados foi a temperatura
paramagnética (6), que assumiu valores maiores para os filmes
cristalizados. O mesmo comportamento foi observado para os filmes aSi
com diferentes [Gd]: & sempre negativo, mas com valores maiores para
altas concentragdes de Gd. Isso indica a existéncia de uma interacéo de
troca antiferromagnética entre os ions de Gd®*.°® Esses altos valores de &,
juntamente com o alargamento da AH,, abaixo de 30 K para amostras com
concentragdo superior a 4 at.%, indicam a existéncia de correlagbes
magnéticas Gd**-Gd**. Por outro lado, em contraste com outros trabalhos
em filmes amorfos co-evaporados por feixe de elétrons,*® medidas de x
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feitas em amostras resfriadas com campo zero e com baixos campos (0,1 <
H < 0,5 kOe), ndo apresentaram comportamento tipo spin-glass até 2 K.
Mesmo em amostras mais concentradas, sabe-se que, aparentemente,
medidas de EXAFS (comunica¢do privada) comprovam que nao existem
primeiros vizinhos Gd-Gd, somente Gd-Si. Esses filmes, assim como os
estudados neste trabalho, apresentam fons de Gd** homogeneamente
distribuidos na amostra.

Tabela A4.2.1a: Parametros de deposi¢ao e dados composicionais dos filmes

a-SiGd.
amostra P(H,) Agp/As; [HInra [Gd]rgs [GdlrpE
(Torr) (%) (4t.%) (4t.%) (4t.%)

a-SiGd (1) <2x10° ~10 <1 7.5 7.6
Ic-SiGd (1)  <2x10° ~10 <1 - 6.9
a-SiGd (2) <2x10° ~5 <1 4,0 5,7
Ic-SiGd(2)  <2x10° ~5 <1 - 43
a-SiGd (3) <2x10° ~3 <1 25 3.8
Ic-SiGd(3)  <2x10° ~3 <1 - 39
a-SiGd (4) <2x10° ~2 <1 1.5 14
Ic-SiGd(4)  <2x10° ~2 <1 - 0.8
a-SiGd (5) <2x10° ~1 <1 1,0 15
a-SiGd (6) <2x10° <06 <1 0,5 1.3

Tabela A4.2.1b: Dados de X, e dados da linha de RPE dos {ons Gd** nos

filmes a-SiGd.

amostra [RE],, 6 valor-g AH,, [D']

(4t.%) (K) (Oe) (cni)

a-SiGd (1) 10Q2) -12(2) 2,004) 860(100) <5x 107
Ic-SiGd (1) 9(2) -112) 2,01(4) 850(100) <5x10'6
a-SiGd (2) 6(1) T0) 2,004) 830(100) 1x10
lc-SiGd (2) 6,5(9) -20(4) 2,01(4) 890(100) 1 x 10
a-SiGd (3) 4.809) -7Q) 2,01(4) 790100) 2,5 x 107
lc-SiGd (3) 5,109) -11(2) 2,01(4) 1060100) 3 x 10"
a-SiGd (4) 1.9(4) -4Q2) 2,03(4) 800(100)  1,5x 10"
1c-SiGd (4) 1,7(4) -4 2,03(4) 690(100)  1,5x%10'®
a-SiGd (5) 1,3@) 230D 2,02(4) 840(150) 1,7 x 10"
a-SiGd (6) 0,5(1) -4 1,99(4) 750(150) 34 x10™

As tabelas A4.2.1a e A4.2.1b encerram as informacdes mais relevantes do
estudo dessa série de filmes aSiGd com relacdo a RPE, X, e dados ce
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deposicdo e composicdo dos filmes. Note-se que [D°] decresce com o
aumento [Gd], confirmando resultados anteriores. As medidas acima,
exceto as de x, foram realizadas em T ambiente. Para a obtencdo da [D°]
foram extraidos espectros de RPE abrangendo uma faixa de campo
magneético de ~ 100 Oe, com uma amplitude de modulacédo de 2 Oe.

A4.2.2 Silicio Amorfo Hidrogenado: a-SiGd:H

Hidrogénio (H) é um importante dopante em semicondutores aSi, para
obtencdo de materiais com menor quantidade de defeitos? Dessa forma,
como a quantidade de D é muito pequena nestes filmes, foi utilizada para
estudo uma série a-SiGd:H, em que se manteve constante a razao das
areas dos alvos (Are/Asi), variando a pressao de Ho na cadmara de
deposicao, e assim a incorporagao de H nos filmes.

a-SiGd:H

15 -

[H] ~ 1.2 4t.%

—~ ——[H] ~ 2.7 &t.%
12 4

g’ _ ———[H] ~ 3.7 4.%

£ ol [H] ~ 7.5 4t.%

o ] [H] ~ 9.0 4t.%

T

o 6
- i
X 3
< |
0 -

0 50 | 160 | 1E|>0 | 260 | 2\%0 | S(I)O
Temperatura (K)

Figura A4.2.2a: Curvas de susceptibilidade magnética de filmes finos a-
SiGd:H dopados com diferentes concentragées de H.
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A figura A4.2.2a acima apresenta as curvas de susceptibilidade magnética
dos filmes finos a-SiGd:H dopados com diferentes concentracdes de H. As
curvas de magnetizagdo foram previamente subtraidas da curva de
magnetizacdo do filme a-SiLu ~ 4 at.% (ndo magnético). Notam-se
claramente curvas de X menos pronunciadas com o aumento de [H], o que
demonstra que a concentracdo de Gd** incorporada nos filmes decresce
com o acréscimo de H. Isso se deve ao fato da pressao na camara de
deposicéo ter sido mantida constante. Dessa maneira, com o aumento da
pressao de Hp, era diminuida a quantidade de Ar* e, portanto, diminuida a
quantidade de Gd extraido do alvo para ser depositado no fiime. As
concentragdes de Gd** obtidas por x podem ser comparadas com aquelas
obtidas por RBS na tabela A4.2.2a.

a-SiGd:H

100 K

[H]

0.8 %

4.0 %
7.4 %
MMWW
, f's....' . cavidade

0 1 2 3 4 5 6 7

Derivada da Absorcao

Campo Magnético (kOe)

Figura A4.2.2b: Espectros de RPE de Gd 3t em filmes a-SiGd:H com
diferentes [H], em 100 K. O espectro de RPE da cavidade é mostrado para
comparagdo.
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Na figura A4.2.2b sdo mostrados espectros de RPE de ions Gd**

incorporados nos filmes finos aSiGd:H. Também pode ser verificado pela

intensidade das linhas de RPE que as concentragdes de Gd** incorporadas

nos filmes diminuem com o acréscimo de H. No entanto, nem a forma, nem

a largura, ou mesmo a posi¢éo da linha se modificam com a introdugao de

H na matriz a-Si, como se pode notar na figura A4.2.2c abaixo.

| (unid. arb.)

Figura A4.2.2c: Campo de ressondncia, largura de linha e intensidade das

a-SiGd:H

—@—[H] ~ 0.8 at.%
—B—[H] ~ 2.7 at.%
—A—[H] ~ 4.0 at.%

—W—[H] ~ 7.4 at.%

50 100 150 200 250 300

Temperatura (K)

linhas de RPE dos ions Gd>* em filmes a-SiGd:H, em fungdo de T.
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A AHp, apresenta maiores valores em filmes com mais baixa [Gd], mas
esses valores podem ser considerados similares dentro do erro das
medidas. Mais uma vez notam-se modificagcbes dos parametros abaixo de
30 K, provavelmente relacionadas as interagbes de troca Gd — Gd.

Tabela A4.2.2a: Parametros de deposicdo e dados composicionais dos filmes

a-SiGd:H.
amostra P(H,) Are/As;  [Hlnga  [Gdlrss [Gd]rpE
(Torr) (%) (at.%) (at.%) (at.%)

a-SiGd:H (1) <2x10° ~3 1,2 2,5 4,7
a-SiGd:H (2) 3x10° ~3 2,7 2,0 2,7
a-SiGd:H (3) 1x 107 ~3 3,7 2,3 1,1
a-SiGd:H 4) 3x 10" ~5 75 1,5 1,2
a-SiGd:H (5) 3x10° ~3 9,0 0,4 -

Tabela A4.2.2b: Dados de X, e dados da linha de RPE dos ions Gd** nos

filmes a-SiGd:H.
amostra [RE] 6 valorg AH,, [D”l
(4t.%) (K) (Oe) (cni®)
a-SiGd:H (1) 5(1) -9(2) 2,01(4) 870(100) 3x 10"
a-SiGd:H (2) 4(1) -6(2) 2,01(4) 800(100) 1x 10"
a-SiGd:H (3) 5(1) -6(2) 2,03(4) 1020(100) 5% 10™°
a-SiGd:H (4) 2,005) -8(2) 2,07(4) 1000(100) 1x 10"
a-SiGd:H (5) 0.2(1) -04(1) - - 3% 10°

As tabelas A4.2.2a e A4.2.2b acima encerram parametros das linhas de
RPE dos fons Gd** nos filmes a-SiGd:H, além de resultados extraidos das
curvas de susceptibilidade magnética nesses filmes. Também sao
mostrados dados relativos a deposi¢cao, como o valor da pressao de Hz na
camara de deposicao para cada filme, assim como a area relativa RE — Si.
Dados composicionais dos filmes aparecem na tabela A4.2.2a, como as
concentragbes de H e Gd, obtidas por medidas de NRA e RBS

respectivamente.
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A4.2.3 Nitreto de Silicio: a-SiN:Gd

Dentre todas as RE®** dopantes nos filmes aSiN, o Gd** foi a Unica que
apresentou uma linha de ressonancia, em T ambiente, que pudesse ser
acompanhada e analisada até baixas T. O resultado € intrigante se
comparado com a linha de RPE do Gd** no filme aSi, que se mantinha
inalterada mesmo com mudangas na [Gd], [H], temperatura, ou estrutura

do filme.

a-SiN:Gd

V=9,476 GHz R

150 K =N

120 K 4——-—""\,,_._.._.—
100K &———————mee——N .

80 K W
70 K W

x 10
60 K

S0K x 10
X
40 K
cavidade 5 K
| | | |

1 2 3 4

Campo Magnético (kOe)

Derivada da Absorcao

Figura A4.2.3a: Espectros de RPE de Gd * no filme a -SiN, em fungdo de T.
Para efeito de comparagdo, o espectro de RPE da cavidade em 5 K é
mostrado.

Como pode ser verificado na figura A4.2.3a acima, a linha de RPE do Gd**
foi estudada em uma faixa de T desde ambiente até 5 K. Seu
comportamento, especialmente tratando-se do campo de ressonancia, €
atipico. Notem que o campo de ressonancia em T ambiente encontrava-se
inicialmente em ~ 3 kOe, e abaixando T, esse campo decresce de valor,
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depois sobe, e novamente volta a decrescer, alcancando valores préximos
de 2 kOe. Também foi observado um alargamento da linha com o
decréscimo de T, além de uma queda na intensidade a partir de 100 K.

a-SiN:Gd

o o o
w ~ [&)]
| |

AH,, (kOe)

H, (kOe)

15

10

| (unid. arb.)

0 T T T T T T T T T T T T

T
0 50 100 150 200 250 300
T (K)

Figura A4.2.3b: Andlise dos espectros de RPE do Gd It em fungdo de T,

evidenciando a largura de linha ({NHpp), o campo de ressondncia (Hg), e a
intensidade (I).

A figura A4.2.3b acima mostra o comportamento da AHpp, de Hgr e da
intensidade das linhas de RPE do Gd* em funcdo de T. As grandes
variagcdes nesses parametros ocorrem em torno de 100 K, no entanto, em
medida de susceptibilidade feita nessa amostra, ndo existe mudanca de
fase magnética, pois o Gd** apresenta sempre um comportamento
paramagnético, ja que a curva obtida ajusta-se perfeitamente a lei de Curie
— Weiss para todo a faixa de T estudada (300 K a 2 K).
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A diminuicdo no campo de ressonancia com o decréscimo em T indica
inomegeneidade de campo interno, assim como o alargamento da linha. Estas
mudancas apresentadas nos parametros da linha de Gd®** sugerem a idéia de
correlacdo magnética entre os ions RE, no entanto mais facilmente propagada
nestes filmes do que nos filmes cuja matriz é a-Si, talvez pelas ligacdes planares
Si-N. Muito provavelmente as D° participam e/ou simplesmente assistem ao
acoplamento RE-RE, ja que sua largura de linha média na matriz a-SiN é
praticamente o dobro que a largura média das D° na matriz a-Si. A maior largura
de linha média indica que as D° também estdo imersas em um campo magnético
interno inomogéneo.
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A5 Conclusoes

Filmes finos de silicio amorfo (a-Si), assim como silicio-nitrogénio amorfo
(a-SiN), dopados com terras-raras, hidrogenados ou nao, preparados
através de rf-sputtering, foram estudados por ressonancia paramagnética
eletrbnica e susceptibilidade magnética. Além dos filmes terem sido
estudados no estado estrutural amorfo (como depositado), também foram
estudados no estado estrutural nanocristalino, pois certas amostras
sofreram um processo de cristalizagdo através de tratamento térmico com
laser. Foram realizados dois tipos de pesquisa com relacdo as
propriedades magnéticas nessas amostras: pesquisa sobre as ligacoes
pendentes neutras do atomo de silicio (D%, sob influéncia da matriz do
filme e das terras-raras (RE) dopantes; e pesquisa sobre o comportamento
do fon Gd** incorporado nos filmes, sob influéncia de seus diversos

ambientes quimicos e estruturais.

Foram identificadas concentracdes de ~ 102° D%m® em amostras a-Si, e
de ~ 10" D%m® em amostras Ic-Si. A cristalizagdo com laser em filmes
finos aSi reduz a densidade de D° em cerca de duas ordens de grandeza.
Hidrogenando os filmes verificam-se valores de [DY entre 10'® — 10" cm®.
A dopagem do filme a-Si com RE também diminui drasticamente [DY].
Como os ions de RE magnéticas (Gd** e Er**) apresentaram maior
reducdo na densidade de estados [P ativos em RPE com relacdo as RE
ndo-magnéticas (Y, La®*, e Lu**), sugere-se um acoplamento de troca
entre os spins das RE® magnéticas e os spins das D°. O mesmo
comportamento foi observado em um estudo mais sistematico, envolvendo
12 espécies de RE3* dopantes (Y, La, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Yb,
e Lu) em filmes finos aSiN, em que se verificou que a queda das D° é
proporcional ao fator de de Gennes ou ao fator de spin. E, finalizando a
pesquisa em P, a reducdo do valor-g de D° tanto no filme a-SiEr como no
lc-SiEr, indica que a dopagem com Er** é mais eficiente em produzir filmes
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tipo-n, se comparada com as outras RE®*. Comparativamente, a [D°] tem
valores similares tanto nos filmes &Si como nos aSiN, no entanto, neste
altimo, a largura de linha de RPE das D° é praticamente o dobro, indicando

maior inomogeneidade de campo magnético interno.

Por final, a pesquisa envolvendo o dopante Gd em filmes aSi sugere que
exista a formacao de um composto Si — Gd extremamente estavel. Isto se
deve ao fato do comportamento da linha de RPE do ion Gd®" se manter
constante em filmes finos aSi ou aSi:H, ou seja, a forma da linha, sua
largura, ou seu valor-g, ndo sofrem mudangas com variacdes na
concentracdo de Gd, na concentragdo de hidrogénio, na temperatura, ou
na estrutura do filme (amorfa ou nanocristalina). Por outor lado, em filmes
a-SiN, a linha de RPE do ion Gd** sofreu variagdes nos parametros citados
acima, o que indica existéncia de maior correlagdo magnética entre os ions
RE, provavelmente favorecida por um acoplamento mais eficiente devido a
diferencas entre a matriz a-SiN e a matriz a-Si.

52



A6 Perspectivas

Devido ao interesse no tema, sugere-se como trabalho futuro o estudo de
uma série de filmes finos a-Si dopados com terras-raras em fun¢éo de sua
concentracdo. Os dopantes sugeridos séo o La, Nd, Gd, e Er, com
concentracdes 0,1 at.%, 0,2 at.%, 0,5at.%, 0,75 at.%, e 1,0 at.%. Dessa
maneira, pode ser feito um estudo sistematico da influéncia das RE sobre
as ligacdes pendentes neutras (D°), pesquisando se o efeito de reducédo
das P é progressivo ou brusco, tipo percolagdo. A escolha das RE esta
baseada em uma RE nao-magnética (La), a RE magnética que propicia
maior influéncia (Gd), e em RE magnéticas intermedidrias, uma a esquerda
(Nd) e outra a direita (Er) do Gd na série lantanidica. Além disso, também
devem ser feitas medidas do comportamento das D° em funcdo de T,
monitorando sua linha de RPE. Este estudo é fundamental para ser
correlacionado com as variagbes nos parametros da linha de Gd®* em
funcao de T (apresentadas no topico A4.2.3).
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B Grafites

B0 Do Carbono ao HOPG

Carbono (C), o sexto elemento da tabela periddica, tem um peso atémico
de 12,011. Os trés is6topos conhecidos sdo C'? (99%), C'® e C'™, sendo

gue os dois primeiros séo estaveis.

As propriedades de materiais baseados em carbono dependem de sua
configuragdo eletrobnica. Apesar de seu estado fundamental ter a
configuragdo 1%, 2s2, 2p? temse um favorecimento energético com a
ligacdo dos quatro orbitais eletrénicos externos. Como o C tem dois
elétrons desemparelhados no orbital p, seria esperado pensar que sua
valéncia seja 2. No entanto, o composto CH € extremamente reativo.
Assim, é necessaria a formacdo de quatro ligacbes para se ganhar
estabilidade (CHs — metano: molécula estavel). Um dos elétrons 2s é
promovido para um orbital p, e entdo temos a nova configuragdo sendo
1s?2s'2p,'2p,'2p,'. Dessa maneira, temos a formagéo de orbitais hibridos
sp°, através da combinacdo de um orbital s com trés orbitais p, fazendo
com que a configuracdo seja 1s%(sp®*, com os quatro orbitais apontando
para os vertices de um tetraedro regular.

Figura BOa: Trés orbitais de ligacdo sp’ e quatro sp” no dromo de
carbono.
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Caso haja a combinacdo de um orbital s com os orbitais px e py, ter-se-a a
formacdo de trés orbitais hibridos sp? ficando o orbital 2p, restante
perpendicular ao plano dos orbitais (sp?)®. Também existe a possibilidade
de ligacdo do tipo sp comum, por exemplo em alcinos, em que ha dois
orbitais p fazendo ligagbes simples; no entanto, € improvavel que essa
ligagéo ocorra em grafite.

Quando orbitais atébmicos do carbono se combinam entre si, ocorre a
formacado dos orbitais moleculares ligante ¢ e antiligante ¢*, se o centro
das densidades eletrbnicas dos orbitais atémicos envolvidos na
superposicao estiver no eixo comum aos nucleos. Caso a superposicao
seja feita entre orbitais com eixos paralelos, ocorrera a formacédo de
orbitais moleculares ligante 1t e antiligante 1.

FiguraBOb: Estrutura cristalina do diamante.”®

As ligacbes em compostos carbbnicos sdo dominadas por dois tipos de
regime: um deles com somente ligagbes o, resultando em estruturas
tridimensionais rigidas e isotrpicas, como o diamante. Na figura BOb
acima pode-se visualizar a estrutura cristalina do diamante, feita através de
ligacdes sp®, gerando uma estrutura tetraédrica estavel. O outro regime

dominante é uma mistura de ligagées o e T, resultando predominantemente
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em estruturas de camadas com alto grau de anisotropia, como o grafite. No
grafite, a estrutura atdmica é chamada de bidimensional, pela formagéo de
planos compostos por hexagonos devido as ligacdes sp?. As camadas se
mantém ligadas pelas fracas interagdes de van der Waals. >

Figura BOc: Estrutura cristalina do graﬁte.59

O diamante, com uma estrutura cubica (duas redes FCC interpenetradas
onde o parametro de rede é 3,567 A), € um material mais compacto que o
grafite (densidades de 3,515 g/cm3 - 56% maior - e 2,26 g/cm3
respectivamente), apesar de apresentar uma distdncia entre primeiros
vizinhos 10% mais alta (ac-c damante = 1,544 A e acc grafite = 1,421 A). Com
estrutura hexagonal (parametos de rede a = 2,456 A e ¢ = 6,708 A —figura
BOc), o grafite apresenta muitas propriedades fisicas diferentes daquelas
do diamante. Devido a sua estrutura laminar, o grafite apresenta baixa
resistividade planar (50pQcm) e alta entre os planos (1 Qcm),e ainda gap
nulo (podendo ser negativo, o que indicaria superposicdo de bandas —
carater semimetalico), enquanto que o diamante é eletricamente isolante (~
1020 Qcm), e tem um gap de 5,47 eV.%0

Estruturas de carbono podem assumir diferentes morfologias, tais como

sistemas de fulerenos®' nanotubos de carbono (possiveis usos em
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nanotecnologia, como nanofio, circuito ldégico, memdbria, dispositivo
magnético ou Ooptico, alterando suas propriedades de metdlico para
isolante),®® grafites intercalados (estes possuem concentragdes de
portadores bastante diferentes dos HOPG além da pior cristalinidade ao
longo do eixo-c) com compostos doadores (metais alcalinos, lantanideos,
etc) ou aceitadores (acidos, metais clorados, etc) - onde também verifica-
se supercondutividade,®? fibras de carbono (alta resisténcia mecanica
aliada a baixo peso),”® ou ainda carbonos amorfos (dispositivos de foto-
emissao para fabricacédo de telas planas substituindo as de semicondutores
cristalinos, em que se necessita de formas bem definidas além de
dopagens).5® Apesar destas varias morfologias diferentes, nesta tese de
doutorado foi feito um estudo detalhado sobre as caracteristicas
magnéticas de “grafites piroliticos altamente orientados” (HOPG). O HOPG
difere de um cristal de grafite por ndo gresentar correlagcdes estruturais
entre os varios planos.

Figura BOd: Modelo esquemdtico das mudangas, devido ao tratamentsog
térmico, na estrutura laminar no processo de grafitizagdo do carbono.

O cristal de grafite pode ser encontrado na forma de laminas em diversos
locais pelo mundo, especialmente em Madagascar, Russia e nos EUA.
Essas laminas normalmente apresentam alguns milimetros no plano basal,

e menos de 0,1 mm de espessura. Geralmente esses cristais naturais
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contém defeitos na estrutura ou ainda impurezas como Fe e outros metais
de transicdo. Em experiéncias cientificas € comum utilizar-se cristal de
grafite sintético, conhecido como grafite kish. Esses cristais sintéticos
normalmente sdo maiores que 0s naturais, mas 0s mais perfeitos
apresentam menos de 1 mm de didametro. No entanto, o material grafitico
de mais alta qualidade utilizado em laboratérios de pesquisa de materiais e
em tecnologia (cristal monocromador de néutrons e raio-X) € o grafite
pirolitico altamente orientado. O HOPG é preparado através da pirdlise de
hidrocarbonetos a temperaturas acima de 2000°C e posterior tratamento
térmico em altas temperaturas. Com tratamento térmico acima de 3300°C,
0 HOPG exibe propriedades eletronicas, de transporte, térmicas e
mecanicas proximas as do cristal de grafite, apresentando um alto grau de
alinhamento do eixo-c. Nesse caso, a ordem cristalina se estende por
cerca de 1um no plano basal e aproximadamente 0,1 pm ao longo da
direcao-c. Contudo, para todos os HOPG nao ha ordem de longo alcance
no alinhamento dos planos no eixo-a, sendo orientados aleatoriamente. O
grau de ordem estrutural e o alinhamento do eixo-c dos HOPG podem ser
obtidos pela manipulacdo dos principais parametros do processo de
sintese: temperatura de tratamento térmico, tempo em que se mantém
essa temperatura, e estresse durante o tratamento.

As amostras de HOPG estudadas foram preparadas no Instituto de
Pesquisa “Graphite” de Moscou — Russia, € na companhia Union Carbide —
EUA. Com poucas impurezas, apresentam uma concentragdo de Fe de
90(26) ppm, e uma densidade de 2,26(1) g/cm?®. Os parametros de rede
sdo a = 2,48 A e ¢ = 6,71 A (difragdo de raio-X), e as amostras apresentam
alto grau de orientacdo cristalina ao longo do eixo-c hexagonal (FWHM =
0,5° a 1,4°). Devido a temperaturas de sintese de 2500 — 3000°C, o
tamanho dos graos de cristal nos planos basais é de aproximadamente 1

um 5
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Figura BOe: Transformagdo de comportamento tipo supercondutor
(a) para tipo ferromagnético (b), induzida por tratamento térmico.

Essas amostras de HOPG fazem parte de um estudo recente
surpreendente®® pois apresentam curvas de histerese magnética tanto
ferromagnética como supercondutora. Os resultados mostram um possivel
acoplamento entre esses dois fendbmenos. Depois de tratamento térmico a
800 K (2h com pressdao de ~ 10 Torr de He), a amostra passa de um
comportamento do tipo supercondutor para um comportamento do tipo
ferromagnético, sempre com campo magnético aplicado paralelo ao eixo-c,
como se pode verificar na figura BOe acima. Subtraindo-se uma curva
diamagnética, os autores sugerem que o material HOPG apresenta
tendéncia de supercondutividade em T acima da ambiente para uma

pequena fracdo de sua amostra %

A vista do exposto, conclui-se que ha muito interesse em estudar esse tipo
de material grafitico e descobrir suas novas propriedades.
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B1 Introducao

Recentemente, um grande numero de novas experiéncias em compostos
carbonosos, tanto nas areas de nanotubos e fulerenos, como na area de
grafites piroliticos altamente orientados, tém despertado o interesse da
comunidade cientifica. A pesquisa sobre fisica nanométrica, envolvendo
circuitos légicos feitos com uma Unica molécula, dispositivos nanométricos
utilizando nanotubos de carbono, cristais de fulerenos, e ainda a
composicdo de nanotubos e fulerenos, cresce continuamente e abrange
grande fragdo dos artigos das revistas de maior impacto na ciéncia.®> ¢
Novos estudos em HOPG vém intrigando a comunidade cientifica no que
diz respeito a descobertas improvaveis de ocorrer em grafites, como
supercondutividade (ainda mais em alta temperatura critica),
ferromagnetismo, e transicAo metalisolante assistida por campo
magnético®* 67 ~8 |sto se deve ao fato do carbono ter sido vastamente
estudado ao longo de séculos, e nao apresentar componentes em sua
estrutura fisica que suportem os modelos tradicionais aceitos de
supercondutividade ou ferromagnetismo.

Grafite, em especial, tem sido estudado pela técnica de RPE desde 1953,°
mas somente em 1959 a absorcdo de RPE foi atribuida a portadores de
carga CESR — Conduction Electron Spin Resonance), além de ter sido
verificada a anisotropia do valor-g em cristais naturais.”’ Desde entao,
varios trabalhos tém sido publicados, principalmente em HOPG na
tentativa de se explicar o porqué da grande variagéo do valor-g em fungao
da temperatura quando o campo magnético € aplicado na direcao paralela
ao eixo-c (H//c) e, em contraposicdo, da pequena variagdo quando 0O
campo magnético é aplicado na direcdo perpendicular a0 mesmo eixo
(HOc).”2 =7 Como resultado da forte anisotropia do grafite, a CESR varia
enormemente de acordo com o alinhamento do cristal com o campo

magnético. O valor-g da CESR no grafite em temperatura ambiente,
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guando o campo magnético esta perpendicular ao eixo-c (gn), € préximo do
valor-g do elétron livre (2,0023) e vale 2,0026(2).”' Quando o campo
magnético esta paralelo ao eixo-c, o valorg (g, € igual a 2,0495(2),
também em T ambiente’! A variagdo com a temperatura do valor-g (Ag),
tem sido calculada através do modelo de Slonczewski-Weiss-McClure
(SWMcC), o qual fornece o tratamento fenomenoldgico da estrutura
eletrénica baseado em simetria cristalina (hamiltoniano desenvolvido para
valores de k nas proximidades das bordas da zona de Brillouin para as
quatro bandas-m).”* Esse modelo foi estendido de forma a incluir
explicitamente a interacdo spin-6rbita (Dresselhaus e Dresselhaus, 1965),
conseguindo reproduzir muito bem a Ag(T), representada pela média sobre
a superficie de Fermi’® * No entanto, apesar das constantes de
acoplamento spin-6rbita estarem corretas com relacdo a sua ordem de
magnitude, elas apresentam sinais negativos. Isto significa que o modelo
SWMcC descreve uma Ag < 0, e ndo Ag > 0, como se observa.”® ’® Como
alternativa para tentar explicar os experimentos, foi feito o célculo da Ag
para o grafite bidimensional para varias energias de Fermi diferentes. No
entanto, desta vez a concordancia de teoria com experimento foi fraca.”°
Esses fatos demonstram que se faz necessario o desenvolvimento de um
novo modelo para descrever a Ag da CESR em grafites. ”°

Baseado no cenario descrito acima, foi feito um estudo da CESR em
amostras de HOPG Para efeito de comparacdo, o cristal de grafite
sintético (grafite kish) também foi estudado. De forma inédita, este estudo
apresenta uma analise de Ag(T) em funcéo da freqiiéncia de microonda de
RPE, pois foram realizadas experiéncias em trés bandas distintas, banda Q
(33,9 GHz), banda X (9,48 GHz), e banda S (4,1 GHz). Ao contrario do que
se esperava pelo modelo SWMcC, a Ag(T) apresenta dependéncia com a

freqiiéncia de microonda, mostrando que a interagdo spin-érbita ndo pode
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ser utilizada para explicar o fenébmeno de Ag, pois esse acoplamento nao

depende da freqiiéncia.”’

Além disso, este estudo apresenta uma explicacao para a Ag(T) baseada
no surgimento de um campo interno efetivo ferromagnético (Hef) no grafite,
com a aplicacdo de um campo magnético externo. Também é mostrado
que a resisténcia R(T,H) em HOPG ®" 8 est4 diretamente acoplada com
esse Her. Apds a divulgacdo deste trabalho,® algumas teorias tém sido
propostas para explicar o fendmeno de He, pela abertura de um gap
excitdnico no espectro de dispersdo de Dirac.”® = 8 9 Essas teorias
propdbem a abertura do gap, pelo campo magnético externo aplicada,
através do surgimento de um momento magnético pela ocupacao
assimeétrica, em baixas temperaturas, dos estados excitbnicos tripleto e

singleto.”®:&
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B2 Material Analisado: HOPG

Nesta parte do trabalho foram analisadas quatro amostras de grafite, sendo
que trés sdo HOPG, e uma é um monocristal de grafite sintético (grafite
kish). Apenas uma das amostras de HOPG foi sintetizada na companhia
Union Carbide — EUA (amostra UC), sendo que as demais foram
sintetizadas no instituto de pesquisa Graphite — Russia (HOPG #1, HOPG
#3, kish). As amostras do instituto de pesquisa Graphite foram cedidas pelo
Dr. V. V. Lemanov e Dr. P. Sharff, por intermédio do Prof. Dr. Yakov
Kopelevich — IFGW / Unicamp.

As amostras do instituto Graphite foram crescidas por CVD (deposicéo de
vapor quimico) a 2700°C com subseqiiente tratamento térmico a 3000°C
sob pressao de 30 MPa. Medidas de SEM (microscopia por varredura de
elétrons) indicam um alto grau de orientacdo dos microcristais ao longo do
eixo-c, enquanto que medidas de raio-X (geometria 0 - 26) fornecem
parametros de rede com valores a = 2,48 A e c=6,71 A. As medidas de
raio-X rocking curves (FWHM = 1,4° — HOPG #1, 0,5° — HOPG #3, 0,5° —
UC, 1,6° — kish) também indicam alto grau de orientagdo ao longo do eixo-
c. A concentragdo de impurezas é baixa, sendo maior para Fe e Ca (~ 9
ppm), e menor para Ni, Mn, Cu e Ti (~ 1 ppm).&2

Curvas de resisténcia basal foram extraidas de amostras HOPG (UC) e
kish em fungdo da temperatura, para diferentes valores de campo
magnético aplicado paralelo ao eixo-c (medidas feitas pelo Dr. J.H.S.
Torres — IFGW / Unicamp).”® As amostras apresentam, em temperatura
ambiente, resistividade de 3 pQcm para UC, e 5 pQcm para kish. Pode-se
observar uma ftransicdo metatisolante (MIT) assistida por campo
magnético em ambas as amostras, em que se tem um estado tipo metélico
quando dR/dT > 0, e tipo isolante quando dR/dT < 0.
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Figura B2.1: Resisténcia do plano basal em func¢do de T e do campo
magnético (coluna de niimeros em kQOe a esquerda das curvas) aplicado

paralelamente ao eixo-c hexagonal, em amostras (a) HOPG (UC), e (b)
kish.

A figura B2.1 acima evidencia a existéncia de MIT tanto em amostras
HOPG (a) quanto em kish (b), ao apresentar curvas de resisténcia do plano
basal com H//c. Nota-se que a transicao ocorre para valores de campo
magnético ~ 500 Oe, sendo que acima desse valor de H a amostra se
encontra no regime tipo isolante.

Observando a figura B2.1 pode-se notar que existe certo valor de
temperatura minima, para cada curva entre 1,0 e 0,5 kOe, na qual ha uma
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mudanca do comportamento da resisténcia (conforme T decresce passa de
carater metalico para isolante na mesma curva). Essa temperatura critica
(Tmin) cresce a medida que cresce o campo magnético externo aplicado.

1.06

1.04

R(M/R(T.

1.02

1.00

T (K)

Figura B2.2: Resisténcia basal da amostra kish, normalizada pela
temperatura critica R(T)/R(T,i) em fungdo de T, para diferentes valores de
H//c aplicados - H=400 Oe ( ), H= 500 Oe (0), H= 750 Oe( A), H=
1000 Oe(0), em que as flechas indicam T,,;,, onde ocorre a transi¢do do
comportamento metdlico para isolante. O destaque mostra os valores de T,
em funcdo do H//c aplicad0.78

A figura B2.2 acima mostra a razdo da curva de R(T) pela sua Tmn
(evidenciada através de flechas), para as curvas com H//c com valores
compreendidos entre 1,0 e 0,5 kOe. Esta é a regido de campo magnético
onde ocorrem o0s dois regimes, metalico acima de Tmin, € isolante abaixo.

Através do destaque da figura B2.2 acima pode-se notar que Tmin €

diretamente proporcional & /0 - H, ."®
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B3 Experimental

B3.1 Espectrometro de RPE
B3.1.1 Elexsys Bruker: Bandas Q, X,e S

Realizaram-se as medidas desta tese em um espectrémetro Elexsys
Bruker (1998) com um eletroima de até 20 KOe. Nesta parte do trabalho
foram utilizadas trés pontes distintas de microondas, para que se
estudasse, ineditamente, a variagdo de valor-g (Ag) em funcdo da
freqiéncia, e conseqlientemente do campo magnético aplicado. Este
estudo foi realizado de tal forma a compreender e solucionar o problema de

Ag em grafites,” 7

associando-se ainda ao fato da existéncia da transicao
metalisolante (MIT) assistida por campo magnético nas amostras de
grafite®® ® Das pontes de microondas utilizadas, além da banda X,
emitindo com freqiéncia de 9,48 GHz em cavidade retangular TE1o2, foram
utilizadas as bandas Q e S, emitindo com freqtiéncias de 33,9 GHz e 4,1
GHz, respectivamente, em cavidades flexline comerciais.®®> Todas as
cavidades estavam conectadas a um sistema de resfriamento por fluxo de
gas hélio que, por sua vez, se utiliza de uma pequena bomba de vacuo
mecanica, e de uma bomba de vacuo turbo-molecular para que o criostato
de quartzo (e portanto a amosira no seu interior) possa alcancar

temperaturas proximas a da liquefacéo do He (4,2 K).

A orientacdo das amostras com relacdo ao campo magnético externo
aplicado, H//c ou Hlc, foi feita através de um goniémetro, cuja preciséo é
de 1°. O eixo-c hexagonal das amostras, cujas dimensdes proporcionavam
dreas de ~ 2 a 4 mm? e espessuras de décimos de mm, é exatamente
perpendicular a sua maior face. Todas as amostras foram medidas em

tubos de quartzo de alta pureza, com didmetros especificos para cada
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cavidade, e orientadas dentro do tubo com parafina fundida (também de
alta pureza). Todas as medidas de CESR nos grafites foram subtraidas das
medidas de sinal de fundo (cavidade + tubo + parafina).

B3.1.2 Forma de Linha de CESR

A forma de linha de RPE de absorcdo de microondas é a lorentziana,®® - 8°
linha simétrica, em geral encontrada em materiais isolantes, como, por
exemplo, semicondutores amorfos. Entretanto, em meios metalicos,
quando o sinal de RPE é obtido ndo somente pela parte de absorcéo
(componente imaginario da susceptibilidade magnética dindmica), mas
também pela parte de dispersao (componente real da susceptibilidade
magneética dindmica — em fase com o campo oscilante externo), obtém-se

uma forma de linha assimétrica, conhecida com Dysoniana.2¢~88
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Figura B3.1.2a: Derivada da absorg¢do teorica devido a CESR em placas

metdlicas finas para diferentes razdes entre o Stgmpo de difusao Tp e o tempo
de relaxagdo T».
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Normalmente, essa forma de linha & encontrada em metais, onde a
espessura da amostra é comparavel ao comprimento de penetracdo de
microonda (conhecido como skin depth), e o tempo de relaxagao spin-rede
(T1) tem seu valor muito préximo ao valor do tempo de relaxacao spin-spin
(T2).8" 8 Na figura B3.1.2a acima pode-se ter uma idéia da assimetria da
derivada da curva de absorcao Dysoniana, em funcédo da razdo entre os
tempos de difusdo do elétron através do skin depth Tp, e de relaxagao Tz
(espectrdmetros de RPE extraem a derivada da curva de absorgao).
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B4 Resultados e Analises

B4.1 Analise de CESR

B4.1.1 Intensidade

Espectros de RPE, devido a elétrons de condugéo (CESR), em HOPG (#1,
#3, e UC) e grafite kish, foram obtidos desde temperatura ambiente (~ 294
K) até temperaturas muito baixas (~ 5 K), com as amostras orientadas
tanto com o campo magnético externo aplicado paralelamente (H//c), como
perpendicularmente (HCc) ao eixo-c hexagonal, em trés diferentes pontes
de microondas. A banda de microonda utilizada de maior freqiéncia é a
banda Q, que emitindo em 33,9 GHz, tem o campo de ressonancia para g
= 2,003 (valor-g proximo ao do elétron livre— 2,0023) no valor ~ 12080 Oe.

HOPG #3

Banda Q Vv = 33,86295 GHz
Hpo= 1.5G
T=291K

HOc

Derivada da Absorcéao

12085 12090 12095 12100

H (Oe)

Figura B4.1.1a: Espectro de RPE de banda Q de amostra de HOPG em T
ambiente.

Na figura B4.1.1a acima pode-se notar a assimetria da curva Dysoniana da
CESR em uma amostra de HOPG extraida em banda Q, em T ambiente.
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Esse espectro foi obtido com o eixoc da amostra sendo orientado
perpendicularmente ao campo magnético externo. Medidas de RPE de alta
freqiiéncia resolvem melhor o espectro e aumentam a precisdo dos
parametros obtidos. Isto se deve ao fato de que o alargamento da
ressonancia € muito menor que o deslocamento para campos magnéticos
mais intensos. Muitas vezes, diminuindo a freqiéncia de microonda, se
perde em resolucdo do espectro, mas muitas vezes se ganha em
intensidade de sinal devido ao fator Q da cavidade e a quantidade de
amostra que pode ser utilizada. No caso da ponte de microonda de banda
X, que emite com freqiiéncia de 9,48 GHz, proporcionando um campo de
ressonancia de ~ 3383 Oe para g = 2,003, a resolu¢céo do espectro é pior,
no entanto, a relagdo sinalruido € melhor. Este fato contribui para um
estudo mais completo do espectro em funcdo de T, ou seja, pode-se
estuda-lo até em mais baixas T, ja que a linha de ressonancia se alarga
com o decréscimo de T.

HOPG #3

Banda X VvV = 9,48509 GHz

Hio= 1 G

T=294K
HOc

Derivada da Absorcao

T T T T T T T T T T T
3375 3380 3385 3390 3395 3400

H (Oe)

Figura B4.1.1b: Espectro de RPE de banda X de amostra de HOPG em T
ambiente.
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Na figura B4.1.1b acima pode-se notar que, para a mesma amostra HOPG
com a mesma orientacdo (HOc) daquela exposta na figura B4.1.1a, a
relacdo sinalruido ficou melhor. A questdo da resolucdo do espectro é
importante quando se tem mais de uma linha de ressonancia, devido a
centros paramagnéticos diferentes, que apresentam campos de
ressonancia (valores-g) com valores muito proximos. Dai, com uma melhor
resolucdo da experiéncia, pode-se separar os espectros. Para efeito de
comparagdo, a figura B4.1.1c abaixo mostra um espectro de CESR,
também da mesma amostra HOPG na mesma orientacdo com respeito ao
campo H, mas medido em banda S, a qual emite em 4,1 GHz, o que
proporciona, para valor-g de 2,003, um campo de ressonancia de ~ 1200
Oe. Pode-se notar a relagao pior de sinal-ruido para esta banda.

HOPG #3

Banda S VvV =4,0689 GHz
S H -1G
l& mod ™
- =
) T=294K
(2} HCk
Q
<
©
T
©
T
©
>
=
[}
(]

T T T T T T T T T
1440 1445 1450 1455 1460 1465
H (Oe)

Figura B4.1.1c: Espectro de RPE de banda S de amostra de HOPG em T
ambiente.

Ineditamente, foi realizada pesquisa em diferentes bandas de freqiéncia
de RPE em grafites. Assim, foram obtidos e analisados cerca de 400
espectros de RPE envolvendo as quatro amostras e as trés pontes de
microondas, para varias temperaturas diferentes. Nesta parte do trabalho
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sdo analisados os parametros essenciais da curva de CESR: a largura de
linha (AH), o campo de ressonancia (Hg), assim como o valor-g. Outros
parametros, como forma de linha e intensidade também foram estudados.
A forma de linha se manteve sempre Dysoniana, variando pouco as
fracbes de absorcao e dispersdo que a constituem. A intensidade do sinal
de RPE ndo contribuiu para informacdes precisas. A intensidade
normalizada mantém-se praticamente constante para todas as amostras,

independentemente da banda de freqiéncia utilizada, ou da orientacéo da
amostra.

HOPG

2.5

—O—#1 Hi/c
—A—#1 HOc
2.0 1 —O—#3 Hilc
—A—#3 H Oc
—{—UC H//c
—A—UC H Oc

I(T) /1(300 K)

0.5 9

0.0 — . .
0 50 100 150 200 250 300

T (K)

Figura B4.1.1d: Intensidades normalizadas com as intensidades em T

ambiente para as diferentes amostras de HOPG, nas duas orientagcoes
estudadas.

A figura B4.1.1d acima evidencia que a intensidade da linha de RPE das
diferentes amostras de HOPG, nas diferentes orientacoes, praticamente
nao altera seu comportamento em fungao de T. Isto indica que ndo séao

momentos localizados, e sim, portadores itinerantes (susceptibilidade de
Pauli)
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B4.1.2 Largura de Linha

A linha de CESR na orientagdo Hlc se mantém praticamente inalterada
em funcdo de T. O campo de ressonancia nao muda e mantém constante
os valores-g em 2,0036(3), 2,0030(2), e 2,001(2), para as medidas em
banda Q, X, e S, respectivamente (tdpico B4.2). A largura de linha de RPE,
nessa mesma direcdo, altera-se lentamente, crescendo de valor com o
decréscimo de T (topico B4.3). Por estes motivos, priorizou-se a analise
das linhas de CESR com as amostras na orientagéo H//c.

Os gréaficos mostrados a seguir representam o estudo dos parametros de
CESR, em funcéo de T, para as amostras na orientacdo H//c. Comecando
pela largura de linha extraida a meia altura da curva de absorcao (AHi), é
possivel visualizar dois comportamentos distintos. O primeiro, envolvendo
as amostras HOPG #1 e #3, revela que a AHi2 é independente da
freqléncia da ponte de microonda, enquanto que o segundo
comportamento, que envolve as amostras UC e kish, mostra AHip

dependente da frequéncia.

HOPG #1

120 + H//c Banda
1 —8— S

1007 —v— X

1 —— Q

AH ,, (Oe)
,}J;—i

0 T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

T (K)

Figura B4.1.2a: Largura de linha de RPE da amostra HOPG #1, em fungdo
de T, para as trés bandas de freqgiiéncia utilizadas.
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HoOoOPG #3

120 L H//c

Banda

AH . . (Oe)

0 50 100 150 200 250 300

T(K)

Figura B4.1.2b: Largura de linha de RPE da amostra HOPG #3, em fungdo
de T, para as trés bandas de freqiiéncia utilizadas.

Nota-se nas figuras B4.1.2a e B4.1.2b que as amostras HOPG #1 e #3
apresentam o mesmo comportamento de AHi, independente da
freqiéncia, apenas diferindo em muito baixas T, quando a largura da
CESRem banda X na amostra HOPG #1 é maior que a da #3.

AH,, (Oe)

0 50 100 150 200 250 300
T (K)

Figura B4.1.2c: Largura de linha de RPE da amostra HOPG UC, em fungdo
de T, para as trés bandas de freqgiiéncia utilizadas.
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Figura B4.1.2d: Largura de linha de RPE da amostra kish, em funcdo de T,
para as trés bandas de freqiiéncia utilizadas.

As figuras B4.1.2c e B4.1.2d mostram um comportamento da AH;»
dependente da freqliéncia de microonda utilizada. Em maior propor¢éo na
amostra kish do que na UC, a AHy;2 é maior quanto maior a freqiéncia. A
largura de linha pode ser modificada basicamente por dois fatores:
inomogeneidade devido a uma distribuicao de diferentes valores-g ou
diferentes tempos de relaxacdo spin-rede (T1). Provavelmente o
comportamento de acréscimo da AH12 com a diminuigdo de T seja devido
a diminuicao de Ti, mas os diferentes valores de AHi2 em T ambiente para
cada banda de freqiéncia devem-se a uma distribuicdo de valores de g

devido a imperfeicdes das amostras no grafite kish, e um pouco também no
UcC.
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B4.1.3 Posicao da Linha

B4.1.3.1 Campo de Ressonancia

A analise
mostrada
utilizadas.

H_ (kOe)

do campo de ressonancia (Hg) para H//c, em fungcéo de T, é

para cada amostra nas diferentes pontes de microonda

HOPG #1
1.44

14218
1.40 -
1.38 4
1.36 4
1.34 4
332 ] T | T | T | T | T | T |
3.28
3.24
3.20
3.16 4

3.12
1185_ T | T | T | T | T | T |
Q

11.70 1
11.55
11.40

11.25 e I
0 50 100 150 200 250 300
T (K)

Figura B4.1.3.1a: Campo de ressondncia da curva de RPE em amostra
HOPG #1, em fungdo de T, para diferentes freqiiéncias de microondas.
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A figura B4.1.3.1a acima mostra Hs em funcdo de T, medido para HOPG
#1 (H//c) nas bandas S, X, e Q. A diminuigdo de Hg com o decréscimo de T
pode ser verificada nas diferentes freqliéncias analisadas.

HOPG #3

1125- I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1
0 50 100 150 200 250 300

T (K)

Figura B4.1.3.1b: Campo de ressondncia da curva de RPE em amostra
HOPG #3, em fungdo de T, para diferentes freqiiéncias de microondas.
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Apesar dos valores de Hz ndo serem exatamente iguais para as diferentes
amostras, o comportamento € o mesmo. As figuras B4.1.3.1b e B4.1.3.1c
mostram Hg também para as diferentes freqiiéncias, para as amostras
HOPG#3 e UC, respectivamente.

1.44
14218
1.40 -
1.38 4
1.36
1.34 -
332ixl
3.28 1
3.24
7 3.20 -
L 316 T1%

3.12 ]

11.85 - Q'

kOe)

11.70 1
11.55 4

11.40

11.25 T | T | T | T | T | T |
0 50 100 150 200 250 300

T (K)

Figura B4.1.3.1c: Campo de ressondncia da curva de RPE em amostra UC,
em funcdo de T, para diferentes freqiiéncias de microondas.
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A amostra UC foi analisada em banda S até T préxima de 50 K devido a
problemas de deteccao de sinal pelo alargamento. Este foi um problema
comum também em banda Q. A amostra que apresentou os melhores
resultados em baixa T foi a HOPG #3. A amostra kish também mostrou o
mesmo comportamento de H; que o de HOPG, como se nota na figura
B4.1.3.1d abaixo.

Kish
1.44

1424 S
1.40 4
1.38
1.36 4
1.34
3.32
3.28
3.24 -
3.20 -
3.16 1
3.12 4
11.854

H_ (kOe)

11.70
11.55
11.40

11.25 T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
T (K)

Figura B4.1.3.1d: Campo de ressondncia da curva de RPE em amostra kish,
em funcdo de T, para diferentes freqiiéncias de microondas.
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B4.1.3.2 Valorq

A andlise do campo de ressonancia pode ser traduzida,
independentemente da frequiéncia utilizada, através da ardlise do valor-g.

HOPG #1
2.19
Banda
2.16 Y. —&— S
! —v— X
D 2.13 - —o— Q
| .
O L0
©
>
2.07 -
T T T T T T T T T T T I

T (K)

Figura B4.1.3.2a: Valor-g da amostra HOPG #1 com H//c, em fungdo de T,
para as diferentes bandas de freqiiéncias utilizadas.

Na figura B4.1.3.2a acima pode-se ver um resultado inédito do ponto de
vista de pesquisa em grafites. Nunca haviam sido realizadas experiéncias
de CESR, em grafites, para diferentes freqiiéncias de microondas. Nesta
figura, assim como nas proximas trés apresentadas nesta parte do
trabalho, pode-se notar que o valor-g, em funcdo de T, apresenta
comportamento e valor diferentes para cada banda de freqiéncia
estudada. Este resultado consolida, ainda mais, o fato de estar errado o
modelo “aceito” para se explicar os resultados de variagdo de valor-g
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74,76, 78 - 81 Gomo a interagdo

(Ag),”" ® baseada em interagcdo spin-orbita.
spin-6rbita é independente do campo aplicado,”” ela ndo pode fundamentar

a teoria de Ag, que é dependente do campo externo (freqiiéncia).”®

Note-se que a figura B4.1.3.2a acima mostra que os valores-g da amostra
HOPG #1, para as diferentes bandas, tém o mesmo valor em T ambiente
(~ 2,05 independentemente da amostra ser HOPGou kish), mas divergem
com o decréscimo de T. Para as bandas Q e S, a curva do valor-g em
fungcdo de T, para a amostra HOPG #1, segue abaixo daquela da banda X
desde T ambiente até ~ 75 K; quando abaixo desta temperatura, ambas as
curvas sobem para o patamar da curva de valor-g da banda X.

HOPG #3

valor-g

0 50 100 150 200 250 300
T(K)

Figura B4.1.3.2b: Valor-g da amostra HOPG #3 com H//c, em ;ungdo deT,
. oA . . 8
para as diferentes bandas de freqiiéncias utilizadas.

81



A figura B4.1.3.2b acima mostra o valor-g para a amostra HOPG #3, em
fungéo de T, para as diferentes bandas. Esta figura revela que a curva de
valor-g para a banda X é exatamente igual aquela da amostra HOPG #1, e
que o mesmo comportamento do valor-g para as outras bandas se verificou
desde T ambiente até ~ 100 K. Abaixo desta temperatura houve uma
diferenciacdo; a curva de valor-g para banda Q manteve-se no patamar de
baixo, enquanto que somente a curva de valor-g para banda S subiu para o
patamar da curva para banda X, mas agora em T mais baixa, ~ 50 K.

U C
2.19
T Banda
2.16 - < —m— S
—v— X
o 2.13 4 —— Q
N
O 5 40
©
>
2.07 4
2. 04 4 H/c
T | T | T | T | T | T |
0 50 100 150 200 250 300

T (K)

Figura B4.1.3.2c: Valor-g da amostra UC com H//c, em fungdo de T, para
as diferentes bandas de freqiiéncias utilizadas.

O comportamento das curvas de valor-g para as diferentes freqiiéncias na
amostra UC revela-se igual, desde T ambiente, ao das outras amostras
HOPG. No entanto, em baixas T, ndo houve mudanca de patamar, fazendo
com que as curvas de valor-g para as bandas Q e S se mantivessem
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juntas, e longe da curva de valor-g para a banda X, como se pode verificar
na figura B4.1.3.2c acima. Note-se que a barra de erro ndo deixa duvidas
quanto a posicdo de cada curva. Algumas das experiéncias mostradas
acima foram realizadas diversas vezes na mesma amostra e em diferentes
amostras de HOPG #1, #3, UC e kish, para se ter certeza dos resultados
obtidos. Ou seja, para realmente se ter certeza da veracidade da
dependéncia do valor-g do grafite com as freqiéncias de microondas
utilizadas.

valor-g

T (K)

Figura B4.1.3.2d: Valor-g da amostra kish com H//c, em fungdo de T, para
as diferentes bandas de freqiiéncias utilizadas.

A figura B4.1.3.2d acima mostra praticamente 0 mesmo comportamento de
valor-g no grafite kish, que aqueles encontrados para os HOPG #1 e #3. A
diferenca maior esta na temperatura de mudanca de patamar das curvas
de valor-g para as bandas S e Q. No grafite kish a mudanga para o
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patamar de valor-g para a banda X ocorreu em T ~ 125 K, para ambas as
freqiéncias S e Q.

Comparativamente, tem-se que a temperatura de mudanca de patamar das
curvas de valor-g das bandas S e Q, para o patamar da curva de valor-g da
banda X, esta relacionada com o ordenamento na direcao “c”, verificado
em medidas de FWHM. Quanto melhor o grau de ordenamento, a
temperatura de mudangca ocorre em mais baixas T. Os melhores
ordenamentos sdo das amostras HOPG #3 e UC com 0,5°. A UC néo
apresentou mudanca entre os patamares, mas a HOPG #3 apresentou T
de mudanca em ~ 50 K. A amostra HOPG#1, com FWHM = 1,4°, obteve T
de mudanga em ~ 75 K, enquanto que o grafite kish, com FWHM = 1,6°,
apresentou T de mudanca em ~ 125 K. Aparentemente a mudanca de

valor-g esta relacionada a desordem no material grafitico.

E importante ressaltar que, em uma mesma amostra, os valores-g sdo
diferentes em diferentes bandas. E, em amostras diferentes, os
comportamentos dos valores-g sdo muito diferentes. Estes fatores s&o
indicativos de que realmente ndo se pode analisar a CESR em grafites
através do valor-g, mas sim através do campo de ressonancia, que sera

melhor abordado no préximo tépico.
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B4.2 Campo Magnético Interno Efetivo

Apesar das quatro amostras estudadas apresentarem resultados similares,

a amostra HOPG #3 foi escolhida para demonstragdo da andlise final,

devido a sua melhor relagédo sinal-ruido, o que permitiu o estudo de RPE

em T mais baixas
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1.32
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3.30

H, (kOe)

3.15

3.00
12.3

12.0
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11.1

Figura B4.2a: Campo de ressondncia em fungdo de T, para as bandas de
fregiiéncias S, X, e Q, na amostra HOPG #3 orientada tanto perpendicular

que para as demais amostras.
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como paralelamente ao eixo-c hexagonal.
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Acima, a figura B4.2a mostra a analise de Hr das curvas de RPE da
amostra HOPG #3, para as trés bandas de freqiéncias S, X, e Q
estudadas, nas duas orientagdes Hlc e H//c. Neste grafico pode-se notar
claramente a grande anisotropia do grafiie ao se observar os
comportamentos dos Hs das linhas de RPE nas dire¢bes perpendicular e
paralela ao eixo-c. Com a amostra orientada perpendicularmente ao eixo-c,
o Hr tem comportamento independente de T, mantendo seu valor de
campo, assim como seu valor-g, praticamente inalterados. Por outro lado, o
Hr para a orientacdo paralela ao eixo-c diminui com o decréscimo de T,
alcancando variagdes maximas de ~ 120 Oe na banda S, ~ 250 Oe na
banda X, e ~600 Oe na banda Q, tomando-se a expressdo OHr = Hr -

Hr/, € que ndo escalam com os campos aplicados (freqiiéncias).

A explicacdo para esse resultado € a criacdo de um campo interno, no
grafite, do tipo ferromagnético, ao qual se dara o nome de campo interno

efetivo (Hef). Ou seja, surge um Hy que tem a mesma direcéo e sentido do
campo magnético externo aplicado.

HOPG #3
60
H//c HOc banda
° ) Q
IR " o X
°
—_ - by A
D 40 A A S
) “A
< .
I‘- ’ ..--' hd
3] k-
20 | l'"-.___'_’. °
A
A T °
Wdp gt o
R Ty 16w
TR B Ly fg B
O 1 1 1 1 1 " 1 1
0 50 100 150 200 250 300

Figura B4.2b: Largura de linha de RPE a meia altura, em funcdo de T,

medida na amostra HOPG #3 nas orientacoes H//c e H [, nas bandas de
freqiiéncias S, X, e Q. As linhas pontilhadas sdo guias para os olhos.”®
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Analisando-se os graficos obtidos no tépico B4.1, pode-se verificar que a
largura de linha de RPE da amostra HOPG #3 ¢€ independente do campo
magnético aplicado, ou seja, independente da freqiéncia de microonda
utilizada na experiéncia. Na figura B4.2b acima nota-se que, dentro do erro
experimental, as AHi»2 tém o mesmo valor e seguem 0 mesmo
comportamento, independentemente da banda de freqiéncia ser S, X, ou
Q. Este é um resultado também inédito, e sugere que o Hs deva ser
altamente uniforme, e que o aumento da AHi» a baixas T se deva,
exclusivamente, a processos de relaxacdo. E importante salientar que até o
momento ndo ha modelos que consigam prever este resultado (aumento
da relaxagcao com a diminuicao da temperatura).
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B4.3 Campo Efetivo e Transicao Metal-Isolante

O campo interno efetivo tipo ferromagnético, extraido da diferenca entre os

campos de ressonancia para Hlc e H//c, dHr = Hro - Hry, depende da

temperatura, assim como do campo externo aplicado. A figura B4.3a

abaixo mostra esta diferenca de campos de ressonancia (simbolos cheios

coloridos), em funcao de T, para as diversas bandas de freqiéncias

estudadas. A figura mostra a correlacdo dessa diferenca com a resisténcia

do plano basal da amostra (simbolos vazados).
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Figura B4.3a: Simbolos cheios coloridos mostram a diferenga entre o
campo de ressondncia com HLE, e o campo de ressondncia com H//c, em
fungdo de T, para a amosra HOPG #3 medida nas bandas S, X e Q. Os
simbolos vazados mostram as curvas de R(T,H = 1340 Oe,; 3140 Oe; 11500
Oe ) do plano basal da mesma amostra com pardmetros de ajuste, &Hr(T,H)
= Hy In[R(T,H)/Ro(H)], Hy = 150 Oe, Ry = 0,014 Q Hy = 150 Oe, Ry = 0,01
Q Hyp =150 Oe, Ro = 0,004 Q respectivamente. As linhas continuas sdo
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guias para os olhos.
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As curvas de resisténcia R(T,H) foram extraidas de dados similares aos da
figura B2.1a, sendo selecionadas as curvas para 0s campos equivalentes
aos das bandas de frequéncias S, X, e Q (H = 1340 Oe, 3140 Oe, 11500
Oe, respectivamente). A correlagdo entre o dHr e R(T,H) ndo é perfeita,
mas existe, e sugere que essas grandezas, supostamente distintas,
estejam de certa maneira relacionadas. A equacdo fenomenoldgica
utilizada para esta correlagdo é SHg(T,H) = H In[R(T,H)/Ro(H)],”® onde Ho e
Ro(H) sdo parametros de ajuste. Esse campo ferromagnético ndo possui
relagdo com impurezas magnéticas,”® e supostamente estaria associado a

uma forte correlacdo Coulombiana dos elétrons de condugao.”® 81 %0

Espera-se que medidas de RPE em freqliéncias mais baixas, como por
exemplo, obtidas pela ponte de microondas de banda L (~ 1 GHz), revelem
uma variacao de valor-g contraria a obtida para as bandas estudadas. Isto
deve ocomer para que haja concordancia da variagdo do Hr com a
resisténcia basal no estado metalico, verificada para campos magnéticos
externos, aplicados em grafites, abaixo de ~ 500 Oe. Essa seria a

comprovagao irrefutavel da existéncia de um acoplamento entre 0 Hes € a
MIT.

&9



B4.4 Novos Modelos Teoricos

Como ja foi exposto no topico B1, existe a necessidade do
desenvolvimento de um novo modelo tedrico para explicar o deslocamento
da CESR, e consequentemente o aparecimento de um campo interno
efetivo ferromagnético (Hef). Com base no trabalho exposto nesta parte B
da tese, novos modelos tém sido propostos para se explicar os resultados
experimentais.

Figura B4.4a: Rede cristalina do grafite tipo “favo de mel” (a), a respectiva
zona de Brillouin (b), e o espectro de dispersdo de Dirac no ponto K (c). 81

A figura B4.4a (c) acima mostra o cone de dispersao de Dirac no ponto K
da zona de Brillouin da rede cristalina do grafite. Este espectro de

dispersao no ponto K é linear, ja que E(E):thﬂ (e ~ 10° m/s é a

velocidade de Fermi), fazendo com que, na auséncia de campo magnético,
o material seja condutor, pois no nivel de Fermi a banda de valéncia toca a
banda de condugdo (gap nulo).”® ®' Novos modelos tém sugerido que o
campo ferromagnético efetivo seja proveniente de um momento magnético
criado através da abertura do gap, no ponto K do espectro de dispersao de
Dirac.”®~ 8" 92 Este gap pode ser aberto através da aplicacdo de um campo
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magnético paralelo ao eixo-c do grafite, cuja abertura esta associada ao
pareamento elétronburaco (gap excitbnico), ou a uma forte interagao
Coulombiana, caracterizada por um parametro adimensional relacionado

com a massa efetiva dos férmions.”

D. V. Khveshchenko propde que a degenerescéncia de spin entre 0s gaps
excitonicos tripleto e singleto seja quebrada com a incluséo de uma
interacdo de troca Coulombiana de curto alcance, a qual envolve
transicdes entre as bandas de conducdo e valéncia.”® & Essa interacao,
associada ao acoplamento de Zeeman, favorece o estado excitbnico
tripleto, em acordo com a regra de Hund. O momento magnético sugerido
para explicar o campo ferromagnético efetivo no grafite, que é proporcional

4 raiz quadrada do campo magnético externo aplicado (¥ O B),”® 8 92
surge da ocupacao assimétrica, em baixas T, dos estados tripletos de spin
paralelo e antiparalelo.”®

G. Baskaran e S. A. Jafari propébem que a explicagio do campo
ferromagnético efetivo esteja associada a um modo coletivo excitbnico

tripleto de spin-1.8

A existéncia desse modo coletivo de spin-1 influenciaria
tanto a parte de spin da susceptibilidade magnética, como a parte orbital,
que no grafite é diamagnética e anisotrépical! Esse modo coletivo
introduziria uma instabilidade magnética na presenca de um campo
magneético, o que poderia ser a explicagdo para os resultados obtidos nesta
tese. Os autores citados acima também sugerem que a atracao entre
particulas de spin paralelo e buracos de spin antiparalelo possa ser

utilizada para calcular e explicar o fenémeno®’
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B5 Conclusoes

Devido ao interesse cientifico atual em grafites, foi feito um estudo em
amostras de HOPGe de grafite kish, através da técnica de RPE. De forma
inédita, este estudo apresenta uma andlise do deslocamento da CESR em
funcao da freqiiéncia de microonda, pois foram realizadas experiéncias em
trés bandas distintas: banda Q emitindo em 33,9 GHz, banda X emitindo
em 9,48 GHz, e banda S emitindo em 4,1 GHz. Ao contrario do que se
esperava pelo modelo tedrico aceito (SWMcC),"> 7® a Ag(T) apresenta
dependéncia com a freqiiéncia de microonda. Como o0 modelo SWMcC tem
seu hamiltoniano escrito com a inclusdo da interacdo spin-Grbita para
explicar o fenbmeno de Ag, ele ndo pode mais ser utilizado pois este
fenbmeno depende da freqléncia, enquanto que a interacdo spin-Orbita
ndo.”” Este estudo inédito apresenta uma explicagcdo para o deslocamento
da CESR baseada no surgimento de um campo interno efetivo
ferromagnético (Her) No grafite, devido a aplicagdo de um campo magnético
externo. Também é mostrado que a transicdo metal-isolante (MIT) em
HOPG ©" 8 esta diretamente correlacionada com este Hy,que pode ser
explicado pela abertura de um gap excitbnico no espectro de dispersao de
Dirac.”® = 8" %2 Ag novas teorias que tém surgido apés a publicagdo deste
trabalho,”® propdem a abertura do gap através do surgimento de um
momento magnético pela ocupacdo assimétrica, em baixas temperaturas,

dos estados excitdnicos tripleto.”® &

A largura de linha da CESRem HOPG é independente da freqUiéncia de
microonda utilizada para estudo, enquanto que o Hg, e por sua vez, o
valor-g, sdo dependentes da freqiiéncia. O comportamento do valor-g, é
complexo. Diferentes amostras apresentam diferentes comportamentos do
ponto de vista da analise do valor-g, 0 que fornece suporte ao fato de que o
modelo baseado na interacdo spin-6rbita ndo € adequado para explicar os

resultados de CESR em grafites.
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B6 Perspectivas

Devido a complexidade do assunto, sdo grandes as lacunas, assim como o
descrédito, na teoria do acoplamento spin-6rbita para explicar o
deslocamento da CESR.

Nas teorias emergentes que tentam explicar o surgimento do campo
ferromagnético interno efetivo em grafites, ainda muitas experiéncias

podem ser feitas para mapear o problema, e auxiliar sua solucao.

Evidentemente, a proposta imediata como perspectiva futura, que ja esta
em andamento no GPOMS — IFGW, sao as medidas de RPE, em amostras
de HOPG, feitas em banda de mais baixa freqiéncia que a banda S. A
ponte de microondas de ~ 1 GHz (banda L) foi instalada, e esta em
processo de testes. O objetivo de efetuar medidas com uma freqiéncia
menor é atingir o regime metalico da MIT verificada nos grafites.®” ®® Esta
banda ird proporcionar medidas de g = 2,003 em campos de ressonancia
de ~ 350 Oe, faixa de campo na qual dR/dT > 0 (figura B2.1). De acordo
com os resultados desta tese, o Hgy é porporcional a R(T,H), o que
representaria uma inversdao no comportamento do valor-g estudado até
agora, em que a amostra sempre encontrava-se no regime isolante.
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Conclusao Geral

Esta tese foi baseada, essencialmente, na utilizacdo da técnica
espectroscopica de RPE para efetuar a investigacdo inédita de dois
sistemas de estudos distintos: semicondutores amorfos e grafites.

A investigacéo inédita em semicondutores amorfos de filmes finos de Si e
Si-N, dopados com terras-raras, esta baseada na correlacao das ligacdes
pendentes neutras do Si, com o spin das terras-raras. O fator de correlacao
sugerido pode ser o fator de spin S(S + 1), ou o fator de de Gennes (g —
12J(J + 1). Sugere-se que a aniquilagdo das ligacdes pendentes neutras
ativas em RPE dependa diretamente do spin da terrarara dopante.
Estudos em amostras hidrogenadas e cristalizadas, de Si dopado com

terras-raras, também foram realizados.

Enquanto isso, a investigacdo inédita em grafites piroliticos altamente
orientados (HOPG) e em cristais de grafite sintético (kish) esta baseada no
estudo do deslocamento da ressonancia de spin devido a elétrons de
conducdo (CESR), em funcdo da freqiéncia de microonda utilizada
(bandas S, X, e Q). Este estudo do deslocamento da CESR nao sustenta o
modelo tedrico aceito, o qual supbe que a interacdo spin-6rbita, ndo
dependente da frequéncia, seja responsavel por um fendbmeno dependente
da freqUiéncia. Para tentar explicar o fenébmeno, sugere-se a criacao de um
campo ferromagnético interno efetivo dentro do grafite, devido a anisotropia
das curvas de CESR, nas orientagcdbes HOc e H//c. Este campo interno
efetivo foi correlacionado a resisténcia basal no grafite, que assistida por
campo magnético, apresenta uma transicdo metalisolante (MIT),
anteriormente verificada em grafites. Os resultados obtidos nesta tese
sustentam o desenvolvimento de novos modelos que tentam explicar o

surgimento do campo interno efetivo em grafites.
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