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Resumo

GOMES, Joaquim Pinto, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, novembro de 2018. Prepa-
racao e caracterizaciao de estruturas hibridas baseadas em polianilina e TiO, para desen-
volvimento de dispositivos eletronicos e spintronicos. Orientador: Jorlandio Francisco Félix.
Coorientador: Joaquim Bonfim Santos Mendes.

Neste trabalho, materiais ndo convencionais foram sintetizados, caracterizados e usados para o
desenvolvimento de dispositivos eletronicos e spintronicos. Um desses materiais ndo convenci-
onais € extremamente interessante do ponto de vista de aplicacdes tecnoldgicas, é chamado de
polianiliana (PAni). Os trabalhos aqui realizados com este polimero semicondutor, iniciaram-se
com o processo de sintese com e sem a adi¢do de Carbon-dots (C-dots), seguido da carac-
terizagdo, passando também por técnicas de deposi¢ao de filmes finos por spin-coating com
espessura e dopagem controladas, e finalizando com o desenvolvimento de um protocolo para
litografia de filmes dos PAni. Esse dltimo processo permitiu obter fitas poliméricas condutoras
com caracteristicas elétricas retificadoras. O processo de sintese da polianilina foi pelo mé-
todo quimico convencional, exceto quando se utilizou C-dots na rota de sintese. A execugdo
de métodos fotolitograficos realizados para obten¢do das fitas de PAni foi possivel devido a sua
interessante propriedade de oxi-reducdo. Entretanto, exigiu-se um longo estudo de dosimetria
e detalhamento na escolha de reagentes usados durante o processo. Com as fitas litografadas
de PAni desenvolveu-se uma heterojunc¢do de barreira Schottky com contato elétrico de alu-
minio (Al). No campo da spintronica estudou-se, pela primeira vez, o transporte de corrente
de spin numa heteroestrutura constituida por granada de ferro e itrio (YIG)/PAni/Pt (Platina).
Dessa maneira, foram realizadas medidas de bombeamento de spin (em inglés, spin pumping)
por meio de experimento de ressonancia ferromagnética (FMR) para estudar o transporte de
corrente de spin neste polimero. Com os estudos realizados sobre esse material, foi possivel
mostrar de forma conclusiva que a PAni pode conduzir de modo eficiente corrente de spin. Fi-
nalmente, utilizou-se o diéxido de titanio (TiO,) como um segundo material ndo convencional
para o desenvolvimento de dispositivos. Para isso o TiO, foi depositado sobre substratos de
arseneto de gdlio (GaAs) com baixos e altos indices de Miller usando duas técnicas de depo-
sicao diferentes (Pulsed laser deposition (PLD) e sputtering). Nessa etapa da tese estudou-se
a influéncia da orientagdo cristalografica dos substratos e a técnica de deposi¢do nas proprie-
dades estruturais do TiO,. Adicionalmente, foi desenvolvida uma metodologia para dopagem
dos filmes de TiO, usando indio. Os resultados de espectroscopia Raman mostraram que os
filmes de TiO; crescidos por sputtering apresentam-se preferencialmente na fase cristalina ana-

tase, seja o substrato GaAs (100) ou GaAs(311)B. No entanto se a técnica de crescimento é por

Xiii



PLD, a fase rutilo do TiO, é a que predomina. Esses resultados de Raman foram confirmados
por difratometria de raios X (XRD), onde verificou-se também que o processo de difusdo do In
por tratamento térmico, mostra-se mais eficiente na amostra de TiO, depositada por PLD em
substrato de GaAs (311). Os resultados obtidos com processos de fotolitografia sdao motivado-
res, mostrando que o aprimoramento da técnica no sentido de litografar estruturas planares da
ordem de nm em filmes de polianilina, poderd revelar novos efeitos com propriedades para j

aplicag@o em ciéncia e nanotecnologia.
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Abstract

GOMES, Joaquim Pinto, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, November, 2018. Prepara-
tion and characterization of hibrid structures based in polyaniline and TiO? for develop-
ment of electronic devices. Adviser: Jorlandio Francisco Félix. Co-Adviser: Joaquim Bonfim
Santos Mendes.

In this work, unconventional materials were synthesized, characterized and used for the de-
velopment of electronic and spintronics devices. One of these unconventional materials and
extremely interesting from the point of view of technological applications is called polyanilina
(PAni). The work done here with this semiconductor polymer, started with the synthesis process
with and without the addition of Carbon-dots (C-dots), followed by the characterization; also
passing by thin film deposition through spin-coating technique, controlling the film thickness
and doping, and finishing with the development of a protocol for lithography of PAni films.
By the last, a conductive polymer tape lines have been obtained with I-V characteristics of the
Schottky diode showed the rectifying behaviour. The polyaniline synthesis process was car-
rying out by the conventional chemical method, except when C-dots were used in the synthesis
route. The execution of photolithographic methods to obtain PAni tapes lines was possible due
to its interesting redox properties. However, a long and detailed dosimetry study was requi-
red in the choice of the reagents used during the process. With the PAni tapes lithographed a
Schottky’s barrier with aluminium (Al) electrical contact was developed. In the spintronic field,
the transport of spin current was studied for the first time using an interface PAni/YIG (yttrium
iron garnet (Y1G)). Therefore, a ferromagnetic resonance (FMR) experiment was carried out on
samples adequately prepared with PAni to study the spin current transport. The studies carried
using this material, it was possible shows conclusively a new property of the PAni; the ability
to conduct efficiently a spin current. Finally, titanium dioxide TiO, was used as a second un-
conventional material for development of devices. For this purpose TiO, films were deposited
on gallium arsenide (GaAs) substrates with low and high Miller indices using two different de-
position techniques (Pulsed laser deposition (PLD) and sputtering). In this thesis stage were
studied crystallographic orientation influences of the substrates and deposition technique on the
TiO, structural properties. The Raman spectroscopy results showed that TiO, films grown by
sputtering are preferably in anatase phase, for films grown on both the GaAs (100) and GaAs
(311)B substrates. On the other hand, TiO, films grown by PLD, the rutile phase is predo-
minant. Finally, results obtained by photolithography processes are motivatcher, showing that
improvement of technique in the sense to lithograph planar structures of polyaniline films in

nanoscale may reveal new effects with application properties in science and nanotechnology.

XV



Capitulo 1

Introducao

Os estudos experimentais e tedricos realizados sobre semicondutores inorganicos, que ocor-
rem desde meados do século passado, constituem-se como base para a existéncia da maioria dos
aparatos tecnoldgicos e cientificos, tornando nossa vida mais confortdvel e segura. Atualmente,
uma nova classe de materiais denominada polimeros semicondutores tem sido intensamente es-
tudada e os esfor¢os realizados nesta investigacdo ja apresentam varias novidades, prometendo
revolucionar ainda mais toda ciéncia e tecnologia relacionada a fisica dos semicondutores orga-
nicos. Os semicondutores organicos se apresentam como materiais bastante promissores, pois
podem reunir propriedades tipicas de plasticos como um bom isolador elétrico com proprieda-

des Opticas e elétricas dos metais e semicondutores inorganicos.

Dentre os polimeros semicondutores estd a polianilina (PAni), que se destaca por possuir
propriedades que lhe sdao peculiar, como facilidade de sintese, estabilidade quimica, controle
da condutividade por dopagem, que ocorre por meio oxidag¢do e reducdo [1, 2], e apresenta
reversibilidade entre a condi¢do de dopada e desdopada. Atualmente, a utilizacao de polimero
semicondutor como a PAni, € uma realidade nas novas tecnologias, como é o caso da fabricacao
dos OLEDs (Diodos Organicos Emissores de Luz) presentes nos displays de telas de televisao,

smartphones e similares [3].

Uma érea de pesquisa emergente nos ultimos tempos que se utiliza das propriedades do
spin eletronico € a spintronica, também denominada magnetoeletronica. O interesse nesta area
levou a descoberta de fendmenos novos que ocorrem devido a fabricacdo de heteroestruturas
nas quais camadas de diferentes materiais sdao fabricadas como se fosse um “sanduiche”. A
possibilidade de se fabricar estas multicamadas com espessuras de dimensdes atdmicas levou a
descoberta de fendmenos outrora inimagindveis, como acoplamento indireto entre camadas [4]
e magnetorresisténcia gigante [5], que € principio fisico utilizado comercialmente na fabrica-
cdo de sensores e cabecas de gravacdo magnéticas. Nos ultimos anos, foi provado que filmes
poliméricos organicos podem transportar corrente de spin [6,7], como € o caso do PEDOT:PSS

(poli(3,4 — etilenodiozitio feno) dopado com poli(4 — sul fonatodeestireno)) em 2013 [8],



Introducao 2

do Alqs (T'ris(8 — hydroxyquinolinato)aluminium) [9] e, mais recentemente, a polianilina

(PAni) [10] que € o principal objeto de estudo nesta tese.

O presente trabalho busca a sintese e caracteriza¢do da PAni convencional e sua aplicagdo no
desenvolvimento de dispositivos. Em suma, serd discutido nesta tese, a caracterizacdo da PAni
convencional obtida pelo método quimico, com o propdsito de aplicd-la no desenvolvimento de
dispositivos. Serd também apresentado, como perspectivas futuras, uma sintese modificada da
PAni, onde pontos quanticos de carbonos serdo acrescentados a este polimero. A exposi¢cao des-
tes assuntos serd abordada da seguinte forma: o capitulo 2 traz uma revisao da literatura sobre
os polimeros semicondutores, dando énfase especial a PAni. Ainda no capitulo 2, uma sec¢@o
especial sobre didxido de titanio TiO, serd incluida neste capitulo, por se tratar de um material
inorganico que juntamente com a PAni apresenta vdrias aplicacdes e também por ser um objeto
de estudo nesta tese. No capitulo 3 serd abordado sobre o experimento de ressonincia ferromag-
nética (FMR - Ferromagnetic Resonance) e o efeito de bombeamento de spin (spin-pumping)
para o entendimento de corrente de spin bombeada através da PAni. O capitulo 4, destinado aos
procedimentos experimentais, discutird sobre a rota quimica para a sintese da PAni, métodos
utilizados para obtenc¢ao de filmes de PAni com espessura controlada, técnicas de fotolitografia
para obtencdo de fitas de PAni e preparacdo de amostras com filmes de PAni para experimento
de FMR. No capitulo 5 serdo mostrados alguns resultados obtidos, tais como fitas de Pani li-
tografadas apresentando niveis diferentes de dopagens, caracterizagdo de filmes de TiO, como
material inorganico em potencial aplicabilidade junto a PAni e efeito Hall de spin inverso (ISHE
- Inverse Spin Hall Effect) em amostras contendo filmes PAni comprovando, portanto, a efici-
éncia deste polimero no transporte de corrente de spin. No capitulo 6 estdo as conclusdes e
perspectivas. Por fim, em cardter de apéndice, serdo apresentados resultados publicados em

decorréncia deste trabalho de tese e outros como colaborador em assuntos correlatos.



Capitulo 2

Polimeros Semicondutores

2.1 Polimeros Semicondutores

2.1.1 Introducao

Os polimeros organicos consistem de uma categoria de materiais de cadeias longas, que
se formam através de uma unidade que se repete. Esta unidade é denominada mero e conta
geralmente, com os dtomos de carbono e hidrogénio em sua formacdo. A partir do ano de
1977, quando verificou-se que o polimero organico denominado trans-poliacetileno (t-PA) é
capaz de conduzir corrente elétrica, desencadeou-se um intenso esforco no sentido de entender
o principio quimico e fisico envolvido no transporte elétrico deste polimero e busca de outros,
capazes de conduzir corrente elétrica. Com isso surge, entdo, uma nova categoria de materiais:
os polimeros semicondutores [11]. Esses polimeros, também denominados metais sintéticos,
apresentam propriedades elétricas, magnéticas e Opticas similares aos semicondutores ou metais
e apresentam propriedades mecanicas de materiais flexiveis [12]. Uma caracteristica comum
aos polimeros condutores € a alternancia de ligagdes simples e duplas ao longo de sua cadeia.

Por este motivo sdo citados também como polimeros conjugados.

2.1.2 Polimeros Conjugados

Estudos realizados até o presente momento mostram que os polimeros saturados, ou seja,
aqueles que apresentam apenas ligacdes simples, ndo sio capazes de conduzir corrente elétrica.
Por outro lado, os polimeros conjugados apresentam propriedades fisicas necessarias para pre-
paracdo e desenvolvimento de dispositivos optoeletronicos [13]. A Figura 2.1 mostra alguns dos
polimeros conjugados mais estudados nas ultimas quatro décadas [14]. Alguns destes polime-
ros, quando dopados de forma conveniente, podem apresentar condutividade elétrica comparada

a dos metais que sdo considerados bons condutores elétricos [15].
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Figura 2.1: Alguns dos polimeros conjugados capazes de conduzir corrente elétrica [14].

Nos polimeros conjugados, as propriedades mecanicas devem-se as ligacdes o que sao for-
madas devido 2 sobreposicdo de dois orbitais sp?. E a ligacdo o, a responsdvel por ligar os
atomos de carbono da cadeia principal. Na ligacdo dupla existe uma ligagdo o e outra 7, que
¢ proporcionalmente mais fraca e formada pela sobreposicdo lateral dos orbitais p,, perpen-
dicular ao eixo internuclear. Neste tipo de ligacdo, os elétrons sdo aproximados lateralmente
permanecendo, portanto, fora do eixo internuclear [16]. Para que ocorra a ligacdo dupla (o e
), € necessario que o dtomo de carbono apresente hibridizagcdo sp?. Nesse caso, um elétron do
orbital 2s é promovido para o orbital 2p. Na sequéncia, os orbitais 2s e 2p tomam uma nova
configuracdo formando trés orbitais hibridos sp?, dispostos espacialmente numa geometria tri-
gonal planar formando entre si um angulo de 120°. O outro orbital remanescente p permanece
sem sofrer hibridizacdo, e apresenta-se perpendicularmente ao plano trigonal, sendo esses os
orbitais ocupados pelos elétrons 7. A Figura 2.2 mostra o processo de hibridiza¢do sp® e a

representagio simplificada do orbital p e os trés orbitais sp?.

S R Y | M S [
sp2 | e sp? *
T 1 S ot

Energia

Figura 2.2: Figura adaptada da ref. [17]
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Na Figura 2.3 tem-se a representacdo da molécula de eteno (C,H,) (CyH>) com as indicagdes

da ligagdes o e .

ligagaoTT
Hw.g o H
/E’\ A ﬂ ligagdes O on \Cl /
ligagoes 0___CA €. 0
L g HA G\H
ligagcdo O
(a) (b)

Figura 2.3: Liga¢des o e m presentes na molécula de eteno. (a) Modelo simplificado da so-
breposicdo dos orbitais; (b) Forma estrutural plana da molécula de eteno. Figura adaptada da
ref. [17]

2.1.3 A Polianilina (PAni)

Dentre os polimeros semicondutores, a polianilina (PAni) apresenta grande destaque, por
possuir estabilidade quimica, baixo custo e facilidade de sintese, apresentando também exce-
lente condutividade elétrica [18]. Genericamente, a férmula estrutural da PAni é mostrada na
Figura 2.4.

amina imina

b
¥

Figura 2.4: Estrutura geral da PAni.

Esse polimero pode ser obtido em vérios estados de oxidagdo, os quais determinardo a relagao
entre a quantidade de nitrogénios aminicos e iminicos. Através dessa estrutura geral, € possivel
representar toda familia de polianilina, ou seja, todos os diferentes graus de oxidac¢do da PAni,

dos quais trés serdao aqui destacados:

e 0 estado leocoesmeraldina y = 1 (polimero totalmente reduzido);
e o estado esmeraldina y = 0, 5 (polimero parcialmente oxidado) e;

e 0 estado pernigranilina y = 0 (polimero totalmente oxidado).
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O estado base esmeraldina apresenta melhor estabilidade ambiental quando comparado com
os outros estados de oxidacao [1]. Dentre os trés estados apresentados acima, a base esmeraldina

€ a que apresenta melhor condutividade [19].

Atualmente a PAni tem sido utilizada na fabricacdo de baterias (baterias litio/polimeros)
recarregaveis, cujo principio de funcionamento baseia-se na oxidagao e redugdo [20-22]. Pro-
priedades eletrocrOmicas permitem que a PAni apresente a capacidade de mudar de cor quando
ativada por estimulos eletroquimicos, o que a torna interessante para aplicacdo em mostradores

de aparelhos eletronicos, janelas “inteligentes” [23] e sistema de camuflagem em roupas [24].

A PAni estd presente também entre os polimeros utilizados para metalizacdo, em especial
na tecnolgia de montagem das interconexdes nas placas de circuitos impressos [25]. Na édrea
de mecatronica, a PAni apresenta potencial para desenvolvimento de dispositivos eletromecani-
cos capazes de converter sinais elétricos em energia mecanica (“musculos artificiais”) [26]. Na
fabricacdo de sensores de radiacdo, trabalhos recentes demostraram que capacitores a base de
polianilina sdo bastante sensiveis a radiagdo gama [27].Outra aplicagcdo da PAni € sua utilizagdo
para desenvolvimento de dispositivos como sensores quimicos. Tais dispositivos podem de-
tectar moléculas inorganicas como O,, Cl,, NO,, CO, e compostos organicos volateis [28].
Na fabricag@o de dispositivos eletronicos, a PAni tem sido utilizada para desenvolvimento de

diodos emissores de luz [29] e transistores [30].

A possibilidade de se fabricar estas multicamadas com espessuras de dimensdes atomicas
levou a descoberta de fendmenos inimagindveis: acoplamento indireto entre camadas [4], mag-
netoresisténcia gigante [5] (este efeito vem sendo utilizado comercialmente na fabricacdo de
sensores e cabecas de gravacao magnéticas), tunelamento magnético [31], anisotropia de ex-
change [32], transferéncia de torque [33], além de novos fendmenos, tais como bombeamento
de spins, efeito Seebeck de spin, e efeito Hall de spin (direto e inverso), os quais estdo na
fronteira do conhecimento na area de spintronica [34-38]. A descoberta magnetorresisténcia
gigante, em 1988, considerada marco inicial da era da spitronica, rendeu aos pesquisadores Al-
ber Fert e Peter Griinberg o prémio Nobel de Fisica em 2007. Gragas ao estdgio atual desta
tecnologia € possivel a existéncia, por exemplo, de notebooks com disco rigido com capaci-
dade de 2 terabytes de armazenamento. Nos ultimos anos, foi provado que filmes poliméricos
organicos podem transportar corrente de spin [6, 7], como é o caso do PEDOT:PSS (poli(3.,4-
etilenodioxitiofeno) dopado com poli(4-sulfonato de estireno)) em 2013 [8], do Algs (Tris(8-

hydroxyquinolinato) de aluminio) em 2015 [9] e, mais recentemente, a PAni em 2017 [10].

A PAni € um polimero que pode ser obtido pelo método quimico [1,19,20] utilizando a ani-
lina como precursor. Este método consiste na polimerizagdo da anilina por um agente oxidante
em meio acido. Existem vérias rotas de sintese ja desenvolvidas, uma delas consiste na utili-
zacdo do persulfato de amodnia como agente oxidante, e dcido cloridrico como meio. A PAni
pode ser obtida também na forma de nanocompdsitos, melhorando determinadas propriedades

do polimero como estabilidade térmica [39]. Pontos quanticos de carbono (C-dots) podem ser,
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por exemplo, acrescentados durante o processo de sintese da polianilina convencional, com o
objetivo de verificar se influenciam nas propriedades fisicas do material para desenvolvimento

de dispositivos com melhor performance.

2.1.4 Transporte de Cargas elétricas em Polimeros Conjugados

As propriedades fisicas que diferenciam materiais condutores, semicondutores e isolantes
sdo consequéncias do surgimento de uma estrutura de bandas de energia, que € proveniente da
interacao elétron-rede cristalina nesses materiais [40]. No caso dos polimeros que sdo geral-
mente amorfos ou ndo perfeitamente cristalinos, a ideia de estrutura de bandas ndo se aplica
muito bem. Para os polimeros organicos conjugados, s6 é possivel um tratamento considerando
o surgimento de uma banda de energia, quando se considera cadeias infinitas e sem segmen-
tacdo das conjugacdes o que, na verdade, ndo ocorre. Ainda assim, € possivel uma analogia,
considerando cadeias longas, de tal forma que se estabeleca uma periodicidade pelo menos num
determinado segmento da cadeia, e entdo conforme nos cristais inorganicos, nos polimeros, a

interacdo da célula unitaria que se repete proporciona a formacdo de bandas eletronicas [13].

Nos polimeros conjugados, os orbitais eletronicos do carbono sofrem hibridizagio sp?, e
com essa configuragcdo, o carbono é capaz de realizar ligacdes com trés dtomos. Neste caso,
trés elétrons do carbono estardo presentes nos orbitais tipo o, enquanto que o quarto elétron
permanecera no orbital p,. O orbital p, possibilita a ligagdo 7, que € uma segunda ligacdo que
ocorre entre d&tomos de carbono ou entre o &tomo de carbono e outro 4tomo. As propriedades
elétricas dos polimeros conjugados devem-se aos elétrons de carater 7 [1]. O fato dos elétrons
estarem deslocalizados no sistema 7, implica na formac¢ao de banda, denominada banda 7. O
carater condutor ou semicondutor de um determinado polimero dependeré da condicao se existe
ou ndo bandas 7 totalmente ocupadas [13]. O trans-poliacetileno, por exemplo, cuja forma
estrutural plana € representada na Figura 2.1, possui 2(CH) por célula e, portanto dois elétrons
7 nessa célula [41]; sendo assim, a banda 7 se desdobra em duas sub-bandas: a sub-banda 7,
que € totalmente preenchida e a banda 7* totalmente vazia, dando ao poliacetileno o caréter de

semicondutor.

Na Figura 2.5 € representado o diagrama de “banda de energia”. Nesta representacdo, o
ultimo nivel ocupado da banda 7 (banda de valéncia - BV) é denominado HOMO (highest
Ocupied Molecular Orbital).
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Figura 2.5: Modelo idealizado para bandas de energia em polimeros.

O mais baixo nivel desocupado da banda 7* (banda de condugdo - BC) é denominado LUMO
(Lowest Unoccupied Molecular Orbital). A existéncia de uma banda de energia continua exige
a existéncia de uma cadeia unidimensional infinita e isolada. Na pratica, esta cadeia ndo existe.
Em geral, as cadeias presentes nos polimeros ndo sio todas exatamente do mesmo tamanho
e, mesmo para uma cadeia especifica, as conjugagdes apresentam interrupgdes, gerando com-
primentos diferentes nestas repeti¢cOes (alterndncia entre ligacdo dupla e simples), conforme
mostra a Figura 2.6, onde d;, d5 e d3 representam comprimentos efetivos das conjugacdes. Em
geral, as cadeias apresentam também morfologia bastante desorganizada [42]. E importante
ressaltar que durante o processo de sintese, quando o objetivo € a obten¢do de polimeros para
aplicacdo em dispositivos eletronicos, busca-se sempre por cadeias com maior comprimento

possivel, pois a energia de gap diminui com o aumento da conjugacao efetiva [13].

da

d4

E g Eg2 Eg3

Figura 2.6: Formacdo de gap de energia em um polimero real.
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A Figura 2.6 mostra a formac¢ado de gap de energia em um polimero real, podendo ser observado
que a distancia entre os niveis HOMO e LUMO nao é bem definida em um polimero [13].
Por esse motivo, € conveniente tratar a distancia entre esses niveis através de uma distribui¢ao

gaussiana conforme mostra a Figura 2.7.

LUMO S m— e m e ————

Energia

HOMO S —————————————

Densidade de estados

Figura 2.7: Densidade de estados em func¢do da diferenca de energia Fr 0 — Enonmo de cada

segumento. Fig. adaptada da referéncia [43].

Em materiais organicos desordenados, ndo se aplica o transporte de banda conforme ocorre
em materiais inorganicos; para esta categoria de materiais, o transporte de portadores de carga
se da através de estados localizados entre os niveis HOMO e LUMO [44]. Os estados loca-
lizados surgem através de defeitos estruturais, os quais tém papel importante no processo de
transporte elétrico em polimeros. Um desses defeitos estruturais € o séliton, que surge, por
exemplo, durante a polimerizacdo do frans-poliacetileno, que possui uma degenerescéncia no
estado fundamental de energia, conforme ilustrado na Figura 2.8 [45]. O s6liton é considerado
uma quase particula que possui um elétron desemparelhado, mas € eletricamente neutro, caso a

cadeia ndo tenha sofrido processo de oxida¢do ou reducdo.

Figura 2.8: (a) Energia e degenerescéncia do estado fundamental do trans-poliacetileno. (b) As

duas estruturas possiveis: A e B [45].

A existéncia do soliton faz surgir um estado no meio do gap de energia, podendo apresentar-
se de trés maneiras: séliton neutro, se o estado estiver ocupado por um elétron; séliton positivo,

se o estado estiver vazio; e negativo se existir dois elétrons no mesmo estado energético. Os trés
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tipos de soélitons estdo representados na Figura 2.9
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Figura 2.9: (Tipos de sélitons possiveis no trans-poliacetileno. Em (a) séliton positivo, em (b)

s6liton nulo, e em (c) séliton negativo.

O modelo de soélitons ndo se aplica aos polimeros heterociclicos que contém no anel 4&tomos
diferentes do carbono, como € o caso do poliparafenileno-vinileno (PPV), polipirrol (PPy) e
politiofeno (PT); também ndo se aplica a polimeros como poliparafenileno-vinileno (PPV) e
polianilina (PAni); esses polimeros ndo apresentam degenerescéncia para os estado fundamen-
tal. Para explicar o mecanismo de conducao nestes casos recorre-se aos modelos fisicos em que
quase particulas como pdlarons, bipdlarons e éxcitons sdo formados. Na PAni, por exemplo,
ocorre a formagao de pdlarons e bipélarons. Conforme pode ser visto na Figura 2.4, a PAni
se comporta como um sistema conjugado, apesar de ter a alternancia de ligagdes interrompidas
pela presenca do dtomo de nitrogénio da amina [13]. O {on radical ou pdlaron €, na verdade,
uma molécula em seu estado excitado [13]. Se a molécula sofre oxidagdo, ela é denominada
cation radical ou pdlaron buraco, e se passar pelo processo de redugdo serd denominada anion
radical ou poélaron elétron. O pélaron é uma quase particula carregada de spin igual a 1/2,
sendo portanto caracterizado pela carga, pelo spin e pela deformagdo causada na rede. Estas
quase particulas proporcionam o aparecimento de niveis energéticos bem definidos entre os ni-
veis HOMO e LUMO, podendo ser observados por transi¢cdes opticas. A Figura 2.10 mostra
o esquema das estruturas de banda na formag¢do do pdlaron elétron e pélaron buraco, onde se
percebe através da ilustragdo que os dois tipos de pdlarons apresentam spin= 1/2 e carga —e e

+e, para o pdlaron elétron e pdélaron buraco respectivamente.
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Figura 2.10: Esquema da estrutura de banda na formagao do pdlaron elétron e pélaron buraco.

Quando um segundo elétron € retirado da cadeia ocorre a formagao de um segundo pdélaron,
entretanto, se o elétron retirado pertencer ao pdlaron existente, ocorrerd a formac¢ao de um
bipdlaron (ver Fig. 2.11). Na PAni, devido a interrup¢do da conjugacgado através do nitrogénio

amina, o transporte elétrico se da através da formacao de pdlaron e bip6laron.

Dois pdlarons Bipélaron

EEI—

sS=1/2 s
q=-e q

+2e

Figura 2.11: A formagao de pdlaron, e bip6laron.

Outro defeito que pode ocorrer em determinado tipo de polimero € a formacgdo de éxciton,
que pode ocorrer, por exemplo, devido a excitagao Optica ou elétrica. Neste fendmeno, o elétron
¢ promovido do nivel HOMO para o nivel LUMO. A vacancia deixada no HOMO interage com
o elétron do LUMO através de forca coulombiana. Depois que o éxciton se forma, a geometria
da molécula apresenta um desequilibrio que € restabelecido com a redistribui¢do da densidade
eletronica. A Figura 2.12 mostra a relaxacdo estrutural seguida da redistribui¢ao de cargas no

PPV.

Figura 2.12: Ocorréncia da formagdo de um éxciton no PPV.
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2.2 PAni e TiO;: Possibilidade Versatil para Dispositivos Hi-
bridos

Dispositivos hibridos, ou a possibilidade desses, envolvendo PAni e materiais inorganicos,
sdo vastos na literatura. Em particular, o di6xido de titanio (TiO,) € um semicondutor inorganico
cuja utilizagcdo para desenvolvimento de dispositivos hibridos juntamente com a polianilina vem

sendo estudada.

O didxido de titanio (TiO;) € um semicondutor inorganico com gap de aproximadamente
3,20 eV [46] e na forma cristalina pode apresentar-se em trés fases distintas: rutilo (tetragonal,
a =0,45 nm, ¢ =0,2959 nm), anatase (tetragonal, a =0,3785 nm, ¢ =0,9414 nm) e bruquita
(ortorrdmbico, a = 5436 nm, b =0,9166 nm, ¢ =0,5135 nm), conforme mostra a Figura 2.13,

onde as esferas em cor cinza representam os dtomos de titanio e as vermelhas o oxigénio.

Figura 2.13: Fases do TiO,: (a) anatase, (b) (rutilo), e (c) bruquita. Figura adptadas da ref. [47].

Andlise de estrutura de bandas do TiO, mostra que a fase rutilo apresenta gap direto em
3,06 eV e indireto 3,10 eV, enquanto que a fase anatase apresenta apenas um gap indireto em
3,23 eV [47-49]. Algumas propriedades apresentadas pelo TiO, como alta dureza [50], alto
indice de refracdo [51], biocompatibilidade, ndo toxicidade [52,53], semicondutincia com sen-
sibilidade a luz [54], fazem com que o TiO, seja um semicondutor de interesse académico e
industrial, podendo ser aplicado na industria, por apresentar boa eficiéncia na atividade fotovol-

tdica, mantendo sua estabilidade quimica [55, 56].

O TiO, possui gap de energia préximo do gap da polianilina (PAni), além disso, existem
aplicacdes nas quais as propriedades destes dois materiais sdo apropriadas. Como exemplo,
pode ser citado a funcdo fotocatalisadora do TiO, sob luz visivel que pode ser aumentada atra-

vés de dopagem controlada, que € realizada com a utilizacdo de nanoestruturas de PAni/TiO,
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onde a PAni ao ser irradiada por luz visivel, tem seus elétrons excitados e injetados na banda
de conducdo do TiO, [57]. Como outros exemplos, tem-se a propriedade retificadora de hete-
roestruturas PAni/TiO, [58] e formagdo de nanofios e nanotubos a partir dos nanocompdsitos
PAni-TiO, para agirem como fotocatalisadores [59], dentre outros. Muitos trabalhos ja fo-
ram publicados apresentando a utilizacdo simultanea destes dois materiais (PAni e TiO,) com
relatos sobre a producdo de filmes de polianilina dopada com TiO, para detec¢do de gés hi-
drogénio [60], aumento da condutividade da PAni dopada com nanoparticulas de TiO, [61],
biossensor de glicose [62], utilizagdo de nanoparticulas de TiO, para aumentar eficiéncia e a
absor¢do da radiacdo na faixa do visivel em células solares com filmes de polianilina [58],
nanocompdsitos de PAni e TiO, como material para revestimentos anticorrosivos [61], e mui-
tos outros facilmente encontrados na literatura. Dentre as vérias outras aplicacdes, o TiO, é
bastante utilizado na fabricacido de sensores [63], detectores ultravioletas (UV) [64, 65], célu-
las solares de baixo custo [66] e aplicacdes em fotoeletroquimica, atuando como purificador
de 4dgua [56]. Na 4rea tecnoldgica é de grande interesse a utilizagdo dos elementos quimicos
pertencentes ao grupo dos terras raras como dopantes para TiO,, para aplicagdo no campo de
telecomunicagdes [67], monitores de tela plana [68], materiais para fabricacdo de laser [69],

armazenamento de dados [70], detector de radiacdo [71], e aplicac@o na drea médica [72].
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Capitulo 3

Ressonancia Ferromagnética e Transporte
de Corrente de Spin em Polimeros

Conjugados

3.1 Ressonancia Ferromagnética (FMR)

Dentre os trabalhos desenvolvidos para realizacdo desta tese, um deles foi mostrar que atra-
vés da polianilina € possivel o transporte de corrente de spin. Por este motivo, nesta sec¢do,
serd apresentada uma revisao bibliogréfica sobre ressonancia ferromagnética e ondas de spin,
para melhor entendimento do transporte de spin através de um determinado meio magnético ou

nao magnético.

Consideremos um spin eletrdnico representado por S, numa regido do espago onde existe
um campo magnético H. O momento magnético associado ao spin é ji = gupS, sendo g e up
o fator de Landé e magnéton Bohr respectivamente. O torque que / exerce sobre 0 momento

magnético /i é dado por

F=gxH=gupS x H, (3.1)

e a energia do momento magnético na presenca do campo H é

E=—gupS-H. (3.2)

Observando as Equagdes (3.2) e (3.1) é possivel notar que a posi¢do de equilibrio do spin
¢ paralela ao campo H, porque esta é a posi¢do que garante o minimo de energia do momento

de spin. Caso o spin seja retirado de sua posicdo de equilibrio, seja por um campo magnético
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externo ou por meio de agitacdo térmica, o torque que H exerce sobre i1 é de forma, a trazé-lo
para a posicao de equilibrio, ou seja, paralela ao campo H. Isto provoca, entdo, um movimento
de precessao do spin em torno de H, pois neste caso, o torque serd sempre perpendicular a Se
a H [73]. De acordo com a segunda lei de Newton, o torque produz uma variacdo no momento
angular dada por

-

dJ
F =, 33
T= (3.3)

Admitindo que J = hS, das Equacdes 3.1 e 3.3, obtém-se

ds JUB = =
— = H A4
i . Sx H, (3.4)

onde v = %2 ¢ denominado fator giromagnético.

Resolvendo a Equacgdo diferencial 3.4, para campo H estatico, encontra-se a frequéncia

angular do movimento de precessdo como sendo

wo = vH. (3.5

Considerando o fator de Landé g = 2 tem-se para o valor do fator giromagnético v = 27 X
2,8 GHz/kOe. Sendo assim, se o spin estiver numa regiao do espago onde H tenha intensidade
de alguns kQe, a frequéncia angular wy obtida pela Equacao (3.5) estard na faixa de frequéncias

de microondas.

Em uma amostra ferromagnética, os spins estdo acoplados por interacdo de troca e, dessa
maneira, as excitacdes do sistema de spins devem apresentar precessoes coletivas em torno da
posicao de equilibrio. Por sua vez, um sistema magnético pode ser excitado em modo uniforme
ou com modo de formagdo de ondas de spin. No modo uniforme, os spins precessionam man-
tendo paralelismo entre si sendo, portanto, a excita¢cdo de menor energia. Os spins, num sistema
magnético, podem também interagir entre si, ocorrendo modos coletivos de precessdo, que sao
situacdes em que a fase de precessao varia no espago, formando as denominadas ondas de spin.
O comprimento da onda de spin se completa quando a diferencga de fase entre os spins consecu-
tivos perfazem 27. A Figura 3.1 mostra em (a) a forma¢do do modo uniforme, e em (b) a onda

de spin em um sistema ferromagnético.
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(a) (b)

Figura 3.1: Formacdo do (a) modo uniforme, e de uma (b) onda de spin, em uma amostra

ferromagnética. Retirado da Ref. [73].

E importante observar que a precessio em modo uniforme é uma onda de comprimento infinito.
As ondas de spin constituem as excitacdes elementares da amostra ferromagnética, sendo que
estas excitagdes sdo quantizadas quantum denominado magnon. Os magnons podem ser ex-
citados termicamente e obedecem a estatistica de Bose-Einstein. Existem varias técnicas para

excitar e detectar as ondas de spin, e uma delas € a ressondncia ferromagnética.

3.1.1 A Resposta de um Filme Magnético a um Campo de Microondas

num Experimento de Ressonancia Ferromagnética

Um experimento de ressonancia ferromagnética consiste basicamente em submeter uma
amostra magnética a um campo magnético estatico ﬁo e perpendicular a esse, aplicar um campo
magnético de microondas fz(t) e, em seguida, observar as linhas de absor¢do ressonante. A fun-
cdode ﬁ(t) € perturbar os spins retirando-os da posic¢ao de equilibrio. De acordo com a Equacao
3.5, a frequéncia de pressecdo do modo uniforme pode ser controlada variando a intensidade
de H,. Sendo assim, é possivel colocar o modo uniforme para oscilar com uma frequéncia wy
préximo da frequéncia do campo de microondas. Nesta condicao, os spins eletronicos da amos-
tra vao apresentar movimento de precessao em torno de I—fo, absorvendo o maximo de energia
do campo ﬁ(t), 0 que se caracteriza como condi¢do de ressonancia. A linha de absorcdo obtida
na condicdo de ressondncia apresenta uma largura cuja intensidade pode fornecer informacoes

sobre mecanismos de relaxacdo dos magnons.

Do ponto de vista semicldssico, 0 momento magnético por volume numa amostra magnética

¢ dado por

M = Z 9”735; (3.6)

Das Equacdes (3.6) e (3.4), obtém-se a equacdo de movimento da magnetizacdo macroscopica

como sendo

—— — —yM x H,, (3.7)
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onde H.; € o campo efetivo que atua sobre os spins, ou seja, este campo deve ser entendido
como sendo os campos externos aplicados a amostra € os campos internos que atuam sobre 0s
spins. H,.y pode ser obtido através do negativo do gradiente da energia livre total por unidade

—

de volume FE(M ), através da relacdo

fy ==V B (M)]. (3.8)

Considerando que uma amostra esteja sujeita apenas ao campo magnético H, na direcao z,
e ao campo de microondas h(t) de frequéncia w e transversal a Hy, tem-se que o campo efetivo

pode ser escrito como

—

H.p = (Thy + ghy)e_iw + 2Hy. (3.9

Nos experimentos tipicos de ressondncia ferromagnética, enquanto a intensidade de H, é da
ordem de centenas ou milhares de Oe, a intensidade do campo de microondas € de apenas fracao
de Oe, ou seja, h,, h, << M,. Com estas consideragdes, conclui-se que a magnetizagao M

precessiona em torno de H, formando pequenos angulos, apresentando-se como

M = &my(t) + jmy(t) + 2M., (3.10)

sendo m,(t) = mye~ ™!, m,(t) = mye ™', de modo que m,, m, << M,. Substituindo as

Equagdes (3.10) e (3.9) na equacdo de movimento da magnetizagao dd—]\tz = —V(J\Z/ X ﬁef),
obtém-se
- T J z
dM — —iwt Z—/iwt M
dt - T mge my z )

—twt —iwt
hze hye H,

ou ainda

—iwmge ™" = —y(Hom, — M h,)e ™"
—iwmye ™" = —y(M,h, — Hym,)e ™" (3.11)
0 = —vy(mgyh, —myh,)e 2!

Ap6s algumas manipulagdes algébricas das duas primeiras expressoes de (3.11), e considerando
YHy = wy e YM, = wyy, € possivel obter a relacdo entre as componentes de radiofrequéncia da

magnetizacao M e do campo efetivo H, £ como sendo
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__ WwWpwo %%
my = M0 h, — 1M h
z wi—w? T wi—w?"Y

; (3.12)

s WpW wprw
my = ng—wz hx + wi —w? hy

ou ainda da forma matricial

T rxr X hl’
Ma ) _ [ Xeo Xay , (3.13)

my Xyz  Xyy hy

onde a primeira matriz do segundo membro da Equacdo 3.13 representa o tensor susceptibili-
dade

Xy:r ny

sendo

_ — WMmMwWo

X:m: - ny - wg—w2
_ VA%
Xya: - _Xxy - ng_wz

(3.15)

Através das Equagdes mostradas em (3.15), € possivel observar que os elementos da matriz
susceptibilidade tendem ao infinito quando w = wy. Esta singularidade deixa de existir quando
¢ considerada a dissipacdo de energia no sistema ferromagnético; o que equivale dizer que, du-
rante a precessao de M em torno de H, parte da energia magnética € transferida para a rede
cristalina, devido ao efeito de interagdo spin-Orbita. Esta transferéncia de energia resulta no
amortecimento do movimento de M , fendmeno também conhecido como relaxa¢do. Matema-
ticamente, para levar em conta tais consideragdes, substitui-se wy por wy — zg provocando o
efeito denominado relaxagdo ou amortecimento do movimento de M. Sendo assim, apods a

consideragdo de que I' < wp, podemos escrever a equacao 3.15 como

oz = Xoy = WM Wo
e vy w3 —w?—ilwp

(3.16)

— — 4 WM W
Xyz = ~Xay = ngwafiFwO

onde I' é a taxa de amortecimento.

A Figura 3.2 mostra a forma tipica do sinal de absor¢ao de microondas em um sistema
forromagnético simples [73]. O comportamento da parte real mostrado em (a), e em (b) da
parte imagindria da susceptibilidade ., para trés valores diferentes de I'. A curva que apresenta
maior intensidade tanto na parte real quanto na parte imagindria de ., refere-se ao caso de

menor coeficiente de absorcao I'.
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Rea|—Xxx
Imag- Xxx

Figura 3.2: Componentes do tensor susceptibilidade magnética ., para diferentes coeficientes

de amortecimento.

Transferéncia de Energia de Microondas para a Amostra

No experimento de FMR, quando o campo magnético externo € tal que wy = vH, coincide
com a frequéncia do campo de microondas, a magnetiza¢ao M precessiona em torno de H
apresentando a maior amplitude possivel; esta € a situagdo de ressonancia, ou seja, neste caso
ocorre a maior taxa de transferéncia de energia (poténcia média) da fonte de microondas para a
amostra. A poténcia média pode ser, entdo, definida através da derivada da energia eletromag-

nética £ = — M - ﬁef como

dE dM - dH. -
<p>_<%>_—<g-ﬂef+ - -M> (3.17)

A poténcia média (P) apresentada na Equagdo 3.17 pode ser também escrita em funcao

dos termos da susceptibilidade , bastando para isso substituir as Equacdes 3.9 e 3.10 na 3.17,

obtendo assim

(P) = —%Re[%wﬁ(t) 2R (3.18)

Sabendo que o campo l_i(t) possui componentes x € y € que a susceptibilidade ? possui com-

ponentes x;;, € possivel escrever (P) como

(P) = —whih;Im[x;]. (3.19)

A conclusao que se tira da Equagdo 3.19 € que a poténcia depende da frequéncia de microondas
e do termo imagindrio da susceptibilidade. Convenientemente, pode-se escolher a direcdo z

para polarizar o campo de microondas, assim a Equagdo 3.19 pode ser escrita como

(P(Hy)) = —whiIm[xe.(Ho)] (3.20)
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A poténcia absorvida pelas amostras de filmes finos analisadas por FMR é muito pequena,
dificultando, portanto, obten¢do de um bom sinal durante as medidas. Entretanto esse problema
€ resolvido através da deteccdo lock-in, que consiste em modular o campo estitico H, [74],
aplicando um campo modulador h,,, de baixa frequéncia w,,,q de forma que h,,, < Hy € wpoq <K

w. A fase e a frequéncia é tomada como referéncia para a deteccio lock-in.

O campo magnético na dire¢do z, que antes era constante na direcdo H(Z, passard a ser

modulado e, portanto, serd escrito como

—

H = [Ho + hmcos(wmeat)] 2 (3.21)

Admitindo que a tensdo medida pelo amplificador seja proporcional a poténcia absorvida, e
sabendo que o campo na dire¢do z tem agora dependéncia temporal devido a modulacao, pode-
se, portanto, expandir a tensio obtida pelo lock-in em uma série de Taylor para H em torno de
Hj, obtendo-se

AV (H)
dH

2V (H)
A

V(H) =V (H,) + (H — Hy) + (H — Hy)*+ -

Hp Hop

d(V(H))

V(H) = v(Hy) + I

R cos(Wimoat)- (3.22)

Hy

Devido ao fato do amplificador lok-in permitir a selecdo de um harmdnico separadamente,
e sabendo que a tensdo detectada V' (H) € proporcional a (P(H)), podemos escrever V(H),

obtida da detec¢do do primeiro harmonico, em fungdo de (P(H)) como

V(H) o Hyoa o (P(H))

5 d
= = —Nyoawh —<]m[Xxx<H)]>

Hy dH

(3.23)

Hy

Observando os termos do tensor y mostrados na Equagdo 3.16, podemos escrever a tensdo como

(3.24)

wmz—mem[<%—%mH]

AH? + (Hp — Ho)?

onde Hy = ‘;" A Equagdo 3.24 quando corrigida por um fator de ganho do medidor, apresenta
exatamente a tensdo fornecida pelo amplificador lock-in, com uma largura de linha A, que é

proporcional a parte imagindria de ., com largura de meia altura (A H ) dada por

AH, = AH,W3. (3.25)
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A Figura 3.3 mostra em (a) o esquema do equipamento utilizado nas medidas de FMR da
Universidade Federal de Pernambuco (UFPE). Também se destaca em (b) a posi¢cao da amostra
na cavidade de ressonancia. Nesta configuragdo, a amostra pode ser rotacionada em torno do
eixo y, enquanto o campo magnético estatico mantém-se fixo na direcdo z. Conforme pode
ser visto em 3.3 (c), a amostra € colocada inicialmente numa posi¢do, na qual um determinado
segmento que une os eletrodos fique perpendicular ao campo estético H; neste caso considera-
se que a posi¢do ¢ entre a amostra e Hé ¢ = 0°. Conforme serd visto ainda nesse texto nas

secoes de resultados, realizou-se medidas para ¢ = 0°,90° e 180°.

2- Circulador
3- Detector
4- Guia de onda

6- Gaussimetro
7- Bobinas de modulagéo

(@ 1 2 (b) Z
- z 3 ~Cavidade
[ 5 x y
f ' Amostra
7
\_l . \—H—‘ () /Eletrodo
8 ' - ] . $-=0°
» .x'ﬂr' Hﬂf - 7 °
| ¥ \> . ——r—-—u—u-T-t
aed | BRI W
il \ 1
| 9]-‘ %._l_ 10 ~-Eletrodo
1- Gerador de microondas 5. Lock-in 9 - Amostra

10 - Eletroima
11 - Computador

8- Fonte

Figura 3.3: (a) Esquema do aparelho utilizado para medidas FMR, pertencente ao Departamento
de Fisica da Universidade Federal de Pernambuco. (b) Localizacdo da amostra na cavidade de
ressonancia. (c) Posicdo ¢ da amostra em relacdo ao campo magnético estético. Figura adaptada
da ref. [75]

3.1.2 Corrente de Spin a partir de Corrente de Cargas

A corrente de spin ou fluxo de spin é um tensor. Quando a dire¢do desses spins ao longo
eixo do quantizacdo é simplificada para dois valores up e down, a corrente de carga .J. serd
considerada como o fluxo total de elétrons, levando em conta os elétrons de spin up e os elétrons
de spin down. No entanto, a corrente de spin J, serd dada pela diferenca de fluxo entre os

elétrons de spin up e down [76]. Ou seja,

JT + J¢ (CL)

Jo—J, (b). (3.26)
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Podem ocorrer dois tipos de corrente de spin: a corrente de spin pura (J; # 0, J.=0)ea

corrente de spin seguida de corrente de carga (Js # 0 , J. # 0).

Uma maneira de injetar corrente de spin numa camada de um metal normal (NM), ou seja,
um metal ndo magnético, é através do dispositivo mostrado na Figura 3.4. Considerando um
fluxo de carga em um material ferromagnético (como os eletrodos A e B da Fig. 3.4), havera
um fluxo de spin, ou seja, o nimero de elétrons com spin up € diferente do nimero de elétrons
de spin down. Nesse caso haverd uma corrente de spin fluindo do eletrodo A para o eletrodo B,
passando através do material NM, sendo que essa corrente de spin pode ser detectada através
da alteragc@o que ocorre na voltagem dependente direcdo relativa da magnetizacao dos eletrodos
Ae B [76].

| ‘ Eletrodo
5 / ferromagnético

_-Material nao
magnético

b ;L{;
g5 4

T
(b) (©)

Figura 3.4: (a) Esquema de um dispositivo utilizado para injetar corrente de spin em um metal
nao magnético (NM). (b) Comportamento da corrente de carga e da corrente de spin ao longo do

material NM. (c) Representacao dos elétrons com spin up e down. Figura adaptada da ref. [76].

3.1.3 O Efeito de Bombeamento de Spin (Spin Pumping)

Em 2002, Brataas e Tserkovnyak [77] previram que um ferromagneto (FM) em precessao
poderia injetar uma corrente de spin em um condutor metdlico ndo magnético em contato a ele.
A proposta foi que, em um sistema composto por um material ferromagnético (FM) em contato
com um metal normal (NM), deveria funcionar como uma bateria de spins. Esse €, portanto,

o efeito de bombeamento de spin (ou spin pumping conforme conhecido na literatura). Essa
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dindmica de bombeamento provoca um acimulo de spins na interface, de forma a interferir na

magnetiza¢do do material FM.

A injecao da corrente de spin em um NM tem como base a teoria quantica de espalhamento

dependente do momento de spin e do tempo [78]. Definindo o tensor de corrente como

~ 1A e —
= -1 —0- 1. .
1 5 Ic—l—ha I (3.27)

A corrente de spin f,f“mp na interface FM/NM pode ser obtida com o uso da teria da segunda

quantiza¢do de matrizes de espalhamento [79],

(3.28)

h dm dm
— A
dt dt )

e — (A7 x ——
s 4 \* "
onde € considerado a inexisténcia de campos elétricos externos. Na Equacido (3.28), o parametro

m € considerado um monodominio magnético e € dependente do tempo. Os temos A, e A; sdo

respectivamente, partes real e imagindria da condutancia de spin pumping, ou seja,

A=A +i4A;

sendo que, de acordo com a teoria de segunda quantizacdo pode ser escrita também como

A= glt 4 gt (3.9

onde g+ e giN dependem dos coeficientes de reflexdo e transmissao dentro do NM, considerando
na reflexdo tanto os spins r}  (up) como os spins 1%, (down), e da mesma forma os spins

transmitidos 77 et} . com m e n simbolizando os modos transversais na energia de Fermi no
filme NM.

De acordo com Brataas e Tserkovnyak [79], o amortecimento do material FM pode ser tra-
tado dentro de um NM como um bombeamento de spin adiabdtico. Em consequéncia desse
fendmeno ser adiabdtico, os spins na camada NM estardo sempre em equilibrio com a magne-
tizacdo da camada FM em precessdo. A teoria confirma, ainda, que em um metal normal (NM,
enquanto o tempo de permanéncia de um elétron em um sitio, € 7 ~ 107! s, o periodo de
precessao 1, quando se considera a frequéncia de 10 GHz (frequéncia do campo de microon-
das) € T~1010 s. Isto significa que quando a magnetiza¢do completa um tnico ciclo, o elétron
passard por 10° sitios, 0 que proporciona o surgimento de uma acumulagio de spins na interface
FM/NM. Com a acumulacdo de spin na interface haverd, portanto, um decaimento na corrente
de spin através da camada NM, quando se distancia da interface, e parte dos spins acumulados
se relaxam por spin-flip dentro da camada NM, enquanto que outra parte dos spins serd refle-

tida de volta para a camada FM. Assim tem-se que a corrente de spin efetivamente injetada na
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camada NM ¢ dada por

—

Is — _;pump o I_ﬁlack (330)

sendo Iz’”mp a corrente de spin bombeada a partir da camada FM, e ﬂ;ac’“ a corrente refletida para
a camada FM. Na situacdo limite em que a camada NM € um perfeito absorvedor I ~ ff“mp .

Sendo o material NM um fraco absorverdor, haverd um fluxo de spin retornando a camada FM.

A Figura 3.5 mostra esquematicamente uma camada de material ferromagnético (FM) de
espessura d em contato com uma camada formada por um metal normal (NM) de espessura L.
Com a precessdo da magnetizacdo da camada FM, ocorrerd a inje¢ao de uma corrente de spin na
camada NM, e com isso haverd uma acumulacdo de spins i 1 e i | que poderd relaxar através
do espalhamento spin-flip ou retornar para a camada FM devido a acumulacdo na interface

FM/NM e assim, a camada NM apresentard como uma bateria de spins [77].

FM NM
i t?pmnp
dt i }J’* s
_
() A
z Thac
X -1 f:?mk
| : : X
—d 0 L

Figura 3.5: Bombeamento da corrente de spin de uma camada ferromagnética para uma camada

de metal normal Figura adptada da ref. [79].

Para deteccdo de tensdo dc em uma amostra excitada por FMR, faz-se os contatos elétricos
nas extremidades da amostra conforme mostrado na Figura 3.3 (c), ligando-os em um nanovol-
timetro. A amostra deve ser cuidadosamente colocada em uma cavidade cuja posicdo garanta
intensidade nula para o campo elétrico, € maxima para o campo magnético provenientes da
fonte de microondas. Neste processo de medida, a modulacdo do campo magnético estético
deve ser desligada. Esta modulagdo que é proveniente do campo h,,(t) citado na Equacéo 3.21

induz uma tensdo dc que interfere no sinal gerado pela corrente de spin.
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3.2 Transporte de Corrente de Spin em Polimeros Conjuga-

dos

Estudos realizados com polimeros condutivos mostram que esta classe de materiais possui
propriedades fisicas para aplicacdo em eletronica molecular e optoeletronica. Em especial, gra-
cas a estes polimeros, tem sido possivel a fabricagdo dos diodos emissores de luz orgénicos,
conhecidos como OLED (Organic Light Emitting Diode). Devido a estabilidade ambiental,
facilidade de sintese e flexibilidade quimica, estes materiais t€m atraido a atenc@o dos pesquisa-
dores que trabalham com os fendmenos de magnetorresisténcia, o que torna esses materiais com
potencial aplicagdo na spintronica [80]. Uma caracteristica marcante dos polimeros € o fato de
apresentar baixa interacdo spin-Orbita, o que € uma consequéncia da baixa massa dos dtomos
que compde o material. Por este motivo, os polimeros condutivos sdo de grande importancia
para aplicagdes na spintronica por apresentarem um longo intervalo de tempo para relaxacio
de spin. Entretanto, para que seja possivel o desenvolvimento de dispositivos spintronicos a
base de materiais organicos, serd necessario contornar alguns problemas como € o caso da de-
sordem natural intrinseca, apresentada pelos polimeros, buscando assim estabilidade quimica
para que seja possivel a injecdo e manipulacdo de corrente de spin. Atualmente, os trabalhos
relacionados as aplicacdes dos materiais organicos em relacdo a spintronica estdo mais focados
em estudos para o desenvolvimento das estruturas das valvulas de spin. As estruturas utiliza-
das nas vdlvulas de spin sdo, em geral, formadas por um filme de um determinado material

semicondutor organico, sanduichado entre dois eletrodos ferromagnéticos (FM) [81, 82].

E verificada uma dificuldade para a injecdo direta de spins de um eletrodo ferromagnético
para um semicondutor inorganico. Esta dificuldade é ainda maior quando se trata de semicondu-
tores organicos, uma vez que nestes nao existe reservatorio de cargas para que o nivel de Fermi
seja estabelecido. Para contornar esta dificuldade, utiliza-se o efeito de bombeamento de spin,
conhecido na literatura como Spin Pumping Effect (SPE), no qual uma pura corrente de spin
¢ bombeada de um eletrodo ferromagnético para o semicondutor organico, estando estes em
contato. O efeito Hall de spin foi inicialmente detectado [83] através do alargamento da linha
de ressonancia ferromagnética em uma bicamada de materiais ferromagnético/nao-magnético
(FM/NM). A verificagdo do SPE ocorre através de uma medida da voltagem que € feita na
camada do material NM devido a conversdo da corrente de spin em corrente de carga, atra-
vés do efeito Hall de spin inverso, mais conhecido na literatura como Inverse Spin Hall Effect
(ISHE) [35,36].

Efeito de injecdo de spin em materiais organicos tem sido recentemente relatados, como é
o caso do polimero denominado PEDOT:PPS; um condutor a base de tiofeno, o qual foi depo-
sitado sobre um isolante ferromagnético composto de uma granada de ferro e itrio, cuja forma
quimica estrutural é Y;FesO;, conhecido como yttrium iron garnet (Y1IG) [8]. No grafeno, que é

um material de grande destaque no momento, ha relatos experimentais da conversao de corrente
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de carga em corrente de spin, sendo o YIG o material ferromagnético utilizado para injetar cor-
rente de spin na camada de grafeno [84]. Outro interessante resultado foi realizado com o poli-
mero conjugado poli(2, 5-bis(3-alquiltiofeno-2-il)tieno[ 3, 2-b Jtiofeno conhecido como PBTTT
propositalmente desdopado, onde foi possivel verificar o efeito Hall de spin inverso na camada
do polimero, ainda que o material polimérico apresentasse uma pequena concentragdo de po-
laros como portadores de carga [85]. Em relacdo a polianilina (PAni), que € um objeto de
estudo neste trabalho, mostramos experimentalmente, conforme serd detalhado mais adiante

que a mesma € um canal eficiente para o transporte de spin [10].
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Capitulo 4
Procedimentos Experimentais

Neste capitulo serdo mostrados os procedimentos experimentais utilizados para a sintese da
polianilina (PAni), as técnicas que permitem a obtencdo de filmes poliméricos , e 0 processo
litografico sobre estes filmes para desenvolvimento de dispositivos. Os procedimentos que se-
rdo descritos nas proximas secdes deste capitulo serviram de base para o controle da espessura
dos filmes, e para um protocolo experimental para um processo de fotolitografia nesses filmes.
Sendo assim, foi possivel obter filmes de qualidade e fitas de PAni litografadas com largura
de até 20 um. Com o conjunto de técnicas adotadas, foi possivel produzir amostras nas quais
foi possivel mostrar o eficiente transporte de spin através da PAni. Grande parte de todos os
processos aqui utilizados foram realizados nos Laboratérios do Departamento de Fisica da Uni-
versidade Federal de Vigosa (UFV) mas, ainda assim, laboratérios de outros departamentos e/ou
institui¢des foram também utilizados, como o Laboratério de Quimica Geral do Departamento
de Quimica da UFV, Laboratério de Ressondncia Ferromagnética da Universidade Federal de
Pernambuco (UFPE) e Laboratério de Fotolitografia da Universidade Federal de Minas Gerais
(UFMQG).

4.1 Sintese Quimica da Polianilina Convencional

A sintese da PAni, polimero estudado durante todo este trabalho, iniciou-se com o processo
de destilagdo da anilina (C¢HsNH,) com pureza > 99,5% adquirida da Sigma-Aldrich, pro-
cesso este mostrado na Figura 4.1, e que foi realizado no Departamento da Quimica da UFV. O

processo de destilagdo € importante para que possiveis impurezas quimicas sejam eliminadas.
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Figura 4.1: Processo de destilagdo para garantir que a anilina ndo tenha impurezas.

Ap6s a destilag@o, todos os outros procedimentos para a realizagdo da sintese foram feitos na
Sala Limpa do Departamento de Fisica da UFV. O processo de sintese foi o método quimico
[86], utilizando a anilina como precursor da polianilina (PAni). A polimeriza¢do da anilina
para a obtencdo da PAni exige que o mondmero esteja em meio dcido e na presenca de um
agente oxidante. O meio 4cido utilizado foi 4cido cloridrico (HCl), enquanto que o agente
oxidante foi persulfato de amonio (NH,4),S,0g com 99,9 % de pureza obtido da Labsynth.
Prereparou-se uma solugio aquosa de 500 mL de HCI de concentragdo 1mol-L~!, da qual
200 mL foram adicionados em 11,52 g de persulfato de amonio ((NH,4),S,0g). Aos outros
300 mL da solu¢do de HCI foram adicionados 20 mL de anilina (C¢HsNH,) destilada. Os
béqueres contendo as solugdes descritas acima foram levados a temperatura de 0°C. Apds este
procedimento, a solu¢do contendo HCI e persulfato de amonio foi colocada para gotejar de

forma lenta (duracdo de 12 horas) sobre a solu¢do contendo HCl e anilina (Fig. 4.2 (a)).

Finalizando o gotejamento, conclui-se o processo de polimerizacdo da anilina. No entanto,
o polimero (PAni) obtido possui grande quantidade de oligdmeros (polimero de cadeia curta).
Para eliminar os oligdmeros, a solucao contendo a PAni passa por um filtro, e a parte retida é
lavada com acetona (C;HgO) (pureza 100% adquirida da Labsynth), obtendo a PAni condutora,

também conhecida como sal esmeraldina.

Uma grande vantagem da PAni € o fato do processo de dopagem e desdopagem serem re-
versiveis. Utilizando o sal esmeraldina, inicia-se o processo de desdopagem, no qual o sal
esmeraldina € colocado em uma solu¢do de 1 L de hidréxido de amdnio de concentracdo 0, 1
mol - L™! e mantido sob agita¢iio constante durante 24 h (ver Figura 4.2 (b)). Em seguida, a so-
lucao contendo a PAni é novamente filtrada e a parte que passa pelo filtro é descartada, enquanto
que a retida constitui a PAni desdopada também conhecida como PAni no estado base esmeral-
dina. Apos o processo de filtragem, a etapa seguinte consiste na secagem da PAni, levando-a
para uma dessecadora contendo silica fechada sob vacuo. A cada 12 h abre-se a dessecadora

para medir a massa de PAni. Na sequéncia a dessecadora é novamente fechada em vécuo, e
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esse procedimento € repetido até que a massa do polimero nio apresentasse mais variagdo, o
que ocorria sempre apOs 72 h. Este procedimento permite a obtencdo de aproximadamente 3, 20

g do polimero em pé.

A PAni no estado de oxidag@o de base esmeraldina apds passar pelo processo de secagem
(Fig. 4.2 (c)) pode ser armazenada por longo tempo, pelo fato de possuir grande estabilidade

quimica.

A PAni na base esmeraldina pode ser diluida em vérios tipos de dcidos, e aqui foi utilizado
o acido férmico (CH,0;) 85% obtido da Vetec. A dilui¢do ocorreu na propor¢do de 1 g de PAni
para cada 100 mL &cido férmico 85% e mantida sob agitacdo constante por um periodo de 12

h, conforme mostrado na Figura 4.2 (d), produzindo uma soluc¢io adequada para producio dos

filmes finos. Esta solug@o apresenta uma coloragdo verde escuro conforme pode ser vista na

conteldo
¢ .‘.}-‘J do béquer A
p |

Figura 4.2 (e).

Figura 4.2: Algumas das etapas do processo de sintese da PAni. (a) Gotejamento da solugdo
HCI + persulfato de amdnoio sobre HCI + anilina; (b) Processo de desdopagem, onde o sal es-
meraldina € misturado a uma solucao de hidréxido de amodnio e mantido sob agitacao constante
por 24 h; (c¢) A PAni (base esmeraldina) apds o processo de secagem; (d) Processo de dilui¢do
da PAni em acido férmico; (e) Solug¢do (PAni + dcido férmico) pronta para o preparo de filmes
finos.
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PAni com Pontos Quanticos de Carbono Diluidos

O procedimento discutido até aqui, refere-se a sintese da polianilina convencional. Além
da PAni convencional, PAni com C-dots (pontos quanticos de carbono) diluidos, foi também
sintetizada. Esta sintese seguiu basicamente o mesmo procedimento da PAni convencional, a
diferenca é que na solugdo de 4cido cloridrico foi diluido C-dots na proporcao de 5,00 mg C-
dots para cada 1 mL de solucdo de HCI de concentracdo 1mol-L~!. Os C-dots foram obtidos

por procedimentos sintéticos a partir de residuos da produgdo de cerveja [87].

4.2 Preparacao dos Filmes Finos de PAni

A PAni diluida em &cido férmico foi utilizada para preparacao de filmes finos sobre subs-
tratos de silicio, substratos de vidro e de YIG, que consiste de uma granada composta pelos
elementos quimicos da férmula Y;FesOq,. Os filmes de PAni foram depositados sobre os subs-
tratos com a utilizacdo da técnica de spin-coating. Para a realizacdo desta técnica, utilizou-se
um equipamento denominado spinner, que € basicamente um disco que pode girar com uma ve-
locidade angular predeterminada. A Figura 4.3 mostra em (a) o spinner utilizado, sendo este do
modelo WS-400A-6NPP/lite, fabricado pela empresa Laurell Technogies Corporation, e em (b),
o esquema de funcionamento da técnica de spin-coating, no qual o polimero € colocado sobre
o substrato que se prende no disco por suc¢do a vacuo, e quando o disco € colocado para girar
com uma velocidade angular predeterminada, o polimero se espalha do centro para as bordas

do substrato. Na sequéncia o solvente evapora-se, permanecendo apenas o filme polimérico.

No processo de limpeza destes substratos foram realizados banhos ultra-sonicos de acetona,
alcool isopropilico e finalizado com dgua deionizada, sendo de 180 s o tempo de cada banho.
Este procedimento garante a remog¢do de contaminantes como particulas ou filmes de gordura
que possam estar presentes na superficie dos substratos. Posteriormente a esses banhos secava-
se os substratos com a utilizacdo de jato de ar seco. Para os substratos de silicio foi usado
também a limpeza com acido fluoridrico 10% para remog¢do da camada de 6xido presente na

superficie.
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Figura 4.3: (a) Spnner utilizado para o crescimento dos filmes de PAni. (b) Esquema do funci-

onamento da técnica de spin-coating.

4.3 Microscopia de Forca Atomica

As medidas relacionadas a microscopia de for¢ca atdmica foram utilizadas para verificacao
topograficas como rugosidade e espessura dos filmes de PAni. Para estas medidas foi utilizado
o microscopio de varredura por sonda NT-MDT integra Prima, no modo semicontato com uma
ponta com diametro de 20 nm. A Figura 4.4 mostra o microscopio de for¢a atomica do Labora-
tério de Nanoscopia do Departamento de Fisica da UFV, destacando em (1) microscépio, em (2)
a interface eletrOnica que estabelece a comunicacao entre 0 microscopio € o computador e em
(3), o computador encarregado de receber as informacdes do microscopio e transformé-las em
imagens que possam ser visualizadas em duas e trés dimensdes. Para o tratamento de imagens
e informagoes estatisticas de superficie como rugosidade média, utilizou-se o software NOVA
Tech.

Figura 4.4: Microscépio de forca atdmica do Laboratério de Nanoscopia do Departamento de
Fisica da UFV, onde o microscopio € destacado na marcacgdo (1), em (2) estd a interface eletrd-

nica que estabelece comunicagdo entre o computador € o microscopio, € em (3) o computador.

Além da morfologia, o microscépio de forca atdmica sempre era utilizado para medir a
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espessura dos filmes de PAni, sempre que uma nova sintese era realizada. Estas medidas de
espessura se faziam necessarias, pois para dada condi¢do de densidade e viscosidade da solucao

polimérica, a velocidade angular do spinner determina a espessura dos filmes.

4.4 Fotolitografia

Processos de fotolitografia foram realizados com filmes de PAni depositados sobre substra-
tos de vidro, com objetivo de obter fitas de dimensdes de micrometros para desenvolvimento de
dispositivos. A preparacgdo destas fitas, que envolveu larguras a partir de 20 ym, foi um trabalho
realizado com a utilizacdo de uma fotoalinhadora modelo MJB 3 da marca Karl Suss e uma La-
serWriter modelo LW405 da Microtech . A fotoalinhadora (Figura 4.5) pertence ao Laboratério
de Materiais Avancados e Dispositivos do Departamento de Fisica da UFV, e € equipada com
uma fonte de luz cujo comprimento de onda é de 450 nm, capaz de fornecer uma poténcia de
até 200 W, enquanto que a LaserWriter utilizada, pertence ao Laboratdrio de Caracterizacao e
de Processamento de Nanomateriais (LPCNano) do Departamento de Fisica da UFMG.

Figura 4.5: Fotoalinhadora do Laboratério de Materiais Avangados e Dispositivos do Departa-
mento de Fisica da UFV.

Para o preparo das fitas de PAni, inicialmente foram feitas mascaras com filmes de cromo
com espessura de 70 nm sobre laminas de vidro. Os filmes foram crescidos na metalizadora do
Laboratdrio de Materiais Avancados e Dispositivos do Departamento de Fisica da UFV (Figura
4.6).
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Metalizadora

Interface entre o medidor
de espessura e o computador

Figura 4.6: Metalizadora do Laboratério de Materiais Avangados e Dispositivos do Departa-
mento de Fisica da UFV.

4.4.1 Preparo das Mascaras de Cromo

ApO6s a deposi¢ao dos filmes de cromo sobre vidro, o proximo passo foi a realizagdo do
processo de fotolitografia para a produgdo das méscaras que, posteriormente, foram utilizadas
para litografia tanto das fitas de PAni quanto dos contatos de ouro localizados nos extremos
das fitas. Criou-se entdo os desenhos das mascaras a serem litografadas conforme mostram as

ilustragdes da Figura 4.7.

Pad=1mmx1mm

1111

Largura variando de 5 a 500 { m

m

IQB'N

Distancia variando de 50 a 400 # m

(a) (b)

Figura 4.7: Desenho das méscaras para serem litografadas em laminas de vidro.

Devido ao fato da necessidade de duas etapas de fotolitografia, dois tipos de méscaras foram
criadas; como pode ser visto na Figura 4.7 (a) as mdscaras para a litografia das fitas de PAni
e, em (b) as mdscaras para litografia dos contatos de ouro. As mdscaras destinadas as fitas
foram projetadas com larguras variando de 5 a 500 um, e as mdscaras para os contatos de

ouro foram feitas com espacamento que variou de 50 a 400 pm. Conforme mostra a Figura
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4.8 (a), sobre o filme de cromo, depositou-se uma camada fotorresiste S18013 (fotorresiste
fabricado pela empresa ROHM and HAAS Eletronic Materials) com espessura de 1 ;m a qual
foi submetida a um processo de cura durante 60 s a temperatura de 100°C. O passo seguinte
foi submeter a amostra ao processo de fotoexposicao para que uma certa regidao (area definida
previamente pelos desenhos das mascaras) do filme de fotorresiste pudesse ser sensibilizada
pela luz ultravioleta (Fig.4.8 (b)). Tanto nesta etapa como em todos os outros processos de
fotolitografia utilizados neste trabalho, contou-se com a utilizacao de fotorresiste positivo, que
¢é aquele onde a incidéncia de luz ultravioleta o torna soldvel no revelador.

Esta etapa foi realizada com a utilizagdo da LaserWriter modelo LW405. Em seguida foi
feita a revelagdo do cromo, e para isso utilizou-se o revelador MF-26A, fabricado pela ROHM
and HAAS Eletronic Materials. Com esta revelacdo, parte do fotorresiste é removido, € uma
regido do filme de cromo fica exposta em torno da area protegida pela camada do fotorresiste
que define a méscara referente a fita (Fig. 4.8 (¢)). A seguir, a amostra foi mergulhada por 60 s
em uma solucdo quimica constituida de 40 g de nitrato de cério IV e amo6nio ((NH4),Ce(NO3)e),
e 11,25 mL de 4cido acético (CH;COOH) em 200 mL de 4dgua deionizada, para que o filme de

cromo exposto no entorno da fita pudesse ser removido (Fig. 4.8 (d)).

Para finalizar o preparo da mdscara, a amostra foi submersa por 70 s em um composto
quimico denominado N-metil-2-pirrolidona (CsHyNO), obtido da Labsynth com grau de pureza
98%, que consiste no removedor da camada de fotorresiste existente sobre as fitas de cromo. A
Figura 4.8 (e) mostra esquematicamente a mascara de cromo ja concluida. Todo procedimento
descrito nesta sec¢do aplica-se também a fabricacdo das mdscaras que foram utilizadas para

litografia dos contatos elétricos de ouro.

Area que sera

fotorresiste
exposta ao laser

Area onde o fotorresiste
foi removido

b
(@) (b)

Mascara de cromo

Area onde o cromo

foi removido

(c)

(d)

Figura 4.8: Etapas do preparo das méscaras de cromo.



Procedimentos Experimentais 35

4.4.2 Litografia dos Contatos de Ouro

Com a utilizacdo das mascaras citadas na sec¢do 4.4.1, a proxima etapa foi litografar os
contatos de ouro. Para isso, foi utilizada a Sala Limpa do Laboratério de Materiais Avancados
e Dispositivos do Departamento de Fisica da UFV, local no qual se encontra a fotoalinhadora.

A Figura 4.9 mostra as etapas do procedimento litografico para obten¢ao dos contatos de ouro:
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Figura 4.9: Etapas do preparo litografico dos contatos de ouro.

1. Deposicao do filme de ouro com espessura de 60 nm (Fig. 4.9 (a)). Para fazer esta depo-
sicdo, utilizou-se a metalizadora (ver Fig. 4.6) do laboratério de Materiais Avancados e

Dispositivos do Departamento de Fisica da UFV.

2. Deposi¢do de uma camada do fotorresiste AR — P3120 do fabricante Allresist) com
espessura de 450 nm (Fig. 4.9 (b)). Esta deposi¢do foi realizada pela técnica de spin-

coating.
3. Cura do fotorresiste a temperatura de 100 °C durante 60 s.

4. Exposi¢ao do fotorresiste a luz ultravioleta com a utilizagdo de mdscara, conforme ilus-
tracdo das Figuras 4.9 (c) e (d). Nesta exposicao, que durou 45 s, utilizou-se 80 % da

poténcia da luz acoplada a fotoalinhadora descrita na sec¢do 4.4.

5. Revelacdo dos contatos de ouro. Para o processo de revelacio, a amostra foi mergulhada
no revelador (AR — 300 — 47 fabricado pela Allresist) por um tempo de 60 s. Em seguida
era imersa em 4agua deionizada e posteriormente retirada e com a utilizagdo de um jato
de ar, secava-se a amostra. A Figura 4.9 (e) mostra esquematicamente a amostra apos a
revelacdo dos contatos de ouro. Apds esta etapa, haverd filme de ouro exposto em volta

da regido destinada ao contato elétrico.
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6. Remocao do filme de ouro no entorno da regido destinada aos contatos elétricos. Para
remover o ouro ndo coberto por fotorresiste, utilizou-se dgua régia, que consiste em uma
mistura de dcido nitrico (HNO3) 65 % e 4cido cloridrico (HC1) 27 %, a razao volumétrica

de 1 para 3. A Figura 4.9 (f) mostra em perfil a ilustracdo esquematica apds a esta etapa.

7. Remocao do fotorresiste sobre o ouro das regides destinadas aos contatos elétricos. Esta
remocgdo foi realizada com o composto metilpirrolidona (CsHgNO), no qual a amostra
foi imersa por 70 s. Assim, finaliza-se o processo litografico dos contatos de ouro sobre
vidro conforme sugere os esquemas das Figuras 4.9 (g) (amostra vista de perfil), e 4.9 (h)

(amostra vista de cima).

4.4.3 Litografia das Fitas de PAni

Nesta seccdo, serd apresentado o procedimento adotato para a obtencdo das fitas de PAni, as
quais sdo de grande importancia para fabricacao de dispositivos. O procedimento experimental
adequado para se obter fitas de PAni com largura a partir de 25 ym exigiu um longo trabalho
de dosimetria para encontrar alguns parametros como tempo de cura do filme de PAni, concen-
tracdo adequada de reagentes analiticos presentes nas solucdes para processo de revelacdo, a
espessura adequada do fotorresiste a ser depositado sobre o filme de PAni, dentre outros. Apds

varios testes de dose, chegou-se ao protocolo experimental com as seguintes etapas:

1. Deposi¢do do filme de PAni (espessura de 100 nm) sobre o substrato de vidro (Figura

4.10(a)). O filme foi depositado por spin-coating.

2. Cura do filme de PAni. O tempo de cura foi realizado colocando a amostra sobre uma

chapa quente a temperatura de 100°C durante 30 s.

3. Deposicao do fotorresiste sobre o filme de PAni (Figura 4.10(b)). Apds a realizacao do
passo anterior, esperou-se que a amostra esfriasse até atingir temperatura ambiente e,
usando a técnica de spin-coating, depositou-se uma camada de fotorresite (fotorresiste
AR — P3120 do fabricante Allresist) com espessura de 450 nm sobre o filme de PAni.

4. Cura do fotorresiste. O tempo de cura foi realizado colocando a amostra sobre uma chapa

quente a temperatura de 100 °C durante 60 s.

5. Exposi¢do a luz ultravioleta. A amostra (substratoyidgro/ filmepani/ filme fotorreiste) foi
levada a fotoalinhadora, e com a utilizacdo de uma maéscara contendo o desenho das fitas
(Figura 4.10 (c), partes especificas do fotorresiste foram sensibilizadas pela luz ultravi-
oleta (Figura 4.10(d)). O tempo de exposicao foi de 45, com a utilizagdo de 80% da

poténcia da luz acoplada a fotoalinhadora.



Procedimentos Experimentais 37

6. Revelacdo das fitas. Para o processo de revelacdo a amostra era mergulhada no revelador
( AR — 300 — 47 fabricado pela Allresist) por um tempo de 60 s e, na sequéncia, a
retirava e, com a utilizacdo de um jato de ar, secava-se a amostra. A Figura 4.10(e)

mostra esquematicamente a amostra apds a revelacio das fitas.

7. Remocao da PAni em volta das fitas. Conforme mostra o esquema da Figura 4.10(e), uma
parte do filme de PAni esté protegida pelo fotorresiste que ndo foi sensibilizado pela luz,
e outra parte estd exposta. Nesta etapa, a amostra foi mergulhada em uma solugdo de
dcido férmico 64% por 20 s. Na sequéncia, a amostra foi mergulhada em dgua deionizada
para interromper a acao da solucdo 4cida, e em seguida secou-se a amostra com jato de ar
comprimido. Concluindo esta etapa, as fitas de PAni estardo prontas mas sobre elas estara
o fotorresiste que ndo foi sensibilizado pela luz ultravioleta, conforme esquematizado na
Figura 4.10 (f).

8. Remocdo do fotorresiste sobre as fitas. Nesta etapa, a amostra foi colocada em um bé-
quer contendo acetona por 30 s estdtico e 30 s em ultrassom. Assim, o fotorresiste nao

sensibilizado pela luz ultravioleta € removido conforme mostra o esquema da Figura 4.10.

S 1 T
| e N s R s S s ) H BEH BE = |

\ |
(9)

Figura 4.10: Etapas do processo para obten¢do das fitas de PAni.

4.5 Preparo de uma Homojunc¢ao de PAni

Alguns testes foram realizados com fitas de PAni, com o objetivo de obter-se uma homo-
jungdo do tipo ppt com caracteristicas de um diodo retificador, sendo p a regido da fita com

baixa dopagem e p™, a regido altamente dopada. Embora ndo se tenha chegado a um diodo
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retificador, segue nesta sec¢do, o procedimento experimental utilizado para obtencdo de uma

fita que apresente regides com diferentes niveis de dopagem da PAni.

A PAni é um polimero semicondutor tipo p, cuja dopagem e desdopagem sao processos
reversiveis, podendo ser realizados, por exemplo, por solu¢des de 4cido sulftrico e hidréxido
de amonio, respectivamente. Sendo assim, apOs a deposi¢ao polimérica proveniente da solugao
de PAni diluida em 4cido férmico, o que se forma € um filme de baixa condutividade elétrica.
Portanto, as fitas de PAni obtidas, conforme os procedimentos mostrados na sec¢do 4.4.3, sdao
semicondutoras tipo p, embora fracamente dopado. Para se criar uma homojuncao, o proce-
dimento foi deixar um segmento da fita com baixa dopagem (filme produzido pela solugdo de
PAni em 4cido férmico), e promover a dopagem do outro segmento com a utilizacdo de acido
sulfurico criando, assim, uma homojun¢io pp™. A Figura 4.11 ilustra, esquematicamente, as
etapas realizadas para a obtencdo da homojuncdo de um dispositivo, cujas camadas ativas sdo
constituidas de PAni. Inicialmente, as fitas de PAni foram litografadas em substrato de vidro (Fi-
gura4.11(a)). Na sequéncia, conforme ilustra a Figura 4.11(b), uma pequena gota de solucdo de
4cido sulfidrico 0,1 mol - L~! foi colocada numa das extremidades da fita e ali permanecia por
60 s sendo, em seguida, removida com um jato de ar seco. Com este procedimento, formava-se
uma homojung¢do p p™ ao longo da fita (Figura 4.11(c)). Finalizado o dispositivo, utilizava-se
uma liga de Ga-In para fazer os contatos elétricos (Figura 4.11(d)). A ilustragdao mostrada em
4.11 (e) é apenas uma ampliacdo para mostrar a homojun¢do. Os contatos elétricos com a liga

Ga-In foram preparados com a distancia de 300 xm um do outro.
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Figura 4.11: Dispositivo desenvolvido com a PAni.

Devido ao fato da liga Galn ndo garantir boa estabilidade mecanica nos contatos elétricos do

dispositivo, foram elaboradas, também, amostras fitas de PAni com contatos elétricos de ouro.

Nestas amostras, o contato de ouro era litografado inicialmente no substrato de vidro para,

posteriormente, litografar as fitas de PAni e, por ultimo, realizava-se a dopagem de uma deter-

minada extensdo da fita. A Figura 4.12 mostra esquematicamente as etapas para a preparacio

da homojung¢do com contato de ouro.
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(a) (b)

(c)

Figura 4.12: Etapas da preparacdo da homojunc¢do de PAni com contatos elétricos de ouro.

Partindo dos contatos de ouro j4 litografados em substrato de vidro, conforme discutido na
seccao 4.4.2, tem-se uma amostra conforme mostrado na Figura 4.12 (a). Na sequéncia, fita de
PAni foi litografada de modo que sua parte central permanecesse sobre vidro e seus extremos,
sobre os contatos de ouro (Fig. 4.12 (b)). Em seguida, realizou-se o processo de dopagem da
metade da fita com a utilizagdo do 4cido sulfirico (H,SO,), conforme mostra a Figura 4.12 (c),
na qual a regido em azul representa a parte da fita com baixa dopagem (semicondutor tipo p), e
a regido em verde representa a parte fortemente dopada (semicondutor tipo p™). A Figura 4.12

(d) é apenas para mostrar uma ampliagdo da homojung¢do de PAni.

4.6 Preparo das Amostras de PAni para Experimento de Res-

sonancia Ferromagnética

Apesar da PAni ser um dos polimeros mais estudados dentre os semicondutores organicos,
ndo existem relatos na literatura sobre o transporte de corrente de spin através dela. Nesta
seccdo serd apresentada a estrutura das amostras utilizadas para o experimento de ressonancia
ferromagnética; procedimento utilizado para bombear uma corrente de spin através de materiais
ferromagnétcos apropriados. Apés a injecao de uma corrente de spin , através de um determi-
nado meio, € possivel, através do fendmeno denominado efeito Hall de spin inverso, medir a
corrente de carga que surge devido a existéncia de uma corrente de spin. Portanto, com o ob-
jetivo de mostrar a corrente de spin através da PAni, preparou-se amostras conforme ilustrado
na Figura 4.13. Estas amostras foram preparadas sobre substratos de gadolinium gallium gar-
net (GGG), com as dimensoes de (3,0 mm, 1,5 mm, 0,5 nm), onde havia uma filme de yttrium

iron garnet (YIG) de espessura de 6 um crescido por epitaxia de fase liquida. Sobre o YIG,
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depositou-se o filme de PAni, cujo processo de sintese foi discutido na Secc¢ao 4.1.

(V)
O/ 1
Tricamada
ativa na
Ag FMR
Pt
PAni
YIG
GGG

Figura 4.13: Representa¢cdo esquemadtica das amostras preparadas para medidas de ressonédncia

ferromagnética

A deposicdo da PAni foi realizada pela técnica de spin-coating girando em rotagdes ade-
quada para que pudesse obter camadas de PAni com espessuras variadas. A deposicdo de filmes
finos por spin-coating em superficies pequenas, como € o caso dos substratos utilizados nas
amostras em questao (superficie com dimensdes 3,0 mm X 1,5 mm), ndo apresentam boa uni-
formidade na espessura. Para contornar este problema, um disco de resina com didmetro de
1,5 cm e cavidade exata do volume do substrato (3,0 mm X 1,5mm x 0,5 mm) foi construido
sobre uma lamina de vidro. Nesta cavidade, a amostra foi firmemente fixada, de forma que a
superficie do filme de YIG permanecesse nivelada com a superficie do disco conforme ilustra a
Figura 4.14.

Cavidade Resina
/f'_'—_ 1
de vidro

Figura 4.14: Molde de resina para fixar os substratos com filme de YIG para a deposi¢dao da
PAni

A préxima etapa foi realizar o processo de dopagem da PAni. Esta dopagem foi realizada
através da imersdo da amostra em uma solucio aquosa de 4cido sulfiirico 0,1 mol-L~'. O
tempo de imersdo variou de uma amostra para outra, para que os filmes das amostras de PAni
pudessem apresentar condutividades diferenciadas. Para verificar o processo de conversao de
corrente de spin para corrente de carga, um filme de platina (Pt), com espessura de 10 nm, foi
depositado por sputtering sobre o filme de PAni. Para medir a tensdo gerada pelo efeito Hall de

spin inverso, foi depositado por sputtering,nas extremidades do filme de Pt, dois eletrodos de
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prata (Ag) com dimensdes (200 yum x 1,5 mm X 20nm), de modo que o comprimento efetivo

da tricamada Pt/PAni/YIG para efeito de calculo da resisténcia foi de 2, 6 mm.

Para a realizacdo do experimento de spin pumping, através da ressonancia ferromagnética
(FMR), a amostra com eletrodos, conforme mostrado na Figura 4.13, foi montada sobre uma
barra de policloreto de vinila(PVC) e inserida num pequeno orificio na parede traseira do equi-
pamento de FMR, na configuracao de guia de onda, em uma posi¢ao cujo campo magnético rf
apresenta valor mdximo, enquanto que o campo elétrico € nulo. O campo magnético estatico
de intensidade H e de microondas h foram dispostos paralelos ao plano da amostra e perpen-
diculares entre si, de maneira que seguindo pela a Figura 4.15 (a), he H ttm direcdo x e z

respectivamente.

(a) zZ
~Cavidade

Amostra

(b) / Eletrodo

¢=o°

—~.Eletrodo

Figura 4.15: (a) Posicionamamento da amostra na cavidade de microondas. (b) Posicdo ¢ da

amostra em relacdo ao campo magnético estatico H.

Nas medidas de FMR, a amostra foi colocada numa posi¢do, de modo que o segmento
que une os dois eletrodos estivesse perpendicular ao campo magnético estdtico, considerando
neste caso, que a posicdo ¢ da amostra em relacdo a Hé ¢ = 0°. A Figura 4.15 (a) mostra a
disposicdo da amostra na cavidade de ressonancia; e 4.15 (b)ilustra como a amostra pode ser

rotacionada de um angulo ¢ em relagdo ao campo H, podendo variar de ¢ = 0° a ¢ = 180°.
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4.7 Medidas com Utilizacao de Raios X

Neste trabalho, varias amostras foram submetidas a feixe de raios X, onde o método de
difragdo na geometria convencional denominada 6 — 26, bem como o modo de medida a baixo
angulo foram utilizados em amostras de PAni. O método de refletividade foi também utilizado
em amostras de PAni depositadas em substrato de Si; neste caso, para comparacao da superficie
do filme antes e depois de passar por processos de litografia. Medidas de difracdo de raios
X foram também utilizadas em filmes de TiO, e amostras de borofosfato com nanoparticulas
de cobre. Estas medidas compdem parte de trabalhos realizados em colaboracdo com outros
grupos de pesquisadores. Todas as medidas envolvendo feixe de raios X foram realizadas com
a radiagdo K, - Cu proveniente um difratdbmetro modelo D8 Discover da Bruker, pertencente

ao Departamento de Fisica da Universidade Federal de Vicosa.

4.8 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi uma técnica utilizada para caracterizagdo da PAni em diversos
momentos, permitindo analisar este polimero desde a fase de oxidag¢do base esmeraldina, pas-
sando pela fase diluida em 4cido férmico, depois em forma de filme e, finalmente, filme apds
processo de fotolitografia. As medidas foram realizadas no Laratério de Espectroscopia Raman
do Departamento de Fisica da Universidade Federal de Vicosa, todas em temperatura ambiente,
utilizando o laser de comprimento de onda 514, 5 nm, com espectrometro da marca Renishaw

InVia micro-Raman System.

Fonte de

Detector

Figura 4.16: (a) Difratdmetro de raios X modelo D8 Discover da Bruker; (b)Sistema de es-
pectroscopia Raman da marca Renishaw In Via micro-Raman System. Ambos pertencente aos

Laboratérios do Departamento de Fisica da UFV.
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4.9 Amostras de TiO, Crescidas sobre Substrato de GaAs

Uma série de oito amostras foram preparadas depositando diéxido de titanio (TiO,) sobre
substratos de arseneto de gilio (GaAs), sendo posteriormente submetidas a anélises de difracao
de raios X e microscopia Raman. Quanto aos substratos de arseneto de galio, foram utilizados
GaAs (100) n e GaAs (311)B n.

No processo de deposicdo do TiO, sobre GaAs foram usadas duas técnicas: a deposi¢ao
por laser pulsado (PLD - Pulsed Laser Deposition) e a deposi¢do por sputtering. Na deposi¢ao
por PLD, utilizou-se uma fonte com laser de comprimento de onda A = 248 nm com pulso
de duracdo de 20 ns e taxa de repeticdo de 10 Hz. Na deposicao por sputtering, o alvo (TiO,)
fol mantido em uma atmosfera de argénio (Ar) puro e o substrato de GaAs foi montado em
um suporte giratorio, mantendo baixa velocidade de giro. A temperatura do substrato GaAs
foi mantida em 500 °C durante a deposi¢do do TiO,, tanto na técnica de sputtering quanto na
técnica de PLD. Quatro amostras foram preparadas conforme indica a Figura 4.17 (a). Nestas,
a estrutura TiO,/GaAs passou por tratamento térmico, elevando-se a temperatura para 500 °C a
uma taxa de 15 °C/s e mantida em 500 °C por 30 min. Outras quatro amostras foram preparadas
conforme ilustrado em 4.17 (b). Neste caso, a estrutura In/TiO,/GaAs, passou pelo mesmo
tratamento térmico das amostras anteriores, porém o tratamento ocorreu depois da deposi¢ao
de In sobre o TiO,.

| T T
TiO,, crescido por |
PLD ou sputtering Tratamento térmico

(@)

TiOZ dop. com In

GaAs (*) Gahs (*) GaAs (*)
[ . T | T | T
TiO, crescido por In crescido por Tratamento térmico

(b) PLD ou sputtering evap. térmica

Figura 4.17: Desenho esquematico para preparacdo das amostras de estrutura TiO,/GaAs e
In/TiO,/GaAs. Na figura, a representacdo GaAs(*) € usada para informar genericamente o
substrato de GaAs, podendo ser de orientacao cristalografica (100) ou (311) B, conde B informa

que a superficie é formada por 4tomos de As.

Através de anélises de difracdo de raios X e microscopia Raman, foi analisado, nestas amos-

tras, o processo de difusdo do In através do filme de TiO,, e como a organizagao cristalogréfica
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do filme € alterada com a presenca do In. Estas amostras, cujas descricdes complementares
encontram-se na Tabela no Capitulo de Resultados, foram adquiridas de um grupo de pesquisa-

dores da National Center for Nanotechnology and Advanced Materials - Saudi Arabia.

4.10 Barreira Schottky PAni e Aluminio

A barreira Schottky entre PAni e aluminio (Al) € um fendmeno fisico ja conhecido, mos-
trando comportamento de um diodo retificador com tensdo de disparo em ~ 2,85 V [88]. Fitas
de PAni obtidas conforme descrito na secdo 4.4.3, foram utilizadas na preparacdo de amostras

como indica a Figura 4.18, de maneira a obter um dispositivo cujos contatos elétricos sejam
Al/PAni/Galn.

Al Al

Figura 4.18: Contato Schottky entre PAni e Al

Uma série de quatro amostras foram preparadas com fitas de PAni com 900 ym de largura
e niveis diferentes de dopagem, sendo a dopagem realizada com H,SO, de concentragdo 0,1
mol - L~!. A varia¢do da dopagem foi controlada através do tempo de imersdo da amostra na
solucdo acida. Posteriormente, preparou-se outra série de trés amostras com nivel de dopagem
fixo, e larguras de 140, 300 e 2000 um. O objetivo destas amostras € avaliar o efeito retificador

na barreira Schottky PAni/Al, adotando a liga Galn como o outro contato elétrico com a PAni.
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Capitulo 5

Resultados

5.1 Sintese da PAni

Ap6s a realizacdo dos procedimentos destacados no capitulo sobre Procedimentos Experi-
mentais, obteve-se como produto final a PAni no estado de oxida¢do base esmeraldina (BE) e a
PAni diluida em acido féormico (CH,0,).

A PAni diluida em 4cido férmico constitui o polimero pronto para o crescimento de filmes
finos com a utilizacdo da técnica spin-coating. Este polimero apresenta boa aderéncia, tanto
em substratos de vidro, quanto de silicio sendo que, neste dltimo, € necessario a remocao de

possiveis camadas de 6xidos SiO,, presentes na superficie do Si, para que ocorra a deposi¢ao.

ApOs o processo de sintese, utilizava-se sempre as medidas de espectroscopia Raman, no
sentido de comparar o espectro da PAni obtida com resultados j4 existentes na literatura. Esse
procedimento realizado com a PAni ainda no estado de oxidacdo BE, possibilita verificar a
presenca de possiveis contaminantes no polimero sintetizado. A Figura 5.1 mostra o espectro
Raman deste polimero, o que estd em perfeito acordo com a literatura [89]. Medidas de difracdo

de raios X foram também realizadas corroborando com resultados ja publicados [90].
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Figura 5.1: Espectro Raman da PAni no estado de oxidagdo BE obtida pelo método quimico.

Na Figura 5.1, é possivel ver a banda em 1628 cm™! correspondente ao estiramento da liga-

¢do C—C. Observando a diminui¢io do Raman Shift, podemos ver, em 1588 cm™!

1

, a banda que

caracteriza a elongagdo do anel quindide; em 1465 cm™ ", a banda mais destacada do espectro

1

que corresponde ao estiramento C=N; a banda em 1412 cm™", que € referente ao estiramento

-1

da ligagdo C—C do anel quindide; o nimero de onda 1218 cm™", refere-se ao estiramento da

ligagdo C—N, a banda em 1218 cm™! caracteristica ao estiramento da ligagio C—N, e a banda

em 1165 cm™!

, caracteristica a deformag¢ao C—H quindide [89,91,92]. As banda em 1553 e
1320 cm™~! sdo, respectivamente, referentes ao estiramento das ligacdes C=N e C—C presentes

no segmento quindide, enquanto que a banda em 1419 cm™! refere-se a ligagdo C—C [93,94].

A cristalinidade € um fator importante a ser observado na PAni, pois um sistema mais or-
denado pode exibir melhores propriedades condutoras [95], o que € importante para desenvol-
vimento de determinados dispositivos. As polianilinas apresentam, geralmente, cardter semi-
cristalino com duas fases: a cristalina, que € a fase onde as cadeias poliméricas sdao paralelas,
compondo uma matriz compacta; e a fase amorfa em que as cadeias niao apresentam parale-
lismo [96]. Quanto a difracdo de raios X, a PAni no estado base esmeraldina apresenta picos de
difracdo em 260 = 10, 15, 20, e 25° [90]. Em 5.2, estdo representados os difratogramas obtidos
em geometria de baixo angulo com 6 = 2°, para a PAni convencional e para a PAni modificada
(PAni-C-dots-HCI); sendo esta ultima sintetizada com pontos quanticos de carbono (carbon
dots) presentes no 4cido cloridrico utilizado no processo de sintese. Para realiza¢do destas me-
didas, a PAni em forma de p6 foi prensada sobre uma fita dupla-face que encontrava-se colada

em uma lamina de vidro. O resultado da difracao desta fita € mostrado no grafico em azul.
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— PAni - base esmeraldina
—— PAnI - base esmeraldina (C-dots HCI)
Fita carbono dupla face

Medida a baixo angulo 6 = 2°

Intensidade (u.a)

10 20 30 40 50
20(%)

Figura 5.2: Difragdo de raios X em geometria rasante para a PAni BE e PAni modificada (PAni-
C-dots-HCI. O grafico o apresenta ainda, apenas para efeito de comparacao, o difratograma da

fita dupla face usada nas medidas.

Utilizando a férmula de Scherrer [97] dada pela Equagao 5.1

5.1

onde Dy representa o tamanho do cristdlito de orientacao (hkl); A =0,154 nm € o comprimento
de onda da radiagdo K, (C'u) proveniente do feixe de raios X; (3 € a largura a meia altura do
pico de difracdo e 6 é o angulo de Bragg, calculou-se o tamanho dos cristalitos para o angulo
de melhor espalhamento (20 = 25°), obtendo os tamanhos de ~ 70 e ~ 60 Apara a PAni
convencional e a PAni modificada (PAni-C-dots-HCI), respectivamente. Embora os cristalitos
da PAni-C-dots-HC tenham apresentados menor tamanho, os difratogramas mostram que esta
¢ a PAni com maior tendéncia cristalogrifica quando comparada a PAni convencional, o que é

notado pela intensidade relativa dos picos em 20 = 15e 25°.
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5.2 Processo de Fotolitografia: Obtencao das Fitas de PAni

Para o desenvolvimento de dispositivos a litografia € uma técnica indispensavel em filmes
finos. Quando esses filmes sdo constituidos de materiais organicos, ocorre uma dificuldade
acentuada para a realizac@o de processos fotolitograficos, devido ao fato da maioria dos fotor-
resistes e as solucdes utilizadas na etapa de revelacdo serem também materiais orgdnicos. E
por este motivo que, conforme ja discutido nos procedimentos experimentais, grande énfase foi

dada ao processo de fotolitografia em filmes de PAni.

A Figura 5.3 mostra filmes de PAni desdopado (de coloracdo azul) e dopado (coloracao
verde) com &cido sulftrico. No caso da PAni, a coloragdo verde € um indicativo de aumento
de condutividade enquanto que cor azulada indica que o filme € de baixa condutividade com
comportamento de materiais isolantes. A condutividades elétrica nestes filmes depositados so-
bre substratos de vidro variou de 0,03 a 1,43 (Qcm) ™! apresentando, portanto, caracteristicas de

materiais semicondutores.

Figura 5.3: Filmes de PAni depositados sobre vidro com utilizacao da técnica spin-coating. (a)

Filme desdopado, e (b) filme dopado com &4cido sulfurico.

Com a realizacdo de processos litograficos sobre filmes de vidro, foi possivel obter fitas
com largura minima de 25 pym. A Figura 5.4 (a) refere-se a uma amostra que tem o Si como
substrato. A parte mais escura € bicamda Fotorresiste/PAni e a parte clara o fotorresiste ja foi
removido, restando apenas a camada de PAni. Em 5.4 (b) estd a Pani litografada em substrato
de vidro, com fitas de larguras 200 e 300  m. Nesta dltima figura, a diferenga de cores nas fitas

deve-se a regido dopada e ndo dopada.
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(@)

Figura 5.4: Processos de fololitografia realizados sobre PAni crescida sobre substrato de Si e
substrato de vidro. (a) PAni sobre Si; na parte escura estd a bicamada Fotorresiste/PAni, e parte
clara apenas camada de PAni. (b) Fitas de PAni com largura de 200 e 300 m, onde a parte da
fita com a cor indicada por (*) representa regido dopada, e a cor indicada com () representa

regido nao dopada.

Conforme discutido na secdo 4.4.1, as fitas de PAni foram inicialmente preparadas com o
objetivo de estudar o efeito retificador, proporcionado pelas regides com diferente niveis de
dopagem. Nestas amostras, foram preparados contatos elétricos com a utilizacao da liga Ga-In
(gdlio-indio) sobre fitas obtidas, conforme mostram as Figuras 5.4 (b) e 4.11 (d).

Foram preparadas, também, amostras cujos contatos elétricos Ga-In foram substituidos por
filmes de Au (ouro), conforme mostrado na Figura 5.5. Neste caso litografava-se primeiro os
contatos elétricos de Au e, em seguida, as fitas de PAni.
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Fita de PAni

Figura 5.5: Fitas de PAni litografadas sobre substrato de vidro, utilizando ouro para contatos

elétricos.

As medidas elétricas de corrente em fun¢do da tensdo mostradas na Figura 5.6, foram reali-
zadas nas amostras de fitas de PAni possuindo regides com diferentes niveis de dopagem. Estas
medidas ndo revelaram efeito retificador; seja com a utilizagdo dos contatos elétricos de Ga-In

ou Au.

O fato do efeito retificador ndo ter sido verificado nas medidas elétricas destas amostras
se deve, provavelmente, a falta de controle mais rigoroso do nivel de dopagem entre as duas
regides de alta e baixa dopagem da fita de PAni, cuja regido de alta dopagem era realizada

através da imersdo de parte da fita em 4cido sulfiirico de concentracdo 0,1 mol/L!.

41 () 81 (b)
Homojung&o de PAni A :
e 64 Homojungéao de PAni
) contatos elétricos de Ga-In . contatos elétricos de Au
_ -2 <]
g | 1 ol 1
E 0 o 04
o g 2]
o o}
S 2] S 4]
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Figura 5.6: Medidas de corrente versus tensdo para verificacao de efeito de retificacdo da homo-
junc¢do das fitas de PAni com diferentes niveis de dopagem. Em (a) os contatos elétricos foram

feitos com a liga Ga-In, e em (b) utilizou-se filmes de Au.

Os resultados de microscopia Raman realizados sobre as fitas litografadas, mostraram que

o processo de fotolitografia ndo altera as propriedades quimicas da PAni. A Figura 5.7 mostra
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o espectro Raman gerado por um filme de PAni crescido sobre vidro, e outro obtido de uma
fita que passou por todo processo de fotolitografia descrito na sec¢ao 4.4 mostrando, portanto,

a coincidéncia dos picos para os dois espectros.

—— Filme de Pani

—— Fita de PAni (revelada)

Intensidade (u.a.)

1000 1200 1400 1600
Raman Shift (cm)

Figura 5.7: Espectro Raman obtido de um filme de PAni crescido sobre vidro (em preto), e de

uma fita que passou por todo processo de fotolitografia (em vermelho).

5.3 Diodo Schottky com Fitas de PAni

Utilizando fitas de PAni litografadas em substrato de vidro, fizemos uma jungdo Al/PAni,
obtendo, portanto, um diodo Schottky ndo convencional, onde o contato 6hmico com a PAni
foi realizado com liga de gélio-indio (Ga-In), conforme o esquema da Figura 5.8. As fitas
foram litografadas em forma de retangulo com dimensdes (1000 pm x 300 pum) sendo 90
nm, a espessura do filme que as originou. As fitas de PAni foram imersas em &cido sulftirico
H,S0, 0,1 mol - L~! por um intervalo de tempo de 60 s, para que o processo de dopagem fosse

realizado.
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Figura 5.8: Esquema do diodo Schottky de PAni/Al, onde a liga Ga-In é usada para fazer contato

Ohmico com a PAni.

Observando as curvas de corrente elétrica em fun¢ao da tensdo (I versus V') deste disposi-
tivo, foi possivel obter parametros eletronicos do diodo Schottky, tais como fator de idealidade

n, corrente reversa de saturacio [, e altura de barreira ¢,

Inicialmente, através das medidas mostradas no grafico da Figura 5.9 foi, verificado que de
liga Ga-In forma contato 6hmico com a PAni. A condicdo necessdria para que o contato 6hmico
seja formado, neste caso, deve-se ao fato da fun¢do trabalho da liga ser maior que a funcao
trabalho da PAni. Em seguida, utilizando o dispositivo, cujo esquema é mostrado na Figura 5.8,
realizou-se medidas (I x V) ligando o positivo da fonte ao contato Ga-In e o negativo no Al,

estabelecendo, portanto, a polarizagdo direta do diodo.

1,0x10*

Contatos com liga Ga-In

5,0x10° 1

0,0 1

Corrente (A)

-5,0x10°

-1,0x10* 4

-6 -4 -2 0 2 4 6
Voltagem (V)

Figura 5.9: Verificacdo do contato 6hmico entre PAni e a liga de galio-indio.
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A area de cobertura dos contatos, no caso Ga-In/PAmi, foi realizada de tal forma a cobrir
sobre a fita, um retangulo com dimensdes (300 ym x 500 pm). Esse contato deve ser feito de
tal maneira, que a ponta proveniente da fonte seja capaz de tocar apenas a liga Ga-Al sem tocar
no filme de PAni. Para o contato entre a PAni e o Al, utilizou-se um eletrodo de Al com pureza
99,99% e 0,6 mm de diametro com dobradura na extremidade, conforme sugere a Figura 5.8 (a).
Devido ao didmetro e a maneira como o contato foi estabelecido ente Al e PAni, considerou-se
a drea de contato como sendo um retangulo de (10 um x 300 pm). Para realizar as medidas
elétricas, as pontas provenientes da estacdo eram movidas na dire¢do vertical, tocando a amostra
conforme o esquema 5.8 (b). As medidas foram realizadas em temperatura ambiente, variando

a tensdo entre -4 e +4 V, tomando sempre a distancia de 300 pm entre os contatos.

6x10°
5x10° 1
4x10°
3x10°

2x10°

Corrente (A)

1x10° 1

—

-4 2 0 I 4
Voltagem (V)

-1x10°

Figura 5.10: Medida da corrente elétrica no diodo de PAni em funcdo da tensdo aplicada no

sentido de polarizacao direta.

A curva assimétrica representada na Figura 5.10 mostra o efeito retificador do dispositivo
na heterojuncdo PAni/Al. A caracteristica da corrente nesta juncao metal/Pani deve-se ao efeito

da emissdo termoidnica [98]. Nesse caso, a relagdo [ versus V' pode ser obtida da equacdo de

densidade de corrente
J = Jpewr (5.2)

em que e representa a carga do elétron, n € o fator de idealidade, k € a constante de Boltzmann e

T é a temperatura absoluta. A densidade de corrente reversa de saturagio é dada por Jy = Iy /A,

sendo A a drea efetiva do contato PAni/Al.

Para calcular a altura de barreira ¢, podemos recorrer a equagao de Richardson [99],
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Jo = A T%e—con/kT (5.3)

onde A* € a constante de Richardson, e para o elétron livre vale

* A 6
A" = 120m = 1,2 x 10 ]{j2m2.

O fator de idealidade pode ser obtido experimentalmente das medida de / x V através da

equacao

(e/ET) (5.4)

= "ing
av

Considerando o efeito de corrente termoidnica na jun¢do PAni/Al [98], podemos obter a
densidade de corrente reversa de saturacdo Jy, a partir do ajuste linear da curva [nJ versus V

referente ao diodo, conforme mostrado na Figura 5.11. Assim sendo, a partir da linearizacao,

faz-se a extrapolacdo para V' = 0, obtendo portanto o valor de J.
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Figura 5.11: Logaritmo da densidade de corrente em fun¢do da tensao.

A partir do pardmetro J; e da Equagdo 5.3, obtém-se o potencial de barreira ¢,. Este procedi-
mento permitiu, portanto, obter os resultados sumarizados na Tabela 5.1. Nestas amostras, as
fitas foram dopadas por intervalos de tempo de 5, 20, 60 e 100 s, mantendo a largura de 300 pm.
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Tabela 5.1: Caracteristicas do diodo Schottky Al/PAni/Ga-In desenvolvido com fitas de PAni.
Tempo de dopagem (s)  Jo(A/cm?) n  ¢p(eV)

5 4,72 x 107* 4,87 0,617
20 5,01 x 10™* 6,55 0,616
60 9,68 x 107* 9,60 0,599
100 4,07 x 107* 4,12 0,621

Estes resultados obtidos de barreira Schottky com utilizagcdo de fitas de PAni litografadas
em vidro, apresentam-se como possibilidades para o desenvolvimento de dispositivos. Acre-
ditamos que o aprimoramento da técnica, no sentido de litografar filmes de polianilina com
dimensdes planares da ordem de nm, poderd revelar novos efeitos, abrindo possibilidades para

novas aplicagdes.

5.4 Experimento de Spin Pumping através da Ressonancia

Ferromagnética (FMR)

Nesta sec¢do serd apresentado e discutido um estudo sobre o transporte eficiente de spin na
polianilina. Os resultados obtidos foram publicados no jornal Physical Review B, com titulo
Efficient spin transport through polyaniline. O estudo consiste no transporte de spins na PAni
através da confec¢@o de uma heteroestrutura formada por YIG/PAni/Pt crescida sobre substrato

de GGG, conforme pode ser visto na Figura 5.12.

pd
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na FMR
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Figura 5.12: Esquema completo das amostras utilizadas para o experimento de ressonancia

ferromagnética. Figura adaptada da ref. [10]

Através do bombeamento de uma corrente pura de spin gerada por ressonancia ferromagnética

de microondas no filme de YIG, foi possivel estudar o transporte de uma corrente pura de
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spin na camada de PAni, que seguia sendo injetada na camada de Pt. Por fim, nos extremos
do filme de Pt foi medida uma tensdo dc, proveniente de uma corrente de carga. A corrente
de carga medida nas extremidades do filme de platina consiste, portanto, no fendmeno fisico
denominado efeito Hall de spin inverso, definido neste caso, como a conversdao de uma corrente

de spin numa corrente de carga na camada de Pt.

Estas amostras foram preparadas sobre uma camada de YIG de espessura 6 + m ja crescida
sobre um substrato de GGG com as dimensdes (3,0 mm x 1,5 mm x 0,5 mm). Com o objetivo
de verificar o transporte de spin através do filme de PAni, preparou-se varias amostras variando
a espessura € o nivel de dopagem do filme de polianilina. A espessura do filme de Pt foi
afixado em 10 nm para todas as amostras e, para fazer os contatos elétricos, depositou-se nas
extremidades deste filme dois eletrodos de Ag, com dimensdes de (400 um x 1,5 mmx200 nm).
A Figura 5.12 mostra o campo magnético estatico H,o campo de microondas h (t) e a corrente

de spin J, que surge em decorréncia do efeito de spin pumping.

Antes de apresentar a discussdo sobre o experimento de microondas, serdo mostrados os re-
sultados de medidas elétricas, microscopia de forca atbmica e espectroscopia Raman, realizadas

com as amostras, para s6 depois submeté-las ao processo de ressonancia ferromagnética.

Para que as medidas de tensdo sejam feitas adequadamente e, consequentemente, o ISHE
seja verificado, € preciso garantir que os contatos elétricos utilizados nas medidas de corrente
de carga sejam 6hmicos. Esta verifica¢do foi realizada com a utilizagcdo do método de quatro

pontas, a partir do qual obteve-se os resultados mostrados na Figura 5.13.

'Y1G/PANI(230nm)/Pt
FR=2200Q :
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Figura 5.13: Corrente em fun¢do da diferenca de potencial obtida na tricamada YIG/PAni/Pt
filme de PAni sobre YIG, obtida pelo método de quatro pontas.
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A dependéncia linear de / x V/, apresentada na Figura 5.13, mostra que os eletrodos de Ag em

contato com o filme de Pt sdo adequados para a realizacao dos contatos elétricos.

As trés primeiras colunas da Tabela 5.2 s@o referentes a filmes PAni depositados sobre Si.
Esses filmes foram crescidos pela técnica de spin-coating, mantendo a rotacdo do spinner por

intervalo de tempo de 60 s.

Tabela 5.2: Resisténcia e resistividade medidas nas estruturas PAni/Si e PAni/Pt

tpani (NM)  Rpani(k€2) Ppani(§2cm) Rpanip(kQ)  ppanip(10 >Qcm)
137412 146.0+0,1 1,040,1 1,90+ 0,02 1,10+ 0,01
180+9 120,0+£0,1 1,0840, 06 4,20+ 0,04 2,40 + 0,02
230+ 14 80,00+0,02 1,06=+0,07 0,220+£0,005 0,13+0,01
300+12 35,00+£0,05 0,70£0,03 0,66 +£0,01 0,38+£0,04

Nessa técnica, a espessura do filme € funcdo da velocidade angular do spinner. Sendo assim,
para rotagdes especificas, cresceu-se varias amostras, as quais foram submetidas a medidas de
perfilometria, medindo suas respectivas espessuras, produzindo o resultado mostrado no gréfico
da Figura 5.14, que funciona como uma calibragdo (espessura X rotagdo). Com esta calibragdo,
basta determinar a velocidade do spinner para produzir uma camada com a espessura desejada.
Este procedimento permitiu obter os dados da primeira coluna da Tabela. Usando o método de
quatro pontas, realizou-se medidas para verificar a resistividade da bicamada PAni/Si, obtendo
valores na faixa de 0,70 a 1,08 Q2cm (ver Tab. 5.2), ou seja, esses filmes de PAni apresentam
condutividades na faixa de 0,93 a 1,43 (Qcm)~! que sdo valores tipicos de semicondutores

dopados, e estdo portanto conformidade com a literatura [20].

€ 300F

240}

180}

Espessura da camada (nm

120

1000 2000 3000 4000 5000
Veloc. Angular do spinner (rpm)

Figura 5.14: Medidas de espessura em fun¢do da velocidade de rotagdo do spinner, para obter

curva de calibracao de filmes de Pani, depositados sobre Si.
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As resisténcias elétricas apresentadas na segunda coluna da Tabela 5.2, foram obtidas de
amostras cujos substratos possuem area (1,5 mm X 3mm), ou seja, a mesma superficie dos
substratos de GGG utilizados nas amostras submetidas a FMR. A distancia entre os contatos
elétricos de Ag foram dispostos nas extremidades do filme, mantendo uma distancia de 2, 6 mm
um do outro. As duas ultimas colunas da Tabela sdo resultados das amostras com estrutura
YIG/PAni/Pt, usadas no experimento de FMR.

Ao observar os resultados da Tabela 5.2, notamos que a resisténcia para a tricamada YIG/PAni/Pt
varia de 0,220 a 4,20 k(2. Como essa resisténcia foi medida através dos eletrodos apoiados sobre
a camada de Pt, esperava-se obter uma resisténcia menor ou igual aos valores tipicos obtidos
para um filme de Pt com as mesmas dimensdes, pois sabe-se que a resisténcia elétrica medida
para uma camada de Pt com dimensdes (10 nm x 1,5 mm x 3,0 mm) é de poucas centenas de
ohms. Por esse motivo, fez-se um estudo da rugosidade no sentido de verificar se esta exerce

alguma influéncia na resisténcia elétrica do filme de platina.

A Figura 5.15 mostra imagens de microscopia de forca atOmica (a) tridimensional de um
filme de PAni da estrutura GGG/YIG/PAni(;30nm), € (b) bidimensional de um filme de Pt da es-
trutura GGG/YIG/PAni ;80 nm)/Pt(10nm). Destas imagens, podemos concluir que a rugosidade do
filme de PAni, com espessura de 180 nm, determina a rugosidade do filme de Pt com espessura
de 10 nm, ou seja, o filme de Pt terd a sua rugosidade influenciada pelo relevo da superficie do
filme de PAni.

(=]

o
(b) - o
G -

a
@
o

o
< {a]

3 3|5

(=]
~ <t
nm o

500
& N
200 .
100 100

00 o

0 20 40 60 80 100
um

Figura 5.15: Imagens obtidas por microscopia de for¢a atbmica. Em (a) é mostrada a superficie
da camada de PAni quando crescida sobre YIG, e em (b) tem-se a imagem bidimensional da

superficie de Pt presente na estrutura YIG/PAni/Pt.

As linhas mais claras (regides de alturas mais elevadas da amostra), mostradas na Figura
5.15 (b), delimitam regides do filme de Pt depositado sobre a PAni, proporcionando uma espécie

de descontinuidade do filme. Esta descontinuidade contribui para o aumento da resisténcia
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elétrica do filme de Pt.

A Figura 5.16 mostra, em (a), o grifico da rugosidade média quadratica em fun¢do da es-
pessura do filme de PAni; e em (b), a resisténcia elétrica da tricamada YIG/PAni/Pt em funcao,
também, da espessura da camada de PAni. O que pode ser verificado nestes gréficos € a relagao
de proporcionalidade direta da rugosidade com resisténcia elétrica, mostrando também que a
espessura de 180 nm do filme de PAni € a que proporciona maior rugosidade e, conseqiiente-

mente, maior resisténcia elétrica dentre os tipos de amostras preparadas.

(a) (b)
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Figura 5.16: Resultados do estudo da rugosidade e resisténcia elétrica em funcio da espessura

da camada de PAni.

Além das medidas elétricas e de rugosidade, as amostras foram submetidas a medidas de
microscopia Raman com a utilizacdo do laser de comprimento de onda lambda=514,5 nm .
Foram realizadas as medidas no filme de YIG da YIG ,m)/GGG, no filme de PAni da estrutura
PAni/Si, e no filme de PAni da estrutura PAni/YIG ,m//GGG, cujos espectros sdao mostrados,
respectivamente, de baixo para cima, na Figura 5.17. Os espectros mostram que, ao realizar a
deposi¢ao da PAni sobre o YIG/GGG, ocorreu apenas deposi¢ao fisica, uma vez que nenhuma
nova ligacdo quimica surgiu no espectro superior; ou seja, 0s picos presentes no espectro mos-
trado em (c), referente a PAni/YIG/GGG, € uma soma dos picos obtidos para o YIG/GGG
mostrados em (a), com os picos relacionados a PAni pura mostrados em (b). Deve ser obser-
vado que o espectro onde, estd sendo considerado da PAni pura é, na verdade, de um filme
de PAni sobre Si. A vantagem de usar o Si é que na faixa de nimero de onda (Raman Shift)

1

utilizando o Si apresenta apenas um pico em 520 cm™ ", que pode ser removido de forma que

todas os picos restantes serdo referentes a assinatura da PAni.
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Figura 5.17: Espectro Raman ressonante referente (a) ao filme de YIG da estrutura
YIG,m)/GGG, (b) ao filme de PAni da estrutura PAni/Si, e a camada de PAni da estrutura
PAni/ YIG(@ Mm)/ GGG.

Depois de feitas as medidas citadas até aqui nesta sec¢do, realizou-se as medidas de FMR

spin pumping, para observar o efeito Hall de spin inverso (ISHE) na estrutura YIG/PAni/Pt.

A realizacdo das medidas de FMR foram motivadas por trabalhos ja publicados sobre o
efeito ISHE no material polimérico denominado PEDOT:PSS (poly(3,4-ethylenedioxythiophene):
poly(4-styrenesulphonate)), disposto na estrutura PEDOT:PSS/YIG/GGG (ver Fig. 5.18), que

mostra a conversao de corrente de spin em corrente de carga [8].

Y Fe,0,, (VIG)

Figura 5.18: Representacdo esquematica da amostra utilizada para demonstrar o efeito Hall de

spin inververso através do PEDOT:PSS. Figura adaptada da ref. [8]

O procedimento utilizado para mostrar o transporte de corrente de spin através do filme de PAni
seguiu um procedimento similar ao utilizado para o PEDOT:PSS. Para o trabalho realizado

nesta tese, nao foi verificado o efeito Hall de spin inverso diretamente no polimero e, sim, na
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camada de Pt que foi depositada sobre ele.

Em relagdo as andlises de ressonancia ferromagnéticas, inicialmente foram feitas medidas
tipicas de absor¢do de microondas por FMR, para camada simples de YIG ,m), bicamadas
YIG 6 um)/Pt(10nm), bicamada YIGg um)/PAni(137m), € tricamadas YIGg ;m)/PANi (137 ym)/Pt(10nm)-
Nas medidas destas amostras, 0s campos h (t)e H foram aplicados paralelos ao plano da amos-
tra e perpendiculares entre si. As Figuras 5.19(a)-(d) mostram o comportamento das linhas
de absorcdo de microondas por FMR para as estruturas YIG, YIG/Pt0nm), YIG/PAni(i37nm), €
YIG/PAni ;37 nm)/Pt(10nm). T€SPECtivamente.

0,4
N 1,0¢ (a) YIG(Gum) (b) YIG(e,.m)/Pt(wnm)
: 3
305 S 02t
I T
5
0,0 ———w}# N
ko] 3 0,0 N
x 1%
E-O,S - S
AH =0.31 Oe LL_02_ AH =1.0 Oe
-1,0} ’
2,52 2,54 2,56 2,50 2,52 2,54 2,56
H (kOe) H (kOe)
1,0 YIG, /PAni -
~ _ (C) @l T AN 370m) - (d) YIG(epm)/PAmU37nm)/Pt(1Onm)
© —~ b i
081 505
> I
| z
Q 0,0 3 0,0
S Q
- 505
=.0,5 - ™
i AH = 0.69 Oe w-1,0f AH =0.93 Oe
-1.0 ) A . | ) ) ,
2,50 2,52 2,54 2,56
2,50 2,52 2,54 2,56 : , , ,
H (kOe) H (kOe)

Figura 5.19: Derivada do espectro de absor¢ao de microondas por FMR obtido das estruturas:
(a)YIG, (b) YIG/Pt(l()nm), (C) YIG/PAni(137 nm)> € (d) YIG/PAIli(137 nm)/Pt(IOnm)‘

A linha mais intensa corresponde a frequéncia de ressonincia do modo magnetostéatico
uniforme. E importante observar que, quando a camada de PAni é introduzida na amostra,
ocorre um alargamento de linha em todos os modos magnetostéticos e, enquanto a largura de
meia altura para o YIG,m) € de AH = 0,31 Oe [38], os valores medidos para as amostras
YIG/Pt(10nm). YIG/PANi(1370m), € YIG/PAnI (137 ym)/Pt(10nm), foram 1,0; 0,69 e 0,93 Oe, respec-

tivamente. O aumento da largura de meia altura, que constitui-se o efeito de amortecimento,
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deve-se ao fendmeno de bombeamento de spin que ocorre devido ao fato da corrente de spin,
gerada no YIG, difundir-se numa camada constituida de metal pesado. Este efeito, conhecido

na literatura, deve-se ao momento angular que segue para fora do filme de YIG [100].

Voltando a aten¢do para a Figura 5.12, percebemos que, com a aplicagdo do campo de
microondas ﬁ(t), do campo magnético estatico H, e obedecendo aos procedimentos tipicos de
um experimento de ressonancia ferromagnética, aparecera uma corrente de carga no filme de
Pt, caso exista o transporte de uma corrente de spin transversalmente ao filme de PAni, sendo,
portanto, injetado na platina. De fato, ao submeter a amostra ao experimento de ressonincia
ferromagnética, uma tensao elétrica Vg p fol medida nos eletrodos de Ag (ver Figura 5.20),
e essa tensdo € resultado da corrente de cargas através do filme de platina. O grafico mostra
a diferenca de potencial medido através dos eletrodos em contato com os extremos do filme
de Pt em funcdo do campo estético H aplicado a amostra. De acordo com a teoria do efeito
Hall de spin inverso, e o resultado mostrado na Figura 5.20, uma corrente de carga s6 podera
surgir no filme de platina, através do efeito Hall de spin inverso, ou seja, uma corrente de
spin pura gerada no YIG (material ferromagnético), bombeado transversalmente ao filme de
PAni (material organico) € injetado na platina (material metédlico), onde ocorre a conversao de
corrente de spin em corrente de carga que € verificada devido a diferenca de potencial medida

nos eletrodos de Ag em contato com as extremidades do filme de Pt.

F YIG/PARI(180nm)/Pt

248 250 252 254 2,56
H (kOe)

Figura 5.20: Resultado de ressondncia ferromagnética referente a amostra YIG/PAni(;go nm)/Pt.

Nestas medidas, os campos Fz(t) e H foram aplicados paralelos ao plano da amostra e per-
pendiculares entre si; além disso, H foi colocado inicialmente em uma posicdo perpendicular
ao segmento que une os dois eletrodos poisicionados nos extremos da amostra, considerando,
neste caso, que a posi¢do ¢ da amostra em relagdo ao campo estatico Hé ¢ = 0°. A partir
desta configuracdo, outras medidas podem ser realizadas apenas girando a amostra, mudando,
portanto, o valor de ¢. A figura inserida no grafico mostra a posi¢cdo ¢ da amostra em relag@o

ao campo estatico /1. Note, através do gréfico, que para ¢ = 0°, a tensd@o mostrada com um
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pico em coordenada positiva, define um sentido para corrente de carga, que passa a ter o sentido
oposto quando ¢ = 180°. Outra informacao passada pelo grafico, e ja prevista pela teoria, € que
para ¢ = 90°, ndo aparece corrente de carga, pois nesse caso ndo haverd actimulo de elétrons em
quantidades diferentes nas proximidades dos eletrodos de Ag posicionados nas extremidades do
filme de Pt.

Nesse trabalho, além de mostrar que a PAni € capaz de transportar corrente de spin, foi
possivel calcular também o comprimento de difusdo dessa corrente através deste polimero, e
concluir que, no processo de transporte de spin através da PAni, uma pequena parte é absorvida
pelo préprio polimero, enquanto que grande parte € transportada até alcancar a camada de Pt
que € um bom absorvedor de spin. Para isso, fez-se medidas do efeito Hall de spin inverso
em heteroestruturas do tipo YIG/PAni/Pt, preparadas conforme o esquema da Figura 5.12. As

amostras analisadas possuem as caracteristicas:

® YIG6 um)/Pt(10nm);

® YIG6m)/PAni ;12 nm)/Pt(10nm), amostra onde a camada de PAni foi fracamente dopada (do-

pagem por imersdo em H,SO, por 5 s);

® YIG6 m)/PAni (137 ym)/Pt(10nm), amostra onde a camada de PAni foi fortemente dopada (do-

pagem por imersdo em H,SO, por 20 s);

® YIG6 ;m)/PAni(i80nm)/Pt(10nm), amostra onde a camada de PAni foi fortemente dopada (do-

pagem por imersao em H,SO, por 20 s);

nas quais os subindices na nomenclatura das amostras representam as espessuras dos filmes.

As medidas de tensdo Vs g, em funcdo do campo magnético estatico H , 40 mostrados nas
Figuras 5.21(a)-5.21(d). A Figura 5.21(b) mostra a tensdo para uma amostra YIG/PAni(; 12 nm)/Pt10nm)s
cuja camada de PAni foi levemente dopada por 4cido sulfurico (dopagem por imersdo durante
5 s), enquanto que em 5.21(c) e 5.21(d)sdo referentes as amostras YIG/PAni(;37 nm)/Pt(10nm) €

YIG/PAni ;80 nm)/Pt(10nm) que foram fortemente dopadas (dopagem por imersao por 20 s).
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Figura 5.21: Resultado do efeito Hall de spin inverso em estrutura YIG/PAni e YIG/PAni/Pt
com varia¢do da dopagem e espessura da camada de PAni.

Podemos notar que os resultados obtidos para as amostras fortemente dopadas mostraram
tensdo ISHE de até 100 vezes o valor obtido para a amostra levemente dopada, o que leva a
conclusdo de que o nivel de dopagem € um fator determinante para o transporte de corrente
de spin através da PAni e, consequentemente, o processo de conversdo de corrente de spin em
corrente de carga na platina. Outra observacao importante a ser feita aqui, € em relagao ao alto
valor de Vg g nos gréificos 5.21(c) e 5.21(d), quando comparado ao V;syr de 5.21(a). Esta
diferenca deve-se ao fato de que o filme de Pt depositado sobre a PAni é muito mais rugoso que
o filme depositado diretamente sobre o YIG, conforme ja destacado no inicio desta sec¢do os

resultados citados na Figura 5.16 mostram que a rugosidade contribui para o valor da resisténcia.

A Figura 5.22 reune em um mesmo diagrama varias informacdes em funcdo da espessura
do filme de PAni utilizado nas estruturas de YIG/PAni/Pt levadas ao experimento de FMR para
verificacdo do efeito Hall de spin inverso. Em circulos vermelhos estd a tensdo V;gyr medida
no efeito Hall de spin inverso, que segue comportamento similar aos valores calculados para a
rugosidade-rms (em circulos azuis) dos filmes de Pt. Em circulos pretos, temos as medidas da

corrente de carga ;s obtida nos eletrodos de Ag, colocados nas extremidades do filme de Pt.
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Figura 5.22: Corrente de carga em (circulos pretos), valor maximo da tensdo /.SH F em (circu-

los vermelhos).

Esta corrente € obtida através da razdo entre o maximo da tensdo V;syp € a resisténcia
elétrica j4 medida (ver Tab. 5.1). Como j4 foi visto nesta seccdo, a resisténcia esta relacionada
com a rugosidade do filme de platina depositado sobre a PAni. Sendo assim, conforme sugere
as medidas, a corrente de carga apresenta um comportamento linear em relacdo a espessura
do filme de PAni torna-se um parametro adequado para avaliar o comprimento de difusdo da
corrente de spin através da PAni. Fazendo um ajuste dos pontos encontrados para a corrente de
carga a um polindmio de primeiro grau obteve-se 590 £ 40 nm para o comprimento de difusao

da corrente de spin.

5.5 Interpretacao Tedrica do Experimento de Ressonancia
Ferromagnética
Para que ocorra o bombeamento de spin, a amostra de YIG/PAni/Pt é submetida a um campo

magnético estitico H na configuracao tipica de um experimento de ressondncia ferromagnética

(FMR). A Figura 5.23 mostra as tricamadas ativas no experimento de FMR.
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Figura 5.23: Esquema da tricamada utilizada no estudo do transporte de corrente de spin através
da PAni.

Devido ao campo magnético de microondas h, aplicado perpendicularmente ao campo H,
ocorre a precessao da magnetiza¢ao M no YIG, gerando uma densidade de corrente de spin que

¢ bombeada através da interface YIG/PAni. A densidade de corrente de spin € dada por

- h o4 . OM
JS = <Wgeff) (M X W) . (55)

Esta densidade de corrente segue através da espessura da camada de PAni, sendo que uma
parte desta corrente é absorvida pela camada de PAni e outra parte € trasmitida para a camada
de Pt. A parte da densidade de corrente que segue através da camada de PAni, ao alcangar a
camada de Pt, converte-se em densidade de corrente de carga fc, através do efeito ISHE. A

densidade de corrente de carga € dada por

Jo = bsu () Js 6. (5.6)
sendo #sy denominado angulo Hall de spin; e &, a polarizagdo de spin, cuja direcdo € a mesma

do campo H.

A tensdo ISHE, em resposta a intensidade de ﬁ(t) , medida através dos eletrodos de Ag esta
mostrada na Figura 5.24. Em (a), pode ser visto a tensdo ISHE para a bicamada YIG/Pt(;nm),
enquanto (b) e (c) apresentam os resultados obtidos para as amostras referentes as tricama-
das YIG/PAni;37,m)/Pt € YIG/PAni(;s30.m)/Pt, respectivamente. Nestas medidas, a frequéncia do
campo de microondas foi mantida em 9,4 GHz e a poténcia em 160 mW. Nestes graficos, o
pico maior € correspondente a excitagcdo do modo uniforme, situacdo na qual os spins preces-
sionam em torno de H, mantendo paralelos uns aos outros [73]; e outros picos menores que

correspondem as ondas de spin.
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Figura 5.24: Tensao ISHE em func¢do da intensidade do campo de microondas h (1).

A posicao da amostra em relagdo ao campo magnético estatico H ¢ definido pelo angulo

¢, sendo este o angulo formado entre 0 campo magnético estatico H e um segmento paralelo

ao plano da amostra, e perpendicular a um segmento imagindrio que une os eletrodos de Ag
conforme sugere os esquema da Figura 5.25.

S}

Figura 5.25: Posicdo relativa entre a amostra € 0 campo magnético estatico H. A amostra

¢ referenciada através do segmento posicionado no plano da amostra e perpendicular a um
segmento imagindrio que une os dois eletrodos de Ag.

E importante observar que o pico positivo da tensdo ocorre para ¢ = 0°, o negativo para ¢ =

180° e, quando a amostra toma a posi¢do ¢ = 90°, a tens@o ISHE € nula, prevalecendo apenas
ruidos da medida.

A Figura 5.26 mostra o espectro da tensao medida através dos eletrodos de Ag para a amos-

tra YIG/PAni(i30nm)/Ptionm). Nestas medidas, manteve-se o angulo ¢ = 0° (ver Fig. 5.25),

enquanto que a radiacdo de microondas relacionada ao campo magnético h(t) teve sua poténcia

variada.
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Figura 5.26: Espectro da tensdo medida nos eletrodos de Ag da amostra
YIG/PAni(180 nm)/Pt(10 nm), em fungdo da radiagdo da poténcia de ﬁ(t)

Pode ser notado nas medidas que, com o aumento da poténcia de microondas incidente na
amostra, os picos relacionados aos modos magnetostaticos de excita¢ao tornam-se mais nitidos.
De acordo com a literatura, sabe-se também que para poténcia de microondas abaixo de 70
mW, a tensdo ISHE relacionada ao modo uniforme de excitagdo aumenta linearmente com a
poténcia [36]. Para poténcias acima de 70 mW, a linearidade deixa de existir devido ao efeito
conhecido como saturagdo prematura de absorcdo em FMR para altas poténcias. Na Figura

5.26, é possivel notar também que o efeito € seguido de um alargamento na linha de absorg¢ao.

Para analisar de forma tedrica o transporte de spin que atravessa a camada de PAni, recorreu-
se a Referéncia [101], em que uma camada nao condutora (NMC) foi colocada entre a camada
de YIG, que € o material ferromagnético (FM) ndo condutor, e um filme de Pt, que é o material
condutor (NM). Na andlise aqui em questdo, o material NMC € o filme de PAni. Como a
corrente de carga medida ao longo da camada de Pt € proporcional a densidade de corrente de

carga da pela equagdo

Jo = Osp (%) Ts(d) % &,

€ necessario, portanto, que seja calculada a densidade de corrente de spin J. s(d) na interface
PAni/Pt, levando em conta a transmissao e reflexdao do fluxo de spin nas interfaces YIG/PAni e
PAni/Pt. A medida que ocorre a magnetizacio na camada de YIG, haver, portanto, uma injecio
de corrente de spin na interface YIG/PAni, criando um acimulo de spin [ig fora do equilibrio
no material NMC. Este acimulo de spin se difunde através da camada de PAni e pode atingir a
interface PAni/Pt. A analise do transporte de spin requer, portanto, que fis seja calculado, o que
pode ser feito ao resolver a equacdo de difusao
Iyis

L s
12— DV?jig — 22, 5.7
En s - (5.7)
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Nesta equagdo, o pardmetro [ € denominado coeficiente de difusdo de spin e 75; € o tempo de

relaxacao do spin.

A solu¢do da Equagdo 5.7 requer a aplicac¢do das condicdes de contorno dadas pela conti-

nuidade da corrente de spin, ou seja,

2 =
Oylls = — (i_iND) Js1 emy =10

2 >
8yﬁs = — (ﬁND> JSQ emy = d,

em que NV € a densidade de estados de spin, Js; € Js2 s@o as densidades de corrente de spin nas

interfaces y = 0 e y = d, respectivamente.

Aqui deve ser enfatizado que a corrente liquida em cada interface € dada por

Jg = JEUPn9 — Juack, (5.8)

sendo que a corrente de refluxo (ﬁ“c’“) surge da acumulagdo de spin.

Nas interfaces 1 e 2, as correntes de refluxo podem ser escritas como

Thack 9? Thack ggi
Tt =t s(0) e Tt =T is(d), (5:9)

em que giri e ggi sdo as partes reais da condutancia de spin, nas interfaces YIG/NMC e NMC/NM

respectivamente.

Inicialmente, consideremos apenas a bicamada YIG/NMC sem o filme de Pt na qual a se-
gunda condic¢do de contorno ¢ dada J,fis = 0 em y = d. Assim, resolvendo a Eq. 5.7,

encontramos facilmente a corrente total de spin em y = 0 que € dada por

. j’gumpiny
§ =, (5.10)
1+ Bgiy
onde n o
- , h - dM 1 1
Jgumpzng . glr M % e B

TIVE dt ~ AND tanh(d/N).p

Portanto
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Sumpi h v L aM
Jgumpmg — 7 M2 gl?” - M % dt (511)
T (1 + ﬁgl'r)
s
Aqui nés identificamos como corrente total de spin, a quantidade gﬁf ;= 1%“. Devemos
notar que, quando a corrente de difusdo A, € muito maior que a espessura da camada NMC,

temos, portanto, Ai
sp

— 0e B — oo, 0 que leva em g.rs — 0. Neste regime, a corrente de
refluxo de spin, na camada FM, cancela a corrente da camada NMC e para valores finitos de

Asp» 0 amortecimento FMR devido ao processo de bombeamento € muito pequeno.

Consideremos agora a estrutura completa YIG/NMC/NM, conforme mostrada na Figura
5.23. O mesmo argumento para calcular a corrente de spin bombeada através da interface
YIG/NMC,pode também ser usado para calcular a corrente de spin na interface NMC/NM.
Aplicando as condi¢des de contorno ja citadas, tereremos como solugdo para o acimulo de spin

s(y) na equagdo dada por

_ COSh((y - d)/Asp) COSh(y/)\sp>
ps(y) = senh(d/p) S1(0) — mefsz(d) X AND (5.12)

Devido ao fato de Jgy(d) = %2p,(d), podemos encontrar a expressdo para a corrente de

spin em y = ( como sendo,

1
ns(d) = —| J51(0) (5.13)

T
Asenh(d/\gp) + cosh(d/\gp) %2

onde A = %. Sendo assim, a corrente de spin na interface NMC/Pt pode ser reescrita como

+ gg 1
Jsa(d") = AND T Js1- (5.14)
senh(d/Asp) + gﬁli)cosh(d//\sp)

Definindo ¢; = gif /AND e cy = gg /RN D, a condutancia efetiva total, na primeira interface

no sistema da tricamada é dada por

cotanh(d/Agy)
c2(147) + tanh(d/Asp) (1 +7c3) |’

gieps(d) = glt [0+ (5.15)

™
sendor = & = z%. O parametro admensional ¢ foi acrescentado de modo que gfjf f(d) possa

C2

T2
se ajustar na interface FM/NM quando d — 0.

Como a corrente de carga medida ao longo da camada de Pt € proporcional a densidade de

corrente total de spin na interface NMC/Pt, a relagcdo entre as correntes medidas em y = 0 e
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Jsa(dt)

y = d é proporcional a Ter(d=0)> OU seja,
Jsa(dt) (1 +7) 5 [ N catanh(d/Nsy)
Jsi(d=0)  1+6(1L+r) co(147) + tanh(d/Asp) (1 + 7c3)
1
5.16
senh(d/Asf) + czcosh(d/)\sf)} (5.16)

Para ajustar os dados experimentais da corrente em funcdo da espessura na camada de
PAni, foram feitas algumas consideracdes fisicas sobre os parametros c; c;. Devido ao fato
da interface PAni/Pt exibir rugosidade de 10% a 10* vezes maior que a rugosidade da interface
YIG/PAni, para o ajuste admensional r» = g—; foi possivel variar a faixa de 10% a 10%. Os ajus-
tes da Equacg@o ?? aos dados mostrados na curva continua da Figura 5.22, foram obtidos com
co =0,8£0,1,0 = 0,008 £ 0,001, r = 300 £ 100, e A5y = 590 £ 40 nm. Para explicar
o aumento da largura de linha FMR com o aumento das camadas de PAni e Pt, um pardmetro
experimental foi definido, levando em conta o aumento relativo da largura de linha da interface
1 (YIG/PAni) e interface 2 (PAni/Pt), ponderada pela rugosidade relativa da camada de PAni,

dividido pela espessura da camada.

Estd mostrado na dltima coluna da Tabela 5.3, que a largura de linha relativa a 6 Hy /0 Hy
multiplicada pela rugosidade média, ponderada pela espessura ((r) /t pa,i), apresenta compor-
tamento em fun¢do da espessura da camada de PAni, similar ao exibido pela tensdo ISHE, con-
forme pode ser visto na Figura 5.22. A dltima coluna mostra o aumento relativo de 6 Hy/d Hy

multiplicado pela rugosidade da camada de PAni.

Tabela 5.3: Aumento da largura de linha (relativo a camada de YIG) medida como fun¢do da
espessura da camada de PAni, levando em conta o efeito unicamente da camada de PAni (0 H;)
e o efeito quando a camada de Pt é depositada sobre a PAni (6 H5).

tpani(nm) O0H;(Oe) 0Hy(Oe) (rynm (0Hy/0Hy) X ({r)/tpan;)

137 £12 0,38 0,62 2,99 0,035 £ 0,007
180 =9 0,96 1,31 3,47 0,026 =0, 003
230+ 14 0,65 1,19 2,57 0,020 = 0,002
300 £ 12 0,56 0,92 2,77 0,015 £ 0,001

O mecanismo de transporte de corrente de spin em polimeros condutores ainda € um as-
sunto em aberto [6]; entretanto, neste trabalho, foi mostrado que para a PAni altamente dopada,
o mecanismo € parecido com aquele que ocorre em metais ndo magnéticos numa estrutura
FM/NM|,NM,, [78], onde o bombeamento de spin na primeira interface, produz um acimulo
de spin que se difunde através da camada NM;, com um comprimento de difusdo, que é pro-

porcional a raiz quadrada do tempo de espalhamento de relaxacao do spin.
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5.6 Caracterizacao de TiO, dopado com In crescido sobre
GaAs

As amostras de TiO, depositadas sobre substratos de GaAs, preparadas conforme discutido
na secdo 2.2, foram analisadas através de difrac@o de raios X, usando-se a geometria de inci-
déncia a baixo angulo, que consiste em fazer a radiacdo incidir praticamente rasante ao plano
da amostra, permanecendo fixo o angulo incidéncia, enquanto o detector da radiacdo espalhada
realiza a varredura 26 em relagdo ao feixe de raios X incidente, permitindo, assim, acessar to-
dos os possiveis planos cristalograficos presente na superficie da amostra. Estas medidas foram
realizadas utilizando a radiacido K, do cobre (Cu), na qual o comprimento de onda é A\ = 1, 54
A, proveniente de um difratdmetro modelo D8 Discover da Bruker. Em todas as medidas re-
latadas nesta secdo, o angulo de incidéncia em relagdo a superficie da amostra foi 6 = 0, 5°.
Além das medidas de difracdo de raios X, estas amostras foram analisadas também por espec-
troscopia Raman, no sentido de verificar, através destes dois tipos de medidas, a influéncia de

In difundido na camada de TiO, causando, portanto, sua dopagem.

Cada uma das oito amostras preparadas, possuem caracteristicas peculiares que devem ser
levadas em conta no processo de andlise, tais como:
e se a deposicdo do TiO, sobre GaAs foi via PLD ou sputtering;

e se o substrato utilizado é (GaAs (100) n ou GaAs(311)B n);

e se houve ou ndo a deposi¢ao de In sobre TiO,.
A nomenclatura e os respectivos detalhes de cada amostra sdo:

e sput-(100): Estrutura composta por TiO; ;300nm)/GaAs; Substrato GaAs (100) n; TiO,

depositado por sputtering.

e sput-(311)B: Estrutura composta por TiO; 300nm)/GaAs; Substrato GaAs (311)B n; TiO,

depositado por sputtering.

e sput-(100)-In: Estrutura composta por Insom)/TiO2 300 nm)/GaAs; Substrato GaAs (100)
n; TiO, depositado por sputtering; In depositado por evaporacao térmica.

e sput-(311)B-In: Estrutura composta por In(sgnm)/TiO2 300 nm)/GaAs; Substrato GaAs (311)B
n; TiO, depositado por sputtering; In depositado por evaporacao térmica.

e PLD-(100): Estrutura composta por TiO; 330nm)/ GaAs. Substrato GaAs (100) n; TiO,
depositado por PLD.
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e PLD-(311)B: Estrutura composta por TiO; 330nm)/ GaAs. Substrato GaAs (311)B n; TiO,
depositado por PLD.

e PLD-(100)-In: Estrutura composta por Insonm)/T102 330nm)/GaAs; Substrato GaAs (100)

n; TiO, depositado por PLD; In depositado por evaporacao térmica.

e PLD-(311)B-In: Estrutura composta por Inso nm)/TiO2 330 nm)/GaAs; Substrato GaAs (311)B

n; TiO, depositado por PLD; In depositado por evaporacao térmica.

Nas descricoes listadas, os sub-indices numéricos entre parénteses e, que estdo seguidos da
unidade nm, sdo referentes a espessura da camada. As representacdes (100) e ((311)B) referem-
se a planos cristalograficos, em que B informa que os dtomos de superficie sdo formados por

atomos de As.

Basicamente, as andlises consistiram em verificar o que ocorre em uma estrutura TiO,/GaAs
quando uma fina camada de In é depositada sobre o TiO,. Para isso, alternou-se entre o uso de
PLD ou sputering como técnicas para deposi¢ao do TiO,, e entre GaAs (100) n e GaAs (311)B

n para substratos.

Nas amostras em que TiO, foi depositado por PLD, quando comparamos os graficos PLD-
(100) e PLD-(311)B (ver Fig. 5.27), notamos formacao, tanto da fase anatase, quanto do rutilo,

independente do substrato utilizado.

No entanto, quando analisamos as quatro amostras relacionadas a técnica PLD, observamos
que aquelas em que o In foi depositado sobre os filmes de TiO, apresentaram predominancia
na formacdo da fase rutilo do TiO,, o que pode ser verificado nos gréficos das Figuras 5.27
(b) e (d) referentes as amostras PLD-(100)-In e PLD-(311)B-In, respectivamente. Além disso,
observamos no grafico 5.27 (a), que a amostra PLD-(311)B-In nio apresenta nenhum pico
referente ao In puro; o que sugere que o In difunde melhor na camada de TiO, crescida sobre o
substrato GaAs (311)B. O intenso pico referente ao In em 26 = 54°, presente no grafico PLD-
(100)-In, nos leva a admitir a existéncia de In na superficie da amostra, ndo sendo, portanto,
difundido através da camada de TiO, crescida sobre GaAs (100).
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Figura 5.27: Difratogramas referentes as amostras onde o TiO, foi depositado sobre substratos

de GaAs através da técnica de laser pulsado (PLD).

Observando agora os difratogramas da Figura 5.28, podemos notar que, nas amostras onde
TiO, foi depositado por sputtering, coexistem a fase rutilo e anatase, ndo importando o tipo de
substrato utilizado. Entretanto, a intensidade relativa dos picos mostrados nos gréficos sput-
(100) e sput-(311)B, revelam que, quando o substrato GaAs (100) € utilizado, ocorre prefe-
rencialmente a formacdo da fase rutilo e quando o substrato é GaAs (311)B, a fase anatase é
preponderante. Observando os difratogramas sput-(100)-In e sput-(311)B-In, podemos con-
cluir que existe In na superficie das duas amostras, sem difundir completamente na camada de
TiO,. De forma mais generalizada, através dos graficos mostrados nas Figuras (5.27) e (5.28),
podemos concluir que a técnica PLD combinada com a utiliza¢do do substrato GaAs (311)B foi
mais favordvel a difusdo de In na camada de TiO,. Outra observacao € que a técnica PLD parece
favorecer a formacdo de TiO, na fase rutilo e a deposi¢do por sputtering favorece a formagao

da fase anatase, com excecdo da amostra sput-(100).
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Figura 5.28: Difratogramas referentes as amostras onde o TiO, foi depositado sobre substratos

de GaAs por sputtering.

Utilizando a férmula de Scherrer [97] ja apresentada na Equacdo 5.1, calculou-se o tamanho
dos cristalitos relacionados a fase anatase do TiO, com orientagao (101), que aparece em todas
as amostras crescidas por sputtering, obtendo tamanhos na faixa de ~ 16 a ~ 23 nm. O cristalito
maior foi verificado na amostra sput(311)B-In, ou seja, na amostra dopada por In onde o GaAs

(311)B foi utilizado como substrato.

O conhecimento das fases TiO, ou percentual de cada uma presentes numa amostra, € deci-
sivo para o desenvolvimento de dispositivos com finalidades especificas. Sabe-se, atualmente,
que a energia de banda proibida da fase anatase e rutilo € 3,2 e 3,0 eV, respectivamente [102];
assim, a fase anatase possui uma faixa de absor¢do mais préxima da luz visivel, sendo mais
adequada, por exemplo, para producgdo de células solares. No entanto, trabalhos mais recentes
apresentam uma proporcao otimizada entre a fase anatase e rutilo de 75% e 25%, respectiva-

mente, para essa aplicacao [103].

Como caracterizacdo complementar as medidas de difratometria de raios X, medidas de mi-
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croscopia Raman foram também realizadas. Nestas medidas, utilizou-se o laser de comprimento
de onda de 514,5 nm, obtendo-se os espectros mostrados na Figura 5.29. Nas amostras cujos
filmes de TiO, foram crescidos por sputtering sobre o substrato de GaAs, nota-se a ocorréncia
predominante da fase anatase, o que pode ser percebido quando os picos sdo comparados aos
espectros das referéncias [104, 105], enquanto nas amostras produzidas por PLD, predominou-
se a fase rutilo que também € verificada quando comparada com resultados da literatura [104],
corroborando com as medidas de difracdo de raios X ja apresentadas inicialmente nesta se¢ao.
A espectroscopia Raman destas amostras, diferentemente da difracdo de raios X, ndo mostrou
nenhuma assinatura do In e/ou 6xido de indio.
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Figura 5.29: Espectro Raman das amostras TiO,/GaAs e In/TiO,/GaAs. Em cada espectro,
além do nome dado a amostra encontra-se também a estrutura de cada uma. As representacoes
nos sub-indices de GaAs (100) e ((311)B) referem-se a planos cristalogréficos, onde B informa
que os dtomos de superficie sdo formados por 4tomos de As. Em (a) as amostras crescidas por
sputtering e em (b) por PLD.
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Capitulo 6

Conclusoes e Perspectivas

Conclusoes

Neste trabalho, foi implementada a sintese quimica convencional e modificada da poliani-
lina (PAni), cujas caracteristicas deste polimero foram analisadas por espectroscopia Raman e
difragcdo de raios X, as quais mostraram que os métodos experimentais no processo de sintese
foram bem sucedidos. A partir da polianilina diluida em 4cido férmico, filmes de boa qualidade,
com espessuras controladas, foram produzidos sobre substratos de vidro, silicio e YIG (granada
composta de ferro e itrio). O processo de dopagem dos filmes foi obtido por imersao em solu¢do
de 4cido sulfirico (H,SO,4 de concentragdo 0,1 mol - LYo que permitiu um controle na inten-
sidade da dopagem, monitorada por medidas de condutividade. Com esse processo de dopagem

foi possivel obter filmes de PAni com condutividade de até 1,6 (Qcm)~ .

A partir dos filmes de PAni, estruturas do tipo fitas (fitas de PAni) foram litografados sobre
substrato de vidro. No desenvolvimento dos mecanismos de fotolitografia, por meio de testes
de dosagens quimicos especificos, foi criado um protocolo para litografia de polianilina sobre
vidro. Contudo, este método pode ser aplicado para diferentes tipos de substratos. Com isso,
foi possivel litografar fitas com largura minima de 25 pm. Estas fitas foram utilizadas para
verificacdo de barreira Schottky entre PAni e aluminio, o que mostrou ser possivel desenvolver

dispositivos eletronicos a partir destas estruturas litografadas.

Amostras de filmes com diéxido de titdnio (TiO,) foram crescidos sobre substratos de arse-
neto de gélio (GaAs) através das técnicas de deposi¢do por laser pulsado (PLD) e por sputtering.
Quanto a orientagao cristalografica dos substratos, utilizou-se GaAs (100) e GaAs (311)B. Com
a inten¢do de dopar filmes de TiO,, uma fina camada de indio foi depositada sobre filmes finos
de TiO, usando evaporacdo térmica pela técnica de evaporagado térmica resistiva. A difusdo dos
ions de In no filme de TiO foi realizada por tratamento térmico. Caracterizag¢ao por difracdo de

raios X e espectroscopia Raman mostraram que a difusio de In é mais eficiente nas amostras de
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TiO, crescidas por PLD. Por outro lado, a fase anatase do TiO, é predominante nas amostras
crescidas por sputtering. Verificou-se também que os cristalitos maiores aparecem na amostra

em que o TiO, dopado com In foi crescido por sputtering sobre substrato GaAs(311)B.

Finalmente, foi realizado o experimento de bombeamento de spin (Spin pumping) usando
a técnica de ressonancia ferromagnética na estrutura formada por YIG/PAni/Pt e resultados
mostraram que a polianilina é capaz de conduzir eficientemente uma corrente de spin. Esse
importante resultado foi verificado através do sinal de tensdo DC medido nas extremidades do
filme de platina (Pt) depositado sobre a PAni. Dessa forma, a tensdo medida nesse sistema €
proveniente da conversdo da corrente de spin em corrente de carga na camada de Pt pelo efeito
Hall de spin inverso. Por sua vez, a corrente pura de spin é gerada no YIG pelo processo de

spin-pumping e injetada na camada de PAni até ser detectada no filme de Pt.

Perspectivas

No decorrer deste trabalho de tese, além da PAni convencional, PAni com pontos quanticos
de carbono (PAni-Cdots) foi sintetizada, para isso, uma rota de sintese foi modificada. Re-
sultados de difragcdo de raios X mostraram melhor ordenamento cristalografico da PAni-Cdots,
quando comparada a PAni convencional. Este resultado é um indicativo de que as proprieda-
des elétricas e mecanicas da PAni foi modificada com a presenca dos C-dots. Nesse sentido,
propde-se para trabalhos futuros, uma andlise mais detalhada da PAni-Cdots, comparando seus
resultados com aqueles obtido ao longo deste trabalho com a PAni convencional. Acredita-
se que, além da propriedade cristalina, este polimero possa apresentar propriedades Opticas e
elétricas diferentes podendo, portanto, acrescentar um progresso no desenvolvimento de dispo-

sitivos.

No processo de fotolitografia das fitas de PAni durante este trabalho, deparou-se com um
agravante referente as dimensdes das estruturas obtidas. Acredita-se que novos testes de do-
simetria possam contribuir para obten¢do de estruturas menores, melhorando os resultados até

aqui obtidos, ou até mesmo trazer novos resultados.
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Apéndice A
Apéndice

Esta sec@o mostra a primeira pagina dos artigos publicados, em decorréncia deste traba-
lho de tese (Efficient spin transport through polyaniline), e de colaboragdes com outros gru-
pos de pesquisadores (Investigation of optical and electrical properties of erbium-doped TiO,
thin films for photodetector applications); and (Facile Shape-Controlled Fabrication of Cop-
per Nanostructures on Borophosphate Glasses: Synthesis, Characterization, and Their Highly
Sensitive Surface-Enhanced Raman Scattering (SERS)).
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Abstract

We have investigated the electrical and optical properties of erbium (Er**) doped TiO, thin films (Er:TiO, TFs) grown by
sol—gel technique on glass and silicon substrates. The samples were characterized by field emission gun—scanning electron
microscopes (FEG-SEM), energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX), atomic force microscopy (AFM), X-ray diffraction
(XRD), photoluminescence (PL) and current—voltage measurement techniques. FEG-SEM and AFM images showed the
morphological change in the structure of Er:TiO, TFs and EDX analysis confirmed the Er’* doped into TiO, lattice. Broad
PL emissions in visible and infrared regions were observed in undoped TiO, samples and associated to different mechanisms
due to the anatase and rutile phases. PL spectra revealed sharp peaks at 525 nm, 565 nm, 667 nm and 1.54 um which are
related to Er** emissions in Er:TiO, samples. The undoped TiO, and Er:TiO, TFs based UV-photodetectors were fabricated,
and various device parameters were investigated. The doped devices exhibit high photoresponse upon illuminating 350 nm
UV light at 2 V bias with faster response time compared to undoped device.

1 Introduction

TiO, is an attractive material due to its efficient photo
activity, high chemical stability, nontoxicity and cost-
effectiveness [1-3]. It has been extensively used for mak-
ing sensors [4, 5], ultraviolet (UV) detectors [6, 7], low
cost solar cells [8] and for applications in photo-electro-
chemical water splitting [2]. The technological interests of
rare earth luminescence are in the field of telecommunica-
tions [9], flat panel displays [10], laser materials [11], data
storage [12], radiation detection [13], medical applications
[14] etc. Several attempts have been made to enhance the
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photo activity of TiO, into the visible region by doping
it with lanthanide materials like erbium (Er), europium
(Eu), terbium (Tb) and cerium (Ce) [15-17]. Particularly,
incorporation of Er** ions into TiO, semiconductors
draws special attention due to some interesting features
associated with its unique optical and electrical charac-
teristics. The sharp photoemission from Er** doped TiO,
at 1.54 um due to intra 4f-shell transition of Er** ions,
which has been reported by several groups [9, 11, 18],
is important for telecommunication applications [18]. In
addition, the interaction between the local electric field of
the host and the 4f electrons is weak. Therefore, the local
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By using the spin pumping process, we show that it is possible to transport a pure spin current across layers of
conducting polyaniline (PANI) with several hundred nanometers sandwiched between a film of the ferrimagnetic
insulator yttrium iron garnet (YIG) and a thin layer of platinum. The spin current generated by microwave-driven
ferromagnetic resonance of the YIG film, injected through the YIG/PANI interface, crosses the whole PANI
layer and then is injected into the Pt layer. By means of the inverse spin Hall effect in the Pt, the spin current is
converted into charge current and electrically detected as a dc voltage. We measured a spin diffusion length in
PANI of 590 £ 40 nm, which is very large compared with normal metals, demonstrating that PANI can be used
as an efficient spin current conductor and poor charge current conductor, opening the path towards spintronics

applications based in this very attractive material.

DOI: 10.1103/PhysRevB.95.014413

I. INTRODUCTION

Conductive polymers have been investigated as impor-
tant materials for applications in molecular electronics and
optoelectronics, especially in organic light-emitting diode
(OLED) displays. Besides being scientifically interesting,
these materials are also attractive because of their unique
properties of stability, easy preparation process, and chemical
flexibility. Beyond many applications, these materials have
attracted increasing attention from researchers working with
magnetotransport phenomena and have opened the branch
of organic spintronics [1,2]. Due to the low-mass atoms
and consequently weak spin-orbit interaction, this class of
materials is of interest for spintronics applications because
they exhibit long spin-relaxation lifetimes. On the other hand,
to develop organic spintronics devices, one needs to overcome
the problems of the intrinsic disordered nature of polymers by
discovering suitable schemes for injection and manipulation of
spin currents in these materials. To date, the organic spintronics
investigation has been mainly focused on development of spin
valve structures, in which a thin layer of organic semiconductor
is sandwiched between two electrodes of ferromagnetic (FM)
metals [3-5].

The notorious difficulty to directly inject spins from ferro-
magnetic electrodes into inorganic semiconductors becomes
more serious in organic semiconductors because there is no
charge carrier reservoir to define a Fermi level. This difficulty
has been circumvented by means of the spin pumping effect
(SPE), in which a pure spin current is injected from a FM
electrode in contact with the conducting polymer. While
SPE [6,7] was first detected by the line broadening [8] of the
microwave-driven ferromagnetic resonance (FMR) in bilayers
of ferromagnetic/nonmagnetic (FM/NM) metals, it is usually
detected by measuring a voltage on the NM layer due to the
spin-charge current conversion by means of the inverse spin

"Corresponding author: aac @df.ufpe.br

2469-9950/2017/95(1)/014413(8)

014413-1

Hall effect ISHE) [9,10]. Whereas spin current injection by
SPE has been verified in many types of materials [11-24], only
very recently was it observed in organic conductors. The first
spin-to-charge conversion in conductive polymers by SPE was
achieved in a hybrid structure of the ferrimagnetic insulator
yttrium iron garnet, Y3FesOj, (YIG) and PEDOT:PSS, a
thiophene-based conducting polymer [25]. By depositing Au
electrodes on the PEDOT:PSS, it was possible to measure
a voltage generated by ISHE directly in the polymer layer.
More recently it was demonstrated that a spin current can
also be injected in single layers of graphene by SPE and
converted into charge current by the inverse Rashba-Edelstein
effect [26]. A step forward was recently reported, in which
a pure spin current was pumped from a FM electrode and,
after passing through the organic medium, was converted into
a transverse charge current in a counter electrode of a material
that has strong spin-orbit coupling [27-30]. Besides showing
that is possible to inject and transport spins across organic
conductors, thus circumventing the resistance mismatch, these
works have identified different spin transport mechanisms in
organic materials.

In spite of the fact that polyaniline (PANI) is one of
the most studied organic semiconductors, its spin transport
properties have not yet been reported. In this paper, we
report an experimental and theoretical investigation of the spin
transport in a heterostructure of YIG/PANI/Pt that involves
four different phenomena: (i) pure spin current generation
and injection at the YIG/PANI interface; (ii) the transport of
spin across very thick polyaniline layers; (iii) the injection of
spin through the PANI/Pt interface; and (iv) the conversion
of spin to charge current at the Pt layer. The PANI layer,
with thickness varying from 137 to 300 nm, is sandwiched
between a layer of YIG and a thin film of Pt. Compared with
other conducting polymers, polyaniline has many advantages.
It presents different doping processes, which makes it more
attractive for applications. Due to its unique properties of
redox tunability, PANI can be reversibly doped and undoped
in simple manners by using different dopants, such as sulfuric

©2017 American Physical Society
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ABSTRACT: We demonstrate air-stable copper-doped nano-
structured borophosphate samples, which were prepared by a
facile, low cost, and green synthesis method. The thermal
annealing, in a reducing hydrogen atmosphere, enables the
formation of metallic copper nanostructures, which was
confirmed by X-ray powder diffraction (XRD), scanning
electron microscopy (SEM), and optical absorption. The
optical spectra show a main intense surface plasmon resonance
(SPR) band centered at 579 nm. The shapes of the
nanostructures, morphology, and thickness of the copper
nanostructures coating are chosen to be suitable for SERS
applications. These samples exhibited very high SERS
enhancement factors (EF), depending on thermal annealing

Intensity

.

L
Raman Shifc

time, with excellent reproducibility. The estimated EFs have been found in the range between 107 and 10°.

B INTRODUCTION

Many studies have been dedicated to the borophosphate-based
glasses due to their unique features which enable applications
from medicine to photonics materials. These classes of glasses
are transparent in the UV-mid-IR region of the electro-
magnetic spectrum and have low dispersion, low refractive
indices, and improved chemical stability compared to pure
phosphate or borate glasses."”> Additionally, phosphate glasses
are good alternatives to silicate glasses in biomedical
applications because of their biocompatibility with the living
body. Because of special characteristics, they are an important
group of glass materials with several applications in medicine
such as in bone repair and reconstruction.” In our previous
study, we have investigated the structure and SERS effect of
silver-containing germanophosphate glasses and found that
SERS activity of the as-produced glass—silver@core—shell
fibers can be easily controlled by setting both the annealing
temperature and time.*

On the other hand, it has been shown that copper
nanoparticles provided an alternative to noble metals (silver,
gold, and platinum nanoparticles) because of their low 'coxicil'y,5
good optical characteristics, and conducting properties.6

7 ACS Publications — © Xxxxx American Chemical Society

Additionally, Cu-based substrates are very favorable because
of improved physical stability compared to Ag-based systems.’

Besides the catalytic applications, copper nanoparticles
(CuNPs) have also been used as SERS-active substrates.
Recently, Hamad et al.” have used ultrafast laser ablation of
copper to obtain Cu nanostructured with SERS activity.
Kowalska et al.* fabricated copper nanocrystals by means of a
high pressure method, in which their SERS properties were
investigated. Mao et al.” have reported a synthetic method for
monodisperse CuNPs. They have also demonstrated that the
SERS enhancement factor of CuNPs is as high as 10°.”

In general, colloidal solutions of metal nanoparticles, thin
films formed from isolated metal islands of different shape and
size, and rough metal substrates are commonly used in SERS
studies. These kinds of systems have shown surprisingly large
enhancement of Raman signal, capable of producing values over
10® (level of enhancement high enough for detecting single
molecules). It is important to emphasize that in the literature
one can find only few works dedicated to the study regarding
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