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“Losing what we have can only do us real harm when we feel we can’t create it
again, and that ability resides squarely in our imagination.”

Nikola Tesla
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Resumo

Materiais multiferréicos magnetoelétricos, nos quais as ordens magnéticas
e ferroelétricas podem coexistir e interagir, sdo de fundamental interesse para o
desenvolvimento de novas tecnologias, como memorias de multiplo estado que
permitam a escritura elétrica e leitura magnética. Um grande desafio € criar
esses materiais que operem a temperatura ambiente e que apresentem intensas
mudancas magnéticas (elétricas) pela aplicagdo de campos elétricos
(magnéticos). Até o momento, quatro mecanismos que permitem o acoplamento
magnetoelétrico (ME) tém sido reportados, destacando 0s que envolvem
deformacgBes da rede cristalina e o efeito exchange bias (EB, ou viés de troca
em portugués). Nesta tese, foram empregados estes dois mecanismos com 0
intuito de modificar as propriedades magnéticas por meios elétricos de um filme
ferromagnético conectado ao multiferréico CuO por exchange bias e estender o
efeito & temperatura ambiente através da engenharia do strain utilizando o
piezoelétrico PMN-PT como substrato.

Inicialmente, foi feito o estudo do crescimento do filme CuO (sobre
substrato de Si) para a obtencdo de um filme texturizado e homogéneo que
permita obter o efeito EB. Logo, foi estudado o efeito EB em filmes
ferromagnéticos (Fe, Co e Ni) crescidos sobre o CuO, observando-se interacao
de troca interfacial no sistema CuO/Co préximo a 200 K. Garantido o EB, foi
crescido o sistema CuO/Co sobre o substrato PMN-PT para o estudo do
acoplamento ME, obtendo-se como resultado destacavel a extensdo do EB até
a temperatura de transicdo Tni (213 K) do CuO pela aplicacdo de campos
elétricos ex-situ a temperatura ambiente. Foi sugerido que o mecanismo fisico
que permitiu a extensdo foi a competicdo entre a frustracdo geométrica e
interacdo magnética na rede comensurada colinear de spins da fase AF1 do
CuO, sendo a fase AF2 mais estavel.

Sumarizando, os resultados obtidos neste trabalho permitiram a obtencéo
do efeito EB em filmes baseados em CuO e sua extensao até 213 K por meios

magnetoelétricos.



Abstract

Magnetoelectric multiferroic materials, which show coexistence and
interaction between magnetic and ferroelectric orders, are of fundamental interest
to develop new technologies, as multi-state memories with electric writing and
magnetic reading. A great challenge is to produce such room-temperature
functional materials with magnetic (electric) properties changing by the
application of electric (magnetic) fields. Actually, four magnetoelectric
mechanisms have been reported, highlighting the deformation of crystal lattice
and the exchange bias (EB) effect among them. The present thesis used the last
two mechanisms aiming to change the magnetic properties of a ferromagnetic,
film connected to the multiferroic CuO via interfacial exchange interactions, by
the application of electric fields, and then extending the effect to room
temperature by strain engineering using piezoelectric PMN-PT as substrate.

Initially, it was studied the growth of the CuO film (on Si substrate) to obtain
a textured and homogeneous film which allows the observation of the EB effect.
Then, the latter was studied in different ferromagnetic films (Fe, Co, Ni) deposited
on CuO, observing interfacial exchange interaction in the CuO/Co system close
to 200 K. Subsequently, this system was deposited on PMN-PT substrate for
studying the magnetoelectric coupling, obtaining as the main result the extension
of the EB effect to the transition temperature Tni (213 K) of CuO, applying electric
field ex-situ at room temperature. It is suggested that the physics mechanism
which allows the expansion is the geometrical and magnetic interaction frustrate
competition occurring in the colinear commensurate spin ordering into AF1 phase
of CuO, showing the AF2 phase to be more stable.

Summarizing, the results obtained in this thesis showed EB effect in
heterostructures based on CuO, which was extended until 213 K through

magnetoelectric medium.
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Introducao

Materiais magnéticos e elétricos sdo a base da nossa tecnologia moderna.
Atualmente, é possivel armazenar grande quantidade de dados digitais em
regides nanomeétricas com polarizagdes magnéticas opostas em materiais
ferromagnéticos. Similarmente, materiais ferroelétricos e ferroelasticos
possibilitaram o desenvolvimento de sensores, atuadores, memorias e
dispositivos de armazenamento digital. Materiais que combinam duas ou mais
dessas ordens ferrdicas sdo chamados de multiferricos (MFs). A tendéncia a
miniaturizacao na tecnologia moderna tem levado ao crescimento da pesquisa
em materiais multifuncionais; com esta abordagem, um mesmo componente
poderia executar varias tarefas simultaneamente. Particularmente na area da
informatica, o controle da polarizacdo magnética por campos elétricos reduziria
a energia envolvida nos processos de leitura e escritura a valores entre 1 e
500 pJ.cm2, se comparado com o processo que utiliza correntes elétricas, entre
0,2 e 10 mJ.cm? [1, 2, 3]. Considerando o potencial tecnolégico, o grande
interesse nos MFs é devido ao fato que as ordens ferrdicas podem interagir,
exibindo novos fenbmenos fisicos e novas tecnologias. O efeito mais chamativo
€ o efeito magnetoelétrico (ME), o qual permitiria aos spins (cargas) terem o
controle das propriedades elétricas (magnéticas), possibilitando aplicacdes tais
como dispositivos l6gicos de quatro estados, sensores MEs, transdutores de
campos magnéticos e elétricos, atenuadores MEs, sondas de campo e
dispositivos de armazenamento de maior densidade de dados, de baixo
consumo de energia e alta velocidade de processamento de dados. No entanto,
para que isto seja viavel, devemos ser capazes de estender essas
funcionalidades significativamente acima da temperatura ambiente e, além
disso, obter um forte acoplamento ME.

Apesar de que o0 acoplamento entre 0 magnetismo e a eletricidade tenha
sido estabelecido pelas leis de Maxwell no século XIX, € comum nos dias atuais
tratar, em sdlidos, os fenémenos elétricos separadamente dos magnéticos por
uma justificada razéo: as cargas elétricas de elétrons e ions sdo as responsaveis
pelos efeitos elétricos, enquanto os spins dos elétrons governam o magnetismo.

No mesmo contexto, o ferromagnetismo é dado pela presenca de elétrons nédo
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pareados ou elétrons nas camadas externas parcialmente preenchidas (d ou f)
de metais de transicdo e terras raras, enquanto a ferroeletricidade envolve ions
com camadas d quase desocupadas ou ligadas covalentemente a ions de
oxigénio. Ainda, a polarizacdo elétrica precisa da quebra de centrossimetria da
rede cristalina; porém, as estruturas magnéticas sdo centrossimétricas e,
inclusive, todo FM natural é condutor enquanto os FEs sdo isolantes ou
dielétricos. Portanto, precisa-se de fatores externos para a coexisténcia do
ferromagnetismo e da ferroeletricidade.

Para tal finalidade, os materiais MFs tém sido propostos como 0S mais
adequados para encontrar o efeito ME com acoplamentos intensos. Inicialmente
foi pensado conseguir um material MF monofasico que seja ferromagnético (FM)
e ferroelétrico (FE); ndo obstante, s6 a presenca das ordens ferrdicas nao
significa que exista um acoplamento entre elas. Infelizmente, este tipo de MF
monofasico é raro, e mais escasso ainda que apresente acoplamento ME a
temperatura ambiente. De tal modo, a pesquisa em MFs mudou seu foco a
materiais monofasicos FEs acoplados ferro- ou anti-ferromagneticamente.
Nesses MFs monofasicos o acoplamento ME é fraco, embora apresente
temperaturas de Curie (Tc) e de Néel (Tn) das ordens ferrdicas acima da
temperatura ambiente (MFs tipo ). Entretanto, em alguns materiais foi possivel
obter a ordem FE induzida pela ordem magnética, reforcando em consequéncia
o acoplamento ME, revivendo a pesquisa da ME em MFs. Este tipo de materiais
conhece-se como o de MFs tipo Il, onde o acoplamento ME é mais intenso que
nos do tipo I, porém ainda em baixas temperaturas.

Dado que a ME linear em materiais monofasicos esta limitada pela
constante dielétrica e a susceptibilidade magnética das ordens ferroicas
constituintes, atualmente a pesquisa da ME tem se estendido para
heteroestruturas, onde esta limitacdo n&o existe, podendo-se conseguir
acoplamentos MEs de maior magnitude e de maior ordem (néo lineares). Assim,
atualmente distinguem-se quatro mecanismos para obter acoplamento ME em
heteroestruturas: por interacdo de troca, por cargas na interface, pela
reorganizacao de ions e, por ultimo, por mecanismos de tensdo-deformacéao. No
presente trabalho deseja-se aproveitar o acoplamento da ordem FE com a
antiferromagnética (AF) e, desta ultima, com a ordem FM mediante o efeito EB.

Escolhemos o oxido cuprico (CuO) como o material a ser estudado, por ser
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atualmente o Unico que apresenta as ordens FE e AF acopladas perto da
temperatura ambiente (230 K). Considerou-se como ponto de partida o estudo
tedrico de Rocquefelte et al [4] que mostrou que se o CuO € sujeito a alta
pressdo, este consegue manter sua estrutura de spin espiral MF em valores
maiores que a temperatura ambiente; isto pretendia-se observar
experimentalmente utilizando diferentes mecanismos.

Portanto, um dos objetivos desta pesquisa é conseguir observar a
existéncia da ordem MF a temperatura ambiente no CuO; no entanto, também é
analisado o acoplamento ME por EB num filme de CuO/FM. Para isto, €
investigada a influéncia das propriedades das fases constituintes na ordem MF
e no efeito ME por meio da analise de parametros fisicos, entre eles
microestruturais (i.e., parametro de rede, rugosidade superficial, ordenamento
cristalino, deformagdo mecénica), elétricos (dieletricidade, capacitancia,
resistividade, polarizacdo elétrica), magnéticos (magnetizacdo, coercividade,
anisotropia magnética) e magnetoelétricos (coeficiente ME, magneto-
dieletricidade e magnetorresisténcia). Finalmente, o objetivo principal desta
pesquisa foi, através do nosso sistema CuO/FM, obter o controle da
magnetizacao, anisotropia magnética, fase magnética, magnetorresisténcia e/ou
dominios magnéticos a temperatura ambiente por meios puramente elétricos.

A organizacédo desta tese comeca apresentando no primeiro capitulo uma
breve revisdo teodrica do fenbmeno ME e da ordem MF, como também uma
descricdo do efeito EB e do material em estudo, o CuO, do ponto de vista
multiferréico. No capitulo dois encontra-se o estado de arte da pesquisa em MFs-
MEs, que envolve o CuO e/ou o EB. No capitulo trés encontra-se detalhado o
procedimento utilizado na producédo dos filmes estudados assim como as
discussfes sobre as técnicas de caracterizacao estrutural, elétrica, magnética e
ME utilizadas para o desenvolvimento deste trabalho. No capitulo quatro estao
apresentados os resultados experimentais bem como as discussdes e as
devidas comparagbes com a literatura. Finalizando, encontram-se as

conclusdes, seguidas das perspectivas para trabalhos futuros e referéncias.



Capitulo 1

Consideracdes tedricas

Neste capitulo sdo apresentados alguns conceitos fundamentais
envolvidos neste trabalho. Inicialmente, apresenta-se a definicdo e classificacédo
da multiferroicidade, o efeito magnetoelétrico e os principios basicos que este
envolve, assim como sua relagdo com o efeito exchange bias. Por fim, descreve-
se 0 material em estudo, o 6xido de cobre (Il), e suas propriedades estruturais,

elétricas e magnéticas.

1.1 Multiferroicidade

Um material MF é aquele que possui duas ou mais das propriedades
chamadas de “ferréicas” na mesma fase; entre estas estéo a ferroeletricidade, a
ferroelasticidade e o ferromagnetismo. Estas ordens ferrdicas primarias
apresentam caracteristicas comuns, tais como parametros de ordem definidos e
susceptiveis a mudancas por campos externos e/ou temperaturas, podendo
transitar de uma fase ferréica a uma néo ferréica acima de certa temperatura
critica. Por exemplo, na ordem FM o parametro de ordem é a magnetizacao,
enquanto na FE este é a polarizacéo elétrica. O parametro de ordem ferrbica é
representado por regides de longo alcance com orientacdo uniforme chamados
de dominios delimitados por paredes de dominio. Estas regibes séo estaveis no
tempo, podendo ser revertidas por campos externos e ainda podendo manter
uma “memoaria” do ordenamento ferréico mesmo apos ser removido este campo
(ou seja, num estado remanente), obtendo em consequéncia uma curva de
histerese. Estas curvas sao amplamente utilizadas para caracterizar
experimentalmente a resposta ferrdica de um material, cuja forma pode variar
dependendo de fatores como a anisotropia, estrutura e forma do cristal, e de
onde obtém-se comumente parametros como campo remanente, coercividade
(definida como o campo necessario para remover o campo remanente no

material) e 0 campo de saturacdo da ordem ferrdica (veja figura 1.1).
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Figura 1.1. Curva de histerese representativa. Ms, Ps, 0s sd0 a magnetizagédo, a
polarizacdo e o strain de saturacdo, respetivamente. M, P,, 0, sGo0 as remanéncias
magnética, elétrica e elastica, respetivamente. Hc, Ec, oc S80 0 campo magnético, o
campo elétrico e stress aplicado, respetivamente. Adaptado de [5].

Os MFs chamam a atencdo da comunidade cientifica ndo somente pela
presenca simultanea das ordens ferrdicas, mas também porque as interacfes
entre estas ordens podem levar a novas funcionalidades, como a inter-relacéo
de uma propriedade fisica macroscépica (magnetizacdo, polarizacao,
deformacgdo) com um campo externo (magnético, elétrico, mecanico), como se

mostra na figura 1.2.

1.1.1 Ferroeletricidade e piezoeletricidade

A FE é uma propriedade fisica que indica a aparicdo de uma polarizacao
espontanea em cristais. Essa polarizacéo (P) é definida como o momento dipolar
elétrico total dividido pelo volume do cristal. Em geral, a P é causada pelo
deslocamento de ions o qual destrdi a simetria de inversao espacial ao longo de
um eixo da célula unitaria. Portanto, € comum observar P em cristais ndo
centrossimétricos e nao metalicos (por exemplo, isolantes e dielétricos).

Para polarizar um cristal € necessario a aplicacdo de um campo elétrico
E > Ec (ver figura 1.1) paralelo ao deslocamento iGnico. Ainda, ao aplicar o campo
elétrico, as paredes de dominio elétrico come¢cam a movimentar-se gerando uma
forte anisotropia na dire¢cdo do campo elétrico devido a interacdo coulombiana

de longo alcance, causando nucleacdo de dominios FEs em forma de listras
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t Magnetoeletricidade
Campo elétrico Campo magnético

Figura 1.2. Esquema dos acoplamentos das ordens ferréicas em materiais multiferréicos
[6]. M é a magnetizacdo, O o strain e P a polarizacao elétrica.

(figura 1.3). Esta reversdo dos dominios FEs pode ser limitada por processos de
nucleacéo, onde se assume que cada dominio € independente, frequentemente
observado em filmes finos, ou limitado por crescimento dos dominios, onde as
paredes de dominios se movimentam a velocidades constantes, comumente
presente em materiais bulk [7]. O surgimento de polarizacdo espontanea induz
0 aparecimento de um campo de depolarizacdo, o qual demanda um custo de
energia no sistema que tende a ser minimizado obtendo-se, em consequéncia,
um estado fundamental de multidominios.

A FE pode ser do tipo préprio, quando € causada por meios puramente
eletrbnicos, ou impropria, quando € induzida por deformagdo geométrica ou
ainda por interagdo magnética [8, 9, 10]. A origem microscopica de P envolve
diferentes mecanismos fisico-quimicos; entre estes podemos mencionar a
interacéo eletrbnica, a interacao idnica, a geometria e a redistribuicdo de cargas,
os quais influenciarédo na obtencéo do efeito ME (discutida na secéao 1.2.1). Cada
uma dessas interagdes contribui a polarizacéo resultante e pode ser observada
de acordo com a frequéncia do sinal que gera o campo elétrico, sendo

extremamente dependente da pureza e da perfeicdo do material [11]. Além de
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Figura 1.3. Processo de reversdo de dominios ferroelétricos. Ao aplicar um campo
elétrico, primeiro os dominios tendem a nuclear-se (a), para logo crescer ao longo da
direcéo da polarizacéo (b), seguido de um lento crescimento lateral na mesma direcéo
(c). A cor preta representa os dominios revertidos na dire¢do do campo elétrico, a cor
cinza representa qualquer outra direcdo. Adaptado de [7].

P, existem outros parametros que definem o estado FE de um cristal, e.g., a
susceptibilidade elétrica ligada a permissividade (também conhecida como
constante dielétrica) que quantifica a facilidade do material de ser polarizado
guando submetido a um campo elétrico externo, ou o fator de dissipacéo, que
determina que a eficiéncia do dielétrico para se mantiver polarizado e a
temperatura de Curie (Tc) acima da qual a fase FE muda para um estado
paraelétrico.

Como os materiais FEs sdo um subgrupo dos materiais piezoelétricos,
todo ferroelétrico apresenta propriedades piezoelétricas [12]. A piezoele-
tricidade (PZ) é definida como a geracédo de carga ou polarizacao elétrica quando
uma forca mecanica (que sera chamado de stress) é aplicada (efeito direto) ou
como a deformacao (que sera chamado de strain) do so6lido quando um campo
elétrico é aplicado (efeito inverso). Se o strain gerado depende do quadrado do
campo elétrico, a propriedade relevante é a eletroestricdo. Quando o
piezoelétrico é polar, ou seja, que apresenta um momento dipolar neto, este
apresenta dois estados polarizados espontaneamente, 0s quais podem ser
revertidos aplicando um campo elétrico suficientemente alto (e.g., BaTiOs, PZT
[Pb(Zr«Ti1x)Os], PMN-PT, i.e. (1-xX)[Pb(Mg13Nb2/3)Os]—x(PbTiOs). Esta histerese
piezoelétrica € vista comumente na curva do tipo “borboleta” (figura 1.4), a qual
mostra o strain em fungdo do campo elétrico aplicado. Como o strain também
pode ser obtido pela aplicacdo de campos magnéticos externos em materiais
piezomagnéticos (ou magnetoestritivos, a sua ordem quadrética) tais como o
CoFe20a, terfenol-D, também é comum caracterizar esses materiais atraves
desta curva. As propriedades piezoelétricas dos materiais sdo geralmente
caracterizadas pelos coeficientes dik no caso de PZ inversa, dado em unidades

m/V, ou dxi para a PZ direta com unidades V/m. Experimentalmente tem sido
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Figura 1.4. Curva de histerese em piezoelétricos. (a) Curva ideal, que considera
movimento de paredes de dominios sempre em 180°. (b) Curva real, como
consequéncia do movimento dos multidominios de diferentes dire¢cdes. A sequéncia do
campo elétrico segue a ordem alfabética. Os cubos em (a) representam o estado do PZ
nesse ponto. Adaptado de [13].

Campo
elétrico

mostrado que ambas as unidades sao equivalentes, ou seja, uma € a transposta
da outra [14]. Os indices dos coeficientes dik e dki s&o utilizados para descrever
a direcao relativa da causa do efeito, por exemplo, ds1 é a polarizacéo dielétrica
entre eletrodos perpendiculares a dire¢cdo vertical (3) causado pela stress
aplicada lateralmente na direcdo (1), dss é a polarizagdo na direcéo vertical (3)

quando o stress € aplicado na mesma direcéo.

1.1.2 Ferromagnetismo, ferrimagnetismo e antiferromagnetismo

Semelhante a polarizacdo elétrica, a magnetizacdo (M) é um vetor que
corresponde a soma de todos os momentos dipolares magnéticos espontaneos
distribuidos nos dominios magnéticos, dividido pelo volume do material.
Microscopicamente, considerando somente um atomo, existem trés mecanismos
fisicos que originam um momento dipolar magnético. O primeiro deles € devido
a ‘rotacao’ dos elétrons ao redor do nacleo*, que causa um momento magnético

perpendicular ao plano de rotagdo. As outras duas fontes sdo o momento

* A rotacao do nucleo atdmico também gera um momento magnético; porém, este é trés ordens
de magnitude menor ao momento dos elétrons e, portanto, pode ser desconsiderado na analise
macroscopica do magnetismo em sélidos.



magnético devido ao spin dos elétrons e a variagdo do momento orbital induzido
pelo campo magnético aplicado [15].

Para descrever a natureza magnética de um material, € comum analisar
diferentes parametros como a M que surge no material quando submetido a um
campo magnético externo, a susceptibilidade magnética ligada a permeabilidade
gue determina a resposta magnética (ou seja, se 0 material € diamagnético,
paramagnético, FM, AF, etc). Entretanto, 0 magnetismo macroscépico depende
de interagBes microscopicas, onde o parametro J, chamado de constante de
interacéo de troca dado que este associa a energia com a qual interage um spin
com seus vizinhos préximos, assume um papel importante como veremos mais
adiante. Por outro lado, todos esses parametros sdo fortemente influenciados
pela estrutura do cristal e pelo campo efetivo que atua sobre os spins, originando
efeitos como de anisotropia (magnetocristalina, magnetoestritiva ou de forma),
qgue influenciam na forma da curva de histerese do material [16, 17].

No ferromagnetismo, o efeito dominante € a interacdo de troca que
favorece o alinhamento entre spins paralelos a curtas distancias. A longas
distancias, a energia de troca € vencida pela energia desmagnetizante que surge
classicamente pela tendéncia dos dipolos magnéticos a se alinharem
antiparalelamente. Estes spins estdo agrupados em dominios magnéticos
conhecidos como dominios de Weiss, delimitados por paredes de dominio que
podem ser do tipo Bloch ou tipo Néel, dependendo se a rotacdo de M € paralela
ou perpendicular a interface do dominio, respetivamente. Nessas paredes de
dominio origina-se a varia¢do gradual da orientacdo dos spins até alcancar o
seguinte dominio. Embora estes ndo tenham forma definida, existem larguras

gue podem estender-se até centenas de atomos (e.g., 300 ions no caso do Fe).
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Figura 1.5. Orientag&o dos dipolos magnéticos em campo magnético nulo.

Q

NETISMO

ASAC A SAS
LA SAS 85/
\SAS S SRS
\SASAS 25



O antiferromagnetismo e ferrimagnetismo (FI) sdo duas ordens derivadas
do ferromagnetismo devido ao fato de que as trés ordens magnéticas surgem de
orbitais d ou f parcialmente preenchidos e apresentam quebra de simetria de
reversdo temporal ou rotacdo de spin descrita pela teoria macroscoépica de
Landau [18]. As diferengas entre elas se devem ao ordenamento a longas
distancias dos spins, embora em ambas ordens 0s spins sdo antiparalelos, as
populacdes de atomos com momentos magnéticos opostos sdo iguais no AF e
desiguais no FI (figura 1.5). Todas estas ordens estdo associadas a
temperaturas criticas de Curie no caso do FM e Fl, e de Néel no caso do AF nas
quais, abaixo delas, se garanta a ordem ferrbica; caso contrario, apresentam
uma transicao a fase paramagnética. Outra diferenca se encontra na reversao
dos dominios magnéticos, pois como ndo existe momento magnético neto na
ordem AF, ndo € possivel a reversdao dos dominios por campos magnéticos
externos. Ainda, embora esses dominios AF sejam maiores que os FM, as
paredes de dominios sdo de menor tamanho na ordem AF que no FM. Mesma
tendéncia dos dominios AF se cumpre nos dominios FE [20, 21]. Nas ordens AF
e Fl, em certas condicbes como baixa temperatura, cristais que possuem
superredes ou redes incomensuradas* e de baixa dimensionalidade, é possivel

encontrar modulacfes na periocidade espacial dos spins ao longo de um eixo

(@) M Inr
PTG LT

\;X \jl' K/\/ Jar > I%w
44 en b4
® e m Ui » e

Figura 1.6. Frustracdo magnética no ordenamento AF. A competicdo energética entre
spins FM vizinhos e os seguintes spins AF vizinhos frustra a rede AF devido que um
caminho sempre sera proibido, emergindo uma rede (a) colinear ou (b) espiral. Adaptado
de [8,19].

* Rede incomensurada é aquela cujos parametros de redes sédo nimeros racionais ndo multiplos;
desse jeito, sua periocidade pode abarcar varias células unitarias.
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cristalino devido a frustracdo magnética na interacdo dos spins com seus
vizinhos mais proximos e os seguintes proximos (figura 1.6). Como exemplo
considera-se um arranjo colinear de spins unidimensional (figura 1.6a) onde a
configuracéo energética mais favoravel é dada por Jar > |Jrm|/2, enquanto outros
estados fundamentais de sistemas magnéticos mais complexos podem
favorecer energeticamente Jar> [Jrm|/4 [19], causando um arranjo espiral de
spins ao longo da propagacao do vetor de onda (figura 1.6b). Assim, é possivel
obter configuracdes de spin espiral (figura 1.7). Em outras palavras, modulando
a razdo Jar/Jrm € possivel transformar uma estrutura espiral a uma colinear (e
vice-versa), como foi feito no multiferréico ToMnOs [22] e no CuO [4] através da

aplicacao de pressao.

1.2 Magnetoeletricidade e multiferroicos

Entende-se como efeito ME a influéncia de um campo magnético (elétrico)
na ordem elétrica (magnética). Especificamente, a ME relaciona a ordem FE com
alguma ordem magnética (podendo ser FM, Fl ou AF). A ME nao é exclusiva dos
MFs, como por exemplo, o Cr203, que é AF mas nao FE; porém, a razao principal
pela qual a pesquisa da ME em MFs continua em alta € porque o efeito ME

somente pode ser intenso em materiais que apresentam altos valores de

Q Q Q Q Q
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(a) (b) . (c) (d) (e)

Figura 1.7. Tipos de onda de densidade de spin. Eles podem ser (a) senoidal, se os
spins séo paralelos e mudam de intensidade ao longo do vetor de onda Q, (b) helicoidal,
quando o eixo de rotacdo coincide com o de propagacdo, (c) cicloidal, quando sdo
perpendiculares (ambos ndo mudam em magnitude). (d) conico longitudinal, e (e) conico
transversal, onde seus spins ndo rotam num plano. Adaptado de [7].
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constante dielétrica e susceptibilidade magnética [23, 24]. Na definicdo da ME
esta implicito que o efeito ME é um processo de duas etapas. A primeira destas
comeca pela aplicacdo do campo externo que modificara a ordem elétrica ou
magnética conjugada; logo na segunda, se ambas as ordens estdo acopladas, a
mudanca de uma modificara a outra também. Isto é conhecido como o
acoplamento ME que é a base do efeito ME. A analise da mudanca das ordens
ferrdicas num sistema € possivel através da teoria de Landau [25], a qual formula
a energia livre do sistema como um polinémio de parametros de ordem. Na sua
forma diferencial, a variagéo da energia livre (F), a qual determina a estabilidade

de um estado de orientacdo num sistema multiferréico, esta dada por [11]:
dF=SdT -5,d X, -P,dE,-M,dH,, (1.1)

onde S é a entropia, T a temperatura, oj 0 strain, Xj o stress, Pi a polarizagao
elétrica, Ei o campo elétrico, Mi a magnetizacdo, e Hi o campo magnético (0s

1122

subindices “i” e “j” referem-se as coordenas cartesianas).

Se o sistema se encontra em temperatura constante e o acoplamento ME
€ governado pelas ordens elétricas e magnéticas, a variacdo de F entre dois
estados consecutivos e com diferente orientacdo, F1 e F2, pode ser obtida

expandindo a equacéo (1.1) na forma [2]:
1 1 1 1
-F(E,H)—Egogij E B+ 5 oty HH+ oy B H + 2By B H Ht Sy H E B (1.2)

onde ¢, € a resposta elétrica ao campo elétrico (E), &, € a permissividade no
vacuo e g, € o tensor de permissividade independente de E em materiais nao
ferréicos; (,u;;€ a resposta magnética ao campo magnético, (& a
permeabilidade no vacuo e p;€ um tensor analogo a ¢;; a;,B;.V; Sao 0s
coeficientes de primeira ordem e ordem superior do acoplamento ME; E,,E ,E,
sao os componentes do campo elétrico; H;,H,,H, sdo os componentes do campo

magneético. Diferenciando a equacéo (1.2) € possivel obter as expressdes do

acoplamento ME, ou seja, uma das componentes da polarizacao (P;) em fungéo
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das componentes do campo magnético, e uma das componentes da

magnetizagado (M) em funcdo das componentes do campo elétrico:

b,
P =0, Hj+%kHij+... (1.3)
oM, = a, Ej+%EjEk+... . (1.4)

O controle ou inducdo da polarizacdo por meio de um campo magnético
(equacao 1.3) é o efeito ME direto, e o controle ou indu¢cdo da magnetizacéo por
campos elétricos (Mi ha equacédo 1.4) € o efeito ME inverso. Para o acoplamento
linear, as unidades de ambos os efeitos ME no S.. sdo s/m e m/s,
respetivamente, porém é comum utilizar o equivalente V/(cm.Oe) e seu inverso
para evitar a confusdo com a unidade de velocidade. A unidade s/m pode ser
obtida da equacéo 1.3, considerando P em C/m? (com C equivalente a A.s) e H
em A/m. A unidade V/cm.Oe néo pertence ao sistema de unidades S.I. nem ao
C.G.S., conhecendo-se como uma unidade técnica, que sera chamada de o'°.

Para a conversdao de V/cm.Oe a s/m é necessario especificar o valor da

permissividade relativa do dielétrico, através da relagdo o = eg,0* [26]. Os
tensores B, € Yy sao os coeficientes de maior ordem do acoplamento ME;

algumas aplica¢cGes, como os sensores e transdutores ME, idealmente requerem
0 acoplamento linear para seu funcionamento e por este motivo a pesquisa nas
tltimas décadas tem se focalizado na obtencdo de intensos acoplamentos
lineares a temperatura ambiente. Por outro lado, aplicagcbes que requerem o
controle da reversdo da ordem ferrdica precisam do estudo das ordens nao
lineares que sdo mais complexas ja que exibem histerese. Em geral,
considerando os elementos que constituem o sistema, os multiferrdicos MEs

podem ser divididos em monofasicos e compostos, detalhados a seguir.

1.2.1 Multiferréicos Magnetoelétricos monofasicos

Os MFs monofasicos que apresentam acoplamento ME tém sido
classificados como do tipo | ou do tipo Il (figura 1.8) [20]. Os do tipo | abrange as
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Figura 1.8. Tipos de multiferréicos monofasicos [5].

primeiras tentativas de acoplar a FE com alguma ordem magnética, inserindo
ions magnéticos na rede FE. A ordem FE geralmente existe a elevadas
temperaturas criticas comparada com a ordem magnética, com valores grandes
da polarizacédo espontanea (da ordem de 10 uC/cm?); em consequéncia, no tipo
I, a FE e 0 FM séo praticamente independentes. O tipo | se subdivide de acordo
a origem microscépica da ordem FE, encontrando a FE por pares isolados, isto
€, elétrons de valéncia ndo acoplados que criam um espaco assimétrico devido
a sua distribuicdo anisotrépica ao redor do ion magnético. Um exemplo sdo as
perovskitas, como o BiFeOs (figura 1.9a), onde a ordem FE é originada por pares
de elétrons isolados no orbital 6s do ion Bi*® (Tc = 1103 K) perto dos octaedros
FeOs, enquanto os ions Fe*2 originam as propriedades magnéticas (Tn = 643 K)
e, portanto, a multiferroicidade [27]. Por outro lado, a ordem FE também pode
ser gerada por variacbes geométricas da rede cristalina devido a instabilidades
causadas por efeitos de compactacédo e limites geométricos, resultando na
formacao de um estado polar [28]. Por exemplo, nas manganitas do tipo h-
RMnOs (R = Sc, Y, In, Dy, Lu), a deformagéo das bipiramides MnOs causa um
deslocamento do ion R, originando a polarizacéo elétrica no mesmo eixo do
deslocamento, com Tc 21200 K e ordenamento magnético a Tn <120 K [29].
Um terceiro mecanismo envolve reordenamento e desbalanco de cargas, onde
elétrons de valéncia séo distribuidos de maneira ndo uniformemente ao redor do

ion magnético, como é o caso do LuFe20s (figura 1.9c) onde os atomos de Fe
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Figura 1.9. Multiferréicos do tipo I. (a) Pares isolados, (b) geométrica, (c) ordenamento
de cargas. Adaptado de [5].

formam uma superrede sequencial intercalada de ions Fe?* e Fe® na direcéo
indicada pela seta [30]. O acoplamento ME no tipo | é fraco (ha ordem de
10?2 s/m [15]) e acontece a temperaturas menores que 100 K, envolvendo
mecanismos de clamping de paredes de dominios ou de strain, ou seja,
acoplamento indireto por matrizes piezoelétricas ou magnetoestritivas.

Nos MFs tipo Il monofasicos, a FE é induzida pela ordem magnética
(principalmente AF). Essa indugéo FE é obtida por alguma modulag&o ou quebra
de simetria de reversao temporal da ordem magnética, que acontece geralmente
por mudanca de fase. Assim, logo que se estabelece a ordem magnética,
aparece a FE a mesma temperatura, porém ainda abaixo da temperatura
ambiente. Dado que a FE depende da ordem magnética, existe um forte
acoplamento ME intrinseco entre estas ordens; entretanto, € comum na literatura
especificar os parametros da P induzida, com magnitudes pouco intensas (~10
nC/cm?) comparados com os FEs proprios, e a temperatura de transicdo MF (que
coincide com a Tn do AF) para comparar entre os diferentes MFs tipo 1.

O mecanismo fisico presente nas estruturas magnéticas dos MFs tipo 1l é
a frustracdo magnética, a qual da origem a ondas de densidade de spin (figura
1.7); porém, somente em alguns desses ordenamentos magnéticos foi
observado FE. Tal é o caso da inducéo FE em ondas de densidade de spin tipo
espiral, cuja origem microscopica € baseada na interacao Dzyaloshinskii-Moriya

inversa (DMI) [31]. Por exemplo, considerando uma rede zig-zag unidimensional
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Figura 1.10. Mecanismo microscopico da interacdo Dzyaloshinskii-Moriya inversa. Os
fons positivos sdo magnéticos enquanto 0s negativos geralmente sdo oxigénios.
Adaptado de [7].

como o mostrado na figura 1.10, onde o vetor que une dois ions magnéticos que
interagem por superexchange, Si e Sj, é rij(paralelo ao vetor de propagacao de
onda), enquanto ejj € o vetor de deslocamento da carga negativa perpendicular
a rij, segundo a DMI, o angulo formado entre os ions negativos com 0s positivos
que determina o tipo de interacdo de troca entre os spins, vai mudar
proporcionalmente a ejj para minimizar o termo de energia Dzyaloshinskii-Moriya

no hamiltoniano:
1
Ttom = EZDij '(Si x Sj)’ (1.5)
i

onde Dj é o vetor Moriya e Dj « ejj X rij. O deslocamento do ion negativo gerara
uma polarizacdo macroscopica paralelo a ejj e perpendicular a helicidade SixS;,

ou seja:

P xrij X Si X S (1.6)

Este mecanismo DMI é o mais observado nos MFs tipo Il, tais como
Ni3V20s, CoCr204, MNWO4, TbMn20s5 e CuO, o qual até 0 momento apresenta a
maior temperatura abaixo da qual aparece a ordenamento spin espiral (230 K).
N&o obstante, o DMI ndo é o Unico mecanismo que induz P neste tipo de
ordenamento de spin; também foram observadas supercorrentes de spin,

baseadas no virtual hopping de elétrons de ions fixos [32], ou ainda € possivel
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obter P em estruturas de spin colineares tipo Ising tal como CasCoMnOs [33] cujo

mecanismo principal € a magnetostricao tipo Heisenberg entre pares de spins.

1.2.2 Multiferréicos Magnetoelétricos compostos

Como foi discutido, as ordens FE e FM s&o mutuamente exclusivas.
Portanto, materiais monofasicos contendo estas ordens simultaneamente sé@o
raros, especialmente a temperatura ambiente, além de ter baixo acoplamento
ME fazendo deles inadequados para a aplicacdo na tecnologia. Por isso a
pesquisa atualmente foi focada na utilizagdo de heteroestruturas, onde podem
obter-se acoplamentos ME na ordem de 107 s/m, o qual é muito maior que nos
monofasicos. Além disso, existem diversos materiais FM e FE a temperatura
ambiente. Estas heteroestruturas FMs podem ter diferentes conectividades;
entre as mais utilizadas podemos encontrar o tipo 0-3 ou composto particulado
(os numeros representam o confinamento quantico dimensional, e.g. o “0”
significa que foi confinado nas trés dimensdes), ou seja, pontos quanticos dentro
de uma matriz bulk, o tipo 2-2 ou composto laminado, conformado por
multicamadas, e o tipo 1-3 ou composto tipo fibra, onde se encontram colunas
dentro de um material bulk (figura 1.11). Cada um destes tipos tem vantagens e
desvantagens; e.g., nos tipos 0-3 e 1-3 geralmente a matriz principal € o material
FE e as colunas ou gréos sdo magnéticos, podendo ser fabricados por métodos
simples como sol-gel. Entretanto, defeitos como aglomeracdes das particulas
podem gerar regides de alta condutividade e correntes de fuga, diminuindo o
efeito do campo elétrico no composto. No tipo 2-2 é necessario garantir que o
material seja monocristal ou que tenha crescimento epitaxial na diregdo que sera

aplicado o estimulo externo, assim como evitar defeitos nos filmes FE como

[ )

O

Figura 1.11. Tipos de magnetoelétricos multiferréicos compostos. De esquerda a direta
se encontra os compostos particulado, laminado e tipo fibra [34].
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Figura 1.12. Mecanismos para a geracdo do acoplamento magnetoelétrico em
heteroestruturas. Adaptado de [1].

descontinuidades. Estes podem afetar as propriedades elétricas e, portanto,
acoplamento ME, e garantir um bom casamento entre as interfaces para evitar o
efeito clamping* que pode diminuir o strain quando se utiliza substratos
piezoelétricos. Microscopicamente, até o momento tem se identificado alguns
mecanismos fisicos que podem permitir o acoplamento ME em heteroestruturas,
especificamente para o controle da ordem magnética com campos elétricos, os

quais sdo mencionados brevemente a seguir (figura 1.12) [1, 35].

a. Acoplamento ME mediado por strain

Baseado na interacdo spin-lattice, o acoplamento ME neste grupo é obtido
da combinacéo das trés ordens ferrbicas primarias, ou seja, o MF é composto de
materiais piezoelétricos e piezomagnéticos. O efeito ME é produzido como o
produto da interacdo em cruz entre as fases magnetostristiva e piezoelétrica.
Deste jeito, o acoplamento ME é um efeito extrinseco que é gerado pela
combinacdo de materiais que ndo apresentam o fenomeno ME. Neste grupo
existem os efeitos ME direto e o inverso, sendo de interesse nesta tese o
acoplamento inverso via strain (figura 1.12a), onde através da aplicacdo de um

campo elétrico ao composto, a fase piezoelétrica produz uma deformacdo da

* Efeito clamping refere-se quando um sistema envolve outro, assegurando-o em todas suas
interfaces.
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rede a qual é transferida a fase magnética; assim, mudancas macroscépicas da
ordem magnética sdo observadas. Esta interacdo elastica depende da
microestrutura do composto e da interacdo de acoplamento nas interfaces das
fases piezoelétrica e magnetostrictiva. Espera-se obter efeitos MEs de grande
magnitude otimizando a microestrutura do composto MF, as interfaces entre as
fases envolvidas e escolhendo materiais de alto coeficiente piezoelétrico y
piezomagnético. Até o momento, 0 acoplamento por strain tem sido o mais
pesquisado, atingindo acoplamentos ME maiores que 50 V/cmOe a temperatura
ambiente no composto laminado Metglass/PVDF [36], pudendo aumentar se
opera-se na frequéncia de ressonancia do piezoelétrico; porém, ainda precisa-
se diminuir a energia envolvida no controle da ordem magnética por meios

elétricos para sua aplicacdo na industria.

b. Acoplamento ME mediado por acoplamento de troca

Baseado na interagcdo spin-orbita, o acoplamento ME por interacdo de
troca, o qual resulta em EB, envolve geralmente um material MF monofasico,
quer dizer, FE e AF, em contato com um material FM. O EB é um efeito
comumente observado nas interfaces FM/AF; detalhes deste efeito serédo
discutidos na Secdo 1.3. Como as ordens FE e AF estdo intrinsicamente
acopladas no MF e a ordem AF acoplada ao FM por acoplamento de troca,
aproveita-se esta interacao para acoplar as FE e FM; desse jeito, espera-se obter
mudancas do deslocamento da curva de histerese utilizando campos elétricos
(figura 1.12b). Este acoplamento ME por acoplamento de troca tem a vantagem
de permitir a reversdo dos dominios magnéticos em até 180° em comparacao
com o acoplamento ME por strain que somente permite 90° [1]. Nao obstante,
para sua aplicagdo na tecnologia, precisa-se da aplicagdo de campos
magnéticos para ativar o EB, o que demanda maior energia, embora o
crescimento de um filme FM magneticamente duro poderia ajudar a superar esse
problema. Além disso, o0 efeito de treinamento, comum em compostos que
apresentam EB, poderia mascarar o acoplamento ME. Os primeiros trabalhos
sobre este tipo de heteroestruturas foi observado em MFs monofasicos tipo |
como BiFeOs e YMnOs, presente em compostos como CoFe/BiFeOs [37] a

temperatura ambiente, e em NiFe/YMnOs/Pt [38] a baixa temperatura, mostrando
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a influéncia de campos elétricos no campo de EB, o que foi atribuido a relacéo
entre as paredes dos dominios FEs com spins ndo compensados nha interface
FM/MF.

c. Acoplamento ME mediado por cargas

Baseado na interacdo spin-carga, este tipo de acoplamento ME se
caracteriza pela mudanca da quantidade de portadores de carga. Geralmente o
composto esta conformado por um FE em contato com uma camada muito fina
de material FM. Logo, a aplicacdo de E resulta na acumulacédo das cargas em
regides do FE (figura 12.2c). Os spins das cargas presentes na interface FM/FE
modificam a orientacdo dos momentos magnéticos da interface, provocando
uma mudanca da densidade de estados (DOS) afetando as propriedades
magnéticas do FM, como a coercividade ou a anisotropia magnetocristalina [39].
Alguns autores tém reportado que essa mudanc¢a no FM é devido a mudanca do
namero de elétrons da camada d ndo compensados apés ter aplicado E. Para
que isto seja possivel, o FM deve ter uma baixa concentracdo de portadores de
carga (assim como os semicondutores ou isolantes), o que limita o niumero de
FM possiveis para este tipo de compdésito. Além disso, os valores reportados de
acoplamento ME por carga sdo muito menores que 0s obtidos por strain ou EB
[40], limitando sua aplicacao tecnolégica.

d. Acoplamento ME mediado por ions

Em heteroestruturas magnetoioénicas, o magnetismo da camada FM é
manipulado através da modificacdo do estado de oxidacao do mesmo. Utilizando
geralmente como FM um material metal-6xido (MO) em contato com um FE, a
aplicacdo de campos elétricos gera a migracéo de ions O? a interface FM/FE
(figura 1.12d), oxidando a camada FM e, em consequéncia, modificando sua
magnetizacdo. Embora tenham se obtido mudancas grandes de M (ha ordem de
2 ps/ion) [41], os tempos de reversdo de dominios sdo muito longos (~100 s)
[42], fazendo deste acoplamento pouco chamativo para sua aplicacdo em

dispositivos MEs.
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1.3 O efeito Exchange Bias

O fendmeno de viés de troca (exchange bias em inglés, EB), € um
fendbmeno que surge quando um material FM é colocado em contato atomico
com um AF e os spins desses atomos interagem por interagdo de troca. Uma
caracteristica do EB é, quando esfriar o sistema sob aplicacdo de um campo
magnético externo (Hrc) partindo-se de uma temperatura maior que Tn (field
cooling) e medindo ciclos de histerese magnética a temperaturas abaixo de Tn,
observa-se um deslocamento da curva de histerese em relagéo ao valor zero do
eixo de campo magnético (figura 1.13). Também € possivel ativar o EB aplicando
um campo magnético durante a producdo da amostra, com irradiacdo idnica
apos ter depositado a amostra, ou ainda com campos magnéticos
suficientemente intensos a uma determinada temperatura.

O EB esta associado a uma anisotropia magnética ‘unissentidal’ criada na
interface FM/AF; essa anisotropia esta associada ao campo de anisotropia ou
campo de EB, Hes. Assim, a partir da curva de histerese pode-se definir o Hes e
0 campo coercitivo (Hc), utilizando as seguintes equagoes [44]:

HEB=—HC1;HC2 e (1.7)
He,—H
Hc:| c12 c2| , (1.8)

onde Hci1 e Hec2 s@o o campo coercivo dos ramos de descida e de subida da
curva de histerese, respectivamente.

O efeito EB foi descoberto em 1956 por Meiklejohn e Bean. Existem
diferentes modelos sugeridos para explicar e reproduzir o efeito; entretanto, a
complexidade e dificuldade em caracterizar as interfaces, assim como a
diversidade de sistemas que tém apresentado EB, como filmes finos
policristalinos, pequenas particulas, materiais ndo homogéneos, filmes FM
crescidos sobre monocristais AF, entre outros, ndao tém permitido obter até o
momento um modelo geral que explique o efeito EB de maneira eficaz. Nao

obstante, o0 avanco da tecnologia tem permitido o controle das camadas atomicas
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Figura 1.13. O efeito Exchange bias. (i), (ii), (iii) e (iv) s&o as configuracdes dos spins
de acordo ao modelo intuitivo sugerido pelos seus descobridores. Adaptado de [43].

em filmes finos e, a partir de estudos neste tipo de sistema ao longo dos anos,
se obtiveram importantes conclusdes. Uma delas é que o EB é devido a spins
nao compensados (SNCs) que se relacionam via interacao de troca com 0s spins
FM mais proximos (figura 1.14), na interface FM/AF, originando uma direcéo
preferencial nos spins FM, tal como foi revelado, através de imagens de
Dicroismo Linear (ou Circular) Magnético de raios X, XMLD (ou XMCD), que a
estrutura do dominio AF na interface determina a orientagdo do dominio FM [45].
Entender como surge essa interacdo na interface é fundamental para a

elaboracdo de um modelo completo. Os SNCs podem ser divididos em quatro

Interface Interface
nao - compensada compensada

« DR bons FiES

e — — — +— . - .
AFM . ki o P S0 «— —> <+ >
B e “«— — — > - >

« - — —> —> —> —> 3 > < ~

Jex > 0 Jex < 0 Jex > 0 ouJex <0

Figura 1.14. Esquema de uma interface ndo compensada e de uma compensada. Neste
exemplo, os spins séo colineares em interfaces de bicamadas FM/AF. Adaptado de [43].
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categorias [46-49]: (1) SNCs superparamagnéticos, que sao instaveis
termicamente e ndo contribuem a Hes nem a Hc. (2) SNCs parcialmente estaveis,
que giram acompanhando os spins do FM, resultando num incremento de Hc e
numa anisotropia rodavel. No caso de SNCs estaveis, podemos dividir eles em
duas subcategorias, os (3) orientados (com alinhamento preferencial) ao longo
de H que foi aplicado para ativar o efeito EB, e (4) ndo orientados, ou seja, SNCs
gue nao podem ser revertidos com tratamentos térmicos. Foi demonstrado que
ndo todos os SNCs na interface contribuem para o EB; através de estudos de
espectroscopia de XMCD na interface de bicamadas com material AF baseado
em Mn [50] observou-se que somente 60% de uma monocamada de Mn na
interface estd composto de SNCs e, dessa porcentagem, somente 4% tém
interagcdo de troca com FM, contribuindo para o EB. Ainda, se o material AF é
um monocristal ou crescido epitaxialmente, um maior numero de SNCs podem
contribuir ao campo de anisotropia [51, 52].

Uma maneira simplificada de entender o fenébmeno de EB é através de um
modelo intuitivo, proposto pelos mesmos descobridores do efeito. Este modelo
explica qualitativamente o fendmeno através da orientacéo preferencial de SNCs
gue existem na interface. Logo, segundo o modelo, os spins AF interfaciais
permanecem fixos, devido a sua grande anisotropia, e estes tentam impedir que
0s spins FM se reorientassem ao mudar a direcdo de H em sentido contrario a
Hrc, precisando de maior campo para poder vencer o torque exercido pelos spins
AF sob os spins FM. Ja quando H volta na direcéo inicial, a anisotropia dos spins
AF ajudara na reorientacdo dos spins FM, precisando de um campo mais baixo
para isto. Como resultado, observa-se a curva deslocada da figura 1.13.
Segundo os descobridores do efeito de EB, a energia de troca relacionada ao

torque que se produz na interface FM/AF pode ser descrita como [53]:

2J, (Sey- S
HEB — AG — ex2( FM AF) ’ (19)
MFM tFM a MFM tFM

onde Ao é a densidade de energia de troca interfacial, Jex € a energia de troca,
Sar, Srm S80 0s spins dos atomos interfaciais do AF e FM, respectivamente, Mrm

€ a magnetizacdo do FM, trm € sua espessura e a 0 parametro de rede.
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Da equacao (1.9), vemos que o Hes é inversamente proporcional a
espessura do FM, a qual tem valores minimos limitados (geralmente, alguns
poucos nandmetros) onde a camada FM torna-se descontinua (dependendo do
tipo de FM em estudo) [52]. Por outro lado, o modelo intuitivo n&o considera a
influéncia da camada AF, como se fosse uma interface perfeita, sendo na
realidade fortemente dependente do tipo de AF, da configuracdo dos spins AF,
da microestrutura como tamanho de gréo e rugosidade interfacial, e outros
fatores. Apesar da complexidade, atualmente é aceito que para a existéncia do
acoplamento de troca a camada AF deve ter forte anisotropia magnética [52]:

tar Kar 2 Jeys (1.10)

onde tar é a espessura do AF e Kar é a respectiva constante de anisotropia.
Experimentalmente, Kar diminui quando se reduz tar e o efeito EB desaparece
para Kar menor de um certo valor especifico para cada AF. Em geral, Hes
aumenta quando tar aumenta até atingir um valor maximo, acima do qual comecga
a diminuir. A temperatura também tem um papel importante no Hes dado que
pode afetar tanto Jex na interface como Kar; este Ultimo diminui quando T
aumenta, diminuindo o Hes, até atingir uma temperatura critica onde Hes
desaparece, conhecida como temperatura de blogueio (Ts), geralmente menor
do que Tn. Outra propriedade importante dos sistemas com EB é a existéncia do
efeito de treinamento, o qual esta relacionado com a reducdo do Hes e do Hc
com o numero de ciclos de histerese magnética consecutivos, medidos a uma
temperatura fixa. Comumente, sistemas com camadas AF muito finas ou
pequenos graos AFs exibem um maior efeito de treinamento [54]; além disso, a
reconfiguracdo dos momentos AFs e movimentacdo de dominios magnéticos

podem levar a aparicao deste efeito [55].
1.4 Oxido de cobre (II)

O oxido de cobre Il (CuO) é um composto inorganico que tem sido
comumente aplicado em pigmentos, encontrando outras aplicacdes como em

painéis solares, baterias de Li-ion, sensores de gas e supercondutores. O CuO,
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Figura 1.15. Estrutura cristalografica do CuO a temperatura ambiente (a) em trés
dimensoes, e (b) no plano (os niUmeros séo guias para os olhos). Adaptado de [58].

também conhecido como tenorite, € um semicondutor tipo p com uma largura de
banda estreita (1,2 —1,85eV); entretanto, alguns autores reportaram um
comportamento isolante (&~10?, p = 3,4x10° Q.cm) acima de 230 K devido a
diminuicdo de buracos internos Cu®* ou a presenca de ions Cu?* na superficie
dos graos que conformam o CuO apds tratamentos térmicos [56, 57]. Entre os
metais monoxidos 3d de transicdo, o CuO € o Unico que possui uma estrutura
cristalina monoclinica e de grupo espacial centrossimétrico C2/c, cuja célula
unitaria esta conformada por ions de Cu?* com quatro ions de O% como vizinhos
mais proximos (figura 1.15) com parametros de rede a=4,69 A, b =342 A,
c=5,13A, §=99,54°, a =y =90°[59]. O CuO é um sistema de baixa simetria,
geralmente com tamanho de particula maior a 30 nm; caso contrario, menores
tamanhos de gréo permitiriam uma melhor distribuicéo idnica dentro da estrutura
resultando numa estrutura de alta simetria e, portanto, a formacgéo de Cu20 [58].

Em 2008, Kimura et al propuseram o CuO como material MF [60], dado que
o CuO apresenta um ordenamento de spin tipo espiral que induz uma P de 15
nC/cm? ao longo do eixo b (observado experimentalmente por medidas de
piroeletricidade), entre 210 e 230 K, temperatura considerada alta comparado
com a maioria dos MFs tipo Il que somente existem a T <40 K. Através de
medidas de susceptibilidade magnética, calor especifico, constante dielétrica e
difracdo de néutrons (com desvio padrao de 1 K) [60, 61, 62], foi possivel obter
o diagrama de fase do CuO (figura 1.16) onde, sem presenca de um campo

magnético externo, se observam duas transi¢coes de fase magnética de primeira
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Figura 1.16. Diagrama de fase do CuO. PE é paraeletricidade, PM é paramagnetismo.
Adaptado de [60].

ordem acompanhadas de duas transi¢des de fase elétrica da mesma ordem [63],
a 213 K (Tn1) e 230 K (Tnz), respetivamente. Abaixo de Tni existe um
ordenamento magnético AF que forma uma estrutura comensurada colinear nédo
polar (chamada também de AF1), com vetor de propagacao de onda Qcm = (0,5,
0, -0,5), com spins alinhados paralelamente ao eixo b (figura 1.17). Entre Tn1 €
Tz, a estrutura magnética ainda € AF, mas agora de forma espiral cicloidal ndo
comensurada onde Qicm = (0,506, 0, -0,483), que induz a polarizacdo FE ao
longo do eixo b (fase conhecida como AF2). Acima de Tnz, tanto o ordenamento
magnético como a FE desaparecem. Alguns autores reportaram uma fase AF3
acima de Twnz, cujo intervalo de T tem largura de 0,7 K, com ordenamento
magneético incomensurado ndo polar do tipo senoidal. Porém, ainda se encontra

em discussao sua existéncia. Dentro da fase AF2, o mecanismo dominante é a
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AF1 (comensurada colinear) AF2 (nao comensurada espiral)

Figura 1.17. Estrutura magnética do CuO. Os pontos, cruzes e setas representam os
spins do Cu. (a) AF1, estrutura colinear comensurada nao polar. (b) AF2, ordenamento
espiral cicloidal ndo comensurado ferroelétrica. Adaptado de [34].
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interacdo de troca entre os spins na ligacdo Cu-O-Cu ao longo da direcdo [101],
com magnitudes de J entre 60-80 meV [2,64]. Este forte superexchange é o
responsavel da alta temperatura do ordenamento AF no CuO, fazendo dele um
sistema quase unidimensional e estavel ou seja, ndo apresenta mudancas na
ordem magnética mesmo aplicando campos magnéticos intensos de até 12 T,
embora tem sido reportado que campos magnéticos de ~50 T [61] ou a aplicagdo
de presséo hidrostética (~20 GPa) [4] pode afetar o ordenamento spin espiral e
portanto mudar o valor de P como também elevar a Tn do CuO a valores maiores
que a temperatura ambiente. Ainda, embora ndo tenha sido possivel obter
alguma M macroscopica aplicando campos elétricos na fase AF2, foram
reportadas mudancas na helicidade do spin espiral [66]. Este e outros efeitos
obtidos até o momento no CuO serdo discutidos no Capitulo 2.
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Capitulo 2
Estado da arte

Neste capitulo, considerando o0s objetivos deste trabalho, estdo
apresentadas informacfes reportadas até o momento na literatura sobre
heteroestruturas multiferrdicas magnetoelétricas acopladas mediante EB,
especificamente para sistemas do tipo laminado, assim como artigos relevantes

sobre o efeito da magnetoeletricidade em filmes de CuO.

2.1 Magnetoeletricidade e o efeito exchange bias

O controle do EB através da tenséo elétrica em filmes finos é um dos
caminhos promissores para conseguir reversdo energeticamente eficiente da
magnetizacdo. Pelo seu potencial tecnoldgico, o efeito ME controlado através de
EB por meios elétricos tem sido a via mais explorada e; até o momento, foi
possivel observar mudancas do EB com até 1 V. Entretanto, se a reversao
magnética fosse com ~100 mV, se conseguiria um consumo energético de ~1 aJ
[67]. Diferentes sistemas tém sido propostos e analisados, destacando as
heteroestruturas baseados no MF tipo I, o BiFeOs, e 0 ndo MF Cr203, as quais
apresentam propriedades MEs a temperatura ambiente. Por outro lado, de MFs
tipo Il foram estudadas heteroestruturas MEs que apresentam o efeito EB,
porém, sem mudancas por campos elétricos, com temperaturas criticas menores
que 100 K. Por terem semelhancas, ambos 0s grupos, assim como outras
interessantes heteroestruturas, seréo discutidos neste capitulo.

A primeira demonstracdo do efeito ME por viés de troca foi feita por Borisov
et al [68] em heteroestruturas de [Co/Pt]/Cr203(111). Foi observado que a
aplicacao de um campo magnético, simultaneamente com um campo elétrico no
Cr203 enquanto a estrutura é esfriada abaixo do Tn (307 K), gera uma
magnetizagao resultante paralela ao eixo onde E € aplicado, sendo a dire¢éo da
M resultante dependente da direcdo de E. Esses autores argumentaram que a
magnetizagao resultante foi devido a formac¢do de um monodominio na interface

do FM/AF, onde o E aplicado favorece a energia de troca ao neutralizar a energia
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Figura 2.1. Reversdo isotérmica do campo de exchange bias na heteroestrutura
baseada em Cr.0s. (a) Os quadrados vermelhos mostram a curva inicial com poHes =
+6mT; apos aplicar E = -2,6 kV/mm e wH = +154 mT obteve-se a curva em verde, que
mostra um poHes = -13 mT. (b) Novamente partindo da curva inicial em vermelho e
aplicando E = +2,6 kV/mm e yoH = -154 mT, obteve-se um poHes = -13 mT. () Reversdo
do campo MHes mantendo constante poH = -154 mT e variando E = +2,6 kV/mm
(circulos azuis) e E = -2 kV/mm (quadrados vermelhos). Adaptado de [69].

Zeeman devido ao H. Assim, a M resultante foi utilizada para manipular a
magnetizagédo da bicamada Co/Pt, observando-se o deslocamento da curva de
histerese para campos positivos e negativos. Entretanto, cada reversdo da
direcdo de Hes requeria um novo processo térmico. Anos mais tarde, He et al
[69] demonstraram a reversdo isotérmica de Hes em heteroestruturas
Co/Pd/Cr203 atraves da reversdo do sinal do campo elétrico para controlar o
estado do monodominio AF. Segundo os resultados, mantendo o produto EH, é
possivel mudar o Hes inicial (+6 mT) a um mesmo valor de Hes = -13 mT (ver
figura 2.1). Essa mudanca somente pode ser originada pelo campo elétrico dado
que a corrente elétrica foi monitorada e mantida abaixo de 0,01 pA, descartando
efeitos por gradientes de temperatura ou correntes de fuga. Logo, com o intuito

da utilizacdo do Cr20s3 na spintronica, Street et al [70] reportaram um incremento
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da Tn do Cr203, de 307 K a ~400 K, quando dopado com 3% de B:20s.
Atualmente, a pesquisa no Cr20s3 continua, sendo o desafio encontrar a
independéncia da aplicacdo simultanea de E com H, o qual, neste material ME,
apresenta uma relacdo inversamente proporcional; portanto, se diminui o H
(necessario para diminuir o consumo energético), precisa-se de um aumento de
E para poder obter a magnetizacao resultante na fase AF do Cr20s. Entretanto,
o0 aumento de E pode gerar a quebra da rigidez dielétrica [71].

O BiFeOs3 é, até o momento, o Unico MF (com ordem FE a Tc = 1043 K e
AF a Tn = 643 K) monofasico que apresenta propriedades MEs a temperatura
ambiente. No BiFeOs, os spins da fase AF apresentam uma inclinacdo devido a
interacdo Dzyaloshinskii-Moriya (DM) devido a interacdo de troca antissimétrica
de um spin AF com seus vizinhos mais proximos e o acoplamento spin-orbita
dos momentos Fe. Como resultado se obtém um momento FM fraco (~0,01
ps/Fe) e um arranjo AF cicloidal de spins de longo alcance [72] que pode ser
convertido a um ordenamento colinear mediante strain [73]. De acordo a Trassin
et al [74], o vetor D (ver equacgdo 1.5) da interacdo DM é coaxial com o eixo polar
do BiFeOs; desse jeito, através de imagens de reversao ferroelastica, foi
observado que os spins AF inclinados acompanham as mudancas da
polarizacdo FE. Em consequéncia, obteve-se um forte acoplamento entre os
dominios da fase AF com os da fase FE. Martin et al [75] revelaram que o valor
do angulo entre as paredes dos dominios AF que interagem com as paredes de
dominios FM pode levar a diferentes propriedades: se este € igual a 71°, a
interacdo contribui ao aumento da coercividade; porém, se for igual a 109°,
obtém-se EB. Béa etal [76] mostraram a primeira observacdo do EB na
heteroestrutura CoFeO/BiFeOs a temperatura ambiente, a relacdo inversa do
Hes com o tamanho dos dominios multiferréicos e a presenca de spins nao
compensados na superficie do BiFeOs (a origem desses spins ndo compensados
no BiFeOs € ainda um tema de discussédo) [80], permitindo o controle do
magnetismo macroscopico utilizando somente meios elétricos. Considerado isto,
diferentes filmes FM tém sido depositados sobre o BiFeOs para amplificar o sinal
FM fraco resultante da interagédo DM, assim como para controlar a magnetizacao
deles utilizando somente campos elétricos. Wu et al [77] pesquisaram como a
tensdo controla o EB no sistema Lao.7Sro.3sMnO3/BiFeOs (LSMO/BFO). A 5,5 K,

eles reverteram repetidamente a polarizacéo ferroelétrica com tenséao e assim
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Figura 2.2. Reversédo isotérmica do campo de EB em heteroestruturas baseadas em
BiFeOs. (a) Controle do Heg € Hc através de pulsos elétricos aplicados no sentido
positivo (+Mgr) e negativo (-Mg) da magnetizacdo remanente [77]. (b) Dominios
magnéticos do CoogFeo1 onde a magnetizacdo resultante (seta vermelha) é revertida
(seta verde) pela aplicacdo do campo elétrico [79]. (c) Curvas de magnetoresisténcia
deslocadas pela aplicagdo de campo elétrico na bicamada BFO/BFO-Mn, modificando
0 Heg na vélvula de spin Co/Cu/CoFeB [78].

obtiveram dois estados de EB reversiveis (figura 2.2a), sem precisar de campo
magnético para induzir o EB, mesmo durante o esfriamento. O EB observado foi
atribuido a dois efeitos, sendo um deles devido a ligagdo Fe-Mn, onde o0 Ve
negativo (positivo) puxa (empurra) os portadores de carga para a (fora da)
interface, mudando as propriedades de magnetotransporte do LSMO, afetando
a interacdo de troca na interface. O outro efeito € devido a propriedade
magnetoestritiva do LSMO, onde o strain tem um papel importante. Nos ultimos
anos, Heron et al [79] demonstraram a reversdo de 180° induzida por campos
elétricos no filme CoFe (figura 2.2b), confirmando o acoplamento entre o vetor
DM e a polarizacéo ferroelétrica; além disso, Allibe et al [78] propuseram um
dispositivo do tipo valvula de spin ME conseguindo claramente mudancas do Hes
utilizando modestos campos elétricos (figura 2.2c) a temperatura ambiente,

porém, nao reversiveis.

31



(M T ()W =T :
,-L_’::f".”" | o[ =& p
e @ o0
: MnNiSn sl 5 el A
10} // Au 4 0.5 [Fuu i u
E ’ - J A Na e
E 8 + £ 00
= =
—+—E =0kV/em
10 A —o—E =4 kV/cm -0.5
// [ —=— Return to 0 kV/cm
; '
// =
20 rmccnell . ! ,4 « 1.0 L "
1500 -1000 -500 0 150 -100 -50 0 50 100 150
H (Oe) H (Oe)

Figura 2.3. Controle do campo EB em heteroestruturas baseadas em PMN-PT. (a)
Curvas M x H mostram |Heg| = 1059 Oe no estado inicial (linha vermelha) que diminui a
|Hes| = 1086 Oe pela aplicacdo 4 kV.cm™(linha verde) e, ao desligar o campo elétrico, o
sistema volta a seu estado inicial (linha azul) [81]. (b) A curva de histerese (medida
repetidas vezes) desloca para direita (esquerda) quando o campo elétrico € aplicado no
sentido positivo (negativo) da polarizacdo do PMN-PT (o quadro inserido é uma
ampliagdo das curvas perto do campo zero) [83].

A engenharia do strain tem sido bastante utilizada para obter mudancas de
Hes somente por meios elétricos. Em 2015, Yang et al [81] reportaram que o
strain do filme MnNiSn afeta a orientacdo da magnetizagdo na interface FM/AF
e portanto o Hes (figura 2.3a); no mesmo contexto, Xie et al [82] controlaram a
temperatura de transicdo AF para FM com campos elétricos através do
acoplamento inverso via strain e a intensa magnetostriccdo do FeRh. Usando o
sistema CoooFe10/BiFeOs3, Wu etal [83] mostraram que € possivel obter
mudancas do Hes a temperatura ambiente, controlando o strain no BiFeOs
aplicando campos elétricos no PMN-PT (figura 2.3b).

Outros trabalhos feitos em heteroestruturas FM magneticamente macios
crescidas sobre YMnOs [37, 84], um FE (Tc ~900 °C) e AF (Tn~70 K), também
apresentaram mudancas do Hes por meio de campos elétricos, poréma T =2 K.
No entanto, Skumryev etal [85] demonstraram, numa heteroestrutura de
NisiFe1s (permaloy, Py) crescida sobre o monocristal LUuMnOs, que é possivel
fazer com que a reversao do Hes seja completa e ainda deixar o sistema no seu
estado inicial dependendo da magnitude do pulso elétrico aplicado, sem precisar
mudar a temperatura, associando este comportamento a um acoplamento entre
as paredes de dominios do FM com as paredes de dominio do AF, ja que o

LuMnOs nédo é ferroeldstico e, portanto, ndo influenciam efeitos de estresse.
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No grupo de MFs tipo Il, sdo escassos 0s sistemas que tenham
apresentado EB e, ao melhor do nosso entendimento, ndo se encontra na
literatura nenhum relato de controle elétrico do efeito EB neste grupo. Entre os
materiais pesquisados destaca-se o TbMnOsz com fase AF (Tn = 41 K), que
apresenta quebra de simetria de inversdo espacial devido a formacgdo da
estrutura magnética espiral ndo colinear, quando é esfriado a 28 K, permitindo a
formacdo da polarizacdo FE na direcdo c via interacdo DMI. Tian et al [86]
observaram EB nessa estrutura espiral, intensificando-se quando diminui a
temperatura. Os autores sugeriram que origem do acoplamento de troca
interfacial € devido a frustracdo dos spins dentro do filme TbMnOs que afeta o
acoplamento entre as subredes de Mn do TbMnOs e Lao.7Sro.sMnO3. Também
sistemas compd@sitos mostraram EB junto a ordem FE devido a ordem
magnética, tal como o bulk ZnCr204, com fase AF (Tn = 12,5 K), apresenta uma
polarizacédo FE espontanea devido a mistura ndo-usual da presenca simultanea
de duas simetrias cristalinas abaixo de Tn. Esta mistura gera multiplos dominios
com vetores de onda de diferentes caracteristicas, causando frustragdo no
estado magnético e, em consequéncia, a ocorréncia de EB nesta faixa de

temperaturas [87]. NdCrOs [88] também demonstra a presenca da ordem FE

H| b* 0.6

(a)

x 10

_—: 2.5} 0.3
2% f'; H| ¢
2 ) V/ i
| : al” 0
|
100 (b) [ :
_ |
~ 50 |
q AF1 | pM -0.3
o 0
=2 |
oy =501 : E || b*
| , -0.6
S : ' -500 0 500
205 210 215 220 225 230 235 240
T (K) E(V.mm!)

Figura 2.4: Propriedades elétricas e magnéticas do CuO. (a) Susceptibilidade magnética
em H =1 kOe aplicado em paralelo aos vetores de rede reciprocos {a*, b*, c*}. (b) Curva
de polarizacédo elétrica obtida da integracdo de correntes piroelétricas em funcao da
temperatura, para campos elétricos de 106 V.mm™ em diferentes dire¢Ges (curvas em
azul e vermelho). (c) Histerese FE obtida a partir da populacdo de dominios quirais
magnéticos a 220 K. O campo elétrico de | 670 V.mm | foi aplicado ao longo do eixo b.
A saturacao (igual a 1) ndo é atingida devido a quiralidade [66].
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originada pela transformacéo do grupo espacial centrossimétrico para um nao
centrossimétrico abaixo de ~87 K. Entretanto, o efeito EB aparece logo do abaixo
da Tn = 230 K, onde o ordenamento magnético é colinear, cuja origem pode ser
a diferenca de ligagbes quimicas da subrede de Cr. Finalmente, neste grupo de
FE improprios com acoplamento de troca interfacial, a primeira observacao de
EB em filmes de CuO foi feita através desta tese de doutorado, cujos resultados

serdo mostrados e discutidos no capitulo IV.

2.2 Multiferroicidade no éxido de cobre (II)

Como foi mencionado no capitulo anterior, pesquisas mostraram que o
CuO apresenta uma fase MF em AF2, onde o ordenamento da estrutura
magnética é ndo comensurado do tipo espiral cicloidal, sendo a FE induzida pela
ordem magnética. A origem da multiferroicidade no CuO € ainda um tema de
pesquisa; tem sido proposto que esta surge de um mecanismo nao convencional
onde os spins inclinam-se para uma mutua estabilizacdo da P, envolvendo
interacBes DMI e acoplamento de spin-lattice [58].

Babkevich et al [66] estudaram as propriedades magnéticas e elétricas de
um monocristal de CuO (figura 2.4). As curvas de susceptibilidade magnética
obtidas apresentaram descontinuidades nas temperaturas de transicado do CuO
(figura 2.4a); somente foi possivel obter dois estados polarizados na fase AF2
guando um campo elétrico é aplicado ao longo do eixo b (figura 2.4b). Ainda,
através de difracao de néutrons polarizado foi possivel determinar as proporcdes
relativas das populacbes dos dois dominios quirais do CuO, assim como
observar as mudancas dessas populacdes por campos elétricos, o que permitiu
obter a curva de histerese FE do CuO (figura 2.4c). Por outro lado, as evidéncias
de que o CuO pode exibir eletromagnons [92] e momentos toroidais [89]
estimulou as pesquisas sobre este composto pois estes momentos somente
tinham sido observados em compostos de terras raras (RMnOs e RMn20s) e a
baixa temperatura (< 70 K) [90, 91]. A presenca de eletromagnons € uma clara
evidéncia de um acoplamento ME, ja que sao campos elétricos que produzem

as flutuagdes dos magnons(). Os eletromagnons sdo causados pelo forte

) Um magnon é uma quase-particula que representa a excitagdo do spin de um elétron.
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Figura 2.5. Espectro de absorcéo relativo em cada fase magnética do CuO. (a) Na fase
AF1 os spins do Cu permanecem na dire¢do * b. (b) Na fase AF2 os spins do Cu de
uma subcamada se reorientam no plano ac. (c) Esquema da fase ndo comensurada
AF2, em trés células unitarias ao longo do vetor magnético modulado
Q = (0,006, 0, 0,017). (d) Espectro do E(w) || (101) mostra uma forte absorcdo a
2.9 meV (0.7 THz) somente na fase AF2. Os J; sdo as constantes de troca de acordo
com uma determinada diregédo cristalina. Adaptado de [92].

(i)

Figura 2.6. Diagrama do CuO e os momentos toroidais. (i) Representacdo simplificada
entre as correntes orbitais (curvas em preto), que fluem entre &tomos de Cu (em azul)
e O (em vermelho), e o momento toroidal (seta vermelha). (ii) Ordenamento AF dos
momentos toroidais. Os circulos cheios em verde representam momentos magnéticos
do Cu paralelos ao eixo b, e os circulos vazios representam 0s momentos magnéticos
do Cu antiparalelos e perpendiculares ao plano ac. Adaptado de [89].
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acoplamento entre 0os momentos magnéticos e a rede cristalina, originando
anomalias no comportamento dielétrico dos materiais e produzindo
deslocamentos na frequéncia de ressonancia. Embora seja comum estudar a
dindmica das interacdes dos spins e a rede cristalina nos materiais magnéticos
analisando as frequéncias de oscilacdo dos fonons, somente é possivel observar
os eletromagnons em materiais MFs [91]. Desta maneira, o estudo dos
eletromagnons ajuda a identificar os processos que dominam 0s mecanismos de
troca que permitem a MF e a ME. Jones et al [92] utilizaram campos elétricos
com frequéncias da ordem dos THz aplicados ao longo de diferentes eixos
cristalograficos do CuO, analisando as diferentes ressonancias dos magnons, e
concluiram que no CuO somente € possivel observar ressonéancia de magnons
quando os campos elétrico e magnético sao aplicados na direcao [101] e na fase
AF2 (ver figura 2.5), sendo esses magnons ativados por dipolos elétricos. Como
foi mencionado, também foram observados momentos toroidais no CuO
causados por correntes orbitais, cuja origem € dada dentro do nucleo atémico,
mas se manifesta em interagbes MEs com os elétrons do mesmo atomo (figura
2.6). Modelos tedricos usados em supercondutores que utilizam cupratos tém
reportado que correntes orbitais originam a quebra de simetria da reversao
temporal e de inversdo espacial [93]. Portanto, o estudo de momentos toroidais

poderia ajudar ao entendimento da quebra de simetria, um dos principais
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Figura 2.7. Dependéncia da pressdao com a Ty do CuO. De cor azul sdo dados
experimentais reportados até 1,8 GPa e em vermelho sdo dados calculados. O quadro

inserido é uma ampliacdo dos primeiros pontos (experimentais) a esquerda, e as barras
azuis o erro estimado. Adaptado de [4].
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mecanismos dos MFs induzidos magneticamente. Scagnoli et al [89], utilizando
ressonancia de difracéo de raios X e difracdo de raios X magnética, observaram
a presenca de correntes orbitais na fase AF2 do CuO (figura 2.6). Ainda, estes
autores propuseram que estas correntes orbitais sdo independentes do
ordenamento atbmico de momentos magnéticos, razdo pela qual pode se
esperar acoplamentos MEs pela aplicacdo de algum campo E (ou H), induzindo
uma P (ou M) sem precisar ordenamentos magnéticos de longo alcance.
Rocquefelte et al [4] reportaram que, submetendo o CuO a altas pressoes, as
interacOes de troca entre os spins podem ser mais intensas, o que resulta num
incremento de Tn. Assim, via calculos teoricos, estes autores demostraram que
€ possivel estender a fase AF2 do CuO até a temperatura ambiente utilizando
altas pressdes hidrostaticas de ~20 GPa (figura 2.7), considerando que a fase
monoclinica do CuO é estavel até 70 GPa. Em outro trabalho feito por Hellsvik
et al. [94], a fase MF do CuO foi estendida a uma temperatura maior que a
temperatura ambiente por meio da dopagem de 5% de Zn. Na presenca de uma

impureza ndo-magnética, a inversdo simeétrica local é quebrada, assim, campos

60
HF3 ™.
. Senoidal L b ",
50 - HF 1 o'spNCM) 8
Colinear AFL b .° °e é
= A0 (CM) . ‘. S
1z i . G
T 30- g e A\
P ., Helicoidal ’-s
55 4 { (NCM) .
1 o oo o "‘ Pb ..._’ * %
10 - AF1 L4 ¢« 2=
Colinear AF||b @ o <22
(M) ¢ [ =
0 3 1 ) 1 o 1 ' 1 = 1 -] “l o
200 205 210 215 220 225 230 235

T(K)

Figura 2.8. Diagrama de fases ME do CuO. Todos os circulos representam medidas
experimentais, enquanto as linhas pontilhadas é o esperado teoricamente. Curvas de H
vs T para H aplicado ao longo do eixo b. CM e NCM significam comensurado e nao
comensurado, respetivamente. HF significa campo alto (high field do inglés). P, é a
polarizacao elétrica ao longo do eixo b. Adaptado de [61].

37



magnéticos aleatdrios aparecem e atuam nos spins dos planos instaveis,
estabelecendo finalmente a fase AF2. Por outro lado, também foram observadas
mudancas da polarizacdo elétrica pela aplicacdo de campos magnéticos
intensos de = 50 T no CuO [61]. Esse intenso campo suprime a modulacdo
helicoidal dos spins na fase AF2, afetando P. Além disso, foi encontrado que,
logo abaixo da transicdo de AF1l para AF2, um campo magnético ndo muito
intenso pode induzir a transi¢éo para a fase AF2, efeito que poderia ser utilizado
para induzir P com baixos valores de H. Por ultimo, os autores observaram
também uma nova fase do CuO (prevista teoricamente), logo antes da Tnz, que
acontece no intervalo de 1K, também caracterizada por um ordenamento
magnético ndo comensurado com vetor de onda tipo senoidal, mas desta vez em
direcdo ao longo do eixo b (o eixo da figura 2.8). Esta fase é denominada de
AF3. Medidas de magnetizagdo, de corrente piroelétrica, de magnetostricdo, da
velocidade de ultrassom, de magneto-capacitancia e de difracdo de néutrons e

ajudaram a desenhar diagrama de fases ME do CuO (figura 2.8).
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Capitulo 3

Métodos de analise e detalhes
experimentais

Este capitulo apresenta as técnicas experimentais utilizadas nesta tese,
comecando com sua breve descricdo e o motivo da sua utilizacéo neste trabalho,

finalizando com o detalhamento da preparacdo das amostras estudadas.

3.1 Caracterizacédo morfologica e estrutural

3.1.1 Difracéo de raios X

Ao incidir um feixe de raios X sobre um cristal, este é difratado nos planos
atdmicos e espalhado em todas as dire¢des devido a distancia interatdmica ser
da ordem do comprimento da onda dos raios X. Quando, em algumas dessas
direcbes os feixes espalhados estdo em fase, observa-se interferéncia
construtiva, segundo a Lei de Bragg, dando como resultado um padrdao de
difracdo (chamado também difratograma). Essa lei descreve a condicao de
difracdo no espaco real; para transforma-la ao espaco reciproco é necessario

utilizar a relacdo geométrica:

Q,=K[cos(6-w)-cos(0+w)], 3.1
Q,=K[sin(6-w)-sin(6+o)], (3.2)

onde Qx e Q; sdo as componentes ortonormais do vetor reciproco Q no plano de
espalhamento, K = 211/A € o raio da esfera de Ewald e também representa o vetor
incidente (Ko) e o difratado (K) no espaco real, 6 é o angulo do vetor difratado
com a superficie da amostra (este mesmo vetor faz um angulo de 26 com a
projecao da trajetéria do feixe incidente), e w é o angulo que dé a orientagcédo da
superficie da amostra.

Assim, na experimentacdo, no escaneamento em altos angulos (26 > 15°)

no espaco real, cada mudanca de 6 do feixe incidente € acompanhada pela
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Figura 3.1. Espalhamento de raios X em cristais. (a) Espaco real, definido pela lei de
Bragg, onde d é a distancia interplanar, n € a ordem de difracao, e A € o comprimento
de onda do feixe raios X. (b) Espaco reciproco, representado pela esfera de Ewald.
Adaptado de [95].

mudanca em 26 do detector para garantir a Lei de Bragg. Isso equivale ao
movimento de Q no espaco reciproco ao longo do eixo Qz, e assim a orientacao
cristalina detectada € sempre perpendicular a superficie da amostra. Neste
trabalho a difracdo de raios X em alto angulo (conhecido também como
geometria Bragg-Bretano) foi utilizada para obter os planos cristalinos
representativos de cada material, assim como o tamanho de grao (D) dos filmes
de CuO através da equacédo de Debye-Scherrer (equacéo 3.3), assim como para
analisar a texturizacdo dos filmes de CuO por meio do célculo do fator de
Lotgering (equacédo 3.4), onde o valor 1 indica perfeita texturizacdo. Para a

relacéo [95]

4 |In A
b= 5\/%[3003(6) ’ (3:3)

foi considerado que o grao do CuO tem forma esférica; assim, como foi utilizado
um feixe de raio X com A = 1,5406 A (passo 0,01°), B foi obtido da largura a meia

altura (FHWM) do pico de maior intensidade. Logo, na relagéo [96]

HKL filme HKL,pdf
[ e |
hkl,fil hkl,pdf
LF = lmel pat (3.4)
HKL,pdf
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Itk € a intensidade do pico principal do CuO, enquanto In é a somatoria de
todos os demais picos observados no difratograma. O subindice “pdf’ indica o

valor da intensidade que esta reportado no pdf de referéncia.

3.1.2 Incidéncia rasante de raios X

Ainda na difracdo de raios X, quando o angulo de incidéncia € baixo (26 <
15°) proximo ao angulo critico (dngulo onde o feixe incidente é refletivo
totalmente), a técnica XRD fica sensivel a superficie da amostra. Isto permite
analisar filmes ultrafinos, j& que a contribuicdo do substrato é praticamente
inexistente. Esta técnica é conhecida como GIXRD e na experimentacdo o
angulo de incidéncia (a) é mantido fixo enquanto o refletido (26-a) é escaneado
similarmente a configuracdo Bragg-Bretano. Isto equivale, no espaco reciproco,
a movimentacado do vetor Q inicialmente perpendicular a superficie do filme até
um angulo proximo a a, sendo a profundidade da analise dependente do valor
de a. Desse jeito, no caso de filmes, a informacao cristalina obtida ndo é mais
proveniente de planos cristalinos paralelos a superficie da amostra; entretanto,
planos cristalinos serdo evidenciados se sdo perpendiculares a Q. Portanto, o
GIXRD pode ser usado para analisar a estrutura cristalina do material, mas nao
€ adequado para analise de texturizacdo ou tamanho de grdo. Neste trabalho a
técnica GIXRD foi utilizado para identificar a estrutura do filme de Co, com um

angulo de incidéncia de 0,2° e passo de 0,01°.

3.1.3 Refletividade de raios X

Quando o angulo do feixe incidente é muito préximo ao angulo critico (6c),
efeitos de reflexdo e refracdo sdo observados. Especificamente, a diferenca do
meio que o feixe percorre (do ar para dentro do filme), faz com que ele seja
refratado. Essa refracéo, originada nas interfaces ar/filme e filme/substrato,
permite obter outro tipo de informacédo, tal como espessura, rugosidade e
densidade do filme. Na experimentacéo, o escaneamento € 6/260 similar ao XRD,
mas entre angulos proximos a 0,1° - 0,4° onde é esperado o 6c para radiacéo

Cu-Ka. Cada feixe incidente vai ser refletido nas interfaces da amostra, onde os
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feixes que percorrem a amostra terdo sua reflexdo modulada pelo indice de
refracdo do meio. Assim, para que haja interferéncia construtiva e formacéao de
franjas de Kiessig, a variacao do vetor de onda da radiacdo incidente deve ser
igual ao vetor Q [97], cujo mOdulo é dado pela equacédo 3.11. No XRR, alta
densidade eletrénica dos &tomos do material estudado podem mudar o 6c, assim
como interfaces rugosas e espessuras maiores a ~100 nm podem diminuir a
intensidade recebida pelo detetor [95]. Nesta tese, esta técnica foi usada para
calibrar a taxa de deposicdo dos materiais estudados, cujo processo sera
explicado na se¢édo 3.5. Todas as medidas de XRD, GIXRD e XRR foram
realizadas no difratbmetro D8 Advance da Briuker do Laboratorio de
Conformacéo Nanométrica (LCN), IF - UFRGS.

3.1.4 Microscopia Eletrdnica de Varredura

A microscopia eletrénica de varredura (SEM) permite obter caracteristicas
topolégicas da superficie de amostras através da imagem formada pela
interacdo de um feixe de elétrons (fornecido por um canhédo de elétrons) com os
atomos da amostra; esta interacdo resulta na desaceleracdo dos elétrons
incidentes por meio de dissipacdo da energia. Em consequéncia, sédo obtidos
diferentes sinais provenientes de elétrons secundéarios (ES), elétrons
retroespalhados (ER), raios X, elétrons transmitidos, entre outros. Cada sinal tem
um proéprio detector posicionado adequadamente dentro do SEM; no caso do ES
e ER, os sinais sédo separados de acordo com sua energia. Na experimentacao,
para a preparacao da amostra, € comum cobri-la com uma fina camada de ouro
(sobretudo para amostras ndo condutivas) para evitar a acumulacédo de carga
estatica durante o escaneamento.

Neste trabalho foram utilizados dois microscopios: i) o Auriga da Carl Zeiss,
com fonte de elétrons FEG (field emission gun) e FIB (feixe de ions focalizados),
localizado no Centro de Microscopia (CME) do IF - UFRGS, para obter a imagem
da secao transversal das amostras por meio do contraste proporcionado pelos
elétrons retroespalhados inicialmente acelerados com uma tenséo de 30 kV. A
observacdo do contraste é possivel devido a diferenca entre os numeros

atdmicos dos elementos presentes nas amostras; ii) o FIB modelo JIB4500 da
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JEOL do LCN, IF - UFRGS, para a analise dos elementos presentes nas
amostras por meio da utilizacdo dos raios X (processo conhecido como analise

da dispersédo de energia de raios X, EDAX).

3.1.5 Microscopia de Forca Atdmica

Esta técnica utiliza a forca de interacdo entre os atomos da superficie de
uma amostra e 0s atomos de uma sonda para gerar uma imagem topografica da
superficie da amostra. A microscopia de forca atbmica (AFM) consiste no
escaneamento da superficie da amostra utilizando uma sonda composta de um
cantilever e uma ponta ceramica ou semicondutora, de diametro ~10 nm,
perpendicular ao cantilever e a superficie da amostra. Existem trés diferentes
modos de medicdo no AFM: modo contato, modo ndo contato e modo
intermitente. Detalhes desses modos podem ser encontrados na referéncia [98].
Neste trabalho foi utilizado o modo intermitente (figura 3.2a). Neste modo,
durante o escaneamento, a ponta vibra com uma determinada frequéncia (30 -
100 kHz) e interage com os atomos da amostra, sendo atraida e repelida por
forcas de Van der Vals e forcas coulombianas, respetivamente, fazendo que o
cantilever mude sua deflex&o inicial. Um feixe de laser, focado na parte de tras
do cantilever, é refletido para um fotodetector acompanhando as mudancas da
deflexdo do cantilever. Um escaner, composto de materiais piezoelétricos, e um
sistema de retroalimentacdo, controlam o movimento da sonda sobre a
superficie da amostra. A imagem comumente obtida no AFM tapping € da janela
height, onde cada pixel da imagem relaciona a quantidade de tenséao aplicada
no escaner para corrigir as variagcbes em altura (eixo z) que s&o proporcionais
as variagcbes em angulo do laser refletido em consequéncia da mudanca da
deflexdo da sonda. Assim, se obtém a imagem de altura (em nm)
versus a distancia recorrida pela ponta no plano XY (em pm). Este modo do AFM
permite obter imagens de alta resolucdo da topologia do material, assim como
informacdes referentes a elasticidade, viscosidade e aderéncia da amostra.
Neste trabalho foi utilizado o modo intermitente para avaliar a rugosidade da
superficie dos substratos antes do crescimento dos filmes, bem como a

morfologia da superficie dos filmes. O microscopio utilizado foi o Multimode 8 da
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Figura 3.2. (a) Esquematizacdo do sistema utilizado para a deteccdo da deflexdo do
cantilever no AFM — modo intermitente. (b) Scanning Probe Microscope (SPM) utilizado
para medidas de AFM. Adaptado de [99].

marca Briker (figura 3.2b) LAM, IF — UFRGS. Foi utilizado uma sonda com

frequéncia de ressonancia de 70 kHz e constante elastica de 40 N/m.

3.2 Caracterizacao elétrica

3.2.1 Polarizacéo elétrica

A forma usual de caracterizar um ferroelétrico é através da curva de
histerese elétrica, a qual oferece informacao sobre o campo elétrico necessario
para reverter e saturar os dominios FE. Para obté-la, utiliza-se o circuito de
Sawyer-Tower, plotando a polarizacdo do material FE versus o campo elétrico
(E) aplicado a uma determinada frequéncia. Na figura 3.3 mostra-se o circuito de
Sawyer-Tower, o qual utiliza um capacitor ligado em serie com a amostra a ser
estudada, sendo medida a tensédo de cada elemento em diferentes canais do
osciloscopio. Como a amostra também tem a configuracdo de capacitor (que
chamaremos Cx), para o qual foram crescidos filmes de Ta (100 nm) em ambas
as faces, a carga Qx da amostra vai ser igual a carga dentro do capacitor (de

capacitancia Co) de referéncia; assim, Qx pode ser calculada [2]:
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Figura 3.3: Circuito Sawyer-Tower. (a) Para filmes, (b) para bulk. Adaptado de [15, 100].

Qx = Qo =CoXx Uo, (3.5)

onde Uo é a tenséo do capacitor de referéncia. Conhecida a carga, é possivel
calcular a magnitude da polarizacéo elétrica da amostra, dada por

Px= =X, (36)

onde A é a area dos eletrodos. Por praticidade, escolhe-se um valor elevado
para a capacitancia de referéncia (Co >> Cx); assim, o valor esperado da tenséo
na amostra € muito maior que a tensao no capacitor de referéncia (Ux >> Uo), ou
seja, Ux iguala a tenséo fornecida pelo gerador de fun¢fes (amplitude da onda).
Portanto, o gréfico P x E é plotado como Uo x Ux no osciloscopio, sendo P obtido
da equacao 3.6 e E = Ux /d, onde d é a distancia entre os eletrodos.

Foram utilizados dois sistemas montados no Grupo de Materiais Ferrbicos
(GMF) da Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar), Sdo Paulo, um para
filmes finos e outro para bulk. A diferenca entre os dois sistemas € um ramo
resistivo paralelos ao ramo capacitivo conformado por Co € Cx em série (figura
3.3). O circuito com ramo resistivo € utilizado em materiais bulk e funciona como
um divisor de tensdo dado que altas tensbes sdo comumente utilizadas para
polarizar e caracterizar o bulk. A frequéncia do sinal aplicado foi de 1 Hz para
todas as medidas, ja que dominios FE tomam longo tempo para se estabelecer,
se comparados com os dominios FM. A onda escolhida foi tipo triangular devido
que esta permite distinguir as diferentes contribuicdes da permissividade elétrica,

condutividade elétrica e rotacdo de dominios a curva de P-E, podendo modificar
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Figura 3.4. Sistema de caracterizacao elétrica do grupo GMF, UFSCar. (a) Configuracao
para medida P x E, mostrando alguns componentes, sendo (1) circuito Sawyer-Tower,
(2) osciloscopio, (3) fonte tenséo AC, e (4) criostato. (b) Configuracdo para medida da
constante dielétrica, onde (5) é medidor LCR e (6) é controlador de temperatura. (c)
Interior do extremo inferior do criostato, onde é colocada a amostra. Este sistema
também é utilizado para analisar o coeficiente ME direto, colocando a amostra em
campo magnético e medindo a tenséo induzida com um lock-in (método do lock-in, ndo
utilizado neste trabalho).
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sua forma [65]. Durante a medida foi utilizado um capacitor de referéncia de
11 pF e resisténcia de 100 kQ, um gerador de frequéncias da marca Agilent -
modelo 33250A, um amplificador de tensdo AC de 1 kV da marca TREK - modelo
610D, que inclui um limitador de corrente de até 200 pA. As curvas dos
capacitores sdo visualizadas no modo XY do osciloscopio da HP - modelo
54600A e para a medida em baixa temperatura se utiliza um controlador de
temperatura LakeShore 340 acoplado a um criostato da marca ARS. Todos o0s
componentes séo interfaceados e controlados por um computador tal como

mostrado na figura 3.4.

3.2.2 Permissividade elétrica

Outra caracteristica usual de materiais FE é sua constante dielétrica (),
chamada também de permissividade elétrica relativa, sendo g(w) = €'(w) +ie”’(w),
onde w é a frequéncia. A parte real de ¢ relaciona a quantidade de fluxo elétrico
que pode fluir através do dielétrico, a qual depende da frequéncia, podendo-se
obter informacao da rigidez dielétrica do material, enquanto a parte imaginéria
envolve os efeitos que atenuam o fluxo elétrico, permitindo analisar a qualidade
do dielétrico; baixos valores de €” indicam que € um bom dielétrico. A constante
dielétrica pode ser obtida utilizando um analisador de impedancia, conhecido
como medidor LCR (L de indutancia, C de capacitancia e R de resisténcia). O
LCR mede a tenséo e a corrente que flui através da amostra em configuracdo de
capacitor de placas paralelas e analisa a fase entre V e | combinado com a
capacitancia e resisténcia equivalente para obter a impedéancia (2).
Analogamente, de Z é possivel obter a admitancia (Y), definida como Y =2
-1, 0 qual também é um nimero complexo, definido como Y =G +iB, onde G é
condutancia e B a susceptancia, as quais estao relacionadas a permissividade

elétrica real e imaginaria respetivamente, de acordo com a eg. 3.7 [11],

. Bd . Gd
g=— e"'=

, —_— 3.7
oA oA 3.7

As medidas foram realizadas no mesmo sistema do GMF da UFSCar

(figura 3.4), analisando-se uma amostra igual a secdo 3.2.1. E importante
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mencionar que nesta pesquisa se manteve o mesmo padréo de eletrodos em
todas as medidas, ou seja, os eletrodos foram depositados em toda a area das
amostras, menos nas bordas; porém, o ideal para a medida de permissividade
elétrica € um eletrodo negativo em toda a area da amostra e pequenos contatos
na outra face da amostra, tudo isto para evitar regides que possam ter
descontinuidades e/ou alta condutéancia elétrica.

Durante as medidas foi utilizado o medidor LCR modelo 1920 da marca
IET. Através de um gerador de funcdes da Agilent - modelo 33220A, foram
aplicadas frequéncias de campo de excitacao de 100 Hz a 1 MHz (amplitude de
1V) entre 150 - 300 K, com taxa de resfriamento de 1 K/min, para o qual o LCR
estd acoplado ao criostato, sendo feito o contato elétrico na amostra com uma
sonda de Au quando trata-se de um bulk ou por meio de fios colados com cola
prata nas faces da amostra quando trata-se de filmes finos. Antes de iniciar a
medida, sem ainda ter instalado a amostra, € feita uma calibracdo automatizada
do LCR para descontar a impedancia da fiacdo e do porta-amostra. Todo o

sistema esta conectado a uma PC para a aquisicao de dados e o controle de T.
3.2.3 Stress-strain

Como todo ferroelétrico é também piezoelétrico, € possivel caracteriza-lo
mediante a curva strain versus campo elétrico aplicado. Comumente, a
magnitude do strain num material FE € baixa, para a qual precisa-se
instrumentos de medida sensiveis a deformacédo do material. Strain gauges sao
sensores amplamente utilizados na tecnologia para satisfazer esta demanda.
Esses sensores baseiam-se no principio fisico da variacdo da resisténcia do
sensor quando ele muda de dimensdes geométricas. Na experimentacao, o
strain gauge é diretamente colado na superficie da amostra a ser analisada,
seguindo a dire¢ao do strain a ser medido de acordo as linhas do sensor (figura
3.5). Ao aplicar E, o strain da amostra é transmitido ao strain gauge mediante o
efeito piezoelétrico inverso. Neste trabalho, foi utilizado um strain gauge
bidirecional comercial modelo BHF350-3BB com o intuito de estudar a
deformagéo do PMN-PT. Para isso, o sensor foi colado com superbonder da
marca Loctite sob uma das faces do PMN-PT (figura 3.5); previamente foram
depositadas camadas de Ta de 100 nm em ambas das faces do substrato. Foi
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Figura 3.5. Esquema da medida de strain. A esquerda, o strain gauge unidirecional.
Nessa posicao, a deformag¢do do material seria medida ao longo do eixo x. A direita, o
strain gauge bidirecional sobre uma das faces da amostra (imagem néo a escala).

feito um programa em VEE para a automacdo da obtencdo da curva strain
versus E para cada direcao (o0x, oy, medidos em V) e em funcéo da direcao de
E. Ainda, como a variacao da resisténcia esperada é baixa, foi implementado um
circuito comercializado para amplificar o sinal de saida, composto por um
amplificador LM358 e um potencidmetro para zerar a resisténcia equivalente
inicial. Como fonte de alta tens&o DC foi utilizado o modelo Neutron da marca
Munchen, controlado com um amplificador lock-in SR530 da marca SRS (saida
analdgica X5 e entrada FREM-U da fonte), permitindo fazer uma varredura com
aplicacdo de tensdo até 500 V. Ainda, como um FE possui dominios cujos
momentos dipolares apontam em diferentes direcbes num FE virgem (estado
inicial), dando uma polarizacdo resultante proxima a zero, é necessério fazer o
processo de poling, ou seja, deixar o FE por um intervalo de tempo dentro de um
campo elétrico DC para polariza-lo. A magnitude do campo elétrico deve ser
maior que a coercividade do FE para conseguir reorientar os seus dominios na
direcdo do campo aplicado [15], sendo importante também considerar outros
fatores durante o poling como temperatura, resistividade, espessura, dado que
se pode danificar a amostra. Neste trabalho o poling foi feito no PMN-PT por 30
min a +500 V e -500 V; apods cada poling foi feita a varredura comecgando desde
0 V, com passo de 0,01 V, até atingir a saturacao positiva para logo diminuir e
mudar a direcdo até a saturacao negativa, finalizando no ponto de partida.

Para o célculo do strain (em %) foi utilizada a relacéo

_ 4Voutput
c=—"—x100, (3.8)
GF-V

input
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onde GF é o gauge factor* que caracteriza o sensor, de 2,1 + 2%, Vinput @ tensao
gue alimenta o sensor para zerar a resisténcia equivalente inicial, de 5V, Voutput

€ a tensao de saida proporcional a deformacéo do material.
3.2.4 Resistividade

Medidas de resistividade foram feitas usando o sistema de
magnetoimpedancia (figura 3.6). Assim como nas outras medidas elétricas,
foram utilizados fios de Cu esmaltados de 0,5 mm de diametro, lixados e
estanhados nas suas extremidades, sendo para este caso quatro contatos
elétricos anexados a superficie dos filmes (método de quatro pontas) com cola
prata (99% pureza, cura em 24 h). A amostra € montada num porta-amostra
que logo é colocado numa camara criogénica a baixa pressdo (~10° Torr).
Usando um gerador de fungdes, foi aplicada uma tensdo senoidal de amplitude
constante de 200 mV para uma frequéncia fixa de 37 Hz, conectada em série
com uma resisténcia de 500 Q, conseguindo uma corrente constante de 0,1 mA.
Esta baixa corrente assegura a integridade da amostra, enquanto, permite-nos

obter, por meio de um amplificador lock-in (7265 dual phase DSP da Ametek), o
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Figura 3.6. Sistema de magnetoimpedancia. (a) Diagrama esquematico. (b) Sistema
instalado no Laboratério de Supercondutividade e Magnetismo do IF - UFRGS.
Adaptado de [101].

*Gauge factor é uma constante que relaciona a variagdo da resisténcia elétrica com a variagédo
da resisténcia mecanica do material sensivel, sendo neste caso constantan.
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valor da impedancia da amostra. O sinal da impedancia esta conformado por
uma parte real, a qual é a resistividade, e uma parte complexa, que € a reatancia.
Neste trabalho, foi analisada a variacdo da resistividade em funcdo da T sem
aplicacdo de campo magnético, num ciclo de resfriamento de 300 a 20 K, a uma
taxa de 1,5 K/min.

3.3 Caracterizacao magnética
3.3.1 Magnetbmetro de amostra vibrante

O magnetdmetro de amostra vibrante (VSM), desenvolvido por Foner em
1955 é provavelmente o magnetémetro mais usado nos laboratérios de pesquisa
de propriedades magnéticas de materiais, devido ao seu bom desempenho,
baixo custo e simplicidade de funcionamento. O VSM mede a magnetizacdo DC
(ou seja, magnetizacao versus campos magnéticos que mudam lentamente, ou
ndo mudam, com o tempo), permitindo o estudo de propriedades magnéticas,
tais como histerese, saturagdo e campo coercivo, mediante a utilizacéo da Lei

de Inducdo de Faraday-Neumann-Lenz, a qual descreve a inducdo de uma

tensdo num circuito fechado devida a variagao do fluxo magnético @,

d
qSCE-dl =% (3.9)

Num VSM, a amostra esta presa a uma haste de quartzo (de sinal
diamagnético que pode ser removido posteriormente) e é colocada num campo
magnético homogéneo, mantendo-a em vibragdo por um motor (figura 3.7a), em
movimento senoidal e de frequéncia fixa, induzindo uma tensédo num conjunto de
pequenas bobinas sensorais colocadas a uma distancia especifica da amostra;
esta tensdo é proporcional a magnetizagdo da amostra. O VSM utilizado neste
trabalho é da marca MicroSense, modelo EZ9 (figura 3.7b) instalado no LAM, IF
- UFRGS, o qual permite fazer medidas em funcéo do campo magnético de até
22 kOe com uma sensibilidade de 106 emu, assim como em funcédo do angulo e
da temperatura, para o qual foi adaptado um sistema de resfriamento
desenvolvido neste trabalho (para evitar o gasto econémico da compra de gas
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Figura 3.7. Magnetbmetro de amostra vibrante. (a) Diagrama simplificado. (b) O VSM
utilizado para a caracterizagdo magnética.

N2), 0 qual consiste na evaporacédo de N2 liquido contido num Dewar, através da
aplicacao de poténcia (controlada com uma fonte de tensédo) a uma resisténcia
mergulhada dentro do Dewar. No topo do Dewar esta anexado um tubo com uma
mangueira de silicone de 20 mm de didmetro, coberto por um tubo isolante
térmico de polietileno. No outro extremo, o tubo de silicone é reduzido a 3 mm
para aumentar a pressado do gas, unindo a entrada do forno tubular original do
VSM, permitindo atingir temperaturas de até 210 K. A imagem do sistema

adaptado em funcionamento € mostrada na figura 3.10.

3.3.2 Magnetébmetro SQUID

O SQUID (Superconducting Quantum Interferometer Device) € o dispositivo
com maior sensibilidade (102 emu) que existe para medir momentos magnéticos
de materiais. Especificamente, o SQUID é um sensor que faz parte do sistema
MPMS (Magnetic Properties Measurements System) e consiste em dois
supercondutores separados por finas camadas isolantes, formando duas
juncdes paralelas tipo Josephson (figura 3.8a). Assim como o VSM, o SQUID
mede magnetizagcdo DC e utiliza a Lei de indu¢do, mas neste caso, dois sinais
de tensédo, diferentes em fase, sdo gerados nos supercondutores, cujas
amplitudes dependem da mudanca do fluxo magnético que envolve o SQUID.

Uma descricéo detalhada do sistema pode ser encontrada na referéncia [101].
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Figura 3.8. Sistema MPMS. (a) Diagrama do sensor SQUID. (b) MPMS utilizado para
caracterizacdo magnética instalado no Laboratério de Supercondutividade e
Magnetismo do IF - UFRGS. Adaptado de [102].

Neste trabalho, foram realizadas medidas de magnetizagdo em funcéo de
H e em funcdo da temperatura. A direcéo de H foi paralela a superficie dos filmes.
Utilizou-se como porta-amostra um canudo sem sinal diamagnético expressivo,
anexado a haste prépria do equipamento. Essas medidas foram realizadas em
dois magnetdometros SQUID fabricados pela empresa Quantum Design, os quais
permitem a aplicacdo de campos magnéticos de até + 50 kOe em intervalos de
temperatura entre 1,8 a 400 K. Um deles esta instalado no Departamento de
Fisica da Universitat Autbnoma de Barcelona, Espanha, e o outro no Laboratorio
de Supercondutividade e Magnetismo do IF - UFRGS (figura 3.8b).

3.4 Caracterizacao magnetoelétrica

Com o intuito de observar variacbes das propriedades magnéticas
(mudancgas na curva de histerese) das amostras induzidas pela aplicacéo de
campos elétricos in-situ, foi feita uma adaptacdo no VSM do LAM, IF - UFRGS.
Especificamente, a adaptacao foi feita na haste, produzindo réplicas dela em
fibora de carbono, mantendo o extremo onde é fixada a amostra em quartzo
(figura 3.9). Logo, seguindo o padrdo das medidas elétricas, dois fios esmaltados
foram colados com cola prata em ambas as faces da amostra, i.e., no topo da

amostra e na face inferior do substrato. Para evitar o contato entre os fios e a
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Figura 3.9. Sistema VSM adaptado. (a) O sistema de resfriamento modificado e em
funcionamento, cujo esquema se mostra em (c). (b) Ampliacéo da haste modificada com
campo elétrico sendo aplicado.

haste, foram envolvidas duas camadas de teflon (fita veda-
rosca) entre cada interface, ou seja, haste - fio negativo, fio negativo - fio
positivo, fio positivo - ar. No outro extremo da haste foi fixado um disco de teflon
para evitar que forgas laterais produzidas pela vibragéo da haste possam quebrar
os fios. Além disso, foi fixado uma placa de circuito impresso nas paredes
interiores do VSM que contém as duas linhas de campo elétrico proveniente da
fonte de alta tenséo (a mesma utilizada na secéo 3.2.3); assim, os fios da haste
eram soldados na placa de circuito impresso. A amostra foi fixada na haste com
graxa de silicone e coberta com teflon.

Foram feitas medidas a temperatura ambiente e baixas temperaturas,

aplicando tensdes de até 500 V em funcao da direcdo do campo elétrico, porém,
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mantendo o campo elétrico sempre perpendicular ao campo magnético, e este
altimo sempre aplicado paralelamente a superficie da amostra. Além disso, para
elucidar a origem do EB causado pela aplicacdo de campo elétrico, foi utilizado
0 método de graficos dMr introduzido por Geshev et al. [132] durante a execugao
deste trabalho de tese. Brevemente, o método permite obter informacao sobre
0S mecanismos de reversdo da magnetizacao ao longo de cada ramo do laco de
histerese (simétricos e nao simétricos), permitindo distinguir os efeitos
interfaciais, que proveem das interacdes de troca e favorecem um estado
ferromagnético, das interacdes dipolares. Para obter uma curva OMr(H),
somente € necessario medir um laco de retorno (recoil loop) a partir de um
estado saturado e conhecer as coordenadas do centro do laco de histerese
completo (major loop), sem precisar desmagnetizar a amostra. Logo,

M (H) = M. (H)+M, (-H)-M;

asc asc dsc

(H) =M, (-H), (3.10)

dsc

Onde M., (H)eM, (H) sdo as partes ascendentes do laco de retorno com

asc asc

valores positivos e negativos de H, respetivamente, e M, (H) eM,

. 4 (H) sdo as
respectivas partes descendentes com valores positivos e negativos de H. O sinal
negativo em —H denota a operagao de simetria realizada com respeito ao centro

do eixo de coordenadas.

3.5 Crescimento dos filmes

3.5.1 Deposigéao por pulverizagao catodica

Os filmes estudados nesta tese foram crescidos pela técnica de
pulverizacdo catodica (sputtering). Esta técnica consiste em ionizar um gas
inerte (usualmente argdnio) entre dois eletrodos, gerando um plasma. Os ions
deste gas sdo acelerados e colidem com os atomos do alvo (material a ser
depositado), pulverizando sua superficie. Os atomos ou aglomerados de atomos
arrancados sao direcionados para o substrato, formando o filme. O alvo com o

substrato forma uma estrutura tipo capacitor de placas paralelas, onde o alvo &
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ligado a fonte de potencial negativo (catodo) e o suporte com o substrato é
aterrado (anodo). Para alvos de boa condutividade elétrica, o campo elétrico
aplicado entre os eletrodos pode ser de corrente DC; no entanto, para materiais
isolantes e de baixa condutividade, & necessaria uma corrente AC da ordem dos
MHz, e para isto se aplica um sinal de radiofrequéncia (RF). Para aumentar a
eficiéncia da ionizacdo do gas inerte e assim aumentar a taxa de deposicdo, 0s
elétrons podem ser confinados perto da superficie do alvo mediante a aplicacéo
de um campo magnético, originado de um arranjo de imas permanentes,
instalado ao redor do alvo. Neste caso, a técnica se denomina magnetron
sputtering. Durante o processo de deposicéo, € possivel utilizar varios alvos para
a realizacdo de uma co-deposicao de diferentes materiais, bem como produzir
filmes de 6xidos e nitretos adicionando um desses gases reativos na atmosfera
de Ar durante a deposicdo (sputtering reativo) e, ainda, aplicar campos
magnéticos com outro arranjo de imas perto do substrato, no caso que deseja-
se que o filme tenha anisotropia magnética. Maiores detalhes desta técnica
podem ser encontrados nas referéncias [104,105].

Todos os filmes neste trabalho foram crescidos no sistema de magnetron
sputtering da marca AJA International, instalado no LCN, IF - UFRGS. O controle
da espessura dos filmes € um dos parametros mais importantes para que
aconteca sua reprodutividade, o qual é obtido da taxa de deposicéao.
Brevemente, o célculo dessa taxa foi feito a partir de um filme simples de CuO
crescido sobre Si(100) com um tempo necessario para garantir um filme
continuo. Logo, utilizando os refletogramas de XRR, € possivel determinar a

espessura dos filmes a partir da relacdo da formulagéo de Laue e da Lei de Bragg

0.14

CuO (b)
A=T7525A
0.12 tempo deposigéo: 10 min
taxa: 1,25A/s
RF 150 W
O, 3,5sccm
© 0.10 Ar 10sccm
P =5 mtorr

Contagem (u.a.)

0.08
Q =0,00835n+1,01e™*

0.8 10 12 14 16 18 0.06
26 (%)

Figura 3.10. Célculo da taxa de deposi¢do de um filme de CuO. (a) Espectro de XRR.
(b) Calculo do coeficiente angular para obter a espessura.
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A Presséao Fluxo (sccm) Taxa

Parametros (mTorr) Ar 0, P (W) (As) Tempo (S)
Cu 5 10 4,5 250 1,25 1800
Ru 2 20 100 0,88 57
Co 2 20 300 2,37 30
Fe 2 20 300 1,76 40
Ni 2 20 300 2,94 24

Tabela 3.1. ParAmetros de deposicédo utilizados na preparacdo das amostras.

21 47 send
Q :[Fj n= PR (3.11)
onde Q € o modulo do vetor de espalhamento, d a distancia interplanar, n a
ordem de reflex@o e 6 0 angulo de cada pico de Bragg [106]. A ordem de reflexdo
tem relacdo com cada franja de Kiessig obtido por XRR. Assim, atribui-se um
indice n a cada franja de Kiessig (figura 3.10a) e se tomam os valores de Q para
o maximo de cada franja para logo plotar Q vs n (figura 3.10b), e entdo é
determinada a espessura do filme mediante a regresséo linear (Q = aX + b) do
grafico Q vs n, de onde se obtém o coeficiente angular a, cuja relagdo com a

espessura (A) do filme é [105]

A= (3.12)

Do mesmo jeito calculamos a taxa de deposicdo dos alvos de Ru, Co, Fe e
Ni, antes de crescer as heteroestruturas finais por sputtering. Na tabela 3.1 estao
apresentadas as taxas de deposi¢cdo obtidas para cada elemento. Todos 0s

filmes foram crescidos a temperatura ambiente.

3.5.2 Filmes de CuO

Para obter os parametros de deposicéo descritos na tabela 3.1 para o CuO,
foi feito um estudo sistematico, dado que o crescimento de filmes de CuO néo é
trivial, j& que diferentes fatores como temperatura do substrato, pressdo de
oxigénio, pressao na camara, poténcia de ionizacao, entre outros, podem levar

ao crescimento de diferentes fases do 6xido de cobre (CuO, Cu20, Cus03) [107-
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sendo esse (a) presséao, (b) fluxo Oz a 400 °C, (c) poténcia RF, (d) fluxo O, a RT, (e)
temperatura e (f) camada semente.
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109]. Assim, foram utilizadas trés técnicas complementares: o XRR que permitiu
fazer o calculo da taxa de deposicéo (como descrito anteriormente), o XRD para
analisar a estrutura cristalina da amostra, e o AFM tapping para analisar a
qualidade da superficie dos filmes. Dos filmes depositados, foram considerados
como resultados 6timos aqueles filmes que apresentassem um crescimento
texturizado, com superficie homogénea e de baixa rugosidade, isto para prever
quedas de potencial no momento de aplicar campos elétricos, bem como
propiciar o crescimento de finas camadas homogéneas sobre esses filmes, além
de aumentar a probabilidade da interacdo de troca na interface do CuO com o
filme FM a ser depositado posteriormente para obter o efeito EB. Nas figuras
3.11 e 3.12 sao apresentadas as caracteristicas estruturais e morfologicas dos
filmes de CuO, agrupados em seis grupos. Em cada grupo foi variado apenas
um parametro, sendo estes parametros a pressao na camara (em Torr), o fluxo
de Oz (em sccm), poténcia da fonte RF (em W), temperatura de deposi¢éo (em

°C) e espessura da camada semente (em nm).

() (d)

Figura 3.12. Imagens AFM da superficie dos filmes de CuO. Cada imagem representa
o melhor resultado de cada difratograma da figura 3.12, sendo (a) 5 mTorr, (b) 3,5 sccm
a 400 °C, (c) 250 W e (d) 4,5 sccm a RT.
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O primeiro grupo, apresentado na figura 3.11a, refere-se ao crescimento
de CuO a 400 °C, 2,5 sccm de Oz e 150 W, para diferentes pressdes, mostrando
que baixas pressdes permitem a presenca de outras fases do CuO, enquanto
altas pressdes diminui a quantidade de moléculas Cu-O que chegam ao
substrato, impedindo a formacdo de filmes CuO. Dado que 0s picos mais
intensos que pertencem ao CuO foram obtidos a 5 mTorr, foi escolhida esta
pressdo para os proximos filmes a serem estudados. A figura 3.12a corresponde
a superficie do filme a 5 mTorr, mostrando graos tipo delta com rugosidade de
10,6 nm. No segundo grupo, figura 3.11b, os filmes foram crescidos a 5 mTorr,

400 °C, 150 W e com diferentes fluxos de O, resultando na estrutura monofasica

do CuO e, a 3,5 sccm, um aumento da intensidade do plano (111), cuja

superficie € mostrado na figura 3.12b, onde se observa uma mudanca do tipo de
grao, comparado com a figura 3.12a, acompanhado de uma diminuicdo da
rugosidade para 3,05 nm. No terceiro grupo, figura 3.11c, os filmes foram
crescidos a 5 mTorr, 3,5 sccm, RT e diferente poténcia RF, onde € feito uma
comparacao com o melhor filme obtido a 3,5 sccm, 150 W e 400 °C do anterior

grupo. Nesta figura, claramente se observa um crescimento preferencial na

direcéo [ill] do filme de CuO a RT com poténcia maior igual a 150 W.

Aumentando a energia cinética das ligacdes Cu-O através do aumento da

poténcia, ndo se observam varia¢des do pico (111) embora na imagem de AFM

para 250 W (figura 3.12c) observa-se uma superficie mais homogénea, tal como
demonstra a diminui¢éo da rugosidade para 2,21 nm, entretanto regides amorfas
sempre estdo presentes. Deste grupo, foi escolhido o filme de 250 W a RT, por
apresentar menos regides amorfas (ver Ref. [110]) e para compensar a
diminuicdo de temperatura com o aumento da poténcia. O quarto grupo, crescido

a 250 W, RT, 5 mTorr e diferentes fluxos de Oz, apresenta uma melhora na
texturizacdo do filme CuO na direcao [ill] a 4,5 sccm (figura 3.11d) com a
presenca de algumas regides amorfas na sua superficie (figura 3.12d). A figura

3.11e apresenta os difratogramas dos filmes crescidos a 4,5 sccm, 5 mTorr,
250 W e diferentes temperaturas com o intuito de melhorar a cristalinidade dos

filmes. Claramente se observa que o filme CuO somente € texturizado em (111)
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a temperatura ambiente (a imagem da superficie € a mesma que a figura 3.12d).
Finalmente, no sexto grupo foi feito um estudo da influéncia de um filme de Ru
como camada semente, variando sua espessura, mantendo 0s parametros

5 mTorr, 250 W, 4,5 sccm e a temperatura ambiente. Os difratogramas da figura

3.11f mostram uma grande melhora na texturizacao (111) do filme CuO quando

é utilizado 5 nm de Ru. As caracteristicas morfolégicas e estruturais desse filme
serdo discutidas no proximo capitulo. Maiores detalhes do crescimento

texturizado do CuO podem ser encontrados no artigo publicado na Ref. [110].
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Capitulo 4

Resultados e discussodes

Este capitulo apresenta os resultados obtidos neste trabalho de tese. Em
geral, sdo analisadas as propriedades estruturais, elétricas e magnéticas dos
filmes de CuO texturizados crescidos sobre Si. Logo, é feita uma comparacao
das propriedades magnéticas da bicamada CuO/FM (sendo FM: Fe, Ni, Co) para
obter o efeito EB. Por ultimo, é analisado o piezoelétrico PMN-PT e a sua

influéncia nas propriedades magnetoelétricas do sistema PMN-PT/CuO/FM.

4.1 Filme Si/CuO

4.1.1 Andlise estrutural

A figura 4.1a apresenta o difratograma, na configuragéo 6-26, para o filme
de Si(100)/Ru(5 nm)/CuO(220 nm)/Ru(5 nm). No angulo 35,5° se observa um
pico mais intenso com respeito aos demais picos, o qual sugere que o CuO,

quando crescido sobre uma fina camada de Ru, tem um crescimento preferencial
na direcéo [111], cujo fator de Lotgering € de 0,75. Isto demonstra que este filme

tem maior grau de orientacdo que o crescido sem camada semente (LF = 0,58)
ou com Rude 15 nm (LF =0,57) (ver figura 3.12f). Outros picos, correspondentes
aos planos cristalogréaficos (110), (111) e (200) para os angulos 32,35°, 38,65° e
39,1°, respetivamente, também podem ser observados. De acordo a Ref. [134],
estes pertencem a estrutura monoclinica do CuO, ndo sendo observada

nenhuma outra fase do oxido de cobre. Da largura a meia altura (FHWM) do pico

mais intenso correspondente ao plano (111) foi calculado o tamanho do gréo,

correspondendo para FHWM = 0,12° um tamanho médio de ~31 nm. Atraves da
imagem de MEV da secdo transversal deste filme (figura 4.1b) é possivel
observar que o crescimento do filme CuO envolve um processo de empilhamento
auto organizado, ou seja, camada por camada, tal como foi reportado na
referéncia [111], dando como resultado um crescimento tipo colunar. A largura

de cada coluna foi calculada com ajuda do software ImageJ,
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Figura 4.1. Propriedades estruturais do filme CuO. (a) Difratograma do filme
Si/Ru/CuO/Ru. (b) Imagem MEV cross-section. (c) Imagem AFM da superficie do
filme.

dando um valor médio de ~51,1 nm, o que significa que cada grdo contém
aproximadamente dois cristalitos. Também € possivel observar pelo contraste
de cores que a camada semente de Ru esta totalmente completa; ainda, é
possivel confirmar as espessuras dos filmes calculados por XRR e pela taxa
de deposicédo. A superficie deste filme, analisada por AFM (figura 4.1c), mostra
uma superficie homogénea, com grdos em forma piramidal bem distribuidos,
com rugosidade de ~4 nm. Utilizando o software NanoScope Analysis do
préprio fabricante (Briker), foi analisado o perfil de 10 se¢des para obter a
largura de cada gréo, obtendo um tamanho de grdao médio de ~70,69 nm, valor

proximo ao obtido por MEV. Este dltimo valor € o mais provavel devido que a
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técnica AFM apresenta maior resolucao espacial. As caracteristicas do filme
de CuO policristalino foram consideradas adequadas para avancar para a

seguinte etapa, i.e., crescimento de filmes FM sobre o CuO.

4.1.2 Anélise elétrica

Como foi mencionado, € esperado que o CuO apresente duas transicdes
de fases magnéticas abaixo da temperatura de Néel, a qual da origem a uma FE
espontanea devido a quebra da simetria de inversao espacial. Isto sugere um
forte acoplamento entre os spins com a rede cristalina do CuO; portanto, €
esperado que essas transicdes de fase também afetem as propriedades de
transporte elétrico do CuO, como por exemplo a impedancia. Neste sentido, para
observar essas transicdes de fase, medidas de impedancia em funcdo da
temperatura foram feitas. Da medida da parte real da impedancia foi obtida a
resistividade, a qual foi normalizada com o valor de p a 300 K, plotando a curva
da figura 4.2. Foi feito um ajuste da curva experimental no intervalo de
temperaturas onde se espera as transicoes de fase, utilizando um algoritmo
polinomial de séries de Fourier por meio do software TableCurve 2D® (Systat
software Inc., 2002). Logo, a derivada de 12 ordem, dp/dT, foi aplicada ao ajuste
e assim obteve-se um sinal de baixo ruido que permitiu observar dois minimos
que coincidem com o as transi¢cdes Tn1 e Tn2 do CuO. A observagdo dessas
transicdes permitiria a adaptacdo do método utilizado para a modulacao das
temperaturas criticas das ordens magnéticas por meios elétricos, como sera
discutido mais adiante. Dado que o CuO foi crescido sobre a camada semente
de Ru, é possivel que a curva da figura 4.2 seja caracteristica do Ru. Entretanto,
considerando que a pru(T) num filme fino policristalino de Ru tende a diminuir
para baixas temperaturas seguindo a lei de poténcias [97], a curva observada
apresenta contribui¢gdes tanto do Ru quanto do CuO, dado que fora do intervalo
da fase FE do CuO, a resistividade diminui com a temperatura, tendéncia
caracteristica de um material metalico. Isto sugere que, apesar da espessura do
filme CuO ser ~40 vezes maior do que o filme Ru, a resistividade da camada
semente influencia fortemente nas propriedades elétricas, ou seja, existe a

passagem de corrente pelo CuO mesmo na sua fase FE. Para comparacao foi
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Figura 4.2. Medida de resistividade em funcdo da temperatura sem campo magnético
aplicado e os ajustes correspondentes.

medida a resistividade do filme de CuO a RT sem camada semente. Embora as
caracteristicas estruturais podem diferir, como por exemplo o grau de
texturizacdo e forma de grdo (ver figura 3.12f e 3.13d), foi obtido
pcuo = 216,9 Q.cm, o qual valor, comparado com prucuo = 63,4 uQ.cm, sugere
qgue o filme de Ru/CuO crescido deve apresentar defeitos que ndo podem ser
detectados por MEV, os quais favorecem a condutividade elétrica através do
CuO. Entretanto, o estudo desses defeitos ndo faz parte dos objetivos desta tese,

ficando para estudos posteriores.

4.1.3 Analise magnética

O comportamento magnético do filme de Si/Ru/CuO a temperatura
ambiente (RT) foi analisado via VSM. Para isto, foi aplicado um campo magnético
maximo de 20 kOe paralelo a superficie da amostra. Os sinais do substrato,
com uma area aproximada ao do filme, e do porta-amostra também foram
medidos usando o mesmo campo magneético. A figura 4.3 mostra, apos ser
removido o sinal diamagnético do Si e do porta-amostra, que o CuO é
paramagnético a RT. Este resultado esta de acordo com o diagrama de fase da
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Figura 4.4. Curva de magnetizacdo em funcdo da temperatura em campo magnético
constante, do sistema Si/Ru/CuO.

figura 2.8. Assim como na analise elétrica, foi feita a medida de magnetizacéo
em funcdo da temperatura no VSM para poder observar as transicdes
magnéticas do CuO, apresentada na figura 4.4. O resultado foi um aumento do
momento magnético quando diminui T, devido ao paramagnetismo do Ru (dado

gue o sinal diamagnético do Si foi removido). O ruido da curva experimental ndo
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permitiu observar nenhuma transicéo de fase no filme Ru/CuO, tanto no sinal

medido quanto na sua derivada de 12 ordem.

4.2 Filme Si/CuO/FM

ApOs caracterizar magneticamente o sistema Si/Ru/CuO, foi feito o estudo
do efeito EB em diferentes sistemas Si/Ru/CuO/FM. Devido a facilidade de
oxidacao do material FM, foi crescida uma camada de Ru de 5 nm de espessura

sobre o FM. Os resultados s&o apresentados a seguir.

4.2.1 Heteroestrutura Si/Ru/CuO/Co/Ru

4.2.1.1 Anélise estrutural

A figura 4.5 apresenta a medida de XRD na geometria Bragg-Brentano para
o filme de Si(100)/Ru(5 nm)/Cu0O(220 nm)/Co(7 nm)/Ru(5 nm). A fina camada de

Co e a grande intensidade do pico CuO(ill) nao permitiram detectar nenhum

sinal

Ru (101) Co (111) (C)

N

Cu (b)

CuO(111)

I (u.a.)

O Si

("e’'n) suabejuon

l Ru

L L
1 2 3

Energia (keV) 20 ()

Intensidade (u.a.)

CuO(110)
-~ Cuo(111)
Cu0(200)

(@)

33 36 39
26 (°)

Figura 4.5. Propriedades estruturais do sistema CuO/Co. (a) Difratograma do filme
Si/Ru/CuQO/Co/Ru. (b) Espectro de EDX do sistema. (c) GIXRD obtido com angulo de
incidéncia w = 0,2°.
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da estrutura de Co, observando-se exatamente os mesmos picos da figura 4.1a,
pertencentes ao CuO. No entanto, o espectro de EDX (figura 4.5b) permitiu
confirmar a presenca de Co no sistema. E conhecido que a rede cristalina do Co
em bulk é hcp; porém, filmes finos de Co podem ter rede cristalina tipo fcc. Para
confirmar a cristalinidade do filme de Co depositado, foi obtido o espectro de
difracédo de raios X em angulo rasante (GIXRD) mostrado na figura 4.5c, onde &
possivel observar picos pertencentes as primeiras camadas atdbmicas do CuO,
assim como da camada protetora de Ru e do filme de Co, cujos picos

representativos desses dois ultimos em 44,3° e 44,35° ( Refs. [135] e [136],

respetivamente) estdo parcialmente superpostos, ndo sendo observado

nenhum outro pico do Co. Portanto, esse resultado sugere que o filme de Co

depositado tem estrutura fcc.

4.2.1.2 Analise magnética

Com a finalidade de observar EB no filme Si/Ru/CuO/Co/Ru, foram feitas,

no SQUID, medidas de magnetizacdo em funcéo da temperatura, de 240 a 5 K.
Foi aplicado um campo magnético de 50 kOe, paralelo a superficie do filme,

assegurando assim que, caso exista descolamento em campo da curva de
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Figura 4.6. Medida de M x H no filme Si/Ru/CuO/Co/Ru a 215 K. Um campo magnético
de 50 kOe foi aplicado durante o esfriamento. O inset € uma ampliagdo na regido do

campo Coercivo.
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Figura 4.7. Medida de M x H no filme Si/Ru/CuO/Co/Ru a 150 K. Um campo magnético
de 50 kOe foi aplicado durante o esfriamento. O inset € uma ampliagdo na regido do
campo Coercivo.

histerese magnética, este ndo seja devido a efeitos de minor loops. As medidas
com campo magnético aplicado durante o esfriamento sdo denominadas FC
(field cooled); caso contrério, quando o sistema esfria sem campo, sera chamado
de ZFC (zero-field cooled). Para evitar incertezas dos resultados devido ao efeito
de treinamento, que € comum nos sistemas que apresentam EB, o
procedimento FC foi repetido sempre antes da medida para uma determinada
temperatura. Todas as curvas obtidas, ap6s uma correcdo diamagnética,
apresentaram a tipica forma para os sistemas FM. Para uma melhor
visualizagao, as curvas sao apresentadas nas regides de baixo campo.

Na figura 4.6 apresenta-se a curva obtida a 215 K, onde ndo se observa
nenhum deslocamento ao longo do eixo do campo. Em geral, todas as curvas
obtidas para o filme de CuO/Co a T = 200 K ap6s FC, séo simétricas tanto ao
longo do eixo H quanto do eixo M. Por outro lado, as curvas medidasa T < 200 K
ap6és FC para a mesma amostra, apresentaram um deslocamento em campo
caracteristico de sistemas FM/AF com acoplamento de troca, ou seja, EB. Duas
destas curvas sao apresentadas nas figuras 4.7 e 4.8, para 150 K e 5K,
respectivamente. Observe que, para o sistema FC, a medida que se diminui a
temperatura, o valor de Hc aumenta, sendo maior o acréscimo para Hci (descida)

que para Hc2 (subida), nas diferentes temperaturas. Comparando a curva para
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Figura 4.8. Medida de M x H a 5 K com e sem campo (50 kOe) aplicado durante o
esfriamento, do filme Si/Ru/CuO/Co/Ru.

5K na figura 4.8 ap6s FC, com outra curva obtida no sistema apos ZFC, é
possivel observar que a aplicacdo do campo magnético enquanto o sistema é
esfriado ativa o EB, pois ndo se observa nenhum deslocamento para a curva
ZFC. Ainda nesta figura, é interessante observar que os ramos da descida sé&o
diferentes para FC e ZFC, enquanto os ramos de subida se encontram no
mesmo ponto de Hcz. Isto pode sugerir que o EB envolve dois diferentes
mecanismos micromagnéticos na interface AF/FM. Fazendo um estudo mais
detalhado da relacédo do efeito de EB com a coercividade em funcdo da
temperatura, na configuracdo FC, foram calculados os valores de Hc e Hes,
usando as equacgOes 1.7 e 1.8, das curvas obtidas da amostra CuO/Co para
diferentes temperaturas. Estes resultados sado apresentados na figura 4.9 onde
observa-se que, quando aumenta a temperatura, tanto o Hes como Hc diminuem,
chegando a anular o Hes para T ~200 K (ou seja, Ts do CuO é ~200 K). Esta
temperatura € ligeiramente menor que Tn1 do CuO, sugerindo que possa existir
algum mecanismo que gera SNCs ou uma magnetizacao resultante na primeira
camada atbmica (que esta em contato com o FM) do CuO na fase AF1. Com a
aplicacao de campos elétricos, espera-se que a faixa de T com Hes ndo nulo se
estenda até AF2, tal como sera discutido mais adiante.

A figura 4.10 mostra Hc1 e Hcz, i.e., 0s valores do campo magnético para

M =0 dos respectivos ramos de descida e subida das curvas de histerese em
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Figura 4.10. Hc: e Hee em funcéo da temperatura para o filme Si/Ru/CuO/Co/Ru.

funcdo da temperatura. Observa-se que de 5 a 100 K, Hcz diminui lentamente;
comparando com a figura 4.9, é possivel concluir que, nesse intervalo de
temperatura, as mudancas de Hc e Hes séo devidas ao mecanismo que envolve
Hci. Logo, no intervalo de 100 a 200 K, observa-se que ambas as Hci e Hc2

mudam significativamente, o qual sugere que neste intervalo de temperaturas, o
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EB é governado pelos mecanismos que afetam Hci e Hc2. Em seguida, para
T > 200 K, Hc1 e He2 se tornam iguais resultando em Hes = 0. Ainda na figura
4.10 é possivel observar que a variagédo de Hci com T obedece a uma tendéncia
linear, a qual intercepta o eixo T em =Tn2. Este fato, junto com a variagcao de Hci
que predomina no Hes, sugere que, no nosso sistema AF/FM, 0os mecanismos
de reversdo da magnetizacao responsaveis pelo efeito EB, sdo a nucleacdo e a
propagacéao das paredes de dominio. Esta hipotese € baseada nos trabalhos de
Portier et al [112] e Fitzsimmons et al [113], onde foi reportado que, ao menos
em alguns sistemas com EB, a reversao da magnetizagdo, partindo de um
estado saturado para o estado saturado na direcdo oposta, depende da
orientacdo do campo magnético aplicado durante o resfriamento do sistema para
ativar o EB. Por outro lado, o mecanismo principal na subida € a rotacdo coerente
da magnetizacao. Esta ultima hip6tese é suportada pelo fato que o valor de Hcz
€ 0 mesmo para os sistemas apos tanto FC quanto ZFCa 5 K na figura 4.8.
Utilizando a equacdo 1.9 e a curva de histerese a 5 K apds FC, foi estimado
Jcuoico = 0,89 erg/cm?.

Com o objetivo de detectar as transi¢cdes de fase do CuO em Tn1 € Tn2
por meio de campos magnéticos, foram feitas medidas no SQUID na amostra
CuO/Co com campo magnético de 50 kOe apés FC, aplicado paralelo a
superficie do filme; a curva obtida é apresentada na figura 4.11. Para observar

as mencionadas transicdes, novamente foi obtida a derivada de 12 ordem,
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Figura 4.11. Curvas M x T para o filme Si/Ru/CuQ/Co/Rul.
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dM/dT, do ajuste numérico feito na curva experimental, seguindo 0 mesmo
procedimento feito da figura 4.2. Neste caso nao foi possivel observar nenhuma
variacdo significativa nesta derivada referente as transicbes do CuO,
provavelmente devido ao forte sinal do filme de Co. Por outro lado, é sabido que
particulas de Co oxidadas podem apresentar EB [114], ainda perto da
temperatura ambiente, dado que a Tn do CoO é de 298 K. Para comprovar que
o efeito de EB observado nos filmes de CuO/Co é devido ao CuO e ndo a uma
oxidagéo do filme de Co (apesar de ter uma camada protetora de Ru), foram
crescidos novos filmes sem camada protetora, neste caso de Si(100)/Co, com a
mesma taxa de deposicao utilizada para o Co.

Logo, foram feitas medidas de magnetizacao de 300 e 150 K, apresentadas
na figura 4.12. Claramente observa-se nessa figura que as curvas sao
simétricas. Cabe destacar que medidas feitas uma semana depois das primeiras
medidas (estas realizadas no mesmo dia da deposi¢ao de cada filme) deram os
mesmos resultados. Com isto, podemos afirmar que o efeito EB observado se
deve, efetivamente, ao CuO, pelas seguintes razdes: (i) na figura 4.11 n&o foi
observada nenhuma variagcdo da M em torno de 300 K, o que poderia sugerir a
presenca de CoO; (ii) para que a Ts do CoO seja igual a, pelo menos, 200 K
(perto da Ts do CuO), uma camada de pelo menos 4 nm de espessura [115]
deveria estar presente sobre o filme de Co, mas, segundo o observado, mesmo
deixando o filme de Si/Co exposto a oxidacéo natural, este ndo apresentou EB
e, portanto, a oxidacdo do meio ambiente ndo consegue formar a espessura
necessaria para o CoO. Outros filmes FM crescidos sobre CuO também foram

analisados; os resultados séo apresentados a seguir.

L@
1.50x10™ - S|/CO
300 K

1.50x10* (b) / f : .
0% i Si/C 4
1/1COo ? OI

0.00

M (emu)
M (emu)

(1]

0.00 ,'.’ ’.’
H woune / |
| |3 /
| |

3
3 )
7 0.
I § |
$
! 9 s0x10°F
. P

DOE00-0-6-6—-0—0

-1.50x10* - -1.50x10% |

H (kOe) H (kOe)

Figura 4.12. Curvas M x H medidas para o filme Si/Co. (a) a temperatura ambiente e (b)
a 150 K. O inset é uma ampliacédo da regido de campos baixos.
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4.2.2 Heteroestrutura Si/Ru/CuO/Ni/Ru

4.2.2.1 Analise magnética

Com a finalidade de observar EB no filme Si/Ru/CuO/Ni/Ru, foram feitas
medidas de M x H via SQUID em funcéo de T, de 240 a 5 K. Foi aplicado um
campo magnético de 50 kOe, paralelo a superficie do filme, para evitar efeitos
de minor loops. Todos os cuidados e procedimentos na medida do filme de
CuO/Co foram também tomados para estas medidas. Todas as curvas obtidas,
apos uma correcdo diamagnética, apresentaram a tipica forma de sistemas FM.
Para uma melhor visualizacdo, as curvas sao aqui apresentadas nas regides de
baixo campo.

Na figura 4.13 apresenta-se a curva obtida a 50 K. Apesar da baixa
temperatura e medindo ap6s FC, ndo ha deslocamento ao longo do eixo H. Para
estes novos filmes de CuO/Ni, somente foi observado o efeito de Hes a 5 K
guando a medida é feita apds FC (figura 4.14). De maneira analoga a figura 4.8,
a coercividade da curva a 5 K apés ZFC é simétrica em ambos os ramos dos
lacos da histerese; porém, novamente se observa que ambos os ramos de
descida das curvas FC e ZFC, para 5 K, séo diferentes; entretanto, os ramos de

subida das mesmas curvas a mesma temperatura praticamente se superpdem.
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Figura 4.13. Medida de M xH a 50 K com campo magnético aplicado durante o
esfriamento, de 50 kOe, no filme Si/Ru/CuO/Ni/Ru. O inset € uma amplia¢éo da regido
de campos baixos.
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Figura 4.14. Medida de M x H a 5 K do filme Si/Ru/CuO/Ni/Ru. O inset € uma ampliacdo
na regido de campos baixos.

Este resultado d& suporte a hip6tese feita anteriormente para o filme
CuO/Co, que, na descida, o EB envolve um mecanismo de nucleacdo e
propagacdo das paredes de dominios FM, enquanto na subida prevalece a
rotacdo coerente. Utilizando a equacao 1.9 e a curva apés FC para 5 K da figura
4.14, foi calculado um valor da energia de troca Jcuosmi de 0,04 erg/cm?; este valor
baixo sugere que as interacfes de troca entre os spins interfaciais sdo mais
fracas em comparacdo com as no filme CuO/Co. Por ultimo, a manifestacao do
EB somente a 5 K sugere que o EB, em ambas as estruturas CuO/Co e CuO/Ni,
€ devido ao CuO e nédo a possivel oxidacdo da camada FM (assim como o CoO,

o NiO é AF em altas temperaturas) pois, se o EB fosse causado pelo CoO ou
pelo NiO, cujas T °° e T,'® (e, consequentemente, os respectivos Ty °C e To'°)

sejam maiores que o TNCuo , Se esperaria que o filme de CuO/Ni apresentasse EB

a temperaturas maiores que o CuO/Co; porém, os resultados mostram o

contrario.
4.2.3 Heteroestrutura Si/Ru/CuO/Fe/Ru

De maneira analoga aos filmes anteriores, com a finalidade de observar o
efeito EB no filme Si/Ru/CuO/Fe/Ru, foram feitas medidas de M x H via SQUID
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Figura 4.15. Medidas de MxH para diferentes temperaturas, do filme de

Si/Ru/CuO/Fe/Ru. O inset é uma ampliagdo da regido de campos baixos a 5 K.

em funcado de T, de 215 a 5 K. Foi aplicado um campo magnético de 50 kOe
apos FC, paralelo a superficie do filme, para evitar efeitos de minor loops. Todos
os cuidados e procedimentos na medida do filme de CuO/Co foram também
tomados para estas medidas. Similarmente, todas as curvas obtidas, apds uma
correcdo diamagnética, apresentaram a tipica forma de sistemas FM. Para uma
melhor visualizacdo, as curvas sdo apresentadas nas regides de baixo campo.

A figura 4.15 apresenta as curvas obtidas para diferentes temperaturas. No

1000
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= Fe/CuO
T
500 F
o 100 200 300
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Figura 4.16. Hc x T do filme Si/Ru/CuO/Fe/Ru.
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inset da mesma figura, se observa uma ampliacdo da regido de campos baixos
para a curva a 5 K. Neste filme, ndo foi possivel observar EB em nenhuma
temperatura; porém, foi observado um incremento da coercividade a medida que
a temperatura diminuia (figura 4.16) devido ao aumento da
anisotropia magnética do Fe com a diminui¢céo da temperatura.

ApoOs analise dos diferentes filmes FM sobre o CuO, considera-se o filme
CuO/Co como o sistema a ser utilizado no estudo do acoplamento ME, dado que

foi 0 Unico sistema que apresentou EB perto de 200 K.

4.3 Filme PMNPT/CuO/Co

4.3.1 Andlise estrutural

No capitulo anterior foi mencionado que, para estudar o acoplamento ME,
utilizaremos um novo sistema formado por um piezelétrico (PZ), PMN-PT, como
substrato, um filme multiferréico, CuO, e um filme FM, o Co. Entretanto,
primeiramente foi feito um estudo do crescimento do filme de CuO no PMN-PT,
utilizando os mesmos parametros de deposicdo do filme Si/Ru/CuO/Ru por
sputtering. Uma vez crescido o filme, para poder observar os planos do CuO,

medidas de XRD foram feitas. Nas figuras 4.17 e 4.18 estdo apresentados os
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Figura 4.17. Difratograma do substrato monocristal PMN-PT.
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Figura 4.18. Difratograma da heteroestrutura PMN-PT/Ru/CuO/Ru crescida a
temperatura ambiente.

difratogramas do PMN-PT antes e depois do crescimento dos filmes,
respetivamente. O difratograma da figura 4.17 mostra 0s picos pertencentes aos
planos cristalogréaficos (110), (111), (220) e (311) nos angulos 31,37°, 38,28°,
65,25° e 78,07°, respectivamente. De acordo ao reportado por Wu et al [116],
esses picos pertencem & estrutura romboédrica do PMN-PT. E possivel observar
na figura 4.18 (com a intensidade em escala Log para melhorar a visualizacdo)
gue o CuO cresceu preferencialmente nas dire¢cdes perpendiculares aos planos

(Ill) e (111), observados nos angulos 35,60° e 38,69°, referentes a estrutura

monoclinica. Com a finalidade de melhorar a cristalinidade do CuO, foi feito um
tratamento térmico dentro da camara do sputtering a 400 °C. As medidas de XRD
da amostra tratada termicamente (figura 4.19), em comparagdo com O

difratograma da figura 4.18, mostra um leve deslocamento do pico do CuO (Ill)

e um aumento da intensidade do pico (111) do PMN-PT, sem mudancas
significativas nas intensidades dos picos do CuO (perceba que a escala Log da
intensidade foi removida na figura 4.19). Segundo King et al [117], quando o valor
de PT (Pb e Ti, ou simplesmente x na estequiometria do PMN-PT), esta entre
0,30 e 0,35, a estrutura do PMN-PT se encontra perto do limite da fase

morfotropica, ou seja, hd uma coexisténcia de fases cristalinas, entre elas a
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Figura 4.19. Difratogramas da amostra PMN-PT/Ru/CuO/Ru antes e depois do
tratamento térmico.

tetragonal, ortorrombica, monoclinica e romboédrica. Esta estrutura complexa e
instavel permite ao PMN-PT ter um elevado coeficiente piezoelétrico [116].
Desse jeito, mudancas de temperatura, pressdo e aplicacbes de campos
elétricos, fazem com que o PMN-PT tenha diferentes transicbes de fases

cristalograficas. Essas transicdes se manifestam na forma dos picos dos
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Figura 4.20. Difratogramas do sistema PMN-PT/CuO com e sem camada semente.
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difratogramas obtidos por XRD, sendo a causa provavel das mudancas
observadas no sistema tratado termicamente. Portanto, dado que o crescimento
do CuO sobre o Si foi a temperatura ambiente e considerando que mudancas de
temperatura afetam a estrutura do PMN-PT, se optou pelo crescimento do filme
PMN-PT/Ru/CuO/Ru a RT.

Dado que se deseja utilizar o acoplamento ME inverso via strain para
deformar a rede cristalina do CuO, esse acoplamento poderia ser intenso se o
CuO estiver em contato direto com o PZ. Para isso, foi depositado o filme PMN-
PT/CuO, cujo difratograma € mostrado na figura 4.20 e comparado com o
difratograma do filme com camada semente de Ru. Nessa figura, observa-se que

0 CuO crescido diretamente no PMN-PT ndo apresenta 0S Seus picos

caracteristicos pertencentes aos planos (I11) e (111), ou seja, nao é possivel

crescer CuO em contato direto com o PMN-PT empregando 0os mesmos
parametros de deposicao utilizados ao longo desta tese, para o qual optou-se

por manter a camada semente de Ru.
4.3.2 Analise elétrica

Antes de utilizar o PMN-PT no estudo do acoplamento ME, é importante
analisar suas propriedades dielétricas. Isto permitird conhecer o valor da tenséo
elétrica necessaria para reverter os dominios FE e atingir o méximo de strain,
assim como entender o comportamento piezoelétrico em fun¢do da direcao e
magnitude do campo elétrico. Portanto, nesta secéo, apresenta-se a analise
elétrica do substrato PMN-PT. Para a aplicacdo de E foram depositados filmes
de Ta(100 nm) em ambas as faces do substrato, fazendo o papel de um capacitor

de placas paralelas.
4.3.2.1 Polarizacao elétrica

O ciclo de polarizacdo em funcdo do campo elétrico a RT do substrato
PMN-PT é mostrado na figura 4.21. O valor maximo de tensdo aplicado foi
gradualmente aumentado no intervalo de £ 50 a = 400V, partindo desde o
estado ndo polarizado. Observa-se que, até +100V, a polarizacdo elétrica
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Figura 4.21. Ciclos de polarizacdo elétrica em funcdo do campo elétrico do PMN-PT
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apresenta um comportamento linear devido a rotacdo reversivel dos dipolos
elétricos com o campo elétrico externo. Para magnitudes maiores a 100 V,
comeca a formacdo de dominios FE, a qual chega a ser maxima quando E é
0.8 MV/m (400 V). Considerando esta Ultima curva (em laranja), se obtiveram 0s
valores de Ec = 0,25 MV/m, Py = 9,11 uC/cm? e Ps = 14,7 uC/cm?. O valor de Ec
coincide com o reportado por Wu [116], ndo obstante, os valores de Pr e Ps sé@o
menores. Ainda, observa-se uma assimetria em cada uma das curvas para
diferentes tensdes. Uma das possiveis causas disso pode ser o acumulo de
carga na interface eletrodo/substrato, o qual atenua a forca do campo elétrico
diminuindo a polarizacéo elétrica; como o acumulo de cargas pode ser diferente
nas interfaces do substrato/eletrodo, cada direcdo do campo elétrico pode dar
valores diferentes de P.

Com o intuito de aplicar o campo elétrico in-situ para o estudo do
acoplamento ME, foram obtidas as curvas de P x E em baixa temperatura
(220 K) num substrato virgem de PMN-PT, as quais sdo mostradas na figura
4.22. Observa-se que, para valores baixos de E, h& novamente um
comportamento linear; entretanto, o valor minimo de tensao para a formacao de
dominios FE aumentou para 225 V (0,45 MV/m). Como a area dentro da curva
de histerese esta associada a energia necessaria para orientar a polarizacdo dos
dominios FE na direcdo do campo elétrico, € esperado, que a baixas
temperaturas, a mobilidade dos dominios FE seja menor, precisando-se de
maior energia para sua reorientacao, fato que é observado em todas as curvas
da figura 4.22 comparadas com as da figura 4.21 para 0s mesmos valores de E
(as histereses apresentam maiores areas a baixa T). No mesmo sentido, com
um maximo de E de ~0,98 MV/m, nao foi possivel saturar a amostra.
Considerando esta ultima curva para E maximo, se obtiveram os valores de Ec
=0,6 MV/m, Pr = 8,7 uC/cm? e Ps = 9,9 uC/cm?. Esses valores sdo menores que
os obtidos a temperatura ambiente; a causa disso pode estar relacionada a forma
da curva quase quadrada a baixa T e eliptica a temperatura ambiente.
Especificamente, tratando-se do mesmo PZ e eletrodos em ambas as curvas, as
diferencas nas formas das curvas podem ser atribuidas a efeitos de strain nas
interfaces, o qual influencia na qualidade estrutural do PMN-PT; assim, uma
maior polarizacdo € obtida para um alto strain. Além disso, o aumento da

densidade de defeitos no PZ pode também mudar a forma da histerese pela
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inibicdo da reversdo dos dominios FE, diminuindo assim os valores de Pr e Ps
[118]. Ainda, o tipo de material utilizado como eletrodo pode também influenciar
na forma da histerese FE. Considerando o descrito, como perspectiva sugere-se
fazer um estudo de capacitancia em funcéo de campo elétrico, para verificar a
assimetria a diferentes temperaturas e observar se ela é devida aos eletrodos.
Contudo, das curvas das figuras 4.21 e 4.22 se conclui que é necessaria uma
tensdo minima de ~150 V para poder inverter os dominios FE e um tensao de
~500 V para conseguir a maior inversdo possivel desses dominios (sem atingir

o limite da rigidez dielétrica proxima a 600 V).

4.3.2.2 Permissividade elétrica

As medidas da constante dielétrica do PMN-PT em funcdo da temperatura
e da frequéncia foram feitas no seu estado ndo polarizado (a0 menos que se
especifiqgue o contrario). Na figura 4.23 apresentam-se as curvas da parte real e
imaginaria da permissividade do PMN-PT em funcdo da temperatura. Da parte
real (figura 4.23a) observa-se, para uma frequéncia fixa, um aumento da
permissividade com T, desde ~1000 a 150 K até um méaximo de ~2500 a RT,
seguindo uma tendéncia polinomial de terceira ordem. Considerando que um
material dielétrico é facilmente polarizavel se sua constante elétrica é alta (o qual
resulta numa méaxima polarizacédo elétrica) [119], a tendéncia observada na
figura 4.23a pode ser originada pela mudanca das moléculas dipolares como

resposta a excitacdo da frequéncia (ou seja, mudando sua rotacdo, sua

orientacdo ou sua posicao) dentro da rede cristalina, favorecendo a polarizacao
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Figura 4.23. Permissividade em func&o da temperatura do PMN-PT. (a) parte real, (b)
parte imaginaria.
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elétrica e, portanto, o aumento da constante dielétrica com T. Ainda nessa figura,
para uma determinada temperatura, observa-se também a presenca de
dispersdo dos valores da constante elétrica em funcdo da frequéncia; essa
dispersdo muda também em funcdo de T, sendo mais acentuada quando T
aumenta. Essa dispersdo é caracteristica de materiais relaxores [120,121], a
qual pode ser causada pela rede do PMN-PT [122], e acentuada a maiores
temperaturas devido a instabilidade da rede romboédrica quando encontra-se
proxima de uma temperatura de transicdo de fase [11], assim como pela
presenca simultdnea das fases tetragonal e monoclinica (de acordo com o
diagrama de fase das Refs. [119,121]) quando a fracdo molar de PT (x = 32%)
que esta perto do limite da fase morfotropica (x = 40%), o qual gera
comportamentos dielétricos anémalos.

A figura 4.23b corresponde a parte imaginéria da permissividade do PMN-
PT, que representa a perda de energia em termos de campo elétrico. Todas as
curvas observadas nessa figura apresentam um aumento da perda dielétrica
com o aumento de T, porém, em comparagdo com a parte real, a parte
imaginaria € independente da frequéncia. E possivel que o comportamento das
curvas observadas seja causado pelo disturbio nos dipolos elétricos no PMN-PT,
0S quais sdo mais intensos a medida que T aumenta, gerando uma resisténcia

ao fluxo de campo elétrico pertencente ao sinal da frequéncia.
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Figura 4.24. Permissividade em funcdo da frequéncia do PMN-PT. As linhas soélidas
representam a parte real e as linhas pontilhadas a parte imaginaria da permissividade
em estados nao polarizado e polarizado.
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Num PZ ideal, a parte imaginaria ndo existe. Analogamente, quando um
campo elétrico intenso é aplicado, os dipolos elétricos sdo menos susceptiveis
as mudancas de T, fazendo com que a parte imaginaria fique mais proxima de
zero, tal como € observado na figura 4.24, onde o PMN-PT foi polarizado em
400V por 30 min a RT. Nessa figura, onde é feita a comparacdo da
permissividade do PMN-PT no estado polarizado com o ndo polarizado a RT,
observa-se, na parte real do estado polarizado, um pico que atinge o valor de
~6000 na frequéncia perto de 200 kHz. Esta é a frequéncia de ressonancia.
Igualmente, a parte imaginaria também apresenta um incremento perto da
frequéncia de ressonancia e se mantem proxima a zero para todas as demais
frequéncias, mostrando que o PMN-PT utilizado tem 6timas caracteristicas de
isolante e ferroelétrico. Utilizar um PZ na sua frequéncia de ressonancia [123],
assim como utilizar materiais FE e FM com altos coeficientes piezoeléctricos e

piezomagneticos [124], pode gerar acoplamentos ME intensos.
4.3.2.3 Piezoeletricidade

As propriedades piezoelétricas do PMN-PT foram analisadas em funcéo do
campo elétrico a RT. Com o objetivo de obter o maior strain possivel, gerando
uma grande deformacéo da rede do CuO posteriormente, foi analisado o strain
em cada uma das componentes X e Y do plano superficial do substrato (as quais,

segundo a Ref. [116], sdo paralelas as direcbes [100] e [011], respetivamente),

aplicando E paralelo a direcédo [011] (eixo Z).

Nas figuras 4.25 e 4.26 estdo apresentadas as curvas do comportamento
PZ do PMN-PT apos ter sido feito o pooling com +E e -E, respectivamente, e
nessa ordem. Para o pooling negativo, foi acrescentado o tempo de 60 min
porque a amostra se encontrava num estado polarizado, ou seja, inicialmente foi
polarizado positivamente por 30 min. Para cada direcéo de E, foi medido o strain
comecando de 0 V com direcao positiva e logo negativa (ciclo PN) até voltar ao
ponto inicial. A seguir, a direcdo da medida foi invertida (ciclo NP). Nas figuras
4.25 e 4.26 € possivel observar que o strain da componente X, polarizado
positivamente ou negativamente, ndo apresenta mudancas significativas em

funcao de E. Ainda, é possivel observar dois picos de baixa intensidade perto do
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Figura 4.25. Strain x E do PMN-PT polarizado positivamente. A esquerda, strain na
componente X; a direita, strain na componente Y.
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Figura 4.26. Strain x E do PMN-PT polarizado negativamente. A esquerda, strain na
componente X; a direita, strain na componente Y.

valor da coercividade (ver figura 4.21), os quais sdo crescentes (decrescentes)
quando polarizado positivamente (negativamente). Ambos 0s picos sé&o
assimétricos, apresentando a maior intensidade de acordo a direcédo do pooling;
entretanto, também mostra uma dependéncia com a direcdo do ciclo de
varredura (os picos sao visualizados sempre na “ida”). Com respeito a
componente Y, claramente observa-se um crescimento do strain perto do valor
do campo elétrico de saturacéo, o qual € sempre positivo independentemente da
direcdo do pooling. Ainda, existe uma diferenca no valor méximo de strain
atingido de acordo a direcdo do pooling, apresentando valores de ~0,08% e
~0,2% quando polarizado positivamente e negativamente, respetivamente.
Valores similares foram reportados nas Refs. [2] e [125] para 0 PMN-PT. Explicar
a origem do comportamento do strain observado demandaria uma analise

cautelosa por XRD com aplicacdo de E in-situ, o qual vai além dos objetivos
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deste trabalho. Entretanto, Wu et al [116] sugeriram que os picos observados
podem ser causados pela rotacdo do vetor de polarizagcdo quando a rede
predominante € a romboédrica. Segundo estes autores, apos polarizar o PMN-
PT na dire¢do [011], P encontra-se fora do plano e com dire¢do para um dos
cantos da rede romboédrica. Quando E é aplicado na diregdo do pooling
aumentando a polarizacdo no eixo Z, P comeca a rotacionar e sua projecao no
plano XY determina o strain das suas componentes. Quando E € invertido, a
rotacdo de P tende a deixar esse vetor no plano até atingir a saturacéo na direcao
invertida, onde P fica novamente fora do plano. Considerando o explicito, os
resultados obtidos neste trabalho sugerem que apds pooling positivo, através do
ciclo PN, a aplicacdo de E na direcao positiva faz com que a rotacdo de P se
aproxime primeiramente ao eixo X para logo ficar paralelo ao eixo Z. Quando E
€ invertido, P ndo volta pelo mesmo caminho pois ndo mostra nenhuma projecéao
em XY; aplicando E na direcdo negativa até atingir a saturacdo, P encontra-se
préximo a Y, gerando um elevado strain nessa componente. O comportamento
é similar para o ciclo NP (ou seja, primeiro aproxima-se a Y). Para o pooling
negativo, o comportamento é diferente, dado que no ciclo PN na dire¢éo positiva,
nao se observa nenhuma projecdo em X, sendo observada somente na direcao
contraria para ambos os ciclos PN e NP. Na componente Y, novamente é
observado um alto strain perto da saturacéo, porém agora ambas as direcées de
E apresentam projecbes em Y, sendo o strain na saturagdo negativa a mais
estavel. Esse comportamento observado no pooling negativo é similar ao
comportamento esperado para o PMN-PT (veja figura 1.4b); a assimetria
observada pode ser devida ao efeito clamping dos eletrodos de Ta crescidos no
PMN-PT, assim como ao espalhamento ndo uniforme da cola utilizada para fixar
o sensor, indicando que esta técnica ndo seja muito apropriada para estudar a
origem da piezoeletricidade.

Contudo, dos resultados obtidos é possivel dizer que um maximo strain
pode ser obtido aplicando campos elétricos perto da polarizagao de saturacao,
e que a intensidade do strain depende da dire¢ao do pooling feito no PMN-PT.
Finalmente, na medida do acoplamento ME, para obter alguma mudanca
observavel das propriedades magnéticas por campos elétricos, € necessario
garantir que o eixo Y do PMN-PT fique paralelo a direcdo de H e que o pooling

no PMN-PT seja feito na direcdo negativa de E.
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4.4 Filme magnetoelétrico

4.4.1 Andalise estrutural

Caracterizadas as propriedades elétricas do PMN-PT, foi produzida a
heteroestrutura Ta/PMN-PT/Ta/Ru/CuO/Co/Ru/Ta para o0 estudo do
acoplamento ME (esta estrutura sera chamada adiante de filme ME). Na figura
4.27 apresenta-se a medida de XRD da nova amostra, comparando-a com as
amostras crescidas anteriormente (ver figuras 4.5 e 4.20). Também foi
depositado um filme ME sobre Si para uma melhor visualizacdo dos picos dos
eletrodos.

Primeiramente, comparando o filme Ru/CuO/Co/Ru crescido sobre Si com
o crescido sobre PMN-PT, observa-se um deslocamento a direita de ~0,1° do
plano texturizado do CuO (35,5°), o qual € comum de apresentar-se em filmes
devido ao strain induzido durante a deposicdo, gerado pela diferenca dos
parametros de rede dos substratos com o filme depositado (fendmeno conhecido
como lattice mismatch). Especificamente, o deslocamento a direta em angulo 26
envolve uma diminuigédo da distancia interplanar (segundo a Lei de Bragg), o qual
indica que o PMN-PT estd comprimindo o Ru no plano XY e isto atinge o CuO,

mostrando que o CuO acompanha as deformacfes da camada semente. Por

— Si/Ru/CuQO/Co/Ru
s Si/Ta/Ru/CuO/Co/RulTa
S —— PMNPT/Ru/CuO/Co/Ru
= |—— Ta/PMNPT/Ta/Ru/CuO/Co/Ru/Ta
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Figura 4.27. Difratograma do filme Ta/PMN-PT/Ta/Ru/CuO/Co/Ru/Ta. As linhas
pontilhadas representam as posi¢coes dos planos cristalinos dos filmes envolvidos.
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outro lado, os picos do CuO pertencentes aos planos (111) e (200) sdo menos
visiveis que na figura 4.5 devido a superposicdo do pico (111) do PMM-PT, o
gue resulta num pico (em 38,6°) com maior largura (FWHM = 1,32°).

Quando o crescimento do filme Ru/CuO/Co/Ru é feito sobre PMN-PT/Ta, o
pico do CuO em 35,5° desaparece, porém, o pico em 38,6° ganha intensidade.
A comparacao deste ultimo pico do filme ME com o obtido no filme PMN-
PT/Ru/CuO/Co/Ru sugere que o ganho em intensidade € devido ao Ta.
Entretanto, ao observar os picos de Ta do filme ME crescido sobre Si, nos
angulos 33,6° e 38,4° pertencentes aos planos (200)-8 e (110)-a [126],
respetivamente, se visualiza claramente que o Ta cresce predominantemente
em (200), sendo o outro pico 92% menor em intensidade. Sendo assim,
considerando que o PMN-PT somente influencia na largura do pico em 38,6° do
CuO, e que o plano predominante do Ta é (200), é possivel dizer que o CuO
texturizou na direcdo [111]. Além disso, também é possivel observar que pela
aproximacéo dos picos do Ta(110), CuO(111) e PMN-PT(111) novamente se
superpdem, aumentando a largura do pico 38,6° de 1,42°. Também se observa
no filme ME um deslocamento a esquerda dos picos do Ta e do CuO,
provavelmente pela influéncia do strain do PMN-PT sobre o Ta na deposicéo,
dado que o pico do plano (111) do PMN-PT nao esta deslocado.

A priori, a nova texturizacdo obtida do CuO em (111) parece contradizer a

sequéncia seguida neste trabalho, dado que a deposi¢cdo do CuO, discutida na

secao 3.5, foi baseada em orientar o crescimento dele na diregdo [111],

resultando na obtencdo de EB com T < 200 K (veja secéo 4.2.1.2). Entretanto,
um dos requerimentos para obter EB é ter um filme AF texturizado [52].
Certamente, esforcos foram feitos para manter a texturizagéo inicial do CuO,
mudando o material do eletrodo para Pt, o qual apresentou uma baixa

texturizacdo do plano CuO(Ill) (similar & amostra com Ru de 15 nm, figura

3.12f), ndo mostrado na tese, também foi usado Au como eletrodo, que
apresentou problemas de aderéncia no substrato PMN-PT. Portanto, optou-se
por manter a estrutura do filme ME para o estudo do acoplamento ME,
considerando que, a observacdao do EB no filme ME, confirmaria a nova
texturizagdo do CuO.
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4.4.2 Analise magnético

A seguir foi analisado o comportamento magnético do filme ME.
Previamente, foi medida a magnetizagéo do substrato de PMN-PT, a qual exibiu
um comportamento diamagnético (curva ndo mostrada). A figura 4.28 apresenta
a curva de magnetizacdo em funcéo de H aplicado paralelo ao plano superficial
do filme ME a RT, com o PMN-PT no seu estado n&o polarizado, apos ter sido
removida a contribuicdo diamagnética do substrato e normalizada pelo valor da
magnetizacdo de saturacdo. Nessa figura também ¢é feita a comparacdo
com o filme ME crescido sobre Si, jA que as dimensdes dos eletrodos (100 nm
cada) poderiam influenciar nas propriedades magnéticas através de campos
desmagnetizantes. Como observa-se nessa figura, o sinal obtido para o filme ME
€ 0 mesmo daquele crescido sobre PMN-PT assim como sobre Si, e ainda o
mesmo para o filme sem Ta. Isto demonstra que o sinal magnético do filme de
Co prevalece em todas as heteroestruturas, apesar da sua baixa espessura.

Este sinal tem forma quase retangular, o que significa que o Co apresenta
anisotropia ao longo do eixo do campo magnético aplicado. Certamente, em

comparacao com a curva obtida na figura 4.12a, o valor do campo coercivo

—— Si/Ru/CuO/Co/Ru
—— Si/Ta/Ru/CuO/Co/Ru/Ta
—— Ta/PMNPT/Ta/Ru/CuO/Co/Ru/Ta

300 K

2000 1000 0 | 1000 | 2000
H (Oe)
Figura 4.28. Curva de M x H do CuO crescido no PMN-PT néo polarizado é a
comparagdo com o CuO crescido em Si.
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aumenta, resultado esperado em multicamadas devido a contribuicdo dos filmes
envolvidos, que inicialmente apresentam dipolos magnéticos orientados em
direcbes aleatorias, demandando maior energia para orientd-los com H.
Entretanto, a semelhanca em coercividade entre as curvas obtidas com e sem
Ta é devida a natureza paramagnética do Ta. Com este resultado € possivel
garantir que qualguer mudanca na histerese pela aplicacdo de campo elétrico e

estara diretamente relacionada com o filme de Co e/ou suas interfaces.

4.4.3 Analise magnetoelétrica

Finalmente, a analise ME foi realizada. Para isto, foi aplicado o campo
elétrico diretamente no substrato do filme ME, na direcdo [011] do PMN-PT,
in-situ e ex-situ ao sistema do VSM, com o plano superficial da amostra e com o
eixo Y sempre paralelos ao campo magnético (este sera o angulo 0°).
Comecando com as medidas ex-situ, primeiro foi feito o pooling por 30 min (com
uma fonte DC) com E de 1 MV/m (=500 V) na direcdo de maior strain (como
discutido na secdo 4.3.2.3, esta seria a negativa, ou seja, comecga no eletrodo

nao polarizado
—o— polarizado

213 K
0.27 kOe,
0.0 b
/ // X
0.27 kOe

-04 -02 00 02 04
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20 -15 -10 -05 00 05 10 15 20
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Figura 4.29. Curva de M x H do filme ME com PMN-PT polarizado (H | | & direcdo [Oli]

do PMN-PT). Junto é feita a comparacdo com o filme ME antes do pooling a 300 e
213 K (esta ultima somente a ampliagdo da coercividade no inset).
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entre o PMN-PT e o Ru, terminando no eletrodo embaixo do substrato). Apés
pooling, a amostra é colocada no VSM.

A figura 4.29 apresenta o comportamento magnético do filme ME no seu
estado polarizado. Claramente, observa-se mudangas na curva de histerese,
com valores de Mr e Hc menores que os obtidos no estado néo polarizado.
Também se observa a mudanca na inclinacéo da curva, ficando mais deitada no

estado polarizado. Essas mudancas sugerem que o strain do PMN-PT afastou a

orientacao de M do Co para longe da direcao [oﬁ} do PMN-PT, demonstrando

0 acoplamento ME via strain inverso nesta heteroestrutura. Zhou et al [125]
mostraram que os efeitos do acoplamento ME via strain sdo observaveis
independentemente do eixo de magnetizacdo do Co. Portanto, dado que é

necessario manter o eixo de maximo strain paralelo a H, optou-se por aplica-lo

na direcao [011] do PMN-PT. Também é observado na figura 4.29 que ambas

curvas de histerese obtidas a RT sdo simétricas em H, pelo qual conclui-se que,
apesar do strain do PMN-PT ter afetado o filme Co e certamente o filme de CuO,
este strain ndo foi suficiente para estender a fase AF a RT. Ainda na figura 4.29
se apresenta, no quadro inserido, a coercividade da curva de histerese obtida
a 213 K do filme ME néo polarizado e esfriado FC em 20 kOe, 0 que mostra que
0 CuO no filme ME né&o polarizado mantém suas fases AF1 e AF2 inalteradas.
Figura 4.30 apresenta o comportamento magnético do filme ME polarizado
em funcdo da temperatura. Caracteristicas similares as observadas
anteriormente nas figuras 4.6 e 4.7, com crescimento da coercividade para baixa
T, sé@o obtidas novamente devido ao aumento da anisotropia do Co quando T
diminui. O inset da figura 4.30 mostra a regido de baixos campos da curva de
histerese a 213 K. Claramente, o filme ME polarizado apresenta EB, com
|Hes| =~ 50 Oe. Para esclarecer se o EB obtido é consequéncia do campo elétrico
aplicado ex-situ, foi crescido o flme ME sobre Si em vez de PMN-PT, e analisado
seu comportamento magnético com FC em 20 kOe sem polariza-lo até 213 K.
Curvas M xH para diferentes temperaturas do filme ME sobre Si sé&o
apresentadas na figura 4.31, mostrando no quadro inserido a coercividade
amplificada da histerese a 213 K. Dado que o CuO(111) apresentou um
deslocamento a esquerda no difratograma da figura 4.27 devido ao lattice

mismatch gerado pela insercdo do Ta, 0 que resulta num strain compressivo no
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plano e extensivo no eixo Z, é possivel que a mudanca na geometria do CuO
frustre os spins AF, mudando o acoplamento de troca deles com os spins FM do
Co, resultando em EB. Entretanto, como é possivel observar na figura 4.31,
especificamente no inset a 213 K, ndo € observado nenhum deslocamento em
H, comprovando que o strain gerado pelo campo elétrico tem relagédo direta com
o EB observado, ou seja, obteve-se o0 acoplamento ME mediado por strain e
acoplamento de troca (discutido na se¢éao 1.2.2).

Certamente, o strain observado no PMN-PT na figura 4.26 para o eixo Y €
volatil quando E é removido. Desse jeito, surge a questao: o que gerou o EB no
filme ME polarizado a 213 K? A 300 K, também se observou a mudanca da
curva de histerese do filme ME quando polarizado e a 0 MV/m (figura 4.29).
Esses resultados sugerem que o acoplamento ME observado pode n&o ser
puramente mediado por strain. Os resultados reportados por Nan et al [127] em
filmes ultrafinos de NiFe sobre PMN-PT mostram que a coexisténcia do
acoplamento ME mediado por strain e por cargas pode levar a efeitos MEs néo
volateis. Geralmente, o efeito ME via cargas ocorre nas interfaces de um FE e
um FM; porém, este requer que o filme FM seja ultrafino onde mudancas da
superficie possam alterar as propriedades magnéticas do sistema total [128].
Neste trabalho foi feito uma anélise de M x H (ndo mostrado) com FC de 300 a
150 K, do filme Si/Ru/CuO/Co/Ru com espessura de Co de 5 nm, resultando em
uma curva de histerese simétrica (i.e. sem EB); por esse motivo se manteve a
espessura de 7 nm, a qual é muito maior que dos sistemas onde foi observado
acoplamentos ME mediado por cargas [39, 127]. Entretanto, ndo € possivel
descartar o acoplamento ME mediado por cargas devido a: (1) as camadas, tanto
do Ru quanto do Ta, que separam o CuO do PMN-PT, sdo metélicas, sendo o
campo elétrico aplicado na camada de Ta; (2) o CuO apresentou uma baixa
resistividade no sistema Ru/CuO; e (3) somente teve-se cuidado no crescimento
texturizado e homogéneo do CuO e nédo do Ru nem do Ta, dando possibilidade
a existéncia de pinholes nos filmes metalicos, os quais poderiam “atrapar” cargas
que evitam a entrada de fluxo de campo E (tal como se observou na curva de P
x E, figura 4.21) e/ou permitam a penetracdo das cargas através do filme CuO
devido a sua baixa resistividade.

Com o intuito de entender a influéncia do acoplamento ME via cargas no

filme ME, medidas de M x H com campo elétrico in-situ foram feitos. Inicialmente
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Figura 4.32. Curva de M x H do filme ME em fungdo do campo elétrico in-situ a
temperatura ambiente. (a) Aplicando E gradualmente na direcdo negativa, (b) Aplicando
Emax em diferentes direcdes.

foi testado o filme ME a 213 K, a qual temperatura foi observado EB; porém,
infelizmente, o gelo que formou-se ao redor da haste e da amostra (cobertas de
teflon),  gerou caminhos de conducdo entre o0s  eletrodos,
impossibilitando a aplicacdo de E in-situ a baixa temperatura (por esse
motivo, sugere-se fazer este tipo de medida em vacuo). Portanto, somente foi
possivel aplicar E in-situ a temperatura ambiente, com a seguinte hipotese: se
as cargas estdo penetrando o CuO até chegar a interface CuO/Co, a mudanca
gradual da intensidade de E deveria mostrar uma mudanca gradual e sequencial
da curva de histerese a RT. O resultado € mostrado na figura 4.32a, onde a
amostra foi polarizada seguindo o mesmo procedimento de pooling usado
na figura 4.29 antes de coloca-la no VSM; durante a medida, E € sempre
perpendicular a H. Comparando as curvas dessa figura com a obtida na figura
4.29, a temperatura ambiente e polarizada, se observa uma pequena mudanca
na forma da curva de histerese, gerada pela utilizacdo de tinta prata e pelo
aumento do passo de H na obtencado da curva (i.e., cada medida ex-situ durou
40 min, enquanto que as in-situ duraram 20 min cada), isto feito para preservar
a integridade do VSM e das bobinas pick-up que ficam préximas a amostra. Na
figura 4.32a n&do se observou nenhuma mudanca na coercividade pela aplicacéo
de E entre 100-500 V. Algumas variagbes na remanéncia sdo observadas,
porém, aleatérias e, portanto, ndo significativas. Desse jeito, comprovamos que
nao existem cargas que estejam chegando a superficie do CuO e que possam

variar a densidade de carga na interface CuO/Co, mudando assim as
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propriedades magnéticas do Co. O outro possivel acoplamento ME mediado por
ions (discutido no Capitulo 1) fica descartado dado que o CuO esta na fase mais
estavel do 6xido de cobre devido a seu alto nimero de oxidacéo [129].

Também da figura 4.32a se observa que as variagbes de E que envolvem
mudancas do strain no PMN-PT néo afetam as propriedades magnéticas do filme
ME a temperatura ambiente. Ainda, para conferir se a direcdo do E, que gerou
diferentes comportamentos de strain (figs. 4.25 e 4.26), pode influenciar a curva
de histerese do filme ME, foram feitas medidas de M x H com E = 1 MV/m
aplicado in-situ e em diferentes dire¢cdes a temperatura ambiente, com o filme
ME polarizado na direcdo de maior strain, seguindo o mesmo procedimento de
pooling adotado nesta tese. Os resultados estdo apresentados na figura 4.32b,
onde novamente as curvas de histerese, para diferentes direcoes de E e as do
estado inicial e final quando E € removido, estdo quase superpostas, com alguma
diferenca na remanéncia que pode ser gerada por alguma contaminacao
magnética dos materiais utilizados para aplicar E in-situ. Os resultados
mostrados na figura 4.32 sugerem que o campo elétrico aplicado in-situ ndo
influencia diretamente as propriedades magnéticas do Co e, provavelmente, o
mesmo acontecera com o CuO. Aparentemente, qualquer mudancga na estrutura
CuO/Co induzida pela aplicacdo de E € gerada durante o pooling, ou seja, a
mudanca acompanha a formagdo dos dominios FE, necessitando de tempos
muito longos de aplicacao de E. A ideia de que os dominios FE possam estar
presos aos dominios AF do CuO através de paredes de dominios deve ser
descartada, ja que o pinning entre paredes de dominio € de curto alcance (alguns
nanémetros) [5, 130], tendo o Ta(100 nm) e o Ru(5 nm) como meio. Também é
descartada alguma mudanca de fase do CuO pois a fase monoclinica é estavel
até 70 GPa [131]. Desta maneira, 0 mecanismo mais provavel que permitiu
estender o EB até 213 K mediante campos elétricos no filme ME € a competicédo
entre frustracdo geomeétrica e interacdo magnética. Dado que o EB é um efeito
interfacial, € esperado que a frustracdo magnética tenha sido gerada nas
primeiras camadas atdmicas do CuO (a frustracdo € esperada no CuO ja que
redes monoclinicas apresentam baixa simetria [132]).

Entender o estado dos spins interfaciais em sistemas com EB tem sido um

desafio até os dias atuais, cujo estudo requer técnicas sofisticadas, tais como
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Figura 4.33. Método 6Mr aplicado ao filme ME. (a) Medida original de M(H) (major) a
213 K do filme ME polarizado feita apos FC e duas curvas de recoil com campos de
reversdo praticamente idénticos, mas medidas a partir de saturagdo magnética positiva
(O deg) ou negativa (180 deg). (b) e (c) Os respectivos OMg(H).

dicroismo magnético (linear ou circular) de raios X ou refletometria de néutrons
polarizados, encontrados em grandes centros de pesquisa. Como alternativa
poderia ser utilizado o método dos gréaficos MR, o qual, em certos casos, poderia
distinguir entre os spins que contribuem com acoplamentos dentro da camada
FM dos que contribuem a interacdes magnéticas na interface deste FM com,

e.g., o adjacente AF, através do estudo dos lacos da histerese separadamente.
.. ~ P major

Por exemplo, uma curva simétrica, deslocada ou no, tera um OM;"" =0 e

0s OMRr obtidos dos lacos da descida e da subida serdo iguais; para qualquer

curva assimétrica, o OM7™ = 0 e as demais OMr podem apresentar valores

positivos e/ou negativos dependendo do mecanismo de reversao. Isto permitiria
ter um indicio da configuracdo dos spins na interface do CuO/Co e quais destes
contribuem para o EB observado.

A figura 4.33 apresenta o resultado do estudo feito através do método 6Mr
aplicado ao filme ME polarizado e com FC a 213 K. Na figura 4.33a, em preto,

mostra-se a curva de histerese original a 213 K apresentada na figura 4.30. Os
SMI™™ n&o nulos das figuras 4.33b e 4.33c resultam da assimetria da reversio

de M(H), tipica de sistemas que apresentam EB. Ao contrario dos filmes Co/IrMn
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[103], o ramo de descida da curva de histerese iniciada com H || Hec da figura
4.33a apresenta menor declividade que o outro ramo, resultando em 5/\4,2””"’r

positivo; i.e., 0 nosso filme ME polarizado € mais facil de ser magnetizado que

desmagnetizado. Isso pode indicar diferentes mecanismos de reversao ao longo
de cada ramo do laco de histerese. O OM;™ n&o nulo influencia fortemente na

forma dos demais OMr(H). Cada um dos outros dois graficos 6Mr(H) da figura
4.33 pode ser considerado uma superposicao [103] do grafico OMr(H) que

resultaria de medida apés ZFC, ndo apresentando EB, e de uma curva
. . 6Mmajor
correlacionada ao respectivo OM; ™.

Analisando a estrutura do CuO, é esperado que acoplamentos MEs
somente acontecam no eixo b, cujo ordenamento AF colinear comensurado sofre
uma transicdo para AF espiral incomensurado a 213 K. Entretanto, pesquisas
como a de Kenzelmann et al [133] mostraram que efeitos MEs ndo sao préprios
de redes incomensuradas. Assim, o acoplamento ME obtido nesta tese pode
estar acontecendo em qualquer dos eixos da rede monoclinica do CuO, que
também alinham AF. Nao obstante, o fato de obter EB justamente até a
temperatura de transicdo (213 K), sugere que é possivel que o efeito ME pode
estar acontecendo no eixo b e que é factivel frustrar spins alinhados
colinearmente, tal como foi reportado em outros MFs tipo Il [86,87], sendo
agueles ordenados espiralmente mais estaveis. Os resultados desta tese estédo
de acordo com a pesquisa feita por Wang et al [56], quem determinaram que o
CuO é um multiferréico persistente, porém sem efeitos magnetoelétricos na fase
AF2. Atraves deste trabalho de tese foi possivel entender, estender e obter o
acoplamento ME via strain e acoplamento de troca até o limite da fase AF1 do
CuO, ficando como perspectiva para trabalhos futuros a obtencéo do efeito EB
na fase AF2 e sua modulacdo por campos elétricos, resultado que poderia ser
obtido dopando o CuO, dado que o alto valor de strain do PMN-PT obtido neste
trabalho (e um dos maiores reportados na literatura) ndo conseguiu gerar

mudancas no ordenamento AF2 espiral do CuO.
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Conclusodes

Neste trabalho de tese foram estudadas as propriedades estruturais e
magnéticas de heteroestruturas baseadas em CuO depositadas por magnetron
sputtering. Os principais resultados obtidos permitiram as seguintes conclusdes:

v E possivel o crescimento de filmes de CuO a temperatura ambiente via
sputtering através do controle dos parametros de deposicdo (pressao, fluxo de
O2, poténcia).

v No mesmo sentido, a deposicao do filme CuO sobre substrato de Si(100),
sob as condicBes de 5 mTorrr, 4,5 sccm de fluxo de Oz, 250 W e camada

semente de Ru de 5 nm de espessura levam a um crescimento homogéneo, de

baixa rugosidade e texturizado em [111].

v O sistema Si/Ru/CuO/Co/Ru, quando esfriado em campo magnético (o
suficiente para satura-lo), apresenta exchange bias abaixo de 200 K.
Substituindo o Co por Ni ou Fe, este efeito somente existe a 5 K ou ndo existe.

v O sistema Ru/CuQO/Co/Ru crescido em PMN-PT mantem sua texturizagao

em [111] ; porém, a insercdo de uma camada de Ta embaixo da camada semente

acaba com a texturizacao inicial do CuO, induzindo a texturiza¢do em Cuo[lll].

v As propriedades elétricas do substrato PMN-PT mostraram que é possivel
satura-lo aplicando um campo elétrico de ~1 MV/m a temperatura ambiente. A
analise da sua permissividade elétrica mostrou que o PMN-PT apresenta boas
caracteristicas isolantes ferroelétricas a temperatura ambiente com
permissividade de ~2500 em baixas frequéncias.

v As propriedades piezoelétricas do PMN-PT mostraram uma assimetria em
funcdo da direcdo do campo elétrico utilizado para polariza-lo, atingindo um
méaximo de strain de ~0,2% quando polarizado negativamente e na direcdo Y.
Esse maximo foi atingido com o campo elétrico de saturacdo do PMN-PT.

v O sistema Ta/PMN-PT/Ta/Ru/CuO/Co/Ru, quando esfriado em campo
magnético com o PMN-PT nédo polarizado, ndo apresentou exchange bias.

Entretanto, ap6s polarizar o PMN-PT com campos elétricos (o suficiente para
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saturé-lo) a temperatura ambiente e logo esfriado em campo magnético, foi
possivel observar exchange bias a 213 K.

v Os sistemas onde foi observado exchange bias, i.e., Si/Ru/CuO/Co/Ru e
Ta/PMN-PT/Ta/Ru/CuO/Co/Ru polarizado, apresentaram fortes indicios de que
0S mecanismos de reversdo ao longo de cada ramo do lago de histerese sé&o
diferentes.

v Somente foi observado exchange bias na fase AF1 do CuO. O mecanismo
mais provavel que deu origem ao exchange bias a 213 K apdés aplicacdo de
campo elétrico é a competicdo entre a frustracdo geométrica e interacdo
magnética, na fase AF1 do CuO, mostrando ser a fase AF2 a mais estavel.
Certamente, maiores detalhes experimentais serdo necessarios para esclarecer

a origem.
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Propostas de trabalhos futuros

Neste trabalho de tese foi possivel obter o efeito exchange bias em filmes
baseados em CuO e estender esse efeito até o limite superior da fase AF1 pela
aplicacéo de campo elétrico no PMN-PT. No entanto, com o intiuito de estender
0 exchange bias para a fase AF2 (fase multiferréica), ou melhor ainda a
temperatura ambiente e/ou permitir o controle do deslocamento da curva de
histerese por campos elétricos, sugere-se investigar os seguintes pontos (alguns
ja mencionados durante a discusséo dos resultados):

v Investigar a causa da baixa resistividade do filme CuO quando crescido
sobre Ru poderia ajudar a evitar esse defeito e assim poder aplicar campos
elétricos diretamente no CuO para o seu estudo do acoplamento
magnetoelétrico, o qual requer que a amostra tenha uma configuracdo de
capacitor de placas paralelas.

v Estudar os parametros de deposicéo para o crescimento de um filme de
CuO monocristal ou policristal texturizado (como o obtido nesta tese)
diretamente no PMN-PT poderia intensificar a transferéncia de strain a rede
cristalina do CuO.

v O cuidado na deposicdo dos eletrodos para evitar defeitos como
descontinuidades ou caminhos condutivos € importante no estudo do efeito
magnetoelétrico. Ainda, a espessura do eletrodo deve ser grande o suficiente
para garantir uma camada continua, diminuindo assim a probabilidade de
defeitos e sua influéncia no acoplamento magnetoelétrico.

v Um estudo detalhado dos parametros de rede do filme PMN-PT/CuO pela
aplicacdo de campos elétricos in-situ pela técnica XRD ajudaria a entender e
guantificar o efeito do strain no CuO.

v A dopagem controlada do CuO por métodos fisicos como implantacédo
ibnica poderia desestabilizar a ordem espiral de spins na fase AF2 do CuO,
deixando-0s mais susceptiveis a mudancas por campos elétricos.

v Por altimo, é necessario a adaptagéo de sistemas de anélise magnética
que funcionem em vacuo para a aplicacdo de campos elétricos in-situ se quiser

trabalhar a baixas temperaturas.
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