Filmes multicamadas s3o depositados alternando-se camadas
nanomeétricas (1 a 20 nm) com diferentes propriedades. Esta alternancia
de caracteristicas permite obter propriedades sinergéticas, as quais ndo
sao possiveis de serem obtidas em materiais convencionais. No caso de
multicamadas magnéticas propriedades diferenciadas nas areas de
micromagnetismo, magnetoeletroénica, magnetodptica,
magnetorresisténcia e efeito magnetocaldrico sdo obtidas por efeitos de
dimensdes reduzidas, assim como por efeitos de interface. No presente
trabalho, filmes multicamadas de gadolinio (Gd) e nitreto de gadolinio
(GdN) foram depositados com diferentes arranjos de espessuras para
investigar os efeitos da propor¢do de GAN na variagdo isotérmica da
entropia magnética (4S). Os filmes multicamadas Gd/GdN foram
depositados por grid-assisted magnetron sputtering reativo sobre
substratos de silicio (Si) em temperatura ambiente e em 300 °C. Filmes
com espessura total da ordem de 200 nm foram obtidos através da
interposicdo de camadas de Gd e GAN com espessuras entre 10 nm e 20
nm. Medidas de magnetiza¢gdo em fun¢do da temperatura, com campo
magnético aplicado paralelamente a superficie da amostra, mostram que
o ordenamento ferromagnético dos momentos magnéticos das amostras
multicamadas diminuem em relagdo aos filmes de Gd puro. Porém,
quando ha a formacdo de camadas de GdN, uma transicdo de fase
magnética adicional ocorre em torno de 75 K, além da transigdo préxima
a 260 K, observada em filmes de Gd puro. O valor do maximo em 75 K é
maior que o do localizado em 260 K para filmes com maior concentragao
de GdN. Portanto, a modulagdo Gd/GdN, com espessura de camadas
entre 10 nm e 20 nm, é um parametro determinante para o controle da
intensidade de A4S e para o controle da faixa de temperatura em que esta
variagdo serd maxima.
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RESUMO

Filmes multicamadas sdo depositados alternando-se camadas nanométricas (1 a 20 nm) com
diferentes propriedades. Esta alterndncia de caracteristicas permite obter propriedades
sinergeticas, as quais ndo sdo possiveis de serem obtidas em materiais convencionais. No caso
de multicamadas magnéticas propriedades diferenciadas nas areas de micromagnetismo,
magnetoeletrénica, magnetooptica, magnetorresisténcia e efeito magnetocaldrico sdo obtidas
por efeitos de dimensdes reduzidas, assim como por efeitos de interface. No presente trabalho,
filmes multicamadas de gadolinio (Gd) e nitreto de gadolinio (GdN) foram depositados com
diferentes arranjos de espessuras para investigar os efeitos da proporcdo de GAN na variagdo
isotérmica da entropia magnética (4S). Os filmes multicamadas Gd/GdN foram depositados por
grid-assisted magnetron sputtering reativo sobre substratos de silicio (Si) em temperatura
ambiente ¢ em 300 °C. Filmes com espessura total da ordem de 200 nm foram obtidos através
da interposicdo de camadas de Gd e GAN com espessuras entre 10 nm e 20 nm. Medidas de
magnetizacdo em funcdo da temperatura, com campo magnético aplicado paralelamente a
superficie da amostra, mostram que o ordenamento ferromagnético dos momentos magnéticos
das amostras multicamadas diminuem em relacdo aos filmes de Gd puro. Porém, quando ha a
formacdo de camadas de GdN, uma transicdo de fase magnética adicional ocorre em torno de
75 K, além da transicdo proxima a 260 K, observada em filmes de Gd puro. O valor do maximo
em 75 K é maior que o do localizado em 260 K para filmes com maior concentracdo de GdN.
Portanto, a modulacdo Gd/GdN, com espessura de camadas entre 10 nm e 20 nm, é um
parametro determinante para o controle da intensidade de AS e para o controle da faixa de
temperatura em que esta variacdo sera maxima.

Palavras-Chave: Filmes finos multicamadas. Nitreto de gadolinio. Gadolinio. Magnetizacéo.
Variacao isotérmica da entropia magnética.



ABSTRACT

Usually, multilayer films are deposited by alternating nanometric layers (1 to 20 nm) with
different properties. This alternation of characteristics allows to obtain synergistic properties,
which are not possible to be obtained in conventional materials. In the case of magnetic
multilayers, different properties in the areas of micromagnetism, magnetoelectronics,
magnetooptics, magnetoresistance and magnetocaloric effect are a function of both the reduced
dimensions and the interfacial effects. In the present work, gadolinium (Gd) and gadolinium
nitride (GdN) films were deposited with different thickness arrangements to investigate the
effects of the GdN ratio on the isothermal magnetic entropy (AS) variation. The Gd / GdN
multilayer films were deposited by grid-assisted magnetron sputtering reactive on silicon (Si)
substrates at room temperature and at 300 °C. Films with total thickness of the order of 200 nm
were obtained by the interposition of Gd and GdN layers with thicknesses between 10 nm and
20 nm. Magnetization measurements as a function of temperature, with applied magnetic field
parallel to the sample surface, show that the magnetic moments of the ferromagnetic ordering
of multilayer samples are reduced if compared to pure Gd films. However, a magnetic phase
transition occurs around 75 K, in addition to the 260 K transition observed in pure Gd films.
The value of 75 K peak is greater than the maximum at 260 K for films with higher
concentration of GAN. Therefore, the Gd / GAN modulation is a determinant parameter for the
control of AS magnitude, and of the temperature range of maximum AS.

Keywords: Multilayers thin films. Gadolinium nitride. Gadolinium. Magnetization. Isothermal
magnetic entropy change.
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Capitulo |

1 INTRODUCAO

Em 1997, Pecharsky e Gschneider reportaram sobre o efeito magnetocalérico gigante
(EMCG) no composto Gds(Si2Gez), 0 qual superou por um fator de 2 o efeito magnetocalérico
(EMC) dos materiais magnéticos conhecidos até aquela época (Pecharsky e Gschneidner,
1997). Em 1998, Zimm e colaboradores relataram sobre o funcionamento de um promissor
protétipo de refrigerador magnético a base de gadolinio (Gd), que operava proximo a
temperatura ambiente sob uma inducdo magnética de 5 T, ultrapassando 500 W de poténcia de
refrigeracdo e apresentando um coeficiente de performance de refrigeracdo de 6 (ZIMM et al.,
1998). Desde entdo, pesquisas envolvendo protétipos de refrigeradores magnéticos e novos
materiais para otimizacdo do EMC se intensificaram. O intuito é substituir o sistema de
refrigeracdo convencional dos refrigeradores domésticos, ar condicionados e freezers atuais por
um sistema que opere de maneira mais limpa e que ndo utilize materiais que agridam o meio
ambiente. No desenvolvimento de novos materiais, as principais estratégias tem sido ajustar a
estequiometria, aplicar varios estimulos como pressdo, temperatura e campo magnético
concomitantemente e reduzir as dimensdes, analisando se o material apresenta caracteristicas
magnéticas diferentes em macro, micro e nano escala (BELO et al., 2019).

Estudos de EMC em filmes finos comegaram sua ascensdo em meados de 1990. Em
2013, de 400 artigos publicados sobre EMC, aproximadamente 30 eram sobre o efeito em filmes
finos (MILLER et al., 2014) e até entdo, apesar da aplicacdo da refrigeragdo em microescala
ser um motivador futurista dos estudos de EMC, ainda ndo se percebeu avancos notorios. Gerar
mudangas significativas de temperatura com campos magnéticos que ndo interfiram em
dispositivos de micro e nano escala ndo parece ser viavel. No entanto, uma opgéo aparentemente
mais prospera € buscar mecanismos que possam desencadear grandes variacfes de entropia
magnética, e portanto, criar filmes combinando materiais que possuam diferentes temperaturas
de Curie (Tc) é uma forma possivel de melhorar o EMC em filmes finos (MILLER et al., 2014).

Filmes finos com distintas propriedades magnéticas relacionadas a dimensdes

reduzidas, efeitos de interface e combinacéo de diferentes materiais tem sido estudados com
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expectativa de se desenvolver novos semicondutores magnéticos para area de spintronica
(VIDYASAGAR et al., 2017), (ELIZALDE-GALINDO et al., 2015), (ARINS et al., 2013),
(BARTHELEMY, FERT E PETROFF, 1999) ou materiais com EMC atraente para aplicacio
na area da refrigeracdo magnética (LIEROP, VAN et al., 2016), (DUC DUNG et al., 2012),
(MOSCA, VIDAL E ETGENS, 2008). As propriedades magnéticas de filmes multicamadas
envolvendo Gd, tais como Fe/Gd (WANG et al., 2018), Gd-Co/Ti (SVALQV, et al., 2016),
Fe/Cr/Gd (RYABUKHINA, et al., 2017), Gd/Ti (SVALOV, et al., 2014), Gd/Cr (GADIOLI et
al., 2013) e Gd/W (BAUER et al., 2011), tém sido estudado extensivamente, com intuito de
contribuir para futuras aplicacdes em nano refrigeracao e gravacdo magnética de dados.

Com o intento de contribuir para o estudo do EMC, questionou-se a viabilidade de se
produzir filmes multicamadas de Gd (Tc = 290 K) com algum outro material que poderia
contribuir para o alargamento do maximo de variacdo de entropia magnética. A procura por
materiais com diferentes Tc conduziu ao nitreto de gadolinio (GdN) como um candidato
notavel, pois para esse material Tc = 70 K e para filmes com deficiéncia de nitrogénio Tc > 200
K (RUCK et al., 2012). Portanto, a possibilidade de combinar dois materiais com valores
diferentes de Tc e utilizar apenas um alvo de Gd para produzir filmes finos multicamadas via
magnetron sputtering se mostrou viavel e tentadora.

Esse trabalho teve como objetivo principal produzir filmes finos multicamadas de Gd e
GdN para investigar como a combinagao desses dois materiais influencia na variagdo isotérmica
da entropia magnética.

Para viabilizar esse trabalho, alguns objetivos secundarios foram estabelecidos:

a) Produzir filmes finos com diferentes espessuras de camadas de Gd e GdN para
investigar alteracfes na magnetizacdo em funcdo da temperatura e a consequente
variacao isotérmica da entropia magnética.

b) Caracterizar as amostras por difracdo de raios-X (DRX), microscopia de forca
atdbmica (MFA) e microscopia eletronica de varredura (MEV) para identificar a
distribuicdo dos planos cristalinos paralelos a superficie do filme, cristalinidade da
superficie e da sec¢do transversal dos exemplares.

c) Identificar por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) a
composicao quimica da superficie e das camadas das amostras.

d) Obter curvas de magnetizacdo em funcdo da temperatura para diversos campos
magnéticos e calcular a variagao isotérmica da entropia magnética das amostras.

e) Comparar os resultados dos filmes multicamadas entre si, com os filmes de Gd puro

e com resultados da literatura.
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Capitulo I

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Para embasar os métodos e os resultados dessa tese, descreve-se a seguir o basico sobre
a técnica de deposicao adotada, a teoria do efeito magnetocalérico (EMC), caracteristicas dos
filmes de gadolinio (Gd) e nitreto de gadolinio (GdN) e as pesquisas atuais sobre filmes finos

magnéticos.

2.1 FISICA DE DESCARGAS ELETRICAS A BAIXA PRESSAO

Quando se aplica uma tensdo continua entre dois eletrodos imersos em um gés a baixa
pressdo, uma descarga elétrica é formada. A relacdo entre corrente e tensdo dessa descarga esta

ilustrada na Figura 1.

Figura 1 — Curva IxV de uma descarga elétrica de corrente continua.
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Fonte: Adaptado de (ROTH et al., 2005).



23

Os pontos A e B limitam a regido conhecida como ionizacdo de fundo. Nessa regido,
quando se aplica uma tensdo ao gas em baixa pressdo, detecta-se uma corrente muito baixa que
existe pela ionizagdo do gas gerada por radiacdo cosmica e radiacdo proveniente do ndcleo
terrestre. Um aumento de tensdo implica em um acréscimo de corrente até o regime de
saturacdo, também conhecido como regime Geiger (ROTH, 1995).

Ap0s a saturacdo, o incremento de tensdo permite a ocorréncia de ionizagdo por impacto
eletronico, pois a energia adquirida por um elétron entre colisdes sucessivas € igual ou maior
que a energia de ionizacdo dos atomos ou moléculas que formam o gas. Tal condicdo resulta
em uma avalanche de elétrons, de modo que ha um aumento exponencial na densidade de
elétrons. Este processo comeca no ponto C, quando a descarga entra no chamado regime de
Townsend (ROTH, 1995).

Quando a tensdo atinge a chamada tensdo de ruptura, a descarga se torna
autossustentada, ou seja, a producdo de pares elétron-ion se torna independente de qualquer
fonte externa, como a radiacéo cosmica. Isto marca a passagem de gés para plasma.

A queda abrupta de tensdo ap6s o ponto E, mostrando que menos tensao € necessaria
para manter a corrente € resultado da transicdo gas (dielétrico) para plasma (condutor). Nessa
regido o gas torna-se luminescente e essa descarga € comumente intitulada descarga
luminescente (glow discharge). A descarga luminescente pode ser caracterizada como normal
e abnormal, a regido normal (até o ponto G) é caracterizada por um grande crescimento na
corrente para uma pequena variacao de tensdo. Isto ocorre porque no regime normal a densidade
de corrente é constante, mas a descarga nao cobre toda a superficie dos eletrodos. Deste modo,
0 acréscimo na corrente é resultado do aumento da area de conducdo da descarga, que vai
cobrindo os eletrodos. Quando ndo ha mais area a ser coberta pela descarga, ela entra no regime
abnormal (regido DL ANORMAL no grafico da Figura 1), onde um acréscimo de tensao produz
um acréscimo na corrente de descarga. A regido abnormal de descarga é a regido mais utilizada
nos processos de deposicéo por plasma (DEPLA, MAHIEU E GREENE, 2010).

Para maiores valores de densidade de corrente, a temperatura da superficie do catodo
aumenta e ele passa a emitir elétrons por efeito termidnico, o que leva a formacao de canais
preferenciais de conducgéo, a contracdo da descarga e ao regime de arco (ROTH, 1995).

Nesse trabalho utilizar-se-a um processo de pulverizagcdo catodica (sputtering),
especificamente o processo de magnetron sputtering, no qual existe uma descarga luminescente

abnormal assistida por campo magnético ndo-homogéneo.
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2.2 PROCESSOS DE SPUTTERING

Quando um ion esta imerso em um campo elétrico, ele é acelerado em direcdo ao catodo,
aqui denominado alvo. A caracteristica do alvo e a energia do ion podem proporcionar 0s
diferentes fendmenos listados abaixo e ilustrados na Figura 2 (ROHDE e MUNZ, 1991):

e Reflexdo e neutraliza¢do do ion.

e Ejecdo de elétrons do alvo (elétrons secundarios).

e Implantacéo i6nica, neste caso o ion penetra o alvo.

e Rearranjo da estrutura do material.

e Ejecdo de atomos do alvo.

Figura 2 — Interacdo de ions com a superficie do alvo.
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................

-----------------------------------------------
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;; recozimento, aumento da difusao 3

Fonte: Adaptado de ROHDE e MUNZ, 1991.

Esse ultimo fendmeno (o processo de ejecdo de atomos do alvo) € denominado
pulverizacdo catodica ou sputtering. O processo de sputtering permite a deposicdo de filmes
sobre praticamente qualquer material utilizado como substrato, pela simples condensacdo dos
atomos ejetados do alvo. Esse processo pode ser classificado em sputtering convencional e
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magnetron sputtering. A pesquisa descrita nesta tese utilizou a técnica de magnetron sputtering,

a qual serd discutida a seguir.

2.2.1 Magnetron Sputtering

A técnica de magnetron sputtering é semelhante a convencional, exceto pela existéncia
de campos magnéticos posicionados estrategicamente perto do alvo para aprisionar elétrons
secundarios numa regido proxima a superficie do catodo, resultando em um incremento
significativo da taxa de sputtering, pois o plasma se restringe a area proxima a superficie do
catodo, diminuindo a perda de ions e elétrons para as paredes da cadmara. Tais campos
magnéticos também provocam um aumento na trajetdria percorrida pelos elétrons secundarios,
0s quais apresentam uma trajetoria helicoidal e aumentam a probabilidade de se chocarem com
atomos do gas, aumentando a taxa de ionizacdo e, consequentemente, o bombardeamento do
alvo. Isto gera taxas de deposicdo 1000 vezes maior que o sputtering convencional. Outro fator
importante é a possibilidade de trabalhar com baixas pressdes na ordem de mTorr (0,13 Pa) e
baixas tensdes (~ 400 V), e obter densidades de correntes elevadas (mA/cm?). Pressdes dessa
ordem de grandeza permitem que os a&tomos ejetados do alvo atinjam o substrato sem colisdes
no caminho, melhorando as propriedades do filme, pois se depositam com maior energia
(ELUTERIO FILHO, 1991).

Existem diferentes tipos de magnetrons, diferenciados por sua geometria (planar,
retangular e cilindrico) e pelo campo magnético gerado (imas permanentes ou eletroimas)
(Swann, 1988). A Figura 3 ilustra o processo de magnetron sputtering de forma ludica. Nota-
se a existéncia de uma atmosfera de atomos e ions de argdnio, elétrons e atomos do material
que compde o alvo. No catodo existem duas regiGes com menos camadas atbmicas, as quais
representam a zona de erosdo do alvo, regido em que o sputtering é mais efetivo e geralmente
é pequena em relagdo a area do alvo. Percebe-se que a zona de erosdo ocorre nas regides em
que as linhas de campo magnético sdo aproximadamente paralelas ao alvo, na pratica, quéo
mais paralelas estiverem as linhas de campo sobre o alvo, maior serd a zona de eroséo
(ENGSTROM et al., 2000).

O arranjo de imas do magnetron afeta a distribuicdo espacial dos elétrons no plasma, o
que influencia na pressdao minima de deposicdo, na tensdo de ruptura, no tamanho da zona de
erosdo do alvo e na relacdo corrente-tensdo. A configuracdo mais comum para 0 campo
magnético de um magnetron tem uma parte externa e outra central, ambas com polos opostos

entre si para as linhas de campo situarem-se na frente do alvo (Swann, 1988).
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Figura 3 — Caracteristicas do processo magnetron sputtering.
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Fonte: Adaptado de FAROTEX, 2016.

Se o fluxo de campo magnético na regido central for igual ao da parte externa diz-se que
0 magnetron é balanceado, se o fluxo é maior no centro do que nas partes externas entdo o
magnetron é desbalanceado do tipo | (menor pressdo minima de trabalho) e caso contrario, no
qual o fluxo é menor no centro do que nas partes externas, 0 magnetron é desbalanceado do
tipo Il (plasma mais espalhado e maior zona de erosdo) (WINDOW E SAVVIDES, 1986).

2.3 CRESCIMENTO E ESTRUTURA DE FILMES

O crescimento de filmes via sputtering proporciona uma variedade de microestruturas
em relacdo ao tamanho, morfologia e orientacdo relativa dos grdos. A microestrutura €
primeiramente determinada pelo processo de difusdo na superficie e no interior do material, o
que é controlado pela temperatura do substrato Ts e pela concentracdo de impurezas que agem
como inibidores do crescimento cristalino (ADAMIK, BARNA e TOMOV, 1998; PETROV et
al., 2003).

Existem trés modos de crescimento de filmes sob um substrato: por ilhas (Volmer-
Weber), camada por camada (Frank-van der Merwe) e uma mistura de ilhas com camadas
(Stranski-Krastanov) (CAO, 2004). Em geral os filmes s&o formados pela deposi¢do atomo a

atomo que se condensam no substrato, para isso ocorrer a pressao parcial dos atomos do filme
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by

na fase gasosa deve ser menor ou igual a pressdo de vapor na fase condensada
(NEUGEBAUER, 1959). O substrato ainda pode adsorver &tomos de vapor que ainda ndo estéo
ligados com outros 4tomos ja adsorvidos. A combinacdo de atomos adsorvidos resulta em
alguns agrupamentos chamados de clusters ou nacleos e sua formacéo € denominada nucleacéo.

O alargamento do nucleo é chamado crescimento.

Figura 4 — Modos de crescimento de filmes.

Volmer-Weber

Franck-van der Merwe

Stranski-Krastonov

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.

A Figura 4 é uma representacgdo das formas de crescimento de um filme. O crescimento
de Volmer-Weber acontece quando nlcleos estaveis iniciais coalescem e crescem nas trés
dimensdes espaciais formando ilhas. Essa caracteristica de crescimento deve-se a ligacao entre
os atomos do filme ser mais forte do que com o substrato. No crescimento Frank-van der Merwe
0s nucleos estendem-se em duas dimens@es, pois 0s &tomos estdo mais ligados ao substrato do
que entre eles mesmos. A mistura de crescimentos de ilhas e camadas de Stranski-Krastanov
acontece logo depois da formacgdo de uma ou mais monocamadas, com o surgimento de ilhas,
pois o crescimento por camada passa a ser desfavoravel.

Para analisar o efeito da temperatura na formagdo cristalina do filme define-se uma

razdo entre as temperaturas do substrato e de fusdo do material Tm, denominada temperatura



28

homdloga Tnh = Ts/Tm (Barna e Adamik, 1998). A Figura 5 € uma representacdo qualitativa do
modelo de zona estrutural (MZE) para deposicédo via sputtering de filmes metalicos.

Figura 5 — Representacdo do modelo de zona estrutural de um filme metélico depositado via
sputtering.

ZONAT ZONAT  ZONAT | ZONATI

Ts/Tm

Fonte: Adaptado de (Barna e Adamik, 1998).

As zonas |, T e Il referem-se a um crescimento cristalino sem impurezas, pois ndo se
identifica quebras ou inibi¢cdo no aumento de tamanho dos cristais. Para Tn < 0,2, referente a
zona I, a estrutura acompanha as rugosidades do substrato e a difusdo ainda n&o influencia no
crescimento do filme. No intervalo 0,2 < Th < 0,4, que corresponde a zona T, a difusdo
superficial passa a ter uma influéncia consideravel no crescimento para se sobrepor as
rugosidades do substrato e a orientacdo da nucleacao inicial. A zona Il acontece para Th > 0,4
e apresenta grdos mais largos conforme aumenta a temperatura, com microestrutura colunar
mais densa. A Ultima zona (zona Ill) é comum para altas temperaturas no substrato e é
caracterizada por graos tridimensionais e equiaxiais e com bloqueios periddicos no crescimento
dos cristais. Essa estrutura tem sua caracteristica atribuida a presenca de inibidores (impurezas
com uma concentracdo menor que 0,5% no filme) que podem existir para qualquer temperatura
no substrato (SARAKINOS, 2010).

Em 2010, Anders propds um novo diagrama de zona estrutural (DZE), no qual substituiu
Th por T*, que é uma temperatura generalizada que inclui Ty adicionada a temperatura Tpot, &
qual esta relacionada a energia potencial das particulas chegando ao substrato. Anders também
relacionou ao DZE um eixo logaritmico que representa uma energia normalizada E*, que
descreve o deslocamento e 0 aquecimento ocasionado pela energia cinética das particulas que
chegam ao substrato, além do eixo que se refere a espessura t* do filme (ANDERS, 2010a).

A Figura 6 é a reproducdo do DZE proposto por Anders e percebem-se algumas

caracteristicas do diagrama proposto por Thornton (THORNTON, 1974), apresentado de forma
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resumida na Figura 5, mais os efeitos das energias cinética e potencial das particulas que

chegam a superficie do substrato.

Figura 6 — Diagrama de zonas estruturais energética de deposicéo.
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Uma anélise breve do diagrama permite identificar duas regiGes ndo-acessiveis, uma
para baixa energia e outra para alta energia com dependéncia da temperatura generalizada.
Percebe-se também que para energias maiores existe um predominio de crescimento das zonas
T e 3 relacionada a temperatura T* e a espessura do filme diminui, decorrente da taxa de

sputtering aumentar no substrato, reduzindo a taxa de deposigéo.

2.4 GADOLINIO

O gadolinio (Gd) é possivelmente um dos materiais mais investigados em sistemas
metalicos fortemente correlacionados (OROSZLANY, 2015), no qual 0 momento magnético
localizado do subnivel eletronico 4f interage com os elétrons itinerantes da banda de conducéo
(JENSEN e MAKINTOSH, 1991; BUSCHOW, 2002). O momento magnético do Gd é
relativamente grande e isso € devido aos sete elétrons do subnivel 4f que somam um momento

magnético de spin de 7 us e energicamente eles s&o bem separados dos elétrons das bandas de



30

conducdo spd. No estado fundamental ferromagnético os alinhamentos dos momentos
magnéticos localizados induzem uma polarizacéo dos elétrons da banda de condugao resultando
em um acréscimo no momento magnético de spin de 0,6 18 (ROELAND et al., 1975).

De acordo com estudos de difracdo de néutrons, a ordenagdo ferromagnética do Gd
ocorre abaixo da temperatura de Curie Tc ~293 K e permanece ferromagnético abaixo da
temperatura de hélio liquido. O Gd possui uma estrutura cristalina hexagonal compacta (hcp) e
0 eixo de facil magnetizacdo coincide com o eixo de séxtupla simetria cristalogréfica, que
corresponde a direcdo [0001], ver Figura 7. Existe uma reorientacao dos spins em 230 K, abaixo
disso o vetor de facil magnetizacdo sai de [0001] e assume outras dire¢cbes que mudam com a
temperatura (DAN’KOV et al., 1998).

Figura 7 — Representacdo da estrutura cristalina do Gd (hcp) e seu eixo de facil magnetizacdo
que corresponde a direcdo cristalografica [0001].

A [0001]

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.

Essas caracteristicas magnéticas do Gd fazem desse material uma referéncia para
estudos envolvendo sistemas de absorcdo de energia termomagnética (UJIHARA, 2007) e
refrigeracdo baseada no efeito magnetocaldrico (TISHIN e SPICHKIN, 2003). Portanto, o Gd
é tradicionalmente o material usado como referéncia para analise do EMC de outros materiais
(MILLER etal., 2010).

Concomitantemente aos estudos sobre as propriedades magnéticas do Gd em seu
tamanho macro, existem pesquisas para investigar possiveis alteracdes nessas propriedades
magnéticas em nanoparticulas e filmes finos de Gd (HSU et al., 2012; MANSANARES et al.,
2013; KIRBY et al., 2013; SCHEUNERT et al., 2012; MILLER, BELYEA e KIRBY, 2014;
OROSZLANY, 2015).

Hsu e colaboradores, em 2012 reportaram sobre um comportamento peculiar de um

filme fino texturizado de Gd de ~25 nm de espessura que apresentou uma anisotropia
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magnetocristalina induzindo uma reorientacao de spin devido a textura hcp (002), resultado ndo
obtido para filmes finos epitaxiais de espessuras similares e muito menos para quantidades
macro do material. O plano (002) reescrito na forma de quatro indices para planos de cristais
hexagonais € (0002).

A Figura 8 € um diagrama com curvas de esfriamento com campo magnético nulo e ndo
nulo (ZFC-FC, zero field cooled and field cooled) para o filme de Gd texturizado. Nota-se que
na curva FC o momento magnético aumenta enquanto para a curva ZFC observa-se uma rampa

com um maximo em ~240 K.

Figura 8 — Curvas de magnetizacdo nos protocolos ZFC-FC para filme fino de Gd de 25 nm de
espessura.
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Fonte: Adaptado de HSU et al., 2012.

Na Figura 8 esta inserido um grafico do comportamento do angulo formado pelo eixo
de facil magnetizacéo e a dire¢do [0001]. Percebe-se que para temperaturas entre 165 e 225 K
0 eixo de facil magnetizacdo é perpendicular a direcdo [0001], e a comparacéo entre os dois
gréficos indica que a rampa da curva ZFC é uma reorientacao dos spins associada a anisotropia
magnetocristalina do Gd. Diferente do que acontece para uma amostra natural de Gd, no filme
produzido por Hsu e colaboradores, uma reorientagéo de spin comega em ~180 K e termina em

~240 K. Esse resultado mostra que a cristalinidade do Gd tem impacto na anisotropia magnética

de nanoestruturas de Gd.
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2.5 NITRETO DE GADOLINIO

O nitreto de gadolinio (GAN) € um mononitreto de terra rara (MNTR), traduzido do
termo em inglés rare-earth mononitride. Estudos de filmes finos de MNTR tém sido reportados
ao redor do mundo por dezenas de laboratorios que o colocam como um promitente composto
para aplicagdes na area da spintrénica (NATALI et al., 2013).

Quando exposto ao ar o nitreto de gadolinio se degrada por oxidacdo. Pesquisadores
alemées relataram que um filme fino de GAN com 55 nm de espessura oxidou em algumas
dezenas de segundos (GERLACH et al., 2007). A Figura 9 é um difratograma de raios-X (DRX)
normalizado de GdN, as estrelas sobre a curva em vermelho indicam o padréo para o nitreto de
gadolinio, essa curva foi obtida um dia antes da curva em azul que é referente a mesma amostra
de GdN ap0s passar um dia em contato com o ar (Sl et al., 2008). Percebe-se que os padrdes

referentes a0 GAN ndo foram mais detectados e a curva azul é similar a padrées amorfos.

Figura 9 — DRX normalizado de uma amostra de GAN de 55 nm de espessura antes (vermelho)
e depois de entrar em contato com o ar (azul).
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Fonte: (Sl et al., 2008).

Para evitar a reagdo com a atmosfera, algumas camadas amorfas ou policristalinas foram
utilizadas como cobertura para proteger os MNTR, sendo AIN e GaN policristalinos os mais
comumente aplicados (NATALI et al., 2013).

A temperatura de Curie maxima reportada para 0 GdN € 70 K (Schumacher e Wallace,
1965). No entanto, para filmes com deficiéncia de nitrogénio a temperatura de Curie fica acima
de 200 K (RUCK et al., 2012). Seu momento magnético de spin é de 6,848 € 6,88 para
temperaturas de 4,2 e 1,6 K e com inducdo magnética proximo a2 T (LI et al., 1994), podendo

chegar a 748 (SHIMOKAWA et al., 2015). No entanto, 0 momento magnético do GdN pode
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sofrer uma considerdvel diminuicdo, assim como a temperatura de Curie caso exista uma
concentracdo de oxigénio maior que 5% (Cutler e Lawson, 1975).

A estrutura cristalina do GdN ¢ idéntica ao cloreto de sodio NaCl e o parametro de rede
medido é de 4,974 A (KIDO et al., 2002). Existem indicios de que o tamanho do cristalito
interfere nas propriedades magnéticas do GdN, no qual o campo coercitivo por exemplo, varia
de 200 a 10 Oe para cristalitos variando de 15 a 30 nm, respectivamente. (LUDBROOK et al.,
2009).

2.6 EFEITO MAGNETOCALORICO

Todos os materiais magnéticos trocam calor ou mudam sua temperatura quando estdo
submetidos a um campo magnético varidvel. Este fendmeno foi reportado em 1881 pelo fisico
alemdo E. Warburg (WARBURG, 1881) e intitulado de efeito magnetocal6rico (EMC). Em
1933, o fisico canadense W. F. Giauque aplicou o EMC para resfriar substancias
paramagnéticas a temperaturas abaixo de 1 K, utilizando processos de desmagnetizacdo
adiabéatica (GIAUQUE, 1927; GIAUQUE & MACDOUGALL, 1933), o que lhe concedeu o
prémio Nobel de quimica em 1949.

Em 1997, o EMC foi encarado com maior interesse pela comunidade cientifica, pois 0s
pesquisadores Pecharsky e Gschneidner reportaram sobre o efeito magnetocal6rico gigante
(EMCG) no composto GdsSi.Ge,; (PECHARSKY E GSCHNEIDNER, 1997). Desde entéo,
muitas pesquisas experimentais e tedricas vém sendo desenvolvidas com a motivacao de tornar
viavel o uso comercial de um refrigerador magnético doméstico.

Recentemente tem-se desenvolvido pesquisas investigando o EMC em filmes finos, pois
os dispositivos eletrénicos modernos requerem técnicas de refrigeracdo em microescala e o
EMC pode ser uma alternativa (AKKERA, CHOUDHARY e KAUR, 2015; KIM et al., 2015;
GADIOLI et al., 2008).

O EMC ¢ a caracteristica que 0s materiais magnéticos tém de variar sua temperatura ou
de trocar calor quando se aplica um campo magnético ao sistema.

A Figura 10 indica que para um processo adiabatico, 0 aumento da intensidade do campo
magnético causa um acréscimo na temperatura do material. Para um processo isotérmico, 0
incremento do campo magnético provoca uma transferéncia de calor do material para o
ambiente, consequentemente diminui-se a entropia deste material. I1sso acontece, pois, alguns
materiais apresentam seus dominios magnéticos desordenados e quando um campo magnetico

externo ¢ aplicado, tais dominios se alinham.
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Figura 10 — Diagrama explicativo do efeito magnetocaldrico.
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Fonte: REIS, 2005.

A Figura 11 representa os dominios magnéticos (a) desordenados, sem aplicacdo de um
campo magnético, e (b) ordenados, com campo magnético aplicado.

Esse ordenamento magnético representa uma diminui¢do na entropia magnética e uma
consequente perda de calor do material para 0 ambiente em um processo isotérmico. Ja para um
processo adiabatico, manter a entropia constante durante o alinhamento dos spins implica em

uma diminuicdo na temperatura do material.

Figura 11 — Representacdo dos dominios magnéticos (a) desorientados sem a presenca de um
campo magnético e (b) alinhados com a presenca de um campo magnético.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.

A variagdo adiabatica da temperatura ATaq € a variagdo isotérmica da entropia ASmag

magnética sao as grandezas que caracterizam o EMC. O diagrama S x T da Figura 12 contém
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duas curvas de entropia em funcdo da temperatura, uma para campo magnético aplicado nulo
(superior) e outra para campo magnético aplicado diferente de zero (inferior). As duas

grandezas ATad € ASmag €St80 apresentadas na figura.

Figura 12 — Diagrama S x T para analise do efeito magnetocalorico.
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A entropia total, sob pressdo constante, para materiais magnéticos de terras raras é a
soma das entropias magnética (Smag), eletronica (Se) e da rede cristalina (Sr). Para outros
materiais a base de metais de transicdo essa separacao de contribuicdes para entropia total ndo
é tdo evidente (TISHIN, 1990).

Em uma primeira aproximacao faz-se que as entropias eletronica e da rede cristalina

dependam apenas da temperatura, ou seja:

S(H,T) = Smag(H,T) + Sp(T) + Se(T). ey

Tal aproximag&o implica que a variagéo isotérmica da entropia total dependa apenas da

contribuicdo magnética:

AS(H,T) = Spag(H + AH,T) — Spag (H, T). 2)
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A partir daqui o indice mag seré suprimido.
Para descri¢do termodinamica do efeito magnetocalorico, define-se a energia livre de

Gibbs em funcéo da temperatura T, pressao p e campo magnético H:

G(T,p,H) =U —TS + pV — HM, (3)

na qual M é a magnetizacao, U é a energia interna do material e V o volume. Manipulacfes e
integracOes elementares de relagcbes de Maxwell apropriadas fornecem as seguintes equagoes
para o efeito magnetocalérico:

Hp o T M (T, H)
ATaa(T,H) = _Li (C(T,H)>H< T )H dH, )
AS(T,H) = f f(%) dH, 5)
H;j H

sendo C(T,H) a capacidade térmica do material em funcdo da temperatura e do campo
magnético.

As equacdes (4) e (5) expressam de forma quantitativa o efeito magnetocalorico, as
quais descrevem a capacidade que o material tem de variar sua temperatura ou trocar calor com

0 ambiente sob influéncia de um campo magnético externo variavel.

2.7 EFEITO MAGNETOCALORICO EM FILMES FINOS DE Gd

A exploracdo do efeito magnetocalérico em nanoestruturas esta lado a lado com o
desafio de estudar fendmenos nanomagnéticos (SRAJER et al., 2006). O nanomagnetismo esta
relacionado com objetos de dimensdes entre 1 e 100 nm, grdos de filmes de gravacdo magnética,
por exemplo, estdo inclusos nesse intervalo. Objetos com dimensdes entre 100 e 1000 nm sao
ditos mesoscopicos e podem apresentar um comportamento intermediario com caracteristicas
nano e macroscopicas (GUIMARAES, 2009).

Novos fendbmenos estdo relacionados aos objetos com nanomagnetismo (BADER,
2006), pois o0 magnetismo de amostras nanoscopicas ou mesoscopicas € diferente das
macroscopicas, devido a limitacdo de dimensao dos dominios magnéticos, da quebra de simetria

translacional e por apresentarem maior propor¢do de superficie ou interface. Outro fator
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importante que pode modificar as propriedades magnéticas dos nano-objetos ¢ a forte ligacdo
com outro sistema fisico, tais como substrato ou outras camadas, que é o que acontece na
maioria dos filmes finos e multicamadas (GUIMARAES, 2009).

O Gd é referéncia nos estudos sobre o efeito magnetocalérico (DAN’KOV et al., 1998),
e diversos trabalhos j& desenvolvidos e em andamento utilizam o Gd em filmes finos
multicamadas devido suas caracteristicas magnéticas e seu efeito magnetocaldrico ser méximo
em temperatura ambiente (KIRBY et al., 2013).

Dois graficos sdo plotados na Figura 13 para comparar os valores de altura e largura dos
maximos de AS (T, AH) de amostras de Gd no tamanho macro (bulk) e em nanoescala (filme

fino).

Figura 13 — AS e AS/ASmax para amostras de Gd (“+” bulk - em preto; “o” filme fino de 30 nm
crescido em 450 °C; “o” filme fino de 30 nm - em vermelho).
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Fonte: Adaptado de MILLER, BELYEA e KIRBY, 2014.

A curva vermelha com circulos na Figura 13 é referente a um filme de Gd de 300 A de
espessura crescido a temperatura ambiente, a azul com quadrados refere-se a um filme de
mesma espessura crescido a 450 °C e a curva preta com cruzes ¢ do Gd em tamanho macro
(bulk). O gréfico (a) € A4S em funcdo de T para um AH =10 kOe e o (b) é a normalizag&o de (a).

Ao analisar os graficos da Figura 13 percebe-se que Tc foi reduzida de 292 K (bulk)
para 265 K (filme fino) ao mesmo tempo em que a largura a meia altura do maximo de AS
aumentou de 34 K para 65 K, respectivamente. Tais mudangas reportadas por Miller, Belyea e

Kirby podem estar relacionadas aos defeitos do filme, controle da formacéo de heteroestruturas
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na fabricacdo do filme e consequentemente relagdes de efeitos de interface e de ordem atébmica,
além de possiveis alteracdes nas propriedades magnéticas do material (MILLER et al., 2014).
Filmes multicamadas de Gd/Ti com diferentes espessuras para camadas de Gd foram
depositados via magnetron sputtering (SVALOV et al., 2014), tais filmes exibiram diferentes
temperaturas para transicdo magnética de segunda ordem, além de redug¢des no valor maximo
de variacdo de entropia magnética e consequentes aumentos na sua largura a meia altura, ver

Figura 14.

Figura 14 — AS x T para 4B = 7 T para (a) amostra de Gd puro de 300 nm de espessura e (b)
filme multicamada [Gd(3nm)/Ti(2nm)]so.
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Fonte: Adaptado de SVALOV et al., 2014.

O grafico (a) da Figura 14 corresponde a curva de AS x T para 4B = 7 T para uma
amostra de Gd puro de 300 nm de espessura e o valor maximo para a variacao da entropia €
aproximadamente metade do valor maximo correspondente ao bulk de Gd (Gschneidner e
Pecharsky, 2000). O gréafico (b) é referente as mesmas condicBes do gréfico (a) aplicadas a
amostra multicamada [Gd(3nm)/Ti(2nm)]so, nota-se que o valor de AS é menor em relagéo a
amostra de 300 nm de espessura e isso se deve ao ordenamento magnético, que pode ser
analisado na Figura 15. Conforme a espessura da camada de Gd diminui (graficos b e ¢) a
magnetizacdo torna-se mais suave, sem a transicdo abrupta que ocorre em (a) e isso afeta a
forma das curvas de AS(T).

Os autores apontam que essas medidas de magnetizacdo séo diferentes entre 0s
exemplares a, b e c, referentes ao grafico da Figura 15, pelo fato de que camadas mais finas de
Gd afetarem a estrutura cristalina e a homogeneidade magnética da amostra como um todo.

Contudo, eles também indicam a possibilidade de isso ocorrer devido a efeitos de interface ao
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longo da jungéo das camadas. Isso foi discutido no trabalho referente a filmes multicamadas de
Gd/W (BAUER et al., 2011).

Figura 15 — Curvas M x T para: (a) amostra de 300 nm de espessura de Gd puro e filmes
multicamadas (b) [Gd(12nm)/Ti(2nm)]1wo € (c) [Gd(3nm)/Ti(2nm)]s0. H = 120 Oe
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Fonte: SVALOV et al., 2014.

Figura 16 — (a) Perfil da concentracdo de Gd (linha tracejada) e da magnetizacdo em 100 K
(linha sélida) préximo a interface Gd/W (Gadolinio/Tungsténio). (b) Momento magnético por
atomo de Gd para varias temperaturas. As linhas verticais delimitam a regido de interface.

Concetracgéo de Gd

Distancia ao centro da camada W
Fonte: Adaptado de BAUER et al., 2011.
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Bauer e colaboradores verificaram que proximo a interface Gd/W a magnetizacao
diminui mais rapido do que a concentracdo de Gd, o que indica que préximo a interface existe
uma reducdo no momento magnético do Gd, ver Figura 16. Isso indica que filmes multicamadas
possuem momentos magnéticos variados proximo a interface, mesmo para materiais que tém
caracteristica magnética bem definida no tamanho macro, como o proprio Gd (BAUER et al.,
2011).

De modo geral, o efeito magnetocaldrico é mais significante em termos de magnitude
para materiais que apresentam transi¢es de fase magnética e estrutural. Ademais, o EMC é
favorecido por processos de magnetizagdo dominados por mecanismos de reversao abrupta. Os
filmes em nano-escala apresentam uma redu¢do no valor maximo e um alargamento da variacdo
isotérmica de entropia magnética, além de existir uma mudanca na temperatura onde ocorre 0
méaximo de EMC, i.e., a temperatura de Curie decresce. Filmes finos de Gd também tém grande
tendéncia em se oxidar quando exposto ao ambiente e isso pode influenciar diretamente nos
valores de EMC (BELO et al., 2019).
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Capitulo Il

3 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo minucia as caracteristicas das amostras, os aspectos relevantes da

deposicao, as caracterizacOes realizadas e 0s métodos para obter os resultados dessa pesquisa.

3.1 SUBSTRATOS

Os filmes cresceram sobre substratos de Si (100), submetidos a banho ultrassénico de 10
minutos em alcool isopropilico antes das deposi¢fes. Nenhum processo para remoc¢do da
camada nativa de oxido foi realizado. A Figura 17 ilustra a forma dos substratos e a Figura 18,

suas posicoes no reator.

Figura 17 — Fotografia da parte traseira ndo polida das laminas de Si clivadas e utilizadas como
substrato.

A Figura 17 é uma fotografia da parte traseira ndo polida das ldminas de Si clivadas e
utilizadas como substrato. No geral todas as amostras tiveram forma semelhante as fraturas da
fotografia, das quais uma era menor com area superficial entre 0,3 e 0,5 cm? para facilitar as
medidas de magnetizagdo, e outras duas tinham area superficial entre 1,0 e 1,5 cm?, uma era
destinada para medidas de perfilometria para estimativas de espessura de cada filme e a outra
para as demais caracterizacdes. A posi¢cdo das amostras no reator € exemplificada pela Figura
18, a qual foi editada com a inser¢do de um contorno na fratura de menor superficie para facilitar

a visualizacdo. A fratura menor ficou acima de uma das maiores para criar um degrau durante
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a deposicdo para possibilitar as medidas de espessura total dos filmes pela técnica de

perfilometria.

Figura 18 — Fotografia das amostras dentro do reator.

Na Figura 18 identifica-se que os substratos foram posicionados sobre uma base circular
e ficavam sempre mais proximos ao centro do disco do que da periferia. Essa regido foi

escolhida por apresentar maiores taxas de deposicao.

3.2 CAMARA DE DEPOSICAO

O reator de deposicdo utilizado foi uma camara de aco inoxidavel de geometria
cilindrica com 28 cm de didmetro e 24 cm de altura, sua estrutura interna esta esbocada na
Figura 19. O magnetron (desbalanceado do tipo Il) era refrigerado por um circuito de agua
corrente e ficava na parte superior da cdmara. O alvo era de Gd com 99,5% de pureza conforme
as informacdes do fornecedor (Testbourne Ltd) e ficava preso ao magnetron. A distancia entre
0 alvo e o substrato foi fixada em 7 cm e entre eles foi inserida uma tela aterrada que ficava a
2,0 cm do alvo, na configuracdo grid-assisted magnetron sputterring (FONTANA, 1997). Os
substratos foram posicionados sobre uma base circular que tinha um orificio para inser¢cdo do
termopar e podia ser aquecida pelo acionamento de lampadas haldgenas que ficavam abaixo
dela. Acima das amostras havia um disco plano com uma abertura, denominado mascara
(shutter), que podia ser rotacionado durante o processo de deposi¢ao para proteger ou expor oS
substratos aos 4tomos arrancados do alvo. Duas bombas de vicuo foram utilizadas, uma
mecanica Two Stage 5 modelo E2M5 da Edwards, e outra turbomolecular HICUBE da marca
PFEIFFER VACUUM que submetia a cdmara a uma pressdo de 107 Pa depois da limpeza do

alvo por sputtering.
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Na Figura 19 néo estéo representados os medidores de presséo, que foram fixados na
parte superior da camara e eram dois, um capacitivo da marca ADIXEN modelo ACM 2000,
capaz de medir pressdes da ordem de mTorr (0,13 Pa) e outro do tipo Penning da EDWARDS,
modelo 505, que consegue medidas da ordem de uTorr (0,13 mPa). A entrada de géas foi
controlada por fluximetros da marca HORIBASTEC modelo PS-4-SHR, ao qual foi acoplado

um sistema para regular o tempo de fornecimento de nitrogénio a camara.

Figura 19 — Configuracéo interna do reator.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.

A Figura 19 é um esboco da configuracdo interna da camara de deposicdo para
exemplificar a localizagdo do magnetron, da amostra, sistema de aquecimento das amostras
(lampadas), grade, alvo, sistema de refrigeracéo (agua), entrada de gas, saida de gas (bomba de
vacuo) e da configuracdo elétrica, onde estdo localizadas a entrada e saida da fonte, além do

aterramento.



44

3.3 DINAMICA DA DEPOSICAO

A fonte de tenséo utilizada foi uma Pinnacle Plus DC da marca ADVANCED ENERGY,
a corrente elétrica era continua e fixada em 0,40 A, ocasionando uma diferenca de potencial da
ordem de 325 V e uma poténcia de 130 W, na qual o alvo era o céatodo e a tela o &nodo. A
pressdo em todas as deposicdes ficou em torno de 0,40 Pa e o fluxo de argonio (Ar) foi de 2,6
sccm (standard cubic centimeters per minute —sccm) e 1,3 sccm para o nitrogénio (N2). O valor
de vazdo de N foi escolhido com base na curva de histerese da tenséo aplicada em fungéo do

fluxo de N2 com a corrente elétrica fixada em 0,40 A, ver Figura 20.

Figura 20 — Ciclo de histerese da tensédo aplicada em funcdo do fluxo de N2, parai=0,40 A e
fluxo de Ar de 2,6 sccm
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.

No grafico da Figura 20 percebe-se que ao aumentar o fluxo de N, de 0,8 sccm para 1,4
sccm a tensdo permanece praticamente constante, no entanto, quando o fluxo passa de 1,4 sccm
existe uma queda abrupta de tensdo, ocasionada pelo acimulo de nitrogénio na superficie do
alvo (DEPLA E GRYSE, 2004). As deposi¢des foram realizadas com o fluxo de N2 igual a 1,3
sccm para evitar o ponto de envenenamento e consequentemente tornar mais facil o controle de
todo processo de crescimento dos filmes.

As deposigdes ocorreram em temperatura ambiente para oito das nove amostras e em
apenas uma o substrato foi aquecido até 300 °C. Em todas as deposi¢Ges o substrato foi mantido

em potencial flutuante.
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Com essas condigdes as taxas de crescimento das camadas foram estimadas em 0,8 nm/s
para o gadolinio (Gd) e 0,5 nm/s para o nitreto de gadolinio (GdN). Para estimar a taxa de
crescimento foi depositado Gd puro durante 20 min e depois levada a amostra ao perfildmetro
para medir a espessura do filme. Para o GAN a Unica diferenca € que se precisou de uma camada
protetora de Gd. O método para se medir a espessura do filme esta descrito mais adiante na
subsecéo 3.4.1.

Para criar camadas intercaladas de GdN e Gd ora permitia-se o fluxo de N2 para dentro
da cAmara, ora ndo. O sistema de chaveamento tinha uma precisdo de milésimo de segundo e
precisava de 6,5 s para produzir uma camada de 5 nm de Gd e 9,5 s para produzir a mesma
espessura de GAN. O tempo de abertura da chave para permitir o fluxo de N2 era definido
conforme os valores desejados para as espessuras das camadas de GdN e Gd. Para todas as
amostras foram feitas réplicas, ou seja, uma segunda deposi¢do nas mesmas condi¢des de modo

a verificar a reprodutibilidade do processo.

3.4 DESCRICAO DAS AMOSTRAS

Nove amostras diferentes foram produzidas obedecendo a dindmica e os parametros
descritos na secdo anterior. Além da amostra de Gd puro, oito amostras continham camadas
intercaladas de Gd e GAN com as espessuras variando entre 5 nm e 20 nm, todas com uma
cobertura protetora de 40 nm de Gd para evitar a oxidagdo e a consequente degradacéo das
camadas de GdN. As camadas e a capa protetora de todas as amostras, inclusive a de Gd puro,
foram produzidas para se obter uma espessura total de 200 nm. A Figura 21a é analoga a
amostra de Gd puro e a Figura 21b, andloga a amostra denominada [Gd(20nm)/GdN(20nm)]a.
A amostra [Gd(20nm)/GdN(20nm)]4 indica que ambas camadas de Gd e GdN possuem 20 nm

de espessura e existem quatro repeticdes de Gd/GdN.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.



Tabela 1 — Especificacdo das espessuras usadas na modulacdo composicional das amostras.
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Nomenclatura

Descricdo

Gd

Filme de Gd puro com 200 nm de espessura.

[Gd(20nm)/GdN(20nm)]4
[Gd(20)/GdN(20)]4

Filme com quatro camadas de Gd de 20 nm e
quatro camadas de GAN de 20 nm.

[GAN(20nm)/Gd(10nm)]s/GdN(20nm)
[Gd(10)]s/[GAN(20)]s

Filme com cinco camadas de Gd de 10 nm e
seis camadas de GdN de 20 nm.

[GAN(L0nm)/Gd(20nm)]s/GdN(10nm)
[Gd(20)]s/[GAN(L0)]s

Filme com cinco camadas de Gd de 20 nm e
seis camadas de GdN de 10 nm.

[Gd(10nm)/GdN(10nm)]s
[Gd(10)/GdN(10)]s

Filme com oito camadas de Gd de 10 nm e oito
camadas de GdN de 10 nm.

J100NN0D

[GAN(L0nm)/Gd(5nm)]10/GdN(10nm)
[Gd(5)]10/[GAN(10)]11

Filme com dez camadas de Gd de 5 nm e onze
camadas de GdN de 10 nm.

NNNNRNNNNRE

[Gd(10nm)/GdN(5nm)]11

Filme com onze camadas de Gd de 10 nm e
onze camadas de GdN de 5 nm.

CAOVEANOL BRRRRERNNNN N

Filme com dezesseis camadas de Gd de 5 nm e
[Gd(5nm)/GdN(5nm)]s6 dezesseis camadas de GdN de 5 nm.
[Gd(5)/GAN(5)]16

LEENNERRNT T —

[Gd(10nm)/GdN(5nm)]11— 300 °C
[Gd(10)/GAN(5)]113% °C

Filme depositado a 300 °C com onze camadas de
Gd de 10 nm e onze camadas de GdN de 5 nm.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.
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A Tabela 1 contém os dados de cada amostra quanto a nomenclatura, o nimero de
camadas e suas espessuras. Por conveniéncia, a nomenclatura usada ao longo do texto para cada
amostra serd aquela identificada em negrito na primeira coluna.

A arquitetura dos filmes foi planejada conforme as especificacfes da Tabela 1 para
possibilitar comparagfes entre as amostras relacionando quantidade de GdN e espessura das
camadas com as medidas de magnetizacdo e A4S. A porcentagem composicional tedrica de Gd
e GdN das amostras estdo descritas na Tabela 2, considerando uma espessura total de 200 nm
para a maioria das amostras, 210 nm para [Gd(10)]s/[GAN(20)]e e 205 nm para
[Gd(10)/GAN(5)]11 e [Gd(10)/GAN(5)]11°% .

Tabela 2 — Porcentagem composicional teérica de Gd e GAN das amostras.

Amostra %Gd %GdN
Gd 100 0
[Gd(20)/GdN(20)]a 60 40
[Gd(10)]s/[GAN(20)]s 43 57
[Gd(20)]s/[GAN(10)]s 70 30
[Gd(10)/GAN(10)]s 60 40
[Gd(5)]10/[GAN(10)] 11 45 55
[Gd(10)/GdN(5)]1 73 27
[Gd(5)/GAN(5)]:s 60 40
[Gd(10)/GAN(5)]113 °C 73 27

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.

As segunda e terceira colunas da Tabela 2 sdo as porcentagens de Gd e GdN das
amostras. No capitulo 4 essa tabela serd reapresentada com algumas modificagdes de

formatagéo para auxiliar na discusséo de alguns resultados.

3.5 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

As amostras foram caracterizadas por perfilometria, difracdo de raios-X (DRX),

microscopia de forca atébmica (MFA), microscopia eletronica de varredura (MEV),
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espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) e magnetometria. Cada uma dessas

caracterizag@es esta descrita nas subsecdes adiante.
3.5.1 Perfilémetro

O perfildmetro de contato é geralmente utilizado para medir o perfil de rugosidade de
ao longo de uma linha da superficie da amostra, no entanto, o equipamento também pode ser
aplicado para medir a espessura total de um filme fino. Para isso, um fragmento do proprio
substrato é deixado sobre sua superficie para criar um degrau ou um vale conforme o filme é
depositado. A Figura 22 é um esbo¢o dessa dindmica, na parte (a) o fragmento esta sobre a
superficie enquanto o filme cresce no substrato e a parte (b) exemplifica o vale deixado quando

Se remove o fragmento.

Figura 22 — a) Filme crescido no substrato e no fragmento; b) Vale ocasionado pelo fragmento.

fragmento

a)

b)

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.

O crescimento do filme sobre o substrato ndo é uniforme, em razdo disto, 0
procedimento para se medir a espessura média dos filmes consistia em programar a agulha do
perfildmetro para percorrer seis distintas linhas sobre a superficie e calcular a média dessas seis
medicdes. A Figura 23 é um desenho de uma amostra com as posicdes e 0s comprimentos das
seis linhas percorridas pela agulha do perfildmetro.

Primeiro ajustava-se o nivel onde a amostra ficava e efetuava-se a obtencéo das medidas
com a agulha percorrendo uma distancia de aproximadamente 2,0 ou 3,0 mm em um tempo de
20 ou 30 segundos, respectivamente. Mesmo ap0s o nivelamento, a regido na qual se sabia que
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0 substrato estava exposto era referéncia para nivelar as medidas via software e analisar o
desnivel entre as superficies do filme e do substrato. As perturbacGes de elevacdo ou
abaixamento da agulha do perfilbmetro eram enviadas para um software que mostrava
graficamente o perfil de rugosidade medido. A Figura 24 mostra uma das medicbes. A
espessura do filme foi obtida analisando a diferencga de altura entre as regides sombreadas de

vermelho e verde.

Figura 23 — Posicdes das linhas percorrida pela ponta do perfildometro nos vales das amostras
para estimar a espessura do filme.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.

Figura 24 — Tela do software do perfildmetro para uma das medidas de espessura do filme da
amostra [Gd(5)]10/[GAN(5)]11.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.
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Na Figura 24 percebe-se o desnivel entre a regido vermelha (substrato) e verde (filme)
e o valor estimado pelo software entre essa duas regides, 229,17 nm neste caso especifico.
O aparelho utilizado é da marca BRUCKER, modelo DektakXT e o software

disponibilizado pelo fabricante é o Vision 64.

3.5.2 Difracéao de Raios X (DRX)

O equipamento utilizado para obter os difratogramas de raios X foi um PANALYTICAL,
modelo Empyrean do Laboratério de Caracterizacdo de Materiais (LabMat) do Instituto
Tecnoldgico de Aeronautica (ITA). Todas as medicbes foram realizadas no modo de reflexao
com goniémetro de geometria Bragg-Brentano e varredura theta-2theta usando radiagédo Cu Ka.
(1,5406 A), operando com 400 kV de tensdo, 400 mA de corrente elétrica, varredura 26 entre
10° e 67° aproximadamente, com passo de 0,013° e tempo medio de 29 segundos para cada
passo.

Os difratogramas de raios X contém picos caracteristicos, isto é, determinados valores
de 20 a intensidade das ondas refletidas é mais acentuada, por causa das interferéncias
construtivas das ondas de raios X apos serem refletidas pelos planos cristalinos das amostras.
A difracdo de raios X é descrita pela Lei de Bragg:

nd = 2dy,;send, (06)

na qual n é a ordem da reflexdo (pode ser qualquer nimero inteiro), A ¢ o comprimento de onda
dos feixes incidentes, dn € a distancia interplanar, que é funcao dos indices de Miller h, kel e
de parametros da rede cristalina e 6 € o angulo entre o plano da superficie da amostra e o feixe
incidente.

Para estruturas cristalinas com simetria cubica, a separagdo interplanar é:
a

W E T B o
para estruturas hexagonais:
1 4(h*+hk+k?\ 2
PP izl (08)

sendo a e ¢ parametros da rede cristalina (dimensdes das arestas da célula unitaria).
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3.5.3 Microscopia de Forga Atdmica (MFA)

Para caracterizar a superficie das amostras, algumas medidas de MFA foram realizadas. As
imagens foram obtidas com o aparelho Nanosurf modelo Nanite B operando no modo estatico com

uma ponta ndo magnética de Si com raio de ~20 nm.

3.5.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para analisar algumas degradac6es sofridas em uma das amostras e a se¢éo transversal
de um dos filmes, algumas imagens de Microscopia Eletronica de Varredura foram obtidas. O
equipamento utilizado é do Laboratério de Metalografia do Centro de Ciéncias Tecnologicas
(CCT) da UDESC.

3.5.5 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS)

O XPS foi utilizado para analise da composi¢do quimica das multicamadas ao longo da
profundidade do filme. O aparelho é um sistema K-alpha da Thermo Scientific instalado no
Laboratdrio de Plasmas, Filmes e Superficies do CCT-UDESC. A técnica consiste na irradiacdo
da amostra por raios X (Al Ka, neste caso). Os fotoelétrons detectados tém sua energia cinética
medida e, portanto, sua energia de ligacdo determinada. Isto permite a identificacdo do atomo
de origem deste elétron e do estado quimico deste atomo. Esta informacdo é extremamente
superficial, pois os fotoelétrons detectados sdo provenientes de uma profundidade méaxima de
aproximadamente 10 nm.

Para a caracterizacdo dos filmes multicamadas, o XPS operou no modo depth profile,
no qual sputtering era realizado em passos para anélise das ligagdes quimicas presentes no filme
ao longo das camadas, ou seja, por¢des das camadas dos filmes eram retiradas gradativamente
com uso de um canhao de ions de Ar* e para cada passo o espectro de XPS era gravado para
fornecer a composicdo quimica da respectiva por¢do analisada. Os pardmetros do canh&o de
ions (tensdo e corrente) eram ajustados de acordo com a espessura das camadas, de modo a
detecta-las.

Em cada medida, um espectro amplo (0,00 a 1350,00 eV) foi obtido para a anélise
quimica das camadas com passo de 1,00 eV, pass energy de 200,00 eV e tempo de aquisi¢cdo
(dwell time) de 10 ms. Para andlise das liga¢fes quimicas, também foram registrados em cada

medida as regides de fotopicos de carogo eletronico 4d do Gd (137,00 a 165,00 eV), 1sdo N
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(392,00 a 410,00 eV) e 1s do O (525,00 a 545,00 eV) com passo de 0,10 eV, pass energy de
50,00 eV e tempo de aquisicdo (dwell time) de 50 ms.

3.5.6 Magnetometria

Para medidas de magnetizacdo dos filmes foi utilizado um sistema de medicGes de
propriedades fisicas (Physical Properties Measurement System — PPMS) do fabricante
Quantum Design, denominado PPMS DynaCool do Laboratério Multiusuario de
Caracterizacdo Magnética de Materiais (LabCAM) da Universidade Federal de Santa Catarina
(UFSC) em Floriandpolis.

No PPMS foram realizadas medidas de momento magnético em funcéo da temperatura
para campos magnéticos estaticos de 0 a 50 kOe, com passos de 10 kOe, 0 que corresponde a
uma indugdo magnética de 0 a 5 T, com passo de 1 T. A temperatura variou de 25 K a 350 K
para a maioria dos campos, ora aquecendo a amostra, ora resfriando. Para 0 campo magnético
aproximadamente nulo a temperatura variou de 2 K a 350 K.

As medidas de magnetizacdo foram feitas nos fragmentos de substrato retangulares
utilizados para criar um vale nas amostras encaminhadas ao perfildometro. No entanto, tais
fragmentos tiveram que ser fraturados em tamanhos menores para ser possivel a medi¢cdo no

PPMS. A Figura 25 é uma fotografia de uma das amostras que foi inserida no PPMS.

Figura 25 — Fotografia do fragmento da amostra [Gd(5)]10/[GAN(10)]11 encaminhada ao PPMS.

Amostra

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.
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Existem vérias opcdes de medidas no PPMS, uma delas é o magnetdmetro de amostra
vibrante (Vibrating Sample Magnetometer — VSM), no qual a amostra oscila proxima a uma
bobina de deteccdo e mede-se de maneira sincronizada a tensdo induzida nessa bobina. A
amplitude de oscilagéo varia entre 1 e 3 mm com frequéncia de 40 Hz e o sistema de deteccéo
contém um gradiémetro que é capaz de detectar mudancas de magnetizacdo menores que 1
nAm? (1 nOe) em uma frequéncia de 1 Hz.

A Figura 26 € um esbogo simplificado do processo de medi¢do no VSM. A amostra é
colada a uma haste (Figura 25) e esse conjunto oscila na vertical. O gradidmetro, que esta
representado esquematicamente por duas espiras, funciona como um sensor que capta as

variacgoes de tensdo, que séo induzidas pela proximidade e vibracdo da amostra.

Figura 26 — Exemplificacdo da medida de magnetizacdo de uma amostra no VSM.

A A Campo Magnético
A Aplicado

Gradiometro

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.

O campo magnético aplicado pelo VSM era longitudinal, ou seja, paralelo a superficie
das amostras, por isso as linhas em vermelho na Figura 26 estdo representadas paralelas a

superficie da amostra.
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3.5.7 Variagao isotérmica da entropia magnetica

As medidas de magnetizacdo provenientes do PPMS geraram arquivos que contém
dados referentes a temperatura, campo magnético, momento magnético e outras informacoes
referentes a operacdo do aparelho. Os dados de momento magnético séo fornecidos em emu
(eletromagnetic units), que equivale a 102 Am?2. Para conseguir os dados de magnetizacio
dividiu-se os dados de momento magnético pelo volume de filme fino da referida amostra. A
unidade de medida da magnetizagio no SI é A/m e a relagdo com emu/cm? é 1 emu/cm?® = 103
A/m.

A estimativa de volume baseou-se nas areas das amostras que foram ao PPMS e os
valores de espessura total das multicamadas medidos no perfildmetro. Para o calculo da area,
todas as amostras levadas ao PPMS foram fotografadas e a imagem dessas amostras foram
ampliadas numa TV de 40 polegadas e com uma trena mediu-se varias vezes as dimensdes das

amostras.

Figura 27 — Fotografia do fragmento da amostra [Gd(10)/GdN(5)]11 encaminhada ao PPMS.

| 1’0
.H.HH

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.

O procedimento foi medir a distancia entre dois pontos conhecidos do paquimetro, de 0
a 10 na Figura 27, por exemplo, e depois medir o comprimento e a largura em algumas posic¢oes
diferentes, obter uma média e fazer a conversdo de escala consequentemente para ter um valor
da area geométrica da amostra.

A maioria das superficies das amostras teve a geometria aproximada de um retangulo e

outras de um trapézio.
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Os dados do PPMS foram importados pelo software Origin em planilhas e para cada
amostra foi aplicada a divisdo do momento magnético pelo volume e a conversdo necessaria
para se obter a magnetizacdo no SI. A Figura 28 contém uma das planilhas importadas pelo
software Origin, na qual a coluna D(Y) contém os dados da magnetizacdo em emu/cm?® e a

coluna E(Y) contém os mesmos dados em A/m.

Figura 28 — Planilha de dados importados pelo software Origin da amostra [Gd(20)/GdN(20)]a.

EH A(X) B(Y) C(Y) D(y) B Ey) @&,
Long Name T Magnetic Field (Oe) Moment (emu) i M
Units K emu/cm® A/m
Comments heating
F(x)= | C/3,12E-6 D*1000
Sparklines / M \
1 24,9982 49989 83008 0,00369 11836868 118368680375
2 2499784 49989 84766 0,00369  1183,46281 | 1183482 81359
3 24 99793 49989 83594 0,00369  1183,83757 | 1183837 57269
4 2499843 49989 83008 0,00369 11836765 118367649507
5 2500253 49989 83008 0,00369 | 1184,21123 | 1184211,232T1
G 2503141 49989 83008 0,00369 | 1183,562344 | 1183523 43846
7 2507851 49989 84766 0,00369  1183,30113 | 1183301,12906
8 2516165 49989 85352 0,00369  1183,33703 | 118333703273
9 2526168 49999 8418 0,00369  1183,08825 11830882459
10 2539114 49989 83594 0,00369  1182,66039 1182660 39087
1 25 53212 49999 8418 0,00369  1181,93684 1181936 83901
12 25 6BA31 49999 8418 0,00369 118163814 1181638 14169
13 25 R4307 490940 RATRAR N ON3RA | 11831 16854 1 1181158 R3ANT

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.

Observa-se que 0s passos entre duas temperaturas subsequentes ndo sao regulares, o que
exigiu um tratamento estatistico desses dados para os célculos da variacdo isotérmica da
entropia magnetica 4, que sera descrito adiante.

A Figura 29 é um zoom de um gréafico de M “versus” T da amostra [Gd(20)/GdN(20)]4
para campo magnético nulo, no qual verifica-se a curva de magnetizacdo ponto a ponto e
percebe-se que apesar das curvas de magnetizacdo nos graficos do capitulo de resultados
parecerem suaves, a distribuicdo dos dados ndo é tdo comportada e isso gerou curvas da
derivada da magnetizagédo e A4S com muito ruido, mas com uma possibilidade clara de se obter
uma linha de tendéncia que representasse de forma adequada o comportamento da grandeza

fisica referida.
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Para obter a derivada da magnetizacdo em relacdo a temperatura, utilizou-se a analise
matematica do proprio software Origin e outras planilhas foram criadas para abrigar esses dados
e facilitar o célculo da variacdo isotérmica da entropia magnética 4S.

Para o calculo de A4S (equacédo 05) € necessario que se compare dois pontos da derivada
da magnetizacdo que estejam na mesma temperatura e com campos magnéticos aplicados
distintos. Para isso criou-se numa planilha em Excel um interpolador, o qual calculava a média
da derivada da magnetizacdo para um intervalo de 1,0 K de temperatura, ou seja, o software
fazia uma varredura nos valores da derivada da magnetizacéo correspondentes aos valores entre
202,5 K e 203,5 K, por exemplo, e a media desses valores foi definido como a derivada da

magnetizacédo para 203,0 K.

Figura 29 — Distribuicdo dos dados de magnetizacdo em funcdo da temperatura da amostra
[Gd(20)/GdN(20)]a-
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.

A Figura 30 contém um gréafico da derivada da magnetizacdo em funcéo da temperatura
e um zoom em uma regido arbitraria que ajuda a perceber que a tendéncia de distribuicdo desses
dados ndo é suave. Para suavizar a distribuicdo desses pontos, uma ferramenta do Origin

chamada smooth foi aplicada aos conjuntos de dados. O método aplicado que distribuiu os
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pontos mais suavemente sem mascarar a tendéncia de distribuicdo foi uma média ponderada

por proximidade de vinte pontos vizinhos (dez de cada lado) do ponto analisado.

Figura 30 — Distribuicdo dos dados da derivada da magnetizacdo em funcéo da temperatura da
amostra [Gd(20)/GdN(20)]a.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.

Para se obter os resultados da variacdo isotérmica da entropia magnética a partir das
medidas de magnetizacdo, foi utilizado a relacdo ja descrita no capitulo anterior e colocada
novamente adiante por conveniéncia:

H2 ;oM
AS = f (—) dH . 14

As derivadas da magnetizacdo em funcdo da temperatura para distintos campos foram
utilizadas para calcular a integral da equacéo 14 de forma numérica, na qual a regra trapezoidal
composta foi aplicada:
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b
[ feodr= Sl +2f @) + 2 G + 4 ) ()

para h = xn+1-Xn, X1=a € xn=Db. Essa regra € aplicada para situa¢des em que o grau da funcéo a
ser integrada é igual ou menor que 2, o que é uma boa aproximacao para as medidas de derivada
de magnetizacdo dessa pesquisa. Portanto, para os calculos numericos de A4S para uma

determinada temperatura To, utilizou-se a equacédo (15) da seguinte forma:

S = 1Tesla I(@M) N Z(GM) - (6M) l (16)
To= 2 0T /1, u=or 0T /1y n=17 0T /1y n=sr]’

na qual o passo h da equacdo (15) é 1 Tesla, pois as medidas de magnetizacdo em funcéo da

temperatura foram feitas para indugdes magnéticas de 0 a 5 Teslas com intervalo de 1 T.
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Capitulo IV

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados e discussbes a respeito dos filmes multicamadas de Gd/GdN e suas

caracterizacdes estdo descritas nesse capitulo.

4.1 PERFILOMETRIA

A Tabela 3 contém os dados referentes a espessura média dos filmes depositados e o
desvio padréo. Devido ao crescimento do filme ndo ser uniforme, os resultados das medidas
obtidas no perfildmetro para uma mesma amostra tiveram uma diferenca de até 50 nm entre as

regides de maior e menor espessuras.

Tabela 3 — Medidas de espessura (h1 a he) em seis posicGes diferentes, a média (hm) € 0 desvio
padrdo dessa medida (o) para cada amostra.

Amostra h1 hz hs ha hs he hm c
(hm) (hm) (hm) (nm)  (nm) (nm)  (nm)  (nm)

Gd 200 200 200 236 230 220 214 17
[Gd(20)/GAN(20)]4 217 211 196 226 245 225 220 @ 18
[Gd(10)]s/[GAN(20)]e - - - - - - -

[Gd(20)]s/[GAN(10)]s 201 208 224 210 201 199 207 = 12
[Gd(10)/GAN(10)]s 217 215 211 210 230 244 221 15
[Gd(5)]10/[GAN(10)]11 228 227 224 192 200 205 213 = 16
[Gd(10)/GAN(5)]11 180 199 192 209 220 - 200 22
[Gd(5)/GAN(5)]1s 216 221 230 217 206 207 216 9

[Gd(10)/GdN(5)]11300 € 218 193 213 227 213 230 216 13
Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.

A amostra [Gd(10)]s/[GdN(20)]s ndo pdde ser submetida a esta medigé@o por estar com
regides em degradacéo devido a oxidagéo e a amostra [Gd(10)/GdN(5)]11 foi medida em apenas
cinco pontos. Lembrando que estas medidas se referem a profundidade do vale criado por um
fragmento deixado sobre o substrato durante a deposicdo. As espessuras médias ficaram entre

200 e 221 nm, o que corresponde a uma variacdo de aproximadamente 10% entre a maior e
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menor espessura. Essa variacdo é ocasionada pela ndo uniformidade de crescimento do filme e
por pequenas varia¢Oes nas condic¢oes de deposi¢cdo, como poténcia P, temperatura T, pressao
p, fluxo de gas @ e potencial flutuante Vs, dados que estdo apresentados na Tabela 4, a qual
contém também dados referentes a tenséo aplicada pela fonte de tensdo, o tempo que a chave
do fluximetro ficava fechada e permitia a entrada de N2 na cAmara de deposicao (tecan) € 0 tempo

que a chave permanecia aberta (tcq) impedindo o fluxo de nitrogénio.

Tabela 4 — Parametros relacionados do sistema e da dinamica de deposicéo dos filmes.

Amostra T Vv P Dar p Vied @ Vredn tod | tedn
(°C) | (V) (W) (sccm) (mTorr) (V) (V) ()  (s)

Gd 31 322 129 2,3 3,0 0,36

[Gd(20)/GdN(20)]4 23 325 130 2,6 2,9 0,15 -0,17 26,0 38,0

[Gd(10)]s/[GAN(20)]s 26 328 131 2,7 30 028 -002 130 380
[Gd(20)]s/[GAN(10)]s 25 324 130 2,6 29 010 -012 26,0 19,0

[Gd(10)/GAN(10)]s 22 327 131 26 29 001 -039 130 19,0
[GA(5)]10/[GAN(10)]1 29 323 130 24 30 005 -027 65 19,0
[Gd(10)/GAN(5)] a1 26 321 128 2,3 29 006 -045 130 95
[Gd(5)/GAN(5)] 16 25 322 129 2,8 31 012 000 65 95

[Gd(10)/GdN(5)]113% € 300 321 128 2,8 3,0 0,40 0,31 130 95
Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.

Os valores de potencial flutuante da Tabela 4 para as amostras ndo aquecidas variaram
de 0,01V a 0,36 V para a deposi¢cdo de camadas de Gd puro e de -0,45V a 0,0 V para deposigédo
de GdN. Isso significa que as correntes eletrdnica e ibnica que chegavam ao substrato se
igualavam para diferentes polaridades, ou seja, o substrato ficava carregado eletricamente com

cargas positivas para a deposicéo de Gd e negativas para GdN.

4.2 DIFRACAO DE RAIOS X

A Figura 31 mostra os difratogramas de raios X para as diferentes amostras produzidas.
As principais reflex6es de Bragg observadas nos padroes de difragdo do Gd e do GAN foram
usados para tragar as retas verticais tracejadas em azul e vermelho respectivamente, cujos
planos estdo identificados na parte superior da figura. Nota-se que o plano (002) do Gd

hexagonal é muito proximo ao plano (111) do GdN e, portanto, 0 pico que se encontra proximo
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a esses padrdes pode ser o resultado da superposi¢do de dois picos. A amostra Gd apresenta
dois picos bem definidos, mas deslocados a esquerda das linhas referentes aos planos (002) e
(100), isso implica que a distancia interplanar esta maior que o padrdo, ou seja, o filme esta

tensionado e os planos estdo tracionados.

Figura 31 — Difratograma de raios X de filmes finos de Gd puro e diferentes amostras
multicamadas de Gd hcp (ICDD 03-065-0372 - azul), Gd cfc (ICDD 03-065-8099 - cinza), e
GdN (ICDD 00-015-0888 - vermelho).
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.

As demais amostras também apresentam esse deslocamento e uma nitida atenuagdo do
plano (100) do Gd. A amostra aquecida apresenta a mesma atenuagéo, mas o pico referente ao
plano (002) ndo esta deslocado, indicando que o filme ndo esta tensionado. Para facilitar a
visualizacdo e a discussao destes resultados, os planos (100) e (002) de uma rede cristalina hcp,
referente ao Gd estéo representados na Figura 32.

O DRX do filme fino de Gd indica que os planos (100) e (002) ficaram
preferencialmente paralelos a superficie, enquanto para as demais amostras apenas o plano
(002) manteve essa preferéncia. Sabe-se que o eixo de facil magnetizacdo do Gd [0001] é

paralelo ao plano (100) e que o campo magnetico aplicado pelo VSM também era paralelo a
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superficie das amostras, portanto, as camadas de Gd nos filmes com GdN ndo devem ter se
magnetizado com a mesma intensidade que a amostra de Gd puro quando submetidos a um
campo magnético ndo nulo. Entretanto, abaixo de 230 K o eixo de facil magnetizacdo pode
mudar de direcdo (DAN’KOV et al., 1998).

Figura 32 — Representacdo dos planos (100) e (002) em uma rede cristalina hcp.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.

O eixo de facil magnetizacdo do Gd [0001] (representado pelo eixo z, Figura 32) é
paralelo ao plano (100) e perpendicular ao plano (002). Portanto, se o plano (100) estiver
paralelo a superficie e, consequentemente, a0 campo magnético externo, isso facilita a
orientacdo dos momentos magnéticos das camadas de Gd. No entanto, os difratogramas de
raios-X da Figura 31 indicam que tal facilidade ocorreu apenas para o filme de Gd puro.

Percebe-se, ainda na Figura 31, que as amostras [Gd(10)]s/[GAN(20)]s e
[Gd(20)]s/[GAN(10)]e apresentaram um pico proximo a 33° que corresponde ao padrdo para o
Gd com estrutura cristalina cfc, o que indica que tais amostras podem ter uma mescla de Gd
com estruturas hcp e cfc, possivelmente pela influéncia das camadas de GAN que possuem

estrutura cristalina cubica.

4.3 MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA

A técnica de microscopia de forca atbmica foi utilizada para todas as amostras, varrendo
areas de 1 um? em 512 linhas. A Figura 33 é uma imagem obtida através de microscopia de
forca atbmica da amostra [Gd(10)/GdN(10)]s em duas dimensGes e a Figura 34 mostra um

imagem em trés dimensdes. As demais amostras apresentaram topografia semelhante e percebe-
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se que as superficies ndo apresentaram nenhuma geometria bem definida relacionada as formas

dos gréos para as condi¢des de medicGes aplicadas.

Figura 33 — Imagem de microscopia de forca atbmica para a amostra [Gd(10)/GdN(10)]s, em
duas dimensGes com érea de 1 um?.

»

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.

Figura 34 — Imagem de microscopia de forca atbmica para a amostra [Gd(10)/GdN(10)]s, em
trés dimensdes com érea de 1 um?.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.

Os resultados provenientes da técnica de MFA indicam que apesar das amostras terem
diferentes configuragdes internas no que se refere a nimero e a espessura das camadas, isso ndo

afetou a topografia da capa de 40 nm de Gd presente em todas elas.
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4.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (FEG)

As Figura 35 e Figura 36 sdo imagens de microscopia eletronica de uma secéo
transversal da amostra [Gd(20)/GdN(20)]a.

Figura 35 — Imagem de microscopia eletrénica de varredura da secdo transversal da amostra
[Gd(20)/GdN(20)]a.

>

UDESC SEI 5.0kV X50,000 WD 7.3mm 100nm
Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.

Figura 36 — Imagem de microscopia eletronica de varredura da secéo transversal da amostra
[Gd(20)/GdN(20)]a-

SEl 50kVY X100,000 WD 43mm 100nm

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.
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Percebe-se na Figura 35, com ajuda das setas amarelas que a espessura do filme é de
aproximadamente 200 nm conforme indicado pelas medidas de perfilometria. A Figura 36
indica que a fratura do filme proporcionou uma deformacdo plastica da secdo transversal
exposta, pois nao se observa regides planas e sim algumas protuberancias no formato de finas
elevacdes. Em ambas figuras fica impossivel perceber a formacéo das multicamadas de Gd e
GdN.

4.5 ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS EXCITADOS POR RAIOS-X

A composicdo quimica da amostra [Gd(20)/GdN(20)]4 ao longo da profundidade do
filme é mostrada no grafico da Figura 37, lembrando que esta amostra foi planejada para ter

camadas de 20 nm de espessura de Gd e GdN além de uma capa protetora de 40 nm de Gd.

Figura 37 — Concentracdo atbmica de Gd, N e O em func¢do da profundidade das camadas da
amostra [Gd(20)/GdN(20)]a.
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A superficie tem 80% de oxigénio e ao longo dos primeiros 30 nm cai para valores
inferiores a 20% e mantém-se assim até 200 nm, onde se encontra o substrato. A concentracdo
de Gd aumenta nos mesmos 30 nm iniciais, de 20% até 80%, depois percebe-se uma
periodicidade em relacdo a quantidade de nitrogénio e gadolinio, quando um aumenta o outro
diminui, evidenciando a formacéo das multicamadas. Enquanto a porcentagem atdmica de Gd
varia de 80% até 45%, a de nitrogénio varia de 5% até 45%. Depois das oito camadas, quatro
de GdN mais quatro de Gd, o substrato de Si foi detectado, ou seja, apés 210 nm uma
concentracdo de Si aparece no grafico. Devido a superposi¢édo dos fotopicos de Gd 4d e Si 2s
no espectro de XPS, um falso sinal de Gd também aparece no substrato.Esse resultado permite
identificar camadas bem definidas de Gd e GdN, perceber a presenca de oxigénio durante todo
perfil de profundidade e o aumento do fotopico de O 1s na superficie, o que indica que filmes
de Gd submetidos a atmosfera tém propensdo a se oxidar. De acordo com Miller e
colaboradores, durante o crescimento do filme é dificil evitar a presenca de oxigénio ligados ao
Gd (MILLER et al., 2014). Portanto, mesmo com deposi¢do em atmosfera controlada, em que
a quantidade de oxigénio no gas residual é pequena, ainda assim ocorre oxidacao devido a esse
gés residual (O2 e vapor de agua adsorvidas nas paredes do reator), além de uma progressiva
oxidacdo quando a amostra € exposta ao ar apos a deposicao dos filmes.

Para se obter as medidas do grafico da Figura 37, uma média de dez varreduras foi
aplicada em cada passo do sputtering durante as medidas de XPS, com tempo de 0,10 s por
espectro para cada varredura e uma regido analisada de 400 um de didmetro.

Ao decorrer das préximas paginas havera uma sucessdo de quatro figuras relacionadas
as alteracdes dos fotopicos de Gd 4d, N 1s e Ols em relacdo ao perfil de profundidade da
amostra [Gd(20)/GdN(20)]s. A primeira é a Figura 38 que permite analisar a evolugdo do
fotopico de Gd 4d para as profundidades de 10, 30, 50 e 70 nm. As duas primeiras posi¢des
correspondem a regides da capa de Gd, uma mais proxima a superficie com 67 % de
concentracdo de oxigénio e outra mais afastada com 10 % de oxigénio. As duas ultimas posicdes
correspondem as camadas de GdN e Gd subsequentes a capa, com maior e menor concentragcdo
de nitrogénio, 44 % e 0 % respectivamente. De modo geral existem dois fotopicos bem
definidos em 142 eV e 147 eV aproximadamente. Percebe-se que a presenca de oxigénio
acentua o fotopico referente a 142 eV e atenua o outro em 147 eV, semelhante ao que acontece
guando aumenta a concentracdo de nitrogénio. Nota-se ainda que, para as posi¢des de 30 e 70
nm com alta concentracdo de Gd, o fotopico em 142 eV apresenta pequenas ondulacGes
caracteristicas do espectro de XPS do Gd 4d (GUPTA et al., 2001) para o Gd metélico, ver
Figura Al nos anexos e A4 nos apéndices.
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Figura 38 — Evolucdo do fotopico Gd 4d para posic¢des de 10, 30, 50 e 70 nm ao longo do perfil
de profundidade para amostra [Gd(20)/GdN(20)]a.
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Fonte: Produc&o do prdprio autor.

Os resultados de XPS para as posi¢des de 10 nm e 50 nm de profundidade, que
correspondem a alta concentracdo de oxigénio e nitrogénio, respectivamente, estdo de acordo
com resultados apresentados nos artigos de Gupta e Thiede, ver Figura A2 e Figura A3 nos
anexos.

Apesar dos resultados de DRX ndo terem deixado evidente uma formacéo cristalina de
GdN nas diversas amostras, os resultados da Figura 38 e de Thiede e seus colaboradores
permitem confirmar que existe ligacdo quimica entre Gd e N paraa amostra [Gd(20)/GdN(20)]4
(THIEDE et al., 2011).

As Figuras Figura 39, Figura 40 e Figura 41 sdo graficos da evolucgdo dos fotopicos Gd
4d, N 1s e O 1s ao longo da profundidade da amostra [Gd(20)/GdN(20)]s. As regibes azuis
correspondem a maior concentracdo de Gd, as laranjas fazem referéncia as camadas de GdN e
a vermelha ao substrato de Si.

Na Figura 39 é possivel identificar a periodicidade j& apresentada na Figura 38 para o
Gd. Apos os primeiros 40 nm observa-se a mudanca no espectro pela diminuicdo de oxigénio
e pela periodicidade do fotopico localizado em 147 eV, o qual atenua conforme aumenta a
concentracdo de nitrogénio. A regido vermelha apresenta um fotopico composto pela

sobreposicao dos fotopicos de Gd 4d e Si 2s no espectro de XPS.
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Figura 39 — Evolugéo do fotopico Gd 4d ao longo da profundidade das camadas da amostra
[Gd(20)/GdN(20)]a.
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Fonte: Produc&o do prdprio autor.

Figura 40 — Evolucdo do fotopico N 1s ao longo da profundidade das camadas da amostra
[Gd(20)/GdN(20)]a.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.
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A Figura 40, referente a evolugéo do espectro N 1s ao longo da profundidade, possibilita
a identificagdo de quatro regides bem definidas com presenga de nitrogénio, relacionadas as
camadas de GdN. A evolucdo do fotopico O 1s, correspondente a Figura 41, evidencia a
oxidacdo de uma regido equivalente a aproximadamente 70% da capa protetora, o qual fica

atenuado no decorrer da profundidade.

Figura 41 — Evolucdo do fotopico O 1s ao longo da profundidade das camadas da amostra
[Gd(20)/GdN(20)]a.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.

A concentracdo atdbmica também foi medida para outras amostras ao longo da
profundidade. As Figura 42 e Figura 43 séo graficos da composicdo quimica em funcdo do
tempo de sputtering para as amostras [Gd(20)]s/[GAN(10)]s e [Gd(10)/GdAN(10)]s
respectivamente. Nestes graficos a analise foi realizada para apenas algumas camadas internas
localizadas abaixo da capa protetora.

Para se obter as medidas dos graficos das Figura 42 e Figura 43, uma média de dez
varreduras foi aplicada em cada passo do sputtering, com tempo de 0,05 s e 0,10 s,
respectivamente, por espectro para cada varredura e uma regido analisada com 30 pum de

didmetro.
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Figura 42 — Concentragdo atomica de Gd, N e O em funcdo do tempo de sputtering da amostra
[Gd(20)]s/[GAN(10)]e.

<
o\ 100
N
(0]
O 801
&
QS
60 -
<E — Gd 4d
18 N 1s
O 404 —O01s
@
frm)
S 204
O
- W
Q o IR VoA . ZAEE. <
O 0 400 800 1200

Tempo de Sputtering (s)

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.

Figura 43 — Concentragdo atomica de Gd, N e O em funcdo do tempo de sputtering da amostra
[Gd(10)/GAN(10)]s.
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Nas Figura 42 e Figura 43 identifica-se a presenca de oxigénio ao longo das camadas
dos filmes e a concentracdo de nitrogénio que varia com o0 tempo de sputtering e,
consequentemente, com a profundidade do filme. No entanto, diferente da amostra
[Gd(20)/GdN(20)]4, o valor da concentracdo de nitrogénio € menor, atingindo picos de 20%
para [Gd(20)]s/[GdN(10)]s e 30% para [Gd(10)/GdN(10)]s. Esses resultados ddo um indicio de
problemas no procedimento experimental: o tempo de abertura do fluximetro para a insercao
de N2 na cAmara nao foi suficiente (h& uma inércia para a abertura da valvula dos fluximetros
apos o acionamento elétrico dos mesmos) ou o valor do fluxo de N2 para formar camadas de
10 nm de GdN nao foi tdo eficiente quanto na amostra [Gd(20)/GdN(20)]4, a qual tem 20 nm
de espessura de GdN.

A Figura 44 é um gréafico da concentracdo atdmica em funcdo do tempo de sputtering
para amostra [Gd(5)/GdN(5)]16, percebe-se que ndo existe periodicidade na concentracdo de
nitrogénio como nas figuras anteriores, portanto, ndo é possivel afirmar que tenha se formado

camadas de GdN ao longo do filme.

Figura 44 — Concentracdo atdbmica de Gd, N e O em funcdo do tempo de sputtering da amostra

[GA(5)/GAN(5)]16.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.
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O mesmo resultado foi obtido para as amostras com estimativas de 5 nm de espessura
de GdN, o que indica que 9,5 segundos para insercdo de nitrogénio na camara para a formagéo
de 5 nm de GdN néo foram suficientes e eficazes para a producdo de multicamadas de Gd/GdN.

Quanto aos valores de concentracdo de N ao longo das camadas, cabe ressaltar que o
procedimento realizado para erodir o material pode causar o efeito de sputtering preferencial,
ou seja, arrancar mais atomos de N do que de Gd. Neste caso, as concentragdes de N

apresentadas estdo subestimadas.

4.6 ESTABILIDADE DOS FILMES FINOS DE Gd/GdN

Nessa secdo serd descrito e discutido algumas informacdes referentes a estabilidade
estrutural e quimica dos filmes finos de Gd/GdN, no que se refere basicamente a arquitetura
das camadas e a oxidacao.

Algumas amostras de GdN puro foram produzidas sobre Si sem capa protetora e
sofreram oxidacdo apOs serem expostas a atmosfera. Logo apos a abertura da camara, as
amostras inicialmente com uma coloragdo dourada evoluiram para uma coloracao azulada apds
alguns segundos. A Figura 45 é um conjunto de oito imagens obtidas em ordem cronolégica
desse processo dindmico de oxidacdo, com intervalo de 20 segundos entre as imagens.
Constata-se nesse conjunto de imagens a sequéncia de troca de coloracdo e um gradiente na
coloracdo, em 40 e 100 s. Além dos artigos citados na revisao bibliografica que comentam sobre
a oxidacdo do GdN, Brewer e seus colaboradores descreveram em seu artigo que a mudanca de
cor no GAN demorou cerca de 30 minutos e também teve inicio com uma cor dourada escura
até ficar incolor (BREWER et al., 2010).

Ao final da dindmica de troca de cores o filme ficou totalmente destruido, restando
apenas pequenas particulas (forma de pd) sobre o substrato. Além da mudancga quimica causada
pela oxidacdo, a degradacdo dos filmes e a consequente alteracdo na espessura dele, pode
contribuir para a mudanca de cor, devido a efeitos de interferéncia para alguns comprimentos
de onda na faixa da luz visivel.

Para evitar o contato das camadas de GAN com o oxigénio atmosférico e preservar as
camadas internas do filme, uma capa de Gd de aproximadamente 40 nm de espessura foi
depositada em todas as amostras, acima das estruturas multicamadas. Analisando todas as
deposicOes, ainda assim, dois exemplares apresentaram sinais de rompimento dos filmes,
atribuidos ao processo de oxidacdo deles. A amostra [Gd(10)]s/[GAN(20)]s comegou a degradar

alguns dias apds sua fabricacéo e pequenas erupgoes se formaram na superficie. Imagens dessas
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erupcdes, obtidas através de MEV (Figuras Figura 46, Figura 47 e Figura 48) mostram essas
“erupgdes” como sendo fraturas nos filmes. Essas fraturas na forma de erupcbes podem ser
devido a oxidag¢do por “pit”, originadas em falhas nos filmes. Os 6xidos resultantes sdo
acompanhados de aumento volumétrico, os quais provocam tens@es residuais catastroficas que

levam a ruptura dos filmes e regides localizadas.

Figura 45 — Oito imagens em ordem cronolégica de um conjunto de amostras de GAN puro apos
a retirada da camara de deposicéo.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.
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Figura 46 — Imagem de microscopia eletronica de varredura com aumento de 30 vezes da

amostra [Gd(10)]s/[GAN(20)]e, a qual apresentou algumas bolhas dias depois da deposicao.
5 ; ) i ) .

X30 WD 13.1mm  100um
Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.

Figura 47 — Imagem de microscopia eletronica de varredura com aumento de 400 vezes de uma
bolha criada na superficie da amostra [Gd(10)]s/[GAN(20)]e.

—+$15 mm —

LEI 15.0kV X400 WD 11.6mm 10um
Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.
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Na imagem da Figura 46 nota-se varias deformacdes na superficie do filme, as quais
foram intituladas de erupg¢des por sua aparéncia a olho nu. Essas erupgdes eram diferentes nos
tamanhos e nas condicdes, isto €, algumas pareciam ter apenas elevado a superficie e outras ja
haviam se rompido. Isso indica que a oxidagdo ocorre na subsuperficie (abaixo da capa de Gd),
formando Oxidos de baixa densidade (com aumento volumétrico) provocando regides de
erupgéo da capa de Gd.

A Figura 47 é uma imagem de uma Unica bolha, cujas dimensdes estdo indicadas na
figura apenas por curiosidade, pois esse tamanho nédo é padrdo para as demais. A analise dessas
deformacdes a olho nu indica que as deformacGes presentes nas Figuras Figura 46 e Figura 47
sdo eclosBes na superficie do filme e por isso parece uma bolha que rompe.

A Figura 48 mostra o interior de uma das bolhas. Percebe-se que existem fragmentos da
ordem de 1 um, mas a analise da imagem n&do permite concluir se sdo pedacos micrométricos
resultantes do rompimento da capa de Gd ou continuacgdo do processo de formacao de novas
erupcdes nas subcamadas devido a oxidacdo do GdN exposto a atmosfera.

Figura 48 — Imagem obtida por microscopia eletrénica de varredura, do interior de uma das
regides de erupcao criadas na superficie da amostra [Gd(10)]s/[GAN(20)]e.

SEI 15.0kY X6,000 WD 11.6mm 1um

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.
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A Figura 49 apresenta duas fotografias de amostras envelhecidas em condigdes
ambientais, durante 2 anos, sendo que uma ndo sofreu ruptura do filme (esquerda,
GdN(10)]11/[Gd(5)]10) e outra sofreu degradacdo ([Gd(10)]s/[GAN(20)]s). A superficie da
amostra degradada em meio ambiente (direita) contém pequenos fragmentos brancos que se
revelaram 6xidos de gadolinio ap6s uma andlise realizada por XPS feita sobre a regido

degradada, ver Figura 50.

Figura 49 — Fotografia de duas amostras envelhecidas por 2 anos em condi¢Ges ambientais: (a)
ndo sofreu degradacdo [Gd(5)]10/[GAN(5)]11 e (b) houve degradagdo [Gd(10)]s/[GAN(20)]s.

(b)

Amostra ndo oxidada Amostra oxidada
[Gd(3],/[GAN(10)],, [Gd(10)]/[GdAN(20)]

Fonte: Producéo do préprio autor.

Figura 50 — Andlise XPS sobre as regifes esbranquicadas da superficie da amostra [GAN(20)]
6/[Gd(10)]. (a) Espectro deformado pelo carregamento eletrostatico da superficie. (b) Espectro
com a superficie neutralizada.

100004 g) 160004 D)
2 2 Neutralizad
- ] - eutralizado
E 8000 E 12000 +
% 6000 %
© (M 8000 -
= =
o) 4000 - o
O (O 4000+
2000 -
0 o]
1("35 1EISO 155 150 1215 1210 1é5 léS 1é0 155 150 1215 1210 1é5
Energia de Ligacao (eV) Energia de Ligacéo (eV)

Fonte: Producdo do préprio autor.
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Por toda a superficie foi detectado a presenca de oxigénio, assim como nos demais
filmes, como j& mostrado na discussdo sobre os resultados de XPS. No entanto, observa-se que,
apenas sobre as regides esbranquicadas, o espectro ficou deformado devido ao carregamento
eletrostatico da superficie (Figura 50a) decorrente da emissdo de fotoelétrons, confirmando a
presenca de material isolante. Ao neutralizar a superficie (Figura 50b) com o0 uso de um recurso
de neutralizagdo da superficie denominado “flood gun”, a analise de XPS da regido Gd 4d
revelou espectro similar ao da superficie das demais amostras em que ha uma alta concentracéo
de oxigénio, como pode ser visto no espectro da Figura 38 obtido a uma profundidade de 10
nm da superficie. Ressalta-se, porém, que os espectros obtidos em regides sem sinais visiveis
de oxidacao (regides brancas) ndao apresentam efeito de carregamento, indicando que o oxigénio
estd adsorvido, formando suboxidos ou ndo oxidando completamente a regido. O fato da
superficie da amostra oxidada ser isolante € um indicio de que as regides brancas sdo 6xidos de
gadolinio Gd»0s, que € um material com uma constante dielétrica relativamente alta (KAO et
al., 2010).

As amostras [Gd(10)]s/[GAN(20)]e e [Gd(20)/GdN(20)]4 apresentam uma caracteristica
em comum: as monocamadas de GAN em ambas amostras tem 20 nm de espessura, ou seja,
elas tém uma quantidade de GAN maior que as outras configura¢fes de multicamadas criadas.
Com base nisso vamos discutir algumas hipoteses para responder a seguinte questdo: qual
caracteristica inerente desta amostra ocasionou esse comportamento peculiar de degradacdo? A
Figura 51 mostra fotografias das amostras em questdo, duas [Gd(10)]s/[GAN(20)]s e duas
[Gd(20)/GdN(20)]4, apos 2 anos de envelhecimento em condi¢fes ambientais. Vale ressaltar
que todas as amostras com a configuragdo [Gd(10)]s/[GAN(20)]e oxidaram, tanto a original
quanto a réplica (Figura 51a e 51b, respectivamente), diferente da amostra [Gd(20)/GdN(20)]a,
na qual apenas um unico exemplar oxidou (Figura 51d). Essa oxidacdo parece ter acontecido
por uma falha no filme ocasionada pela fratura do substrato, regido que esta evidenciada na
amostra da direita na Figura 51d. Portanto, ela e diferente do que ocorreu com as amostras
[Gd(10)]s/[GAN(20)]s, que desencadeou uma deformacdo diferente (criacdo de erupcgdes) em
um momento distinto. A hipotese para a peculiar degradacdo da amostra [Gd(10)]s/[GAN(20)]e
é uma possivel difusdo de oxigénio entre as camadas de GdN e Gd, a partir de falhas nos filmes
que expdes as camadas de GAN ao ar atmosférico. Do ponto de vista da termodinamica,
camadas mais espessas tém maior probabilidade de formar graos estaveis e isso contribui para
criar espagos que facilitam a mobilidade do oxigénio de uma camada para outra (CWIK et al.,
2017).
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Das oito configuracdes diferentes de multicamadas, duas oxidaram a ponto de mudar a
aparéncia e a topografia da superficie, mudando assim o volume total do filme, o que aconteceu
especificamente para a amostra [Gd(10)]s/[GdN(20)]s, a qual chegou a formar residuos brancos
na superficie, identificados como oxidos de gadolinio. Pode-se afirmar que a capa de 40 nm de
Gd néo foi suficiente para proteger a oxidagdo dos filmes quando existiam camadas de GdN
mais espessas, com 20 nm. Possivelmente a arquitetura das camadas da amostra
[Gd(10)]s/[GAN(20)]e tenha contribuido para facilitar a difusdo do oxigénio ao longo do filme,
ja que estéa foi a Unica configuracdo em que a oxidacao ocorreu em ambas amostras (original e

réplica) depositadas sob as mesmas condigdes.

Figura 51 — Fotografias de duas amostras [Gd(10)]s/[GdN(20)]s oxidadas (a) e (b) e outras duas
[Gd(20)/GdN(20)]4 ndo oxidada (c) e oxidada (d).

()

[Gd(10)]/[GAN(20)], [Gd(20)/GdN(20)],

Fonte: Producdo do prdprio autor.

Outro fato evidente ¢ a instabilidade do GdN, quando exposto ao oxigénio, em termos
estruturais e termodinamicos. Por isso, apesar de duas amostras terem oxidado, a capa de Gd
de 40 nm funcionou bem para proteger da oxidagdo as camadas internas de GdN menos

espessas, em seis das oito amostras multicamadas.
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4.7 MAGNETOMETRIA

A magnetizagdo em funcdo da temperatura foi medida para diversos campos e 0sS
graficos com esses resultados sao apresentados e discutidos nessa secao.

A Figura 52 apresenta resultados de M x T para todas as amostras em campo magnético
externo aproximadamente nulo e com resfriamento de 350 K até 2 K. Aproximadamente nulo
significa que durante as medicGes foi detectado um campo magnético residual de 0,15 Oe. A
amostra [Gd(10)/GdN(5)]11 300 °C, que corresponde a Unica amostra que foi depositada fora
da temperatura ambiente sendo aquecida até 300 °C apresentou uma magnetizacao absoluta trés
vezes maior que as demais. A amostra de Gd puro (curva em preto) teve desempenho parecido
com as amostras [Gd(20)]s/[GAN(10)]e (curva em verde) e [Gd(20)/GdN(20)]s+ (vermelho).
Dentre as amostras depositadas em temperatura ambiente, a que teve maior magnetizacéo foi a
[Gd(5)/GAN(5)]1s.

Figura 52 — Gréafico de M x T de todas as amostras para indugdo magnética nula com a
temperatura variando de 350 K a 2 K.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.

A Figura 53 é o grafico de M x T de todas amostras para um inducdo magnéticade 1 T
e com resfriamento de 350 K até 25 K.
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Figura 53 — Gréafico de M x T de todas as amostras para indugdo magnética de 1 T com a

temperatura variando de 350 K a 25 K.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.
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Tabela 5 — Porcentagem composicional teérica de Gd e GdN das amostras (Tabela 2

modificada).
Amostra %Gd %GdN
[Gd{10)s/[GaNR0Ys 45 55
[Gd(5)]10o/[GAN(10)]11 43 57

[Gd(10)/GAN(5)]113% °C

Gd

100

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.
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A distribuicdo das curvas de magnetizacdo para B = 1 T é diferente daquelas obtidas
para B =0 T. Ao analisar o gréfico no sentido de diminuigdo da temperatura, identifica-se que
em 250 K a amostra de Gd puro apresenta maior magnetizacao que as demais e assim persiste
até a temperatura de 25 K. Para as outras amostras, aquelas com camada de GdN da ordem de
5 nm tém maior magnetizacdo para o intervalo de temperatura medido. Os exemplares
[Gd(5)]10/[GAN(5)]11, [Gd(20)/GdAN(20)]s, [Gd(10)/GAN(10)]s e [Gd(20)]s/[GAN(10)]e
resultaram em magnetizacbes menores. Em valor absoluto todas amostras aumentaram sua
magnetizacdo em relacdo ao campo magnético nulo.

A Tabela 5 esta colocada abaixo da Figura 53 para ajudar na analise das curvas de
magnetizacdo para B = 1 T. Esta tabela é a Tabela 2 modificada, na qual as amostras foram
colocadas em ordem crescente em relacdo ao valor da porcentagem composicional de Gd e as
linhas foram pintadas conforme as cores utilizadas nos graficos das curvas de magnetizacao.
Nota-se que existe um padrdo em relacdo a magnitude de magnetizacdo e a porcentagem
composicional tedrica de GAN nas multicamadas, isto €, quanto maior a porcentagem de GdN,
menor é a magnetizacdo. Existe apenas uma troca na ordem da tabela e nas curvas de
magnetizacdo, € entre as amostras [Gd(20)]s/[GAN(10)]e e [Gd(5)/GAN(5)]16, apesar da Ultima
teoricamente ter mais GdN, o tempo em que se permitiu a entrada de N> é menor, portanto
acredita-se que na pratica [Gd(20)]s/[GAN(10)]s possua maior porcentagem composicional de
GdN comparado a amostra [Gd(5)/GdN(5)]16. Analisando a Figura 53 e a Tabela 5 nota-se que
a porcentagem composicional de GAN nas multicamadas afeta os valores da magnetizacdo em
funcdo da temperatura para um campo magnético aplicado paralelamente a superficie da
amostra. Quanto mais GdN tem, menor € nimero de momentos magnéticos ordenados na faixa
de temperatura de 350 K a 25 K.

Para valores de inducdo magnéticade 2 T, 3 T, 4 T e a distribuicdo das curvas de
magnetizacdo de cada amostra ndo foi muito diferente da analisada na Figura 53, exceto pelos
maiores valores absolutos de M e pelas curvas das amostras [Gd(10)/GdN(5)]11 aquecida e ndo
aquecida se misturarem com as outras em pontos ligeiramente diferentes conforme o valor do
campo é alterado. A Figura 54 é a juncdo dos quatro gréficos de M x T de todas amostras para
indugdes magnéticas de 2 T, 3 T, 4 T e 5 T com resfriamento de 350 K até 25 K. Analisando
esses resultados com a magnetizacdo a 1 T percebe-se a mesma regularidade de quanto maior
¢ a porcentagem composicional de GAN menor € a magnetizacdo para o intervalo de
temperatura de 350 K a 25 K
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Figura 54 — Gréficos de M x T de todas as amostras para indu¢es magnéticas de 2 T, 3T, 4T e
5T com a temperatura variando de 350 K a 25 K.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.

Para facilitar a analise entre as curvas de magnetizacdo das amostras multicamadas em
relacdo ao filme de Gd puro, graficos normalizados de M/Mmax X T foram gerados para todos 0s
campos magnéticos aplicados. As Figuras

Figura 55 e Figura 56 sdo a juncdo de sete graficos da magnetizacdo normalizada em
funcdo da temperatura para indugdo magnética nulae 1 T, respectivamente.

Para os gréficos com B = 0 T a transicao de fase magnética para o filme de Gd puro é
mais acentuada em relacdo a maioria das amostras multicamadas (exceto a aquecida). A amostra
[Gd(5)]10/[GAN(5)]11 apresenta uma curva de magnetizacdo mais monotona que as demais, isso
implica que conforme a temperatura diminui o percentual de dominios magnéticos alinhados
em um mesmo sentido cresce mais lentamente quando comparado aos outros exemplares. Em
todas as amostras multicamadas ndo se percebe uma transicao de fase magnética além da que
ocorre em torno de 260 K, isso € comprovado quando se faz a primeira derivada de M em
relacdo a T, a qual apresenta apenas um pico em todo intervalo de temperatura.



83

Figura 55 — Gréficos de M/Mmax X T para campo magnético nulo e temperatura variando de 350
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Figura 56 — Gréficos de M/Mmax X T para indu¢do magnética de 1 T e temperatura variando de
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Para os graficos com B = 1 T a transicdo de fase magnética para o filme de Gd puro
também é mais acentuada em relacdo a maioria das amostras multicamadas (exceto a aquecida).
A primeira vista pode se pensar que as curvas da Figura 56 sdo muito diferentes da

Figura 55, no entanto, vale ressaltar que para os graficos com campo magnético nulo o
intervalo de temperatura comeca em 2 K e para B = 1 T, comeca em 25 K, por isso algumas
curvas de amostras multicamadas parecem estar mais distantes do filme de Gd puro e ndo se
cruzam quando existe um campo magnético ndo nulo. Apesar disso, no ultimo conjunto de
graficos a amostra aquecida tem a magnetizacdo normalizada semelhante ao exemplar de Gd,
as outras com camadas de GdN de 5 nm de espessura continuam apresentando apenas um ponto
nitido de transicdo de fase, enquanto que os exemplares [Gd(5)]i0/[GAN(10)]11,
[Gd(20)/GAN(20)]4, [Gd(10)/GAN(10)]s e [Gd(20)]s/[GAN(10)]e tém dois pontos com transi¢do
de fase magnética, um em torno de 260 K e outro em torno de 75 K, os quais correspondem as
temperaturas de Curie para Gd puro e GdN puro respectivamente. Esses resultados ficardo
explicitos na secdo seguinte onde se apresenta os dados da variacdo isotérmica da entropia
magnética.

A Figura 57 é o gréafico da magnetizacdo normalizada de todos exemplares em funcéo
da temperatura para um inducdo magnética de 2 T, que é muito semelhante ao que acontece

paraos camposdel,3,4e5T.

Figura 57 — Gréafico de M/Mmax X T para inducdo magnética de 2 T e temperatura variando de
350 K a 25 K para todas amostras.
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No gréfico da Figura 57 identifica-se um padrdo, no qual as amostras com menor
porcentagem de GdN apresentam curvas de magnetiza¢do normalizadas mais proximas a curva
do Gd (Ver Tabela 5). A amostra [Gd(5)]10/[ GAN(10)]11 tem a curva M x T normalizada abaixo
das demais, pois é a que tem mais GdN na sua composic¢ao, depois seguem 0s exemplares
[Gd(20)/GdN(20)]s, [Gd(10)/GdN(10)]s e [Gd(20)]s/[GAN(10)]e. Ao  comparar
[Gd(5)/GAN(5)]1s com [Gd(20)]s/[GAN(10)]e verifica-se que a primeira possui uma propor¢éo
de GdN maior que a segunda, mas a magnetizacdo ndo € menor, o que parece contradizer que
mais GdN implica em uma menor magnetizacdo. Além de analisar a espessura estimada de
GdN é preciso olhar para o tempo de abertura da chave de N2, que foi de 9,5 s para 5 nm de
espessura de GAN e 19 s para 10 nm e lembrar que os dados da anélise de XPS indicam que
menos tempo de insercdo de N2 resultaram em menores concentracdes desse elemento nas
camadas de GdN. Os exemplares com 5 nm de espessura de GAN ndo apresentaram uma
transicdo magnética em torno de 75 K como as demais, indicando que 9,5 s deve ter sido
insuficiente para abrir completamente a valvula do fluximetro de N2 e possibilitar uma
atmosfera com nitrogénio suficiente formar camadas de GdN nos 5 nm desejados. A deficiéncia
de nitrogénio nesses filmes também foi observada pela andlise de XPS no grafico de
concentracdo atbmica em fungédo do tempo de sputtering para amostra [Gd(5)/GdN(5)]16 com
camadas de 5 nm de GdN (Figura 44).

4.8 VARIACAO ISOTERMICA DA ENTROPIA MAGNETICA

Ao longo dessa secdo apresenta-se e discute-se os resultados referentes a variacdo
isotérmica da entropia magnética em funcdo da temperatura das amostras produzidas.

A Figura 58 é um conjunto de oito gréaficos de AS x T para campos de indu¢do magnética
variando de zero a2 T, 3 T, 4 T e 5 T em um intervalo de 350 K a 25 K de temperatura.
Conforme discutido na revisdo bibliografica, A4S depende da derivada da magnetizacdo em
funcdo da temperatura para diferentes campos e por isso o valor maximo de AS aparece nas
transicOes de fase magnética. A amostra de Gd puro possui valores maximos em modulo para
AS de aproximadamente 35 ki m3 K (AB=5T)e22kIm3K?* (4B =3T). Seessaunidade
de medida for transformada para J kg* K e supondo que a densidade de Gd do filme é a mesma
que o bulk (7520 kg m=) encontra-se os valores de 4,6 J kg* K (4B=5T)e2,9J kgt K (4B
=3 T), o primeiro valor corresponde a aproximadamente metade do valor maximo do bulk que
é de 9,8 J kg K com mesmo intervalo de 5 T (DAN’KOV et al., 1998b), o segundo valor é
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Figura 58 - Gréaficos de AS x T de todas as amostras para AB = 2 T, 3T, 4T e 5T com a

temperatura variando de 350 K a 25 K.
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consideravelmente proximo de 3,4 J kg K2, valor reportado para filmes finos de Gd puro de
40 nm de espessura submetidos a 4B =3 T (SHINDE et al., 2015). Essa comparacdo indica que
os resultados obtidos de AS estdo de acordo com o que ja foi reportado na literatura. Vale
ressaltar que a pratica de estimar a massa especifica do filme fino igual a do bulk néo é coerente
para comparacdo exata de valores, apenas para fins de comparacgéo de proximidade de ordem
de grandeza.

Analisando o conjunto de graficos da Figura 58 identifica-se que o filme de Gd puro
resultou em méximos de AS superiores quando comparados as demais amostras. 1sso ja era
esperado apos a analise dos dados de magnetizacdo, pois o filme de Gd deu um salto nos valores
em termos de magnetizacdo absoluta quando se aplicou o campo magnético. Os exemplares
multicamadas com maior concentracdo de GdN ([Gd(20)/GdN(20)]4, [Gd(10)/GdN(10)]s e
[Gd(20)]s/[GAN(10)]e) apresentaram dois maximos bem definidos de AS, um em torno de 75 K
e outro em 260 K, correspondentes as transicfes de fase magnética do GdN e do Gd,
respectivamente. Esse resultado confirma a formacgédo de GdN entre as camadas de Gd para as
amostras em questéo, corroborando os dados de XPS. No entanto, as amostras com camadas de
GdN estimadas em 5 nm de espessura ndo apresentaram o méaximo em 75 K. Verifica-se,
portanto, que a chave que controlava a entrada de N2 ndo tenha ficado tempo suficiente fechada
para permitir uma formacao de camadas bem definidas de GdN, o que também ratifica a analise
de XPS, novamente citando o grafico da Figura 44, a qual relaciona concentracdo atbmica com
fungéo do tempo de sputtering para amostra [Gd(5)/GdN(5)]1 com camadas de 5 nm de GdN.

De forma geral afirma-se que a insercdo de N2 para a formagdo de filmes multicamadas
de Gd e GdN pela técnica e com as condi¢fes usadas nessa pesquisa foi adequada para algumas
amostras, nas quais o tempo de fechamento da chave foi superior a 19 s. Os resultados de XPS
e magnetometria mostram que foram criadas camadas de GdN bem definidas para esses casos,
ao mesmo tempo em que é notorio que 9,5 s de abertura foi pouco tempo para ter camadas de
GdN consistentes (para esse tempo de acionamento, possivelmente ndo houve abertura
completa da valvula devido a inércia do acionamento elétrico da mesma).

Observa-se que a insercdo de N2 ndo contribuiu para aumentar os valores maximos de
AS quando comparados ao filme de Gd puro. Isso pode ter sido ocasionado tanto pela formacéo
de GdN que diminuiu a propor¢cdo do momento magnético por atomo de Gd, quanto pela
atenuacdo do plano (100) das amostras (resultado da DRX, ver Figura 31), prejudicando o
alinhamento dos momentos magnéticos pelo fato do campo magnético aplicado ndo estar

paralelo ao eixo de facil magnetizacdo. Além disto, ndo foi observado que efeitos de interface
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entre as camadas tenham contribuido de forma relevante para o aumento do méximo de AS.
Apesar das camadas de GdN terem atenuado 0 maximo de A4S na temperatura de Curie do Gd,
vale ressaltar que as formas das curvas de A4S ficaram diferentes dos filmes de Gd puro, isto €,
mais de um maximo de A4S surge pelo fato de se misturar dois materiais com diferentes
temperaturas de Curie.

Para ajudar na analise das formas das curvas de AS em funcédo de T, os mesmos graficos
da Figura 58 foram normalizados e plotados na Figura 59. Nesse conjunto de graficos nota-se
que a amostra aquecida foi a que teve a forma da curva de A4S mais semelhante ao filme de Gd
puro, isso deve-se ao fato de que ela € uma das amostras com menor concentracdo de N
conforme a andlise de XPS e pela notéria auséncia de transicdo de fase magnética em 75 K.
Percebe-se ainda que essa amostra ([Gd(10)/GdN(5)]11** ) foi a inica que teve o maximo de
AS em uma temperatura ligeiramente acima do filme de Gd puro, possivelmente esse resultado
deve-se a cristalinidade, pois conforme a caracterizacdo de DRX, o exemplar aquecido foi o
unico em que ndo se constatou deslocamento do pico do plano (002), o que indica que o filme
nédo estava tensionado, por isso a Tc da amostra deve se aproximar mais do Gd no tamanho
macro.

Os graficos da Figura 59 indicam que as amostras com maior concentracdo de GdN
tiveram maximos de AS mais largos e mais intensos em 75 K do que em 260 K, além de que o
maximo proximo a Tc do Gd ficou um pouco abaixo de 260 K, o que pode ser resultado das
espessuras menores das camadas de Gd, pois conforme descrito na revisao bibliografica uma
espessura menor do filme de Gd resulta em uma diminuicédo de Tc.

Em termos de valores absolutos de 4S, o filme de Gd puro tem a capacidade de ordenar
um maior nimero de momentos magnéticos quando um campo magnético € aplicado, por isso
AS € maior para esse filme. Nos filmes com multicamadas o0 méximo em 75 K é mais largo e
maior que em 260 K, porque apesar da capacidade dos momentos magnéticos se alinharem ao
campo aplicado ser menor, esse ordenamento relacionado aos momentos magnéticos de GdN
ocorre em um intervalo de temperatura maior, 0 que provoca um alargamento desse maximo.
Esse efeito pode estar relacionado ao gradiente de nitrogénio nas camadas de GdN constatado
na analise de XPS, pois a medida que a concentracdo de nitrogénio diminui a temperatura de
Curie aumenta (RUCK et al., 2012). O maximo de A4S ser maior em 75 K do que em 260 K
deve-se ao fato de que na temperatura menor existem os alinhamentos dos momentos
magnéticos das camadas de Gd e GdN, engquanto na temperatura maior apenas 0s momentos

relacionados as camadas de Gd contribuem para a varia¢do da entropia magnética.
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Figura 59 — Graficos de A4S x T normalizado de todas as amostras para 4B = 2 T com a

temperatura variando de 350 K a 25 K.
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A amostra [Gd(20)]s/[GAN(10)]s apresentou um comportamento atipico quando
comparado as demais amostras. Ela apresenta um méximo de A4S proximo a 50 K, outro mais
atenuado e largo em 75 K, em torno de 200 K mais uma pequena elevacdo e finalmente o
tradicional méximo comum a todas amostras perto de 260 K. Os méaximos em 75 K e 260 K
da amostra [Gd(20)]s/[GAN(10)]e sdo causados pela presenca de Gd e a formagdo de GdN nas
multicamadas, os maximos em 50 K e 200 K podem ser ocasionados por uma pequena formacéo
de Gd com estrutura cristalina cfc. Ward e colaboradores reportaram que filmes de 4 nm de Gd
cfc apresentaram uma transi¢do de fase magnética em 225 K (WARD et al., 2013) e Takeuchi
e colaboradores reportaram uma transicdo anémala de aumento de magnetizacdo em 50 K para
filmes de Gd de 10 e 20 nm de espessura (TAKEUCHI et al., 2015). Esses resultados refor¢cam
a hipotese de que a amostra [Gd(20)]s/[GAN(10)]e pode ter uma mescla de estrutura cristalina
hcp e cfc para o Gd.
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Capitulo V

5 CONCLUSOES

O processo utilizado para a deposicdo de filmes finos sob substratos de Si na
configuracdo grid-assisted magnetron sputterring permite a obtencédo de filmes multicamadas
de Gd e GdN para condicGes em que se permita a entrada de N2 na camara durante um tempo
superior a 19 segundos. Nesses casos a andlise de XPS revelou uma periodicidade na
concentragdo atomica de nitrogénio em conformidade com as espessuras planejadas. Uma
concentracdo atdmica maxima de 30% de nitrogénio foi medida para filmes com 10 nm de
espessura de GdN e 45% para 20 nm. As camadas estimadas em 5 nm de GdN, nas quais a
insercdo de N> foi de 9,5 segundos, ndo tiveram dados de XPS condizentes com a formagéo de
faixas intercaladas de GdN e Gd, pois os resultados obtidos para essas amostras ndo denotaram
periodicidade na concentracdo atbmica de nitrogénio, portanto, essa condi¢do ndo ¢é favoravel
para a formacéo de filmes multicamadas de Gd e GdN.

A adicdo de nitrogénio durante o crescimento de filmes finos de 200 nm com
preponderancia de gadolinio modifica a orientacdo cristalina deste material, visto que 0s
difratogramas de raios-X expuseram a atenuacdo do plano (100) em todas as amostras
multicamadas, mesmo para aquelas em que néo foi constatado uma intercalacdo de camadas de
Gd e GdN, isso significa que dos planos (100) e (002) que se mostraram paralelos a superficie
do filme de Gd puro apenas o plano (002) manteve tal preferéncia de orientacdo nas
multicamadas.

A arquitetura das camadas interfere na estabilidade dos filmes multicamadas de Gd e
GdN no que se refere a oxidagdo. Apesar de todos os filmes multicamadas conterem uma capa
de Gd de 40 nm para proteger uma possivel degradacdo do GdN, para alguns exemplares esta
estratégia ndo funcionou. Duas configurac@es de filmes finos com 20 nm de camada de nitreto
de gadolinio oxidaram, a degradagdo ocorreu em todas as amostras com a mesma arquitetura
[Gd(10)]s/[GAN(20)]s, j& na outra [Gd(20)/GdN(20)]+ apenas um dos exemplares oxidou, por

isso acredita-se que 0os motivos para a oxidagdo destes dois casos sejam diferentes.
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Medidas de magnetizagdo em fungdo da temperatura mostraram que filmes
multicamadas de Gd e GdN quando resfriados apresentam duas temperaturas de transicédo de
fase magnética, uma proxima a 260 K e outra a 75 K, referentes ao alinhamento dos momentos
magnéticos do Gd e do GdN, respectivamente.

Quando as amostras estdo sob acdo de um campo magnético externo ao mesmo tempo
que sdo resfriadas, o alinhamento dos momentos magnéticos abrange um intervalo de
temperatura maior para os filmes multicamadas de Gd e GAN comparado ao filme de gadolinio
puro. As curvas de magnetizacdo das amostras com 10 nm ou 20 nm de GdN ndo apresentam
transicdes de fases magnéticas tdo acentuadas quanto o filme de Gd puro, em outras palavras,
no resfriamento de 350 K a 25 K, um filme de Gd puro tem 50% de seus dominios magnéticos
alinhados em 225 K aproximadamente, ja os filmes multicamadas atinge a mesma capacidade
de ordenamento entre 150 K e 100 K aproximadamente, conforme a arquitetura das camadas.

A variacdo isotérmica da entropia magnética de filmes finos multicamadas de Gd e GdN
apresentam dois méaximos bem definidos préximos as respectivas temperaturas de transicao de
fase magnética do material de cada camada. Quanto maior a concentracdo atbmica de nitrogénio
mais intenso € 0 maximo em 75 K e menos intenso em 260 K, isso deve-se ao fato de que para
a temperatura menor todas as camadas contribuem para 0 aumento da magnetizagéo.

Filmes multicamadas de GdN e Gd ndo aumentam a intensidade dos méximos de AS
comparado a filmes de Gd puro, no entanto, a presenca de dois maximos, referentes ao material
de cada camada, provoca um alargamento nessa curva caracteristica, ou seja, aumenta o
intervalo de temperatura em que ocorre 0 ordenamento dos momentos magnéticos do filme.

As diferentes combinag6es de Gd e GdN influenciam na variacao isotérmica da entropia
magnética, primeiro por apresentar dois maximos de 4S e segundo pela magnitude dos dois
méaximos de AS depender das espessuras das camadas de Gd e GdN, sendo que o valor do
primeiro maximo em torno de 75 K é maior que o segundo maximo em torno de 265 K para
filmes com maior concentracdo de GdN. Portanto, a modulacdo Gd/GdN, com espessura de
camadas entre 10 nm e 20 nm, € um parametro determinante para o controle da intensidade de
variacdo isotérmica da entropia magnética e para o controle da faixa de temperatura em que

esta variacdo sera maxima.
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Capitulo VI

6 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos futuros dentro do tema desta pesquisa recomenda-se:

a) Awvaliar espessuras de capas de Gd que protejam filmes mais espessos de GdN.

b) Aplicar melhores controles para entrada de N2 na cdmara de deposicéo.

c) Obter medidas de M x H, e M x T para valores menores de campo magnético
aplicado.

d) Depositar e avaliar os filmes em diferentes substratos.

e) Investigar os fatores gque estdo relacionados a oxidacéo de determinadas amostras.
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8 ANEXOS

8.1 ANEXO A: Deconvolucéo de espectros de XPS de Gd e GdN reportados na literatura.

Gupta e seus colaboradores estudaram a formacgdo da camada de interface em filmes de
Gd>03 depositados em Si (001), (GUPTA et al., 2001). Para isso a técnica de XPS foi aplicada.
A Figura Al é um espectro de XPS de alta resolugdo de uma folha de Gd de 99% de pureza, a
qual estd de acordo com os espectros obtidos nessa pesquisa, ver Figura 38, posicdes de 30 e

70 nm de profundidade, pagina 67 e Figura A4 nos apéndices deste trabalho, pagina 104.

Figura A1 — Espectro de XPS do nivel de caro¢o Gd 4d para uma amostra de Gd puro.
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Fonte: adaptado de GUPTA, 2001.

A Figura A2 também é referente ao artigo de Gupta, ela corresponde aos espectros de
XPS O 1s e Gd 4d de um filme de Gd20s3, 0s quais estdo em concordancia com os resultados
dessa pesquisa, ver Figura 38, posicdo de 10 nm de profundidade, pagina 67.

Thiede e colaboradores reportaram em seu artigo de 2011 espectros de XPS Gd 4d, N
1s e O 1s de uma amostra de GAN (THIEDE et al., 2011), ver Figura A3, 0s quais estdo em
concordancia com os resultados dessa pesquisa, ver Figura 38, posicdo de 50 nm de
profundidade, pagina 67.

Essas deconvolugdes do espectro de XPS para as regides de Gd 4d, N 1s e O 1s também
foram investigadas e os graficos delas estdo representados nas Figuras Figura A5, Figura A6 e

Figura A7 nos apéndices deste trabalho, paginas 105, 105 e 106, respectivamente.
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Figura A2 — Espectros de XPS dos niveis de caro¢os O 1s e Gd 4d de um filme de Gd.Oz3

depositado sobre Si.
535 534 533 532 531 530 529 528

LI I A N A . —
-
(U_'
-}
N
[}
©
©
o |
2]
c - -
[0} i
<
— B 7D -
L 3 1 iy ettt
155 150 145 140

Energia de ligacao (eV)
Fonte: adaptado de GUPTA, 2001.

Figura A3 — Espectros de XPS dos niveis de caro¢os Gd 4d, N 1s e O 1s e de um filme de uma
amostra de GdN.
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Fonte: adaptado de THIEDE, 2011.
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9 APENDICES

9.1 APENDICE A: Deconvolucio de espectros de XPS de Gd e GdN dessa pesquisa.

As quatro figuras a seguir sao deconvolucg6es do espectro de XPS obtidos nessa pesquisa
para a amostra [Gd(20)/GdN(20)]4 das regides Gd 4d (com baixa e alta concentragéo de N2), N
1se O 1s.

Figura A4 — Exemplo de deconvolugéo da regido do fotopico Gd 4d para baixa concentragao
de nitrogénio.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.

Nota-se que todos os graficos estdo em conformidade com os resultados reportados na

literatura e que estdo colocados no Anexo deste trabalho.
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Figura A5 — Exemplo de deconvolugéo da regido do fotopico Gd 4d para alta concentracéo de

nitrogénio.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.

Figura A6 — Exemplo de deconvolucdo da regido do fotopico O 1s
[Gd(20)/GdN(20)]4.
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Figura A7 — Exemplo de deconvolucdo da regido do fotopico N 1s para a amostra
[Gd(20)/GdN(20)]a.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.

9.2 APENDICE B: Circuito de Chaveamento.

O chaveamento do fluximetro funcionou por meio de um médulo relé acoplado a um

Arduino. O diagrama elétrico simplificado esta plotado na Figura A8.

Figura A8 — Diagrama elétrico simplificado do chaveamento acoplado ao fluximetro.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.
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Basicamente o relé era programado para permitir a entrada do fluxo de N2 por algum
tempo e depois desligava. O cddigo para controlar o tempo de fechamento da chave para

permissao da entrada de nitrogénio pode ser visto na Figura A9.

Figura A9 — Reproducéo do programa Arduino de controle do relé.

finclude <SerialRelay.h>

const byte NumModules = 1;

SerialRelay relays(4,5,NumModules); // (data, clock, number of modules)

// the setup routine runs once when you press reset:
volid setup() {
/{ nothing to do here

// the loop routine runs over and over again forever:
void loop() {

relays.SstRelay(l, SERIZL RELAY CON, 1); /{ turn the relay ON

delay (19000) ; ff wait for a 19 seconds GAN
relays.S=tRelay(l, SERIZL RELAY COFF, 1); // turn the relay OFF

delay (€500) ; // wait for a 6,5 seconds Gd

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.
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9.3 APENDICE C: Artigo.

O artigo apresentado a seguir foi elaborado, submetido e aceito com base nesse trabalho
de pesquisa desenvolvido sob a orientagdo do Professor Doutor Luis César Fontana e do
coorientador Professor Doutor Julio César Sagas e com a colaboracéo do Professor Doutor Ben
Hur Bernhard na Universidade do Estado de Santa Catarina — UDESC.
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