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Resumo
Desde a descoberta da supercondutividade de altas temperaturas críticas nos cupratos,
na década de 1980, essa classe de materiais tem recebido intenso estudo sobre suas
propriedades não triviais. Além da supercondutividade, os cupratos possuem outras fases
com questões em aberto, como o pseudogap e as ondas de densidade de carga (charge
density waves - CDW). Os iridatos da série Srn`1IrnO3n`1 são outra família de óxidos
fortemente correlacionados que têm recebido grande atenção desde 2008, quando o estado
de isolante de Mott induzido por acoplamento spin-órbita foi descoberto no Sr2IrO4. O
iridato Sr2IrO4 tem recebido particular atenção devido às suas semelhanças estruturais e
eletrônicas com o cuprato La2CuO4, incluindo a fase de pseudogap.

Neste projeto foi estudado o crescimento de filmes finos de YBa2Cu3O7´δ, um cuprato
supercondutor, e de Sr2IrO4 em substratos de SrTiO3 (001) por deposição por laser
pulsado (pulsed laser deposition - PLD). Os principais parâmetros de deposição, como
temperatura do substrato, pressão de oxigênio, fluência e taxa de repetição de pulsos do
laser pulsado, foram calibrados a fim de fabricar filmes estequiométricos, monocristalinos
orientados com o eixo c fora do plano e com as propriedades eletrônicas desejadas. O
estudo do crescimento dos filmes de YBa2Cu3O7´δ resultou em filmes epitaxiais na fase
supercondutora. A estequiometria de oxigênio e, portanto, a dopagem dos filmes foi
efetivamente controlada através da pressão de oxigênio durante o annealing realizado após
crescimento. Utilizando este procedimento, foram feitos filmes com temperatura crítica
entre 80 K e 40 K. Os filmes com baixa dopagem, com temperatura crítica entre 50 K e
40 K, possuem temperatura crítica e dopagem característicos da região onde a CDW é
fortalecida. Para o crescimento dos filmes de Sr2IrO4 foi fabricado um alvo do material
através de reação de estado sólido convencional. O estudo da deposição do iridato por
PLD foi iniciado, sendo que a fluência ótima do laser pulsado para deposição do material
foi estimada. A deposição e caracterização destes filmes abre caminho para a fabricação de
heteroestruturas de cupratos e iridatos e estudo de possíveis efeitos de interface no futuro.



Abstract
The cuprates have been intensively studied due to their non-trivial properties ever since the
discovery of high-temperature superconductivity (HTSC) in these materials in the 1980s.
Besides de HTSC, the cuprates possess other phases with many open questions, such as the
pseudogap and charge density waves (CDW). The iridates of the Srn`1IrnO3n`1 Ruddlesden-
Popper series are another strongly correlated system that have been getting significant
attention since 2008 when a spin-orbit induced Mott insulator state was discovered in
the Sr2IrO4 compound. The Sr2IrO4 iridate has been receiving particular attention due
to its crystalline and electronic similarities with the La2CuO4 superconducting cuprate,
including the pseudogap phase.

In this project, the growth of thin films of YBa2Cu3O7´δ, a superconducting cuprate, and
of Sr2IrO4 by pulsed laser deposition (PLD) on SrTiO3 (001) substrates was studied. The
main deposition parameters, such as substrate temperature, oxygen pressure, laser fluency,
and pulse rate were calibrated in order to produce stoichiometric, crystalline thin films
with the desired electronic properties. The study of YBa2Cu3O7´δ thin film deposition
resulted in epitaxial thin films with the HTSC phase. The thin films oxygen stoichiometry
and theferore the doping was made with an annealing procedure with oxygen pressure after
the deposition, and it was effectively controlled by varying the oxygen pressure. By using
this procedure were made YBa2Cu3O7´δ thin films with critical temperature between 80
and 40 K. The underdoped thin films, with critical temperatures between 50 and 40 K,
have critical temperature and doping usual of the CDW phase. A target was made for the
Sr2IrO4 thin film deposition by using the standard solid-state reaction. The study of the
deposition of the iridate by PLD was started, and the optimal pulsed laser fluency for the
deposition was estimated. The deposition and characterization of these thin films enables
the tailoring of cuprate and iridate heterostructures and the study of possible interface
properties in the future.
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1 Fundamentação

Neste capítulo é apresentada uma introdução sobre materiais fortemente corre-
lacionados, classe da qual o YBa2Cu3O7´δ e o Sr2IrO4 fazem parte, incluindo as principais
diferenças entre óxidos de metais de transição 3d e 5d. Em seguida, os cupratos são
introduzidos juntamente com as suas propriedades de maior interesse neste trabalho, a
supercondutividade e a fase de ondas de densidade de carga (charge density waves - CDW).
A classe dos iridatos, assim como as principais semelhanças entre iridatos e cupratos,
também são apresentadas. Por fim, o método de fabricação das amostras, a deposição por
laser pulsado (pulsed laser deposition - PLD) é introduzido.

1.1 Materiais fortemente correlacionados

1.1.1 Introdução

Muitos materiais possuem propriedades macroscópicas que podem ser explicadas
considerando um modelo simples no qual os seus elétrons não interagem. Entretanto,
existe um grande número de materiais nos quais a repulsão eletrônica é importante
na determinação das propriedades macroscópicas. A esta segunda classe, denominamos
sistemas com elétrons fortemente correlacionados. Os materiais fortemente correlacionados
têm atraído grande atenção há anos, e a comunidade que estuda esses materiais é bem
estabelecida atualmente. Este interesse é decorrente das diversas propriedades não triviais
que esta classe de materiais apresenta, que surgem pela competição entre graus de liberdade
da rede cristalina, carga, spin e momento angular orbital [1]. Muitas dessas propriedades,
além de serem interessantes do ponto de vista científico, ainda com grandes questões em
aberto, também apresentam grande potencial para aplicações tecnológicas, o que incentiva
ainda mais o estudo dos materiais fortemente correlacionados.

Dentro da classe de materiais fortemente correlacionados, os óxidos de metais de
transição (transition metal oxides - TMOs) têm sido muito estudados. Eles apresentam uma
ampla gama de fenômenos não triviais, como supercondutividade de altas temperaturas nos
cupratos [2], magnetorresistência colossal nas manganitas [3], e multiferroicidade [4]. Os
TMOs de metais 3d foram especialmente estudados, principalmente quanto aos cupratos.
Porém, nos últimos anos muita atenção também tem sido dada aos TMOs de metais 5d,
principalmente aos iridatos.
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1.1.2 Modelo de Hubbard

Os sistemas fortemente correlacionados apresentam uma forte interação en-
tre seus elétrons. Desta forma, a repulsão Coulombiana entre os elétrons não pode ser
desprezada nem tradada como uma simples perturbação nestes materiais. Eles podem
ser explicados a partir do modelo de Hubbard, que apesar de simplificado, descreve o
comportamento de elétrons fortemente interagentes em um sólido [5].

No modelo de Hubbard consideramos uma rede cristalina, Λ, composta por
sítios atômicos, x, y, z, ..., sendo que cada sítio pode ter mais de um orbital, uma vez que
cada átomo pode possuir mais de um elétron (Figura 1 b). Porém, podemos utilizar o
modelo de Hubbard single band, que simplifica o modelo e considera apenas um orbital de
interesse por sítio atômico (Figura 1 c).

Figura 1 – Representação do modelo de Hubbard. (a) Um sítio atômico com os orbitais
representados por círculos. (b) Os átomos são ligados em uma cadeia com
sobreposição de orbitais. (c) Simplificação feita pelo modelo single band, no
qual é considerado apenas um orbital por sítio atômico. (d) Representação da
cadeia com apenas um elétron por átomo. As setas representam o hopping dos
elétrons entre os sítios. Imagem adaptada de [5].

A Hamiltoniana que descreve o sistema pelo modelo de Hubbard, H, consiste
em dois termos principais, um que considera o hopping dos elétrons entre os sítios atômicos
(Hhop), representado pelas setas na Figura 1, e outro que considera a repulsão Coulombiana
dos elétrons em cada sítio (Hint). Desta forma, a Hamiltoniana é dada por

H “ Hhop `Hint. (1.1)

Hhop é dada por
Hhop “

ÿ

x,yPΛ

ÿ

σ“Ò,Ó

tx,yc
:
x,σcy,σ, (1.2)
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onde x e y representam índices dos sítios atômicos presentes em Λ, σ representa o spin de
cada elétron com as possíveis orientações Ò e Ó, e c: e c são, respectivamente, os operadores
de criação e aniquilação. tx,y é a amplitude de hopping do sítio y para o sítio x, ou seja, é
a probabilidade de um elétron ir do sítio y para o sítio x, e vice-versa, pois tx,y “ ty,x. O
termo de interação é dado por

Hint “
ÿ

xPΛ
Uxnx,Ònx,Ó, (1.3)

onde nx,σ “ c:x,σcx,σ é o operador número, e Ux é a energia do potencial de repulsão
Coulombiana entre os elétrons em um sítio.

Quando tx,y “ 0, temos que Hhop “ 0 e, portanto, H “ Hint. Neste caso,
os elétrons se comportam como partículas devido ao efeito de localização gerado pela
repulsão Coulombiana, e o sistema se torna paramagnético. Em contrapartida, se Ux “ 0
para todos os sítios, temos que H “ Hhop, e os elétrons passam a se comportar como
ondas devido ao efeito de deslocalização gerado pelo hopping, e o sistema também se
torna paramagnético. Nestes dois casos limites, não há ocorrência de nenhum fenômeno
não trivial no sistema. Porém, quando consideramos as duas partes da Hamiltoniana
simultaneamente, a solução do problema fica mais complexa por elas não comutarem.
Neste caso, temos dois fenômenos com tendências opostas, localização e deslocalização,
ocorrendo simultaneamente no sistema, o que pode então gerar diversas propriedades não
triviais.

Podemos analisar o comportamento do sistema através da razão U{t consi-
derando uma aproximação do sistema para uma cadeia unidimensional de átomos de
hidrogênio, ou seja, um elétron por átomo. Quando U{tÑ 0 o sistema se torna metálico,
pois não há custo de energia pela ocupação por dois elétrons em cada sítio, uma vez que a
repulsão Coulombiana se torna negligenciável comparada ao hopping. Os elétrons são livres
para se mover entre os sítios, assim como previsto na estrutura de bandas convencional. No
caso contrário, quando U{tÑ 8, a ocupação de cada sítio por dois elétrons será inibida
pela forte repulsão Coulombiana, e assim o sistema se torna um isolante de Mott, sendo que
neste caso os elétrons se tornam fortemente correlacionados. Desta forma, estes materiais
podem sofrer uma transição de metal para isolante conforme U se torna suficientemente
grande.

Além da característica isolante, os materiais fortemente correlacionados também
tendem a ser antiferromagnéticos. Este fenômeno pode ser compreendido em função do
hopping presente no sistema. Com um acoplamento antiferromagnético entre primeiros
vizinhos, o hopping é favorecido [5]. Como pode ser observado na Figura 2, o hopping entre
sítios vizinhos x e y com elétrons acoplados antiferromagneticamente é sempre possível
pois nunca há quebra do princípio de exclusão de Pauli quando dois elétrons ocupam o
mesmo sítio simultaneamente. Caso o ordenamento fosse ferromagnético, por exemplo,
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hopping seria sempre inibido pelo mesmo princípio.

Figura 2 – Representação do hopping de elétrons entre dois sítios vizinhos x e y. O hopping
é permitido devido ao acoplamento antiferromagnético entre os elétrons, pois
dessa forma não há violação do princípio de exclusão de Pauli quando dois
elétrons ocupam o mesmo sítio. Imagem adaptada de [5].

1.1.3 Óxidos de metais de transição 3d e 5d

Os óxidos de metais de transição 3d são materiais fortemente correlacionados.
A largura de banda estreita nestes orbitais fortalece a repulsão Coulombiana entre os
elétrons, caracterizando-os como isolantes de Mott. Em contrapartida, os orbitais 5d em
óxidos de metais de transição são espacialmente mais estendidos que os orbitais 3d. Esta
natureza estendida dos orbitais gera uma moderada repulsão Coulombiana nos elétrons,
mas não forte o suficiente para que os óxidos de metais 5d sejam fortemente correlacionados,
mas sim metálicos. Entretanto, estes materiais podem ser induzidos ao estado de forte
correlação eletrônica através de um forte acoplamento spin-órbita [6].

O momento angular intrínseco de cada elétron, ou seja o seu spin, pode se
acoplar ao momento angular orbital. Quando este efeito ocorre, o spin pode se alinhar
paralela ou antiparalelamente ao campo magnético gerado pelo momento angular orbital.
Este alinhamento leva a uma quebra de degenerescência de níveis de energia, conhecida
como estrutura fina. O alinhamento paralelo dos momentos é preferencial, uma vez que ele
leva a um estado de mais baixa energia, enquanto o alinhamento antiparalelo leva a um
estado de mais alta energia. Quando o acoplamento spin-órbita é considerável, podemos
considerá-lo no sistema através da sua Hamiltoniana

HSO “
Z4e2h̄2

4πm2
ec

2ε0a3
0n

3lpl ` 1qp2l ` 1qL.S “ λL.S, (1.4)

onde Z é o número atômico do átomo do elétron em questão, e é a carga do elétron, h̄ é
a constante de Planck, me é a massa do elétron, c é a velocidade da luz no vácuo, ε0 é
a permissividade do vácuo, a0 é o raio de Bohr, n e l são, respectivamente, os números
quânticos principal e azimutal do elétron. L é o operador do momento angular orbital e S
é o operador de spin. Caso L e S sejam paralelos, o produto L.S será positivo, caso sejam
antiparalelos, o produto será negativo, gerando então dois valores possíveis para HSO e,
portanto, quebrando a degenerescência dos níveis de energia.

A constante de acoplamento spin-órbita, λ, é proporcional a Z4, de forma que
o acoplamento se torna mais forte quanto maior o número atômico do átomo em questão.
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Esta relação explicita porque os TMOs 5d possuem um acoplamento maior do que os
3d. Experimentalmente, foi observado que λ é da ordem de 20-40 meV para os íons 3d,
enquanto que para os íons 5d este valor é da ordem de 200-500 meV [7]. Portanto, para os
TMOs 5d temos que a Hamiltoniana do modelo de Hubbard, da equação 1.1, é dada por

H “ Hhop `Hint `HSO “
ÿ

x,yPΛ

ÿ

σ“Ò,Ó

tx,yc
:
x,σcy,σ `

ÿ

xPΛ
Uxnx,Ònx,Ó ` λ

ÿ

i

Li.Si, (1.5)

enquanto para os TMOs 3d o termo HSO pode ser desprezado.

Para além do acoplamento spin-órbita, os TMOs 3d e 5d também se diferen-
ciam pela intensidade do efeito do campo cristalino em ambos. Como os orbitais 5d são
espacialmente mais estendidos que os 3d, a probabilidade máxima de encontrar um elétron
a uma certa distância do núcleo se torna maior. Esta distância é aproximadamente 0.4 Å
para os orbitais 3d e 1 Å para os 5d [6]. Desta forma, os orbitais 5d sofrem um efeito maior
pelo campo cristalino dos átomos vizinhos do que os orbitais 3d.

Em grande parte, os TMOs possuem estruturas cristalinas com octaedros, nos
quais um íon do metal d (M) fica no centro e positivamente carregado, e íons dos átomos
ligantes ficam negativamente carregados nos vértices do octaedro, como representado na
parte superior esquerda da Figura 3. Os íons ligantes têm uma interação repulsiva com os
elétrons dos orbitais d do íon metálico. A intensidade dessa repulsão depende da orientação
dos orbitais d. Os dois orbitais que apontam diretamente na direção dos íons ligantes, que
são denominados eg (Figura 3 em azul), sofrem uma repulsão mais forte do que os três
orbitais, chamados t2g (Figura 3 em verde), que apontam a 45˝ destes íons. Portanto, os
elétrons nos orbitais eg são mais facilmente ionizáveis, o que faz com que estes estados
sejam deslocados para energias mais altas que os orbitais t2g, quebrando a degenerescência
dos cinco orbitais d.

Figura 3 – Representação dos cinco orbitais 3d e do octaedro presente nos TMOs com
um íon de metal de transição d (M) no centro e íons ligantes nos vértices.
Os orbitais que apontam nas direções dos vértices do octaedro são chamados
eg, e possuem maior energia que os orbitais que apontam a 45˝ dos vértices,
chamados t2g. Imagem adaptada de [8].
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Como os orbitais 3d são espacialmente mais limitados que os 5d, eles têm uma
sobreposição menor com os orbitais dos íons ligantes, fazendo com que eles tenham uma
interação também menor. Portanto, o efeito do campo cristalino é menor nos orbitais
3d. Conforme apresentado na Figura 4, nos orbitais 3d a distância entre os orbitais eg
e os íons ligantes (r3d

1 ) é próxima da distância entre os orbitais t2g e estes íons (r3d
2 ).

Consequentemente, há um splitting entre os orbitais eg e t2g, porém ele é pequeno, da
ordem de 1-2 eV [6]. No caso dos orbitais 5d, como representado na Figura 4 à direita,
as distâncias r5d

1 e r5d
2 são significativamente diferentes. Isso faz com que os orbitais eg

sofram uma repulsão consideravelmente maior que os t2g, o que gera um splitting de energia
significativo entre estes orbitais, da ordem de 3 eV. [6].

Figura 4 – Representação dos orbitais d do íon de metal de transição no centro de um
octaedro de átomos ligantes. Na esquerda, o caso para TMOs 3d, e na direita
para TMOs 5d. No caso 3d, r3d

1 „ r3d
2 e, portanto, o splitting dos orbitais

devido ao campo cristalino é pequeno. No caso 5d, r5d
1 ă r5d

2 , fazendo com que
o splitting seja maior do que no caso 3d.

1.2 Supercondutividade
A supercondutividade foi descoberta em 1911 no mercúrio [9]. O fenômeno é

caracterizado por uma resistência nula abaixo de uma temperatura crítica, Tc, característica
de cada material. Ademais, o estado supercondutor também apresenta propriedades
magnéticas características. Quando um campo magnético externo (H) é aplicado em um
material no seu estado normal, o campo penetra no interior da amostra. Porém, quando H
é aplicado com a amostra resfriada abaixo de Tc, no estado supercondutor, H é anulado
no seu interior através de correntes de blindagem presentes na superfície do material, que
geram magnetização no sentido oposto de H. Este fenômeno é conhecido como Efeito
Meissner [10]. Desta forma, é possível caracterizar um material supercondutor por medidas
de magnetização em função da temperatura. Abaixo da temperatura crítica o material
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apresenta sinal diamagnético (M) gerado pelas correntes de blindagem.

Há dois tipos de supercondutores de acordo com a sua resposta ao campo
magnético aplicado, H, conforme apresentado na Figura 5.

Figura 5 – Representação da resposta magnética de supercondutores tipo I e tipo II sob
aplicação de um campo magnético externo, H. Imagem adaptada de [9].

Nos supercondutores do tipo I, a magnetização da amostra, M, cresce linear-
mente com o campo H tendo uma resposta do tipo M = -H até um certo campo crítico
Hc. Acima de Hc a amostra deixa de ser supercondutora e M se torna nula novamente.
Os supercondutores do tipo II apresentam um comportamento análogo aos do tipo I até
um campo Hc1. Entre Hc1 e Hc2 eles entram no estado misto. Neste estado há regiões da
amostra que permanecem supercondutoras, porém o campo H consegue penetrar de forma
quantizada no material em regiões limitadas chamadas de vórtices. As regiões com os
vórtices deixam de ser supercondutoras, e assim a magnetização do material decai. Acima
de Hc2 o material deixa de ser supercondutor e M volta a ser nula [11].

Os supercondutores também podem ser divididos em convencionais e não
convencionais. Os supercondutores convencionais são explicados de forma microscópica
pela teoria BCS, desenvolvida por Bardeen, Cooper e Schrieffer em 1957 [9]. A teoria BCS
prevê que uma interação levemente positiva entre os elétrons no estado supercondutor,
intermediada pelos fônons da rede cristalina, faz com que eles formem pares. Nestes pares,
conhecidos como pares de Cooper, os elétrons possuem spins opostos, e o mesmo momento
em módulo mas em direções opostas. O estado BCS fundamental é separado do nível de
Fermi por um gap, chamado de gap supercondutor. Em contrapartida, os supercondutores
não convencionais não são explicados pela teoria BCS. Apesar deles também possuírem
um gap supercondutor e pares de Cooper, o mecanismo que leva à formação destes pares
permanece em aberto [12]. Este é o caso da supercondutividade de altas temperaturas,
presente nos cupratos.

Nos supercondutores convencionais, a parte de spin da função de onda do par
de Cooper é dada por um singleto, S “ 0, e a parte orbital é dada por L “ 0, ou seja,
uma onda do tipo s. Desta forma, é formado um gap supercondutor isotrópico, como o
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mostrado na esquerda da Figura 6. Nos supercondutores não convencionais há outros tipos
de função de onda. No caso dos cupratos, a função de onda eletrônica também é formada
por um tripleto S “ 0, porém a parte orbital é dada por L “ 2, o que caracteriza a onda
do tipo dx2´y2 . Neste caso, o gap supercondutor é anisotrópico, como mostrado na direita
da Figura 6, formando nós na superfície de Fermi, onde o gap se anula [9].

Figura 6 – Representação de gaps supercondutores. Na esquerda, um gap isotrópico de uma
onda do tipo s, característica de supercondutores convencionais. Na direita, um
gap de onda d, típico dos cupratos, que são supercondutores não convencionais.
Imagem adaptada de [9].

1.3 Ondas de densidade de carga
As ondas de densidade de carga (charge density waves - CDW) são uma

modulação periódica da densidade de carga ao longo de um material, sendo que esta
modulação toma a forma de ondas. O pareamento de duas funções de onda, uma ocupada
e uma desocupada, separadas por 2kF , onde kF é o momento no nível de Fermi, abaixa
a energia de um sistema 1D, o que pode levar à formação de CDW. Portanto, as CDW
geralmente ocorrem em materiais quasi-1D, que possuem estruturas cristalinas e eletrônicas
altamente anisotrópicas. Elas geralmente são formadas pelo acoplamento entre elétrons e
fônons da rede cristalina [9].

O estado de CDW em um sistema quasi-1D com gás de elétrons e uma cadeia
linear de íons pode ser descrito pela Hamiltoniana de Fröhlich, dada por

HF “
ÿ

k
εka

:

kak `
ÿ

q
h̄ωqb

:
qbq `

ÿ

k,q
gqa

:

k`qakpb
:
´q ` bqq, (1.6)

onde εk é a energia de um elétron livre, a:k e ak são, respectivamente, os operadores
de criação e aniquilação de um elétron em um estado com momento k, b:q e bq são,
respectivamente, os operadores de criação e aniquilação de um fônon com momento q e
ωq é a sua frequência, e gq é a constante de acoplamento entre o elétron e o fônon [9].
Portanto, o primeiro termo de 1.6 descreve o estado do elétron, o segundo termo descreve
o estado do fônon, e o terceiro termo descreve a interação entre ambos.
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O acoplamento entre o elétron e o fônon gera um efeito nas vibrações da
rede cristalina, fazendo com que os fônons tenham uma frequência renormalizada, ωq. A
frequência renormalizada dos fônons pode se tornar zero abaixo de certa temperatura,
TCDW , gerando uma deformação estática na rede cristalina e uma modulação de carga
periódica, que são as duas características que definem a CDW.

A transição de um material metálico quasi-1D para a fase de CDW é chamada
de transição de Peierls. Como representado na Figura 7, o material, no seu estado metálico,
tem uma banda semi-preenchida e um espaçamento uniforme a entre os íons da cadeia,
e consequentemente uma densidade de carga constante ao longo da cadeia. Conforme a
temperatura decresce, o metal se torna instável, e abaixo de TCDW ele sofre a transição de
Peierls e entra na fase de CDW. Após a transição, conforme apresentado na Figura 7, um
gap se abre na banda do material, caracterizando-o como isolante. Concomitantemente,
a rede sofre uma deformação, fazendo com que o espaçamento entre os íons da cadeia
deixe de ser uniforme, e consequentemente a densidade de carga é distribuída ao longo do
material com uma modulação espacial periódica. Caso a razão entre o comprimento de
onda da modulação de densidade de carga (λ) e o parâmetro de rede a seja irracional a
CDW é denominada de incomensurável. Caso contrário, ela é denominada comensurável.

Figura 7 – Representação da Transição de Peierls em um material com cadeia 1D. (a) Em
T ą TCDW , o material é metálico, o espaçamento entre os íons é constante (a),
e a densidade de carga (ρprq) é uniforme ao longo da cadeia. (b) Em T ă TCDW ,
o material se torna isolante, o espaçamento entre íons deixa de ser constante,
e a densidade de carga é distribuída ao longo da cadeia com uma modulação
espacial, caracterizando a CDW. Imagem adaptada de [13].

1.3.1 CDW em cupratos

Até 2012, as CDW haviam sido observadas apenas em cupratos a base de La
através de difração de raios-X (X-ray diffraction - XRD), e acreditava-se que este fenômeno
era particular deste tipo de cuprato. Posteriormente a fase de CDW também foi observada
em cupratos de Bi por Espectroscopia de tunelamento por varredura (Scanning tunneling
spectroscopy - STS), porém até então esta fase não havia sido observada no YBCO. A CDW
nos cupratos de La foi inicialmente observada na chamada stripe order, que é uma fase que
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combina a modulação espacial das densidades de carga e de spin (SDW) simultaneamente
[14].

Figura 8 – Representação da stripe order encontrada em cupratos. Nas faixas verdes o
material não é dopado e há ordenamento antiferromagnético. Nas faixas laranjas,
o material é dopado com buracos (círculos) e há CDW. Imagem adaptada de
[14].

Uma representação da stripe order observada em cupratos é apresentada na
Figura 8. Há faixas do material nas quais não há dopagem, neste caso representadas
em verde. Nestas regiões há um ordenamento antiferromagnético, e portanto uma ordem
da densidade de spin. Porém, também há faixas do material que são dopadas, aqui
representadas em laranja. A dopagem, neste caso com p “ 1{8, próxima da singularidade
de van Hove, é composta por buracos móveis, que se segregam em cadeias unidimensionais
onde há a ordem de carga, ou seja, a CDW.

1.4 Cupratos
Os cupratos são TMOs cujo metal de transição é o cobre. Eles começaram a ser

intensivamente estudados a partir de 1986, quando a supercondutividade de altas tempera-
turas (high-temperature superconductivity - HTSC) foi descoberta nessa classe de materiais
por Bednorz e Müller [14]. Essa descoberta alterou a forma que a supercondutividade era
compreendida até então, pois a HTSC não é explicada pela teoria BCS, e seu mecanismo
permanece em aberto até os dias atuais [15]. Desde então, os cupratos permanecem sendo
estudados, não apenas pela HTSC, mas por todo o seu rico diagrama de fases.
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1.4.1 Diagrama de fases

Além da HTSC, o diagrama de fases dos cupratos apresenta outras fases não
convencionais ainda não completamente compreendidas. Um típico diagrama de fases dos
cupratos é apresentado na Figura 9. Do centro para a esquerda é representada a região
com dopagem com elétrons, e do centro para a direita com dopagem com buracos. Neste
estudo, iremos focar na região de dopagens com buracos, uma vez que é o tipo de dopagem
que é feita no YBa2Cu3O7´δ (YBCO), que é o cuprato que utilizamos. Como pode ser
observado, estas duas regiões não são simétricas, com as principais diferenças que as regiões
de isolante antiferromagnético (AF) e de supercondutividade (SC) são maior e menor,
respectivamente, na região de dopagens com elétrons. Ademais, as temperaturas da fase
de ondas de densidade de carga (charge density waves - CDW) são maiores nesta região, e
a natureza do pseudogap é diferente para cada tipo de dopagem [9].

Figura 9 – Diagrama de fases típico dos cupratos. As fases representadas são isolante
antiferromagnético (AF), pseudogap (PG), charge density waves (CDW), su-
percondutividade (SC), strange metal (SM) e líquido de Fermi (FL). A região
do centro para a esquerda representa dopagem com elétrons, e do centro para
a direita dopagem com buracos. Imagem adaptada de [9].

A fase AF ocorre sem nenhuma ou com baixas dopagens. Nesta fase, os cupratos
apresentam o comportamento de isolante de Mott antiferromagnético típicos dos materiais
fortemente correlacionados. Em dopagens extremamente altas há a fase de líquido de Fermi
(Fermi liquid - FL), na qual o material apresenta comportamento metálico convencional.
Entretanto, abaixando um pouco a dopagem, e em altas temperaturas, o material passa
a apresentar um comportamento metálico não convencional, denominado de strange
metal (SM). Nesta fase, a resistência tem uma dependência linear com a temperatura,
diferentemente do FL, cuja dependência é quadrática [9].
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Entre as regiões AF e SM há as fases de pseudogap (PG), CDW e HTSC.
Estas três fases possuem uma faixa em comum de dopagem, porém ocorrem em diferentes
temperaturas. Atualmente acredita-se que para compreender o mecanismo da HTSC que
ocorre nos cupratos, é também necessário entender as fases e CDW e pseudogap. Portanto,
nos últimos anos estas duas fases têm sido profundamente estudadas [16–21]. Porém, a
relação das fases de pseudogap e de CDW com a HTSC permanece em aberto, apesar de
haver evidências que a HTSC e a CDW provavelmente competem entre si [18, 22].

Tanto com a dopagem com buracos quanto com elétrons, a fase de pseudogap
ocorre abaixo de uma temperatura denominada T* e dopagem p*. Ela é caracterizada
pelo aparecimento de um gap parcial, ou seja, em apenas algumas direções, na superfície
de Fermi. Não há consenso sobre a natureza do pseudogap na região de dopagem com
buracos. Há hipóteses de que ele seja uma fase que compete com a HTSC, ou de que na
verdade o pseudogap seja um percursor da HTSC. Para a região de dopagem com elétrons,
acredita-se que as correlações de spin AF são a origem do pseudogap [9].

Figura 10 – Evolução da superfície de Fermi dos cupratos em função da dopagem (p)
ao longo das fases antiferromagnética (AF), charge density waves (CDW),
Pseudogap (PG) e Líquido de Fermi (FL). As linhas em azul indicam buracos,
e as linhas em verde indicam elétrons. Imagem adaptada de [23].

Uma representação do gap parcial na superfície de Fermi, característico da
fase de pseudogap é apresentado na Figura 10c. Acima de p* há a fase metálica SM, na
qual a superfície de Fermi tem a característica de arcos como apresentados na Figura 10d.
Quando a dopagem p é reduzida para logo abaixo de p*, há a abertura de um gap parcial
nos arcos, de forma que eles ficam reduzidos à região de linha sólida na Figura 10c. Estes
arcos parciais presentes na superfície de Fermi na fase de pseudogap são os chamados arcos
de Fermi. Quando a dopagem está em p* e é reduzida ainda mais, e o material entra na
fase de CDW, a superfície de Fermi passa a apresentar pockets nodais de elétrons indicados
pela área verde indicados na Figura 10b. A reorganização das cargas para formar estes
pockets ocorre por uma transição de Lifshitz, que gera uma singularidade, conhecida como
singularidade de van Hove, em dopagens em torno de p “ 1{8 [24]. Esta anomalia pode
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ser vista no domo supercondutor do diagrama de fases dos cupratos dopados com buracos,
como na Figura 9. Há uma supressão parcial da temperatura crítica supercondutora, ou
seja, um vale no domo SC, na mesma região em que a fase de CDW tem máxima na
temperatura, o que ocorre perto de p “ 1{8. Entretanto, esta anomalia não ocorre em
todos os cupratos, como por exemplo o Tl2201 [9]. Em dopagens ainda mais baixas, na
fase AF, são esperados pockets nodais de buracos, como representado na Figura 10a [23].

As fases de maior interesse neste estudo, que são a HTSC e a CDW, serão
desenvolvidas nas seções 1.2 e 1.3, respectivamente.

1.4.2 Estrutura cristalina

Em geral, os cupratos têm estrutura cristalina perovskita quasi-2D. Planos
de CuO2 são intercalados com camadas “bloqueadoras” isolantes, como exemplificado
na Figura 11. A supercondutividade ocorre nos planos de CuO2, enquanto as camadas
“bloqueadoras”, também denominadas de reservatórios de carga, são responsáveis por
injetar cargas nestes planos. Nas camadas de CuO2 há hibridização 3dx2´y2 nos sítios de
Cu com os orbitais planares 2px e 2py dos átomos de oxigênio, como representado na parte
inferior da Figura 11.

Figura 11 – Representação da estrutura cristalina de um cuprato. Imagem adaptada de
[25].

1.4.3 Estrutura eletrônica

A estrutura eletrônica dos cupratos é determinada pelos planos de CuO2. Nestes
planos, os orbitais 3d dos átomos de Cu2` se ligam aos orbitais 2p dos átomos de O2´.
O campo cristalino cúbico dos planos gera um splitting, separando os orbitais 3d em um
dubleto eg, de maior energia e parcialmente ocupado, e um tripleto t2g de menor energia e
completamente ocupado, como apresentado na Figura 12a. O octaedro CuO6 é alongado
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na direção z, e leva a um novo splitting dos orbitais eg e t2g. Os orbitais eg são separados
em dois singletos, 3dx2´y2 e 3dz2´r2 , de maior e menor energia, respectivamente [9].

Os orbitais 3dx2´y2 do cobre têm um overlap com os orbitais 2p do oxigênio. O
overlap pode ocorrer com os orbitais 2px ou 2py, dependendo da direção. A energia próxima
entre os orbitais 3d do cobre e 2p do oxigênio gera uma forte hibridização entre eles, que
leva à formação de uma banda ligante, σ (B), e uma banda anti-ligante, σ˚ (AB), como
representado na Figura 12a [9]. A banda não ligante AB é parcialmente preenchida, o que
resultaria em um estado condutor. Entretanto, devido à forte repulsão Coulombiana (U)
entre os elétrons nos cupratos, ela sofre um novo splitting, separando-se em duas bandas de
Hubbard (LHB, UHB) separadas por U, conforme representado na Figura 12b. A banda
de Hubbard inferior (LHB) é completamente preenchida, enquando a banda de Hubbard
superior (UHB) é totalmente desocupada, separada por um gap ∆ da banda não ligante
(NB), caracterizando o estado isolante de Mott do sistema quando não dopado [26].

Figura 12 – Representação da estrutura eletrônica dos cupratos. (a) Hibridização entre
orbitais Cu-3d e O-2p. (b) Estrutura de bandas no estado isolante de Mott,
sem dopagem. (c) Estrutura de bandas no estado condutor, dopado. Imagem
adaptada de [26]

Quando o sistema é dopado com buracos, ocorre uma hibridização entre os
átomos de cobre e oxigênio. Essa hibridização liga fortemente um buraco em cada um
dos quatro átomos de oxigênio ligados ao íon de Cu2` central, formando um singleto
parcialmente ocupado denominado de singleto Zhang-Rice, como representado na Figura
12c, caracterizando o sistema como um condutor e, nas condições adequadas, supercondutor
[23, 26].

1.4.4 YBa2Cu3O7´δ

O YBa2Cu3O7´δ (YBCO) é um cuprato que foi uma revelação na época de
sua descoberta devido à sua temperatura crítica de Tc=92 K, até então a única acima da
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temperatura de ebulição do nitrogênio em 77 K [15]. Assim como os outros cupratos, ele tem
uma estrutura cristalina quasi-2D baseada na estrutura perovskita. O YBCO contém dois
planos de CuO2 por célula unitária, onde ocorrem de fato a HTSC e a formação de CDW. A
sua célula cristalina possui um empilhamento do tipo CuO-BaO-CuO2-Y-CuO2-BaO-CuO
ao longo do eixo c, como apresentado na Figura 13.

Uma característica do YBCO que não é presente em todos os cupratos são as
cadeias de CuO ao longo do eixo b, também representadas na Figura 13. A dopagem com
buracos ocorre nestas cadeias, que perdem oxigênio de forma periódica. A célula unitária
do YBCO é ortorrômbica quando não dopado ou com baixas dopagens (δ ă 0.7). Nessa
configuração, seus parâmetros de rede são a “ 3.82 Å, b “ 3.88 Å e c “ 11.68 Å [27].
Conforme a dopagem aumenta, e δ fica maior que 0.7 (dopagem p abaixo de „0.05), o
eixo b sofre uma redução de tamanho devido à perda de oxigênio nas cadeias de CuO, e o
YBCO passa a ter uma estrutura tetragonal [9].

Figura 13 – Representação da célula cristalina do YBCO. Imagem adaptada de [27].

Um típico diagrama de fases do YBCO é apresentado na Figura 14. Ele segue
a descrição geral do diagrama de fases dos cupratos, apresentada na seção 1.4.1. O YBCO
possui duas CDWs distintas. Uma das CDW é 2D e de curto alcance (short-range CDW ),
e ocorre a temperaturas mais altas, podendo ser observada sem a presença de campos
magnéticos. A outra CDW, que ocorre em temperaturas mais baixas, é 3D e de longo
alcance, e só é observada com campo magnético aplicado (FICDW - Field-induced CDW )
[28]. Na forma de filmes finos, foi observada uma terceira CDW no YBCO, que também é
3D, porém pode ser medida sem campo magnético [29].

O YBCO possui a anomalia de van Hove. Como pode ser observado na Figura
14, perto de p “ 1{8 a temperatura crítica supercondutora sofre um decréscimo, gerando
um vale no domo supercondutor. O fenômeno ocorre na mesma faixa de dopagem em que
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as duas CDW do YBCO se fortalecem, e alcançam seu máximo em temperatura.

Figura 14 – Representação do diagrama de fases do YBCO. Imagem adaptada de [28].

1.5 Iridatos
Por muitas décadas, o estudo de compostos de metais de transição foi focado nos

metais 3d. Portanto, até recentemente os TMOs 4d e 5d não foram muito estudados. Dentro
da classe dos 5d, os iridatos da série de Ruddlesden-Popper Srn`1IrnO3n`1 têm atraído
grande atenção, principalmente pelo forte acoplamento spin-órbita que eles possuem, o
que era ignorado nos TMOs 3d. Os compostos desta série apresentam estados magnéticos
exóticos, assim como um estado isolante não convencional, o estado Jeff = 1/2 [30]. Desta
série, o iridato com n “ 1, Sr2IrO4, foi estudado neste projeto.

1.5.1 Estrutura cristalina

Os iridatos da série Srn`1IrnO3n`1, assim como os cupratos, possuem uma
estrutura cristalina quasi-2D baseada na estrutura de perovskita. Os átomos de irídio
ficam no centro de octaedros de oxigênio, que por sua vez são intercalados pelos átomos
de estrôncio, como apresentado na Figura 15 [30].

A rede cristalina dos iridatos influencia fortemente a estrutura eletrônica e
magnética do seu estado fundamental, como raramente observado em outros materiais
[30]. Como pode ser observado na parte inferior da Figura 15, os octaedros de IrO6

são rotacionados em torno do eixo c, o que distorce o ângulo da ligação Ir1-O2-Ir1, e
consequentemente gera um momento magnético canted. Portanto, a ordem magnética
nestes materiais é diretamente ligada à sua estrutura cristalina. O ângulo da ligação
Ir1-O2-Ir1 pode ser alterado por fatores externos, como campo magnético [31], campo
elétrico e alta pressão [30]. Ademais, este ângulo também pode ser alterado por pressão
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epitaxial, o que faz com que filmes finos ou heteroestruturas sejam ferramentas poderosas
para estudar o estado fundamental dos iridatos [30].

Figura 15 – Estrutura de três iridatos da série de Ruddlesden-Popper Srn`1IrnO3n`1. Na
esquerda, n “ 1 (Sr2IrO4), no centro n “ 2 (Sr3Ir2O7), e na direita n “ 8
(SrIrO3). Na parte inferior, a rotação dos octaedros de IrO6 em torno do eixo
c. Imagem adaptada de [30].

1.5.2 O estado Jeff = 1/2

O estado Jeff=1/2 é uma característica exótica e nova dos iridatos 5d. Ele
surge a partir do splitting dos níveis de energia dos orbitais 5d pelo campo cristalino e
pelo acoplamento spin-órbita. Combinado com a moderada repulsão Coulombiana entre
os elétrons dos orbitais 5d, este splitting gera as bandas de Hubbard que caracterizam o
estado de isolante de Mott de alguns iridatos [32].

Nos iridatos, os átomos de irídio ficam no centro de octaedros de oxigênio.
Como estes átomos ficam positivamente carregados com deficiência de quatro elétrons, o
irídio assume uma configuração [Xe]4f145d5, com cinco elétrons nos orbitais 5d. Conforme
explicado na seção 1.1.3, o campo cristalino gerado pelo octaedro causa um splitting dos
níveis 5d em um dubleto de mais alta energia desocupado, eg, e um tripleto de mais
baixa energia parcialmente ocupado com os cinco elétrons, t2g (Figura 16 no centro). O
acoplamento spin-órbita gera um novo splitting nos níveis t2g. O antigo tripleto é então
separado em um dubleto de mais baixa energia, o estado Jeff=3/2, que fica completamente
preenchido, e um singleto de mais alta energia parcialmente preenchido, o estado Jeff=1/2
(Figura 16 a direita).
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Figura 16 – Representação do splitting dos níveis 5d de um íon de metal de transição
positivamente carregado em um octaedro com íons negativamente carregados
nos vértices. Os cinco níveis são separados em um dubleto eg e um tripleto
t2g devido ao campo cristalino do octaedro. Os níveis t2g são separados no
singleto Jeff=1/2 e no dubleto Jeff=3/2 devido ao acoplamento spin-órbita.
Imagem adaptada de [8].

Considerando apenas os splittings gerados pelo campo cristalino e pelo acopla-
mento spin-órbita, o sistema deveria ser metálico, uma vez que o estado Jeff=1/2 não fica
completamente preenchido. Neste cenário, o sistema fica com a configuração representada
na Figura 17b, com a banda Jeff=3/2 totalmente preenchida, e a banda Jeff=1/2 apenas
parcialmente preenchida. Porém, acrescentando a moderada repulsão eletrônica existente
entre os elétrons nos orbitais 5d, o nível Jeff=1/2 sofre um novo splitting. Por fim, o
sistema fica como representado na Figura 17c, em que o estado Jeff=1/2 se separa em
duas bandas de Hubbard. A banda de Hubbard inferior (Lower Hubbard Band - LHB) fica
totalmente preenchida, e a banda de Hubbard superior (upper Hubbard band - UHB) fica
totalmente vazia e, com o gap entre estas duas bandas, o sistema adquire a característica de
isolante de Mott. Dentro da série de Ruddlesden-Popper Srn`1IrnO3n`1, essa propriedade
isolante ocorre para os iridatos com n pequeno. Quando n “ 8, que resulta no iridato
SrIrO3, o comportamento do material se torna metálico [30].
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Figura 17 – Representação do splitting dos níveis t2g (a) nos estados Jeff=1/2 e Jeff “ 3{2
pelo acoplamento spin-órbita (ζ) (b). E, em seguida, o splitting do estado
Jeff=1/2 em duas bandas de Hubbard, upper Hubbard band (UHB) e lower
Hubbard band (LHB), devido à repulsão Coulombiana entre os elétrons (U).
Imagem adaptada de [32].

1.5.3 Sr2IrO4

O Sr2IrO4 é o composto com n “ 1 da série de Ruddlesden-Popper dos iridatos.
Ele é o composto mais estudado desta série, sendo que as suas semelhanças com o cuprato
La2CuO4 intensificaram este estudo. Ele é um isolante de Mott, dado pelo estado Jeff=1/2
descrito na seção 1.5.2, e antiferromagnético com TN=240 K [30].

Assim como os outros iridatos, o Sr2IrO4 possui uma estrutura cristalina baseada
na estrutura perovskita, como apresentado na Figura 18, composta por quatro planos
de octaedros de IrO6, que são intercalados por átomos de estrôncio. A célula unitária do
Sr2IrO4 é tetragonal, com os parâmetros de rede: a “ b “ 5.4846 Å e c “ 25.804 Å [33].

Figura 18 – Representação da estrutura cristalina do Sr2IrO4. Imagem adaptada de [32].

Os octaedros de IrO6 são rotacionados em torno de 11˝ em relação ao eixo c,
como mostrado na Figura 18 b. Esta rotação gera um momento magnético canted em cada
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plano, como indicado na Figura 18 c. Porém, como os momentos resultantes são orientados
como ÒÓÓÒ, o momento magnético total da célula unitária é nulo, caracterizando o estado
antiferromagnético do material [30].

1.6 Analogia entre cupratos e iridatos
Os iridatos da série Srn`1IrnO3n`1 apresentam propriedades cristalinas, eletrôni-

cas e magnéticas semelhantes aos cupratos. Em especial, o Sr2IrO4 apresenta características
diretamente análogas ao cuprato supercondutor La2CuO4 [32].

Como pode ser observado na Figura 19, o Sr2IrO4 e o La2CuO4 apresentam
dispersões de onda de spin na primeira zona de Brillouin muito semelhantes. O Sr2IrO4

tem um ramo de magnon com energia máxima de aproximadamente 200 meV, comparável
com a energia máxima do magnon do La2CuO4, de aproximadamente 300 meV [34].
Portanto, quando ambos estão no seu estado isolante sem dopagem, eles apresentam um
antiferromagnetismo de Heisenberg semelhante.

Figura 19 – Dispersões de onda de spin no (a) Sr2IrO4, medida por espalhamento inelástico
ressonante de raios-x (inelastic resonant x-ray scattering - RIXS), e (b) no
La2CuO4, medida por espalhamento inelástico de nêutrons. Imagem adaptada
de [34].

Para além do estado isolante, o Sr2IrO4, quando dopado com elétrons, apresenta
propriedades semelhantes às do La2CuO4 quando dopado com buracos. O Sr2IrO4 inclusive
apresenta arcos de Fermi, até então característicos da fase de pseudogap dos cupratos [35].
Na Figura 20 são apresentadas medidas de ARPES realizadas no Sr2IrO4 dopado com
elétrons. Essa dopagem é feita através da deposição de monocamadas de potássio em cima
do Sr2IrO4, que injetam elétrons no material.
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Figura 20 – Medidas de ARPES realizadas em amostras de Sr2IrO4 dopadas com monoca-
madas de potássio (ML). (a) 0.50 ML, 70 K, (b) 1.00 ML,70 K, (c) 0.80 ML,
10 K, (d) 0.80 ML, 70 K. Imagem adaptada de [35] e [36].

Quando dopado com uma monocamada de potássio, o Sr2IrO4 apresenta uma
superfície de Fermi na forma de arcos, como mostrado na Figura 20b. Essa superfície é
análoga à dos cupratos com altas dopagens na sua fase metálica (Figura 10d). Porém,
quando a dopagem do Sr2IrO4 é reduzida ao se depositar apenas meia monocamada de
potássio, a sua superfície de Fermi muda. Gaps parciais aparecem nas extremidades do
arco até então contínuo, formando os característicos arcos de Fermi da fase de pseudogap
dos cupratos (Figuras 20a, 10c). Os arcos de Fermi também são observados com dopagem
de 0.8 monocamadas a 70 K (Figura 20d). Mantendo a dopagem com 0.8 monocamadas
de potássio, mas reduzindo a temperatura de 70 K para 10 K, o arco de Fermi começa a
se contrair para um ponto nodal, como apresentado na Figura 20c. Este tipo de superfície
de Fermi é característica dos cupratos na sua fase supercondutora, quando há a abertura
do gap supercondutor de onda d. Portanto, esta medida no Sr2IrO4 foi considerada
uma evidência indireta de uma possível supercondutividade no material [32]. Entretanto,
até o momento, não foram diretamente observadas nem supercondutividade nem a fase
de CDW em nenhum iridato. Porém, ainda há a perspectiva de que estas fases sejam
encontradas nestes materiais, e portanto o Sr2IrO4 ainda se apresenta como um possível
material supercondutor. Ademais, o Sr2IrO4, por ter propriedades semelhantes às dos
cupratos, porém sem apresentar supercondutividade, atualmente aparece como um material
promissor no estudo de como as fases não triviais dos cupratos se relacionam e em como a
supercondutividade pode ser induzida ou suprimida nestes materiais [32].

Estas semelhanças entre cupratos e iridatos, e mesmo a ausência de supercon-
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dutividade e CDW nos iridatos, motivaram o estudo em conjunto destas duas classes
de materiais neste projeto. Uma possível forma de analisar a estabilização de fases em
certos materiais é através da fabricação de heteroestruturas. Esta forma de amostra vem
ganhando atenção desde a descoberta de novos fenômenos de interface, que não exis-
tiam previamente nos materiais isolados. Um exemplo notável é a supercondutividade
encontrada na interface entre SrTiO3 e LaAlO3, sendo que nenhum dos dois materiais
apresenta essa propriedade isoladamente [37, 38]. Outro caso importante envolvendo a
fase de CDW é a estabilização desta fase em junções de YBCO e La2{3Ca1{3MnO3. A
CDW foi estabilizada nestas junções com o YBCO com δ « 0, uma dopagem elevada, na
qual o YBCO não apresenta CDW isoladamente [20]. Portanto, os efeitos de interface em
junções de iridatos e cupratos é de grande interesse para a compreensão da estabilidade de
fases não triviais nestes materiais. Como a fabricação de heteroestruturas requer filmes
finos de alta qualidade, com baixa rugosidade, epitaxialidade e propriedades eletrônicas
controladas, estudamos neste projeto a deposição de filmes finos de YBCO e Sr2IrO4.
Através do crescimento de filmes epitaxiais destes dois materiais separadamente é possível,
em um projeto mais longo, fabricar heteroestruturas entre os dois. A fim de futuramente
estudar as fases de HTSC e CDW na interface entre os dois materiais, também estudamos
a estabilização destas duas fases nos filmes finos de YBCO isoladamente.

1.7 Deposição de filmes finos por laser pulsado
A deposição por laser pulsado (pulsed laser deposition - PLD) é uma técnica de

crescimento físico por vapor, notável pela possibilidade de transferência estequiométrica do
material a ser crescido entre o alvo e o substrato, uma vez que os seus parâmetros sejam
bem ajustados. Ela foi primeiramente utilizada em 1965 para deposição de semicondutores
[39]. Em 1969 foram depositados os primeiros filmes de óxidos complexos por PLD [40],
e em 1987, no Bell Communications Research, foram depositados os primeiros filmes de
cupratos supercondutores [41]. Desde então, a PLD se tornou uma técnica estabelecida no
crescimento de filmes finos de diversos materiais, em particular de óxidos complexos.

Um esquema simplificado do equipamento é mostrado na Figura 21. Ele é
constituído basicamente por um laser de alta energia focado através de lentes em um alvo
sólido do material a ser crescido.
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Figura 21 – Representação de uma câmara de crescimento por PLD. Um laser pulsado de
alta energia é incidido no alvo do material a ser crescido. O material evapora
localmente, formando um plasma que se expande na forma de uma pluma.
Ao entrar em contato com o substrato, a pluma deposita material, e o filme
começa a ser crescido. Todo o equipamento fica em uma câmara de vácuo com
atmosfera controlada.

O laser atinge o alvo em um ângulo de aproximadamente 45˝, e caso a fluência do
laser seja suficientemente alta, a região do alvo impactada pelo laser se aquece rapidamente,
até cerca de 104 K. O processo de absorção do laser depende das propriedades do laser e
do material do alvo, e é dado por

I “ I0e
´αx, (1.7)

onde I0 é a intensidade do laser, I a intensidade absorvida pelo alvo, e 1{α é o comprimento
de absorção, que é tipicamente da ordem de 100 nm para óxidos complexos na região
de comprimento de onda dos laser utilizados para PLD. Os elétrons e átomos da região
atingida do alvo são excitados em alguns nanosegundos e então são ejetados da superfície.
A superfície passa por uma fusão local, conduzindo calor por difusão térmica descrita por

λth “ 2pαth∆tq1{2, (1.8)

onde αth “ K{ρcp é a difusividade térmica (ρ é a densidade do material, e cp o seu calor
específico), sendo K a condutividade térmica, c o calor específico e ∆t a duração do pulso.
A superfície então se aquece quase instantaneamente a uma taxa de cerca de 1011 K/s,
formando um gás com pressão entre 10-500 atm na superfície. O gás se vaporiza criando
uma camada de material localizada, chamada de camada de Knudsen (Figura 22a) [26]. A
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vaporização é seguida por uma ionização, que forma uma pluma de plasma que se expande
na direção normal ao alvo. A pluma é composta por átomos, moléculas, elétrons, íons
e particulados do material do alvo [42]. Inicialmente, a expansão da pluma ocorre em
uma direção (Figura 22b), e em seguida a expansão continua em três dimensões formando
a pluma de fato, como ilustrado na Figura 22c. A distribuição espacial da pluma ao se
expandir depende da pressão na câmara. Ela segue uma relação com tempo e distância
descrita pelo modelo Blast-wave, dado por

R “ ζ0

ˆ

E0

ρ0

˙1{5

t2{5, (1.9)

onde R é o raio de propagação da pluma, ζ0 é uma constante, ρ0 é a densidade do gás na
câmara, E0 é a energia cinética da partícula na pluma e t é o tempo. O modelo é válido
quando a massa do material na pluma é menor que a massa do gás. Portanto, é desejável
que a pressão do gás seja baixa o suficiente para que algumas partículas da pluma não
sejam espalhadas e consigam chegar no substrato. Caso a câmara esteja em vácuo, ou
seja com uma pressão entre 10´5 a 10´3 mbar, a pluma se expande sem perda de energia.
Neste caso, as partículas da pluma quase não colidem entre si, e têm um livre caminho
médio da ordem de 1 µm. Porém, para a maioria dos materiais, o crescimento é realizado
sob pressão controlada de algum gás, sendo que no caso dos óxidos é geralmente utilizado
O2. Neste caso, as partículas do plasma sofrem colisões com as partículas do gás, fazendo
com que elas percam energia e tenham um livre caminho médio menor [26].

Figura 22 – Representação da (a) formação da camada de Knudsen quando o laser atinge
o alvo durante o crescimento por PLD, e (b,c) a expansão da camada em uma
pluma. Imagem adaptada de [26].

Quando o material da pluma entra em contato com o substrato, o material é
condensado e um filme com a mesma estequiometria que o alvo começa a ser formado.
Usualmente, cada pulso deposita apenas uma sub-monocamada de material e, portanto,
a espessura do filme varia de acordo com o número de pulsos do laser. A nucleação do
material depositado ocorre quando o raio r do núcleo é maior que um raio crítico r˚.
Altas taxas de nucleação favorecem a formação de filmes granulares, ou mesmo amorfos,
enquanto taxas mais baixas favorecem o crescimento de monocristais.
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O crescimento do filme pode ocorrer, basicamente, em três modos. O modo de
crescimento por ilhas, ou Volmer-Weber, ocorre quando o material nucleia na superfície
do substrato de forma 3D. Este modo usualmente ocorre quando a energia de ligação
entre os átomos do filme é maior que a energia de ligação entre filme-substrato [42]. Em
contrapartida, o modo de crescimento camada a camada, também denominado de Frank-
van der Merwe, ocorre quando os átomos do filme estão mais ligados ao substrato do que
um ao outro, assim formando uma monocamada de material antes de formar as próximas
[42]. Uma mistura destes dois modos pode ocorrer no modo chamado Stranski-Krastanov.
Neste caso, o filme cresce camada a camada até uma espessura crítica, a partir da qual ele
passa a formar ilhas. É ainda incerto o que gera esta transição, mas qualquer perturbação
na deposição do filme, como tensão entre filme e substrato ou deslocamento do filme pode
ser um fator significativo [26]. O modo de crescimento também está relacionado com as
energias interfaciais entre substrato, material condensado e vapor. Quando ocorre a relação

σs ą σhkl ` σi
kT lns

2khklb2 “ φ, (1.10)

onde σs, σi e σhkl são as energias livres do substrato, da interface e da superfície na
direção do plano de contato, e b é a energia de contato, o modo de crescimento por ilhas é
favorecido. Porém, quando σs ă φ, o modo de crescimento camada a camada é favorecido
[42].

Na PLD o processo de nucleação e modo de crescimento também depende de
diversos parâmetros fundamentais. Estes parâmetros têm efeito na microestrutura, densi-
dade de defeitos, epitaxialidade e morfologia superficial dos filmes. Apesar do procedimento
da PLD ser relativamente simples, os mecanismos dos fenômenos que ocorrem durante o
crescimento são complexos, principalmente a formação e expansão da pluma, de forma
que ainda não existe um modelo teórico que explique completamente todo o processo de
crescimento. Da mesma forma, ainda não se sabe completamente como cada parâmetro da
PLD pode afetar as propriedades dos filmes. Como os parâmetros ideais para a deposição
de cada material são específicos, eles ainda são obtidos de forma semi-empírica através de
testes.

Um dos principais parâmetros de deposição na PLD é a temperatura do
substrato. Ela influencia na estrutura e orientação cristalina, além de estequiometria e
morfologia do filme. O aquecimento do substrato favorece a mobilidade dos átomos, mini-
mizando defeitos e melhorando a cristalinidade. Porém, caso a temperatura do substrato
seja excessivamente alta, ela pode induzir distorções, piorando a cristalinidade do filme [42].
A pressão do gás inserido na câmara de deposição também é de crucial importância. O gás
pode colidir com partículas da pluma, diminuindo a sua energia, o que pode diminuir a taxa
de deposição do material, gerando uma deposição mais lenta e controlada. Porém, pressões
muito altas podem demandar temperaturas mais altas para deposição. Pressões muito
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baixas podem gerar estresse na rede cristalina do filme devido à deposição de partículas
altamente energéticas. Ademais, para óxidos, a pressão de oxigênio é importante para
manter a estequiometria do filme, uma vez que ela impede a saída de oxigênio do filme, o
que pode ocorrer em vácuo [42]. A fluência, que é a razão entre a energia e a área do spot
do laser, também é um parâmetro que deve ser calibrado, uma vez que a fluência fora do
ideal pode gerar crescimento não estequiométrico ou filmes com alta rugosidade superficial.
A fluência deve estar acima de um threshold para que haja evaporação do material do
alvo, entretanto, uma fluência excessivamente alta pode gerar re-sputtering de material já
depositado ou gerar particulados grandes na pluma, gerando filmes rugosos [43]. Como
a pluma tem uma distribuição angular não uniforme, a distância entre alvo e substrato
também deve ser ajustada. A distância ideal está ligada com a pressão de gás dentro da
câmara, sendo que é estimado que as duas grandezas devem seguir uma relação do tipo
PD3

“ constante, onde P é a pressão e D a distância entre alvo e substrato [42]. Por
fim, a escolha do substrato também é de grande importância, uma vez que a diferença
de parâmetro de rede, se for maior que 5%, pode gerar estresse significativo no filme,
impedindo um crescimento epitaxial [42].

Além da possibilidade de crescimento estequiométrico de materiais complexos,
a PLD também possui a vantagem de crescimento de heteroestruturas sem contaminação
cruzada entre alvos, uma vez que um carrossel com alvos de materiais diferentes pode ser
utilizado. Ademais, a PLD proporciona um fácil controle da espessura dos filmes através
da calibração da taxa de deposição e número de pulsos do laser [42].

Neste projeto os filmes foram crescidos com laser excimer KrF com comprimento
de onda λ = 248 nm. Todo o processo foi feito dentro de uma câmara de vácuo com pressão
controlada de oxigênio, e com substratos de SrTiO3 (001) aquecidos com temperatura
controlada por um pirômetro.
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2 Métodos experimentais

Neste capítulo são apresentadas as principais técnicas experimentais utilizadas
para a realização do projeto. Primeiramente, é apresentado o método de fabricação
do alvo de Sr2IrO4 para a PLD. Em seguida, são apresentadas as técnicas utilizadas
na caracterização dos filmes finos: difração de raios-X, microscopia por força atômica,
espectroscopia Raman, transporte elétrico e magnetometria por SQUID.

2.1 Fabricação do alvo de Sr2IrO4

O alvo de Sr2IrO4 foi feito por reação em estado sólido convencional a altas
temperaturas. Uma mistura de SrCO3 e IrO2 é feita de forma a manter a estequiometria
2:1 dos íons de Sr e Ir. Em seguida, a mistura é calcinada a 1000˝C por 24 h, e finalizado o
processo a temperatura é reduzida à temperatura ambiente a uma taxa de 4˝C/min [44].

Para a formação dos tablets de Sr2IrO4 foi realizado o procedimento proposto
por Petrzhik et al. [45]. O cristal de Sr2IrO4 é pulverizado utlizando almofariz de ágata e
pistilo, e o pó é misturado com um ligante, neste caso acetona. Essa mistura é então seca
a 120˝C por 2 h. Em seguida, a mistura seca é pulverizada novamente, e então pressionada
a 2 ton/cm2 em tablets com uma polegada de diâmetro. Por fim, os tablets são sinterizados
a 1180˝C por 20 h.

Para que a mistura de pó de Sr2IrO4 pudesse ser pressionada nos tablets com
o tamanho adequado para o equipamento de PLD, foi comprado um pastilhador como
o do desenho da Figura 23. O pastilhador é composto por uma matriz, dentro da qual
o pó é inserido, e três punções. O diâmetro interno da matriz é de uma polegada, que é
a dimensão desejada para o alvo. Este equipamento é acoplado a uma prensa, de forma
que as punções pressionam o material dentro da matriz formando o tablet. O projeto do
pastilhador foi cedido pelo Dr. Alexandre Mello do CBPF.
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Figura 23 – Projeto do pastilhador utilizado para fazer o alvo de Sr2IrO4. Desenho feito
por Paulo Augusto (CBPF) e cedido por Dr. Alexandre Mello (CBPF).

2.2 Difração de raios-X
A difração de raios-X (X-ray diffraction - XRD) é uma técnica que usa o

fenômeno da difração para estudar a organização de estruturas que são da mesma ordem
de tamanho do comprimento de onda dos raios-X, que é entre 0.5 a 2.5 Å. Quando as
ondas de raios-X incidem em um material, elas são espalhadas elasticamente pela nuvem
eletrônica de cada átomo. Quando este espalhamento ocorre em uma rede cristalina de
átomos, as ondas de raios-X espalhadas se interferem, originando a difração.

As medidas de difração foram realizadas no difratômetro D8 Advance da Bruker
no Lamult IFGW - Unicamp. Foi utilizado tubo de Cu-Kα1 com comprimento de onda
λ=1.5406 Å, corrente de 40 mA e tensão de 40 kV com espelho de Gobble. As medidas
de reflectometria foram feitas no difratômetro D8 Advance Eco da Bruker no LNNano -
CNPEM, também com tubo de Cu-Kα1.
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2.2.1 Difração θ-2θ

A configuração mais comum para realizar as medidas de XRD é a θ-2θ. Como
apresentado na Figura 24, nesta geometria um feixe de monocromático de raios-X é incidido
em uma amostra formando um ângulo θ com a sua superfície. Um detector é posicionado
na mesma direção da fonte de raios-X, porém em sentido oposto, de forma a também
formar um ângulo θ com a superfície da amostra, ou seja, um ângulo 2θ em relação ao
feixe incidente.

Figura 24 – Esquema da geometria θ-2θ para difração de raios-X. Imagem adaptada de
[46].

Os ângulos do feixe incidente e o detector são variados simultaneamente,
geralmente entre 10 e 100˝, mantendo a configuração θ-2θ, e a intensidade de feixe
difratado é capturada no detector em cada ângulo medido, assim gerando o difratograma.
A intensidade medida será muito baixa na maioria dos ângulos, principalmente em um
monocristal, porém picos de difração aparecem quando a condição de Bragg, dada por

senθ “
nλ

2d , (2.1)

é satisfeita. Na equação 2.1, θ é o ângulo de incidência do feixe de raios-X, λ é o comprimento
de onda do feixe, d é o espaçamento entre os planos difratados, e n são números inteiros
positivos. Portanto, cada material terá um conjunto de picos em posições características.
Considerando que neste projeto iremos trabalhar com filmes cristalinos orientados com o
eixo c fora do plano, a condição de Bragg para estes picos pode ser escrita como

senθl “
lλ

2c, (2.2)

onde c é o tamanho do eixo c da célula unitária do material, e l é o índice do plano (00l)
correspondente. Portanto, através do difratograma dos filmes finos, podemos tanto analisar
se o filme de fato cresceu apenas em uma única direção, garantindo que não há picos além
dos (00l) esperados, e também medir o valor de c de cada filme.



Capítulo 2. Métodos experimentais 54

2.2.2 Reflectometria de raios-X

A reflectometria de raios-X (X-ray reflectometry - XRR) é uma técnica também
baseada na difração de raios-X muito utilizada para medir a espessura de filmes finos ou de
multicamadas com algumas unidades a dezenas de nanômetros. Este tipo de medida também
é realizado com a geometria θ-2θ, porém em ângulos mais baixos, entre aproximadamente
0 e 10˝.

Uma curva típica de uma medida de XRR é apresentada na Figura 25. Ela é
composta por uma oscilação decrescente na intensidade, gerando uma sucessão de máximos
e mínimos. A decaída da curva é relacionada com a rugosidade da superfície da amostra,
enquanto o período da oscilação está ligada à espessura do filme [47]. Considerando que
cada máximo da curva possui um índice m inteiro e positivo, a posição angular deste
máximo, θm, é dada por

θ2
m “ θ2

c `

ˆ

λ

2t

˙2

m2, (2.3)

onde λ é o comprimento de onda do feixe de raios-X, t é a espessura do filme e θc é o
ângulo crítico abaixo do qual o feixe é completamente refletido pela superfície da amostra.
Portanto, fazendo um ajuste linear com os valores de θ2

m medidos por XRR e m, é possível
obter o valor de t [27].

Figura 25 – Curvas de medidas de XRR em dois filmes finos. Em vermelho, filme de 20 nm,
e em preto filme de 5 nm de espessura. Imagem adaptada de [27].

2.3 Microscopia por força atômica
A microscopia por força atômica (atomic force microscopy - AFM) é um tipo

de microscopia de varredura por sonda (scanning probe microscopy - SPM) utilizada para
caracterização da morfologia superficial de amostras. Esta técnica é capaz de fornecer
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imagens da topografia da superfície de nanoestruturas com resolução de ångströms a
micrômetros.

Um esquema simplificado de um equipamento de AFM é mostrado na Figura
26a. Este é constituído por uma sonda, usualmente na forma de uma ponta afiada da ordem
de micrômetros, presa em um cantiléver com um laser direcionado para a parte traseira
deste suporte. A ponta é aproximada da amostra, e quando esta escaneia a superfície da
amostra, interações atômicas entre as duas causam flexões no cantiléver. Estas interações
são dadas por forças de van der Waals, interações de dipolo-dipolo e forças eletrostáticas.
Elas alteram a amplitude de vibração do cantiléver (se a medida for realizada em um
modo dinâmico) e, consequentemente, geram desvios na direção do laser. Estes desvios
são medidos através de um fotodetector de quatro quadrantes, possibilitando a medição
de alterações na superfície da amostra.

Figura 26 – Representação de um equipamento de AFM e seus modos de medida. Imagem
adaptada de [48].

A AFM possui três modos de operação: de contato, de contato intermitente e
de não-contato (Figura 26b), sendo os dois últimos modos considerados dinâmicos. No
modo de contato, a sonda é aproximada da amostra até tocar a sua superfície, gerando
forças de repulsão iônica de Pauli entre ambas. Estas interações causam flexões no suporte,
que permitem a análise da superfície. Este modo possui a desvantagem de causar danos à
amostra e ao sensor, devido ao contínuo contato.

No modo de contato intermitente a ponta é posicionada a uma distância entre 10
e 100 nm da amostra, e se mantém oscilando verticalmente. Nesta posição, há interações de
van der Waals entre a sonda e a amostra, que causam mudanças na amplitude de oscilação
e na frequência de ressonância da ponta conforme ela se aproxima ou se afasta da superfície.
No modo de não-contato a ponta não entra em contato com a amostra, sendo mantida
em uma região onde há forças atrativas entre as duas e oscilando verticalmente conforme
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uma amplitude determinada. Mudanças na topografia da amostra podem aproximá-la ou
afastá-la da sonda, gerando alterações na amplitude de oscilação. Para que a amplitude
volte àquela determinada como setpoint, a ponta se move verticalmente em relação à
amostra até que a distância entre ambas volte a ser a mesma.

Neste projeto, utilizamos um microscópio Nanosurf FlexAFM do LCIS (LNNano
- CNPEM) para a medida de todas as amostras. As medidas foram feitas em modo de
contato intermitente utilizando uma ponta do tipo Tap300AI-G, que possui uma frequência
de ressonância de 300 kHz e 4 µm de largura.

2.4 Espectroscopia Raman
A espectroscopia Raman é uma técnica utilizada para caracterizar os modos

vibracionais e rotacionais da rede cristalina de uma amostra. A técnica é capaz de medir
modos fonônicos, plasmônicos, magnônicos e excitações eletrônicas. A espectroscopia
Raman é baseada no espalhamento inelástico de fótons, usualmente utilizando um feixe
monocromático visível próximo à região de infravermelho, apesar de raios-X também
poderem ser utilizados [49].

Os fótons do feixe incidente interagem com os fônons e com outras excitações do
sistema, e em seguida são espalhados. Como ilustrado na Figura 27, o feixe espalhado pode
apresentar um shift de energia em relação à energia do feixe incidente devido à sua interação
com a amostra. Considerando que os fótons do feixe incidente tenham uma frequência ν0 e
que eles excitam uma vibração característica da amostra que tem frequência νvib, após o
espalhamento há três possibilidades para a nova frequência dos fótons. Os fótons que não
interagiram com as vibrações da rede podem ser espalhados elasticamente e, portanto, ter
a mesma frequência ν0. Neste caso, o espalhamento é chamado de espalhamento Rayleigh, e
estes fótons não são considerados para a espectroscopia Raman. Os fótons que interagiram
com a vibração da rede podem ter uma nova frequência ν0` νvib (Anti-Stokes) ou ν0´ νvib

(Stokes). Como há diferentes modos vibracionais em uma amostra, o feixe espalhado terá
picos de intensidade em cada shift gerado por cada νvib, formando o espectro Raman. O
espectro é dado pela intensidade de fótons detectados em função do shift de frequência
ou de energia. Como cada material possui um conjunto específico de modos vibracionais,
dependendo da sua simetria, composição atômica, força e ângulo das ligações, o espectro
Raman é único para cada molécula ou cristal [49].
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Figura 27 – Ilustração do espalhamento Raman. Imagem adaptada de [49].

Uma representação de um equipamento de espectroscopia Raman é apresentada
na Figura 28. Um feixe de fótons é focado na amostra por um conjunto de lentes. Este
mesmo conjunto coleta a luz espalhada, que então passa por um filtro utilizado para
remover os fótons espalhados elasticamente. O feixe é então novamente focalizado e entra
na câmara do espectrômetro. Por fim, os fótons passam por uma grade, que os separa em
ângulos diferentes de acordo com a sua frequência, e finalmente eles são detectados em
uma CCD, formando o espectro de intensidade em função do shift de energia dos fótons.

Figura 28 – Ilustação de um equipamento para medidas de espectroscopia Raman. Imagem
adaptada de [49].

As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas no espectrômetro micro
Raman XploRA da Horiba no Lamult (IFGW - Unicamp), com laser com comprimento
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de onda de λ=638 nm e potência de 20 mW, com 30 aquisições por medida e tempo de
aquisição de 30 s.

2.5 Transporte elétrico
Para caracterizar o transporte elétrico dos filmes finos foram realizadas medidas

da resistência em função da temperatura. Para isso, foi utilizada uma câmara de vácuo e o
método de quatro pontas.

Como apresentado na Figura 29, no método de quatro pontas, também denomi-
nado de método Van der Pauw, quatro contatos elétricos são posicionados nos vértices da
amostra. Os contatos foram feitos utilizando tinta prata e fios de ouro. Em dois vértices
adjacentes, é aplicada uma tensão V43, e nos dois vértices restantes é medida a corrente
I12. A resistência da amostra, R, é então calculada por

R “
V43

I12
. (2.4)

Esta medida é feita em diferentes temperaturas, de forma que resulta em uma curva de R
em função da temperatura. Nos filmes de YBCO há um especial interesse em realizar estas
medidas a fim de caracterizar se os filmes apresentam uma fase supercondutora, quando R
vai a 0, e caso positivo, caracterizar a temperatura crítica de cada filme.

Figura 29 – Esquema de montagem de uma amostra para medida de transporte elétrico
com método de quatro pontas. Imagem adaptada de [50].

2.6 SQUID
Magnetômetros SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) são

equipamentos utilizados para a medição de valores pequenos de fluxo magnético em altas
resoluções através de junções Josephson [51]. O equipamento de SQUID de corrente direta
(DC), utilizado neste projeto, é composto, basicamente, por um anel supercondutor com
duas junções Josephson, conforme ilustrado na Figura 30. Para medições com corrente
alternada (AC), há apenas uma junção Josephson no anel.
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Figura 30 – Ilustração do anel supercondutor utilizado no equipamento SQUID. Imagem
adaptada de [52].

A amostra é magnetizada através da aplicação de um campo externo H constante.
Ela é alinhada no centro de uma bobina em uma posição na qual o fluxo é maximizado e,
durante a medida, a amostra é oscilada verticalmente em torno desta posição. A alteração
no fluxo, causada pelo movimento da amostra, gera uma corrente alternada na bobina, que
é ligada ao anel de SQUID através de um transformador. Após passar pelo transformador,
a corrente originada na bobina é transmitida ao anel de SQUID, gerando uma alteração de
fluxo no seu interior, e portanto, uma corrente que passa pelo anel. A corrente medida pelo
anel de SQUID é proporcional à corrente da bobina, que é proporcional à magnetização da
amostra. Portanto, uma vez que o equipamento é calibrado, é possível medir a magnetização
da amostra. Como o sistema supercondutor é localizado em uma câmara separada da
câmara da amostra, é possível aplicar altos campos e altas temperaturas na amostra sem
que haja interferência no anel de medição [51].

As medidas de SQUID foram realizadas no magnetômetro MPMS 3 7.0 Tesla
da Quantum Design localizado no Laboratório dos grupos GPOMS, LMBT e LMD no
IFGW (Unicamp) no modo Vibrating Sample Magnetometer (VSM).
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3 Resultados

Neste capítulo são apresentados os principais resultados obtidos. Primeiramente,
são apresentados os resultados da calibração do equipamento de PLD, utilizado para a
deposição dos filmes finos. Este procedimento foi realizado para garantir um bom controle e
reprodutibilidade dos parâmetros de deposição. Em seguida, são apresentados os resultados
do tratamento realizado nos substratos de SrTiO3 (001) a fim de deixá-los com superfície
adequada para a deposição dos filmes. Também são apresentados os resultados da deposição
de filmes finos de YBa2Cu3O7´δ por PLD e, em seguida, os resultados do controle da sua
dopagem através da variação da concentração de oxigênio. Por fim, são apresentados os
resultados preliminares do estudo da deposição de filmes finos de Sr2IrO4 por PLD.

3.1 Calibração do sistema de PLD
Antes de iniciar o crescimento dos filmes finos, os principais componentes

do equipamento de PLD foram calibrados a fim de garantir um controle adequado dos
parâmetros de deposição. Para garantir que o laser pulsado possua energia suficiente para
ocorrer ablação no alvo, sua fluência foi calibrada. Para garantir que a temperatura do
substrato durante o crescimento fosse medida corretamente, o pirômetro foi calibrado com
auxílio de um termopar. A distância entre o alvo e o substrato foi ajustada em função
do tamanho da pluma. Por fim, o sistema de difração de elétrons de alta energia em
incidência rasante (Reflection high-energy electron diffraction - RHEED) acoplado à PLD
foi comissionado com o auxílio de substratos de SrTiO3 (001), e a pressão limite para seu
funcionamento foi determinada.

3.1.1 Fluência do laser

O equipamento de PLD possui um laser de ArF usualmente utilizado com
energia nominal entre 150 e 350 mJ. Entretanto, esta energia nominal é reduzida antes
de chegar ao alvo devido ao conjunto de lentes e espelhos pelo qual o laser passa. Para
identificar a energia do laser ao chegar no alvo foi utilizado um sensor ThorLabs S350C
posicionado no local do alvo. A relação entre energia nominal do laser e a energia medida
pelo sensor é apresentada na Tabela 1. Com áreas de spot entre 0.2 e 0.5 cm2, o laser
perde, em média, cerca de 33% da sua energia até chegar no alvo.
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energia nominal (mJ) energia medida (mJ) perda de energia (%)
150 100 33.4
200 131 34.5
250 168 32.8
300 200 33.4
330 222 32.8

Tabela 1 – Energias nominais do laser pulsado do equipamento de PLD e suas respectivas
energias medidas ao laser chegar no alvo. Na terceira coluna, a porcentagem
de energia perdida do laser ao chegar no alvo.

A fluência do laser, determinada pela razão entre sua energia e a área do spot
do laser pode ser controlada no equipamento de PLD variando tanto a sua energia quanto
a área. Este último parâmetro é variado através da distância entre as lentes focalizadoras
pelas quais o laser passa antes de atingir o alvo. Portanto, a fim de determinar a fluência do
laser em diferentes condições, a área do seu spot foi medida utilizando papel termossensível
posicionado no local do alvo. Em cada medida, a distância entre as lentes focalizadoras foi
variada. Como não é possível medir diretamente a distância entre as lentes sem abrir o
equipamento do laser, foi considerada uma distância relativa medida através do número de
voltas dadas na manivela que focaliza o laser. Partindo do laser totalmente focalizado no
alvo (distância relativa 0), ele foi gradativamente menos focalizado até distância relativa
60. Como apresentado na Figura 31, a área do spot segue uma relação aproximadamente
linear com a distância relativa entre as lentes focalizadoras do laser dada pela equação
area “ 6ˆ 10´3n` 1.6ˆ 10´1, com a área em cm2.

Figura 31 – Área do laser pulsado ao chegar no alvo em função da distância relativa entre
as lentes focalizadoras do laser.
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Como o spot do laser se aproxima de um retângulo, sua área foi determinada pelo
produto de sua altura e sua largura. A incerteza destas duas medidas foi aproximada como
10%. Portanto, por propagação de erros, a incerteza das áreas é dada por σA “ 0.1

?
2A,

onde A é a área do spot. Como não foram observadas alterações significativas na área do
laser em energias nominais diferentes e em uma mesma distância relativa entre lentes, as
áreas foram medidas em 150 mJ de energia nominal.

Conhecidas as energias e as áreas do spot do laser, foi possível calcular a sua
fluência em diferentes configurações. Na Figura 32, são apresentadas as fluências do laser
em cada configuração testada de energia e de focalização, dada pela distância relativa
entre as lentes. Como pode ser observado, quanto mais focalizado o laser, menor a sua
área e, portanto, maior a sua fluência para uma mesma configuração de energia. Conforme
o laser é menos focalizado, a fluência decai de forma quadrática, como evidenciado pelos
ajustes na Figura 32.

Figura 32 – Fluência do laser da PLD em função da distância relativa entre as lentes
focalizadoras. As energias apresentadas são as energias nominais do laser.

As relações entre fluência (F ) e distância relativa entre as lentes para focalizar
o laser (n) são dadas pelas seguintes equações:

F p150mJq “ 6ˆ 10´1
´ 1.3ˆ 10´2n` 1.0ˆ 10´4n2 (3.1)
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F p200mJq “ 8ˆ 10´1
´ 1.7ˆ 10´2n` 1.5ˆ 10´4n2 (3.2)

F p250mJq “ 1.0´ 2.2ˆ 10´2n` 1.8ˆ 10´4n2 (3.3)

F p300mJq “ 1.2´ 2.7ˆ 10´2n` 2.2ˆ 10´4n2 (3.4)

F p330mJq “ 1.3´ 3ˆ 10´2n` 2.5ˆ 10´4n2 (3.5)

As energias apresentadas na Figura 32 e nas equações acima são as energias
nominais do laser da PLD. Entretanto, para o cálculo das fluências, foram utilizadas as
energias medidas na região do alvo, apresentadas na Tabela 1.

3.1.2 Pirômetro

A temperatura do substrato durante o crescimento dos filmes finos é medida
através de um pirômetro LumaSense IGA 320/23. A fim de garantir que as medidas feitas
pelo pirômetro são, de fato, a temperatura na superfície do substrato, o equipamento foi
calibrado utilizando um termopar conforme montagem apresentada na Figura 33. Um
substrato de SrTiO3 (001) foi montado em um porta amostras de aço inox com um furo
circular no qual o pirômetro foi direcionado para a medição de temperatura. Também no
furo circular foi posicionado um termopar em contato direto com a superfície do substrato.
Na parte traseira da montagem, foram soldadas chapas de inox para prenderem o substrato
rente ao termopar e para auxiliar na condução de calor entre o laser de aquecimento e o
substrato. Um segundo termopar foi soldado na parte dianteira do porta amostras para
verificação da diferença de temperatura entre o substrato e o porta amostras.

Figura 33 – Fotografias da montagem de um termopar na superfície de um substrato de
SrTiO3 (001) para calibração do pirômetro utilizado na PLD.
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Feita esta montagem, o substrato com termopar foi inserido na câmara de PLD,
cuja pressão de oxigênio foi ajustada em 10´1 mbar, um valor tipicamente utilizado durante
as deposições. O pirômetro foi ajustado para uma emissividade de ε “ 95% e transmitância
de τ “ 75%. Ele foi posicionado de forma a apontar para a superfície do substrato e
o termopar foi ligado a um controlador de temperatura LakeShore 335. Utilizando um
laser infravermelho direcionado na parte traseira do porta amostras, o substrato com
termopar foi lentamente aquecido ao variar a potência do laser entre 25 e 75%, resultando
em temperaturas entre 200 e 850˝C. A cada 50˝C, a rampa de aquecimento foi pausada
a fim de permitir a termalização do substrato. Após a termalização, a temperatura da
superfície do substrato foi medida simultaneamente pelo pirômetro e pelo termopar. Os
resultados destas medidas são apresentados na Figura 34.

Figura 34 – Temperatura da superfície de um substrato de SrTiO3 (001) em função da
potência do laser infravermelho utilizado para aquecê-lo. As temperaturas
foram medidas simultaneamente por um pirômetro e por um termopar acoplado
à superfície do substrato. A linha pontilhada indica a temperatura de 770˝C,
que é a faixa de interesse para a deposição dos filmes finos.

Como pode ser observado na Figura 34, as temperaturas medidas pelo pirômetro
e pelo termopar coincidem com menos de 5˝C de diferença entre 500 e 700˝C. Porém,
a partir de 700˝C, as medidas do pirômetro começam a ser significativamente maiores
do que as do termopar. Na faixa de 770˝C, temperatura utilizada para a deposição
dos filmes de YBCO, o pirômetro tem uma leitura de 13˝C mais alta que o termopar.
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Portanto, para iniciar a deposição dos filmes de YBCO, os substratos foram aquecidos até
aproximadamente 780˝C utilizando o pirômetro. Para os filmes de Sr2IrO4, os substratos
foram aquecidos em torno de 10˝C acima do desejado, considerando a medida do pirômetro.

3.1.3 Pluma

Assim como a temperatura e a pressão de oxigênio, a distância entre o alvo e o
substrato é um importante parâmetro para o crescimento de filmes finos por PLD. Caso o
substrato não esteja na posição adequada em relação à pluma, o filme pode apresentar
uma falta de homogeneidade ao longo de sua área devido à distribuição angular do fluxo de
partículas da pluma [53]. Portanto, é desejável que o substrato fique em uma região quase
tangencial à pluma. Como o formato da pluma depende da pressão de oxigênio na câmara,
foi padronizado uma pressão de 10´1 mbar para o estudo da posição do substrato. Baseado
nos resultados apresentados na Figura 35, foi estabelecida uma distância de 50 mm entre
substrato e alvo para o crescimento dos filmes de YBCO. Em distâncias menores, como
em 44 mm, o substrato se encontra na região interna da pluma, o que pode favorecer a
chegada de partículas grandes no substrato e, portanto, um filme com alta rugosidade. Em
distâncias maiores, a partir de 54 mm, o substrato começa a sair da região da pluma.

Figura 35 – Fotografias da pluma de plasma gerada ao incidir o laser pulsado da PLD no
alvo de YBCO. As medidas indicam a distância entre o substrato, posicionado
na parte superior, e o alvo, posicionado na parte inferior de cada fotografia.



Capítulo 3. Resultados 66

3.1.4 Comissionamento RHEED

Acoplado à câmara de PLD há um canhão de elétrons para a realização de
RHEED durante a deposição dos filmes. Na geometria do RHEED, um feixe de elétrons
de alta energia incide na superfície da amostra em um ângulo baixo, usualmente da ordem
de 3˝, e após serem difratados pelas primeiras camadas do material, incidem em uma tela
de fósforo na qual pode ser observado o padrão de difração. Combinado com a PLD, o
RHEED pode ser utilizado para acompanhar a deposição de filmes finos e garantir que o
seu crescimento ocorre camada por camada [54]. Entretanto, o equipamento de RHEED
da PLD no Sirius ainda não foi utilizado. Portanto, iniciamos o seu comissionamento para
testar se seria possível utilizá-lo para controlar a deposição dos filmes de YBCO.

Inicialmente foi testado a altura na qual o substrato deve estar para que seja
possível observar um padrão de RHEED. Os testes foram realizados com um substrato
de SrTiO3 (001) limpo. Como pode ser observado na Figura 36, quando o substrato está
a 49 mm de distância do alvo, o feixe de elétrons não atinge o substrato e atinge a tela
de fósforo diretamente. Aumentando esta distância para 50 mm um padrão de difração
começa a surgir. A qualidade deste padrão se torna ótima entre 53 e 54 mm. Aumentando
esta distância, a difração deixa de ser totalmente visível na tela de fósforo. Portanto, é
possível realizar o RHEED apenas entre 50 e 54 mm de distância entre substrato e alvo.

Figura 36 – Imagens de RHEED realizadas em um substrato de SrTiO3 (001). As medidas
são referentes à distância entre o substrato e a posição dos alvos da PLD.

Além da altura do substrato, o seu ângulo azimutal em relação ao feixe de
elétrons é um parâmetro importante para as medidas de RHEED. Este ângulo determina
qual direção da superfície do substrato é paralela ao feixe. Como pode ser observado na
Figura 37, para uma clara observação do padrão de difração do SrTiO3 (001), a direção
[100] da sua superfície deve ser mantida paralela ao feixe de elétrons do RHEED.
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Figura 37 – Imagens de RHEED realizadas em um substrato de SrTiO3 (001). As medidas
foram realizadas em uma distância de 54 mm entre substrato e alvo e em
diferentes ângulos azimutais.

Após o posicionamento ideal do substrato para as medidas de RHEED ter sido
determinado, foi testado a pressão limite na câmara de PLD para que ainda seja possível
realizar as medidas de RHEED durante o crescimento dos filmes finos. Entre o canhão de
elétrons e a câmara de deposição há dois diferenciais de pressão. Estes diferenciais são
necessários pois, apesar dos filmes serem usualmente depositados em pressão de oxigênio,
o canhão de elétrons pode operar apenas em pressão abaixo de 1ˆ 10´7 mbar. Portanto,
com o canhão de elétrons desligado, a pressão da câmara de PLD foi lentamente elevada
até que a pressão no canhão de elétrons chegasse a 1ˆ 10´7 mbar. A pressão na câmara e
no canhão de elétrons foi medida continuamente. Conforme apresentado na Figura 38, a
pressão na câmara de deposição (PLD Chamber) só pode ser levada até aproximadamente
1 ˆ 10´2 mbar mantendo o canhão de elétrons (RHD Stage 2) em uma pressão segura
abaixo de 10´7 mbar. Portanto, foi concluído que nas configurações atuais, não é possível
crescer os filmes de YBCO e realizar medidas de RHEED simultaneamente pois os filmes
requerem uma pressão uma ordem de grandeza maior do que o limite seguro.
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Figura 38 – Pressão em função do tempo no equipamento de PLD. PLD Chamber re-
presenta a câmara de deposição, RHD Stage 1 representa a câmara entre a
câmara de deposição e o canhão de elétrons, e RHD Stage 2 representa a
pressão no canhão.

3.2 Tratamento dos substratos de SrTiO3 (001)
A qualidade da superfície dos substratos afeta diretamente o modo de cres-

cimento dos filmes finos. Os substratos de SrTiO3, apesar de polidos, têm superfícies
rugosas e desordenadas, como apresentado na Figura 39a. Ao longo da direção [001], eles
possuem terminações mistas de SrO e TiO2. Idealmente, a fim de favorecer um crescimento
camada a camada, resultando em filmes epitaxiais, o substrato deve ter uma superfície
com baixa rugosidade e terminação única [55]. A formação de uma superfície vicinal, ou
seja, composta por terraços e degraus, favorece o crescimento de filmes sem twinning [56].
A fim de obter boas superfícies para deposição, diversos tratamentos foram desenvolvidos
para substratos de SrTiO3 (001). Eles consistem majoritariamente em limpeza química
com BHF (buffered HF) a fim de remover as terminações de SrO, e em aquecimento para
promover a reorganização da superfície em terraços [55, 57–59].

Para o tratamento dos substratos foi adaptado o tratamento desenvolvido por
[58].O procedimento adaptado consiste em limpar os substratos com acetona, isopropanol
e água DI, 10 minutos em cada, em um banho de ultrassom. Em seguida, os substratos
são secos com N2 e posicionados em barcas de porcelana com suas superfícies polidas se
encostando. Por fim, os substratos são aquecidos até 1150˝C com uma rampa de 1 hora
de duração. Assim que a temperatura chega em 1150˝C, o forno é desligado e resfriado
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com a sua inércia. O uso de BHF não foi realizado pelo risco em manuseá-lo. Como
pode ser observado na Figura 39c, após o tratamento, a superfície dos substratos tem
organização em terraços e baixa rugosidade. Como evidenciado na Figura 39d, os degraus
entre os terraços têm, em média, a altura de aproximadamente 3 células unitárias do
SrTiO3 (0.39 nm), sendo que idealmente esta altura é de uma célula unitária. O aumento
desta altura pode ser ocasionado pela presença de terminações múltiplas e pelo processo
de step-bunching que ocorre durante o aquecimento [57]. Também é possível observar
que substratos diferentes formam terraços com bordas mais ou menos definidas, como
destacado nas Figuras 39b,c. Esta diferença é ocasionada pelo fato de cada substrato
possuir um ângulo de corte diferente, o que afeta a velocidade da reorganização da sua
superfície durante o aquecimento [57].

Figura 39 – Imagens de AFM de substratos de SrTiO3 (a) antes e (b), (c) após tratamento.
Em (d), o perfil demarcado na imagem (c). Ra é a rugosidade média da
superfície apresentada em cada imagem.

3.3 Filmes finos de YBa2Cu3O7´δ

3.3.1 Estudo dos parâmetros de deposição

Os principais parâmetros de deposição por PLD foram estudados a fim de
otimizar o crescimento dos filmes finos de YBCO. Eles foram calibrados de forma a
favorecer o crescimento de filmes epitaxiais, com baixa rugosidade superficial e na fase
supercondutora. Estes parâmetros são: a fluência do laser pulsado assim como a sua
taxa de repetição de pulsos, temperatura do substrato, taxa de deposição do material,



Capítulo 3. Resultados 70

espessura do filme e distância entre alvo e substrato. Após a deposição de todos os filmes
é realizado um tratamento térmico (annealing), durante o qual o filme permanece em
alta temperatura e alta pressão de oxigênio. Durante o annealing ocorre a dopagem do
filme com oxigênio. Para o estudo dos demais parâmetros de deposição, as condições de
annealing foram mantidas constantes para todos os filmes. Estas condições são de 1 h a
600˝C em pressão de 1ˆ10`2 mbar de oxigênio. Após os parâmetros de deposição serem
otimizados, as condições de annealing foram variadas a fim de controlar a dopagem dos
filmes, conforme apresentado na seção 3.3.2.

3.3.1.1 Fluência do laser

O primeiro parâmetro de deposição a ser otimizado para o YBCO foi a fluência
do laser pulsado. A fluência foi calibrada conforme descrito na seção 3.1.1. Os demais
parâmetros de crescimento foram fixados conforme apresentado na Tabela 2.

temperatura (˝C) 770
pressão O2 (mbar) 1ˆ10´1

taxa de repetição de pulsos (Hz) 10
espessura (nm) 40

Tann (˝C) 600
Pann (mbar) 1ˆ10`2

tann (h) 1
distância (mm) 44

Tabela 2 – Parâmetros de deposição dos filmes de YBCO utilizados para otimização da
fluência do laser pulsado, onde Tann, Pann e tann representam a temperatura,
pressão de oxigênio e tempo de annealing. A distância representada é a distância
entre o alvo de YBCO e o substrato.

Foram feitos dois filmes com duas fluências do laser, uma de 1.2 J/cm2, ti-
picamente utilizada para deposição de filmes de YBCO por PLD [29, 60], e uma mais
baixa, de 0.4 J/cm2. Na Figura 40 são apresentadas as curvas de resistência em função da
temperatura destes dois filmes, medidas com corrente de 1 µA. As curvas foram normali-
zadas pela resistência a temperatura ambiente (R0) de cada filme. O filme depositado a
0.4 J/cm2 possui R0 = 65.9 Ω, enquanto o filme depositado com fluência mais alta possui
menor resistência residual de R0 = 13.7 Ω. Ademais, o filme depositado com fluência
mais alta também apresenta uma otimização da temperatura crítica em relação ao filme
depositado com fluência mais baixa. Com a deposição a 1.2 J/cm2, a transição para a fase
supercondutora ocorre em Tc – 89.0 K, enquanto com fluência de 0.4 J/cm2 ela ocorre em
Tc = 70.5 K. Ambas as temperaturas foram obtidas pelo ponto médio entre a resistência
máxima e resistência nula das curvas da Figura 40.
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Figura 40 – Medidas de resistência em função da temperatura de dois filmes de YBCO
crescidos com fluência de 1.2 J/cm2 e 0.4 J/cm2. As curvas de resistência
foram normalizadas pela resistência em 250 K (R0) de cada filme.

Também pode ser observado na Figura 40 que as curvas de resistência apresen-
tam uma evolução crescente conforme a temperatura abaixa antes de começar a decair.
Essa é uma característica de filmes finos de YBCO underdoped [60]. Portanto, há indícios
de que ambos os filmes possuem dopagem abaixo daquela que resultaria em um filme
com dopagem ótima, apesar do filme depositado a 1.2 J/cm2 possuir temperatura crítica
próxima da crítica ótima do YBCO Topt

c « 92 K [15]. Por produzir resultados mais próxi-
mos de um YBCO supercondutor ótimo, a fluência de 1.2 J/cm2 foi estabelecida para o
crescimento dos demais filmes.

3.3.1.2 Taxa de repetição de pulsos do laser

Com a fluência do laser otimizada, foi estudado o efeito da sua taxa de repetição
de pulsos no crescimento dos filmes. As deposições foram feitas com fluência de 1.2 J/cm2

e com os parâmetros da Tabela 2, a menos da taxa de repetição de pulsos, que foi variada
em 1, 3 e 10 Hz. O efeito da taxa de repetição de pulsos na superfície dos filmes pode ser
observado pelas imagens de AFM apresentadas na Figura 41. As taxas mais baixas de 1
e 3 Hz geram superfícies mais rugosas com uma alta densidade de grãos, caracterizando
um possível crescimento Stranski-Krastanov ou por ilhas [61]. O filme depositado a 10 Hz
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(Figura 41 c) também apresenta nucleações em grãos, porém elas são mais espaçadas e
mais baixas, resultando, portanto, em uma superfície menos rugosa.

Figura 41 – Medidas de AFM de 2x2 µm2 de filmes finos de YBCO depositados com
diferentes taxas do laser pulsado. Em a) deposição feita a 1 Hz, em b) a 3 Hz,
e em c) a 10 Hz. Ra é a rugosidade média da superfície na região medida.

Apesar do filme depositado a 10 Hz apresentar uma superfície menos rugosa,
a taxa alta desfavorece o crescimento de uma fase única. Como pode ser observado na
Figura 42, o filme depositado a 10 Hz apresenta duas fases, uma orientada com o eixo c
fora do plano, evidenciada pelos picos [00l], e outra com o eixo a fora do plano, indicada
pelos picos [h00]. Em contrapartida, o filme depositado a 1 Hz apresenta apenas a fase
orientada no eixo c. Esta tendência de decréscimo da proporção da fase orientada no eixo
c em favorecimento da fase no eixo a foi observada por Suh et al., sendo que pode haver
a formação de uma fase cubica com parâmetro de rede de 0.39 nm a partir de 10 Hz
[62]. Como é desejado um filme epitaxial, orientado exclusivamente no eixo c, a taxa de
repetição de pulsos de 1 Hz foi estabelecida para a deposição dos demais filmes.
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Figura 42 – Medidas de difração θ-2θ realizadas em filmes de YBCO depositados com
diferentes taxas do laser pulsado. Os picos STO-Kβ estão identificados por *.
Os picos ** são provenientes do tubo de Cu utilizado.

Também foi analisado o efeito de pausas durante o crescimento dos filmes.
Inicialmente, os filmes foram depositados sem pausas. Porém, foi observado que, apesar
destes filmes parecerem ser supercondutores, conforme indicado pelo sinal diamagnético
da amostra em baixas temperaturas na curva azul da Figura 43, eles não possuíam de fato
transição para resistência nula, conforme indicado na curva azul da Figura 44. Estas medidas
indicam que, apesar do filme depositado sem pausas possuir regiões supercondutoras no
bulk, que o sinal diamagnético observado por medidas de zero field cooling (ZFC) no
SQUID, ele provavelmente também possui regiões que não são supercondutoras. Desta
forma, a resistência na superfície não apresenta transição supercondutora.
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Figura 43 – Medidas de ZFC a 25Oe em dois filmes de YBCO de 150 nm depositados em
diferentes taxas. Em azul, filme depositado a 1 Hz sem pausas. Em laranja,
filme depositado a 1 Hz com 2 min de pausa a cada 10 nm. Mnorm representa
a magnetização normalizada pela magnetização mínima de cada filme.

Ao adicionar pausas de 2 minutos a cada 10 nm de YBCO depositados, a
homogeneidade dos filmes é otimizada. Como pode ser observado pelas curvas laranjas
das Figuras 43 e 44, o filme depositado com pausa também apresenta uma transição
diamagnética, medida por ZFC. Ademais, o filme depositado com pausas também possui
transição para resistência nula, como apontado no inset da Figura 44, garantindo que o
filme é, de fato, supercondutor. Portanto, foi estabelecido para a deposição dos demais
filmes pausas de 2 minutos a cada 10 nm de material depositado.
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Figura 44 – Medidas da resistência em função da temperatura de dois filmes de YBCO de
150 nm depositados em diferentes taxas. Em azul, filme depositado a 1 Hz
sem pausas. Em laranja, filme depositado a 1 Hz com 2 min de pausa a cada
10 nm.

3.3.1.3 Temperatura do substrato

Inicialmente, os substratos de SrTiO3 foram aquecidos a 770˝C para a deposição
dos filmes de YBCO. Esta faixa de temperatura é comumente utilizada para deposição
de YBCO em SrTiO3 [29, 60, 63] e havia sido estabelecida como temperatura ótima em
trabalhos anteriores do grupo [27]. Entretanto, é esperado que a cristalinidade do YBCO
melhore conforme a temperatura de deposição aumenta, ainda que isso possa diminuir sua
temperatura crítica [64]. Portanto, foi testada a deposição do YBCO a 800˝C.

Como pode ser observado na Figura 45, o aumento da temperatura de deposição
de 770 para 800˝C aumenta a granularidade da superfície do filme de YBCO. Porém, este
aumento proporciona redução da rugosidade média da superfície, assim como redução da
formação de buracos, que são evidentes nas regiões pretas da Figura 45a.
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Figura 45 – Medidas de AFM de 2x2 µm2 de filmes finos de YBCO depositados com
substrato em diferentes temperaturas. Em a) substrato a 770˝C, em b) a
800˝C. Ra representa a rugosidade média da região medida.

Figura 46 – Medidas de difração θ-2θ realizadas em filmes de YBCO depositados com
substrato em diferentes temperaturas. Os picos STO-Kβ estão identificados
por *. Os picos ** são provenientes do tubo de Cu utilizado.

Apesar de gerar uma pequena melhoria na qualidade da superfície dos filmes de
YBCO, o aumento da temperatura piora sua qualidade cristalina. Conforme apresentado
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na Figura 46, o filme fino depositado a 770˝C apresenta boa cristalinidade, crescendo
apenas na direção preferencial ao longo do eixo c, indicada pelos picos [00l] no difratograma.
O filme depositado a 800˝C em contrapartida, além da orientação no eixo c, possui regiões
orientadas ao longo do eixo a, evidenciadas pelos picos [h00]. Portanto, a fim de favorecer
a deposição de filmes epitaxiais, foi estabelecida a temperatura de 770˝C para os demais
filmes de YBCO.

3.3.1.4 Taxa de deposição

A fim de aproximar a espessura dos filmes de YBCO, a sua taxa de deposição
pelo laser da PLD foi calibrada através de medidas de XRR. Um filme fino de YBCO foi
depositado conforme os parâmetros otimizados discutidos na seções anteriores e com 500
pulsos do laser. A medida de XRR do filme é apresentada na Figura 47. Ela foi ajustada à
equação de Bragg modificada utilizando o software GenX. Através do ajuste, foi obtida
uma espessura de aproximadamente 39 nm. Dividindo esta espessura pelo número de
pulsos, estima-se que a taxa de deposição do YBCO a 1.2 J/cm2 seja de aproximadamente
0.8 Å por pulso do laser.

Figura 47 – Medida de XRR de um filme fino de YBCO depositado com 500 pulsos de
laser sobre substrato de SrTiO3 (001). Ajuste feito no software GenX.
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3.3.1.5 Espessura do filme

Com a taxa de deposição do YBCO calibrada, foram depositados filmes com
diferentes espessuras a fim de analisar o efeito do parâmetro na qualidade dos filmes. Na
Figura 48 são apresentadas imagens de AFM de filmes com 20, 50 e 150 nm de espessura.
Como pode ser observado, o filme com 50 nm possui a menor rugosidade média da superfície
de 1.4 nm, enquanto os filmes das demais espessuras apresentam rugosidades semelhantes
na faixa de 5 nm. Entretanto, ao aumentar a espessura dos filmes nota-se que há um
aumento na densidade e na altura dos grãos formados por nucleação. Portanto, os filmes
mais espessos possuem superfícies menos adequadas para o crescimento de multicamadas,
que necessitam de superfícies lisas de baixa rugosidade.

Figura 48 – Medidas de AFM de 10x10 µm2 de filmes finos de YBCO de diferentes
espessuras. Ra indica a rugosidade média da superfície na área medida.

A variação da espessura dos filmes de YBCO não afeta significativamente a
cristalinidade. Conforme apresentado no difratograma da Figura 49, os três filmes de 20, 50
e 150 nm possuem orientação cristalográfica preferencial na direção preferencial do eixo c.
Estas medidas indicam, portanto, que os mesmos parâmetros de deposição produzem filmes
epitaxiais de diferentes espessuras. Entretanto, há uma variação do tamanho do parâmetro
de rede c dos filmes conforme sua espessura é variada. Na Figura 50 são apresentados
os picos (005) de filmes de YBCO com 15, 50, 90 e 150 nm juntamente com o ajuste
Gaussiano de cada pico. O pico do filme de 15 nm não possui intensidade o suficiente para
um ajuste adequado. Nos demais filmes observa-se que há um deslocamento dos picos para
ângulos mais baixos conforme a espessura do filme aumenta. Também observa-se aumento
da largura dos picos de difração para espessuras menores, o que é esperado para filmes
finos que sofrem maior efeito da tensão gerada pelo substrato [65].



Capítulo 3. Resultados 79

Figura 49 – Medidas de difração θ-2θ realizadas em filmes de YBCO de diferentes espessu-
ras. Os picos STO-Kβ estão identificados por *. Os picos ** são provenientes
do tubo de Cu utilizado.

Através dos ajustes Gaussianos feitos nos picos (005) do YBCO, conforme
apresentado na Figura 50, foi calculado o tamanho do parâmetro de rede c de cada filme.
A posição de máximo de cada pico (2θ) foi extraída dos ajustes e, com ela, foi calculado o
ângulo θ de cada pico. Utilizando as relações

dhkl “
λ

2sinθ , (3.6)

1
d2
hkl

“
h2

a2 `
k2

b2 `
l2

c2 , (3.7)

onde dhkl é a distância interplanar, λ é o comprimento de onda do feixe de raios-X, h, k, l
são os índices de Miller e a, b, c são os parâmetros de rede, foi obtida a relação

c “
λl

2sinθ . (3.8)

Utilizando l “ 5, λ “ 1.5406 Å e os valores de θ extraídos de cada ajuste,
obteve-se os seguintes valores de c para cada filme:
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espessura filme (nm) c (Å)
50 11.6911˘0.0008
90 11.6993˘0.0008
150 11.7132˘0.0006

Tabela 3 – Relação do tamanho do parâmetro de rede c de filmes de YBCO com diferentes
espessuras.

Figura 50 – Medidas de difração θ-2θ realizadas no pico (005) do YBCO em filmes com
diferentes espessuras. Os picos foram ajustados com curvas Gaussianas a fim
de extrair o parâmetro de rede c dos filmes.

A relação entre o tamanho do parâmetro de rede do eixo c e a espessura dos
filmes de YBCO é apresentada na Figura 51. As duas grandezas possuem uma relação
linear, ajustada pela reta c “ 20ˆ 10´5tp˘1ˆ 10´5

q ` 11.670p˘0.001q, com a espessura t
em nm e c em Å. A tendência de diminuição do tamanho do eixo c em filmes de YBCO
depositados em substratos de SrTiO3 (001) é esperada. O SrTiO3 possui célula unitária
cúbica com parâmetro de rede de 3.905 Å [57], enquanto o YBCO na sua fase ortorrômbica
possui parâmetros a e b de aproximadamente 3.81 Å e 3.88 Å, respectivamente [66].
Por ter um parâmetro de rede maior, o SrTiO3 gera uma tensão expansiva no plano do
YBCO, alongando seus eixos a e b e, consequentemente, encurtando o eixo c fora do plano.
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Conforme a espessura do filme aumenta, a tensão gerada pelo substrato é reduzida ao
longo do eixo c, de forma que o parâmetro de rede c tende a se alongar.

Figura 51 – Relação entre o eixo c de filmes de YBCO com a sua espessura.

Através do parâmetro de rede c foi calculada a tensão realizada nos filmes pelo
substrato. A tensão fora do plano, ao longo do eixo c, é dada por εc “ pc´ c0q{c0, onde
c0 = 11.8447 Å é o parâmetro de rede c do YBa2Cu3O6 relaxado [67]. A tensão no plano,
considerada biaxial ao longo dos eixos a e b, é dada por εx “ εy “ εab, e relacionada com
εc por

εc
εab
“

´2ν
p1´ νq , (3.9)

onde ν = 0.3649 é a razão de Poisson para o YBCO [63]. Utilizando estas relações foram
obtidas as tensões apresentadas na Tabela 4.

espessura filme (nm) εc εab
50 (-13.0˘0.7)ˆ10´3 (11.3˘0.6)ˆ10´3

90 (-12.3˘0.7)ˆ10´3 (10.7˘0.6)ˆ10´3

150 (-11.1˘0.5)ˆ10´3 (9.7˘0.5)ˆ10´3

Tabela 4 – Tensão no plano (εab) e fora do plano (εc) em filmes finos de YBCO com
diferentes espessuras.

Como pode ser observado na Tabela 4, a tensão, tanto no plano quanto fora
do plano, é parecida nos três filmes, sendo ligeiramente menor no filme mais espesso de
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150 nm. Essa tendência é esperada, uma vez que as camadas superiores do filme sofrem
menos tensão do substrato. Também é observada, como esperado pelo uso do substrato
de SrTiO3, uma tensão compressiva e, portanto, negativa fora do plano, e uma tensão
positiva expansiva no plano. Entretanto, a tensão dos filmes também está relacionada com
a quantidade de oxigênio presente nas cadeias CuO ao longo do eixo b. Este efeito do
oxigênio é apresentado na seção 3.3.2.2.

Espectroscopia Raman é utilizada para analisar fônons e excitações de baixa
energia em cupratos supercondutores, podendo fornecer informações sobre a concentração
de oxigênio e tensão interna no material [63]. Portanto, a técnica pode ser utilizada para
analisar a dopagem de oxigênio nos filmes de YBCO. Entretanto, filmes finos de YBCO são
transparentes em espessuras finas. Desta forma, eles deixam de ser sensíveis à luz visível
utilizada na espectroscopia Raman. Uma forma de contornar este problema é aumentar
a espessura dos filmes até que eles deixem de ser transparentes. Esta característica foi
observada em filmes a partir de 150 nm. Como pode ser observado na medida de espectros-
copia Raman na Figura 52, o filme de YBCO com 60 nm apresenta um espectro composto
basicamente pelo sinal do substrato de SrTiO3. O filme de 150 nm, em contrapartida,
apresenta o sinal dos modos O(2)/O(3)z e Cu(2)z do YBCO. Portanto, a fim de possibilitar
a análise da dopagem dos filmes por espectroscopia Raman, foram depositados filmes com
150 nm de espessura.

Figura 52 – Medidas de espectroscopia Raman realizadas em filmes finos de YBCO de
diferentes espessuras e em um substrato de SrTiO3 (STO). Em cinza são
marcadas as posições de picos característicos do YBCO.
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3.3.1.6 Resumo dos parâmetros de deposição

Após a calibração dos parâmetros de deposição, o crescimento dos filmes de
YBCO foi padronizado com os parâmetros apresentados na Tabela 5. Com estes parâmetros,
foram depositados filmes epitaxiais de YBCO sobre SrTiO3 (001). Os filmes apresentam
orientação cristalina única com o eixo c fora do plano e transição supercondutora com
temperatura crítica de aproximadamente 89 K. Com a espessura de 150 nm, eles possuem
sinal Raman e rugosidade média em torno de 6 nm.

temperatura (˝C) 770
pressão O2 (mbar) 5ˆ10´1

taxa de pulsos 1
fluência (J/cm2) 1.2
espessura (nm) 150
tpausa (min) 2

Tabela 5 – Parâmetros de deposição utilizados para o crescimento dos filmes de YBCO
feitos para o estudo da dopagem. T é a temperatura do substrato, P a pressão
de oxigênio, f a taxa de repetição de pulsos do laser e F a sua fluência, t é a
espessura dos filmes, e tpausa é o tempo de pausa na deposição a cada 10 nm
de material depositado.

3.3.2 Estudo da dopagem com oxigênio

Com os parâmetros de deposição do YBCO otimizados, foi iniciado o estudo
da dopagem dos filmes. Os parâmetros de deposição fixados para todos os filmes são
apresentados na Tabela 5. Os parâmetros de annealing e a espessura de alguns filmes
foram variados, e são especificados nos resultados das seções 3.3.2.1 e 3.3.2.2.

3.3.2.1 Annealing com pressão variável

Inicialmente foi estudada a proposta de variação da dopagem do YBCO através
do procedimento de annealing apresentado por Diego Serna [68]. O método consiste em
abaixar simultaneamente a pressão de oxigênio e a temperatura do substrato seguindo
a curva do diagrama de pressão-temperatura que estabiliza a dopagem desejada. Estas
curvas são dadas pela equação

logpP q “ ´41.297` 8.401x´ 11109
T

, (3.10)

onde P é a pressão de oxigênio, T a temperatura do substrato e x a estequiometria de
oxigênio em YBa2Cu3Ox. Uma representação do procedimento é apresentada na Figura
53. Na Figura 53a é representado como a temperatura é variada ao longo do tempo,
sendo feitos patamares de 1 h no procedimento original. Na Figura 53b é apresentada a
variação da pressão, conforme a equação 3.10. No procedimento original, nos patamares
de temperatura constante, a pressão também é estabilizada em um valor constante.
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Figura 53 – Representação do procedimento de annealing com pressão variável. (a) tempe-
ratura e (b) pressão em função do tempo. São apresentados o procedimento
original conforme proposto por [68], e o procedimento adaptado.

O procedimento foi realizado após a deposição dos filmes, variando a tempera-
tura de annealing entre 600˝C e 400˝C, e calculando a pressão de oxigênio necessária para
cada temperatura pela equação 3.10. A cada 50˝C a partir de 600˝C a temperatura foi
estabilizada por 1 hora com o objetivo de permitir a organização das cadeias de oxigênio
[68].

Figura 54 – Medidas de ZFC a 25 Oe em filmes de YBCO de 150 nm feitos com diferentes
condições de annealing. A legenda representa o valor nominal esperado de x
em YBa2Cu3Ox.
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Os resultados deste procedimento de annealing são apresentados nas medidas
de ZFC na Figura 54. Os valores de x apresentados na legenda são os valores nominais
esperados conforme a equação 3.10. Apesar de todos estes valores representarem dopagens
que deveriam estar na fase supercondutora, apenas uma amostra apresentou comportamento
supercondutor.

Considerando que durante o annealing os filmes tendem a perder oxigênio [68]
e, portanto, caso o annealing seja prolongado além de um ponto ideal, os filmes podem
ficar com dopagem baixa, deixando assim de serem supercondutores, o procedimento
original foi adaptado. O tempo de estabilização a 600˝C foi mantido em 1 hora, porém
nos demais patamares (550, 500, 450 e 400˝C) a estabilização foi de apenas 5 minutos,
conforme representado no procedimento adaptado nas Figuras 53a,b.

Os resultados do procedimento adaptado são apresentados na Figura 55. Como
pode ser observado, desta forma três amostras apresentaram comportamento supercondutor
com momento diamagnético em baixas temperaturas. Elas também apresentam a tendência
esperada de redução da temperatura crítica para x menores [67]. A amostra com x de
6.40 não apresenta comportamento supercondutor, indicando que o x das amostras é, na
verdade, menor do que o nominal indicado na legenda da Figura 55. Portanto, os coeficientes
da equação 3.10 deveriam ser adaptados para os filmes depositados. Como, apesar dos
resultados apresentarem uma tendência esperada, eles não puderam ser sistematicamente
reproduzidos, um segundo método de dopagem por annealing, apresentado na seção 3.3.2.2,
foi estudado.

Figura 55 – Medidas de ZFC a 25 Oe em filmes de YBCO de 150 nm feitos com diferentes
condições de annealing. A legenda representa o valor nominal esperado de x
em YBa2Cu3Ox. Mnorm representa a magnetização normalizada pelo menor
valor de M de cada filme.
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3.3.2.2 Annealing com pressão constante

O segundo método de dopagem por annealing estudado foi apresentado por
Eric Wahlberg [69] e Riccardo Arpaia et al. [60]. Neste método, após o filme ser depositado,
a sua temperatura é reduzida a 700˝C em uma taxa de 15˝C/min. Após a temperatura de
annealing ser estabilizada, a pressão de annealing é ajustada e mantida constante. A pressão
pode variar entre 10`3 e 10´5 mbar dependendo da dopagem desejada. Pressões mais
altas resultam em dopagens mais elevadas na faixa de T optc , enquanto pressões mais baixas
reduzem a dopagem e, portanto, a temperatura crítica do filme [60]. Com a temperatura e
pressão de annealing estabilizadas, a temperatura é reduzida em uma taxa de 5˝C/min
até 300˝C, conforme representado na Figura 56. Portanto, neste método, diferentemente
do método apresentado por Diego Serna [68], apenas a temperatura é variada durante o
annealing, enquanto a pressão é mantida constante.

Figura 56 – Representação do procedimento de annealing com pressão constante. Na curva
azul o procedimento original, conforme proposto por [69], e na curva laranja
o procedimento adaptado.

Primeiramente foi estudado o efeito da temperatura inicial e, consequentemente,
o tempo de annealing na dopagem. Foram testadas duas temperaturas iniciais, 700˝C,
conforme proposto na literatura, e 600˝C. Mantendo a mesma taxa de redução da tempera-
tura em 5˝C/min, o annealing iniciado a 700˝C dura 80 min, enquanto o iniciado a 600˝C
dura 60 min, conforme representado na Figura 56. Este estudo foi realizado pois, conforme
observado no estudo de annealing com pressão variável apresentado na seção anterior,
um annealing longo e em temperaturas altas pode levar a uma maior perda de oxigênio,
gerando dopagens mais baixas do que o desejado. Uma forma de contrabalancear este efeito
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é aumentando a pressão de oxigênio. Porém, no equipamento utilizado, a estabilização de
pressões acima de 10`2 mbar demanda um tempo inviável para a fabricação das amostras.

Na Figura 57, são apresentadas medidas de ZFC de filmes finos de YBCO
feitos com diferentes temperaturas iniciais e pressões de annealing. Conforme pode ser
observado pelas curvas azul e laranja, a temperatura inicial de 600˝C ou 700˝C não afeta
a temperatura crítica dos filmes com annealing a 10`2 mbar, que se mantém em torno de
80 K. Entretanto, ao reduzir a pressão para 100 mbar, a temperatura inicial passa a ter
um efeito significativo na temperatura crítica. O annealing mais curto, iniciado a 600˝C,
produz filmes com temperatura crítica mais alta, em torno de 60 K, enquanto o annealing
mais longo, iniciado em 700˝C gera filmes com temperatura crítica em torno de 40 K.
Considerando este efeito, foi estabelecida a temperatura inicial de 600˝C para o annealing
dos demais filmes a fim de possibilitar uma variedade maior de dopagens possíveis na faixa
de pressão suportada pelo equipamento de PLD utilizado.

Figura 57 – Medidas de ZFC a 25 Oe em filmes de YBCO de 150 nm feitos com diferentes
condições de annealing. Na legenda são apresentadas as pressões e as tempe-
raturas iniciais de annealing. Mnorm representa a magnetização normalizada
pelo menor valor de M de cada filme.

Os parâmetros de annealing estabelecidos para o estudo da dopagem são
apresentados na Tabela 6. A pressão Pann foi mantida constante em cada amostra e variada
em amostras distintas. Os limites da faixa de P estudada foram estabelecidos pelo limite
do equipamento de PLD utilizado.
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Tinicial (˝C) 600
Tfinal (˝C) 300

taxa (˝C/min) 5
tann (min) 60
Pann (mbar) 10`2 - 10´3

Tabela 6 – Parâmetros de annealing utilizados para o estudo da dopagem em filmes finos de
YBCO. Tinicial e Tfinal representam as temperaturas inicial e final de annealing,
respectivamente, taxa é a taxa de resfriamento, tann é o tempo de annealing e
Pann a pressão de oxigênio, mantida constante em cada amostra e variada em
amostras diferentes.

Com os parâmetros de annealing estabelecidos, foram depositados filmes de
YBCO com pressões de annealing diferentes. Na Figura 58 são apresentadas medidas de
momento magnético em função da temperatura destes filmes. Como pode ser observado,
as medidas seguem a tendência de temperatura crítica menor para annealing realizado
com pressões mais baixas. Entretanto a redução da temperatura crítica não é linear
com a pressão. Apenas as amostras com annealing com pressão entre 10`2 e 10´2 mbar
apresentam comportamento supercondutor, enquanto a amostra feita com pressão de
10´3 mbar não apresenta uma curva típica Efeito Meissner de supercondutores.

Figura 58 – Medidas de ZFC a 25 Oe em filmes de YBCO de 150 nm feitos com diferentes
condições de annealing. Na legenda são apresentadas as pressões de annealing.
Mnorm representa a magnetização normalizada pelo menor valor de M de cada
filme.
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A temperatura crítica de onset dos filmes de YBCO foi determinada pela
derivada da magnetização em função da temperatura. Conforme apresentado na Figura 59,
a derivada do momento apresenta uma distribuição larga ao invés de um pico fino. Este
efeito está relacionado com uma possível variação de concentração de oxigênio ao longo
das camadas do filme [70]. Desta forma, a dopagem varia ao longo das camadas do filme
e, consequentemente, a sua temperatura crítica também varia, gerando uma transição
larga. Como também pode ser observado na Figura 59, este efeito é reduzido em filmes
feitos com dopagens em pressões baixas. Como não é possível ajustar o máximo do pico
para determinação da temperatura crítica como foi feito nas medidas de resistência pela
temperatura, a temperatura de onset da transição supercondutora foi determinada pelo
ponto em que a derivada da magnetização deixa de ser nula.

Figura 59 – Derivada da magnetização em função da temperatura de filmes finos de YBCO
feitos com diferentes pressões de annealing, conforme apresentado na legenda.

Foram realizadas medidas de difração de raios-X dos filmes finos de YBCO
feitos com diferentes pressões de annealing. Estas medidas são apresentadas na Figura
60. As medidas possuem backgrounds diferentes pois foram realizadas em equipamentos
distintos. Como pode ser observado, todas as amostras são monocristalinas orientadas
com o eixo c fora do plano, como evidenciado pela presença dos picos [00l] do YBCO sem
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a presença dos picos [h00]. A diferença de oxigenação entre os filmes de mesma espessura
leva a uma diferença de tamanho do eixo c. Este efeito é evidenciado nas medidas de XRD
do pico (005) do YBCO apresentadas na Figura 61.

Figura 60 – Medidas de XRD θ-2θ de filmes finos de YBCO depositados com diferentes
pressões de annealing. Os picos STO-Kβ estão identificados por *. Os picos **
são provenientes do tubo de Cu utilizado. A pressão utilizada em cada filme é
apresentada na legenda.

Figura 61 – Medidas de XRD θ-2θ do pico (005) do YBCO de filmes depositados com dife-
rentes pressões de annealing. A pressão utilizada em cada filme é apresentada
na legenda.
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Como pode ser observado nos picos (005) do YBCO na Figura 61, os filmes
com pressão de annealing menor possuem um deslocamento do pico para ângulos mais
baixos, indicando um alongamento do eixo c. Este alongamento é esperado para filmes
com dopagens mais baixas, uma vez que eles possuem menos oxigênio ao longo das cadeias
CuO no eixo b. Desta forma, o eixo b sofre um encurtamento enquanto o eixo c é alongado
[69]. Estes picos foram ajustados com curvas Gaussianas a fim de extrair a posição angular
de máximo de cada pico. Estes valores foram utilizados para calcular o tamanho do eixo c
de cada filme utilizando a equação 3.8. A relação entre parâmetro de rede c e temperatura
crítica de onset (TCon), obtida pela temperatura em que cada filme passa a apresentar
momento diamagnético pelas medidas de ZFC, é apresentada na Figura 62. Como pode
ser observado, TCon diminui conforme o tamanho de c aumenta.

Figura 62 – Relação da temperatura crítica de onset (TCon) de filmes finos de YBCO em
função do tamanho do seu parâmetro de rede c. Na legenda são indicados os
filmes cujo annealing foi iniciado em 600 ou 700˝C.

A dopagem p dos filmes finos de YBCO não é facilmente mensurada de forma
direta [69]. Entretanto, ela pode ser relacionada com o tamanho do parâmetro de rede c
através da equação

p “ 11.491y ` 5.17ˆ 109y6, (3.11)
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conforme indicado por Liang et al. [67], ou com coeficientes adaptados para filmes finos
segundo a equação

p “ 9y ` 1.5ˆ 109y6, (3.12)

como indicado por Arpaia et al. [60], onde y “ 1´ c{c0 e c0 “ 11.8447Å é o parâmetro de
rede c do YBCO sem estresse. Utilizando a equação 3.12 e os valores de c obtidos pelos
ajustes Gaussianos nos picos apresentados na Figura 61, foram estimadas as dopagens p
dos filmes de YBCO feitos com diferentes pressões de annealing. Estes valores de p são
apresentados com a sua correspondente TCon na Figura 63.

Figura 63 – Relação da temperatura crítica de onset (TCon) de filmes finos de YBCO em
função da sua dopagem p. Na legenda são indicados os filmes cujo annealing
foi iniciado em 600 ou 700˝C.

Como pode ser observado na Figura 63, a temperatura crítica em função da
dopagem forma um domo semelhante à forma do domo supercondutor no YBCO, conforme
evidenciado na Figura 14. Como esperado, a temperatura crítica decai mais rapidamente
abaixo de p = 0.14. Os filmes nesta região de dopagem apresentam temperatura crítica
entre 53 e 41 K, indicando que eles estão na região de dopagem onde a CDW é fortalecida,
o que ocorre em dopagens entre 0.15 e 0.10, e temperatura crítica entre 50 e 40 K [71].
Entretanto, não foi possível controlar pressões de annealing baixas o suficiente a fim de
gerar filmes com dopagem em torno de p = 0.12. Portanto, a singularidade de van Hove
não pode ser visualizada por completo nas medidas da Figura 63.
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O nível de oxidação dos filmes de YBCO e, portanto a sua dopagem, também
pode ser analisados através de espectroscopia Raman. Na Figura 64 são apresentadas
medidas de espectroscopia Raman dos filmes de YBCO com diferentes pressões de annealing.
Como pode ser observado, em comparação com a medida realizada no substrato de SrTiO3,
a maior parte do sinal dos espectros dos filmes é composta pelo sinal do substrato.
Entretanto, em torno de 150 e 340 cm´1 é possível observar dois picos característicos do
YBCO. Estes picos são referentes aos modos Cu(2)z e O(2)/O(3)z, respectivamente. Estes
picos são destacados na Figura 65.

Figura 64 – Espectros Raman de filmes finos de YBCO depositados em SrTiO3 (STO)
com diferentes pressões de annealing. A pressão utilizada em cada filme é
apresentada na legenda. As linhas pontilhadas indicam posições esperadas
para modos do YBCO.

Os picos dos modos Cu(2)z e O(2)/O(3)z do YBCO, apresentados na Figura 65
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a e b, respectivamente, foram fitados com curvas Lorentzianas a fim de extrair a sua posição
de máximo. Os resultados os ajustes são apresentados na Tabela 7. O modo O(4), presente
em aproximadamente 600 cm´1, é comumente associado ao nível de oxigenação do YBCO.
Entretanto, este modo não foi claramente observado nas medidas devido ao espectro do
substrato de SrTiO3. O modo Cu(2)z, como destacado na Tabela 7, apresenta um shift
para frequências mais baixas em filmes com maiores pressões de annealing menores. Este
deslocamento, apesar de também estar ligado com o estresse gerado pelo substrato, indica
perda de oxigênio [63]. Entretanto, o modo O(2)/O(3)z, que é o mais diretamente ligado aos
efeitos de estresse epitaxial ou interno, não apresenta um tendência de deslocamento nos
diferentes filmes, indicando que o estresse, tanto interno quanto o gerado pelo substrato,
é semelhante nas três amostras. Assim sendo, o deslocamento do modo Cu(2)z pode
ser ligado à perda de oxigênio em filmes feitos com baixas pressões de annealing e que,
portanto, as condições de annealing ativamente alteram a dopagem dos filmes.

modo Pann (mbar) posição (cm´1)
Cuz 10`2 149.6
Cuz 10`1 147.3
Cuz 100 146.4

O(2)/O(3)z 10`2 338.5
O(2)/O(3)z 10`1 337.9
O(2)/O(3)z 100 339.2

Tabela 7 – Posição dos modos Cuz e O(2)/O(3)z de filmes finos de YBCO com diferentes
pressões de annealing (Pann).

Figura 65 – Espectros Raman dos picos (a): Cu(2)z e (b): O(2)/O(3)z do YBCO em
filmes com diferentes pressões de annealing. Os picos foram fitados com curvas
Lorentzianas. A pressão utilizada em cada filme é apresentada na legenda.
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As mesmas condições de annealing feitas nos filmes de 150 nm foram aplicadas
em filmes mais finos de 90, 50 e 15 nm a fim de estudar a reprodutibilidade do procedimento.
A pressão de annealing foi estabelecida em 10`2 mbar para todos os filmes. Foram realizadas
medidas de magnetização normalizada em função da temperatura usando um procedimento
ZFC nesses filmes, apresentadas na Figura 66. Como pode ser observado, apesar do
procedimento de annealing ser o mesmo, ele gera dopagens distintas em filmes de diferentes
espessuras. Quanto menor a espessura do filme, menor a temperatura crítica apresentada.
Este efeito indica que filmes mais finos perdem uma proporção maior de oxigênio em um
mesmo tempo e pressão de annealing. O filme mais fino, de 15 nm, inclusive deixa de ser
supercondutor, o que indica uma dopagem muito baixa. Como os testes foram realizados
na maior pressão suportada pelo equipamento de PLD, o procedimento de annealing
possivelmente deve ser adaptado para tempos mais curtos para filmes mais finos.

Figura 66 – Medidas de ZFC a 25 Oe em filmes de YBCO de diferentes espessuras feitos
com a mesma condição de annealing: 100 mbar a partir de 600˝C. Na legenda
são apresentadas as espessuras de cada filme. Mnorm representa a magnetização
normalizada pelo menor valor de M de cada filme.



Capítulo 3. Resultados 96

3.4 Filmes finos de Sr2IrO4

3.4.1 Produção do alvo

Para a deposição dos filmes finos de Sr2IrO4, primeiramente foi fabricado
um alvo do material. O pó utilizado para o alvo foi feito por reação de estado sólido
convencional com procedimento adaptado de [72]. O reagente SrCO3 de alta pureza foi
primeiramente seco em uma estufa a 100˝C por 12 h. Em seguida, o SrCO3 e o pó de
IrO2, também de alta pureza, foram pesados em uma balança de alta precisão de forma a
manter a estequiometria 2:1 entre os íons de Sr e Ir. Os pós foram misturados por 30 min
e então aquecidos a 1100˝C por 24 h com uma rampa de aquecimento de 3˝C/min. Não
foi realizada rampa de resfriamento. Como pode ser observado na medida de difração em
azul na Figura 67, após a primeira sinterização o pó de Sr2IrO4 apresentou impurezas
significativas em 2θ = 18˝ e 30.5˝. A fim de diminuir as impurezas, o pó foi misturado e
aquecido conforme descrito acima mais duas vezes. Como evidenciado pela medida em
verde na Figura 67, as impurezas no pó de Sr2IrO4 diminuem significativamente após a
repetição do processo.

O pó sinterizado de Sr2IrO4 foi misturado com algumas gotas de acetona e
prensado a 10 ton. Para que o pó formasse uma pastilha, foi utilizado o pastilhador descrito
na seção 2.1. A pastilha foi então aquecida mais uma vez a 1100˝C por 24 h. Após este
processo, o alvo foi finalizado para ser utilizado na PLD.

Figura 67 – Difratograma θ-2θ do pó de Sr2IrO4 utilizado para fabricar o alvo utilizado
na PLD. Em preto, os picos esperados, e em cores as medidas feitas após 1, 2
e 3 sinterizações.
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3.4.2 Estudo dos parâmetros de deposição

Os parâmetros iniciais de deposição dos filmes finos de Sr2IrO4, adaptados da
literatura [73, 74], são apresentados na Tabela 8. Alguns trabalhos indicam atmosfera de
argônio ao invés de oxigênio para a deposição do material [45]. Porém, devido às limitações
do equipamento de PLD, foram testados apenas crescimentos com baixa atmosfera de
oxigênio. Como nenhum trabalho indica a necessidade de annealing para a oxigenação dos
filmes, o procedimento não foi realizado.

Parâmetro valor
Temperatura (˝C) 720
Pressão (mbar) 3ˆ10´3

Fluência (J/cm2) 1.2
taxa de repetição de pulsos (Hz) 1 - 3

Tabela 8 – Parâmetros de deposição utilizados para o crescimento dos filmes finos de
Sr2IrO4.

O primeiro parâmetro de deposição do Sr2IrO4 estudado foi a taxa de repetição
de pulsos do laser pulsado, por ser o parâmetro com maior variação na literatura. Foram
depositados filmes com taxa de repetição de pulsos de 1 e 3 Hz, mantendo os demais
parâmetros fixos. Como pode ser observado no difratograma da Figura 68, nenhum dos
filmes apresentou os picos de difração esperados. Os filmes também não apresentaram os
picos de outras fases do iridato possíveis de serem depositadas em condições não otimizadas,
como SrIrO3 e Sr2Ir3O7.

Figura 68 – Difratograma θ-2θ de filmes de Sr2IrO4 depositados com diferentes taxas de
pulsos. Os picos STO-Kβ estão identificados por *. Os picos ** são provenientes
do tubo de Cu utilizado.
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Como visualmente é possível observar que foi depositado material nos substratos
de SrTiO3, uma vez que o Sr2IrO4 forma um filme preto e o substrato é branco, supomos
que possivelmente foi depositado um filme policristalino e, portanto, os seus picos não são
detectados nas medidas feitas com alinhamento na direção [00l]. A fim de confirmar que foi
depositado material do alvo, apesar da ausência de picos de difração, foi realizada medida
de magnetização normalizada em função da temperatura com procedimento FC no filme
depositado com laser a 3 Hz. A medida foi feita com campo magnético de resfriamento de
2 T e campo de medida de 200 mT, conforme indicado nas medidas feitas por Geprags et
al. [75]. Como pode ser observado na medida da Figura 69, há sinal de magnetização não
nula em baixas temperaturas. O sinal paramegnético não pode ser originário do substrato,
uma vez que o SrTiO3 é diamagnético [76], confirmando que foi depositado material na
amostra. Entretanto, não há uma transição clara na temperatura de Néel do Sr2IrO4, de
240 K [75].

Figura 69 – Medida FC de filme fino de Sr2IrO4. O campo magnético de resfriamento
aplicado é de 2 T e o campo de medida é de 200 mT. Filme depositado com
laser pulsado com 3 Hz. No inset, medida de referencia de FC nas mesmas
condições em filme fino de Sr2IrO4 realizada por [75].

Como os primeiros filmes de Sr2IrO4 não apresentaram boa cristalinidade,
apesar da utilização dos parâmetros indicados na literatura, a fluência do laser pulsado
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foi calibrada para o material. Segundo o estudo de Dam, et al. a fluência ótima do laser
para deposição de um material é obtida analisando a sua taxa de deposição em função da
fluência [43]. Há uma fluência de threshold abaixo da qual a taxa de deposição aumenta
rapidamente, e acima da qual a taxa aumenta mais lenta e linearmente com a fluência.
Logo acima da fluência de threshold a deposição é ótima, mantendo a estequiometria do
alvo [43]. Esta análise foi feita para o alvo de Sr2IrO4 utilizando uma balança de quartzo.
A fluência do laser foi variada entre 0.9 e 2.8 J/cm2, e em cada fluência selecionada
foram feitos 500 pulsos do laser, depositando material na balança. Utilizando a densidade
de 7160 kg/m3 e massa molar de 431.45 g/mol do Sr2IrO4, assim como a diferença de
frequência da balança antes e após deposição, foi calculada a taxa de deposição do iridato
em função da fluência. O resultado do estudo é apresentado na Figura 70.

Figura 70 – Taxa de deposição do Sr2IrO4 em função da fluência do laser pulsado de depo-
sição da PLD. Os valores de taxa de deposição apresentados são qualitativos,
uma vez que a balança de quartzo não foi calibrada previamente.

Como pode ser observado, a taxa de deposição passa a aumentar mais lenta-
mente a partir da fluência de 1.45 J/cm2. Portanto, no equipamento de PLD utilizado, a
fluência de aproximadamente 1.5 J/cm2 deve produzir filmes de melhor qualidade do que a
fluência de 1.2 J/cm2 utilizada previamente. Portanto, um novo estudo de deposição com
fluências mais altas deve ser realizado para a adequada deposição dos filmes de Sr2IrO4.
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A calibração do sistema de PLD utilizado para a deposição dos filmes finos foi
realizada satisfatoriamente. Os principais componentes do sistema, incluindo laser pulsado
e pirômetro foram ajustados de forma a depositar adequadamente os filmes de YBCO com
a temperatura devidamente controlada. Entretanto, o comissionamento do equipamento de
RHEED não pôde ser finalizado devido à limitação de pressão para que ele seja utilizado
durante os crescimentos. Há o projeto de inserção de um diferencial de pressão extra na
câmara de deposição para que ele seja utilizado em amostras futuras.

Após o ajuste dos principais parâmetros de deposição, foram feitos filmes finos
de YBCO com propriedades cristalinas e eletrônicas de alta qualidade. Os filmes possuem
orientação cristalina única e propriedades supercondutoras. Através do procedimento de
annealing com pressão constante e temperatura variável foi possível controlar as dopagens
das amostras, que possuem temperatura crítica variando de aproximadamente 80 K,
próximo da temperatura crítica ótima do YBCO, até 40 K, na faixa de baixas dopagens
do material. Através das medidas de espectroscopia Raman foi confirmado que a variação
da pressão de annealing altera a concentração de oxigênio nos filmes e, portanto, a sua
dopagem. Através do deslocamento do pico do modo Cu(2)z foi confirmado que filmes com
pressões de annealing mais baixas sofrem perda de oxigênio e, portanto, possuem dopagens
mais baixas. Nas amostras com baixas dopagens, foi observado dopagens e temperaturas
críticas características da região onde ocorre CDW. Entretanto, é necessário um melhor
controle do fluxo de oxigênio em pressões abaixo de 10´3 mbar para que possam ser feitos
filmes com dopagens ainda mais baixas na região da singularidade de van Hove para que o
domo supercondutor possa ser caracterizado completamente.

Com a possibilidade de prosseguir com o estudos dos filmes de YBCO em
um projeto de doutorado, os parâmetros de deposição serão otimizados, possivelmente
com o auxílio do equipamento de RHEED, para atingir crescimento camada-a-camada
e assim diminuir a rugosidade média da superfície dos filmes. A dopagem dos filmes em
espessuras mais finas, da ordem de 20 nm, nas quais é possível depositar multicamadas com
o Sr2IrO4 também deve ser estudada. Ademais, submeteremos uma proposta do projeto
para caracterização direta da fase de CDW através de espalhamento ressonante de raios-X
na linha IPÊ no Sirius.

O estudo da deposição de filmes finos de Sr2IrO4 foi inicializado, porém ainda
precisa ser finalizado. A fabricação do alvo foi feita com sucesso, como confirmado pela
medida de raios-X. A fluência ótima para deposição do material foi estabelecida pelo estudo
realizado com uma balança de quartzo. Entretanto, novos filmes devem ser depositados
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a fim de otimizar os demais parâmetros. Com os filmes de Sr2IrO4 otimizados, pode-se
fabricar as multicamadas de YBCO/Sr2IrO4 a fim de estudar os efeitos de proximidade na
interface entre os dois materiais.
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