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“Every ray of light in its passage through any refracting surface assumes a certain
constitution or transient state which along the radius trajectory returns at equal
intervals and causes that at each return the ray tends to be easily transmitted through

the next surface refractive and, among the returns, to be easily reflected by it. ”
Isaac Newton

(Optics, Book I, Part 3, Proposition 12)

“Neutron groups were observed which satisfy momentum and energy conservation
between the neutron and one wave-excitation quantum, and which are assigned a
magnetic origin. The intensities of the neutron groups are consistent with spin wave

’

theory within the limits of the analysis.’

Bertram Neville Brockhouse (Phys. Rev. 106, 859 (1957) ).
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RESUMO

Neste trabalho investiga-se as propriedades de conversdo de corrente de spin em corrente
de carga do semicondutor WS>. Filmes finos bidimensionais compostos por bicamadas
de Pd(10 nm) / NiFe(10 nm) e tricamadas de WS, / Pd(10 nm) / NiFe(10 nm) foram
investigados por meio do efeito Hall de spin inverso (ISHE) usando efeito de
bombeamento de spin (spin pumping) (SPE) e efeito Seebeck de spin (SSE), nos quais
uma corrente de spin gerada na camada ferromagnética € injetada na(s) camada(s)
adjacente(s). O filme de WS; foi crescido pela técnica de spin coating, enquanto que as
camadas de Pd e NiFe foram fabricadas por magnetron sputtering. Caracterizagdes
estruturais foram realizadas pelas técnicas de espectroscopia Raman, difragéo de raios-X
para amostras na forma de pd (PXRD) e difracdo de raios-X em baixo angulo (LIXRD).
Medindo a corrente ISHE de cada amostra e fazendo um comparativo, consegue-se obter
um parametro-chave para a spintronica: o angulo Hall de spin (6sy) para a tricamada
WS,/Pd/NiFe, com o valor de 65 = 0,015. Com esta investigacdo, mostra-se que o filme
de WS, tem contribuicdo significativa para corrente de spin, demonstrando ser um

material promissor para aplicagdo em spintronica de semicondutores.
ABSTRACT

In this work we investigate the spin current to charge current conversion properties of
the semiconductor WS,. Two-dimensional thin films composed of bilayer Pd (10nm) /
NiFe (10nm) and trilayer of WS, / Pd (10nm) / NiFe (10nm) were investigated by means
of the inverse spin Hall effect (ISHE) using spin pumping effect (SPE) and spin Seebeck
effect (SSE) experiments in which a spin current generated in the ferromagnetic layer is
injected into the adjacent layer. The WS film was grown by the spin coating technique,
while the Pd and NiFe layers were grown by magnetron sputtering. Structural
characterizations have been done by Raman spectroscopy, X-ray powder diffraction
(PXRD) and low-angle X-ray diffusion (LIXRD). By measuring the ISHE current of each
sample and making a comparative, we were able to obtain a key spintronic parameter:
the spin Hall angle 854 for a WS,/Pd/NiFe, with the value of 855 = 0,015. With this
research, we show that the WS, film has a significant contribution to the spin current,

proving to be a promising material for the spintronic application of semiconductors.



CAPITULO 1 - INTRODUCAO

A spintrénica revolucionou a capacidade de leitura e escrita nas memorias dos
computadores e dispositivos atuais e, por se basear na fisica do estado sélido, independe
de energia elétrica [1], tal como ocorre com a memoéria RAM conhecida em ciéncia da
computacdo [2]. A spintrénica também pode ser utilizada para o desenvolvimento de
computadores quanticos, baseado no principio do entrelacamento quantico, e com
capacidade de processamento muito maior do que os processadores atuais podem alcancar

13].

O presente trabalho busca estudar experimentalmente o Efeito Seebeck de Spin
Longitudinal (Longitudinal Spin Seebeck Effect — LSSE) [4] em amostras de filmes finos
de dissulfeto de tungsténio (WS,).

O LSSE esta associado ao contexto da spintrénica, que € um neologismo para uma
eletrdnica baseada no spin do elétron, ou magnetoeletrénica, que surgiu no final do século

XX na qual é possivel medir e controlar as correntes de spin.

Neste contexto, a motivacdo deste trabalho foi buscar responder a seguinte
questdo: os Dichalogenetos de Metais de Transicdo (TMD) — especificamente filmes finos
de WS, - na sua forma 2D (bidimensional) possuem propriedades que podem usadas para

aplicacdes em Spintronica ?

Para responder a questao acima, neste trabalho utilizamos uma amostra composta
por Permalloy, Paladio e WS, sobre um substrato de Silicio, com o intuito de verificar o
LSSE a partir da medicao da tenséo V;sy 5 gerada na camada de Pd das amostras. Por fim,
a partir da deteccédo da V,syg, este trabalho procura comparar as tensées Vs nas bordas

de amostras com e sem uma camada nanométrica de dissulfeto de Tungsténio (WS,), e

desse modo construir conclusdes sobre a dispersédo da TS causada pela presenca das

nanocamadas de WS, nas amostras.
Esta dissertacdo esta dividida nos seguintes capitulos:

e Capitulo 2 - Revisdo Bibliografica: aqui, se faz uma revisita sobre a
fundamentacéo tedrica e bibliografica acerca das 1) Propriedades dos
Filmes Finos de Dissulfeto de Tungsténio, 2) Técnica do Spin pumping, 3)



Interacdo Spin Orbita (SOI), 4) Efeito Edelstein (EE), 5) Efeito Nernst
(EN) e do Efeito Nernst Andmalo (ANE), 6) Efeito Hall de Spin (SHE) e
Efeito Hall de Spin Inverso (ISHE) e a Equacdo de Takahashi-Maekawa,
7) Efeito Seebeck de Spin (SEE).
Capitulo 3 — Tecnicas Experimentais de caracterizacdo de Filmes Finos:
aqui se faz uma revisdo das principais técnicas que foram utilizadas para a
caracterizacdo estrutural e magnética em filmes finos:
o Técnicas de caracterizagdo estrutural em filmes finos:
= Caracterizacdo estrutural por meio da Microscopia de
Forca Atdmica (Atomic Force Microscopy — AFM);
= Caracterizacdo estrutural através da Espectroscopia de
Raman;
= Caracterizacdo estrutural por meio da Difracdo de Raio X
(DRX) em p6 (Powder X-Ray Diffraction - PXRD) e em
baixo angulo (Low angle X-ray Diffraction — LIXRD);
o Técnicas de caracterizacdo magnética em filmes finos:
= Efeito Seebeck de Spin (Spin Seebeck Effect — SEE);
= Spin pumping.
Capitulo 4 — Materiais e Métodos: neste capitulo sdo apresentados 0s
equipamentos, as calibracbes e os respectivos métodos utilizados na
preparacdo das amostras e na realiza¢do das medidas.
Capitulo 5 — Resultados e Discussdo: aqui sao apresentados os resultados
finais da caracterizagdo estrutural das amostras e dos fendmenos
spintronicos observados e verificados neste trabalho.

Capitulo 6 — Conclusdes.



CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo apresentados 0s aspectos tedricos que descrevem os efeitos
relevantes ao tema deste trabalho: propriedades dos filmes finos, técnica do spin pumping,
acoplamento spin Orbita, transferéncia de torque de spin (STT) e a equacdo Landau-
Lifshitz-Gilbert (LLG), Efeito Hall de Spin e equagdes de Takahashi-Maekawa, Efeito

Seebeck de Spin, Efeito Edelstein, Efeito Nernst e Efeito Nernst anémalo.

O chamado acoplamento spin-6rbita (Spin Orbit Coupling — SOC), que ocorre
quando a energia do elétron depende da orientacdo relativa do momento angular orbital e
do momento angular de spin do elétron, possibilitou o uso da técnica do LSSE para gerar
correntes de spin. Ja a denominada interacdo spin-obita (Spin Orbit Interaction - SOI) é
uma interacdo relativistica do spin do elétron com o seu movimento dentro de um
potencial [5]. O LSSE é verificado quando um gradiente térmico atravessa uma amostra
composta por camadas de filmes nanométricos, de modo que uma camada condutora com
alta permeabilidade magnética [6] esta sobre ou sob uma camada ferromagnética [7] na
qual ocorre o acoplamento spin érbita (Spin Orbit Coupling — SOC), que esta sobre um
substrato de Silicio. A corrente de Spin (fs) é gerada na camada nanométrica do material

ferromagnético a partir do gradiente de temperatura aplicado na amostra utilizando um
maodulo Peltier. Em seguida, aE é transmitida a camada do metal normal com forte SOI,

0 qual produz uma corrente de carga (E) através do fenébmeno conhecido como Efeito
Hall de Spin Inverso (ISHE - Inverse Spin Hall Effect) [8].

A modelagem tedrica aponta que a E tem, simultaneamente, direcdo
perpendicular a direcao da]? na camada de metal normal e ao campo magnético externo

H aplicado sobre a amostra. Assim, no LSSE a E tem direcdo paralela a direcdo do
gradiente de temperatura. O Efeito Seebeck de Spin (Spin Seebeck Effect — SSE) também

estd previsto na configuracdo transversal, conhecido como Efeito Seebeck de Spin

Transversal (Transversal Spin Seebeck Effect — TSSE), no qual a direcdo da E é

perpendicular ao gradiente de temperatura [9].



2.1. Propriedades dos Filmes Finos

Com base na teoria da densidade funcional com condi¢des de contorno para
estruturas bidimensionais periddicas, Zibouche, N. et al. [10] mostraram que as
propriedades spintrdnicas aumentam muito na presenca de &tomos de chalogenetos em
heterocamadas bidimensionais, e que a supressdo do SOC em materiais TMD
bidimensionais centrossimétricos pode ser revertida se a inversdo de simetria for
explicitamente quebrada pela aplicacdo de um gradiente potencial normal ao plano do
TMD bidimensional, como ocorre em heterobicamadas pelo efeito Rashba. Assim, os
filmes finos de TMD sdo candidatos promissores para aplicacbes em spintrénica por
apresentarem claras propriedades de SOC.

2.1.1. Dissulfeto de Tungsténio

Os filmes finos em geral tém sido objeto de muitos estudos, especialmente devido
as suas propriedades elétrica, dptica, fotoelétrica e quimica, incluindo células solares e
fotoeletrodos [11]. Escolheu-se os filmes finos de WS, porque este Dichalogeneto de
Metal de Transi¢do (TMD) apresenta forte SOI [12]. Os filmes finos de WS, podem ser
produzidos por diversas técnicas. Ulutas, C. et al. [13] apontam que os filmes finos podem
ser produzidos por deposicdo em banho quimico e a temperatura do banho tem efeito
direto nas propriedades fisicas do filme fino resultante. Técnicas como o recozimento,
por exemplo, afetam diretamente as propriedades fisicas e quimicas de filmes finos
nanoestruturados, como ocorre com o 6xido de cobre (Cu0), incluindo a sensibilidade ao
etanol [14].

Em regra, os filmes finos de W S, sdo produzidos por deposi¢do em banho quimico
em meio alcalino a temperatura ambiente, porém existe na literatura cientifica varias
condicgdes de preparacdo do filme fino de WS,. Em 2009, Hankare, P. P. et al. [15]
registraram crescimento uniforme, boa aderéncia e coloracdo amarelada, energia de band
gap de 1,36 eV (determinado pela técnica do espectro de absorcdo Optica, usando um
espectrofotometro ultravioleta) e condutividade elétrica da ordem de 10732 - cm™?! do

filme fino de WS, 0 que corresponde a um mecanismo semicondutor do tipo n.

No caso de filmes finos de WS,, Sumathi, P. et al. [16] utilizaram a técnica de

pirélise de spray (deposi¢do quimica por spray numa superficie aquecida a 400 °C) e



XRD para a caracterizacdo cristalina, e verificaram uma fase monoclinica policristalina,
um intervalo de valores de band gap entre 2,24 eV e 2,79 eV medido por técnica de
absorcdo dptica, e variacdo de espessura de 235 nm a 436 nm obtida pelo método da

pesagem.

Ainda, X. Zhao et al. [17] mostraram que filmes finos de WS, dopados com
Ni,Pd ou Pt tém propriedades ferromagnéticas: o tamanho atdmico e a
eletronegatividade dos dopantes 0s caracterizam como proximos ao nivel de Fermi [18],
que é o potencial eletroquimico total dos elétrons.

Morrish, R. et al. [19] apontaram a viabilidade da producéo de filmes finos de
WS, por métodos como deposicao de vapor quimico organico em metal, e Chung, J.-W

et al. [20] produziram filmes finos de WS, por sulfurizagdo do W 05 por plasma de H,S.

Mao, X. et al. [21] observaram o ferromagnetismo em nanocamadas esfoliadas
com dissulfeto de tungsténio, preparadas pelo método da esfoliacdo do bulk de WS,, que

consiste em:
1) reagdo do p6 de WS, com N, N-dimetilformamida para dispersar o po,

2) cetrifugacdo a 2000 rpm (rotacBes por minuto) durante 20 minutos do pé

precipitado,
3) centrifugacdo a 1000 rpm durante uma hora,
4) lavagens repetidas com etanol e
5) secagem a vacuo a uma temperatura de 60°C.

Os resultados deste trabalho mostraram que, embora o ferromagnetismo no bulk
de WS, seja limitado, se verificou que o ferromagnetismo em nano camadas esfoliadas
de WS, persistem em temperaturas a partir de 10 K, e é causado pelo efeito das bordas

em ziguezague e irregularidades existentes na amostra.

2.1.2. Dissulfeto de Tungsténio e Metal Magnético

Shabbir, B. et al. [22] mostraram que os Dichalogenetos de Metais de Transigédo
(Transition Metal Dichalcogenides — TMD) em bulk apresentam propriedades

diamagnéticas, mas quando esfoliados em camadas apresentam propriedades



ferromagneticas, Min, K.-A et al. [23] observaram contato ferromagnético entre o niquel
(Ni) e 0 MoX, (X = S, Se, Te), Nowakowski, K. et al [24] verificaram o controle das
propriedades do contato TMD/Metal através do uso de camadas bidimensionais e Ulstrup,
S. et al [25] verificaram influéncia minima do substrato de SiO, nas propriedades

eletronicas do contato de TiO, rutilo com filme fino de WS, monocamada.

2.2. Interacdo Spin-Orbita (spin orbit interaction - SOI)

No seu Tratado sobre eletricidade e magnetismo, Maxwell ja investigava o tema
da teoria da “matéria” magnética [26], mas foi com o experimento de Stern e Gerlach que

experimentalmente ficou comprovada a existéncia do spin do elétron [27].

A interacdo spin érbita estd associada ao fenbmeno existente entre o spin de uma
particula carregada, o elétron, e 0 campo magnético gerado pelo movimento orbital da
propria particula [28]. Assim, o campo magnético é obtido pela lei de Biot-Savart, e 0
campo elétrico também atuante sobre a particula pode ser obtido pela lei de Coulomb,
sendo B, ¥ e E, respectivamente, os vetores campo magnético, velocidade do elétron,
campo elétrico e ¢ a velocidade da luz, o que resulta por fim na expressdo néo-
relativistica:

1

c2

B=—-=93xE (2.1)

Considerando que o campo elétrico pode ser expresso pela divisdo do gradiente

do potencial U(r) elétrico pela carga elétrica [29], temos:

BB @I @2)

meec? \r

sendo L = m,(# X ¥) 0 momento angular do elétron, m, a massa do elétron, e a carga

do elétron e # o vetor posicéo do elétron.
A energia resultante da existéncia do dipolo magnético e do campo B, resulta em:

AE:—@’-E:%?“ (2.3)

o

onde g é o fator elétron-spin, ug € 0 magnéton de Bohr,  é a constante reduzida de

Planck e S é o vetor momento angular de spin.



Com a precessao de Thomas, a equagéo (2.5) fica:

_9skB ¢ . p
AE =32 S B (2.4)

Logo, a energia entre 0 momento de dipolo de spin e 0 campo B pode ser expressa

como:

MEg = 5= (2) (X)§ I ~ — LobZ 2.5)

2mZc2 \r/) \dr 47ald

para a, = rZ, sendo Z o nimero atdbmico), e m,vr = h. Assim, observa-se claramente

na equacao (2.7) a interacdo spin-orbita (produto escalar entre Se Z) para um elétron num

atomo de Bohr. Portanto, se conclui que a energia spin-6rbita é proporcional a Z*.

De forma mais geral, podemos usar o termo de Pauli para indicar o Hamiltoniano

da interagdo spin orbita (Hgy):

Existem duas espécies de interacdo spin Orbita: as que dependem e as que
independem da simetria do material. Nesta dissertacdo interessa a SOI que depende da
simetria, de tal modo que a simetria pode ser quebrada por translacdo no volume (efeito
Dresselhaus) ou na superficie do material (efeito Rashba). O Efeito Rashba tem como
conseqliencia a conversdo de corrente de spin em corrente de carga em filmes
bidimensionais, como é o caso deste trabalho (filme de WS,) [30,31,32]. Assim,
desprezando a degenerescéncia de spin na hipétese de assimetria de potencial causada
pelo efeito Rashba, e considerando os elétrons como particulas livres num sistema
bidimensional infinito, podemos escrever o denominado Hamiltoniano de Rashba como:

Hp = —fis B = 24200 . 5 = IR (G x ) - 2 = ap(6 x k) - 2 @7

sendo p o momento linear, & as matrizes de Pauli, ay a constante de Rashba e Z o versor

perpendicular a superficie. Desse modo, sendo k fungéo de ag, € 8 0 &ngulo entre k € k.,

os autovalores do Hamiltoniano Rashba (Hy) so:

o ( k2/2m  ap(k, + ikx)> 29

~ \ar(ky — iky) k?/2m

e, 0s respectivos autovetores de Hy sao:



(kxx+kyy)
Yilx,y) = ET ieiie) (2.9)
e(kxx+kyy) 1
Y_(x,y) = — (_ie—ie) (2.10)

2.3. Efeito Edelstein (EE — Edelstein Effect)

O efeito Edelstein consiste na possibilidade de converter um campo elétrico (uma
corrente de carga) em magnetizacdo em materiais que preencham caracteristicas
especificas tal como: materiais onde o acoplamento spin-6rbita de Rashba esta presente
[33].

Em 1990 Edelstein, V. M. [34] demonstrou que uma corrente elétrica pode induzir
uma magnetizacdo de spin, e portanto uma esperada corrente de spin, em sistemas de
elétrons assimétricos, ou seja, assimetria spin up-down, por meio do Hamiltoniano do

elétron que inclui o termo spin érbita% [P, ¢]o, 0 que leva & quebra da paridade do espaco

2D, sendo A a constante reduzida de Planck, a a constante spin érbita, p o operador
momento, ¢ o versor perpendicular a camada 2D e o as matrizes de Pauli. Neste contexto
e sem levar em conta as interacbes entre elétrons e distor¢cbes no potencial, o

Hamiltoniano total do elétron 2D pode ser escrito como:

2

=P %5
H = 2m+h[p,c]c7 (2.11)

Edelstein conclui que existe uma interacdo magnética de contato entre os elétrons
de conducdo e os nucleos de Ga ou In, respetivamente, nos heterocompostos
AlGaAs/GaAs ou GaSb/InAs, se a parte periodica da funcdo de onda de Bloch y(r) =

e’®*Tyu(r) [35] na banda de condugéo é do tipo s.

O que se conhece hoje por EE foi proposto teoricamente em 1978 por Ivchenko,
E. L. e Pikus, G. E. [36]. O EE, isto &, a conversdo de corrente de carga em corrente de
spin, foi observado experimentalmente em 2002, sendo chamado de spin galvanic effect
(SGE) por Ganichev, S. D. et al. [37]. Em 2013, Rojas-Sanchez, J. —C. et al. [38]
demonstraram o Efeito Edelstein Inverso (Inverse Edelstein Effect — IEE), no qual se
observou a conversdo de corrente de spin em corrente de carga na interface Ag/Bi.
Recentemente muitos trabalhos sobre IEE tém sido publicados [39,40,41], mostrando o

grande interesse da comunidade cientifica no tema.



2.4. Efeito Nernst (Nernst Effect - NE) e Efeito Nernst Andmalo (Anomalous
Nernst Effect - ANE)

O efeito Nernst (NE) consiste na criagdo de um campo elétrico transversal
produzido por um gradiente térmico longitudinal na presenca de um campo magnético
[42]; o Efeito Nernst Andmalo (ANE) é uma contrapartida termomagnética do efeito Hall
anémalo (Anomalous Hall Effect — AHE) [43], e 0 AHE ocorre em s6lidos com simetria
de reversdo de tempo quebrada, tipicamente em uma fase ferromagnética, como
consequéncia do acoplamento spin-Orbita. Logo, a configuracdo experimental e
geométrica do ANE implica na observacdo e detec¢do de uma tensdo simultaneamente
perpendicular a um campo magnético e ao gradiente de temperatura aplicado a um filme

fino [44], como mostra 0 esquema da figura 2.1.

\4

0

| VT

Figura 2.1. Esquema de montagem experimental para a deteccdo do ANE: no filme fino, a voltagem é
simultaneamente perpendicular ao campo magnético e ao gradiente de temperatura aplicados sobre o filme
fino.

M. Mizuguchi et al. [44] apontam que a equacdo que fornece a relacdo entre o
campo elétrico observado no ANE e o coeficiente do efeito Nernst anémalo (Q) € dada

por:

_ Eane
Q= YR (2.12)

no qual E,yg € 0 campo elétrico Nernst anébmalo, u, € a permeabilidade magnética no

vacuo, M, e a magnetizacdo de saturagdo e VT é o gradiente de temperatura aplicado.
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2.5. Efeito Hall de Spin Direto (SHE) e Inverso (ISHE) e as equaces de
Takahashi-Maekawa

O efeito Hall de spin (SHE) ocorre quando uma corrente de carga (/) se converte
em uma corrente de spin (J) causando uma acumulacdo de spin nas laterais de uma
amostra que conduz corrente elétrica [45], e o ISHE se verifica quando uma J se converte

em uma J, [46].

Inspirados nas previsoes teoricas de 1971 de Dyakonov, M. I. e Perel, V. I. [47],
Azevedo, A. et al.[48] em 2005, Valenzuela, S. O. et al. [49] e Saitoh, E. et al. [50] em
2006, Kimura, T. et al. em 2007 [51], e Seki, T. et al. [52] e Takahashi, S. e Maekawa, S.

[53] em 2008, usaram o ISHE para detectar correntes de spin.

O efeito Hall de spin inverso (ISHE) foi baseado no SHE, e a primeira observagéo
experimental do Efeito Spin Hall Inverso (Inverse Spin Hall Effect — ISHE) € atribuida a
Azevedo et al.[48] em 2005, sendo que a explicacdo adequada e o termo ISHE nasceu
com Saitoh et al.[50] em 2006. Porém, foi no ano de 2008 que Takahashi e Maekawa [53]
propuseram um modelo tedrico que explica a relagdo entre a corrente de carga e a corrente

de spin no SHE e no ISHE. As equacdes simplificadas de Takahashi-Maekawa que

expressam a corrente de spin (E) (para 0 SHE) e a corrente de carga (]7) (para o ISHE)

sdo, respectivamente:
— h N —
Js = (55) 65u(G X JO) (213)

Je = )65 (s x 5) (2.14)

sendo A = h/2m a constante de Planck reduzida, e a carga do elétron, 655 0 angulo spin
hall (constante adimensional que representa a eficiéncia da converséo da corrente de spin
em corrente de carga) e ¢ é o vetor do operador de spin de Pauli (que tem a direcdo do
spin). A figura 2.2 mostra um esquema do SHE e do ISHE: no SHE ocorre a converséo
da corrente de carga Jc na direcdo horizontal em corrente de spin Js na direcdo vertical,
e no ISHE a corrente de spin Js na direcdo vertical é convertida em corrente de carga Jc
na dire¢do horizontal. Registre-se que tanto no SHE quanto o ISHE ocorre uma deflexao
dos spins e um acumulo de spins e elétrons nos extremos dos canais de condugédo
perpendiculares a dire¢cdo do campo magnético. De acordo com Dyakonov, M. I. [54], a

corrente de spin J; € descrita pelo tensor g;;, no qual o indice i representa a direcdo da J



11

e o indice j indica qual componente espacial do spin esta fluindo. Por exemplo, se n
elétrons spin polarizados ao longo do eixo cartesiano z se movem com velocidade v no
eixo x, a inica componente nédo nula de g;; € q,, = nv. Dyakonov atribui a Bakun, A. A.
et al. [55] a descoberta do ISHE, em 1984.

Fundamentalmente, o ISHE converte a corrente de spin (f;) numa forca

eletromotriz Eqyr (uma diferenca de potencial elétrico) — e portanto numa corrente de

carga (ﬁ) — através do efeito do espalhamento spin-Orbita. Assim, a relagdo entre J, e E

é dada pelas equagdes (2.15 e 2.16).
SHE g ISHE 2
§ . 8 § &
? ? ® <n|:'o
g U o
v 1y

Figura 2.2. Esquema mostrando & esquerda o SHE (conversdo da corrente de carga Jc na dire¢do
horizontal em corrente de spin Js na direcao vertical) e a direita o ISHE (conversao da corrente de

spin Js na direcdo vertical em corrente de carga Jc na direcdo horizontal).

2.6. Efeito Spin Pumping

O Spin pumping consiste no bombeamento de uma corrente de spin gerada por
ressonancia de micro-ondas num material ferromagnético com forte SOC. Desse modo,
a técnica do spin pumping injeta uma corrente de spin (gerada num material
ferromagnético (FM)) numa camada de um metal normal (NM) paramagnético, e assim
a corrente de spin fluindo do metal FM para o metal NM pode ser convertida numa
corrente de carga pelo efeito ISHE e a tensdo ISHE pode ser medida experimentalmente,

como veremos mais adiante.

No ano de 2001, Mizukami, S. et al. [56] apresentaram um resultado
surpreendente no qual se estabelece um fluxo de spin na interface de um filme fino

ferromagnético entre duas camadas paramagnéticas.
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Tserkovnyak et al. [57] propuseram que a precessdo da magnetizacdo em
ferromagnetos (FM) poderia transferir fluxo de spins para um metal ndo magnético (NM)
proximo. Esse fluxo (ou bombeamento, pumping) resulta no aumento da constante de

amortecimento de Gilbert presente na equacdo de Landau-Lifshitz-Gilbert (LLG):

amM — = g = dM
E__)/MXH-I__MXE (215)

S

onde y=27x2.8 GHz/kOe € a razdo giromagnética, M é a magnetizacdo, H é o campo
magnético efetivo e a € um parametro adimensional de amortecimento efetivo (damping
de Gilbert). Azevedo, A. et al. [48] observaram pela primeira vez o efeito spin pumping
em 2005, e Saitoh, E. et al. [50] fizeram uma interpretacdo mais completa com base no
efeito spin hall inverso em 2006, no qual uma corrente de spin se converte em uma

corrente de carga.

E possivel demonstrar — usando segunda quantizagdo em matrizes de
espalhamento - que a corrente de spin bombeada para o metal paramagnético (NM) é dada
por [58]:

—

pump _ h — dm @
1P = (4, xS - 45T (2.16)

onde A = A, + iA; é a condutancia de bombeamento de spin.

Pesquisas recentes tém utilizado a técnica do spin pumping para gerar a corrente
de spin e converté-la em corrente de carga em novos tipos de isolantes topolégicos, que
tém o interior isolante e a superficie condutora, como o caso dos filmes finos de a — Sn
[59], ou em monocamadas de dissulfeto de molibdénio (MoS,) [60], ou em

heteroestruturas isolantes ferromagnéticas [61].

Tem-se observado que a interface FM/NM tem papel fundamental no efeito do
spin pumping, como se observou na interface da bicamada NigyFe,o/Th [62], na
interface de YIG /Pt [63] ou na bicamada CO,FeAl/Mo [64]. Ainda, trabalho de Tashiro,
T. et al. de 2012 com amostra de interface YIG /Pt também indicou que o efeito do spin

pumping depende da espessura dos filmes finos analisados [65].

No processo de spin pumping, a precessdo da magnetizacdo de M na camada

ferromagnetica FM, neste caso na camada de Py, gera uma densidade de corrente de spin

na interface FM/NM dada por J = (hglk,/4nM?)(M x dM/at ) onde g1}, ¢ a parte

e
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real da condutancia de mistura de spin efetiva na interface que leva em conta o spin
pumping e as correntes de spin refletidas (backflow) [66]. A precessédo da magnetizacao
pode ser conduzida por um campo magnético de micro-ondas hi exp (iwt) aplicado
perpendicularmente ao campo estatico H na condicdo de ressonancia FMR. Com a
equacdo de movimento de Landau-Lifshitz-Gilbert, pode-se expressar a dinamica das
componentes da magnetizacdo em termos de campo de micro-ondas e da densidade de

corrente de rotagédo como

noglp

J;(0)=
sO)=—¢

hrf 2
(m) L(H-H,) (2.17)

onde L(H-H,)=AH?/[(H-H,)*+AH?] é uma funcdo Lorentziana que leva em

consideracdo a largura de linha do pico a meia altura AH e o campo de ressonancia Hr. w

e p sdo, respectivamente, a frequéncia de ressonancia e a elipticidade da precessao.

Esta corrente de spin é convertida em corrente de carga ha camada ndo magnética
NM adjacente através do efeito Hall de spin inverso (ISHE), e pode ser calculada pela
equacao de Takahashi-Maekawa: ]? = (279) HSH(E X @), onde & é a orientacdo dos spins
(direcdo do campo H aplicado) e 65y € a grandeza que mede a eficiéncia da conversao de
corrente de spin em corrente de carga, e vice-versa, conhecida como angulo Hall de spin.

Medir essa grandeza é um dos principais objetivos aqui.
Como a corrente de spin se difunde na camada condutora, integrando-se pela area

podemos encontrar a tensao devido a /. [67]:

tML
29 )J5(0) (2.18)

2e
Veee = Ry WAy, 79&4 tanh(

onde R, ., t, . w e A, sdo, respectivamente, a resisténcia, espessura, largura e

comprimento de difusdo de spin da camada ML, neste caso o Pd.

2.7. Efeito Seebeck de Spin (Seebeck Spin Effect — SEE)

Classicamente, o efeito Seebeck esta caracterizado pela verificagdo experimental
de uma tenséo nos extremos de um fio condutor formado pela juncédo de metais diferentes,

e hoje existe uma variedade de aplicacdes deste efeito [68], como por exemplo o
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transporte de elétrons paralela e perpendicularmente a superficie de materiais de baixa

dimenséo e efeitos termoelétricos em calcogenetos complexos.

O efeito Seebeck de spin (Spin Seebeck Effect - SEE) é um efeito quantico
observado quando uma corrente de spin (E) gerada num filme de material ferromagnético,

que é submetido a um gradiente de temperatura VT, resulta numa corrente de carga JJ),

que possibilita a medida de uma tenséo, conhecida como tensao Vi, [47,48].

A voltagem de spin (u1- ) representa o potencial eletroquimico para os elétrons
com spin up (u1) e spin down (w}), e a aplicagdo de um gradiente de temperatura guia a
corrente de spin. Numa liga metalica magnética, a conducao dos elétrons com pt e p|
tem diferentes coeficientes Seebeck, ou seja: estes elétrons tém diferentes taxas de
espalhamento e densidade, tal que dentro de um mesmo material magnético existem

diferentes canais de conducéo para elétrons com spin up e spin down.

Uchida, K. et al. [9] observaram o SSE em 2008. Esta observacéo pioneira utilizou
integralmente a técnica de deteccdo do spin por meio do SHE (Spin Hall Effect), sendo a
primeira observacdo experimental do SHE atribuida a Takahashi, S., Maekawa, S. [69]
no ano de 2002. Uchida, K. et al. [9] mediram a tensdo causada pela corrente de spin a
partir da aplicacdo de um gradiente de temperatura num magneto metalico, e observaram
que a corrente de spin podia ser observada em qualquer ponto da amostra ferromagnética
através do simples contato elétrico, o que possibilitou a criacdo de correntes de spin

desvinculadas de correntes de elétrons, inclusive a longas distancias.

Em 2006, Tsyplyayev, O. et al. [70] e Gravier, L. et al. [71] j& haviam
demonstrado que a aplicacdo de um gradiente de temperatura numa amostra metalica
magnética resultava em fluxos de elétrons com spin up e spin down em diferentes canais
ao longo do gradiente de temperatura. O mesmo fenémeno foi verificado em 2007 por
Hatami, M. et al. [72].

No mesmo experimento pioneiro no ano de 2008 que verificou o SEE, K. Uchida
et al. utilizaram a descoberta do ISHE (Inverse Spin Hall Effect) - o efeito hall de spin
inverso - como uma ferramenta para detectar o SEE, por meio da medicdo da voltagem

de spin.

Existem duas configuracOes apresentadas na literatura para o efeito Seebeck de

Spin: i) longitudinal (LSSE) e ii) transversal (TSSE). Em termos geométricos, no LSSE
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0 gradiente de temperatura tem a mesma direcdo a corrente de spin e no TSSE essas

direcdes séo perpendiculares.

Em 2014, S. M. Rezende et al. [73] publicaram a sua teoria da corrente de spin
magnon para o efeito seebeck de spin longitudinal (Magnon spin-current theory for the
longitudinal spin-Seebeck effect). Esta teoria, essencialmente, foi baseada nos resultados
e trabalhos de Steven, S. et al. [74,75], Tserkovnyak, Y. et al. [76,77] e Saitoh, E. et al.
[50].

Preliminarmente, é importante esclarecer que [78]:

e 0 magnon é a quantizacdo de uma onda de spin;
e aenergia de um onda de spin é quantizada;

e aonda de spin (spin waves) [79] é um modelo tedrico que descreve a interacao

entre os baixos estados de energia de sistemas de spin acoplados.

Felix Bloch criou o conceito de magnon no ano de 1930 [80] e, posteriormente,
Theodore Holstein e Henry Primakoff em 1940 [81] e Freeman Dyson em 1950 [82]
estabeleceram, num feito notavel, a teoria quantitativa das ondas de spin quantizadas,
indicando que os magnons obedecem a Estatistica de Bose-Einstein. Os magnons foram
detectados experimentalmente pela primeira vez em 1957 por Bertram Neville

Brockhouse, através do espalhamento inelastico de néutrons [83].

A teoria de Rezende, S. M. et al. [73] estuda a densidade de magnons fora do
equilibrio térmico, utilizando a equacdo de transporte de Boltzmann (BTE) da mecénica
estatistica. Aplicou-se a BTE no LSSE para calcular distribui¢do do nimero de mégnons
sob a influéncia do gradiente térmico e com a condicdo de auséncia de forcas externas e

numa aproximacao de relaxamento.

Essa teoria considera a resposta linear entre a corrente de spin e o gradiente
térmico para expressar a funcdo de distribuicdo como sendo a soma da distribuigdo de
equilibrio e de um pequeno desvio, podendo assim usar uma expansdo que contém um

polindmio de Legendre de ordem n.

Assim, a teoria propde que a acumulacdo de méagnons criada pelo gradiente de

temperatura na interface filme FM / NM ¢é dada por:
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[1—cosh_1(ttF7M)]

8pm (0) = SEVT (2.19)

[a tanh(tlFTM)+ngff

na qual [,,, é o comprimento de difuséo, g;lff é o coeficiente de conducéo mista de spin,

try € t, S0 as espessuras dos filmes FM e NM, respectivamente, e a e b séo parametros

associados a difusao de spin e a magnetizacéo na interface ferromagnética.

O gradiente térmico aplicado através da camada do Py, material ferromagnético,
produz um movimento de difusdo de méagnons térmicos, criando corrente de spin na
camada FM que flui através da interface FM/NM. A corrente de spin na interface é dada

por J;(0)=-C,p g;ﬁ VT, onde C; é um coeficiente que depende dos parametros do

material, temperatura e intensidade do campo aplicado, e p € um fator que representa o

efeito da espessura finita da camada FM [73].

Um dos resultados fundamentais dessa teoria é a determinacdo da tensdo ISHE,

VisuE, detectada no LSSE, dada pela expressao:
2
Visur = Rywan ()0 tanh(53-)/§ (0) (2:20)

sendo Ry, ty e w caracteristicas geométricas da amostra, respectivamente, a resisténcia,
a espessura e o0 tamanho (largura) da camada metélica, Ay 0 comprimento de difusdo do

spin e JZ(0) é a corrente de spin inicial no eixo z.

O angulo spin-hall (6sH) € um parametro-chave na converséo spin-carga, que é o
objeto central da spintrénica, como confirmou Tao, X. et al. [84] em 2018. Para o efeito
spin pumping (SPE — Spin Pumping Effect), o angulo spin-hall pode ser calculado pela

equacao:

peak
41

T Waye f gl ptanh(t, /24, ) (h, /AH)?

(2.21)

SH

na qual w é a largura, 4,, € o comprimento de difusdo do spin, t,, é a espessura da
camada metalica (ML — Metalic Layer), e ¢ a carga elétrica elementar, 1252 =V22 /R,

€ o pico maximo de corrente elétrica do SPE, h,, € 0 campo magnético de micro-ondas

que efetivamente contribui para a densidade de corrente de spin bombeada através da
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interface FM/ML, g¥ é a condutancia de mistura de spin e AH é a largura de linha do

espectro de ressonancia ferromagnética.
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3 - TECNICAS EXPERIMENTAIS DE FILMES FINOS

3.1. Técnicas de Caracterizacao Estrutural

Ebnesajjad, S. [85], Wenzel, C. et al. [86] e Yusuf, Y. et al. [87] indicam que
existem diversas técnicas de caracterizacdo de materiais e de filmes finos como, por
exemplo, espectroscopia infravermelha (Infrared spectroscopy - IR), espectroscopia de
massa de ions secundarios (Secondary lon Mass Spectroscopy - SIMS), espectroscopia de
dispersdo de ions (lon Scattering Spectroscopy - ISS), espectroscopia de energia de
dispersdo de raio-X (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy - EDAX), reflexdo total de
fluorescéncia de raio-X (Total Reflection X-ray Fluorescence - TXFR), espectroscopia de
elétrons para analise quimica (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis - ESCA),
espectrometria de retroespalhamento de Rutherford (Rutherford Backscattering
Spectrometry - RBS), microscopia eletrbnica de varredura (Scanning Electron
Microscopy - SEM), microscopia de forga atbmica (Atomic Force Microscopy - AFM),
espectroscopia de Raman, difracdo de raios-X em p6 (Powder X-Ray Diffraction -
PXRD), difracdo de raios-X em baixo angulo (Low angle X-ray Diffraction - LIXRD),
evaporacdo térmica (Thermal Evaporation — TE), evaporacdo de feixe de elétrons
(Electron Beam Evaporation — EBE), evaporacéo de raio laser (Laser Beam Evaporation
— LBE), evaporagdo do arco (Arc Evaporation — AE), epitaxia de feixe molecular
(Molecular Beam Epitaxy — MBE), revestimento de ions (lon Plating — IP), deposi¢do
fisica de vapor (Physical vapor deposition — PVD) como o Magnetron Sputtering, e 0
Spin Coating.

Neste trabalho utilizou-se as técnicas da microscopia de forca atbmica (AFM),
espectroscopia de Raman, difracdo de raio-X em p6 (PXRD), difracdo de raio-X em

angulo razante (LIXRD), Magnetron Sputtering e o Spin Coating.

3.1.1. Microscopia de Forca Atdmica (Atomic Force Microscopy - AFM)

A microscopia de forca atbmica (Atomic Force Microscopy - AFM) foi
desenvolvida primeiramente por Gerd Binnig e Heinrich Rohrer nos laboratérios de
pesquisa da IBM em Zurique, na Suica em 1980, e Ihes valeu o prémio nobel de Fisica

em 1986 [88]. Originalmente, o AFM foi desenvolvido para investigar a superficie de
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amostras em escala atdbmica, de modo que o principio fisico de funcionamento do AFM
¢ uma combinacdo do microscopio de tunelamento de varredura (Scanning Tunneling
Microscope-STM) e da perfilometria de contato (stylus profilometer), com o uso de uma
sonda que ndo danifica a superficie da amostra, atingindo originalmente resolucéo lateral

da ordem de 3 nm e resolucdo vertical da ordem de 0,1 nm [89].

O AFM funciona por meio de contato por forgas de van de Waals entre a sonda
(cantilever) e a amostra [90], de modo que um laser é posicionado sobre a ponta da sonda
que oscila sobre a superficie da amostra. O laser € refletido pela ponta da sonda num
fotodetector, e assim é possivel obter computacionalmente informacgdes sobre a amplitude
e fase das oscila¢Ges da sonda e, portanto, sobre a topografia da amostra, conforme mostra

0 esquema da figura 3.1.

 Topography

Sample

Figura 3.1. A figura mostra um esquema de funcionamento do AFM. Fonte: Nanoscience Instruments [91].
O potencial elétrico entre o cantilever e a amostra é denominado potencial de

12
Lennard-Jones (L-J) como ilustrado na figura 3.2, e tem a forma V(r) = 46[(%) —

6
(%) ], sendo € o poco de potencial, que é a regido proxima a um minimo de energia

. , e A . . , 1
potencial, e o € a distancia que torna zero o potencial entre as particulas. O termo (;)12

. 1\6 . , .
descreve a repulséo e o termo (;) descreve a atragé@o entre a sonda e a superficie da

amostra, e a forca é descrita pela equagdo vetorial ﬁ(r) = —V(r) = —dV;:)fz

4e(—120'r~13 + 60°r~7) #. Computacionalmente, para o potencial ¢ mais usual a

formula vV (r) = r% — :;6, sendo A = 4ec'? e B = 4€e0° constantes [92].
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Figura 3.2. Grafico experimental confirmando o potencial elétrico de Lennard-Jones entre particulas. A
linha continua representa a previséo tedrica e a linha pontilhada representa os dados experimentais. Fonte:
Xie, J. C. et al. [93].

O AFM ¢ utilizado para a investigacdo em diversas areas, como por exemplo a
Bioguimica [94]. O AFM pode fornecer informagfes essencialmente sobre a forma e

tamanho do gréo, rugosidade da superficie, poros e espessura do filme fino.

3.1.2. Espectroscopia de Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica fotbnica de caracterizacdo estrutural
normalmente usada para observar modos de vibracdo e rotacdo de um sistema [95], e a
partir dos picos de intensidade para cada modo de vibracdo do sistema cristalino é
possivel determinar a diferenca dos nimeros de onda entre 0s picos, e assim o numero de
camadas da amostra. Neste trabalho, a espectroscopia Raman foi usada para determinar a

guantidade de camadas de filmes de WS, presentes na amostra.

O espalhamento inelastico da luz foi predito teoricamente por Adolf Smekal em
1923 [96] e, em 1928, Raman, C. V. e Krishnan, K. S. [97] detectaram 0 novo tipo de

radiacdo secundéria prevista por Smekal.

Um pequeno percentual dos fotons que incidem sobre a amostra apresenta um
espalhamento inelastico e, desse modo, alteram a estabilidade da nuvem de elétrons do
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atomo atingido pelos fétons. Quando os elétrons do 4&tomo atingido retornam para o seu
estado de energia natural é emitido um espectro especifico de energia, que se traduz por
picos no grafico de intensidade da radiacdo emitida versus nimero de onda (cm™1), o que

permite a caracterizacdo estrutural da molécula [98].

Quando ha absorcdo de energia pela amostra, o fenbmeno é denominado
espalhamento Stokes Raman, e quando ha emissao de energia, acima da energia incidente,
se denomina espalhamento anti-Stokes Raman [99]. Portanto, a espectroscopia Raman
fornece em pouco tempo informacdes estruturais e quimicas da amostra por meio de uma

técnica fotonica.

3.1.3. Difracdo de Raios-X em PO (Powder X-Ray Diffraction - PXRD) e
Difracdo de Raios-X em Angulo Rasante (Low angle X-ray Diffraction - LIXRD)

A difracdo de raios-X em p6 (Powder X-ray diffraction - PXRD) é usada para
obter informacdes sobre estrutura cristalina, composicdo quimica e propriedades fisicas
de materiais e filmes finos. A PXRD esta baseada na lei difracdo de Bragg pela qual ocorre
0 espalhamento das ondas de raios-X incidente em uma estrutura cristalina [100], cuja lei
fisica fundamental é 2 d sin8 = n A, sendo d a distancia entre os planos atdémicos, 6 é o
angulo de incidéncia da radiacdo em relacdo ao plano considerado, A é o comprimento de
onda da radiacgdo incidente, n € um multiplo de A, e os planos cristalinos sdo descritos
pelo indices de Miller h, k, 1 [101]. A figura 3.3 mostra o esquema da difracdo de Bragg

entre planos atbmicos.

Figura 3.3. Esquema da Difracdo de Bragg em planos cristalinos. Fonte: Kittel, C. Introduction to Solid
State Physics, 72 ed., 1996: p.17.

E importante lembrar que na cristalografia o comprimento de onda caracteristico

mais importante € 0 K,, (que se divide em K,; € K;), além do K. Estes comprimentos
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de onda correspondem aos comprimentos de onda emitidos pelos elétrons que retornam
de camadas mais internas do atomo [102].

O resultado béasico da analise por PXRD é um difratograma, que € um grafico
cartesiano que mostra no eixo das abscissas a variagdo angular (260) e no eixo das

ordenadas a intensidade da radiacéo (1) [103].

A figura 3.4 mostra a configuracao de um difratbmetro de raios X [104].

Tubo de
Raios X

Detector

Feixe de Raios X

AMOSTRA

Figura 3.4. Esquema da configuracdo de um difratdmetro de raios X.

A difracdo de raios-x LIXRD (Low angle X-ray Diffraction — LIXRD ou Grazing
Incidence X-Ray Diffraction (GIXRD)) é um método utilizado para estudar filmes finos.
O LIXRD consiste num aparato experimental no qual o feixe de raio X é fixado em
angulos acima de um angulo critico a (alfa) — que é o angulo abaixo do qual todo o feixe
de raio X é refletido — e o detector é posicionado em um angulo 6 (que se traduz por 26

no eixo das abscissas no difratograma), conforme mostra a figura 3.5 [105].

Figura 3.5. Comparacéo entre o aparato experimental do a) DRX convencional (PXRD) e do b) LIXRD (ou
GIXRD) [104].

Porém, registre-se que a LIXRD possui um problema fundamental: para angulos
menores do que o angulo critico, o feixe penetra apenas aproximadamente 50 A dentro
da amostra [106], ndo tendo contato com as demais camadas do filme fino e, portanto,

impossibilitando a obtencdo de mais informagdes fisicas sobre a estrutura global do filme.
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3.2. Técnicas de Caracterizacdo Magnética

Diversas técnicas podem ser utilizadas para estudar as propriedades magnéticas
de filmes finos, tais como: Magnetrémetro de Amostra Vibrante (VSM), Magnetrémetro
de Gradiente de Forca Alternada (AGFM) e Magnetrometro SQUID, para obter uma
Curva de Histerese, por exemplo, Microscopia de Forca Magnética (STM), Ressonancia
ferromagneética (FMR), Efeito Mossbauer, dentre outras. Neste trabalho, se utilizou a
técnica de Ressonancia ferromagnética (FMR) para estudar o Efeito Spin Pumping (SPE)
e a técnica de Spin Seebeck para estudar o Efeito Seebeck de Spin Longitudinal (LSSE)

para a caracterizacdo magnética da amostra de filme fino.

3.2.1. O Spin Pumping na Spintrénica

Na spintronica, o efeito spin pumping é uma forma de gerar corrente de spin (]_;),
de modo analogo ao modo como as baterias geram corrente elétrica na eletrdnica. Em
filmes finos ferromagnéticos, este efeito esta diretamente relacionado com a precessao da
magnetizacdo de um ferromagneto que causa a transferéncia de spins para uma camada
de metal normal proxima, e 0 bombeamento (pumping) de spins diminui a precesséo da
magnetizacdo na propor¢do da constante de Gilbert da equacdo (2.1): equacdo Landau-
Lifshitz-Gilbert (LLG) [57]. Assim, 0 spin pumping também pode ser definido como a
emissdo de uma corrente de spin por uma dindmica de magnetizacdo, enquanto a

transferéncia de spin representa a excitacdo da magnetizacgao por correntes de spin [107].

A verificacdo experimental do spin pumping ocorre por meio da tensdo final
obtida sobre a amostra que contém a interface ferromagnética e ndo-magnética (FM/NM).
O spin pumping pode ser observado através da ressonancia ferromagnética em amostras.
A figura 3.6. b [108] mostra uma montagem experimental que resultou na observacao e
deteccdo do spin pumping neste trabalho. A figura 3.6. a) aponta que a amostra deve ser
colocada numa cavidade ressonante retangular de micro-ondas, onde a radiacdo de micro-
ondas foi transmitida por um guia e passou por um circulador, que operou no modo TE; .,
usando um gerador HP 8350B que operou na banda X (5.7 — 12 GHz). No interior da
cavidade ressonante, ocorreram os valores maximos de h,.» € minimos de e,.r. As micro-
ondas foram refletidas pelo mesmo guia e atingiram um diodo detector, que transformou
o sinal de micro-ondas em tensdo DC que foi detectada pelo amplificador lock in modelo

Ametek 7265. O sinal de modulacdo de referéncia do amplificador foi gerado pelo
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osciloscdpio Agilent Technologies DSO-X 2022A. Por fim, o valor do campo magnético
medido com um gaussimetro FW Bell 9640 e a tensdo referente a absor¢éo de micro-
ondas medida com o amplificador Ametek 7265 alimentaram um software que forneceu
curvas de ressonancia ferromagnética. A figura 3.6. b) mostra a montagem experimental
para medidas de ressonancia magnética por stripline (linha de fita) e foi usado um gerador
Agilent Technologies E8257D que operou na banda de 0.3—31 GHz. A radiagdo de micro-
ondas passou por cabos SMA entrando na stripline (projetada para impedancia de 50 Q),
foi detectada por um diodo e a absorcdo das micro-ondas foi medida pelo amplificador
lock in EG&G 7260. As medidas do campo foram obtidas com o gaussimetro FW Bell
7640 e os dados alimentaram um software que forneceu dados sobre a ressonancia

ferromagnética.

Circulador

corrente

Figura 3.6. Esquema da montagem de medida do spin pumping causado pela aplicacdo de micro-ondas
sobre a amostra. a) Cavidade ressonante operando na banda X. b) Aquisi¢do de dados de campo magnético

e tensdo referente a absorcéo (de micro-ondas) [108].

3.2.2. Efeito Seebeck de Spin

Para as medidas de SSE na configuracao longitudinal se aplica um gradiente de
temperatura, V(T), perpendicularmente & amostra, e uma corrente de carga (Jc) é gerada

perpendicularmente a corrente de spin (/) e a0 campo magnético.

Conforme indica o diagrama de blocos da figura 3.7, na montagem do LSSE uma

corrente de spin (Js) € gerada paralelamente ao gradiente de temperatura (V(7)) aplicado
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perpendicularmente a superficie da amostra por meio de um maodulo peltier, de modo que
tanto Js e V(T) sdo perpendiculares ao campo magnético H aplicado no sistema. A
corrente de carga (Jc) é gerada, e a tensdo V;syr pode ser medida nos extremos direito e
esquerdo da amostra, por meio de contatos elétricos construidos sobre a superficie da

amostra.

Para as medidas do LSSE, a amostra foi posicionada sob um maodulo peltier da
marca Custom Thermo Electric, modelo 0711-5A30-12CU4, de dimensdes
4,20 mm x 4,20 mm x 2,70 mm, localizado entre os po6los das bobinas de um eletroima
marca Newport Instruments — England Eletromagnet Type - numero serial 7308/2. O
eletroimd foi alimentado por uma fonte bipolar da KEPCO, modelo BOP 20-20, e o
modulo peltier por uma fonte da marca MCP lab eletronics, modelo M10-AD370-6.
Assim, a corrente de spin (/) gerada na camada de Permalloy foi convertida na camada
de Paladio em corrente de carga (Jc), por SOI, que foi medida por um voltimetro da marca
Keithley com contatos posicionados nos extremos da superficie da amostra, conforme

indica 0 esquema da figura 3.7.

Voltimetro H
(VisHE) |::>
Eletroima | VT @ Eletroima
Fonte de
Js ® corrente do
Peltier
Amostra Fonte de
corrente do
Jc | ¢letroimi

Figura 3.7. Esquema de diagrama de blocos da montagem do LSSE usado neste trabalho. Vista aérea.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Preparagédo da amostra de filme fino de WS,

A amostra que contém o filme fino de WS, foi preparada no Mackgraphe, centro de

pesquisa em grafeno da Universidade Mackenzie em S&o Paulo-SP, a partir de uma

solucdo de Dissulfeto de Tungsténio (WS,), produzido pela empresa Graphene
Supermarket [109].

As principais variaveis fisico-quimicas desta solugdo de WS, séo as seguintes:

Tamanho lateral: 50 — 150 nm.

Espessura: 1 a 4 monocamadas (monolayers).
Pureza na fase seca: maior que 99%.
Concentracdo da Solucédo: 26 mg/L.

A solucdo é estavel em condi¢bes ambiente.

O filme fino de WS, foi depositado pela técnica do spin coating sobre um substrato

de Si0,. A técnica do Spin Coating € composta, fundamentalmente, por 04 (quatro)

estagios, conforme ilustracdo da figura 4.1:

1)

2)

3)

4)

Deposic¢ao: um excesso do liquido de Dissulfeto de Tungsténio é derramada sobre
um substrato em repouso ou em baixa rotacao;

Spin-Up: neste estagio, o liquido flui radialmente para as extremidades do
substrato, 0 que é causado pela alta rotacdo na ordem de centenas a milhares de
r.p.m. Nesta fase 0s gases em contato com o substrato sdo desprendidos.
Spin-Off: neste estagio, o liquido cobre todo o substrato radialmente em direcéo
as bordas, desprendendo-se o liquido em excesso.

A medida que o filme se afina, o fluxo do liquido restante diminui.

Evaporacdo: o quarto estagio é o afinamento por evaporacdo. Geralmente
continua apos o spin-off ter sido totalmente interrompido pela solidificacéo
provocada pela concentracdo de solutos e particulas ndo volateis. Nesta etapa,

utiliza-se um prato quente com temperatura controlada.
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Figura 4.1. Quatro estagios da producdo de filme fino por meio da técnica do Spin Coating: deposicao

(deposition), spin-up, spin-off e evaporagdo (evaporation) [110].

O filme fino de WS, presente na amostra utilizada neste trabalho foi crescido por
Spin Coating a 2000 r.p.m. 60 s e, depois, secado durante 10 minutos a uma temperatura
de 150°C, e produzido pelos colaboradores da Mackgraphe (centro de pesquisa em

grafeno da Universidade Mackenzie), em S&o Paulo-SP, Brasil.

4.2. Deposicéo do Filme Metélico — Sputtering

Uma das técnicas de Deposicdo Fisica de Vapor (Physical Vapor Deposition -
PVD) é conhecida como Sputtering. Nesta técnica, uma gas inerte como o argbnio é
colocado dentro de uma camara a vacuo e um catodo é eletricamente energizado até o gas

atingir o estado fisico plasma [111].

A superficie do catodo é chamada de alvo e é a fonte do material que sera
depositado no substrato que se encontra sobre o0 anodo. Os atomos do gas perdem elétrons
dentro do plasma e se tornam ions positivos sendo acelerados até o alvo, com energia
cinética suficiente para desprender atomos da sua superficie, que resultam num fluxo de
vapor que atravessa a camara e adere ao substrato formando um filme fino [112,113]. No
caso deste trabalho, utilizamos como alvos no catodo do sputtering o Paladio (Pd) e,

depois, o Permalloy (Py), que é uma liga de NigoFe2o.

A figura 4.2 representa a técnica do sputtering.
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alvo fixado . o
no catodo | ‘I/fonte de energia elétrica

atomo ionizado CATODO - atomo do alvo
do gas inerte \ — fixo
acelerando até o

alvo

atomo do alvo
em direciio ao
CAMAT A e substrato
a vacuo
—— ﬁlme fino
substrato metalico
~
formado por
ANODO + )
atomos do alvo

Figura 4.2. Representacdo esquematica do funcionamento do Sputtering.

O Sputtering realizado na amostra usada neste trabalho foi feito em colaboragéo
com o Mackgraphe - centro de pesquisa em grafeno da Universidade Mackenzie.
Utilizou-se como substrato os filmes de WS, que foram depositados sobre SiO, por spin
coating, como descrito na sec¢do anterior. Dessa forma, a estrutura final das amostras é

demonstrada no esquema da figura 4.3:

—— Py (10 nm)
—— Pd (10 nm)
—— WS,

—— SiO, (substrato)

Figura 4.3. Estrutura final das amostras usadas neste trabalho.

4.3. Medidas e descrigdo de equipamentos

O eletroima e 0 modulo peltier foram devidamente calibrados antes das medicdes
do LSSE. Ap6s a calibracdo do peltier (figuras 4.7 e 4.8), removemos as tiras finas de

cobre e o termopar para evitar qualquer efeito espdrio nas medic¢es do LSSE.

O eletroimd foi calibrado porque suas dimensdes diminutas ndo permitem o
monitoramento simultdneo do campo magneético e da Vs, uma vez que a distancia entre
0s polos do eletroimd é da ordem de 1cm, o modulo peltier tem dimensdes
4,20 mm x 4,20 mm x 2,70 mm e a amostra € um retangulo de dimensdes da ordem de
0,50 cm x 0,25 cm. Dessa forma, durante as medidas, a intensidade do campo magnético
é controlada pela corrente elétrica aplicada no eletroima, sem a necessidade de usar a

sonda do gaussimetro.
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O modulo peltier foi calibrado pela razdo de que o monitoramento das
temperaturas na amostra utilizando termopares pode influenciar a medida da corrente de
carga (Jc) e, por consequéncia, as medicGes da prépria V;syg, contaminando o resultado
final do LSSE. Similar ao caso do eletroimd, o controle da diferenca de temperatura na

amostra é feito monitorando-se a corrente elétrica aplicada ao modulo peltier.

4.3.1. Calibracdo do Campo Magnético (eletroima)

A calibracéo do eletroimé foi realizada na UNILA e obtida através da alimentagdo
de um eletroima com corrente elétrica continua por meio de uma fonte de tensdo. O campo
magnético resultante entre as bobinas do eletroimd foi medido por meio de um

gaussimetro posicionado entre as bobinas.

A figura 4.4 mostra o diagrama de bloco do modelo da montagem experimental

adotada para a calibracdo do eletroima neste trabalho.

Fonte de Tensdo do
Eletroima

Bobinas
Norte (N) e
Sul (5) do N S
Eletroim3
( Display digital do
Gaussimetro
Antena do—"
Gaussimetro

Figura 4.4. Modelo de montagem experimental para a calibracdo do eletroimé. Acima observamos a fonte
de energia, no centro as bobinas e a antena do gaussimetro e, a direita, a tela digital (display) de leitura do

gaussimetro.

Foi realizada a calibracdo do eletroimd@ medindo-se a relacdo entre o campo
magnético H= g (medido em Oersted (Oe)) e a tensdo V(medida em voltz) aplicada no
eletroimd, e a resposta obtida experimentalmente foi linear. Este resultado experimental

se a previsdo tedrica do eletromagnetismo.

O grafico da figura 4.5 mostra a relacdo linear entre a tensdo V aplicada no
eletroimd e o campo magnetico H resultante medido. Com o uso de um software, foi

obtida a equacdo de ajuste H = (76,06) V — 64,76, que matematicamente corresponde a
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uma func&o linear do tipo H(V) = aV + b, com a = 76,06 e b = —64,76. A inclinacéo
positiva da reta mostra que a tensdo fornecida ao eletroima € linear e positivamente

proporcional ao campo magnético resultante medido entre os pélos do eletroima.

Calibracao Eletroima
Medicoes: 5 vezes, de -209Va+ 209V

H=(76,06) V- 64,76

-2 T T T

vV (V)

Figura 4.5. Gréfico ajustado da calibragéo do eletroima, mostrando a resposta linear do campo magnético
com a tensdo aplicada, conforme esperado pela lei de Biot-Savart. A linha pontilhada representa os dados
experimentais e a linha continua representa a relacéo de ajuste obtida com o uso de um software. A equagao
linear obtida foi H = (76,06) V — 64,76.

4.3.2. Calibracdo do Modulo Peltier

A calibracdo do modulo peltier foi realizada na UNILA. Para a calibracdo do
modulo peltier foi adotada a montagem experimental da figura 4.6 e a seguinte

metodologia:

1) As faces superior e inferior da amostra foram cobertas com folhas de papel
aluminio.

2) A amostra, em contato com as folhas de papel aluminio, foi colocada entre o
modulo peltier, que foi colado na parte inferior do tubo cilindrico do porta-
amostra, e a base do porta-amostra.

3) Uma ponta do termopar diferencial foi conectada no papel aluminio e a outra
ponta foi conectada na base do porta-amostra.

4) Foi fornecida corrente elétrica (I) ao modulo peltier e medida a tensdo no

termopar diferencial.
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5) A partir dos valores de tensdo obtidos no termopar foram obtidos os
respectivos valores de variagdo de temperatura (AT) no modulo peltier para

cada valor de corrente elétrica (I) aplicada.

A figura 4.6 mostra o esquema da montagem experimental acima descrita para a

calibracéo do peltier.

cilindro superior q=
do porta amostra peltier

folha de papel amostra
aluminio dobrada
envolvendo a

amostra

D

-% base do porta-

. . amostra
termopar diferencial

Figura 4.6. Modelo de montagem experimental para a calibragio do peltier. E possivel observar a direita
da foto as pontas do termopar diferencial: A) uma ponta detectando a temperatura na face superior da
amostra, na dobra do papel aluminio, e B) a outra ponta colada na superficie do porta-amostra medindo a
temperatura na face inferior da amostra. C) O peltier (cor preta) estd sob o cilindro que pressiona o peltier
sobre a amostra. D) dois fios (p6los positivo e negativo) por onde a corrente elétrica entrava e saia do

peltier.

O grafico da figura 4.7 mostra a dependéncia de AT através da amostra com a
corrente elétrica | utilizada para alimentar o médulo Peltier. Assim, para realizar as
medidas do efeito Seebeck de spin ndo é necessaria a utilizacdo do termopar para leitura
de temperatura, pois a presenca deste na superficie da amostra pode contribuir para efeitos
elétricos indesejaveis, uma vez que o termopar € um metal condutor. Com essa calibracao,

basta conhecermos a corrente elétrica aplicada ao médulo Peltier e inferir AT na amostra.
A equacdo que melhor ajusta os dados da calibracao é:

AT = —0,7646 + (17,05132) I +(11,57373) I?
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Diferenca de Temperatura AT (K}
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Corrente aplicada [ (&)

Figura 4.7. Calibragao do Peltier. Grafico AT (K) x I(A). E possivel observar a resposta quadrética da
variacdo de temperatura (AT) para cada valor de corrente elétrica (I) aplicada no peltier.

A figura 4.7 mostra uma correlacao direta entre a corrente elétrica aplicada no
modulo peltier e a diferenca de temperatura AT aplicada na amostra, que finalmente

resulta na geracdo da corrente de spin (E) sobre a camada de filme fino ferromagnética

(FM) da amostra, que da inicio ao LSSE.

O diagrama de blocos da figura 4.8 mostra a montagem experimental para a

calibracdo do peltier.

Amperimetro +

Fonte de Corrente Elétrica
cilindro do C f—

porta-amostra

papel
aluminio

Voltimetro

Peltier
[
Amostra

+—= Base do porta-
Termopar amostra

Figura 4.8. Diagrama de blocos da montagem experimental para a calibracdo do peltier. Foi montado um
circuito em série entre a fonte de corrente elétrica, um amperimetro e o peltier, e a tensdo (V) resultante no

termopar diferencial foi medida através de um voltimetro.
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4.3.3. Configuracdes para as Medidas do Efeito Seebeck de Spin
Longitudinal (LSSE)

A amostra que contém o filme fino de dissulfeto de tungsténio foi posicionada na
parte superior do porta-mostra. No esquema das figuras 4.9 a) e b) é possivel ver a amostra
representada por B. Na parte superior da amostra foi colocada uma pasta térmica para
melhorar a condutividade entre a parte inferior do peltier e a amostra. A conexdo dos
contatos realizados nos extremos da amostra foi feita com tinta de prata e € utilizada para
medir a V,syp. EStes contatos sdo conectados aos instrumentos de medidas através de

terminais posicionados em D.

Para estimar a superficie de contato efetiva entre 0 modulo Peltier e a superficie
da amostra, temos que levar em consideracdo a pasta térmica usada para melhorar o
contato térmico. Neste trabalho, foi usada a pasta térmica com as seguintes caracteristicas:
- Marca: Implastec.

- Limite de Operacdo: até 250 °C.

- Penetracdo: (265-295) ou (220-250) (1/10 mm).

- Exudacdo: 0,4%.

- Componente Bésico: Silicone de alto peso molecular.

- Condutividade térmica: 0,4 w/mk (conforme norma técnica 1ISO 8301:1991).
- Ponto de gota: Inexistente.

- Cor: Branca (levemente brilhante).

- Solubilidade em &gua: 0,04g / 100mL.

Na figura 4.9. a), o porta-amostra (dourado) (A) se encontra entre as bobinas
esquerda e direita do eletroima (E). No centro do eletroima e da foto observamos o peltier
(cor branca) (C), que se encontra sob o cilindro de fixacdo (F) que esta sobre o peltier,
que esta sobre a amostra (B) que contém filmes finos. Na parte central superior direita da
foto, se observa entre o0 porta-amostra e a bobina direita do eletroima, os dois terminais

(D) que fazem a conexao (cor preta) nos extremos da amostra para detectar a V. A
corrente de carga (/7) na amostra é perpendicular ao plano da foto, e a corrente de spin

(E) na camada ferromagnética da amostra (Permalloy) e o gradiente de temperatura (VT)

no peltier (cor branca) tém direcdes verticais na foto.

Na Figura 4.9. b), é possivel ver o esquema da vista superior da montagem

experimental. O Campo magnético H= E/M tem direcéo horizontal nas figuras 4.9. a) e
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b), entre as bobinas (E) do eletroimd. Nas medicGes da V,gyp foi utilizado o aparato

experimental mostrado na foto e no diagrama de blocos das figuras a) e b) da figura 4.9.

a) b)

Figura 4.9. a) Foto da montagem experimental e b) vista aérea do esquema da montagem experimental,
para a deteccdo da Vigyg.

Assim, como se observa nas figuras acima, a amostra que contém o filme fino de
WS, foi colocada no porta-amostra sob o peltier, de maneira que o porta-amostra é
atravessado lateralmente pelo campo magnético gerado pelo eletroima, e assim a 76 na
amostra estd numa configuracéo tal que é perpendicular & /5 e a0 campo magnético (e ao

vetor &) simultaneamente.

4.3.4. Difratbmetro de Raio X

Para as medidas de PXRD e LIXRD, o difratdmetro utilizado neste trabalho foi
o da marca/modelo Panalytical/Empyrean, com tubo de cobre instalado, da UNILA. Os
pardmetros cristalograficos das medidas de PXRD na amostra em p6 de WS, foram os

seguintes:

e Razdo entre K,; € K,,: 1,0.500.

e Fenda de Divergéncia Fixada: 0.76 mm.
e Tubo de Cobre (Cu).

e Filtro monocromador usado: NO.

e Voltagem: 40 kV.

e Corrente elétrica no tubo: 20 mA.

e Modo de WAXD (scan axis): Gonio.
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e Variagdo Angular (20): 5° a 80°.

e Passo angular (scan step size): 0,0065651°.
e NuUmero de Pontos (medic¢es): 11.425.

e Tipo de escaneamento: continuo.

e Tempo por passo (medida) (time per step): 43.095 segundos.

Nas medicOes do LIXRD, para a calibracdo da altura (z) da amostra foi usada uma
amostra fluorescente ZnS, um porta-amostra com reflection transmition spinner sample
holder e outro porta-amostra de 5 (cinco) eixos, voltagem (V) de 40 kV e corrente elétrica
(i) 30 mA no equipamento, variacdo angular (26) de 10 a 80 graus, passo de 0,02 s e
tempo de 200 s, 2.666 pontos, K-Alphal=1,5405980 A e K-Alpha2=1,5444260 A, e um

angulo de incidéncia do feixe de raio-X de 5 graus (o = 5°).

4.3.5. Espectroscopia de Raman

Para as medidas da espectroscopia de Raman foi utilizado um microscépio de
imagem Raman marca/modelo WITec Alpha 300R, com laser linear centrado em 532 nm,

do Mackgraphe, centro de pesquisa em grafeno da Universidade Mackenzie.

4.3.6. Microscopia Optica

Para a microscopia Optica, neste trabalho foi usado o microscopio metalogréfico
invertido marca/modelo ZEISS AXIO Vert.Al e os dados foram processados pelo software
Axiovision, da UNILA.

4.3.7. Microscopia de Forga Atdomica

Para a microscopia de forca atbmica, neste trabalho foi usado o microscopio da
marca/modelo PHYWE nano compact AFM, e os dados foram processados pelo software
PHYWE measure nano, da UNILA.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Resultados da caracterizacéo estrutural

Foram obtidos os resultados a seguir de caracterizacgao estrutural das amostras por
meios das técnicas de microscopia 6ptica, AFM, espectroscopia de Raman, PIXRD e
LIXRD.

5.1.1. Microscopia Optica

A seguir, apresentam-se os dados com as imagens da microscopia éptica da

amostra com filme de WS,.

Os resultados indicaram que aproximadamente 90% (noventa por cento) da
superficie da amostra estava coberta pelo filme fino. As figuras 5.1 a) e b) mostram
imagens resultantes da analise do filme de WS, por microscopia éptica em diferentes

escalas. E possivel observar nas imagens que a deposicio do filme sobre o substrato n&o

é precisamente homogénea, como confirmara a analise por AFM.

a) b)

Figura 5.1. Ampliacdo de imagem da superficie do filme fino de WS, por microscopia 6ptica numa escala
de a) 200 wm, e de b) 50 um. Em b) é possivel observar o a) filme de coloragdo verde-azul-amarelada e o
b) substrato ao fundo de coloracdo roxa. Lente objetiva: EC Epiplan-NEOFLUAR 20x%/0.50 HD DIC.

5.1.2. Microscopia de Forca Atdmica (Atomic Force Microscopy-AFM)

As principais informac6es buscadas na analise por AFM foram a rugosidade e a
espessura da amostra, porque os efeitos spintrénicos investigados neste trabalho exigem

espessuras e rugosidades nanomeétricas.
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A analise por AFM foi feita em areas da amostra de filme fino de W'S,. O resultado
indicou uma espessura média do filme fino de WS, de 10 nm a 13 nm. As figuras 5.2 a)

e b) mostram o resultado da analise por AFM. O valor da rugosidade média foi de 0,5 nm,
calculada pelo software por meio da formula R, = %fOL |Z(x)|dx, naqual Z(x) é afungdo

que descreve o perfil da superficie em termos dos parametros (eixos) Z e x ao longo do

cumprimento L [114].

-185
25 um x 25 pm 50 pm x 50 pm

-200

a) b)

Figura 5.2. Imagem por AFM da topografia da amostra de filme fino de WS,, numa regido quadrada de a)
25 um de lado e de b) 50 um de lado.

5.1.3. Espectroscopia de Raman

A figura 5.3 mostra o gréafico da espectroscopia de Raman da mostra que contém
o filme fino de W S,.

= {

-0

355.0cm™

Intensidade (a. u.)

280 320 360 400 440
Raman Shift cm)

Figura 5.3. Espectro Raman do filme fino de WS,/Si02. O inset mostra os principais modos

vibracionais.
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A Figura 5.3 apresenta o espectro Raman do filme fino WS,/SiO». Duas bandas
caracterizam o espectro Raman: a primeira banda Elyq a 355,0 cm™? correspondente a
modos vibracionais no plano (in-plane) e a segunda a banda A;, a 421,4 cm™" esta
associada a vibragdes fora do plano. A diferenca do numero de onda entre 0s modos
vibracionais Elyq e A, 4 € uma medida do nimero de camadas de WS> [115].0 valor obtido
para o filme foi de 66,4 cm™? 0 que, segundo a literatura [115], corresponde a algo entre

1 e 2 camadas de filmes finos de W S,.

Portanto, a analise da espectroscopia Raman permite concluir que a amostra usada

neste trabalho é composta por um filme fino mono ou bicamada.

5.1.4. Difracdo de Raios-X em PO (Powder X-Ray Diffraction - PXRD) e
Difracdo de Raios-X em Angulo Razante (Low angle X-ray Diffraction - LIXRD)

A anélise da estrutura cristalina do WS, na forma em p6 e na forma de filme fino

foi realizada a partir das técnicas de PXRD e LIXRD respectivamente.

O resultado da analise PXRD da amostra em p6 de WS, € apresentado na figura

5.4.
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Figura 5.4. PXRD de amostra em p6 de W'S,, indicando os picos maximos e os respectivos indices
de Miller (h k 1).

Os parametros cristalograficos das medidas de PXRD na amostra em po de WS,
foram retirados do arquivo WS2_bulk.csv (cddigo do arquivo: C:\PANalytical\Data
Collector\Programs\Yunier\medida2_lvan_18-07-2018.xrd.mp, ldentifier={FC90E073-
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FDCB-46D4-B430-D6E41F60FF8B}) disponivel na base de dados cristalograficas do

software instalado no difratbmetro de Raio X:

e Sistema Cristalino: Hexagonal.
e a(A):3.1540.

e b (A): 3.1540.

e ¢ (A):12.3600.

e Alpha (°): 90.0000.

e Beta (°): 90.0000.

e Gamma (°): 120.0000.

A figura 5.5 apresenta o padréo de Difracdo de Raios-X em Angulo Rasante (Low
angle X-ray Diffraction - LIXRD) da amostra WS, na forma de filme fino. Os picos para
20 igual a 16,8° (hkl=002) e 41,9° (hkl=100) concordaram com a literatura.

250 4 002

Intensidade (u.a)
3
L

Figura 5.5. LIXRD da amostra com filme fino de WS, indicando os picos maximos principais.

A figura 5.5 mostra o difratograma resultante do LIXRD da amostra com filme
fino de WS,. O LIXRD do filme fino de WS: esta caraterizado por um pico intenso com
indice de Miller (002): esse resultado pode ser considerado como uma evidéncia de um
crescimento epitaxial - ou seja, uma camada sobre a outra de maneira ordenada - das
nanopaletas de WS> com uma orientacdo preferencial com os planos (002) paralelos a

superficie do substrato.
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5.2. Spintrénica

Nesta secdo apresentaremos resultados de medidas de spin pumping (SPE) e efeito
Seebeck de spin (SSE). Ressaltamos que as medidas de SPE foram realizadas na
Universidade Federal de Santa Maria — RS. Pretendemos investigar a influéncia da
camada de WS; nos efeitos SPE e SSE. Dessa forma, faremos uma analise comparativa
entre os efeitos na bicamada Pd(10 nm)/ Py(10 nm), doravante chamada de Pd/Py, e 0s
mesmos efeitos quando essa bicamada esta depositada sobre o filme de WS, formando a
tricamada WS2/Pd/Py.

5.2.1. Spin Pumping

Para investigar o efeito de spin pumping foram realizadas medidas utilizando um
aparato do tipo stripline, onde o campo de rf, hy, aplicado no plano da amostra é
produzido por uma tira de cobre condutora, em trés amostras diferentes: i) monocamada
Py(10 nm), ii) bicamada Pd(10 nm)/Py(10 nm) e iii) tricamada WS2/Pd(10 nm)/Py(10

nm). Ambas amostras foram crescidas sobre um substrato de SiOa.

Para cada uma das amostras, foram feitas medidas da tensdo Vgpr em funcdo do
campo magnético H, para diversas frequéncias de micro-ondas, com o intuito de extrair
os parametros largura de linha 4H e campo de ressonancia Hr necessarios para calcular
Oy . Os gréficos da figura 5.6 mostram a evolucao de Vgpr vs H com a frequéncia para
cada uma das amostras. Pode-se observar que existe um alargamento da largura de linha
a medida que as camadas adjacentes NM sdo agregadas, tal que AHpy < AHpdpy <
AHws2ipdipy devido ao fato de que a corrente de spin produzida pelo spin pumping carrega
momento angular para fora da camada de Py [66]. Além disso, observa-se uma
diminuicdo nos valores de tensdo de pico Vgpg, associada ao aumento da espessura do
filme e as perdas de /¢ na(s) camada(s) NM, indicando que o WS, tem contribuicdo efetiva

nesse processo de conversao de corrente.
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Figura 5.6. Tensdo ISHE Vspe em funcdo do campo magnético aplicado para diversos valores de frequéncia
de ressonancia para as amostras a) Py(10 nm), b) Pd(10 nm)/Py(10 nm) e c) WS,/Pd(10 nm)/
Py(10 nm).

Tomando a parte para H > 0, fez-se um ajuste dos dados experimentais utilizando

a funcdo Lorentziana:
L(H—-H,)=AH?/[(H —H,)?+AH?] (5.1)

para obter os valores de largura de linha 4H e campo de ressonancia Hy que melhor
representam os dados. Este procedimento foi feito para cada uma das frequéncias
aplicadas e em todas as amostras. A figura 5.7 mostra este ajuste na amostra Pd/Py para
uma frequéncia w = 2,5 GHz, com AHpgpy = 14,9 Oe, como exemplo. Para esta mesma
frequéncia, obtemos 4Hwszpapy = 18,2 Oe, enquanto que para amostra de Py puro temos
AHpy = 5,6 Oe para w = 1,9 GHz. Admitiu-se esse valor de 4Hpy como valor de referéncia
para analises futuras. Como se buscava investigar a influéncia da camada de WS; no SPE,
se fez uma andlise da variacdo da largura de linha 4H em funcdo da frequéncia @, como
mostra a figura 5.8, e uma analise da variacdo da frequéncia w em funcdo do campo de

ressonancia Hr, mostrada a figura 5.9.
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Figura 5.7. Medida de spin pumping mostrando a tensdo ISHE, Vspe, em funcdo do campo magnético
aplicado da amostra Pd(10 nm)/Py(10 nm) a uma frequéncia de w = 2,5 GHz. O pico representa a

ressonancia.
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Figura 5.8. Variacdo da largura de linha AH em fun¢do da frequéncia de w para as amostras
Pd(10 nm)/Py(10 nm) e WS,/Pd(10 nm)/Py(10 nm).
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Figura 5.9 Frequéncia de ressonancia versus o valor do campo para a tensdo de pico para as amostras
Pd(10 nm)/Py(10 nm) e WS,/Pd(10 nm)/Py(10 nm). As linhas sdo ajustes dados pela equagdo de
Kittel.

A partir dos dados da figura 5.8, fazendo-se um ajuste através da relacéo linear:
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AH = AH, + 2”7“@ (5.2)
onde y é a razdo giromagnética, foram obtidos os valores do parametro adimensional de
amortecimento efetivo (damping), ardry = 0,014 € awszpdry = 0,027. Para um sistema FM
cuja dinamica de magnetizacao € governada pela equacéo classica de Landau-Lifshitz-
Gilbert (equagdo 2.15), e considerando o amortecimento de Gilbert como o Unico
amortecimento intrinseco, a largura de linha 4H dependeré linearmente da frequéncia de
micro-ondas. Este amortecimento esta relacionado as interacdes entre 0s momentos
magnéticos vizinhos. Podemos observar que awszrdry =~ 2.apdpy indicando que a interagéo
com a camada WS, faz aumentar expressivamente esse amortecimento, corroborando

com a diminuicdo no sinal de Vspy observada na figura 5.6. ).

Utilizando a formula de Kittel, w=y(H?+H 4zM_)"*, que descreve o

comportamento da frequéncia de ressonancia em termos do campo de ressonéancia Hr,
podemos determinar a magnetizacdo de saturacdo efetiva de cada amostra, sendo M pgpy
=601 Oe e M wszrapy = 796 Oe. E importante ressaltar que a magnetizagio de saturacio
para o filme de Py puro é da ordem de M py =~ 850 Oe. Portanto, € possivel que o Pd esteja

contribuindo com algum efeito de polarizagéo.

Na secdo 5.2.3 utilizaremos os dados aqui obtidos para determinar o valor do

angulo Hall de spin 6.

5.2.2. Efeito Seebeck de Spin

O madulo peltier, que se encontrava no interior de um porta-amostra, foi alimentado
com corrente elétrica, resultando num gradiente de temperatura VT entre as faces superior
e inferior do modulo peltier. Esse gradiente de temperatura era entdo transmitido para a
amostra, que se encontrava entre a face inferior do peltier e a superficie do porta-amostra.

Se buscava a detecgédo da tensdo V;syr, como resultado do aparecimento da corrente de

carga (/) nos extremos da amostra, em direcdo perpendicular & corrente de spin (Js)

gerada na camada ferromagnética (FM) da amostra (Permalloy) e ao gradiente de

temperatura VT criado no peltier, conforme a equacdo de Takahashi-Maekawa: ]7 =

(%) 654 0s  3) ouJs = (5846 x J).
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As medidas de SSE confirmam as propriedades de conversdo de corrente de spin
em corrente de carga e o aumento no termo de damping da amostra WS,/Pd/Py. Os
experimentos foram realizados na configuragéo longitudinal (LSSE) como esbogado na
Fig. 5.10 a). Como mencionado anteriormente, no LSSE a tricamada WS,/Pd/Py é
submetida a uma temperatura de gradiente normal ao plano. Um mddulo peltier comercial
com area menor que a superficie da amostra é usado para aquecer ou resfriar o lado da
camada metalica, enquanto o outro lado da amostra estd em contato térmico com um bloco
de cobre mantido a temperatura ambiente. Note-se que enquanto no SPE a corrente de

spin sempre flui do Py para o Pd, no SSE a direcdo depende dos sinais do gradiente, bem

como do coeficiente C .

A Figura 5.10 b) mostra os dados da tensdo LSSE (Vsse) obtidos para a amostra
WS,/Pd/Py em funcdo da diferenca de temperatura mantendo o campo fixado em H =
+0,8 kOe (pontos pretos) e H = -0,8 kOe (pontos vermelhos). As linhas tracejadas sdo
guias para os olhos e ndo representam nenhum ajuste. AT positivo significa que a
superficie da amostra é mais quente que a base de cobre. O campo magnético H é aplicado
perpendicularmente a dimenséo longa da amostra, conforme esbog¢ado na figura. 5.10 a).
A mudanca no sinal da tensdo com a inversao da direcdo do campo é devida a mudanca
no sinal da polarizacéo do spin. Observamos também que a tensdo SSE diminui a medida
que diminui a diferenca de temperatura AT.

|-|-I-|-|||||-|-

10 | WS,/ Pd(10nm)/ Py(10 nm) | r'Y
:_ b) o0 O
4

2 2|

ol

AT (K)

Figura 5.10. a) llustragdo esquematica da estrutura usada para medir o efeito Seebeck de spin. b) Grafico
da Vsse em funcéo da diferenca de temperatura AT aplicada na amostra W S,/Pd (10 nm)/Py(10 nm) para
campos magnéticos H = + 0,8 kOe. As linhas tracejadas sdo guia para os olhos.



45

A corrente de carga gerada pela converséao da corrente de spin injetada por SSE tem

0 mesmo comportamento da corrente de carga gerada pela conversao da corrente de spin
injetada pela SPE. Como as Vssg X J¢(ssey % Js(ssey, € J5(0)=—-C,p g;f$ VT, atensdo

SSE deve variar linearmente com a temperatura e altera o sinal com a inverséo de campo.
Entretanto, podemos observar pequenas variacdes nesse comportamento. 1sso pode ser
justificado pela contribuicdo da camada de WSz, quando parte de Jg(ssg) produzida no Py
¢ “absorvida” por ela. 1sso confirma que a camada de WS tem grande potencialidade para
0 uso em aplicacGes tecnoldgicas.

5.2.3. Angulo Hall de Spin

Para determinar os valores do angulo Hall de spin (6s1) da amostra WS,/Pd/Py, a
partir dos dados de SPE e SSE, usamos 0 mesmo procedimento usado na Ref. [116].

Primeiramente, vamos discutir o caso da SPE, no qual a tensdo é dada pela Ref. [117]

Vope = (2) RwAsaeBsuf 9L} tanh (5-) (22 53)
onde R, t, w e As¢ S0 a resisténcia, espessura, a largura e comprimento de difuséo de spin
da camada Pd, respectivamente. Os outros parametros f, gl}f, Dxz: hrr€ AH, SO,
respectivamente, frequéncia, condutancia de mistura de spin efetiva, elipticidade da
precessdo de magnetizacdo, campo rf e largura de linha FMR. A condutancia da mistura

de spin efetiva é dada por gg;f = (4mMst o, /hw)SH, onde 6H é a largura de linha FMR

adicional devido ao processo de spin pumping e t.,, € um comprimento de coeréncia para
filmes FM espessos, conforme definido na ref. [66]. Como t., € um pardmetro que

depende das propriedades intrinsecas da camada FM, gT}f do WS,/Pd/Py é determinado

e

pela comparacdo do alargamento de linha do Pd/Py. Dessa forma,

9Lrr(PA/PY)  SHpaypy
ggcf(WSZ/Pd/PY) S8Hws2/paspy

(5.4)

onde g;}f(YIG/Pt) é conhecido da literatura em torno de 10** cm [117]. Como o

alargamento de linha adicional observado em Pd/Py em comparagdo com o filme de Py é
dH = 2,66 Oe a 2,5 GHz, e o0 alargamento de linha adicional de WS»/Pd/Py é 6H = 3,25

Oe, 0 valor da condutancia da mistura de spin é g};-(WS2/Pd/Py) ~ 2,8 x 10**cm™2.

e

Usando os seguintes parametros: w = 0,30 cm, e = 1,6 X 107° C, f = 2,5 x 10° Hz,

Pxz = 0,3, (hrf/AH)2 = 3,7 x 10~*, a corrente ISHE, a partir da Eq. (2.20) é dada por,
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]SPE _ VS:E = 94,2753 X Asd X HSH X tanh (Zid) (5.5)

Levando em conta que para a tricamada WS2/Pd/Py, R =31 Q, VP° = 0,083 uV,

obtemos

t
2Agq

|Zsa X 65y tanh (—)| = 2.84x 1071 cm. (5.6)
SPE

Agora vamos discutir o caso SSE, em que a equacdo para Vsse é dada pela equacgdo (11)
de Ref [109],

2 t
Vssg = —Fprf/lsdHSHgg}szp tanh (%) V,T cos ¢ (5.7)

onde, Ay4, R, t e w, respectivamente, sdo o comprimento de difusdo do spin, a
resisténcia, espessura e largura da camada Pd, ¢ = 0 é o angulo no plano entre a direcao
do campo aplicado e a direcdo transversal ao maior comprimento da camada. O fator Fp
é introduzido para levar em consideracdo a fracdo de superficie coberta pelo médulo
Peltier usado para gerar o gradiente de temperatura V,,T.

Assim, Fp =4/10. C;, =33 Xx10"%* erg.cm™*K~1 é um coeficiente que
depende dos parametros do material, temperatura e intensidade do campo aplicado e p é
um fator que representa o efeito da espessura finita da camada FM [117] e p = 1 para

tpg > Asq.

ISSE = :j;i = 4‘180 X A’Sd X 95H X tanh( : ) (58)

22sq
Usando os dados obtidos da medida SSE para a tricamada WS/Pd/Py, R = 31 Q,
V;;Z“’ = 9,1 nV, para AT = +10,5 K, que corresponde a um gradiente de temperatura de
VT = 210 K/ cm, obtemos a partir da Eq. (5.8):

2Asd

Asg X sy tanh (—— =2.95x 10" cm. (5.9)
| G,

As equacoes (5.6) e (5.9) mostram que a quantidade fisica A4 X Ogy tanh (2 ; d),

obtida por meio de duas técnicas diferentes, SPE e SSE, possuem valores muito proximos
para a tricamada WS/Pd/Py. Com este resultado, podemos afirmar que a anélise realizada

acima esta correta e pode ser usada para obter essa quantidade.

Como o angulo Hall de spin e o comprimento de difusdo de spin séo quantidades
intrinsecas do Pd/Py sobre 0 WS, seus valores podem ser obtidos conduzindo a anélise

acima para amostras com diferentes espessuras. Como sy e Ay SA0 constantes, a

quantidade A54 X 65y tanh (2,{t
sd

) varia em funcdo das espessuras de Pd. A dependéncia
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dos dados para esta quantidade em funcdo de tp,; deve ter um comportamento linear
inicial com o0 aumento da espessura até atingir a saturacao para espessuras maiores que 0
comprimento de difusdo de spin A44. Fazendo uma analise por minimos quadrados é
possivel obter os melhores valores de 65y € 444 que se ajustam aos dados experimentais
[66].

Neste trabalho, porém, por limitacbes técnicas relacionadas a técnica do
Sputtering, ndo se fabricou amostras com diferentes espessuras da camada de Pd.
Entretanto, o valor de gy pode ser estimado conhecendo-se Ay,;. Para esse tipo de
amostra, valores tipicos para o comprimento de difusdo sdo da ordem de A;; = 2 nm.
Utilizando esse valor e os dados das equacdes (5.6) e (5.9), obtemos 65y = 0,015. Este
valor esta de acordo com outras amostras similares encontradas na literatura [115, 116],
e acima de certas faixas de valores para outros materiais como 0 ouro (6sy (Au) = 0,16%
a 11,3%) e a platina (655 (Pt) = 0,37% a 11%) [117].

Com esta investigacdo, pudemos mostrar que o WS, pode ser usado em
dispositivos para converter de corrente de spin em corrente de carga. Usamos duas
técnicas experimentais diferentes para injetar corrente de spin pura da FM na camada
NM. Por meio do efeito Hall de spin inverso, a corrente de spin é convertida em corrente
de carga que € medida diretamente a partir da tensdo ISHE. Com o valor estimado de
Osy = 0,015, vemos que o material WS, pode ser usado como potencial detector de spin

para novas aplicagdes em spintronica.
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6. CONCLUSOES

No presente trabalho foram estudadas propriedades de spintronica, tais como spin
pumping (SPE) e o efeito Seebeck de spin longitudinal (LSSE) em filmes finos de
dissulfeto de tungsténio (W S,).

Os resultados obtidos para o LSSE e SPE neste trabalho concordaram com a
literatura cientifica sobre o assunto, tanto no que se refere a caracterizacao estrutural da
amostra que contém o filme fino de dissulfeto de tungsténio (WS,) por diversas técnicas
—como difracdo de raio X normal, difracdo de raio X em angulo razante, espectroscopia
de Raman e microscopia de forca atdbmica — como no que se refere aos efeitos spintrénicos
do LSSE e do SPE.

E possivel concluir que os efeitos spintrénicos podem ser detectados e analisados
por meio da combinacdo de diversos parametros experimentais envolvidos na pesquisa
no campo da spintronica, como a tensdo ISHE (V;syz) Nos extremos das amostras, a
variacdo de temperatura (AT) aplicada no mddulo peltier, e a corrente elétrica (I) aplicada
no peltier, a resisténcia da amostra e 0 campo magnético, bem como sua variagéo,
aplicado na amostra, e também os parametros relacionados a dindmica da magnetizacao
na condicdo de ressonancia ferromagnética. Medindo a corrente ISHE nas amostras
obteve-se o0 angulo Hall de spin (B5y) para a tricamada WS2/Pd/NiFe, com o valor de 65y
=0,015.

Com este estudo, se mostrou que o filme de WS, tem contribuicéo significativa
para corrente de spin, pois o termo de amortecimento o é aproximadamente o dobro
comparado ao da amostra sem WS,. Isso indica que a corrente de spin estd sendo

difundida pela camada de WS;.

Como perspectivas futuras, € importante fazer um estudo sistematico variando-se
as espessuras do metal ndo magnético, neste caso o Pd, para entender melhor a difusdo de
corrente de spin entre as camadas. Outro ponto interessante para aprimorar esse estudo €
fazer uma inversdo na ordem de deposi¢édo das camadas, depositando-se inicialmente Py,

em seguida WS> e por fim a camada NM.

Portanto, podemos concluir que o estudo desses semicondutores bidimensionais
do tipo TMD demonstra grande potencialidade em spintronica, abrindo novas linhas de

pesquisa tanto em fisica basica quanto aplicada.
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