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Resumo

Tese de Doutorado
Programa de Pds Graduagdo em Fisica
Universidade Federal de Santa Maria

Estudo de junc¢oes tiinel magnéticas com barreiras isolantes
piezoelétricas de AIN

AUTOR: RAFAEL DOMINGUES DELLA PACE
ORIENTADOR: LUCIO STRAZABOSCO DORNELES
Data e Local: Santa Maria, 20 de janeiro de 2015

Nesta tese analizamos a possibilidade do uso de nitreto de aluminio (AIN) como barreira
tinel piezoelétrica em juncgdes tinel magnéticas ou ndo magnéticas. Amostras na forma de
monocamadas, bicamadas, multicamadas e juncdes tinel foram produzidas pela técnica de
"magnetron sputtering”a partir de um alvo metélico de aluminio. A barreira isolante de AIN
foi crescida em uma atmosfera reativa de argdnio e nitrogénio. Através das monocamadas e
das bicamadas investigamos as condi¢des de crescimento do AIN sobre diferentes substratos,
e camadas "buffer"e camadas "cap". Utilizando difracdo de raio-x e microscopia eletronica de
transmissao foi possivel verificar o excelente grau de texturizacdo dos filmes de AIN com a di-
recdo <002> perpendicular ao plano do substrato. As multicamadas mostraram que a utilizagio
do AIN como barreira tinel piezoelétrica € vidvel, pois a estrutura cristalografica se mantém
quando a espessura do AIN € drasticamente reduzida até uma espessura que ocorra o fendmeno
de tunelamento quintico. Também foram realizadas medidas de magnetizacdo e de magnetorre-
sisténcia tinel em jungdes tinel magnéticas. Nestas, € importante que os campos coercivos dos
eletrodos sejam diferentes, para que a partir da aplicacdo de um campo externo seja possivel ob-
ter uma situacdo onde os momentos magnéticos dos eletrodos apontem em sentidos contrarios.
A espessura média da barreira tinel nas multicamadas e juncdes tinel foram obtidas através de
difracdo de raio-x e de microscopia eletronica de transmissdo. As curvas /xV ndo lineares das
jungdes tinel foram medidas a temperatura ambiente e a baixa temperatura, e apresentaram um
comportamento linear a baixas tensdes e uma relacdo ndo linear para tensdes mais elevadas.
Para a realizacdo de simulacdes foi utilizado modelo de Simmons para barreira simétrica. Os
pardmetros obtidos através deste modelo sdo, a drea efetiva de tunelamento S.r, a espessura
efetiva da barreria 7.y e a altura da barreira @p. Através da observagdo dos resultados da area
efetiva que s@o algumas ordens de grandeza menores que a drea real da juncdo, e das imagens
de microscopia eletronica de transmissdo podemos afirmar que o transporte ttinel se da por "hot
spots". Nas medidas das curvas IxV observamos uma espessura minima de 6nm para a barreira
isolante piezoelétrica onde o efeito de polarizagdo foi detectado. As curvas sofrem um deslo-
camento para tensdes negativas, isto ocorre tanto nas juncdes tunel magnéticas como nas nao



magnéticas. Utilizando os resultados dos ajustes foi possivel verificar o cardter exponencial da
resisténcia, normalizada pela 4rea efetiva de tunelamento, em funcao da espessura do isolante.
Para espessura efetiva da barreira, a partir de 1nm, a altura da barreira aumenta com a espessura
do isolante. Resultado este esperado, mostrando uma tendéncia do crescimento da altura da
barreia com a espessura. Para espessura de barreia entre 0,8 e 1nm, ha presenca de um declinio
na altura da barreira. Nao encontramos registro na literatura deste tipo de comportamento para
sistemas isolantes normais nem para materiais piezoelétricos. Medidas de magnetorresisténcia
tinel nas juncdes mostraram que o tunelamento € dependente de spin.

Palavras-chave: Tunelamento; Juncdes tinel magnéticas; piezoelétricos; magnetorresisténcia
tinel.
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Study of magnetic tunnel junctions with insulating barriers

piezoelectric of AIN
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ADVISOR: LUCIO STRAZABOSCO DORNELES
Thesis Defense: Santa Maria, january 20, 2015

We analyze the possibility of using aluminum nitride (AIN) as a piezoelectric tunnel barrier
in magnetic or non-magnetic tunnel junctions. Samples in the form of monolayers, bilayers,
multilayers and tunnel junctions were produced by magnetron sputtering from an aluminum
metal target. The insulating A/N barrier was grown in a reactive atmosphere of argon and ni-
trogen. Through the monolayers and bilayers we investigated the growth conditions of AIN
onto different substrates, buffer, and cap layers. Using x-ray diffraction and transmission elec-
tronic microscopy it was possible to verify the excellent degree of texturing of AIN films with
the direction <002> perpendicular the substrate plane. The multilayer showed that the use of
AIN as a piezoelectric tunnel barrier is feasible, since the crystallographic structure remains
when the thickness of the AIN is drastically reduced to a thickness so that quantum tunneling is
possible. We also held magnetization measurements and tunnel magnetoresistance in magnetic
tunnel junctions. It is important that the coercive fields of the electrodes are different, so that
from the application of an external field can be obtained a situation where the magnetization
of the electrodes point in opposite directions. The average thickness of the tunnel barrier in
multilayers and tunnel junctions were obtained by x-ray diffraction and transmission electron
microscopy. The nonlinear IxV curves of tunnel junctions were measured at room temperature
and at lower temperatures, and showed a linear behavior at low voltages, and a nonlinear beha-
vior for higher voltages. Measurements of tunnel magnetoresistance showed spin dependent
tunneling. Simulations using the Simmons’ model for symmetric barrier allowed us to obtain

the effective area of tunneling, effective thickness of the barrier, and the height of the barrier.



Effective area values are some orders of magnitude smaller than the actual area of the junctions,
and transmission electron microscopy pictures show that the tunnel transport occurs at some hot
spots. In the measurements of the IxV curves we observe a minimum thickness of 6nm for the
insulating barrier to be piezoelectric, as the polarization effect was detected. The curves have a
shift to negative bias, both in magnetic and non-magnetic tunnel junctions. Using the results of
the simulation we verified the exponential pattern of resistance, normalized by the effective area
of tunneling, depending on the thickness of the insulator. For effective barrier thickness above
1nm, the barrier height increases with insulator thickness, as expected. For barrier thickness
between 0,8 and 1nm, there is a decline in barrier height. We have not found recorded in the

literature this type of behavior for normal insulating systems or for piezoelectric materials.

Keywords: Tunnelling; Magnectic tunnel junctions; Piezoelectric; Tunneling Magnetoresis-

tance .
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1 Introducao

A década de 90 viu um enorme avanco nas relacdes entre resistividade e campos mag-
néticos. As magnetorresisténcias ordindrias e anisotropica, conhecidas a mais de um século
também foram incluidos novos fendmenos como magnetorresisténcia gigante, colossal, inver-
sdo da magnetizacdo por injecdo de correntes polarizadas e tunelamento quantico dependente
de spin. Estes novos efeitos permitiram um enorme avango na compreensao dos mecanismos
fundamentais em estado s6lido e uma série de novas tecnologias ja em uso ou em fase de de-

senvolvimento.

As jun¢Oes tinel magnéticas (M TJ) foram primeiramente executadas experimentalmente na
década de 70 [1] mas resultados reprodutiveis foram atingidos apenas 20 anos depois. Seguiu-se
entdo uma extensa pesquisa na area de jungdes tinel magnéticas com barreiras isolantes amorfas
de AlOy, TiOy e SiO;, chegando-se a um limite para a magnetorresisténcia tinel (TMR) de 70%,
a temperatura ambiente e baixos campos, usado eletrodos de CoFeB e barreira amorfa de AlO,
[2, 3]. Estes resultados serviram de base para o desenvolvimento de MRAM’s e estimularam a

busca por outros tipos de juncdo com T MR pronunciada.

O MgO é um material que se mostrou interessante para barreira tinel cristalina. Butler e
Mathon em 2001[4, 5] previram, através de calculos de primeiros principios, que uma jungao
tinel de Fe/MgO /Fe com crescimento epitaxial da barreira de MgO com dire¢do <001>, uma
TMR acima de 1000% poderia ser atingida. Este estudo se baseia em um acoplamento coerente
entre o plano (001) da fase cubica de corpo centrado do Fe e do plano (001) do MgO resultando
em uma combina¢do dependente de spin entre os estados infinitesimais dentro da barreira tinel
e os estados eletronicos dos eletrodos de Fe. Como consequéncia, o tunelamento € fortemente
dependente de spin. Poucos anos mais tarde grupos experimentais [6, 7] obtiveram resultados
para uma razdo de TMR de 180% e 220%. O progresso no valor percentual da TMR pode ser

visto na figura 1.1.

Com o desenvolvimento nesta drea, que passou a ser designada de eletronica de spin ou

simplesmente spintronica, outras interconexoes entre propriedades magnéticas e elétricas foram
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Figura 1.1: Diagrama da TMR relatado nas ultimas décadas para barreira amorfa de AlO, (triingulos em azul) e
barreira cristalina de MgO (circulos em vermelho). Diagrama retirado da referencia [8]

exploradas, entre estes damos destaque aos materiais multiferréicos.

Isto nos leva a materiais compdsitos multiferrdicos magnetoelétricos. Estes sdo extrema-
mente atraentes, ndo sO por apresentarem as propriedades de seus compostos, mas também
porque as interagdes entre as ordens magnéticas e elétricas levam a funcionalidades adicionais.
O efeito magnetoelétrico pode ser entendido como resultado do produto do efeito magnetos-
trictivo na fase magnética e do efeito piezoelétrico na fase piezoelétrica. Este efeito pode ser
maximizado em estruturas em escala nanométrica reduzindo as perdas por interfases ao com-
binar as propriedades em um nivel quase atdmico. A geometria de filmes finos, por exemplo,
nos leva a ideia de materiais compdsitos multiferréicos na forma de multicamadas, que sao ex-
celentes candidatos para o uso em dispositivos que integram os efeitos magnéticos e elétricos,
tais como, sensores, sistemas micro-eletromecanicos e memorias de alta densidade. Uma van-
tagem adicional desta abordagem € que ela faz uso de materiais em separado que sdo bastante
estudados e cuja producdo € bem conhecida. Uma outra vantagem importante destas estruturas
artificiais € que se pode obter valores bem mais elevados para o coeficiente magnetoelétrico do

que em multiferréicos monofésicos.

Enquanto a ordem magnética € intrinseca das juncdes tinel (pois os eletrodos sao ferro-
magnéticos) a incorporagdo de efeitos piezoelétrico, ferroelétrico ou mesmo magnetoelétrico
ainda sdo poucos explorados. Na primeira classe estaria a incorporacdo de uma barreira iso-
lante piezoelétrica, permitindo mudar a altura da barreira com a aplicacio de tensdo mecanica
externa sobre a juncdo. E nesta categoria que se enquadra o presente trabalho. Outro caminho

seria a utilizagdo de um material ferroelétrico, caso em que o campo elétrico externo controla-
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ria ndo apenas a energia dos elétrons nos eletrodos metdlicos, mas também as propriedades da
barreira. A meta mais audaciosa seria uma jung¢ao tinel multiferréica (M FTJ) com barreira pie-
zoelétrica ou ferroelétrica que proporcionasse a coexisténcia dos efeitos de magnetorresisténcia
tinel (T MR) e eletrorresisténcia tinel (T ER), gerando, consequentemente, um dispositivo com
quatro estados de resisténcia, sendo que essa resisténcia poderia mudar tanto pela aplicacdo de

campo magnético como pela aplicacdo de campo elétrico.

Embora o potencial tecnoldgico seja enorme, uma série de questdes cientificas e técnicas
que ainda precisam ser resolvidas até que a producdo destes dispositivos seja vidvel. Entre estas
questdes podemos citar a influencia da estabilidade do ordenamento ferroelétrico ou piezoelé-
trico em filmes muito finos e sua relacdo com as condi¢des de contorno elétricas, magnéticas e

mecanicas.

1.1 Motivacao

Tanto estudos tedricos como experimentais realizados separadamente em M7J e em ma-
teriais piezoelétricos indicam que o desempenho de uma juncdo tinel deve ser afetado pela
presenca de uma barreira isolante piezoelétrica como o AIN. A influéncia da piezoeletricidade
sobre o tunelamento pode acontecer por diferentes caminhos. O material piezo, por exem-
plo, pode ter suas dimensoes alteradas por campo elétrico mudando a espessura da barreira e,
portanto, a probabilidade de tunelamento. Na presenca de estresses, o material piezo pode acu-
mular cargas nas interfaces que alterariam a forma e altura da barreira. Estes dois efeitos, e
outros como 7' ER e mudangas na estrutura de bandas eletronicas nos eletrodos podem interferir

na TMR de uma maneira ndo muito previsivel.

A motivacao deste trabalho, foi tentar elucidar o mecanismo, pelo menos qualitativamente,

que controlam uma M7TJ com barreira piezo.

1.2 Objetivo e desenvolvimento da tese

O objetivo deste trabalho € produzir juncdes tinel magnéticas com barreira isolante de ma-
terial piezo (AIN) e usa-las para estudar o efeitos desta barreira sobre as propriedades da jun¢ao.
Para atingir este objetivo algumas etapas foram realizadas, como a otimizacdo do nitreto de
aluminio, crescendo com a orientacao no eixo-c do plano (002) perpendicular ao plano do subs-
trato, a investigacdo do crescimento do AIN sobre diversos materiais metédlicos (magnéticos ou

ndo-magnéticos) utilizados tanto como "buffer’s"como "cap’s"(buffer = camada semente, cap
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= camada tampao), a fim de verificar o carater estrutural e morfoldgico do AIN e das camadas
"buffer"e "cap". A investiga¢do do AIN como camada ultra fina, a fim de verificar o caréter es-
trutural para a utilizagdo desta como camada isolante piezoelétrica em juncdes tinel magnéticas
ou ndo-magnéticas, o estudo da magnetizacdo dos materiais magnéticos utilizados como cama-
das "buffer"e "cap"tanto em bicamadas como em multicamadas, estendendo este estudo para a
deposi¢do de camadas magnéticas através do uso de mascaras de sombreamento, utilizadas para

a confeccao dos eletrodos das juncgdes tinel magnéticas.

Para um melhor entendimento destes processos subdividimos esta tese em 5 capitulos, onde
estdo descriminados uma revisao tedrica, processos experimentais utilizados, resultados e dis-

cussoes e conclusdes e perspectivas.

No capitulo 2, tem-se uma revis@o tedrica sobre nitreto de aluminio (A/N), onde é apresen-
tado o efeito piezoelétrico, a carateristica de polarizacdo deste material e os processo e modelos
de formacdo de nitretos nanoestruturados. Também apresentamos uma breve explanacio sobre
o efeito de magnetostric¢do. Uma discussao sobre materiais multifuncionais, dando uma maior
€nfase para estruturas compositas, principalmente para estruturas na forma de filmes finos. Per-
mitindo a confecc@o de materiais piezoelétricos (AIN) com materiais magnetostrictores. Uma
abordagem sobre tunelamento quantico, jungdes tunel magnéticas (MTJ), ferroelétricas (FTJ)

e multiferréicas MFTJ).

No capitulo 3 apresentamos as técnicas e procedimentos experimentais utilizados neste
trabalho. Sendo abordada as técnicas de produ¢do de amostras ("magnetron sputtering"), de
caraterizacOes estruturais e morfoldgicas, de caraterizagdo magnética e de transporte eletronico
(curvas IxV ha temperatura ambiente e baixa temperatura, medidas de magnetorresisténcia tiinel

(TMR)).

O capitulo 4 apresentamos os resultados obtidos, interpretacdes e discussoes. Neste capitulo
¢ abordado a otimizacdo do AIN tanto por magnetron sputtering reativo por fonte de potencia
RF como por fonte de potencia DC. Sao avaliados as propriedades estruturais e morfoldgicas do
AIN, na forma de monocamadas, bicamadas, multicamadas e juncodes tinel magnéticas e ndo-
magnéticas. Avalizacdo do transporte eletronico para as juncdes tinel e o modelo utilizados

para a realizacdo dos ajustes nas curvas IxV.

Finalmente , no capitulo 5, apresentamos as conclusdes e perspectivas para a continuagao

deste trabalho.



2  Revisao bibliografica

2.1 Nitreto de aluminio - AIN

Nitreto de aluminio (AIN) € um material pesquisado pela comunidade cientifica por apre-
sentar alto ponto de fusdo, alta dureza e excelente condutividade térmica, propriedades que sao
compartilhadas com outros nitretos III-V semicondutores [9, 10]. As excelentes propriedades
acusticas, (como alta velocidade de propagacdo ondas acusticas e baixa impedancia acustica),
fazem do AIN uma alternativa promissora para sistemas micro e nano eletromecanicos (MEMS
/ NEMS) como ressonadores (“Film Bulk Acoustic Resonator” -FBAR) e dispositivos baseadas

em ondas acusticas de superficie (“Surface Acoustic Waves” - SAW) [11]

O AIN € um semicondutor III-V com propriedades fisicas fortemente dependentes da es-
trutura cristalina. Sob certas condigdes, tais como pressdo, poténcia de deposicdo, temperatura,
entre outras, a estrutura termodinamicamente estdvel é a hexagonal (Wurzita), mostrada na fi-

gura 2.1.

Figura 2.1: Estrutura wurtzita do AIN. Na imagem de esquerda temos uma perpectiva em 3-dimensdes, com o
eixo-c na vertical, com as camadas de Al em cinza e de N em roxo. Na imagem a direita temos a imagem vista
de cima ao longo do eixo-c. A deposi¢cdo do AIN com propriedades piezoelétricos requer o crescimento do cristal
com esta dire¢do perpendicular.



18

Filmes finos de AIN crescidos na dire¢do [001] sobre substrato de silicio tém sido a esco-
lha mais comum na literatura [12], principalmente devido a compatibilidade com a tecnologia
de circuitos integrados padriao. Existe também um crescente interesse em MEMS de AIN so-
bre substratos flexiveis de polimeros amorfos [13, 14, 15, 16, 17]. Igualmente, o AIN tem
sido investigado como um material piezoelétrico para nanoestruturas multiferréicas compos-
tas [12, 18, 19, 20, 21]. Para este tipo de estrutura o filme de AIN deve estar devidamente
acoplado, conectado a um material magnetoestritivo, para que a estrutura apresente o efeito
magneto-elétrico (ME). Recentemente foram também publicados resultados de sensores MEMS

de campo magnético fabricados com filmes finos de nitreto de aluminio [22, 23].

Nesta introdugdo sobre o AIN € importante ressaltar que para aplicagdes que requeiram fil-
mes finos deste com propriedades piezoelétricas € de suma importancia crescer camadas com ru-
gosidade superficial muito reduzida e orienta¢do cristalografica bem definida na dire¢ao <001>.
Ou seja, é preciso estabelecer os parametros de crescimento do AIN a partir de experimentos

com diferentes substratos, camadas buffer’s e cap’s [24].

Tabela 2.1: Propriedades dos materiais piezoelétricos que sao compativeis com microprocessa-
mento e sdo comumente usados em MEMS.

height
AIN Zn0O PZT
Densidade (kg/m?) 3230 5610 7570
Constantes piezoelétricas (C/mz) e31 = —0,58 e31 = —0,57 e31 = —6,5
633:1,55 633:1,32 633:23,3
Condutividade térmica (W /cm.C) 2,85 0,6 0,018
Expansio térmica (1/°C) 0, =42x10° a,=6,5x10° o=2x10""°
0. =53x10°% o =3x10"°
Moédulo de Young’s (GPa) 308 201 68
Velocidade Acustica (m/ ) 10,127 5,700 3,900
Indice de refracao 2,08 2,01 2,4
Band gap (m/s?) 6,2 3,4 2,67
Resistividade (m/s?) 1 x 10' 1 x 107 1 x 10°

O nitreto de aluminio € apenas um entre muitos materiais utilizados em aplicagdes piezoe-
létricas. Ha classes inteiras de materiais, tal como as perovskitas que apresentam coeficientes
piezoelétricos que excedem aos do AIN, algumas vezes por ordens de magnitude. No entanto,
muitos destes materiais nao sdo adequados para fabricagdo de MEMS piezoeléctricos devido a
incompatibilidade com o processo de fabricacao ou a condi¢des de crescimento muito especifi-
cas. Na tabela 2.1 observamos as propriedades dos materiais piezoelétricos que sdo compativeis

com microprocessamento e sio comumente usadas em MEMS [10, 25, 26, 27, 28, 29, 30, 31].
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O AIN tem vérias vantagens em relag@o ao 0xido de zinco e ao titanato zirconato de chumbo
(PZT), com destaque para a compatibilidade com técnicas e processamentos convencionais de
MEMS. Ainda, filmes de nitretos de aluminio com excelente organizacdo e orientacdo cristalo-
gréafica apresentam 6tima reprodutibilidade em diferentes substratos e filmes buffer’s, incluindo
dielétricos, semicondutores e metais [32]. O AIN exibe acoplamento eletromecanico moderado
em conjunto com uma alta velocidade acustica e de superficie, tornando-se um material util
para dispositivos BAW (“Bulk Acoustic Wave”) e SAW [31].

2.1.1 Efeito piezoelétrico

A forma mais conhecida de acoplamento eletromecanico € o efeito piezoelétrico. A des-
coberta da piezoeletricidade € atribuida a Pierre e Jacques Curie (1880), e foi realizada com
cristais assimétricos que acumulavam cargas na superficie quando submetidos a pressdo meca-
nica [33]. Os experimentos envolviam placas planas com eletrodos metélicos conectados a um
eletrometro. Eles também estudaram cristais de quartzo, incluindo numerosos sais de Rochelle,

e blenda de zinco.

O efeito piezoelétrico é definido como a inducdo da diferenca de potencial em um material
quando submetido a uma tensdo mecanica. Este efeito, também pode ocorrer no sentido inverso,
quando uma diferenca de potencial € aplicada a um material gerando uma tensdo mecanica,

sendo chamado de efeito piezoelétrico inverso.

Matematicamente ele pode ser definido por uma equacao, que defina tanto seu comporta-
mento elétrico com o comportamento estrutural do material. O deslocamento elétrico é definido

como

D; = 808,'jEj, (2-1)

onde &;; € a matriz permissividade do material e E; o campo elétrico aplicado. Similar a lei de

Hooke, temos a tensd@o mecanica, dada por

Sij = sijki T, (22)
onde s; i € o tensor eldstico do material e Tj; o stress.

Em geral as equacdes que descrevem a piezoelectricidade sdo expressas com tensores. No
entanto, para facilitar, vamos considerar que os materiais produzem campo eléctrico (E) em

apenas uma direccdo, paralelas ou perpendiculares a tensdo aplicada. Assim, as equagdes ele-
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tromecanicas que descrevem o efeito piezoelétrico, podem ser escritas

Sij = Sg'k[ Ty — d jEx
2.3)
D; =d;Tj + 8085-Ej7

onde d; j; € a constate piezoelétrica e Sg‘kz o tensor elastico.

Estas equagdes vinculam o comportamento mecanico e o comportamento elétrico dos mate-
riais. A primeira equagdo mostra que parte do campo elétrico aplicado ao material é convertida
em tensdao mecanica. Da mesma forma, a segunda equag@o mostra que parte da tensdo mecanica

aplicada ao material é convertida em campo elétrico.

Para muitos casos, as condi¢des de processamentos (tais como, extrusdes) e algumas simé-
tricas particulares para cristais piezoeléctricos determinam quais componentes das constantes
dielétricas, piezoelétricas e tensores eldsticos serdo nulas ou ndo. Para a estrutura wurtzite as

matrizes sdo semi-preenchidas, assim

S skposE s 0 0 0 Ti 0 di3
\Y) s5 55 s5 0 0 0 T 0 d3 £,
S3 | _|s5 sp 55 0 0 0 T; 0 ds3 £, 2.4
S4 0 0 s, 00 T 0 dy O .
Ss 0 0 & o ||mn ds 0 0 ’
| Se || 0 0 0 sg | [T 0 0 d |
€
T |
1
D 0 0 0 0 ds 0 . e, 0 0 E|
D=0 0 0 du 0 0 T3 0 &, 0 ||E]| @5
Ds diy dys d 0 0 0 T4 0 0 & || E
5
To |

considerando o campo eléctrico aplicado na direcao 3 (z).

Para medidas piezoeléctricas em filmes finos, devemos levar em conta que o filme estd

preso ao substrato, e devido a este fato as propriedades piezoelétricas ndo sdo mais somente
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caracteriaistica do material, mas também dependem do substrato, dos eletrodos e do processo
de deposicao, exceto, para o coeficiente dielétrico ,que ainda € facilmente medido. Portanto,
o coeficiente piezoelétrico efetivo do material € definido por d33 ¢[34]. O sufixo f indica que
o coeficiente € valido para as condicdes de contorno especiais para um filme fixo ao substrato

(81 = §2 =0), mas livre para mover-se na dire¢do 3 (z)(73 = 0).

Desta forma o coeficiente piezoelétrico efetivo ds3 s poder ser medido, através da aplicacao
do efeito piezoelétrico inverso, ou seja, aplicando campo elétrico sobre a amostra medimos a
deformagio do material na mesma dire¢ao do campo aplicado. O coeficiente efetico d33 r estd

relacionado com o coeficiente real d33 [35], dada por

_Sh S
St+Sh, B

nos dando uma estimativa do valor de d33. Sua unidade no SI é dada em m/V ou C/N.

d33 5 = d33 — 2d3, (2.6)

2.1.2 Polarizacao

A estrutura natural dos nitretos III-V (AIN, GaN, AlGaN, InGaN, etc) é a wurtzite. Esta
¢ a estrutura com maior simetria, compativel com a existéncia de polariza¢io espontanea (F,),
e de tensores piezoelétricos, com trés componentes independentes € ndo nulas. Portanto, a

polarizacdo nestes sistemas terdo uma componente espontanea € uma outra piezoeléctrica [36].

Na auséncia de campos externos, a polarizagdo macroscopica total (P) para um sélido €
igual a soma da polarizag¢do espontinea (P,) para uma estrutura em equilibrio e da polariza¢ao
piezoelétrica (P,) induzida pela deformagdo. Em um regime linear, a polarizacdo piezoelétrica

esta relacionada com a tensio €, definida como

8P =Y dije (2.7)
j

O campo total de polarizacao (P), que € a soma de P, e P, , € relacionado a densidade total

de carga de polarizagdo p,,; por

VP =V.(P,+P,) = —Ppoi (2.8)

Para a equacdo 2.8 fica evidente que uma variagdo abrupta entre diferentes regides provoca
campos de polarizacdo diferentes que geram uma densidade de carga eletrostatica sobre a su-

perficie. Como a polarizacdo piezoelétrica também depende da tensdo mecénica, esta situacio
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pode ocorrer em fronteiras de grao com diferentes deformacdes eldsticas ou inclinacdes. Por ou-
tro lado, em estruturas onde a tensdo mecanica varia suavemente, apenas pequenas densidades

de carga podem aparecer [37].

[oo01]

Heseel tl il

Figura 2.2: Estrutura cristalina para o AIN, sendo indicados os campos de polarizagdo espontinea P, € piezoe-
létrica P,. Da esquerda para a direita temos a estrutura do AIN normal, no centro com stress ténsil, e a direita com
stress compressivo. Figura retirado do artigo [37] modificada para a estrtura do AIN.

Uma outra relag@o de polarizacio estd vinculada a polaridade cristalina dos nitretos. A fi-
gura 2.2 mostra um esquema para a estrutura cristalina do AIN (wurtzite). A falta de simetria
do cristal na direcao <001> da origem a duas possibilidades de polaridade. Para a superficie
superior, plano (00-1) temos a terminacdo em N e para o plano (001) terminagdo em Al. A
polaridade em filmes de nitreto € importante no contexto de polarizagdo, pois, os campos de po-
larizagdes espontaneas e piezoelétricas apresentam uma orientagdo bem definida em relagdo as
dire¢des <001> e <00-1>. Resultados tedrico [37] mostram que o AIN apresenta a polarizacao
espontinea na direcdo <00-1>, isto é, apontando do Al para o N, como indicado na figura 2.2.
Outros resultados, experimentais [20, 21] e tedrico [37] indicam que o sinal para o coeficiente
piezoelétrico nos nitretos, quando o filmes cresce com stress ténsil, aponta na direcdo <00-1>

e, quando cresce com um stress compressivo, aponta na direcdo <001>.

Estes resultados mostram que os semicondutores nitretos III-V apontam em sentido contra-
rio a polarizagcdo piezoelétrica em comparacdo a semicondutores comuns I1I-V, devido a uma

grande ionicidade dos semicondutores nitretos III-V em comparagdo aos semicondutores co-
muns III-V [21, 23, 25].

2.1.3 AIN - dependéncia da orientacao preferencial de crescimento

Uma relagdo entre as condi¢des no processo de crescimento e a estrutura de filmes finos
tem sido pesquisada extensivamente, devido a estrutura cristalografica afetar as propriedades

dos materiais [38, 39, 40]. Tais estudos, sdo voltados para a formacao de textura, especialmente



23

para uma formagao com orientagdo preferencial (OP) de crescimento (perpendicular ao substra-
tos) em filmes policristalinos de nitretos (TiN, TaN e AIN), crescidos por magnetron sputtering
reativo [41]. Diversos resultados experimentais para TiN, TaN e AIN, reportam estruturas com
certas orientacdes preferencias. Por exemplo, o AIN para uma estrutura wurtzite, varios arti-
gos mostram diferentes orientagdes preferenciais de crescimento, como, (100), (110), (101) e
(002), sendo o eixo-c no plano (002) o de maior interesse, pois apresenta o maior coeficiente
piezoelétrico [42, 43, 44].

O mecanismo determinante do crescimento de filmes finos de nitretos com uma orientagao
preferencial perpendicular ao plano do substrato, ainda nio esta bem entendido. Para simplificar

este estudo o foco serd sempre a diferenga entre o eixo-c e o eixo-a.

As discussdes sobre a orientagdo preferencial de crescimento para o AIN estdo baseadas
principalmente na influéncia do bombardeamento de particulas através da utilizacdo de alta

energia, que € controlada pela razdo entre o livre caminho médio (7) da distancia substrato-alvo

(Das).

Alguns estudos mostram que a pressdo de deposicdo [42] e a distancia substrato/alvo [45,
43] quando estas sdo aumentadas mudam a orientacdo preferencial do eixo-c para o eixo-a .
Baseados nestes resultados, se aumentarmos a razio 7/Dss mudaremos a OP do eixo-a para
0 eixo-c, pois a pressdo de deposi¢do € inversamente proporcional a 7. Outra dependéncia
na formacdo do AIN com OP € variacdo da pressdo parcial de N> em relagdo a pressdo total
[42, 46]. Takikawa [47] e Wang [48] mostram que com o aumento da DC-bias a estrutura do

AIN mudou a orientacao preferencial do eixo-a para o eixo-c.

Logo, para aplicagdes praticas e pesquisas futuras devemos determinar as relacdes entre as
diferentes condi¢des de trabalho, pois a OP muda dependendo dos processos utilizados para a

deposi¢do de amostras.

2.1.4 Estagios para a formacao de uma orientacao preferencial de cresci-
mento em filmes e a relacdo com a morfologia

Para a deposi¢do de amostras com uma orientacdo preferencial de crescimento € crucial
estimar a contribuicdo qualitativamente de cada processo na formacdo de filmes finos. Um
método para estimar esta contribui¢cdo, € subdividir os processos que determinam a OP, em
fase inicial e fase de desenvolvimento, em seguida, relacionar cada etapa a morfologia do filme.
Toma-se como fase inicial o estdgio que determina a OP do nucleo na interface entre o filme e

o substrato, e como fase de desenvolvimento o estdgio depois que a estrutura do grao esta fixa
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ao substrato.

Na figura 2.3 apresentamos um esquema que relaciona as condi¢des de operacdo (a), os

processos de formacdo para a obtencido de uma OP (b) e a morfologia dos filmes (c).

(a) Processing (b) Process (c) Structure

operating
conditions

Pressure w Q

Sputte [ [

prrEnng Growth Stage | | Growth Siage il | ” | l |
{(sohd==sohd)

| film morphology ‘

. Initial Stage | Initial Stage
{vapor—solid) | | (sohd—solid)

rower (vapor—sohd)
Vias boltage '
ag i ii

Figura 2.3: Esquema representando as relagdes entre condigdes de operagdo, processos de formagdo - OP e
morfologia dos filmes. figura extraida de [41]

Se a fase inicial, tanto para vapor-sélido como para solido-sélido, determina a OP do filme,
e se 0s graos crescem com a mesma taxa, entdo o filme deverd apresentar uma estrutura colunar
do tipo da figura 2.3 (c-II). Se a OP ¢ determinada pela fase em desenvolvimento e os graos
iniciais ndo apresentam uma OP bem definida, a OP pode surgir devido a uma anisotropia de
crescimento em cada direcdo cristalografica. Se a fase de crescimento na superficie determina
a orientagdo preferencial de crescimento do filme, entdo os graos com a direcdo de crescimento
extremamente rapidos, perpendicular a superficie do substrato, acabam por envolver os graos
vizinhos dominando assim a direcao de crescimento do filme[49]. Isto levard a uma morfolo-
gia que estd relacionada ha estrutura colunar do figura 2.3 (c-I). Se a morfologia do filme for
determinada pela fase de crescimento na superficie, e crescer por selecdo evolutiva, ele terd
uma estrutura de facetas, que é determinada pela razdo da taxa de crescimento para cada plano
[49, 50]. Para o crescimento na fase sélida (sélido-solido), a morfologia do filme estd relacio-
nada a uma estrutura colunar, como mostrado na figura 2.3 (c-III). Crescimentos na superficie
(vapor-s6lido) e na fase sélida (s6lido-s6lido) podem coexistir, sendo as diferencas na taxa de

crescimento entre as duas interfaces o que ird determinar a morfologia do filme.
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2.1.5 Processos e modelos que explicam a orientacao preferencial de cres-
cimento para nitretos

Alguns dos processos € mecanismos que podem explicar o crescimento de nitretos com
uma orientagdo preferencial sdo: "Sticking", difusdo pela superficie por adsorcao e crescimento

de grdos.

""Sticking"

O crescimento por "Sticking"contribui para a formacgao da superficie. A diferenca da pro-
babilidade de "Sticking"(n), para o crescimento de diferentes planos, leva a um crescimento
diferente em cada plano. Ou seja, o plano com maior 17 tem a maior taxa de crescimento

tornando-se a orientagdo preferencial (ver figura 2.4(a)).

Hartmam e Perdok [51, 52] propuseram um modelo onde o plano com maior nimero de
ligagdes pendentes (dangling bonds - DB's) é o plano que apresenta o maior 1. Por exemplo,
para o Si bulk o plano (100) apresenta 2 DB’s por dtomos, o plano (110) 1 DB e o plano (111)
1 DB, e portanto, o plano com maior 1] serd o que apresenta o maior DB, sendo o plano que
definird a orientacdo preferencial que neste caso corresponde ao plano (100) para o Si. Este
resultado concorda plenamente com outro modelo, proposto por Kakinuma et. al [53], em
que o nimero minimo de atomos necessario para que ocorra nucleacao (7,,.) é definido como
o ndmero de dtomos necessario para que ocorram 2 ligacdes fundamentais em um material
bulk. Estes modelos concordam com alguns resultados experimentais [54]. Sugerindo que
estes modelos podem ser utilizados para explicar qualitativamente a dependéncia de 1 sobre os

planos cristalograficos.

Estes modelos foram aplicados com algum sucesso para sistemas que apresentam apenas
um elemento. Quando € estendido o modelo de Hartmam - Perdok para um sistema com duas
componentes (TiN), ocorrem discrepancias. Para contornar estes problemas, Yumoto et. al
propuseram uma abordagem onde expandiram o modelo de Hartmam - Perdok para sistemas
com maior nimero de elementos [55]. De acordo com estes modelo, se o filme é composto por
AB (TiN, TaN, AIN) e a forma de crescimento € por A-B (Ti-N, dimeros), entdo as componentes
A e B apresentam maior 1 e ambas estardo sobre a superficie da amostra, concordando com o

modelo de Kakinuma para a definicao de 7,,.

Quando os precursores sdo dtomos, isto € Al+N, leva ao eixo-c como orientacao preferen-
cial, como € previsto pelo modelo Hartmam-Perdok. Agora quando os percursores sdo dimeros

, isto é Al-N, leva ao eixo-a como orientacao preferencial de crescimento ( predito pelo modelo
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de Yumoto). Assim, quando a forma de crescimento for por componente simples és usado o
modelo de Hartmam - Perdok, quando temos duas componentes (dimeros) usamos o modelo de

Yumoto.
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Figura 2.4: Esquema representando os processo de formagio: a) Sticking, b) difusdo de superficie, ¢) cresci-
mento de graos. Figura retirada da referéncia [41].

Difusao na superficie por adsorcao

A difusdo na superficie por adsor¢do pode ocorrer de dois modos, entre planos, (figura
2.4(b-1)), e entre graos, (figura 2.4(b-2, b-3)). A difusao superficial entre os planos contribui
para o estagio de desenvolvimento (crescimento), enquanto que a difusdo na superficial entre

graos, contribui tanto para as fase inicial como para a fase de desenvolvimento, na superficie.

A difusdo de superficie entre planos afeta a orientacao preferencial da seguinte forma. Os
atomos adsorvidos desenvolvem planos difusos sobre a superficie. Se estes &tomos forem ad-
sorvidos em outros planos, a relagdo da taxa de crescimento entre os planos mudara a proporc¢ao

n. E com isso serdo incorporados nas bordas dos planos, quando os intervalos entre as facetas
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nao forem suficientemente compridos para capturar destes 4tomos. Este processo foi abordado
por Gilmer et. al. [32, 57] e Adam et. al. [58] utilizando método de simulacdo por Monte Carlo
(MC). Se ocorrer uma difusdo na superficie entre os planos, os graos nestes planos, com menor

difusdo superficial e paralelos ao substrato, tornam-se o OP.

Macroscopicamente, quando a difusdo na superficie ocorre entre planos em um grao, o
plano com maior energia de superficie recebe o maior fluxo de 4tomo, e portanto, uma maior
taxa de crescimento. Neste caso, a superficie do filme é recoberta por um superficie com baixa

energia superficial, minimizando a energia da superficie.

Microscopicamente, a razdo € devido aos estados estaciondrios da densidade atdmica no
plano de mais baixa energia superficial, que apresenta uma alta difusao, € tdo baixa que os 4to-
mos movem-se rapidamente para as bordas, incorporando-se em outros planos. Assim, os ato-
mos difundem-se a partir do planos de menor energia para o de maior energia superficial. Como
resultado, os graos com planos com maior energia superficial perpendiculares aos substrato, en-
volvem os outros grdos pelo processo de selecdao evolutiva e exibem a OP, como mostrada o

esquema na figura 2.4b-2).

Para o AIN, se o processo de difusdo superficial ocorrer, o plano de maior energia superficial
torna-se o plano com OP, mostrando um evolu¢ao colunar na forma da figura 2.3(c-1). E a OP

emerge gradualmente com o aumento da espessura na direcao do eixo-a.

Se a difusdo superficial for entre graos ela vai afetar a OP da seguinte maneira. Se a di-
fusdo superficial for rapida, ocorrerd difusdo entre graos, como isso, graos com baixa energia
superficiais e perpendiculares ao plano do substrato, cresceram no estdgio inicial (grdo A, figura
2.4(b)) e também no estdgio de desenvolvimento [59]. Macroscopicamente, o motivo pelo qual
o plano com menor energia superficial torna-se o plano com OP, decore da difusdo superficial
minimizar toda a energia da superficie, (figura 2.4(b-2 e b-3). Microscopicamente, 0 motivo
novamente, € devido a um plano apresenta maior energia superficial, mas agora, paralelo ao
substrato, (grao B, figura 2.4b)) apresenta uma maior curvatura da superficie do que o grao A,
fazendo com que o grdo encolha, devido a um maior potencial quimico, e portanto, maior con-
centracao de 4tomos em torno do grdo B do que do grao A. Os dtomos rapidamente espalham-se
para a borda do grao A, acelerando o crescimento lateral pelo fluxo de d&tomos do grao B, figura
2.4b-2. Esta difusdo entre grao em estdgio inicial é conhecida com "Ostwald ripening"[60, 61].
Dentro do estdgio inicial, a difusdo de superficie entre graos ocorre quando a pressao de vapor
em equilibrio sobre o substrato € suficientemente elevada. Isto ocorre quando temos um cresci-
mento reversivel, o que significa que dtomos ligados a ilhas podem separar-se e prender-se em

outras ilhas. Logo, todos os nicleos iniciais tendem a ter o plano de menor energia superficial
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perpendicular ao substrato, levando a uma estrutura tipo colunar, conforme figura 2.3 (c-II).
Em resumo, se a difusdo superficial ocorre para o estdgio inicial ou em desenvolvimento, para
planos com baixa energia, isto nos leva a uma orientagdo preferencial de crescimento, sendo

para o AIN o correspondente ao eixo-c. Este processo ainda estd em plena discussao.

Crescimento de graos

O crescimento de graos € influenciado tanto por nucleagdo como pelo estdgio de desenvol-
vimento dentro de uma fase s6lida. Em ambos os casos os graos grandes com OP sdo termodi-
namicamente favorecidos, por consumirem outros graos menores, adquirindo uma OP devido
as diferentes propriedades da cada plano, tais como, energia de superficie e mddulo eldstico,
etc.... Para esta forma de crescimento dos graos temos os seguintes morfologias para os filmes,
figura 2.3(c-II) e (C-III). Se o crescimento do grdo ocorre no estidgio de desenvolvimento, te-
remos um tamanho de grao grande e morfologia tipo c-1I. Se o crescimento de graos se dd no
estdgio inicial, teremos um tamanho de grao pequeno e morfologia superficial tipo c-I1I. Sendo
que estas duas estruturas c-II e c-III correspondem a regides com alta temperatura dentro do
modelo de zona de estrutura [62, 63, 64, 65, 66].

Thompson et. al propuseram um modelo onde s6 ocorre crescimento de grao quando mi-
nimiza o somatorio da energia de superficie e de deformagdo [67, 68]. De acordo com este
modelo, a OP muda do plano de menor energia superficial para o plano de menor energia de
deformacdo com o aumento da espessura dos filmes, que aumenta a energia de deformagao,
figura 2.4(c).

Para o AIN, o plano com menor energia de superficie é o eixo-c porque € o plano basal mais
densamente compactado, pois o plano com menor energia de deformacdo € o eixo-a em vez do
eixo-c. [69]

2.2 Magnetostric¢cao

A magnetostric¢do foi descoberto por Joule em 1842. Ele mostrou que uma barra de ferro
aumenta seu comprimento quando magnetizada. O fendmeno magnetoelastico ou magnetostric-
tivo descreve genericamente a variacdo das dimensdes dos materiais ferromagnéticos, quando
estes sdo submetidos a um campo magnético externo. A grandeza que quantifica este fendmeno
¢ o alongamento (1), que € a razdo entre a variagdo do comprimento (Al) pelo comprimento

inicial (/) da amostra
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A== (2.9)

Este fenomeno estd exemplificado na figura 2.5. A magnetostric¢do de saturagio (Ag) cor-
responde ao valor de A medido quando o material estd saturado. Os valores de Ag podem ser
positivos, negativos e em alguns materiais, muito préximos de zero. O processo de magnetiza-
cdo ocorre devido a dois mecanismos, movimento de paredes de dominio e rotacdo de dominios,

mas para a magnetostric¢do a mudanga ocorre quando ha a rotacdo de dominios.

a)
—_— [010]
T l [100]
—
« >4
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b)
—_—
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Figura 2.5: Em a) cristal de ferro no estado desmagnetizado, e b) efeito magnetostrictivo quando a amostra esta
magnetizada. Figura retirada da referéncia [70]

Entre os estados desmagnetizado e saturado o volume da amostra, na maioria dos materiais,
permanece constante com uma boa aproximacao. Por isso, a medida que o material dilata na
direcdo em que se aplica o campo, por exemplo, deve-se observar um encolhimento na dire¢do

perpendicular a este.

2.2.1 Magnetostricciao em cristais

Em cristais, o valor de A depende fortemente da orientacéo relativa entre a dire¢do ao longo
do qual se mede a variacao de comprimento Al e a dire¢ao ao longo da qual estd sendo aplicado

0 campo magnético.
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A magnetostric¢do em um cristal com estrutura f.c.c. € dada por

3 1
As = 51100 (06121312 + Oéﬁ% + 0532[3325) —|—37L“1(O£1062ﬂll32 + 0620£3B2ﬁ3 + 063(11133[31) (2.10)

onde f31, B2, B3 e a1, 0, 03 30 0s co-senos diretores da dire¢do da magnetizacao e da diregdo de
medida da magnetostric¢do com respeito aos eixos do cristal. Ajgo € A111 sdo as magnetostric¢do
de saturacdo quando o cristal esta magnetizado, e a tensdo for medida, dentro das direcdes

<100> e <111>, respectivamente.

Em materiais policristalinos a situacdo € mais complexa do que em simples cristais. A mag-

netostric¢cdo corresponde a uma média das contribui¢des dos dominios para diferentes graos.

2.2.2 A origem fisica da magnetostric¢cao

Magnetostric¢do tem sua origem no acoplamento spin-orbita. Sendo este acoplamento tam-
bém responsdvel pela anisotropia do cristal. A energia dos estados eletronicos em regides onde
ha momento magnético € menor do que aquela que € verificada nos orbitais atdmicos de mesma
espécie com momento magnético total nulo. Por conta desta diferenca de energia, os spins
eletronicos se alinham ao campo, modificado os orbitais atdbmicos e, consequentemente, modi-
ficando a distincia interatdmica do material sujeito ao campo. A modificacdo do estado orbital
reflete numa deformacao na rede via o forte acoplamento rede-6rbita, caracterizando a magne-
tostric¢do. Macroscopicamente, a variacao das distancias interatdmicas produz o deslocamento
e rotacdo de dominios magnéticos que, por sua vez, gera deformagdo macroscépica nos ma-
teriais. Dependendo do tipo de material, tais deformagdes podem implicar em expansao ou
encolhimento da dimensao na direcdo do campo magnético externo aplicado. Como tais defor-
macoes sdo isovolumétricas, as modificacdes nas dimensoes transversais a direcio do campo
magnético t€ém o sentido oposto. Portanto, a magnetostric¢do é um parametro que relaciona as

propriedades magnéticas macroscépicas basicas dos materiais com sua estrutura atdmica.

2.2.3 Efeito de stress sobre a magnetostric¢cao

O stress ndo s6 altera o cardter da curva da magnetiza¢io, mas pode produzir grandes mu-
dangas na magnetostric¢do. Este efeito esta ilustrado na figura 2.6, para uma barra de niquel.
Esta foi submetida a um stress ténsil e compressivo na direcao axial, e media a sua magnetos-
triccéo de saturag@o (Ag). Onde foi observado, que para uma tensdo de compressdo, a magne-

tostric¢do diminui tendendo a desaparecer, e para uma tensdo ténsil, aumenta a magnetostric¢ao
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de saturacdo, em até 3/2. Este comportamento pode ser entendido em termos da orientagdo

preferencial dos dominios criado pela aplicacao de stress no estado desmagnetizado.

Stress (103 1b/in?)

—-15 —10 —5 0 5 10 15
—0 | T T T I
—20 -
A
—40 —
—60x 1076 ' s L
—-120 —80 —40 0 40 80 120

Stress (MPa)

Figura 2.6: Magnetizagdo de saturagio para o niquel com a aplicagio de stress ténsil e compressivo,[71, 72].

Este argumento pode ser explicado quantitativamente através da equacao

Ao = %/lg(cosze —1/3) (2.11)

aqui Ag é magnetostric¢do de saturagdo, medido para um angulo 6 de magnetizacédo, para o

estado ideal desmagnetizado.

Por exemplo, para o niquel dentro de um estado compressivo, com uma compressao sufici-
ente para produzir um arranjo de dominios, mostrado na figura 2.7b). Esta amostra pode saturar
inteiramente a 180° apenas pelo movimento de paredes, o qual ndo produz nenhuma mudanga
no comprimento da amostra, isto €, sem magnetostriccdo. Similarmente, quando temos um
stress ténsil teremos um arranjo de dominios conforme figura 2.7 c), a saturagdo agora exige
uma rotacdo de dominios de 90° sobre o volume total da amostra quando esta estiver imersa

em um campo magnético (H) externo. Para maiores detalhes sobre magnetostric¢do consultar
[70, 71].
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Figura 2.7: Esquema de estrutura de dominio para Ni para um estado a) sem stress, b) stress compressivo e ¢)
stress ténsil [70].

2.3 Multiferroicos magnetoelétricos

O estudo do efeito magnetoelétrico (ME) teve inicio com dois eventos independentes: (1)
um relatado por Rongtgen, onde ele observou que um dielétrico imerso em um campo elétrico
ficou magnetizado[73], (ii) e outro em 1894, por Curie, quando salientou a possibilidade de
um comportamento intrinseco do efeito ME, com base na assimetria de cristais [33]. O termo
magnetoelétrico foi introduzido por Debye, quando demonstrou experimentalmente o efeito
magnetoelétrico linear [74, 75, 76]. Em 1959 Dzyaloshinskii [77], mostrou que o efeito real-
mente deveria existir, de um ponto de vista tedrico, e deveria ser encontrado em 6xido de cromo,
um antiferromagneto. Comprovado experimentalmente por Astrov em 1960, quando através da
aplicacao de um campo elétrico (E) sobre dois materiais magnetoelétricos diferentes, tais como:
PbFey;Nby 203 € PbMny ;Nby /203, foi possivel induzir uma magnetizagio (M) e a aplicagao

de um campo magnético (H) induziu um polarizacio (P) sobre os materiais [79, 80].

Nas décadas seguintes o interesse no efeito ME diminuiu, devido as dificuldades encontra-
das. Foram elas:
1. O efeito magnetoelétrico era muito fraco, em relacdo ao que se tinha realmente esperado;
2. A dificuldade de encontrar compostos que apresentassem o efeito;

3. As temperaturas de Curie e Néel, abaixo da temperatura ambiente em quase todos os

compostos;
4. As técnicas experimentais e tedricas para a investigacdo do efeito de ME eram limitadas.
Todos estes aspetos acabaram deixando uma lacuna de aproximadamente 20 anos na inves-

tigacdo do efeito. Com o crescimento do campo da spintrOnica, a produ¢do bem sucedida de

dispositivos magneto-resistivos, para aplicagdes em sensores, memorias RAM, etc..., € a evo-
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lucdo nas técnicas de crescimento de materiais, houve uma retomada no interesse por estes

materiais.

Junto com este interesse, veio a promessa de estabelecer novos padrdes de tecnologia e uma
nova classe de materiais (multifuncionais), a base de materiais multiferréicos (MF’) e ferroelé-
tricos (FE) [81, 82]. Nestes as propriedades podem ser manipuladas através de varios estimulos

independentes, afetando os graus fisicos de liberdade, definidos pelos parametros de ordem .

2.3.1 Materiais multiferroicos

S@o materiais que possuem dois ou mais ordenamentos ferréicos em conjunto, tais como
magnéticos e elétricos: ferromagnéticos (F M), antiferromagnéticos (AF M) ou ferrimagnéticos;
ferroelétricos (F'E); ferroeldsticos; ou ferrotordides [83, 84]. Os materiais magnetoelétricos
(ME) sao materiais que exibem um acoplamento entre os graus elétricos e magnéticos. Assim,
a polarizagao elétrica (P,;) € induzida por uma campo magnético (H) e vice versa, muito em-
bora existam materiais MF que nao sdo ME e ME que ndo sao MF. O acoplamento ME em
materiais de fase unica € maior que os MF. Por esta razdo o desenvolvimento destas classes
estdo intimamente relacionadas, apresentando a possibilidade de mudar a magnetizacdo com a

aplicagdo de campo elétrico [85]

Materiais de fase inica como, FE e FM se caracterizam por apresentarem uma polariza¢ao
espontanea (Elétrica ou magnética). No entanto, alguns destes sé irdo apresentar uma polari-
zacdo quando interagirem com campos magnéticos ou elétricos. Campo elétrico (E) produz
momento de dipolo elétrico, portanto, uma polarizacio elétrica; campo magnético produz (H)

produz magnetizagdo (M); Stress (o) produz uma deformacao (€).

Na figura 2.8, podemos ver todas as possiveis formas de acoplamentos.
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Figura 2.8: Diagrama representativo dos possiveis ordenamentos ferréicos entre os sistemas magnéticos, elétri-
cos e tensional [86]

Para baixos campos, temos uma relacao linear, mas campos maiores os efeitos nao lineares
sdao importantes. O acoplamento linear é responsavel pelos efeitos de piezoeletricidade, pie-
zomagnético e magnetoelétrico. O efeito piezoelétrico € a habilidade do material induzir uma
polarizacdo elétrica através de um stress mecanico e vice-versa. Similarmente, o efeito piezo-
magnético induz uma polarizagdo magnética. O efeito magnetoelétrico ME € a producdo de
uma polarizacao elétrica através de aplicagdo de campo magnético, ou uma magnetizacao atra-
vés de campo elétrico. Ordens de acoplamento superiores entre polarizacdo elétrica (magnética)

e tensdo sdo a eletrostric¢do e a magnetostric¢ao, (ver figura 2.8).

Macroscopicamente as interacdes entre campo elétrico (E), campo magnético (H) e tensor
stress (o), com o material, podem ser descrita pela teoria de Landau [87]. Expandindo a energia

livre até o termo de segunda ordem, obtemos

1 1 1
F = Fy— PsE — igMgH — &,0 — EeO;gEEz — E,uoxMHz — 5sc;2 —0EH —dEc —gHo — ...,
(2.12)

O primeiro termo Fy € a energia livre para campo zero, os trés proximos termos repre-
sentam, a energia de dipolo, relativa a polariza¢do espontinea (F,s,), magnetizacdo (Ms) e a
deformacdo eldstica (&g) interagindo como os campo conjugados. Os proximos trés termos de
segunda ordem, refletem a eletrostdtica, magnetostética e a energia eldstica no material com a
susceptibilidade elétrica ()g), susceptibilidade magnética ()}3s) € o tensor eldstico (s). Os ulti-
mos trés termos representados na equacdo sao ME linear (), o efeito de piezoeletricidade (d)

e o efeito piezomagnético (¢). Temos de ordens maiores incluem a eletrostriccao (6E?, Ec?),
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magnetostric¢ao (cH?%, Ho?) e o efeito ME ndo linear (HEZ2, EH?), estes termos ndo estio

presentes na equagao 2.12.

Aplicando as derivadas da energia livre em relagdo aos campos, obtemos os parametros de

ordem macroscopicas

P = Ps+éexeE+oaH+do+ ...
uoM = uoMs+ toxmH + oE +qo + ... (2.13)
€ = &+so+dE+qH+ ...

Como podemos ver nas equagdes 2.13, o material pode ser polarizado tanto eletricamente
como magneticamente a partir de campos magnético e elétrico, devido ao efeito ME. Sendo

o coeficiente ME, e definido por

oM P

No sistema internacional (ST) de medidas, o é dado em TmV 1 = sm™!.

Além das propriedades intrinsecas dos materiais, definidos pelos coeficientes de acopla-
mento &, d e g, podemos também manipular estes coeficientes por meios de um parametro de
terceira ordem [126], resultando em materiais compdsitos, onde o coeficiente de acoplamento

dado por

opP
o= = kg (2.15)

sendo k € o coeficiente que corresponde a forma como a tensdo € transferida a partir de um
material para o outro, variando de 0 < |k| < 1. Os possiveis acoplamentos entre os diferentes

parametros de ordem estao ilustrados na figura 2.8.

2.3.2 Multiferréicos Compositos

Estes materiais surgiram como uma forma de solucionar a limitacdo no valor do acopla-
mento magnetoelétrico presente nos materiais que apresentam efeitos intrinsecos. O efeito ME
€ conhecido como uma propriedade do produto de tensores, que resulta na interacdo cruzada
entre duas fases diferentes de compositos [89]. Por, exemplo, nem a face piezoelétrica e nem

a fase magnética apresentam o efeito ME, mas o composto desdas duas fases apresenta este
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efeito. Portando, o efeito € o resultado do produto do efeito magnetostrictivo na fase magnética

com o efeito piezoelétrico na fase piezo, assim

magnetico mecanico
MEy =

X ;
mecanico  eletrico

eletrico mecanico
MEE = —X - (2.16)
mecanico magnerico

Trata-se de um fendmeno eléctrico e magnético acoplado através de interagao eldstica. Para
o efeito MEy, quando um campo magnético € aplicado ao composto, a fase magnética muda
deformando o material magnético, magnetostrictivamente. Esta deformacao é transferida para o
material piezoeléctrico, resultando em uma polarizacdo eléctrica e vice versa. O efeito ME em
compositos é um efeito extrinseco, depende das microestruturas dos compostos e da interagdo

de acoplamento entre as interfaces, magnética e piezelétrica.

Quando aplicamos um campo magnético

as

55 = ¢ (2.17)
para a fase magnética, e

dP

para a fase piezomagnética. S é a deformacdo, g e d sdo os coeficientes piezomagnético e pie-
zoelétrico. Surgindo assim novas propriedades, como foi definida na equacdo 2.15 (coeficiente
ME de compdsitos). Em geral, ha dois tipos de acoplamento ME, o direto, devido ao efeito
eletronico de interface (limitado somente a interface) e o indireto, devido a deformacdo, que é

uma propriedade do produto, visto na equacgao 2.15.

Medidas tipicas da resposta ME em compésitos MF sdo realizadas através da indugdo da
polarizacdo elétrica produzida por um fraco campo magnético oscilante AC na presenca de um
campo DC de bias. Induzindo uma tensdo AC medimos uma polarizacio oscilante. Medidas
experimentais do coeficiente de tensdo af € relacionada ao coeficiente ME (o) definido na

equacao 2.14 através da relacdo P = gxgE,

JE  C?
= = —0
pooH U

%3 (2.19)
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No SI ag é medido em V(mT~1). E importante notar que a resposta ME depende da
frequéncia AC e do campo de bias DC, isto €, o comportamento ressonante da resposta ME

acontece quando a frequéncia de modulacao coincide com os préprios modos do sistema.

2.3.3 Filmes finos em multiferréicos compositos

O desenvolvimento no dominio dos materiais MF foi impulsionado pelo avango das téc-
nicas de deposi¢do de filmes finos. As vantagens dos materiais MF na forma de filmes finos

nanoestruturados, sio:

1. A introducdo da deformacao pelo substrato, podendo ser utilizado com parametro adici-

onal para o ajuste das propriedades no material;
2. Utilizacdo de substratos adequados para a estabilizacdo de fase ndo estaveis;

3. Também oferece uma maneira de investigar a fisica do efeito ME em nanoescala.

O primeiro material crescido na forma de filme fino foi YMnO3[90]. No entanto, este
composto apresenta propriedades MF apenas para baixas temperaturas. O grande sucesso foi o
crescimento do BiFeOs na forma de filme fino, apresentando propriedades MF a temperatura
ambiente [91, 92].

A geometria de filmes finos nos conduz a idéia de multicamadas, entre materiais ferroelé-

tricos (FE) e/ou piezoelétricos e materiais ferromagnéticos (FM).

Para a descri¢do das propriedades dos materiais MF’s é convencional utilizar a notagdo de
conectividade, representada por d; — d;, onde os nimeros representam a dimensionalidade dos
componentes. Assim, a estrutura 0 — 3 descreve compositos granulares, (figura 2.9(a)), isto &,
composto F'M imersos em uma matriz FE [93, 94], estrutura 1 — 3 temos estruturas de colu-
nas M imersas em uma matriz FE, (figura 2.9(c)),[95] e estrutura 2 — 2 planar apresentando
camadas alternadas de materiais FM e FE, (ver figura 2.9(b)), [89].

Estrutura colunar (1 — 3)

Consiste de colunas de materiais M imersos em uma matriz FE. O primeiro a reportar foi
Zheng et. al., onde os nanopilares de CTO com diametros de 20 — 30nm foram incluidos em
uma matriz FE de BT O [97], posteriormente mais trabalhos foram realizados com diferentes

combinacdes, tais como, PbTiO3 - CoFe,04 e BiFeO3-CoFe;0, crescidos sobre substratos de
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Figura 2.9: Esquema ilustrativo de trés conectividade diferentes, (a) granular, (b) planar e (c) colunar. [96].

SrTi0O3 (monocristal). Quando o acoplamento € causado exclusivamente pela interagao eléstica,
o efeito na interface, dentro da estrutura planar é reduzido devido a fixacdo ao substrato [98],
aumentando fortemente o efeito M E na direcdo vertical. Tal comportamento foi demostrado por
Zheng [95]. Medidas da dependéncia da magnetizacdo com a temperatura mostraram o acopla-
mento entre os dois parametros de ordem. Estes manifestaram uma mudanca na magnetizacao
na temperatura de Curie do FE, onde o campo elétrico induziu uma magnetizagdo reversa local

dentro da matriz FE ( BiFeO3/CoFe;04) [99].

Estrutura planar (2 —2)

As estruturas planares sdo interessantes devido aos parametros adicionais, tais como, a de-
formacdo da rede, interac@o entre as camadas, o controle da espessura do filmes, etc., que podem
ser controladas para obter as propriedades desejadas. Existe dois tipos de estruturas planares:

Laminar e epitaxial.

Laminar:

Laminados sdo compdsitos MF no qual as duas fases sd@o conetadas e isoladas quimica-
mente através de uma outra camada ligante, que deve transmitir eficientemente as tensdes me-
canicas. Em geral os laminados sdao formados por uma camada piezelétrica entre dois materiais

magnetostrictivos, conforme ilustrado na figura 2.10.

Isto permitiu uma melhora significativa das medidas do coeficiente ME em relagdo aos
materiais monofasicos. Com a produ¢do de multiferréicos compdsitos neste tipo de geome-
tria [100] foi possivel alcancar os coeficientes ME que haviam sido previstos teoricamente

cerca de 30 anos antes. Os melhores laminados explorados hoje em dia sdo os constituidos por
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Figura 2.10: Exemplo de material compésito magnetoelétrico laminar [104].

Pb(Zr,Ti)O3, que apresenta um forte efeito piezoelétrico, e os materiais magnetostrictivos, tais
como, ferritas NiFe,O4 ou ligas de ThbDyFe; (Terfenol-D). Uma ampla revisdo desse campo de

pesquisa pode ser encontrada na referencia [101].

Estrutura epitaxial

Na estrutura epitaxial ambos os efeitos, eletronicos e deformagdo podem estar presentes,
sendo de interesse particular as estruturas de 6xidos de metais de transi¢ao devido a exibir uma
variedade de propriedades. O acoplamento de deformacdo foi visto na interface epitaxial na
estrutura de La% Sr ! MnO3/BaTiOs3, onde uma grande resposta magnética foi associada a mu-
dangas no dominio da estrutura F'E do BaTiO3, devido a aplicacdo de um campo elétrico [102].
Estudo similares, demonstraram uma mudanca, reversivel, dentro das propriedades magnéticas,
quando, depositado um filme fino de Fe sobre o BaTiO3z [103], esta mudanca na magnetiza-
cdo é devido a mudanca na estrutura do FE quando aplicado campo elétrico ou temperatura ao
composto. Sendo este estado limitado a ndo saturacdo do FM, pois quando o FM satura este

efeito quase desaparece.



3  Juncoes tunel

3.1 Tunelamento quintico

Tunelamento quantico envolve a passagem de elétrons através de uma barreira de potencial
maior do que a sua energia cinética [105]. Este efeito pode se ilustrado por uma barreira de

potencial quadrada, da seguinte forma:

0 se—o=<x<O;
Vix)=< Vg se0<x<a;
0 sea<x< oo,

em que V (x) € o potencial em fungdo da posicdo x. Essa barreira de potencial estd ilustrada na

figura 3.1.
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Figura 3.1: Barreira de potencia quadrado de altura Vg e largura a separando as regides (— < x < 0) e (a <
X <= o0).

Em uma abordagem cléssica, um elétron aproximando-se da barreira da esquerda para a

direita, conforme a figura 3.1, serd refletido pela barreira se sua energia E for menor que Vg (R)



41

e transmitido se E > Vp (T). Quanticamente hd uma probabilidade finita de que o elétron seja
refletido ou transmitido quando E < Vp. A razdo para que isto ocorra, € o cardter quantico do
elétron. A dindmica quantica de particulas € descrita pela equacdo de Schrodinger dependente

do tempo

0¥ h? 02Y
th =5 57 +V(x)¥ 3.1

Vamos considerar o caso em que a energia do elétron € menor do que a barreira de potencial
V(x) > E. Para aregido onde 0 < x < q, isto é, regido Il da figura 3.1, a equac@o de Schrodinger

pode ser escrita

2
o _ A2, (3.2)
dx
2m(V—E)
hz

com A2 =

Para regido I e III, temos V (x) = 0, entdo a equagdo se Schrddinger fica da seguinte forma

o0P?
——= uAy, (3.3)

com p? = MTE

As solugdes gerais para estas equacgdes diferenciais sio as seguintes.

Para 0 < x < a, regido Il na figura 3.1,

W(x) = Ae™ + Be . (3.4)

Para —o < x < 0, regido I,

¥ (x) = Are'™ +Re M, 3.5)
onde A; representa a onda incidente movendo-se da esquerda para a direita e R a onda refletida.

Finalmente para a < x < oo, regido III,

¥(x) = Te'™, (3.6)

nesta regido existe apenas um tipo de onda, a transmitida (7"), que move-se da esquerda para a

direita.
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A partir desta solugdes, podemos atribuir ao elétron uma probabilidade de reflexdo R e de

transmissao 7', dadas por,

IR
= TP (3.7
) T
T
T = AR (3.8)
sendo satisfeita a seguinte relacao entre estas duas quantidades.
R+T =1 (3.9)

Para E < V.isto €, energia total da particula menor que a barreira de potencial, temos as

seguintes autofuncoes,

A 4+ Re™ X ¢ —oo < x < 0;
W(x)={ Be ** +B se O<x<a

Te'k se a<x< oo

Utilizando as condic¢des de continuidade da funcdo de onda e suas derivadas nos pontos

x =0 e x = a, chegamos a probabilidade de tunelamento, dada por:

16E(V —E
T~ {#1 o2k (3.10)
Vv
sendo
2m(V —E)
g YImr T2
h

Esta aproximagdo para a probabilidade de tunelamento € védlida quando e~ !¢ << 1. Quando
este for o caso, temos a predominancia de um decaimento exponencial dentro da barreira e a

—2Aa

probabilidade de tunelamento dada por e , que depende tando do parametro de penetracao

A quanto da espessura da barreira a.

3.2 Juncgoes tinel magnéticas

O primeiro sistema artificial, onde o efeito de tunelamento quantico foi identificado como
sistema de transporte, foi em graos metélicos de Ni, Pt e Au depositados sobre substrato de vidro

[106], em meados da década de 50. Nestes sistemas também foi demonstrado que o tunelamento



43

¢ diferente, quando temos spin para cima ou spin para baixo. Esta dependéncia do spin foi
revelada através do efeito de magnetorresisténcia tinel (TMR), observada em granulares de Ni
dispersos sobre uma matriz de SiO, [107]. Anos apds, o efeito de tunelamento, foi detectado
em juncoes tunel planares com eletrodos metélicos supercondutores, separados por uma fina

camada de 6xido, para o estudo do gap de energia em supercondutores € metais normais [108].

Tunelamento também foi utilizado, para estudo das densidades de estados (DOS), o qual fo-
ram medidas, através da condutancia de tunelamento (dI/dv), em jungdes de Al/Al,03/Ag, em
func¢do da tensdo (V'), para diversos campos magnéticos externos (H) aplicados [109], conforme
figura 4.7.
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Figura 3.2: Valores experimentais da condutancia supercondutora em fungfo da tensio V para vdrios valores de
campo H. [109]

Uma jung¢do tinel magnética (MTJ) consiste de duas finas camadas de materiais ferromag-
néticos e/ou ferrimagnéticos, separados por uma fina camada isolante, na qual forma a barreira
tunel. Quando uma diferenca de potencial € aplicada sobre a barreira, e um fluxo de corrente

finita atravessa a barreira, o transporte € dado por tunelamento quantico.

Estd transmissdo de elétrons através da barreira tinel, apresenta uma dependéncia expo-



44

nencial com a corrente tinel e a espessura da barreira [110, 111, 112]. Do ponto de vista para
dispositivos, isto € muito interessante, pois a resisténcia da MTJ pode variar por vérias ordens
de grandeza, mudando pouco a espessura do dielétrico. Além disso, para muitas aplicacdes, o
que interessa € a relacdo sinal-ruido da banda de frequéncia de interesse [113], onde que esta

determina a sensibilidade da MTJ.

Para MTJ's, a magnitude da corrente tiinel depende da orientagdo relativa da dire¢io de
magnetizacdo dos seus eletrodos ferromagnéticos. Portanto podemos definir a magnetorresis-

téncia tinel (TMR) como

L — 1
TMR =™ (3.11)

Imn.

onde I, e I, sdo as correntes maximas € minimas dentro da MTJ. Para uma MTJ, com
eletrodos ferromagnéticos convencionais, tais como, Co, Fe, e Ni o fluxo de corrente € mdxima

(minima), quando as dire¢des de magnetizacdes nos eletrodos sdo paralelas (antiparalelas).

A origem da T MR foi demostrada por Julliere [1], usando um simples modelo de transporte.

Este modelo apresenta dois pressupostos importante:

1. O elétron nao muda o sentido e a dire¢do do spin durante o tunelamento;

2. A corrente de tunelamento € levada por dois canais de condutancia independentes, cujos
portadores s@o os elétrons com "spin"para cima ou para baixo. Sendo a corrente total
a soma das correntes através dos dois canais independentes, como o modelo para duas

corrente [114].

Na figura 3.3, estdo representadas as densidades de estados (DOS) para uma MTJ, quando
a direcdo de magnetizacdo dos eletrodos ferromagnéticos sdo paralela 3.3(a) e anti-paralela
3.3(b).

A corrente tinel é composta por elétrons, em estados com energia proxima ao nivel de
Fermi. A fim de conservar a direcdo de spin durante o processo de tunelamento, o elétron que
atravessa a barreira com spin para cima ou spin para baixo deve ser aceito pelo mesmo estado de
spin no outro lado, isto €, o nimero de elétrons que podem tunelar através da barreira € limitado
pelo nimero de estado preenchidos em um dos eletrodos e pelo nimero de estados vazios do

outro eletrodo.

O fluxo das correntes de tunelamento, através de uma jungio, para estados paralelos (majo-

ritarios) e anti-paralelos (minoritarios), é dada por:
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Figura 3.3: Esquema ilustrativo do processo de tunelamento a) configuragdo paralela e b) anti-paralela. Figura
adaptada da referencia [115]

Ip o< NANT + NINT
Inp o< NENT +NNF, (3.12)

onde N %’f sdo as densidades majoritarias (1) e minoritérias ({) para os estados de spin préximos
ao nivel de energia de Fermi e, R e L sdo representagcdes dos eletrodos (figura 3.3). Observando
as equagdes 3.12, temos que a Ip ¢ muito maior que a I4p. Esta diferenga, dentro das correntes,

é a origem do efeito de magnetorresisténcia tinel (TMR).

Assim, podemos reescrever a equagao de TMR, utilizando as equacdes 3.11 e 3.12, ficando

Ip—1Ixp . 2P P

TMR = =
Iap 1 — PP

(3.13)

i i
3 T_ ‘L . 2z . ~ . po [
onde P, = NN i = L,R, é a polarizacdo de spin dos eletrodos ferromagnéticos, e N’T | as

densidades de estados (DOS) dos eletrodos proximo ao nivel de energia de Fermi. Ficando

evidente na equagio 3.13, que a razdo de TMR € porporcional a polarizagio de spin (Fsp;,) dos

eletrodos ferromagnéticos.

Uma descricao tedrica para a TMR foi proposta por Slonczewski [116]. Neste modelo, foi
incluso o efeito da barreira isolante sobre o efeito de TMR, a corrente de tunelamento agora
depende da altura e da espessura da barreira isolante, sendo estes agora considerados finitos.
O eletrodos ferromagnéticos foram tratados como a aproximagdo de elétrons livres, com duas
bandas separadas para cada direcdo de spin. A func@o de onda para cada eletrodo, agora pode
penetrar dentro da barreira. Consequentemente, um fator adicional surgiu na polarizacao de

spin, sobre a interface bareira/eletrodo. Assim, a efetiva polarizacdo de spin fica pode ser ex-
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pressa da seguinte forma

Pop = PpinA(—1 <A < 1), (3.14)

onde A é uma constante que depende da altura, da espessura da barreira, e das DOS dos eletro-
dos. Neste caso, se consideramos a altura da barreira e/ou a espessura da barreira como sendo

infinita, recuperamos o modelo de Julliere’s.

Embora o modelo de Slonczewski ndo leve em conta outras complicacdes, tais como, a
estrutura do multibanda para eletrodos ferromagnéticos, estrutura de banda complexa para o
isolante, as interacdes elétron-elétron, a emissdo e absor¢c@o de ondas de spin, e 0s processos de
tunelamento inelésticos, ele ainda fornece uma base razodvel para o tunelamento dependente de
spin em MTJ's. A fim de incluir efeitos de estrutura de banda, € necessario incluir nos célculos
de primeiros-principios as estruturas eletronicas. Todavia, mesmo utilizando um método tao
elaborado, € dificil prever, com precisdo a relacio de TMR de uma maneira quantitativa, pois
como se sabe, a corrente de penetracdo depende de defeitos e impurezas dentro da barreira,
bem como da rugosidade das camadas nas interfaces, que sao dificeis serem incluidas mesmo

em calculos numéricos.

O primeiro experimento de sucesso em M7TJ foi obtido por Julliere (1975), onde ele utili-
zou uma jungdo de Fe/Ge/Co, medindo uma TMR de 14% hd uma temperatura de 4,2k [1].
Ap0s, a descoberta de Julliere, surgiram varios outros tipos de barreira, tais como, 6xido de ni-
quel (NiO) [117], 6xido de gadolinio (GdOy) [118], 6xido de aluminio (AlOy) [119, 120], onde
foram explorados por quase 20 anos, com uma observacdo do efeito de TMR muito modesta,
ha temperatura ambiente. Em 1995, grupos reportam uma 7TMR de aproximadamente 10% a
temperatura ambiente, onde eles utilizaram barreiras de A/O, ( materials amorfos) e eletrodos
de Fe e Co [121, 119]. Este resultado, despertou um grande interesse na comunidade cienti-
fica, devido as possibilidades para aplicagdes tecnoldgicas. Poucos anos mais tarde, houve um
aumento na razdo da TMR em MTJ, com barreira de AlO; e eletrodos de CoFe para uma por-
centagem de 60%, e de até 70% para eletrodos amorfos, com pequenas quantidades de B, Zr ou
Hf imerso na liga de CoFe [2, 3].

Em 2001, Mathon e Butker[4, 5], previram para uma jung¢des tinel de Fe/MgO/Fe com
crescimento epitaxial da barreira de MgO, uma razdo para a TMR acima de 1000%. A explica-
cdo para esta razio € baseada na coeréncia do tunelamento dependente de spin para MTJ com

crescimento epitaxiais da barreira de MgO(100;001).

Em 2004 os grupos de Yang e Yuasa [6, 7] mediram uma 7'RM de aproximadamente 200% a
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temperatura ambiente em uma jungio de Fe/MgO/Fe, chegando nos dias atuais auma TMR de
aproximadamente 600% a temperatura ambiente para MTJ de CoFeB/MgO/CoFeB. O efeito
de TMR gigante estd ligado a estrutura cristalografica bcc(001) da barreira tinel de MgO e ao

acoplamento das fun¢des de onda (estados de Bloch) na interface barreira/eletrodo.

Motivando intensas pesquisas, devido ao impacto em diversas dreas tecnologias, tais como,
de armazenamentos de dados e informacdes, entre elas temos: os cabecotes de leitura para HDD
de ultra fina densidade, memorias de acesso aleatorio magnetorresistiva (MRAM) [122, 123]"e

memorias de acesso aleatdrio por transferéncia de torque por spin (SPRAM), entre outras.

3.2.1 Dependéncia da TMR com a tensao aplicada

A dependéncia da TMR com a tensdo aplicada, deve ser simétrica em relagcdo as tensoes
positivas e negativas, quando os eletrodos ferromagnéticos sao idénticos e a barreira isolante

for simétrica.

A TMR para MTJ, decresce com o aumento da tensdo de bias e, com o aumento da tempera-
tura. Isto pode ser explicado, através de um tunelamento ineldstico por fonons e mdgnons, entre
as interfaces dos eletrodos ferromagnéticos e a barreria isolante. Isto também pode ocorrer, em
consequéncia de impurezas tanto nas interfaces como no interior da barreira de potencial, le-
vando hd uma inversdo do spin no elétron e, assim, diminuindo a polariza¢io de spin na corrente

tanel.

E muito importante, esclarecer, a relacao entre a condutancia tinel e a estrutura de interface
existente em uma MTJ. Para isso foram utilizadas inimeras técnicas, sendo a técnica de espec-
troscopia de tunelamento ineléstico de elétrons (IETS) [124] a que melhor obteve resultados.
A IETS permite comparar a derivada da condutancia com as DOS dos magnons da barreira.
Ela tem sido amplamente utilizada para estudar a estrutura eletronica de compostos quimicos
complexos incorporados a barreira tinel, bem como o detalhamento da natureza eletronica nas

interfaces das juncdes tunel.

Derivadas de ordem superior da condutancia versus a tensao, muitas vezes revelam picos
de energias correspondentes aos canais de tunelamento ineldstico, onde os elétrons incidentes

perdem energia dentro da barreira ou na interface barreira/eletrodo.

Uma tipica medida de /ETS € mostrada na figura 3.4 para barreiras de Al,O3 e MgO.
O sinal de IETS para a configuracdo anti-paralela (AP) comparado ao sinal da configuragao
paralela (P) € maior e mais sensivel ao espalhamentos dependentes de spin, indicando que as

excitagdes ineldsticas no "spin-flip"é dominado pela configuracdo AP.
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Figura 3.4: Espectroscopia de tunelamento ineldstico de elétrons para (a) CoFe/AlO,/CoFe e (b)
CoFe/MgO(100)/CoFe medido a 2.8K. Figura adaptada da referencia [115]

Para barreira de Al,O3,(ver figura 3.4(a)) um espectro tipico de fonons € observado para
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Al (33mV') e os modos 6ticos longitudinais para Al — O em 20 e 120mV. Para o caso de uma
barreira de MgO o espectro tipico de fonons esta em 27mV e os modos de superficies da Gtica

longitudinal em 83mV.

E possivel observar na figura 3.4, hd presenca de picos, grandes, em torno de zero bias
para ambas as orientagdes, isto resulta da excitacdo de magnons [125, 126] nas interfaces bar-

reira/eletrodos magnéticos.

Segundo modelo de excitagdo de magnons os elétrons de tunelamento com energia acima
do nivel de Fermi, devido ao aumento da tensdo aplicada, produzem excitagdes coletivas dos
spins locais (magnons) na interface barreira/eletrodo sendo parcialmente responsaveis pela di-

minuicdo da TMR e do efeito de anomalia da tensdo zero.

Como os médgnons sdo quase-particulas de spin 1, a criag@o e aniquilacdo de um magnon
durante a colisdo com um elétron inverte o spin do elétron e este acabard tunelando em outro
estado vazio no outro eletrodo. Este processo de espalhamento ineldstico por inversao de spin
aumenta diretamente com a tensdo aplicada, sendo que a DOS para elétrons com spin para cima
e spin para baixo também € invertida para todos os elétrons que foram espalhados em colisdo
com magnons [127] Sendo a excitacdo por mdgnons o processo dominante para a reducdo de

TMR com a tensao aplicada.

3.3 Juncoes tanel ferroelétricas e multiferroicas

Apesar da diversidade de materiais utilizados em jung¢des tinel, uma caracteristica comum,
a quase todas as jungdes tinel, é que elas sao baseadas em barreiras dielétricas nao polares. No
entanto, podemos ter um outro conceito de jungdes tunel, utilizando materiais piezoelétricos
e/ou ferroelétricos, o que nos leva, a juncdes tunel ferroelétricas (F'7J) e jungdes tinel multi-
ferréicas (MFTJ). Jungdes tinel multiferréicas envolvem um novo conceito para dispositivos
multifuncionais, que explora a capacidade de controlar tanto o tunelamento de elétrons como
o de spin via polarizacdo ferromagnética e ferroelétrica. Nesta secdo, discutiremos primeiro as

juncdoe tunel ferroelétricas (FTJ) como pré-requisito para as juncdoe tinel multiferrdicas.

3.3.1 Juncoes tinel ferroelétricas

Propriedades funcionais de juncdes tinel, podem ser melhoradas, através da utilizacao de
material ferroelétrico como barreira tinel, levando hd uma juncdo tunel ferroelétrica (F'7TJ)

(na figura 3.5(b) pode-se observar um esquema para esta juncdo). Materiais ferroelétricos sao
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caracterizados por apresentarem um polarizacdo elétrica espontdnea. Sendo possivel alternar,
sua polarizagdo, entre duas orientagdes estaveis, aplicando um campo elétrico externo Eqyy. A
reversdo da polarizacdo em uma FTJ, conduz ha uma mudanca da resisténcia na jungdo, este

fendmeno é conhecido como eletrorresisténcia tinel (T ER).

MFTJ
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Figura 3.5: Esquema mostrando diferentes tipos de jungdes tinel (a) jungdes tinel magnéticas, (b) jungdes tinel
ferroelétricas e (c) jungdes tinel multiferricas. Na parte inferior do esquema temos a resposta da resisténcia mag-
nética (H) e elétrica (E) para estas jungdes. As setas horizontais e verticais indicam as orienta¢des das polarizacdes
magnetica e elétrica. Esquema adaptado da referencia [128].

A ideia preliminar para F'7J foi proposta por Esaki et.al em 1971 [129]. No entanto, ndo
havia tecnologia suficiente para fabricacdo de filmes finos FE, que pudessem ser utilizados
como barreira tinel. Acreditava-se que a espessura critica, para que ocorre-se o efeito de fer-
roeletricidade, seria muito maior do que a espessura necessdria para que ocorra o efeito de
tunelamento quantico. A descoberta de ferroeletricidade em filmes finos [130, 131, 132, 133],

abriu a possibilidade para a fabricagdo de F7J.

A origem da TER estd ilustrada na figura 3.6, na qual mostra uma simples estrutura de

banda com uma barreira ferroelétrica.

Existem trés mecanismos, os quais sdo responsaveis pelo efeito de TER, resultando em
uma mudanga na polarizacao ferroelétrica: o potencial eletrostatico, a mudancga do coeficiente

de transmissdo através da interface e a deformacao associado a resposta piezoelétrica.

Zhuravlev et. al. [138] usando um simples modelo para uma barreira ferroelétrica entre dois
eletrodos metélicos diferentes (M e M;), mostraram que a reversao da polarizacao na barreira,
produz uma mudanca no potencial eletrostatico (¢g)da FTJ, resultando em uma mudanga na
resisténcia da juncdo. Ferroeletricidade, em nanoescala, é fortemente afetada pelas ligagdes de
interface, entre os atomos metalicos dos eletrodos e os dtomos da barreira ferroelétrica. Se as
ligacdes na interface forem extremamente fortes, a presenga da interface vai impor restricdes ao

deslocamento ferroelétrico, uma vez que os dtomos que estdo no limite da barreira FE, estdo
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Figura 3.6: Macanismos que afetam a contutincia tinel em FTJ (a) potencial eletrostdtico (b) mudanga do

coeficiente de transmissdo através da interface e (c) deformacao associado a resposta piezoelétrica. Figura adaptada
da referencia [128]

ligados aos atomos dos eletrodos, afetando o deslocamento de outros elétrons, criando assim,
uma polarizacdo ndo homogénea e, mudando a resisténcia na jun¢do [135]. Finalmente, a rela-
cdo do efeito de piezoeletricidade sobre uma barreira ferroelétrica através da aplicagao de uma
deformacdo sobre a juncdo. Célculos de primeiros principios mostram que a voltagem (tensao)
¢ dependente da deformacao, modificando a relacdo da curva IxV, devido a alteracdes induzidas
pela deformacdo, na espessura da barreira, na massa efetiva dos elétrons e da posi¢ao da banda

de conducdo, alterando a polarizagao da barreira ferroelétrica mudando a sua resisténcia [136].

Experimentalmente [137], um protétipo de jungdo demonstrou um comportamento histeré-

tico para a resisténcia, (figura 3.7), no entanto, a origem deste efeito ainda nao estava totalmente
esclarecida.
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Figura 3.7: Curva IxV para um a espessura de barreira de 6nm de PbZrg 5,Tip.4303, mostrando a curva de
histerese para uma medida de resisténcia. No insert temos a curva de condutincia para baixas e altas tensdes.
Figura adaptada do artigo [137]

Muitos 6xidos ferroelétricos exibem mudanca da resisténcia, o principal problema € a cor-
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relacdo entre a polarizacdo FE e a condutancia de tunelamento. Recentemente alguns grupos
relataram observacdes experimentais do efeito de 7 ER associada a uma mudanca de polarizagao
FE em filmes de BaTiO3 e/ou Pby_,ZrTiO3 [139, 140, 141]. A correlacdo entre a orientagao
de polarizagao e de condutancia tinel é evidente na figura 3.8, ela mostra resultados de medidas
locais, usando um microscopio de forga piezoelétrica (PFM) (ver figura 3.8(c)) em conjunto

com um microscépio de forca atdmica de condugdo (C —AFM) (figura 3.8(d)).

(c)  Polarization

Figura 3.8: Em a) temos uma ilustragdo do aparato experimental de PFM/C-AFM utilizado para para o estudo
do efeito de TER, b) medidas locais utilizando a técnica de PFM sobre um filme fino de BaTiO3 (na parte de cima
temso o sinal de fase, e na parte de baixo sinal de amplitude normalizados), c) apresenta a imagem de polarizacao
por PFM para uma aplicagdo de 3V (em azul, temos uma polarizacio na parte superior do filme e em amarelo na
parte inferior do filme) e d) ¢ uma mapa da corrente tinel medida sobre a regido da figura c[139].

Estes resultados experimentais, provaram o conceito de F'7J e, mostraram a capacidade de

armazenamento de informacdes para filmes finos nanoestruturados de materiais FE.

3.3.2 Juncoes tinel multiferréicas

Juncdes tinel multiferréicas nada mais € que uma F'7J com eletrodos F'M e/ou uma jungao
tinel magnética (MTJ) com barreira tinel F E e/ou piezoelétrica. Como se sabe, a corrente ttinel
em MTJ é dependente da polarizacdo de spin. Como consequéncia, a polarizagdo da corrente
tunel depende a orientacio relativa da magnetizacdes nos dois eletrodos e isto nos leva a uma
TMR. Em uma MFTJ, o efeito de TER e TMR coexistem, como foi predito por Zhuravlev
et. al. [138]. Esta combinacdo apresenta novas possibilidades, por exemplo, a resisténcia da
junc¢do serd sensivel ao alinhamento magnético dos eletrodos (7TMR), mas também ha direcao

de polarizacdo da barreira (T'ER). Desta forma, as MFTJ apresentaram um dispositivo com
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quatro estados (figura 3.5(c)), onde a resisténcia pode ser mudada tanto pela aplicagdo de campo

magnético (H) como pela aplicacido de campo elétrico (E) [135, 142, 143].

Célculos de primeiros principios mostram que os deslocamentos F'E afetam de forma di-
ferente a transmissdo na interface para as orientacdes magnéticas paralela e antiparalela dos
eletrodos. Como se sabe, o controle da polarizacdo de spin nas interfaces € importante para
MTJ's. Entdo, MFTJ com interfaces assimétricas (eletrodos), poderia levar ao controle da
TMR aplicando-se um campo elétrico. De fato, este processo foi previsto para uma juncao
SrRuO3 /BaTiO3/SrRuOs3, um sistema que apresenta quatro estados. O efeito de TMR é devido
a a conservacdo da simetria da fungdo de onda para a interface epitaxial entre SrRuO3/BaTiOs.
Entdo, estados com spin majoritarios decaem dentro da barreira de acordo com a simetria Ay,
enquanto estados com spin minoritdrios decaem com simetria As, obtendo-se uma perfeita cor-
respondéncia entre simetria e spin (figura 3.9(c)). Para a configuracdo magnética em paralelo,
ambos os canais de spin contribuem para a condutancia. E a configuracdo magnética antipara-

lela € fortemente suprimida, devido a incompatibilidade da simetria.

SrRuO, BaTiO, SrRuO,
(e c@e@esQeQe@es@esl o
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{e{sQesfeCefefefel of
tt (—3 p tt
RuO, BaO = TiO,SrO
SFRUO3 BaT|O3
— rr;ajority — P |eft E
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Figura 3.9: (a) estrutura atdmica para uma MFTJ (SrRuO3/BaTiO3/SrRuO3) com diferentes terminagdes de
interfaces. As setas indicam as polaraizacdes elétrica (vermelho) e magnética (azul). (b) bandas de polarizacdo de
spin ao longo da dire¢do <100> do SrRuO3. (c) constantes de decaimento para o BaTiOs para estado de polarizacio
esquerdo (vermelho) e direito (azul) como uma fungéo de energia. figura adaptada da referencia [128].

Ja o efeito de TER tem origem a partir da sequéncia das terminagdes nas interfaces as-
simétricas (RuO;/BaO em uma das interfaces e TiO,/SrO na outra interface), gerando uma

polarizacdo diferente quando a polarizagdo do material ferroelétrico muda. Isto da origem a
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uma alteragcdo na amplitude da banda proibida do BaTiOs, modificando a taxa de decaimento
de tunelamento na barreira, resultando no efeito de TER. H4 também, o efeito de polarizagdo
ferroelétrica para a polarizacdo tinel de spin e TMR. As bandas A; e As carregam os estados
majoritarios € minoritarios do eletrodo SrRuO3, deste jeito os estados sdo afetados diferen-
temente, quando a polarizacdo ferroelétrica e a dependéncia exponencial do transporte tinel

muda. Levando a uma significativa mudanga na TMR [135].

Experimentalmente, o primeiro relato de uma MFTJ foi demonstrada por Garcia et. al
[141]. Composta por um eletrodo de La %Sr 1 MnQOs, para barreira tinel de BaTiO3 nas espessu-
ras de 1nm a 3nm e o segundo eletrodo de Fe. Eles observaram uma grande 7 MR negativa (4k),
isto refere-se a uma polariza¢do de spin negativa para a interface Fe/BaTiO3 (Figura 3.10(a)).
Através da aplicacdo de pulsos curtos de £1V, foi observada uma mudanga reversivel da resis-
téncia tinel dependente da direcdo de polarizagdo ferroelétrica, (figura 3.10(b)), e uma TER de
aproximadamente 30%. Sendo o mais interessante a forte dependéncia da TMR com a direc@o

da polarizacao ferroelétrica (figura 3.10(c)).
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Figura 3.10: TMR e TER em uma jungio de Fe/BaTiO3/LSMO. (a) Resisténcia e momentos magnéticos em
funcdo do campo externo aplicado. (b) Curva IxV medida a uma temperatura de 4k, medida em vermelho tensdo
aplicada ao eletrodo de baixo para o eletrodo de cima e medida em amarelo tensdo aplicada ao eletrodo de cima
para o de baixo. (c) TMR com corrente aplicada ao eletrodo de baixo para o eletrodo de cima (vermelho) e corrente
aplicada ao eletrodo de cima para o de baixo (amarelo). Figura adaptada da referencia [128].



4 Procedimentos experimentais

Foram produzidas amostras de acordo com o tipo de caracterizagdo estrutural, magnética ou
elétrica desejada. Sendo estas crescidas na forma de monocamadas, bicamadas, multicamadas

e juncdes tunel (magnéticas e ndo-magnéticas) sobre substratos de silicio ou vidro.

Foram realizadas medidas de difracdo e refletividade de raio-x (XRD e XRR), microsco-
pia de forca atdmica (AF M), microscopia eletrOnica de transmissao (7 EM), magnetometria de
gradiente de campo alternado (AGF M), transporte eletronico (/xV') e magnetorresisténcia tunel
(TMR). Sendo parte destas medidas realizadas no Laboratério de magnetismo e materiais mag-
néticos - LMMM - UFSM e o restantes das medidas obtidas em colaboracdo com Laboratério
de Filmes Finos (LFFS) do Departamento de Fisica da UFSC.

4.1 Producao das amostras

Todas as amostras foram produzidas pela técnica de desbastamento idnico (magnetron sput-
tering). Esta técnica consiste em acelerar {ons balisticamente, através do fornecimento de ener-
gia (poténcia), contra a superficie de um material (alvo), provocando a emissdo de dtomos e
aglomerados deste alvo em todas as dire¢des, sendo que uma parte destes atinge o substrato,
depositando-se e formando o filme. Os filmes foram depositados no sistema de deposi¢ao do
Laboratério de magnetismo e materiais magneticos (LMMM) na Universidade Federal de Santa
Maria - UFSM e na Universidade Federal do Rio Grande do Sul - UFRGS, em colabora¢do com

o Prof. Dr. Antdnio Marcos Helgueira de Andrade do Instituto de fisica.

O LMMM conta com um equipamento de sputtering para deposi¢ado de filmes finos que uti-
liza o sistema de vacuo Balzers BAK 600. Como esquematizado na figura 4.1 Este equipamento

€ composto por:

e Uma bomba mecénica e uma difusora que em conjunto podem levar o sistema a pressao

de base de 8x10~7 Torr;
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Sensores de pressdo do tipo pirani € pennings para medidas de pressdo em vdrias partes

do sistema de bombas;

Mandmetro capacitivo de alta resolu¢do Baratron MKS (0 a 100mTorr), para medidas de

pressdo durante a deposicao;
Circuitos de dgua para refrigeracao da difusora e para resfriar e aquecer a cimara;

Pistdes pneumadticos Festo, alimentados por um compressor, responsdveis pela abertura e

fechamento de registros de d4gua, bem como no-break da valvula da difusora;

Quatro canhdes para alvos com diametro de 5,2cm, sendo dois da AJA e dois fabrica-
dos pela oficina mecanica do instituto de fisica da UFRGS, todos possuem conjunto de
imas para a deposi¢@o por magnetron sputtering, € permitem arranjos compensados € nao

compensados de campo magnético;

Quatro fontes de alimentagdo para os canhdes, duas DC Advance Energy MDXS500 e duas
AC, uma RF5S RFPP e a outra AJA 600, com seus casadores de impedancia e respectivos

controladores;

Controladores de fluxo de massa MKS 1179A, operando em faixas de 0 a 200 sccm ou

de 0 a 20 sccm, utilizados para o controle da entrada de argdnio, oxigénio ou nitrogénio;

| Motor de Passo
Baratron |— Camara de Vacuo
i !
" =
Computadores
Substrato
- Shutter
- Alvo o T
Canhao
(— . o
| L #
> Ar Motor de Passo

Figura 4.1: Esquema representativo da cAmara de deposi¢do do LMMM
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e Porta substratos em forma de “cruz”, disco ou retdngulo vazado, para diferentes tipos de
deposig¢des, sendo estes controlados por motores de passo, permitindo uma deposi¢do em

movimento sobre os canhdes;

e "Shutter", sendo este um disco de aluminio com abertura circular que permite ou ndo a

exposi¢ao do substrato ao plasma;

e Aquecedor composto por lampadas halogenas conectada a um controlador de tempera-

tura;

e Motores de passo SLO SYN Warner Electric, um com resolugao de 40.000 passos/volta

acoplado ao porta substrato e outro com 10.000 passos/volta conectado ao shutter;

e Computador responsdvel por controlar os motores de passo.

Foram depositados filmes finos na forma de monocamadas de vérias espessuras, sob di-
ferentes parametros de deposi¢cdo, a fim de determinar a qualidade destes filmes e taxas de
deposi¢do para diferentes materiais. Para determinarmos a qualidades dos filmes de AIN foram
realizadas medidas de caracterizagdes estruturais e morfoldgicas, tais como, difragao de raio-x,
microscopia eletrOnica de transmissdo, microscopia de forca atdmica e refletividade de raio-x.
Ap0s, todo o estudo efetuado sobre o crescimento de filmes finos simples (monocamadas) de
AIN e materiais metélicos: magnéticos ou nao-magnéticos, passamos ao estudo das bicamadas,
para a verificacdo da compatibilidade do crescimento dos filmes de nitreto de aluminio sobre
diferentes materiais a serem utilizados como eletrodos nas junc¢des tinel. Com entendimento
detalhado do processo de deposicdo sobre a qualidade das estruturas, crescemos multicama-
das, com a finalidade de investigar novamente a qualidade estrutural do AIN, mas agora com
espessuras muito menores, em torno de 10nm, e caracteristica magnética dos materiais utiliza-
dos como eletrodos para as juncdes tunel. Finalmente, as juncdes tinel, onde foram utilizadas
mascaras de sombreamento para a fabricacdo de uma estrutura adequada para a realizagdo das

medidas de transporte.

4.1.1 Nitreto de aluminio

O processo de deposi¢ado para o nitreto de aluminio consiste em: com a cAmara de deposicao
aberta e aquecida, o porta-substrato (com o substrato posicionado), o shutter, e o alvo metalico
de aluminio sdo devidamente arranjados em seus devidos lugares e a fonte de poténcia conectada
ao canhdo. Para este caso o porta amostra (substrato) € um retangulo vazado possibilitando uma

melhor dissipa¢do de energia na forma de calor pela sua extensdo. O porta substrato e o shutter
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sdo aterrados, o aquecedor é conectado a fonte de alimentagdo e um termopar conectado em
contato com o porta substrato para a leitura da temperatura durante o processo de deposi¢ao.
Ap6s, a camara € fechada e, inicia-se 0 bombeamento, primeiramente pela bomba rotativa e logo
que atinja a pressio de 10~ 2mbar, pela bomba difusora. Para presses abaixo de 10 %mbar as

paredes da camara € resfriada, e mantém-se assim durante o processo de deposic¢ao.

Quando a pressao de base € alcancada, admite-se argdnio (Ar) e nitrogénio (N;) na camara,
pois o AIN se da por um processo reativo. Para a pressao de deposicao € utilizada uma persiana
na entrada da difusora. Ela é fechada parcialmente, por meio de uma vélvula magnética até
que a pressao medida pelo baratron seja a desejada (2mrorr). O proximo passo consiste em
setar a fonte de alimentacdo e ligd-la, dando inicio ao plasma. E realizado um pré-sputtering,
onde o shutter € mantido fechado por cerca de 20 minutos, enquanto € estabilizado o processo
de absorcdao do nitrogénio pelo aluminio e, seja eliminada toda a camada de 6xido nativo da

superficie do alvo de aluminio e contaminagdes existentes.

A porcentagem de nitrogénio admitido € calculada através da relacdo dos fluxos dos gases,

segundo a relacdo

100 x FIN,
FIAr+FIN,’

onde F[Ar e FIN, sdo respectivamente o fluxo de Ar e N,. O aquecedor entdo € ligado e apds

YN, = 4.1

atingir a temperatura desejada o shutter é aberto sobre o canhdo. O crescimento do filme fino
de AIN é controlado pelos motores de passo que, por sua vez, sdo programados a priori. O
shutter seleciona qual alvo € exposto ao porta-substrato, e o tempo de exposicao do substrato
ao plasma nos permite o controle da espessura da camada, uma vez que a taxa de deposi¢cdo
para o alvo e conjuntos de parametros seja previamente determinada. Para a deposi¢do do AIN
o porta-substrato é mantido parado sobre o canhdo, pois como descrito acima, para obtermos
a estrutura desejada necessitamos de temperatura constate (200°C) durante todo o processo de

deposicao. A otimizagdo do processo de deposi¢cao do AIN sera discutido mais adiante.

4.1.2 Materiais magnéticos

Para a deposicdo dos materiais magnéticos foi utilizado um sistema de indu¢do magné-
tica, que consiste de imas permanentes de Nd,Fe4B1, com pdlos nas faces maiores, (ver
figura4.2). O campo magnético na posi¢do do substrato é de aproximadamente 1,5kOe , pa-
ralelo ao plano do substrato e perpendicular a direcio do movimento do porta-substrato sobre

os canhdes. Quando a pressao de base € alcangada, admite-se fluxo de argdnio (Ar) a camara.
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O pré-sputtering € realizado por alguns minutos, para a remo¢ao da camada oxido e de alguma
sujeira sobre a superficie. Para o crescimento dos filmes magnéticos o porta-substrato move
sobre o canhdo, este movimento € controlado pelos motores de passo que, por sua vez, sao pro-
gramados a priori. O shutter seleciona qual alvo € exposto ao porta-substratos. E a velocidade
com que o porta-substrato passa através da regido aberta do shutter permite o controle da es-
pessura da camada magnética, uma vez que a taxa de deposicdo para cada alvo e conjunto de

parametros seja previamente determinada.

Imas Permanentes

Bloco de
£
Aluminio

Calha de ferro doce

Figura 4.2: Porta-substrato em forma de cruz com o sistema de indugdo magnética acoplado.

4.2 Caracterizacao estrutural

4.2.1 Difracao de raio-x, XRD

O equipamento disponivel no LMMM (figura4.3) trata-se de um difratdmetro Bruker D8
Advance que possui gonidmetro na geometria de Bragg-Brentano (6-20), tubo de raios-x com
alvo de cobre e detector LinxEye de tiras de silicio. Para selecionar apenas o comprimento de
onda caracteristico de uma transi¢ao eletronica da camada L para a K de um 4tomo do alvo
(emissdo kg de cobre, A=1,54056 ), sdo utilizados filtros que absorvem o espectro continuo e
as outras emissOes menos intensas caracteristicas do cobre. O feixe ainda € colimado através
da utilizac@o de sollers e slits na saida do tubo e entrada do detector. Como a radiacdo € mo-
nocromatica, um difratograma medido pelo equipamento nesta geometria constitui-se em uma
varredura em angulos da intensidade de radiac@o que chega ao detector. Como o porta- amostras
¢ mantido fixo, o tubo e o detector sio movidos por motores de passo de modo que o dngulo
entre eles € sempre 20 , conforme mostra a figura 4.3 Cada vez que o angulo medido € tal que

satisfaz a condicdo de interferéncia construtiva para raios refletidos por uma determinada fami-
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lia de planos (hkl) do cristal, ou seja, para um determinado d e para o A utilizado, a intensidade

de radiagdo detectada aumenta e surge um pico de Bragg no difratograma.

Figura 4.3: Difratograma Bruker, modelo D8 advance, na configuragio 6 - 2.

Na formulag@o de Bragg para a difragao de radiacdo por um cristal, considera-se que este
seja formado por planos atdmicos paralelos entre si e que sejam separados por uma distancia
d constante. Assim, para que um feixe seja refletido intensamente pelo cristal é necessario que
um plano cristalino reflita parcialmente e especularmente a radiacdo incidente e que 0s raios
refletidos por planos sucessivos interfiram construtivamente. A condicdo para que ocorra esta

interferéncia construtiva € a famosa Lei de Bragg:

2dsen6 = nA 4.2)

onde 0 € o angulo de incidéncia do feixe, A o comprimento de onda da radiagio € n é um
inteiro. Desta forma temos que, para que haja interferéncia construtiva entre raios refletidos
por dois planos sucessivos, a diferenca de caminho 6tico percorrido entre os raios (2dsen0 )

deve ser igual 2 um nimero inteiro de comprimentos de onda. Esta lei é consequéncia direta da
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periodicidade da rede cristalina e impde uma correspondéncia estrita entre 6 e A. Se incidirmos
radiacdo branca sobre um cristal segundo um angulo qualquer, ocorrerdo feixes espalhados em
angulos bem definidos que correspondem as varias familias de planos cristalinos com diferentes
espacamentos d. Por outro lado, se a radiagao for monocromatica e incidir segundo um angulo

qualquer, em geral ndo havera feixe difratado.

O método de medicdo descrito acima € uma variagao do conhecido como “Método do P6
ou de Debye-Scherrer”. Considerando que o cristal seja reduzido a um pé muito fino, cujos
eixos cristalinos de cada um dos graos sio orientados aleatoriamente, a figura de difragdo pro-
duzida pelo p6 € aquela que se obteria combinando todas as difracdes possiveis para todas as
orientacdes possiveis de um monocristal. Cada particula do pé € um pequeno cristal orientado
aleatoriamente com relacdo a dire¢do do feixe incidente, de modo que cada familia de planos
(hkl) produzird um pico de difracdo (um resultado idéntico é esperado para a figura de difracao
de um material policristalino). Assim, pela andlise das posi¢des angulares dos picos, € possivel
calcular os parametros de rede da célula unitdria da estrutura cristalina. No entanto, a interpre-
tacdo completa de um difratograma de pé depende também da andlise da forma e intensidade

dos picos difratados.

Dentre os fatores que determinam as amplitudes dos picos de Bragg estdo o fator de forma
atomico e o fator de estrutura geométrico. O primeiro é dado por um nimero que depende da
densidade eletronica dos d&tomos que constituem o cristal e de como tais elétrons sao distribui-
dos no espagco. Em suma, o fator de forma atdmico descreve a eficiéncia do espalhamento dos
raios-x por um dado 4tomo numa certa direcdo e para uma determinada radiacdo, ou seja, de-
pende do comprimento de onda da radiag¢do incidente, do nlimero atdmico do d&tomo presente
no cristal e do angulo de espalhamento. Por sua vez, o fator de estrutura geométrico esta relaci-
onado ao espalhamento coerente por todos os 4tomos da estrutura, levando em conta os varios
tipos de 4tomos presentes no cristal e também as posi¢des que estes ocupam na célula unitéria.
Em certas estruturas cristalinas € possivel, entdo, que algumas linhas de difragcao estejam muito
atenuadas ou mesmo ausentes, embora permitidas pela condi¢ao geométrica de Bragg. Estes
fatores permitem que dois difratogramas de compostos diferentes, embora que possuam células
unitdrias e parametros de rede semelhantes, sejam completamente distintos. Desta forma, co-
nhecendo o padrio de difracdo de pé para uma determinada fase cristalina pode-se identifica-
la em amostras desconhecidas e, analisando a intensidade relativa dos picos de difracdo em
comparacao com a ficha cristalografica padrdo, € possivel perceber se existe alguma direcdo

preferencial de crescimento em um policristal.

Considerando o difratograma de um material amorfo (sem organizacdo estrutural de longo
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alcance), como ndo ha planos atdmicos paralelos e separados por uma distancia constante, en-
tdo nao deve ocorrer a presenca de picos de Bragg. Por outro lado, a figura de difracdo de um
cristal perfeito, se o equipamento de medi¢ao permitisse, deveria apresentar linhas de difracao.
Em outras palavras, os picos deveriam possuir a largura de uma funcao delta e a amplitude rela-
cionada aos fatores discutidos acima. Em amostras reais os picos de difracdo sempre possuem
uma certa largura. Considerando situacdes extremas, se a amostra for um monocristal, a largura
dos picos s6 depende da resolugdo em angulos do difratdmetro; se a amostra possuir um carater
amorfo observa-se, em vez de um pico de Bragg, apenas um calombo de largura muito grande.
Assim, pode-se relacionar a largura de um pico de difragdo ao comprimento de alcance da or-
dem cristalina de um material. Tal comprimento é chamado de tamanho de grao cristalino (L) e

pode ser estimado, em Angstrons, pela férmula de Debye-Scherrer:

0,91
~ BcosO

4.3)

onde B € a largura a meia altura do pico de Bragg e 6 sua posi¢do angular. Assim, um
material amorfo possui tamanho de grao cristalino muito pequeno e um cristal perfeito possui

tamanho de grdo infinito.

4.2.2 Refletividade de raio-x, XRR

O difratograma de raios-x obtido pela geometria de Bragg-Brentano € normalmente divido
em duas regides, baixos angulos (260 <10°) e altos angulos (26 >10°). Para angulos de incidén-
cia de poucos graus existe a influéncia do indice de refracdo e abaixo de um angulo critico 6,

ocorre reflex@o externa total. O indice de refracao na sua forma complexa &,

n=1-8—ip (4.4)
onde
te,ay LXiZi+f)
o= 2717% NOP—ZXiMi (4-5)
€
_Tey2 ZXifi”
B= an NOPZXiMi (4.6)

Nas equagdes r, € o raio do elétron, Ny € a constante de avogadro, p é a densidade do
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: ~ , At . . / /.
material, Z;, M; e X; sdo o ndimero atdmico, peso e raio respectivamente, e f e f s@o a parte

real e imagindria da corre¢do da dispersdao anomala do fator de espalhamento atomico.

Para multicamadas o parametro & possui o mesmo valor para as diferentes camadas do
mesmo material. Jd o pardmetro B possui 0 mesmo valor, para diferentes materiais, fixado
através de cdlculos com materiais bulk. Devido ao fato de 8 ser uma ou duas ordens de grandeza

menor do que o , seus efeitos sdo muito pequenos em fittings

Reflexdo parcial dos raios-x ocorre na superficie da amostra para angulos de incidéncia
acima de 6, , onde a intensidade cai rapidamente com o dngulo 6. Na verdade, reflexdo total
ou parcial ocorre na interface de quaisquer dois materiais que tenham diferentes indices de
refracdo. O indice de refrag@o varia proporcionalmente com a densidade do material e, através
da equacgao 4.5 vé-se que € possivel determinar a densidade do material através do angulo critico

Oc pela equagdo

0. ~ (2a)? 4.7

Para a determinagdo da espessura de um filme fino a andlise pode ser realizada diretamente
pela extensdo da formulacao de Laue do problema da difracio em um cristal para a regido de
baixos angulos de incidéncia. Equivalente a formulacdo de Bragg, a descricdo de Max Von
Laue mostra que a condi¢@o de interferéncia construtiva € satisfeita quando a varia¢do do vetor

de onda da radiacao incidente for igual a um vetor da rede reciproca de um cristal, ou seja,

k—k =0 (4.8)

Na regiao de baixos angulos, a interferéncia construtiva ocorre entre feixes refletidos nas
superficies e interfaces das camadas de filmes finos, portanto convém chamar Q apenas de vetor

de espalhamento. Isolando k' e elevando os membros da equacao 4.8 ao quadrado, obtemos

—»2 — — - =
K=(k-0)=K-2%k0+0’ (4.9)
— 2 —
Como o espalhamento ¢ eldstico temos que kK~ = k? e assim

2k.0 = 0? (4.10)

que significa que o plano bissetriz a um certo vetor O éum plano da familia de planos respon-

saveis pela difracdo na formulacdo de Bragg. Mostra-se isto facilmente observando que kek
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fazem o mesmo angulo 6 com relagdo ao plano perpendicular a Q. Desta forma, como o dngulo

entre os vetores de onda e de espalhamento é 8 + 90/, podemos escrever

k.0 =kQsin® 4.11)

portanto das equacdes 4.10 e 4.11 chegamos a

2

4msin®
stin@=%—>Q:2ksin6—>Q: om

A
onde usamos k = 2w /A. Como a relacdo 4.12 é equivalente a Lei de Bragg (2dsin 6 = nl),

(4.12)

percebemos também que

27

0= (7”) (4.13)

ou seja, a partir do coeficiente angular da curva de Q vs n é possivel obter o espacamento
interplanar. Entdo, para determinar a espessura plota-se a refletdncia pelo médulo do vetor de
espalhamento. Em seguida, atribui-se um indice n a cada franja de Kiessig presente na figura
de difracdo e toma-se os valores de Q para o méximo de cada franja (interferéncia construtiva),

podendo-se plotar Q vs n e entdo determinar a espessura d do filme.

O que se faz para determinar a espessura dos filmes fino no LMMM, € exatamente isto. A
partir da medida de XRR, conforme podemos observar no grafico 4.4. Atribui-se um indice n a
cada franja de Kiessig presente na figura de difracdo e toma-se os valores de Q para 0 maximo
de cada franja (interferéncia construtiva), de onde podemos plotar um gréfico de Q vs n (4.5),e

entdo, através da inclinacio da reta, determinar a espessura d do filme.
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cantilever

Figura 4.6: Imagem representativa do sistema de funcionamento AFM.
4.2.3 Microscopia de forca atomica - AFM

A base do funcionamento do AFM estd nas forcas ponteira-amostra para tragar o mapa de
uma superficie qualquer. Utilizando uma ponteira, que pode ser em forma de V ou retangular
dependendo do tipo de andlise, acoplada a um suporte (cantiléver), varre-se a superficie da

amostra causando pequenas deflexdes no cantiléver, como pode ser visto na figura 4.6.

A forga exercida no cantiléver é dada pela lei de Hooke FF = —kx, sendo x o deslocamento
do cantiléver e k sua constante de restauragdo. A constante k do cantiléver é determinada pelas
suas caracteristicas de construgdo, tais como o material e geometria utilizada. S@o necessdrias
grandes deflexdes para alcancar uma boa sensibilidade, portanto a mola deve ser tdo macia
quanto possivel. Por outro lado, é necessario que o cantiléver (sistema massa + mola) apresente
uma alta frequéncia de ressonancia para inibir as vibracdes mecanicas ao fazer a varredura. A

frequéncia de ressonancia de uma mola é dada por

o — [E} : (4.14)
m

onde m € a massa da mola. Para um valor pequeno de k € possivel alcangar uma alta frequéncia

de ressondncia mantendo a massa tdo pequena quanto possivel.

As deflexdes do cantiléver podem ser medidas de trés maneiras: detecg@o pela corrente de
tunelamento, por capacitancia ou Optica. A deteccao por tunelamento usa uma segunda ponteira
que monitora as deflexdes do cantiléver, essa ponteira deve ser de um material condutor. Na

deteccao por capacitancia, o sistema € sensivel a pequenas mudangas na capacitancia entre o
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Figura 4.7: Forgas entre a ponteira e a amostra em fungo da distancia entre elas.

cantiléver e uma placa detectora. Ja no caso da detecc¢do Optica, utiliza-se um feixe de laser

incidindo sobre o cantiléver e refletindo em fotodetectores.

A técnica de AFM possui duas componentes de forcas, contato e nao-contato. Quando a
ponteira estd no modo ndo-contato, ela estd sendo atraida pela superficie da amostra, envergando
o cantiléver na direcdo da mesma. Neste momento a separacdo ponteira-amostra € da ordem
de 10-100 nm. As forgas de atracdo sdo as forcas de Van der Walls para amostras limpas e,
capilares da camada de contaminacdo para amostras nao limpas. Quando estd no modo contato
a ponteira estd sendo repelida pela amostra, ou seja, o cantiléver estd sendo deflexionado na
direcdo oposta da superficie da amostra. A separacdo ponteira-amostra agora é da ordem de
Ae, a repulsdo ocorre pois quando os dtomos da ponteira e da amostra estio muito préximos,
seus orbitais eletronicos comegam a se repelir devido ao principio de exclusao de Pauli. A

representacdo da variacao das for¢cas com a distancia ponteira-amostra esta na figura 4.7.

Em condi¢cdes ambientes deve-se considerar que existird sempre uma camada de conta-
minacao cobrindo a superficie da amostra. Assim, quando a ponteira se mover em direcao a
superficie da amostra ela serd fortemente puxada para dentro da camada por atracio de capila-
ridade. Portanto, as forcas atrativas sao maiores quando existe a camada de contaminagdo, e a
capilaridade tende a segurar a ponteira mais fortemente. Esse € um dos aspectos que influencia
o formato da ponteira utilizada. Uma ponteira fina terd uma 4rea menor de interface com a
camada de contaminacdo e, portanto sofrerd menor atracdo por capilaridade. A ponteira a ser

utilizada depende muito também do modo de operacdao que o AFM trabalhard. Em geral sao
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utilizadas ponteiras de Si, Si0, e Si3Ny.

Pode-se também classificar a medida AFM em dois modos de operacdo, modo Estético
(DC) e modo Dinamico (AC). No modo estdtico (DC) o cantiléver é deformado sob a acao
de uma for¢ca F, que atua na ponta até que o equilibrio estédtico seja alcancado. Dentro deste
modo existe o modo deflexdo constante, que regula a distancia entre a ponteira e a amostra e, o
modo deflex@o varidvel, onde a posi¢ao da amostra € mantida constante enquanto a deflexdo da
mola é monitorada. J4 no modo dinamico (AC), o cantiléver oscila perto da sua frequéncia de

ressonancia, onde uma forca F' desloca a curva de ressonancia.

4.2.4 Microscopia eletronica de transmissao - TEM

A técnica de microscopia eletronica de transmissao (T EM) foi realizada em colaboragao
com o prof. Dr. André Avelino Pasa, no Laboratério Central de Microscopia eletronica - LCME,
da Universidade Federal De Santa Catariana - UFSC. Microscopia eletronica de transmissao €
uma técnica na qual um feixe de elétrons € transmitido através de uma amostra ultra fina e a
imagem formada € resultado da interacdo entre este feixe e a amostra. Apds esta interagdo,
através do uso de lentes magnéticas, a imagem € aumentada e focalizada numa tela fluorescente

ou num filme fotografico. Uma camera CCD pode também ser utilizada.

Para pequenas magnificacdes o contraste nas imagens do microscopio eletronico de trans-
missdo € devido a absorcdo dos elétrons pelo material, que tem relagdo com a espessura do
filme e com a composi¢do do material. Para grandes magnificacdes complexas interagdes on-
dulatérias modulam a intensidade da imagem. O feixe primario de elétrons é produzido por
emissdo termidnica em um filamento, acelerado entre o citodo e o anodo, e colimado por lentes
magnéticas (lentes convergentes) constituidas por bobinas de corrente continua com nucleos de
aco. A fonte de emissdo pode ser um filamento de tungsténio, ou de LaB6. O interior do TEM

€ mostrado na figura 4.8

O angulo de convergéncia do feixe de elétrons € controlado pela corrente que passa atra-
vés das lentes, e este angulo é que determina a magnificacio do TEM. Tipicamente um TEM
consiste de trés estdgios de lentes, sendo elas: condensadoras, objetivas e projetoras. As lentes
condensadoras sao responsaveis pela formagao do feixe primério, enquanto as lentes objetivas
focam o feixe depois que ele passou pela amostra. As lentes projetoras sdo usadas para expandir

o feixe sobre o dispositivo que ird formar a imagem.

A resolucdo do TEM ¢ dada teoricamente pela férmula,rye,ico = 0,614 /B , onde A é o0 com-

primento de onda associado ao feixe de elétrons e 3 0 semi -Angulo de captura dos elétrons que



69

o 3
z ’--._—" = __-:l — _
Canh3o de elétrons = - [ e (Cabo de HT
Wehnelt = U——177
d [ [= » =
= = {='=‘_/ Tubo de aceleracdo
) = e dos elétrons
12 e 22 Bobinas Defletora B
do canh3o de elétrons _;_-l

22 Lente Condensadora

Aberturas da Condensadora—— > 1=

LE = Condensadora

"

— = i | Aberturas da Objetiva de
Pm? Amcstrad_,ff_i_ A== T & alto contraste
o :-rﬁ Ek:ﬂ_ﬁﬁ\-—.‘—-‘-".-"""..:"'.".'-::_I:"'.::-_
Lentes Objetiva = Ei = Yhietivas
Abe X

Astigmatismo das Lentes
Intermediarias

entes Projetoras
oinocularg

! - Camara de Observacao
Janela de Observacio—— 7 L2 :
i X A__;______————’__TEHS de Observacio

Figura 4.8: Microscépio eletronico de transmissdo - TEM.

irdo formar a imagem. Porém esta resolucao é limitada pelas aberracdes das lentes e correcdes
devem ser feitas ao valor tedrico. Na pratica a maioria dos microscépios opera com resolu-
¢do entre 0,25 - 0,3nm, os microscopios de alta resolucido chegam a operar com resolucao de

0, 15nm. As aberragdes que podem ocorrer no MET estdo listadas a baixo:

e Astigmatismo: Esta aberragdo € causada pela falta de uniformidade do campo magné-

tico das lentes. Pode ser corrigida por pequenos octopolos que introduzem um campo

“balanceador” minimizando as imperfeicdes.

e Aberracdo Esférica: Ocorre devido a forca de Lorentz que age sobre os elétrons, para

diminuir este efeito se utiliza lentes com uma distancia focal menor.

e Aberragdo cromdtica: Esta relacionada com a diferenca de energia dos elétrons que for-

mam o feixe, ela pode ser minimizada utilizando filtros de energia.
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Preparacao das amostras

Existem diferentes técnicas de preparacdo de amostras para microscopia de transmissao,
cada qual mais adequada a determinado tipo de amostra. No caso de filmes finos, depositados
sobre substratos relativamente espessos, a técnica usual € a cross — section. As etapas em que a

técnica de cross-section € dividida estao ilustradas na figura 4.9 e descritas a seguir:

A amostra é cortada de modo a formar duas fatias, que entdo sdo coladas uma na outra.
A estrutura formada € apresentada na figura 4.9 Esta estrutura € entdo colocada em um

cilindro de latdo, onde se encaixa perfeitamente.

e Com o uso de uma serra de disco de alta precisdo, sdo cortados discos de 500um de

espessura do cilindro, que entdo, sdo lixados até uma espessura de aproximadamente
100um.

e Posteriormente, no centro destes discos é formado um cone com o uso do equipamento

chamado dimple, ao final desta etapa a parte central do disco tem espessura de 30um.

e A tltima etapa € o polimento idnico, realizado pelo equipamento denominado de PrecisionlonPolishir
este polimento ird entdo diminuir a espessura central de tal forma que possibilite a passa-

gem dos elétrons pela amostra quando for realizada a microscopia de transmissao.

1% etapa 2% etapa
Substrato —s

“— cilindro
p de latio s

== g

i/ J’r
[
Cola Filme Fino
] 100 ym
.‘\-_.____,_,.,-’)
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% 5pm _\f{.‘. /—|
J-"'.r \\

Figura 4.9: Descrigdo das etapas de preparacio de amostra por cross-section para microscopia de transmissdo.



71
4.3 Caracterizaciao magnética

4.3.1 Magnetometro de gradiente de campo alternado - AGFM

O primeiro magnetdmetro de gradiente de campo alternado foi desenvolvido por Zijlstra
[144],em 1970, e detectava a amplitude de vibracdo de uma amostra utilizando um microscopio
optico. Em 1972 Reeves detecta a vibracdo da amplitude utilizando um sensor piezoelétrico,
mas o sensor piezo nao fazia parte da haste de vibracdo [145]. Em 1988, Flanders, incorpora
a haste de medida o sensor piezoelétrico. O AGFM do LMMM, utilizado para as medidas
de magnetizacdes, apresentadas neste trabalho, foi montado como base no artigo de Flanders
[146]. Na figura 4.10, podemos observar um esquema do sistema de medidas descrito no artigo

de Flanders.
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Figura 4.10: Configuragdo dos campos de magnetizagio e de gradiente (a,b); piezoelétrico, haste e amostra (c);
visdo geral do sistema (d), figura retira do artigo [146]

A amostra € fixa a uma haste de vidro e imersa a uma campo magnéticos alternado (AC),
sendo este produzido por um conjunto de bobinas. Tanto a amostra quanto as bobinas ficam
imersas em um campo magnético constante (DC), homogénio no centro do eletroima. O ma-
terial magnético € submetido a uma forca magnética alternada Ey, proporcional a0 momento

magnético m da amostra e ao gradiente de campo VH, dada por:

E,=mVH (4.15)
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Como na configuracdo utilizada a for¢a estd na mesma dire¢do do campo magnético apli-

cado, podemos considerar apenas a componente da forca na direcao x, assim:

= m,—H, (4.16)

Mantendo o gradiente de campo constante na regido da amostra, a forca serd funcdo apenas
do momento magnético. A amplitude de oscilagdo da haste com a amostra € proporcional a esta
for¢a produzida sobre a amostra. A extremidade superior da haste de vidro € presa a parte infe-
rior de um cristal piezoelétrico e, por sua vez, a extremidade superior do piezoelétrico € presa
firmemente a um grampo rigido. Assim, a for¢ca do gradiente de campo na amostra magneti-
zada produz uma tensdo mecanica no cristal que, quando tensionado, faz surgir uma diferenca
de potencial entre seus dois eletrodos cuja amplitude é proporcional a tensdo mecanica. Em
resumo, a amplitude do sinal elétrico gerado nos eletrodos do piezoelétrico € proporcional a

for¢a magnética atuando na amostra, ou seja, a0 seu momento magnético.

Tal sinal € detectado em sincronia com a frequéncia do gradiente de campo. Para melhorar
a razdo sinal-ruido de uma medida, a frequéncia utilizada é a mesma da ressondncia mecanica
do sistema formado pela amostra, haste de vidro e piezoelétrico. Desta forma, antes de realizar
uma varredura do sinal elétrico pelo campo magnético DC aplicado pelo eletroima, de modo a
obter-se uma curva de histerese magnética, costuma-se medir uma curva do sinal elétrico pela

frequéncia do gradiente com o objetivo de encontrar a frequéncia de ressonincia do sistema.

O diagrama do magnetdmetro AGFM utilizado no LMMM aparece na figura 4.11 O si-
nal elétrico proveniente do piezoelétrico € lido nas entradas A — B do amplificador lock-in, o
gradiente de campo alternado € aplicado por um par de bobinas de gradiente cuja frequéncia e
amplitude € controlado pelo sinal de saida do lock-in, € 0 campo magnético € lido por um gaus-
simetro e aplicado por um eletroima alimentado por uma fonte de corrente controlado por uma
saida auxiliar do lock-in. A amplitude do campo alternado é da ordem de 0,50¢/rms. Toda a
rotina de uma medida € controlada pelo computador através de um software desenvolvido em

plataforma HP VEE.
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Figura 4.11: Diagrama de blocos do AGFM do LMMM.

4.4 Medidas de transporte eletronico - IxV; TMR

Para a andlise das medidas de resisténcia e magnetorresisténcia tinel foi empregado o mé-
todo de medidas 4 pontas, sendo a corrente aplicada a dois eletrodos e a tensdo medida através

de outros dois eletrodos, conforme figura 4.12.

4.4.1 Curvas IxV

As curvas IxV sdo obtidas através de medidas da diferenca de potencial sobre a amostra. No
LMMM, as medidas de transporte sao realizadas utilizando-se uma fonte de corrente (Keithley)
independente do voltimetro (Keithley). Com esta configuracao, a corrente (I) é forcada a passar
através da amostra por meio de um conjunto de ponteiras, enquanto a diferenga de potencial é
medida por um segundo conjunto de ponteiras. Embora algum valor de corrente possa fluir pelas
ponteiras sensoras, ele ¢ normalmente muito pequeno (da ordem de pA ou menor) podendo
ser ignorado. Como a queda de tensdo nas ponteiras sensoras ¢ negligencidvel, a medida do

voltimetro € essencialmente a diferenca de potencial sobre a amostra.

O diagrama de blocos 4.12 mostra o sistema de medidas, utilizado para as medidas de
resisténcia, sobre as jungdes tunel. Conforme podemos observar a corrente flui do eletrodo de

baixo (1° eletrodo) para o eletrodo de cima (2° eletrodo), fazendo assim, com que a corrente
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Figura 4.12: Diagrama do sistema de medida de transporte eletronico (curva IxV).

passe através do isolante (barreira de potencial). A fonte de corrente e o nano-voltimetro sdao
conectados a um computador via interface GPIB. Para aquisi¢do dos dados foi desenvolvido
um software na plataforma H p — Vee, onde € possivel controlar a aplicagcdo de corrente sobre a
amostra, isto €, o passo com que a corrente € aplicada, o tempo de aplicacdo desta corrente e 0

nimero de pontos por medida.

4.4.2 Ajuste do modelo as curvas IxV experimentais
A rotina de ajuste foi efetuada utilizando o software origin, no qual utiliza o algoritmo de
Levenberg-Marquardt (LM) e/ou simples tentativa aleatéria, de forma a minimizar a fungdo.

O algoritmo de LM utiliza o método de minimos quadrados, tendo com objetivo encontrar

o melhor ajuste para um dado conjunto de dados.

$2 = (4.17)

com

S=Y.(fi—»)? (4.18)

onde f; € o valor da corrente calculada, y; o valor da corrente medida, n o nimero de pontos
utilizados no ajuste e p nimero de parametros livres. Para uma primeira aproximacdo dos
ajustes. Utilizamos o método da tentativa aleatoria ou simplex, onde este modifica o conjunto
de pardmetros de maneira aleatérios e compara os valores de x> para ambos os conjuntos até

um valor minimo. Em seguida fazemos uso do método de LM, onde este analisa as derivas,
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ao mesmo tempo que modifica dinamicamente o grau de variacdo dos parametros fazendo se
aproximar de um minimo. independente dos valores escolhidos para efetuar os ajustes, estes

sempre levam aos mesmo parﬁmetros (’)timos, para a mesma amostra.

4.4.3 Medidas de magnetorresisténcia tinel - TRM

Curvas de magnetorresisténcia tinel (TMR) sdo obtidas através de medidas da resisténcia
em funcdo da variagdo do campo magnético aplicado. No LMMM, ha um sistema de medidas,
onde, a corrente € aplicada a amostra, através de uma fonte de corrente (Keithley), a tensao
sobre a amostra € medida por um nanovoltimetro (Keithley). O campo magnético € aplicado
através de uma bobina de Helmholtz, sendo esta alimentada por uma fonte de corrente kapco,
controlada através look in. A leitura do campo magnético € realizada por um gaussimetro,
conforme podemos observar na figura 4.13. As curvas de TMR sdo obtidas através das medidas
de tensdo sobre a amostras para uma corrente constante enquanto o campo magnético varia
a uma taxa constante. O nano-voltimetro, o looking e o gaussimetro sdo conectados a um
computador via interface GPIB. Para aquisicdo dos dados foi desenvolvido um software na
plataforma H p — Vee, onde € possivel controlar o passo com que o campo magnético € aplicado,

o intervalo de tempo entre um ponto de medida e outro,
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Figura 4.13: Diagrama do sistema de medida de magnetorresisténcia tinel (TMR).



5 Resultados e discussoes

5.1 Introducao

Foram crescidas amostras na forma de filmes finos monocamadas, bicamadas, multicama-
das e juncdes tunel. As monocamadas foram depositadas tanto para a calibragdo como para a de-
terminacdo estrutural e morfoldgicas, pois propriedades como rugosidade superficial sdo muito
importantes para a determinacdo das caracteristicas das camada subsequentes. Além deste, a
otimizacao do crescimento do nitreto de aluminio (AIN) na direcao cristalografica do eixo-c,
plano (002), estrutura hexagonal - wurtzite, conforme figura representativa 5.1, de suma impor-

tancia para este trabalho, pois, nesta direcdo o AIN apresenta caracteristicas piezo-elétricas.

Figura 5.1: Estrutura wurtzita do AIN. Na imagem de esquerda temos uma perpectiva em 3-dimensdes, com o
eixo-c na vertical, com as camadas de Al em cinza e de N em roxo. Na imagem a direita temos a imagem vista
de cima, ao longo do eixo-c. A deposicdo do AIN com propriedades piezoelétricos requer o crescimento do cristal
nesta direcio
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Apo6s a otimizagdo do AIN, foram depositadas amostras na forma de bicamadas, nestas
foram investigadas o crescimento do AIN sobre e sob diferentes materiais, como: ferro, co-
balto, iridio-manganés, ouro, prata, aluminio e algumas ligas magnéticas (sendo algumas destas
magnetostrictoras). As multicamadas foram feitas para a andlise da estrutura cristalina do AIN
em funcdo da sua espessura e para anélise magnética dos eletrodos. Apds o entendimento de-
talhado do efeito dos parametros no processo de deposi¢do sobre a qualidade das estruturas
foram, crescidas as jung¢des tinel, magnéticas como ndo magnéticas, onde foi estudado o trans-

porte eletronico através do AIN.

5.2 Caracterizacao estrutural

Um dos objetivos deste trabalho foi a otimizacdo do crescimento do AIN, com estrutura
hexagonal, na direcdo do eixo c cristalografico, de forma a fazer uso das caracteristicas piezoe-
létricas. Para caracterizagdo estrutural foram utilizadas as técnicas de difracao de raio-x (XRD),
microscopia de for¢a atdmica (AFM) e microscopia eletronica de transmissdao (TEM), tanto no

modo de imagem como no modo de difracio de elétrons.

5.2.1 Otimizacao dos filmes finos de nitreto de aluminio - AIN

A partir de um alvo comercial de Al, foram produzidas amostras de AIN, no LMMM, pela
técnica de magnetron sputtering em atmosfera reativa de Ar e N,, utilizando fonte de poténcia
RF. Através desta foi obtida uma pequena evolucdo, na estrutura do AIN, devido aos limites
da camara de deposicdo do LMMM. Apdés este processo, o estudo passou a ser realizado em
colaboracdo com o prof. Dr. Antonio Marcos Helgueira de Andrade do Laboratorio de Con-
formacdo Nanométrica - LCM da Universidade Federal do Rio Grande do Sul - UFGRS. As
caracteristicas da camara de deposicao da UFGRS, permitem a utilizacdo de poténcias mais
elevadas, um controle automatizado dos fluxos e pressdao de gases e vazao de bombeamento,
sendo todos estes parametros de suma importancia para a reprodutibilidade das amostras, e
ainda pressdes de base mais baixas, isto é, menor graus de contaminacao das amostras. Tudo
isto permitiu a obten¢do de amostras com excelente estruturas cristalograficas e reprodutiveis.
Contudo, como o AIN, seria utilizado, para fabricacao de junc¢des tineis, passamos a otimizagao
deste na UFSM, utilizando fonte de poténcia DC pois, esta nos permite um aumento da poténcia
nos canhdes, sem ocorrer um super aquecimento destes, possibilitando a fabricagao do AIN na
UFSM. Apoés algumas tentativas na otimiza¢do do AIN no sistema de deposicio do LMMM,

também foram obtidas amostras com uma excelente estrutura cristalina. Para um melhor enten-
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dimento no processo de otimiza¢do do AIN, este texto foi divido em duas partes, deposi¢do por

poténcia RF e deposi¢do por poténcia DC.

5.2.2 Deposicao por poténcia RF

As primeiras tentativa de producdo de um filme de AIN com estequiometria desejada ( e
estrutura hexagonal, eixo ¢ perpendicular ao substrato), foi utilizando um alvo comercial de
AIN (cujo o difratograma esta apresentado na figura 5.2), da UFRN, em parceria com o prof.
Dr. Mircio Corréa. Os filmes foram crescidos por magnetron sputtering RF. Vdrias tentativas
foram efetuadas, mas com pouco sucesso na tentativa de encontrar a orientacao (002) desejada
para o AIN. Este estudo esta detalhado na tese de doutorado de Thiago Mori - LMMM/UFSM
-2014, [152].
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Figura 5.2: Difratograma do alvo comercial de AIN da UFRN, as linhas em vermelho correspondem a ficha do
banco de dados PDF - Power Diffration File. Destacado em azul o pico correspondem a o plano (002), desejado.

Ap6s, todas as tentativas utilizando alvo de AIN, a investigac@o da producao do AIN passou
para a produc¢d@o por magnetron sputtering reativo a partir de um alvo metédlico de Al em atmos-

fera reativa de Ar e N,. A figura 5.3 mostra os difratogramas de algumas amostras produzidas
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no sistema de deposi¢do da UFSM - LMMM. As porcentagens indicam a razao entre a pressao
parcial de N, e a pressdo total. As amostras crescidas a temperatura ambiente apresentam va-
rios picos ndo indexados e, entre eles, alguns indexados, tais como, 260 = 33,2° ¢ 20 = 36, 1°
referentes aos planos (100) e (002) do AIN. Estes picos aparecem com mais intensidade para
pressoes parciais de N, maiores. Entretanto, as amostras depositadas com temperaturas maiores
ndo apresentam picos de Bragg no difratograma nem mesmo para as amostras depositadas com

maior poténcia.

—20%-N, /50w / temp.amb.
—30%-N, /50w / temp.amb.
40% -N, / 50w / temp.amb.
——50% -N, / 50w / temp.amb.
———50% -N, / 50w / 400°C
———50% -N, /100w / 400°C
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Figura 5.3: Difratogramas de amostras de AIN crescidas sobre substrato de Si(111) com diferentes pressdes par-
ciais de nitrogénio (N,) a temperatura ambiente e temperatura de 400°C, mas potencias de deposicdes deferentes.

Com base nestes resultados podemos dizer que ndo foi possivel texturizar os filmes de AIN
na direcdo (002) do eixo c perpendicular ao plano do substrato, devido, a pouca energia para
o arranjo dos dtomos de Al e N sobre superficie dos substratos, pois os canhdes do sistema de
deposicao do LMMM/UFSM nao suportam uma potencia RF muito elevada, tendo como limite
maximo 100W — RF, para um pequeno intervalo de deposicdo, devido ao super aquecimento.
Devido a estes problemas passamos as proximas deposicdes para o sistema de deposicao da

UFRGS, em colaboracdo com o Prof. Dr. Anténio Marcos Helgueira de Andrade.

Conforme podemos observar, na figura 5.4, os difratogramas das amostras produzidas no
sistema de deposi¢do da UFRGS, pela técnica de magnetron sputtering reativo, resultaram na
estrutura desejada. Foram produzidos filmes com poténcia maior, 250W — RF', e temperaturas

elevadas (400°C), dando assim, mais energia para o arranjo dos 4tomos sobre 0s substratos.
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Figura 5.4: Difratogramas de amostras de AIN crescidas com potencia elevada de 250W — RF, elevada tempe-
ratura de400°C e pressodes parciais de N, diferentes, 30% curva em preto e 35% curva azul, a linhas em vermelho
representam a ficha padrao do AIN.

Foram produzidas amostras como diferentes pressoes parciais, Na, 30% e/ou 35%. A me-
lhor amostra foi obtida com pressao parcial de N, de 35%. Como percebe-se no difratograma
em azul na figura 5.4, a presenga de um tnico pico em 28 = 36, 1° indica um alto grau de tex-

turizacao do AIN com o eixo c cristalografico na direcao perpendicular ao plano do substrato.

5.2.3 Deposicao por poténcia - DC

Para um primeiro passo na deposi¢do dos filmes de AIN, foi utilizado uma poténcia elevada
DC de 200W e temperaturas de deposicao elevada de 300, 250 e 200°C. Como visto para a
deposicao por RF, para que o AIN cresca com a estrutura desejada € necessario o fornecimento
de uma grande quantidade de energia, que neste caso foi a utilizagdo de uma elevada poténcia

de deposicao e temperatura.

Podemos observar no grafico 5.5, os difratogramas de algumas amostras de AIN deposita-
dos sobre Si(111) para diferentes temperaturas de deposi¢do. O difratograma em preto, mostra a

presenca de vérios picos indexados do AIN, em destaque temos 20 = 32, 98° referente ao plano
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(100), 260 = 35,85° e 20 = 76,3° referentes aos planos (002) e seu corresponde (004). Para
a temperatura de 250°C, o pico em 20 = 32,98° some, deixando em maior evidéncia o plano
(002) do AIN, e alguns outro picos como, 20 = 30,9° ndo indexado e 20 = 49, 6° referente ao
plano (110) entre outros. Isto mostra que o filme é policristalino. Também podemos observar
um leve deslocamento dos picos para a esquerda, isto indica alguma deformacao na célula uni-
taria. Para temperatura de 200°C, a intensidade do pico para o plano (002) diminui em rela¢io
ha outros picos presentes, chegando a um limite da temperatura de deposicdo para o AIN com

textura na dire¢do <002> pretendida.

Mantendo a temperatura de 200°C e aumentando a poténcia de deposi¢ao para 250W — DC,
foi possivel texturizar o AIN em uma unica direcdo. Na figura 5.5, o difratograma em azul
mostra a presenca de um pico unico em 20 = 35,92°, que o implica em um filme de AIN
altamente texturizado, com o eixo-c cristalografico na direcao <002> perpendicular ao plano do

substrato.

I T | I \
——20% - N,/ 200W -DC / 300°C

——20%-N,/200W-DC/ 250°C
20% - N, /200W -DC/ 200°C
—20%-N,/250W -DC/ 200°C

I Ficha indexada do AIN (076-0702)
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Figura 5.5: Difratograms para as amostras de AIN sobre substrato de Si(111) para diferentes temperaturas de
deposicdo e diferente potencia de deposicdo. As linhas em vermelho e azul reference as fichas padrdes para o AIN
eo Al

Como a otimiza¢do do AIN, variamos novamente a temperatura para 400, 300 e 200°C, no
intuito de melhorar, ainda mais, a qualidade cristalina do AIN. A figura 5.6 mostra os difra-
togramas das amostras em funcdo da temperatura de deposicdo, a medida que aumentamos a

temperatura de deposi¢do, a intensidade relativa do pico (002) do AIN diminui. No "insert"é
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possivel observar um leve deslocamento dos picos (002) para a esquerda, o que significa que
algum dos parametros da rede do AIN é maior que o padrdo do p6. Para o filme crescido a
400°C, hé o surgimento de um outro plano cristalografico em 20 = 58°, deixando de ter uma
Unica textura preferencial de crescimento, isto denota que, quando aumentamos muito a tempe-
ratura (energia), hd uma troca de planos do (002) para o plano (110), deteriorando da textura do

AIN na dire¢do <002> do eixo-c cristalografico perpendicular ao plano do substrato.

—@—Si/AIN - 250W | DC / 200°C
—@—Si/AIN - 250W - DC / 300°C A
Si/AIN - 250W | DC 7 400°C *
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Figura 5.6: Difratogramas dos filmes de AIN, apés otimizagio para potencia DC, onde foi variada a temperatura
de deposi¢do na tentativa de melhorar a cristalinidade do material.

5.2.4 Monocamadas

As amostras na forma de monocamadas foram produzidas na UFGRS e UFSM. Na figura
5.7, apresentamos os difratogramas das monocamadas depositadas, por: poténcia RF (UFRGS),
sobre substrato de Si(100) e temperatura de deposicdo de 400°; poténcia DC (UFSM), sobre
substrato de Si(111) e vidro e temperatura de deposicdo 200°. Estes difratogramas mostram
apenas um pico, em 20 = 36,1°, direcdo do eixo c cristalografico do AIN, plano (002) da
fase hexagonal. A importancia desta estrutura onde se observa somente a direcio <002> no
eixo c cristalogréfico perpendicular ao substrato, nos possibilita observar piezoeletricidade neste

material, pois, a dire¢do <002> possui 0 maior valor para o coeficiente piezoelétrico(dss).
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Figura 5.7: Difratogramas dos filmes de AIN otimizados para os sistemas de deposi¢do da UFRGS e UFSM.

Imagens de microscopia eletronica de transmissdo de baixa e alta resolucdo e difracdo de
elétrons, foram realizados na UFSC, em colabora¢do com o Prof. Dr. André Pasa. Nas figuras
5.8(a), 5.9(a, b), sdo observadas estruturas policristalinas, altamente texturizadas, para filmes
crescidos sobre diferentes tipos de substratos (Si(100), Si(111) e vidro) e diferentes sistemas
de deposicio (UFRGS e UFSM). E possivel observar a estrutura colunar, altamente alinhada e

uniforme para o AIN.

Na figura 5.8(a), a imagem no espago real da estrutura do AIN sobre Si(100), produzido na
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UFRGS, nota-se a presenca de uma faixa mais clara na interface substrato/amostra. Esta faixa
corresponde a um 6xido nativo do substrato (Si0O;). Também € possivel observar a presenca de
alguns grdos escuros na interface filme/substrato. Acredita-se que estes graos correspondam a
uma nitretagdo do substrato de Si, através de falhas no 6xido nativo de SiO;, nos instantes pré-
vios a deposi¢cdo do AIN, sendo neste momento o substrato € exposto a um atmosfera de N,. Na
figura 5.8b), podemos observar uma imagem de alta resolucao correspondem a um destes graos.
Ela mostra uma "provavel"nitretacdo do substrato pois, ao lado do grdo € possivel observar ha
presen¢a do 6xido nativo entre substrato/filme. Para os filmes depositados a 200°C e potencia
de 250W — DC (ver figura 5.9(a)), € visivel a presenca de um 6xido nativo no substrato, mas
ndo ¢ visivel a presenca de graos mais escuros correspondentes a uma "provavel "nitretacdo do
substrato. Para termos certeza de que os graos na interface entre substrato/filme correspondam

ha uma nitretacdo do substrato € necessario a utilizacdo de outras técnicas de caracterizacgao.

Si(100)
50 nm

Figura 5.8: Em a)temos uma imagem de baixa resolugdo de TEM para o filme de AIN sobre si(100) depositado
no sistema de deposi¢do da UFRGS, em b) uma imagem de HRTEM da estrutura de um dos grios escuros na
interface substrato/filme.
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Figura 5.9: Imagens de baixa resolu¢do de TEM para filmes de AIN crescidos sobre substratos a) Si(111) e b)
vidro, no sistema de deposi¢ao da UFSM.

O padrao de difrac@o de elétrons estd diretamente relacionado com a estrutura do material
sob andlise. A figura 5.10, mostra o padrdo de difracdo de elétrons para materiais amorfos,

policristalinos e cristalinos.
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Figura 5.10: Padrio de difracdo de elétrons para materiais amorfos a), policristalinos b) e cristalinos c).

Nas figuras 5.11, 5.12 e 5.13, temos os padrdes de difracdes para amostras depositadas
sobre Si(100) - poténcia RF, Si(111) e vidro - potencia DC. Os padrdes de difracao nas dreas
selecionadas (circulos em branco mostram aproximadamente a drea onde foram realizados as
medidas) mostram para todos 0s casos uma orientacdo preferencial na dire¢cdo <002> do eixo
c cristalografico do AIN, ortogonal ao plano do substrato. Isto significa que o plano (100) esta
paralelo a superficie do substrato, e, consequentemente, paralelo a superficie do filme. Isto
explica a presenca de apenas um tnico pico de Bragg nos DRX (ver figura 5.7), mesmo que

todas as amostras sejam policristalinas.

Na figura 5.11 (a) apresentamos uma imagem no espaco real do filme de AIN sobre Si(100).
Os circulos em branco, DIFO1, DIF02 e DIF03, delimitam as regides onde foram efetuadas as
medidas de difracdo de elétrons para esta amostra. Em DIFO1, € possivel observar a presenca
de uma mancha esbranquigada, préximo ao centro da imagem. Esta mancha refere-se ao padrdo
de difracdo para materiais amorfos, neste caso, a cola de preparacdo de amostra para TEM.
Também € possivel observar alguns "spots"referentes hd planos cristalograficos do AIN. Estes
"spots", tentem a formar circulos, que s@o o padrdo de difragdo para amostras policristalinas.
Isto fica particularmente evidente para o padrao de difracdo DIF02. Cada circulo corresponde a
um plano cristalografico do material, estes foram destacados com circulos brancos. Os planos
em evidéncia sdao o (002) e o (100). Em DIF03, apresentamos o padrdo de difracdo para o

substrato Si(100), um monocristal.

Para a amostra Si(111)/AIN (ver figura 5.12), temos em (a) a imagem direta da amostra,
onde novamente os circulos em branco delimitam as regides onde foram efetuadas as medidas de
difracdes de elétrons. A difracdo da regido DIFO1 inclui o padrdes de difragcdo para o substrato,
além do padrdo da amostra. Para DIF02 apresentamos o padrao de difracdo somente para a

amostra, evidenciando um material policristalino com uma textura bem definida.

Na figura 5.13 (a) observamos a imagem direta do filme de AIN sobre substrato de vidro.

Em DIFO1 podemos ver o padrao de difracao de elétrons sobre um grao do AIN, sendo possivel
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Figura 5.11: Padrio de difragdo para os filmes de AIN crescidos sobre substrato de Si(100), por potencia RF
- 400°C / UFRGS. Em a) apresentamos a imagem no espaco real, b) padrdo de difracdo para a regido Dif01, c)
padrdo de difracio somente da amostra e d) padrao de difracdo do substrato (Si(100)).

a observacdo de um padrdo de difracdo de elétrons para um monocristal. Junto com um padrao
do cristal, temos o padrdo para um policristal, referente a outros graos, pois o feixe de elétrons

nao € suficientemente colimado para focar somente em um grao.

Fazendo uma comparagdo entre os padroes de difracdo de elétrons para as amostras, €
possivel constatar um alto grau de cristalinidade existente em todos as amostras, independente
do sistema de deposi¢do utilizado. Nota-se também pontos brilhantes para todas as amostras.
Estes aprecem em destaque em amarelo para o plano basal (002) do AIN, perpendicular ao plano
do substrato, em vermelho para o plano (100) paralelo ao substrato. Ao analisar os padroes de
difracdo das amostras percebe-se ndo somente a presenga do plano (100) paralelo ao plano do
substrato, mas também o plano (110), indicado em vermelho na figura 5.12¢). Isto mostra que
os cristais de AIN giram em torno do eixo ¢ (002). Este efeito também é observado nas imagens
de espaco real, pela diferenca de contraste existente entre as colunas, deixando evidente que ha

realmente uma rotagdo em torno do eixo-c (002).

A estrutura do AIN também foi investigada por microscopia eletronica de transmissdo de
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DIF_02

Figura 5.12: Padrdo de difragdo para os filmes de AIN crescidos sobre substrato de Si(111), por potencia DC -
200°C / UFSM. Em a) apresentamos a imagem no espaco real, b) padrdo de difragdo para a regido Dif01, c) padrio
de difracdo somente da amostra(Si(111)).

alta resolucao (HRTEM) no espaco direto. O foco de tal investigacdo foi observar a qualidade

da estrutura cristalina das amostras.

A figura 5.14(a), mostra a imagem direta para a amostra de AIN depositada sobre substrato
de Si(100) com potencia RF. A seta em vermelho indica a dire¢ao do plano (002) do AIN. Em (b)
visualizamos uma imagem em HRTEM desta amostra, onde € possivel identificar varios planos
cristalograficos. Na imagem da figura 5.14(c), temos um zoom da estrutura em destaque na
figura (b), sendo possivel observar a estrutura atobmica do AIN, e determinar através de software
da Gatan as distancias entre seus planos, que para o plano (002) foi de 2,49A, concordando
exatamente com a distincia indexada na ficha padrdo de raio-x para o AIN. Para a figura (d),
temos a transformada de Fourier (FFT) da regido em destaque na figura b), nela, estdo em
destaque os spots correspondentes aos planos cristalograficos (002), (100), (102) e (101) para o
AIN. Note que a dire¢do <002> estd perpendicular ao plano substrato e a dire¢do <100> paralela

ao plano substrato, estando em acordo com os difratogramas apresentados anteriormente.

Para as amostras sobre substratos de Si(111) e de vidro (figuras 5.15 e 5.16), crescidas
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Figura 5.13: Padrio de difragdo para os filmes de AIN crescidos sobre substrato de vidro, por potencia DC
- 200°C / UFSM. Em a) temos a imagem direta da amostra, b) o padrdo de difragdo da regido Dif01, onde foi
possivel visualizar o padrdo de difracdo para um tnico gréo.

com poténcia DC, também é possivel observar um alto graus de ordenamento cristalogréfico.
Independente da regidao onde aplicamos a FFT, sempre encontramos spots correspondentes aos
planos dos cristais do AIN , ficando sempre em evidéncia o plano (002) do AIN na direcdo

perpendicular ao substrato.
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Figura 5.14: Imagem de HRTEM para amostra de ALN - 400°C / UFRGS. Em a) apresentamos uma imagem
no espago real, b)uma imagem de HRTEM no espago real, sendo possivel identificar varios planos cristalografi-
cos, ¢) temos um zoom da regido em destaque, onde € possivel visualizar a estrutura atdmica do ALN e em d)
apresentamos o espago reciproco referente a regido em destaque em c. As setas em vermelho indicam a dire¢do do
plano(002) e em azul o plano (100)
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Figura 5.15: Imagem de HRTEM para amostra de ALN - 200°C / UFSM. Em a) apresentamos uma imagem no
espaco real, byuma imagem de HRTEM no espaco real, sendo possivel identificar varios planos cristalograficos,
¢) temos um zoom da regido em destaque, onde é possivel visualizar a estrutura atdbmica do ALN e em d) apre-
sentamos o espaco reciproco referente a regido em destaque em c. As setas em vermelho indicam a dire¢do do
plano(002) e em azul o plano (100)
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Figura 5.16: Imagem de HRTEM para amostra de ALN - 200°C / UFSM. Em a) apresentamos uma imagem no
espaco real, b)uma imagem de HRTEM no espago real, sendo possivel identificar varios planos cristalograficos,
¢) temos um zoom da regido em destaque, onde € possivel visualizar a estrutura atomica do ALN e em d) apre-
sentamos o espaco reciproco referente a regido em destaque em c. As setas em vermelho indicam a dire¢do do
plano(002) e em azul o plano (100)
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5.2.5 Bicamadas

Ap6s a caraterizag@o estrutural dos filmes finos na forma de monocamadas, passamos a
producdo das amostras na forma de bicamadas. Filmes finos de nitreto de aluminio foram
crescidos sobre diversos tipos de camada buffer’s, tais como: Au, Ag Nb e Cu, Co, Fe, NiFe,
e IrMn. Sobre estes buffer’s foram crescidos 120nm de AIN, com poténcia RF, a 400°C. Este
conjunto de amostras, foi crescida no intuito de verificar a direcdo de crescimento do AIN sobre

diferentes materiais. Nas figuras 5.17(a ,b), observamos os difratogramas das amostras em

questao.
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Figura 5.17: Difratogramas para as amostras tipo bicamadas crescidas sobre diferente buffer’s, 400°C / UFRGS.
Em (a), temos os buffer’s ferromagnéticos ou anti-ferromagnéticos em (b) os materiais ndo magnético.
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Independente do tipo de buffer utilizado, o pico correspondente a dire¢cdo <002> eixo ¢
perpendicular ao substrato, estd presente em todas as amostras, deixando claro que a orientagdo

preferencial € determinada principalmente pela temperatura e alta potencia de deposicao.

As figuras 5.18 (a) e (b), mostram os difratogramas para as bicamadas produzidas por mag-
netron sputtering reativo DC. Podemos observar, que para todas as amostras, o pico, mais in-
tenso, € o do plano (002), mostrando que os filmes de AIN cresceram com a orientacao cristalina
desejada. Fazendo uma comparagdo entre as amostras de AIN crescidas sobre diferentes buffer’s
e sob diferentes cap’s, podemos afirmar que quando o AIN cresce diretamente sobre o substrato
o pico corresponde ao plano (002) do AIN é nitidamente mais intenso do que o AIN crescido
sobre os buffer’s. Também € possivel afirmar para as camadas buffer’s, que hd uma deterioracao
da suas estruturas cristalinas ficando bastante nitido na camada buffer de NiFe. De fato, como
€ possivel observar na figura 5.18(a), o filme de NiFe depositado sobre a camada de AIN cresce
com um cardter cristalino e orientacao preferencial (111) da estrutura cubica de fase centrada.
Ja para a figura 5.18(b) este carater cristalino do NiFe desaparece, por completo, ficando com
uma estrutura basicamente amorfa. Através deste resultado podemos inferir que a chegada dos
atomos da camada superior de AIN, que s@o altamente energéticos, devido a alta potencia DC
utilizada e a elevada temperatura de 200°C durante a deposi¢do da camada de nitreto, afetou

gravemente a estrutura cristalina da camada de NiFe (camada buffer).

Os difratogramas das amostras onde as camadas ferromagnéticas (Co, Ni ou Fe) foram
crescidas sobre o AIN (figura 5.18(a)) mostram o alta grau de texturizacdo destes materiais
com orientagdes preferenciais bem definidas. O filme de Co cresce com orientacdo preferencial
na direcdo <002> da estrutura hexagonal, o Ni na direcdo <111> da estrutura ctbica de face
centrada, e o filme de Fe na direcdo <110> da estrutura cubica @ — Fe. Ja quando os filme
ferromagnéticos (Co, Ni ou Fe) sdo utilizados com camada buffer’s ha deterioracdo das estru-
turas cristalografica das camadas de Co, Ni e Fe, durante a deposi¢do do AIN (figura 5.18(b)).
Para os filmes com Co e Ni ocoreram ha reducao da intensidade dos picos, mas mantiveram a
orientagdo cristalografica preferencial como os filmes depositados com camadas cap’s (figura
5.18(a)). Ja o filme de Fe perdeu a textura preferencial de crescimento, o que pode ser visto

pela presenga de outro pico, correspondente a direcao <303> da fase cubica do Fe.
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Figura 5.18: Difratogramas das bicamadas crescidas por potencia DC - UFSM. Em a) apresentamos as bicama-
das com materiais magnéticos com cap’s e b) com buffer’s.

Em relacdo a estrutura do AIN, quando crescido sobre o Fe, Ni ou Co, (figura 5.18(b)),
ocorreu uma deteriorizagdo de sua estrutura. Além do pico correspondente ao plano (002),
podemos constatar a presenga do pico correspondnete ao plano (100) para a estrutura hexagonal
do AIN.

Ja para os filmes de AIN (figura 5.18(a e b)), onde foi utilizado a liga magnetostrictiva de
CoFeSiB como camada buffer e cap, os difratogramas mostram uma textura bem definida com
orientacdo preferencial de crescimento, uma vez que apenas o pico (002) estd presente. Isto
possibilita a producdo de estruturas nanoestruturadas composta multiferréicas [12, 18, 19, 20,

21]. Para este tipo de estrutura o AIN deve estar devidamente acoplado, conectado a um material
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magnetoestritivo, fazendo assim, com que a estrutura apresente o efeito magneto elétrico (ME).
Recentemente, alguns grupos relataram sensores de campo magnético baseado em filmes finos

de nitreto de aluminio [22, 23].

5.2.6 Tamanhos de grao e tensoes residuais

A partir dos difratogramas-DRX, foram calculados, os tamanhos de grios (equagdo de
Debye-Scherrer), e verificado o parametro de rede c utilizando o software EVA DIFRAC PLUS,
para todos os filmes depositados. Através do parametro de rede c, foi calculado a deformacgao

mecanica (strain) biaxial dos filmes, utilizando a equacao

e (Cfilm_cth)7 5.1)

Cin
onde Cyij, € Gy, 880 0s parametros de rede experimental e tedrico, respectivamente. Utilizando
os parametros da rigidez eléstica, cy1, c12,¢13 € ¢33 calculados por cédlculos de primeiros princi-
pios [147], calculamos as tensdes residuais (o) dos filmes de AIN, utilizando a seguinte equagao

[148]

202, —C33(Cy +C
5= L= CnCi+Cn)

5.2
2Crs (5.2)

Estes resultados, foram divididos em filmes crescidos por potencia de deposi¢do por RF
(UFRGS) e DC (UFSM), e estao apresentados na tabelaS.1.

Tabela 5.1: Resultados obtidos a partir dos difratogramas em monocamadas e bicamadas. Parte desde

resultados estdo publicados no artigo [153].

Amostras Param. de rede c(z&) Tam. de grao(nm) Tensao residual(GPa)
UFRGS
Si/AIN 4,991 21,89 1,361
Si/IrMn/AIN 4,997 29,95 0,371
Si/Fe/AIN 4,978 23,98 0,247
Si/Co/AIN 4,979 25,85 0,124
Si/NiFe/AIN 4,981 23,18 -0,124
Si/Cu/AIN 4,989 22,01 -1,113

Si/Al/AIN 4,989 22,07 -1,113
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Si/NbJAIN 4,991 21,72 -1,361
Si/Au/AIN 4,992 18,82 -1,484
UFSM
Si(100) /AIN —200°C 4,999 18,52 -1,289
Si(100) /AIN — 300°C 5,000 20,18 -2,375
Si(100) /AIN — 400°C 4,992 20,43 -1,521
Si(111)/AIN — 200°C 4,978 22,96 0,188
Si(111)/AIN — 300°C 4,996 21,48 -1,962
Si(111)/AIN — 400°C 4,988 22,09 -0,910
Si/Fe/AIN 4,977 25,15 0,351
Si/Co/AIN 4,968 24,38 1,467
Si/Ni/AIN 4,976 25,51 0,470
Si/NiFe/AIN 4,975 25,01 0,601
Si/CoFeSiB/AIN 4,976 2472 0,472
Si/AIN/Fe 4,987 52,04 -0,819
Si/AIN/Co 4,990 32,89 -1,229
Si/AIN /Ni 4,989 28,89% 1,153
Si/AIN /NiFe 4,984 24,23 -0,519
Si/AIN /CoFeSiB 4,984 23,72 -0,519

A figura 5.19 apresenta a relacdo de tamanho de grao em func¢ao da tensao residual da tabela
5.1 para os filmes crescidos por poténcia RF(400°). Nota-se que os menores valores de tensoes
residuais ocorrem para os filmes depositados sobre buffer’s ferromagnéticos ou antiferromag-
néticos. Outro resultado importante, € quanto maior o tamanho de grdo, maior € a tensdo ténsil
das amostras. Sugere-se que tal comportamento € relacionado a tensdo (stress field) gerada
pelo excesso de volume nas fronteiras de grdo, conforme descrito na referéncia [149]. Defeitos
estruturais como desordem em fronteiras de grdo, junto com seus vinculos geométricos, ddao
origem a nocdo de excesso de volume livre [150]. Este excesso de volume livre pode resultar
em um campo de deslocamento radial devido a deslocamentos dos dtomos vizinhos no sentido
das vacancias. Conforme os graos tornam-se maiores, uma pressao radial que gera perturbacdes
de curto alcance (que diminuem com 1/72 , onde r é a distancia do defeito) atua dando origem 2
tensdo ténsil e a contragdo do parametro de rede [151]. Parte destes resultados estdo publicados

no artigo referencia [153], trabalho realizado em coopera¢do com Thiago Mori [152].
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Figura 5.19: Relagdo entre tamanho de grio e tensdo residual - amostras produzidas por potencia RF - 400°C /
UFRGS. Adaptado do artigo [153]

No gréfico 5.20, temos a relagdo do tamanho de grao com a tensdo residual para os filmes
crescidos por potencia DC (200°C). Para o AIN depositado diretamente sobre o substrato o
carater compressivo da tensdo € observado, ja para o AIN depositado sobre estruturas buffer’s
temos uma tensao ténsil. Novamente o tamanho de grdo é maior quando temos uma tensao
ténsil sobre as amostras. Reforcando o que foi dito anteriormente para as amostras crescidas

por poténcia RF.
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Figura 5.20: Relagdo entre tamanho de grio e tensdo residual - amostras produzidas por potencia RF - 200°C /
UFSM. Partes destes resultados também estéo presentes na tese de doutorado referencia [152]

5.2.7 Multicamadas e juncoes tiinel

Multicamadas consistem na deposi¢do sucessivas de camadas(filmes finos) de diferentes
materiais (dois ou mais), alternadamente, conforme figura ilustrativa 5.21. As amostras na
forma de multicamadas foram utilizadas para a verificacdo de estrutura cristalografica do AIN,

quando crescido em espessura inferior a 10nm.

AlN
Coresic I = [ xn —

: | A
CoFesiB
L, .. 1 e———

Substrato Substrato
a) D b) Vidro

Diregdo de Crescimento

Figura 5.21: Figura ilustrativa para o crescimento da a) jungdes tinel magnéticas e multicamadas e b) multica-
madas

O difratograma 5.22, mostra uma medida para uma multicamada Vidro/{Al(10nm)/AIN (10
nm) }y20, conforme ilustrada na figura 5.21(b). E possivel averiguar que apenas os picos do AIN

em 20 = 35,9° da direcdo <002>, e o pico do Al em 28 = 38,55° estdo presentes. Através
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deste difratograma podemos garantir que o AIN cresce texturizado, mesmo quando é muito
fino. Sendo assim, pelo mesmo principio, vidvel a utilizacao deste material como um piezoelé-

trico, tanto em multicamadas como em juncdes tinel magnéticas.
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Figura 5.22: Difratograma de uma multicamada de {A/(10nm)/AIN(10nm)},20, mostrando apenas os picos
correspondentes do Al e do AIN.

Na figura 5.23 apresentamos uma imagens de baixa resolu¢ao de TEM, correspondente a
uma multicamada ou MTJ com barreira de AIN (piezoelétrica). Nesta imagens podemos di-
ferenciar nitidamente o substrato de Si(111), a camada buffer de Ta, o primeiro eletrodo de
CoFeSiB (espessura aproximada de 30nm), a barreira isolante de AIN(espessura aproximada de
6nm), o segundo eletrodo de CoFeSiB (espessura 20nm) e a camada cap de Ta. E importante
enfatizar o processo da producido das multicamadas e das juncdes tuneis. Tanto as multica-
madas como as juncdes, seguem 0 mesmo processo de produgdo, uma deposi¢do sucessiva de
diferentes materiais alternadamente, com uma pequena diferenga para as juncoes tinel. Para as
jungdes tinel foram utilizadas mascaras de sombreamento, conforme figura 5.24, posicionadas

manualmente sobre o substrato.

Para todas as amostras produzidas foi depositado uma camada buffer de Ta, cuja diferenca
de tensdo superficial permite "molhar"a superficie do subtrato, garantindo assim uma melhor
qualidade estrutural. O buffer de Ta e o primeiro eletrodo foram depositados através da mascara

mostrada da figura 5.24(a), a barreira isolante através da mascara da figura 5.24(b) e o segundo
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50 nm

Figura 5.23: Imagem do espago real para uma multicamada correspondente a uma MTJ.

eletrodo mais a camada cap de Ta através da mascara 5.24(c). Para efetuar a troca de méascaras, o
vacuo foi quebrado, e o tempo para a troca cronometrado, deixando o filme exposto a atmosfera
cerca de 2 min. Este processo foi repetido, também para as amostras na forma de multicamadas,
afim de garantir o mesmo tipo de amostra para utilizacdo em TEM, pois, como as juncdes
sdo fabricadas utilizando mdscaras de sombreamento, € a intersec¢ao entre os dois eletrodos
7z f/ . l . d 4 10_4 2 d . ., 1 .1. ~
apresentam uma 4rea fisica relativamente pequena de 4 x cm?, sendo invidvel a utiliza¢do
destas amostras para a realizagdo de TEM e muito dificel, também, a verificacdo através de

raio-x.

Figura 5.24: Foto das mdscaras de sombreamento utilizadas para a produgdo das jungdes tinel, (a) primeiro
eletrodo, (b) barreira tinel, (c) segundo eletrodo e (d) juncdes tinel apds a deposicao.

Assim, a imagens 5.23, corresponde exatamente a estrutura de uma juncio tinel. E possivel
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identificar nitidamente que a 1° interface eletrodo/barreira isolante é mais rugosa do que a 2°

interface da barreira/eletrodo. Esta maior rugosidade na 1 interface pode ser explicada através:

e Durante a deposi¢do do AIN, o 1° eletrodo é submetido a uma temperatura elevada de
200°C durante uns 15 min, ocasionando, talvez, um processo de interdifusdo e, por con-

sequéncia desestruturando a 1¢ interface.

e Uma segunda hipdtese e mais plausivel € a alta taxa de deposi¢do do AIN de ~ 6A/s,
devido a uma poténcia de deposicao elevada (250W — DC), os dtomos de Al e N chegam
com uma alta energia ao substrato (eletrodo) fazendo com que ocorra uma desestruturacao

na interface do eletrodo.

Esta rugosidade ¢ melhor vista em imagens em HRTEM apresentada na figura 5.25. Na
figura o contorno em branco foi colocado através de software para tratamento de imagens, para
melhor mostrar a rugosidade nas duas interfases, deixando claro a maior rugosidade na primeira

interface.

Figura 5.25: Imagem em HRTEM para uma multicamada e/ou jungdo tinel, mostrando o padrdo de rugosidade
presente nas duas interfaces.

Na figura 5.26 mostramos uma imagem em HRTEM para uma multicamada de Si/Ta/
CoFeSiB(30nm) /AIN (6nm) /CoFeSiB(20nm)/Ta. E é possivel notar a presenga de uma estru-

tura cristalina na barreira isolante de AIN. Em 5.26(a), a seta em vermelho mostra a direcdo de
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crescimento do plano (002) do AIN. Um outro plano € também visivel, mas ndo uma identifica-
¢ao em termos de direcdes cristalograficas. Para a figura 5.26(b), temos a ampliacao da estrutura
mostrando melhor os planos cristalograficos. No item (c) é apresentado a transformada de Fou-
rier da parte onde foi realizada a ampliacdo da imagem. E clara a presenca de spots, mostrando
que a barreira € cristalina. Através da FFT, mais uma vez, € possivel identificar que o plano

cristalografico responsavel pelos spots € dire¢do <002> do AIN.

Figura 5.26: Imagem de HRTEM para uma multicamada e/ou MTJ. Em a) temos a imagem no espaco real, b)
um zoom da estrutura da barreira isolante de AIN, onde € visivel os planos cristalogréficos na barreira e c) a FFT
desta estrutura estando presente os spost correspondentes ao plano (002).

Fazendo uma comparagio entre o difratograma 5.22 para multicamada de Vidro/{Al(10nm)
JAIN (10nm)} o0 e a imagem em HRTEM para uma multicamada Si/Ta/CoFeSiB(30nm)
JAIN (6nm)/CoFeSiB(20nm)/Ta é possivel garantir que, pelo menos, até uma espessura de
6nm o AIN esta praticamente texturizada na direcdo <002> perpendicular ao plano do substrato

(eletrodo).
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5.3 Caracterizacao morfologica

5.3.1 AIN-RF

A figura 5.27 apresenta imagens dos filmes de AIN depositados sobre camadas buffer’s de
materiais ferromagnéticos e antiferromagnéticos, tais como: Fe, Co, NiFe e [rMn. Na parte
inferior da figura 5.27, temos as imagens das camadas buffer’s para os materiais citados acima.
A camada de AIN sobre os buffer’s de NiFe e Co, apresentam estruturas morfoldgica superficiais
semelhantes, com tamanhos de graos pequenos e alguns graos maiores distribuidos sobre as
superficies. Também podemos constatar que a estrutura do AIN segue o padrdo da camada
buffer’s, isto também esta presente para a camada de IrMn. J4 para a amostra de AIN crescida
sobre Fe a estrutura superficial é totalmente diferente da camada buffer, conforme podemos

averiguar na figura 5.28, onde a escala maior.

Si/NiFe/AIN Si/Co/AIN Si/Fe/AIN Sif/irMn/AIN

RMS=1.72nm RMS=1.71 nm RMS = 1.39 nm' RMS = 1.40 ni

Si/Co

Si/IrMn
RMS =0.17 nm

r it b 1
0.0 1.0pm (0.0 1.0 pm | 0. 1.0pm

Figura 5.27: Imagens topograficas obtidas por AFM em modo intermitente (tapping mode). Valores RMS para
as dreas de 1,0um? sio indicados em cada imagem. (Linha superior) filmes de AIN crescidos sobre camadas
semente de NiFe, Co, Fe ou IrMn a 400°C. (Linha inferior) superficies das camadas de NiFe, Co, Fe ou IrMn
antes da deposicdo de AIN. Imagem adaptada do artigo [153].

Para a camada de Fe, a presenca de grandes platos, indicando que a rugosidade mais acen-
tuada da camada buffer do Fe prejudica a coalescéncia dos graos que formam a camada de AIN.
O valor RMS calculado para a oscilacdo caracteristica da rugosidade da superficie de AIN se
manteve constante para as camadas buffer’s de NiFe, Co e Fe. J4 para a amostra crescida so-
bre IrMn apresentou uma rugosidade bem inferior as demais, mostradas na figura 5.28, como

discutido anteriormente, seguiu o padrdao da camada buffer.
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Figura 5.28: Imagens topograficas obtidas por AFM em modo intermitente (tapping mode). Valores RMS para
as dreas de 1,0um? sio indicados em cada imagem. (Linha superior) filmes de AIN crescidos sobre camadas
semente de NiFe ou Co a 400°C. (Linha inferior) filmes de AIN depositados sobre camadas semente de Fe ou
IrMn a 400°C. Imagem adaptada do artigo [153].

A figura 5.29 apresenta imagens de AFM obtidas de amostras crescidas sobre as camadas
buffers de Nb e Au muito pouco rugosas. Os filmes de AIN seguem a estrutura do buffer , e

também apresentam superficies muito pouco rugosa formadas por pequenos graos.

Si/Nb/AIN Si/Au/AIN

RMS =0,47 nin

-

RMS=0.16 nm

1 1
0.0 1.0 pm | 0.0 1.0 pm

Figura 5.29: Imagens topograficas obtidas por AFM em modo intermitente (tapping mode). Valores RMS para
as dreas de 1,0um? sio indicados em cada imagem. (Linha superior) filmes de AIN crescidos sobre camadas
semente de Nb ou Cu a 400°C. (Linha inferior) superficies das camadas de Nb ou Cu antes da deposi¢ao de AIN.
Imagem adaptada do artigo [153].

A figura 5.30 mostram imagens do filmes de AIN depositados sobre Cu e Ag, sendo estes
os que apresentam maiores rugosidades. O filme sobre Cu apresenta graos muito grandes o

que acarreta em uma superficie muito irregular. A amostra sobre Ag exibe um mosaico regular
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formado por graos enormes e, consequentemente, uma topografia mais rugosa. Para a camada
de Ag é possivel conectar a superficie do AIN ao perfil topografico da camada buffer. Como

podemos notar, os filmes de AIN ,de um modo geral seguem a estrutura das camadas buffer’s.

Si/Cu/AIN Si/Ag/AIN Si/Ag/AIN 300.0 nm

Si/Cu/AIN

’EM§=4.35 nm

sijcu Si/Ag 300.0 nm

¢ v o
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Figura 5.30: Imagens topograficas obtidas por AFM em modo intermitente (tapping mode). Valores RMS para
as dreas de (esquerda) 1,0um? e (direita) 10,0um? sdo indicados em cada imagem. (a) (Linha superior) filme de
AIN crescido sobre camada semente de Cu a 400°C. (Linha inferior) superficie da camada Cu antes da deposicao de
AIN. (b) (Linha superior) filme de AIN crescido sobre camada semente de Ag a 400°C. (Linha inferior) superficie
da camada Ag antes da deposicdo de AIN. Imagem adaptada do artigo [153].

Parte destes resultados estdo publicados no artigo "Growth of c-axis-oriented aluminum
nitride thin films onto diferent substrates and buffer layers", trabalho em conjunto com Thiago
Mori [152].

5.3.2 AIN-DC

A figura 5.31 apresenta imagens das superficies de filmes de AIN crescidos sobre buffer’s de
materiais magnéticos(Co, Ni, NiFe e CoFeSiB), para uma temperatura de 200°C. As amostras
de AIN crescidas sobre as camadas de Co, Ni e CoFeSiB apresentam superficies bastantes
similares, com tamanhos de grios relativamente pequenos e baixa rugosidade superficial. J4
para o filme de AIN crescido sobre a camada de NiFe, mesmo com tamanho de grao similar aos
demais filmes depositados a sua rugosidade € aproximadamente duas vezes maior que os filmes
crescidos sobre as outras camadas buffer’s. Como podemos constatar na imagens com camada
buffers de NiFe a presen¢a de grandes crateras, no tamanho aproximado de 0, 5um, acarretando

em uma superficie muito irregular.

Para a figura 5.32, apresentamos algumas imagens de materiais magnéticos crescidos sobre
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Si/Co/AIN

Si/Ni/AIN Si/NiFe/AIN

1 T 1 r 1
1.0 pm 0.0 1.0 pm 0.0 1.0 pm

Figura 5.31: Imagens topograficas obtidas por AFM, em modo intermitente (tapping mode), para filmes de AIN
crescidos sobre Co, Ni, NiFe e CoFeSiB. Valores RMS para as dreas de 1,0um? sdo indicados em cada imagem.

uma camada de AIN. Nota-se que para todos os filmes magnéticos crescidos sobre o AIN ha
uma distribuicdo homogénea dos graos sobre a superficie. Nas imagens onde temos, as camadas
de Fe e NiFe apresentam superficies bastante semelhantes, com tamanhos de graos no plano
menores que os demais, isto nos leva a uma superficie menos rugosa, como € possivel constatar
para os valores em RMS calculados. Ja para a superficie do Ni que mostra tamanho de grdo no
plano maior, a rugosidade € relativamente maior. Para a camada de Co temos um tamanho de
grao no planos semelhante as camadas de Fe e NiFe, mas um tamanho de grao relativamente

maior perpendicular ao plano do substrato, levando a uma maior rugosidade RMS.

Si/AIN/Co X Si/AIN/Fe 5.0 Si/AIN/Ni 5.0 nm Si/AIN/NiFe 5.0 nm

nm
1 r 1 1 r d
.0 0.0

T
0.0 1.0pm |0 1.0 pm X 1.0 ym

Figura 5.32: Imagens topogréficas obtidas por AFM, em modo intermitente (tapping mode), para filme de AIN
crescido sobre substrato de Si (111), e filmes de Co, Ni, Fe e NiFe crescidos sobre o AIN, da esquerda para a
direita, nesta ordem.

Fazendo uma comparagdo entre os filmes crescidos por fontes de poténcia RF e DC, de
modo geral, as amostras produzidas por sputtering DC sobre Si(111), apresentam superficies
menos rugosas e mais uniformes que as depositadas com fontes RF sobre Si(100). Com exce¢ao
dos filmes sobre NiFe que apresenta uma rugosidade semelhante aos filmes crescidos por fonte
RF, todos os outros filmes crescidos sobre materiais magnéticos mostram valores RMS menores
que 0,6 nm para a escala micrométrica. Todas, inclusive a amostra de AIN sobre NiFe (cujo
valor RMS € pouco maior que 1,3 nm), apresentam distribui¢des mais homogéneas de graos no

plano quando comparadas com as amostras produzidas por RF.

Partes destes resultados estdo presentes na tese de doutorado de Thiago Mori - LMMM/UFSM
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- 2014 [152], pela razdo do trabalho ser realizado em cooperacao.

5.4 Caracterizaciao magnética

As caracteriza¢des magnéticas em bicamadas de AIN com materiais ferromagnéticos, tais
como: Ni, Fe, NiFe, Co e CoFeSiB (este ultimo um material magnetostrictor), mostram al-
guns problemas em relacdo as anisotropias magnéticas, tanto sobre como sob a camada de AIN.
As curvas de magnetizacdo foram medidas com o campo magnético externo aplicado em duas
direcdes ortogonais, sendo uma a direcao de facil magnetizagcao (00°) e a outra a de dificil mag-
netizacao (90°). Como discutido anteriormente a deposicao € feita por magnetron sputtering,
assim os canhdes apresentam imas permanentes, e estes imas apresentam um campo magnético
préximo a amostra em deposi¢do, de aproximadamente 800e. A combinacdo do campo mag-
nético do canhdao com o movimento do substrato durante a deposic¢ao, acaba por induzir um
eixo preferencia de magnetizagdo nos filmes ferromagnéticos, sendo esta dire¢do perpendicular
ao movimento do porta amostra. Também forma depositados filmes utilizando o sistema de

inducdo magnética descrito anteriormente.

As figura 5.33, 5.34, 5.35, 5.36 € 5.37 mostram as curva de magnetizacao para as bicamadas,

onde é possivel ver que a anisotropia foi induzida na maioria das amostras.

Na figura 5.33, observamos uma anisotropia uniaxial bem definida tanto para a camada de
Co crescida como "buffer"como para a camada crescida como cap. Apresentando uma pequena
diferenca na coercividade entre as bicamadas. Da mesma forma que as bicamadas de Co, as
bicamadas de Fe também apresentam uma anisotropia magnética bem definida (ver figura 5.34),
mas 0 aumento no campo coercivo para a camada com Fe sob o AIN é quase trés vezes maior

do que a camada com Fe sobre o AIN.

Para as bicamadas de Ni, figura 5.35, apresenta uma anisotropia bem definida para a camada
de Ni depositado sobre o AIN e um pouco prejudicada quando depositada antes do AIN. Ja para
as camadas de NiFe, figura 5.36,a mudancga nas curvas de magnetizacao € muito mais drasticas,
de uma anisotropia bem definida para o NiFe depositado sobre a camada de AIN, para um

sistema totalmente isotropico quando o AIN € crescido depois do NiFe.

Estes resultados podem ser explicados devido ao carater cristalografico dos materiais mag-
néticos. Enquanto as camadas ferromagnéticas crescidas sobre a camada de AIN apresen-
tam um grau de texturizagdo bem definido,( figura 5.18(a)), as crescidas como camadas "buf-

fer’s"mostram um carédter menos cristalino(figura 5.18(b))



1,00

0,75 -

L 00
0,50 |-o05

[-1.0

0,25

| -1500 750

0

AIN/Co

[-1.0

S
-
[

| -1500 -750

0

750

e

Co/AIN

M/M

0,00

-0,25

-0,50

-0,75

-1,00

—@—00°
—9@—90°

-100 -

109

Figura 5.33: Curvas de magnetizagdo das bicamadas de AIN /Co e Co/AIN crescidas sobre substrato de Si(111).
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Figura 5.34: Curvas de magnetizagdo das bicamadas de AIN /Fe e Fe/AIN crescidas sobre substrato de Si(111).

Pelo efeito magnetostrictivo inverso, o armazenamento de tensdes internas pode gerar ani-

sotropias locais, em direcdes aleatdrias, inclusive com componentes significativas fora do plano.

Isto pode explicar o fato de mesmo os filmes magnéticos cristalinos crescidos sobre o nitreto

alcancarem a saturacdo magnética apenas em campos muito elevados, insets nas figura 5.33,

5.34, 5.35, 5.36. Além das condi¢des durante a deposicao, a falta de compatibilidade (mis-
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Figura 5.36: Curvas de magnetizagdo das bicamadas de AIN/NiFe e NiFe/AIN crescidas sobre substrato de
Si(111)

match) entre as células unitdrias das camadas adjacentes pode contribuir para gerar tensdes
internas considerdveis em filmes finos ferromagnéticos cuja espessura é apenas 30 nm.

As bicamadas com CoFeSiB, figura 5.37, mostram uma anisotropia bem definida tanto para

a camada buffer como para a camada cap, diferentes da demais, ndo apresentando mudancgas na



111

1,25
o] AIN/CoFeSIB | o~ 1 CoFeSiB/AIN . ,
pre _ » oS --'.--_-., | %‘ /M

0,75 4
0,50
0,25

0,00

M/M

-0,25 4

-0,50 —

-0,75 - —e—00°

—o—290°

-1,00 4

Figura 5.37: Curvas de magnetizagdo das bicamadas de AIN /CoFeSiB e CoFeSiB/AIN crescidas sobre substrato
de Si(111)

anisotropia magnética e campo coercivo. Sugerindo que ligas amorfas sdo uma boa escolha

para utilizacdo em nanoestruturas magnetoelétricas com AIN.

ApO6s a definicdo de qual material magnético apresenta uma melhor anisotropia magné-
tica quando crescido sobre ou sob a camada de AIN, passamos ao crescimento das multica-
madas, conforme figura ilustrativa 5.21a), sendo variada a espessura da camada superior de
CoFeSiB[xnm| (x = 5, 10, 15, 20 e 30). Para medidas de TMR em jungdes tinel magnéticas é
importante que os campos coercivos dos eletrodos sejam diferentes, para que a partir da apli-
cacdo de um campo magnético externo, seja possivel obter uma situagdo onde os momentos
magnéticos dos eletrodos aponte em sentidos contrérios, isto €, que haja diferenca de campo

coercivo entre os dois eletrodos.

Para as multicamadas de 5, 10 e 15nm nas figuras 5.38, 5.39, ndo hd uma anisotropia uni-
axial bem definida. A partir da espessura de 20nm figura 5.39, ja € possivel dizer que hd uma
anisotropia uniaxial bem definida, com um eixo de ficil magnetizacao e outro de dificil magne-
tizacdo. Outro detalhe a ser observado para as espessuras de 5 e 10nm € a ndo visualizacio da
inversdo dos momentos magnéticos da primeira camadas ferromagnética de CoFeSiB, campo
coercivo menor, em relacdo a segunda camada ferromagnética, campo coercivo maior, para as
curva medida na dire¢do 00°, isto ndo significa que ndo haja esta inversdo, s6 nio esta visivel

devido a espessura dos materiais, pois para as curvas na dire¢cao 90 € visivel.

A partir da espessura de 15nm figura 5.39, a inversdo do momentos magnéticos referente
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Figura 5.38: Curvas de magnetizagdo para as multicamadas de Ta(5nm)/CoFeSiB(50nm)/AIN (6nm)
/CoFeSiB(5nm)/T (5nm)a e Ta(5nm)/CoFeSiB(50nm)/AIN (6nm)/CoFeSiB(10nm)/Ta(5nm) crescidas sobre
substrato de vidro.

aos dois eletrodos € bem definida, isto € melhor observado nas espessuras de 20 e 30nm nas
figuras 5.39 e 5.40.
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Figura 5.39: Curvas de magnetizagio para as multicamadas de
Ta(5nm)/CoFeSiB(50nm) /AIN (6nm)/CoFeSiB(15nm)/Ta(5nm) e Ta(5nm)/CoFeSiB(50nm) /AIN (6nm)/
CoFeSiB(20nm) /T (5nm)a crescidas sobre substrato de vidro.

Para passarmos a deposi¢do das jungdes tuneis, foi investigado a caracterizagao magnética
em relacdo a um eletrodo crescido utilizando méscara de sombreamento, pois estudos anterio-
res no grupo de magnetismo e materiais magnéticos da UFSM, mostraram que a utilizacdo de
madscaras de sombreamento para a deposi¢do de materiais magnéticos prejudica a anisotropia
magnética. Quando crescemos materiais magnéticos utilizando méscaras a maior parte do ma-

terial cresce sobre a mascara, fazendo assim com que o campo de indu¢do magnética prefira
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Figura 5.40: Curvas de magnetizacio para a multicamada de

Ta(5nm)/CoFeSiB(50nm) /AIN (6nm)/CoFeSiB(30nm) /T (5Snm)a crescida sobre substrato de vidro.

cruzar pelo filme crescido sobre mdscara. Na figura 5.41 apresentamos uma curva de magne-
tizacdo de um eletrodo de Ta/CoFeSiB, onde é visivel a presenga de uma anisotropia uniaxial

bem definida. Assim, passamos a producao das jungdes tineis magnéticas.
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Figura 5.41: Curvas de magnetizagdo para um eletrodo da jungio de Ta(5nm)/CoFeSiB(50nm) crescido sobre
substrato de vidro, utilizando mascara de sombreamento.

Partes destes resultados estdo presentes na tese de doutorado de Thiago Mori - LMMM/UFSM

- 2014 [152], pela razdo do trabalho ser realizado em cooperacao.

5.5 Medidas de transporte

Todas as medidas de transporte foram realizadas no Laboratdério de magnetismo e materiais
magnéticos - LMMM. Foram realizadas diferentes formas de medidas: curva I versus V (tem-
peratura ambiente e a baixas temperaturas); TMR com corrente DC. Para todas as medidas foi
utilizado o esquema padrdao de medidas quatro pontas, onde a corrente (I(A)) € aplicada atra-
vés de dois eletrodos e a difereca de poténcial (V(V)) medida através de outros dois eletrodos,

conforme figura 5.42.

Para as medidas das curvas IxV, no momento da conexao da amostra com os equipamento de
medidas, estas podem ser submetidas a algum transiente, como por exemplo, o acionamento dos
equipamentos, a tensdo eletrostdtica existente entre o experimento e o experimentador, sendo
que qualquer um destes pode ocasionar a queima da juncao, pois, a tensao de breakdown para
as juncdes estd em torno de 2 Volts. Para que isto ndo ocorra, devemos tomar alguns cuidados.

Durante todo o processo de manipulacdo da amostra junto ao sistema de medida, os eletrodos
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Figura 5.42: Esquema padrdo de medidas 4 pontas, para jungdes tdnel.

sdo mantidos em curto, sendo a amostra conectada ao sistema de medida somente na hora da

medida.

5.5.1 Curvas IxV

As curva IxV sdo obtidas através de medidas de diferenca de potencial entre os eletrodos,
enquanto a corrente € variada a uma taxa constante. Foram efetuadas medidas /xV em amostras
com eletrodo de aluminio e eletrodos de CoFeSiB, cuja as caracteristicas aparecem resumidas

na tabela 5.2.
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Tabela 5.2: Estruturas das amostras tipo jungio tiinel - ndio magnéticas e magnéticas. As juncdes nio magnéticas
foram modificadas as espessuras da barreira isolante, e as jun¢des magnéticas foi mantido fixo a espessura do
primeiro eletrodo e variado a espessura da barreira isolante e a espessura do segundo eletrodo, um de cada vez.

Amostras Estruturas das juncées tinel
Nao magnéticas
S1354 Vidro/Ta(5nm) /Al(30nm)/AIN (8nm)/Al(30nm)/Ta(5nm)
S1355 Vidro/Ta(5nm)/Al(30nm)/AIN (6nm)/Al(30nm)/Ta(5nm)
S156 Vidro/Ta(5nm)/Al(30nm)/AIN (4nm)/Al(30nm)/Ta(5nm)
S1357 Vidro/Ta(5nm)/Al(30nm)/AIN (2nm)/Al(30nm)/Ta(5nm)
Magnéticas
S1486 Vidro/Ta(5nm)/CoFeSiB(50nm)/AIN (8nm)/CoFeSiB(30nm)/Ta(5nm)
51487 Vidro/Ta(5nm)/CoFeSiB(50nm)/AIN (6nm)/CoFeSiB(30nm)/Ta(5nm)
51488 Vidro/Ta(5nm)/CoFeSiB(50nm) /AIN (4nm) /CoFeSiB(30nm)/Ta(5nm)
S1489A Vidro/Ta(5nm)/CoFeSiB(50nm) /AIN (8nm) /CoFeSiB(30nm)/Ta(5nm)
S1489B Vidro/Ta(5nm)/CoFeSiB(50nm) /AIN (6nm)/CoFeSiB(30nm)/Ta(5nm)
§1489C Vidro/Ta(5nm)/CoFeSiB(50nm) /AIN (4nm) /CoFeSiB(30nm)/Ta(5nm)

S1511A Vidro/Ta(5nm)/CoFeSiB(50nm)/AIN (6nm)/CoFeSiB(5nm)/Ta(Snm
S1511B Vidro/Ta(5nm)/CoFeSiB(50nm)/AIN (6nm)/CoFeSiB(10nm)/Ta(5nm)
S1511C Vidro/Ta(5nm)/CoFeSiB(50nm)/AIN (6nm)/CoFeSiB(15nm)/Ta(5nm)
S1511D Vidro/Ta(5nm)/CoFeSiB(50nm) /AIN (6nm) /CoFeSiB(20nm)/Ta(5nm)
S1512A Vidro/Ta(5nm)/CoFeSiB(50nm) /AIN (6nm) /CoFeSiB(5nm) /Ta(5nm)

S1512B Vidro/Ta(5nm)/CoFeSiB(50nm) /AIN (6nm)/CoFeSiB(10nm)/Ta(5nm)
S1512C Vidro/Ta(5nm) /CoFeSiB(50nm)/AIN (6nm)/CoFeSiB(15nm)/Ta(5nm)
S1512D Vidro/Ta(5nm)/CoFeSiB(50nm) /AIN (6nm)/CoFeSiB(20nm)/Ta(5nm)

~—

5.5.2 Ajustes das curvas IxV

Os ajustes das curvas IxV foram realizados utilizando a equag@o de Simmons para barreira
simétrica [110]. Este modelo calcula a densidade de corrente tinel através da aproximacao

Wentzel-Kramers-Brillouin (WKR) para uma probabilidade de tunelamento, dada por

P(Ey) = exp[~AAS($(V) + EF — Ex) /7], (5.3)

sendo

50) = 5 [ 106y 54

a quantidade que representa a altura média da barreira de potencial, AS € a largura da barreira
no nivel de energia de Fermi com S; e S, designando os limites de integracdo da barreira no

nivel de energia de Fermi e A uma constante.
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A equacdo geral para a densidade de corrente tunel, para eletrodos similares, segundo a

teoria de Simmons, é dada por

J(V,0) = jo (Bexp|~A9' 2| = (@ +eV)exp|-A(G —ev)' ] ), (5.5)
onde, jo = Mh(g A5 A= QAS (2m)'/? ¢ B que representa um fator de corre¢io usualmente

adotado como valor 1.

A equacgdo 5.5, tem a vantagem de poder ser aplicada a qualquer tipo de barreira de po-
tencial, desde que ¢ seja conhecido, ou que a curva IXV seja conhecida para a determinacdo

de altura da barreira de potencial. Ela também pode ser interpretada como a densidade de

| ——

corrente jodexp —Aal/ 2} fluindo de eletrodo 1 para o eletrodo 2 e a densidade de corrente

Jo(¢ —eV)exp [—A(a —eV)/ 2)] fluindo de eletrodo 2 para o eletrodo 1 (ver figura 5.43). As-
sim se V = 0, podemos considerar um estado de equilibrio dindmico, onde a densidade de
corrente com magnitude jodexp [—Aal/ 2} flui em ambos os sentidos, sendo valida para tem-

peratura igual a zero e para eletrodos com funcdo trabalho tanto iguais como diferentes [110].

b owi-kd"%) —

—— JOIE; eV)exp [—k@nvﬁ’]

)

T

L= |

Figura 5.43: Figura de ilustragdo da equagdo 5.5, mostrando o fluxo de corrente entre os eletrodos, [110].

Considerando uma barreira de potencial retangular, como na figura 5.44a), para os casos de

baixa, intermedidria e alta voltagem (V ~ 0,V < % eV > %).
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Para o caso de baixa-voltagem, figura 5.44a), V = 0, e admitindo que ¢ = ¢ e AS = s,temos:

J=13,16x 10"9¢,/*(V /s)exp(—1,0255¢,'%) (5.6)
ja expressa em unidades préticas (J =A/cm*, Ve dp =V es= A).

Para voltagens intermedidrias, figura 5.44b), V < %, e admitindo que ¢ = (¢ —eV /2) e

AS = s, temos:

= (©25) [ (90— %) exp (—1,0255 (90— %) "]

(5.7)
v vy1/2
- [((P(H- %) exp (—1,025s (po—%) )]
Para altas voltagens, figura 5.44c), V > %, sendo ¢ = (¢p/2) e AS = sf—{},temos:
1 [ F2 ¢3/2
J=3,38x 1010 <%) exp ( —0,689%"
(5.8)

(143 e {—0,689@/2 (1+2) 1/2}

Sendo que estas equagdes podem ser estendidas para temperaturas deferentes de zero [111],

se considerarmos s6 os elétrons préoximos ao nivel energia de Fermi.

i
i

].

Vv

[l

I

ELECTRODE 1 ELECTRODE 2
(a) (b) ©

Figura 5.44: Esquema representando uma barreira de potencial retangular (a) V ~ 0, (b)V < %0 eV > %0
[110].

Como a equacdo 5.5 pode ser aplicada a qualquer tipo de barreira de potencial, entdo,
quando aplicarmos a dados experimentais devemos indicar qual o tipo de barreira a ser utili-

zada. Para o caso em questdo estudos, foi utilizada a barreira de potencial retangular, isto &,

consideramos que a juncdes tunel apresentam func¢do trabalho iguais para ambos os eletrodos
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[110, 111, 112]. Portanto, a equagdo fica:

Jv,T) =1
iV, ) = Aer (2299 [(90— ) exp (1,025 (69— 5)' %) (5.9)

(0= $ewp (10250 (o0 =) |1+ (52027 )|

Na expressao utilizada para a realizacdo dos ajustes, ja estd explicitada hd dependéncia da
temperatura, expressa em unidades préticas e modificada conforme artigo publicado pelo grupo
do LMMM da UFSM [154]. Os parametros obtidos através do ajuste sdo a drea efetiva de
tunelamento (A.r), a espessura efetiva da barreira (¢) e a altura da barreira (¢). Todos estes
parametros forma mantidos livres durante a realizacao dos ajustes. Na tabela 5.3, podemos ver

os resultados dos ajustes.

Tabela 5.3: Valores obtidos para a &drea efetiva de
tunelamento(A,r), espessura efetiva de tunelamento (f4;y) €
altura da barreira (¢p) a partir dos ajustes realizados, utili-
zando a equacdo de Simmons para barreira simétrica. Note
que para a coluna das juncdes, as letras correspondem a posi-
¢do de cada junc¢do nas amostras produzidas, pois cada amos-

tra apresenta nove juncoes.

Juncoes Agp(cm?) tav(A) ¢(eV)

Amostra - S1354 — Vidro/Al(30nm) /AIN (8nm) /Al(30nm)

A 1,1158 x 10~ + 8,538 x 1014 9,1242,4x 1072 0,337+6,6 x10~*

Amostra - §1356 — Vidro /Al(30nm) /AIN (4nm) /Al (30nm)

B 2,1722 x 10714 £6,555 x 1014 18,0821 +3,5616 0,22645+7,307 x 1072

Amostra - S1486 — Vidro/Ta(5nm) /CoFeSiB(50nm) /AIN (8nm) /CoFeSiB(30nm) / Ta(5nm)

A 1,3394 x 107104+9,994 % 10~13 9,7687 43,022 x 102 0,2274+6,7x10~*




1,0192 x 10-19+5,1063 x 10~ 13

8,7083 + 1,455 x 1072

0,387+7,6x10*

1,0887 x 10710 +8,955 x 1012

8,7446+3,04 x 1072

0,4789+1,27 x 102

1,302 x 10710+ 8,6306 x 10~ 13

9,292941,609 x 102

0,2320+1,29 x 103

1,225 10710+£7,433 x 10713

9,3140+ 1,884 x 1072

0,25824+8,7 x 1074

1,097 x 10710 4+7,8168 x 1012

8,7623 42,426 x 102

0,397841,149 x 102

T QI =|T|O

6,936 x 10711 +£1,3041 x 10~

8,900+ 6,069 x 102

0,4090 42,675 x 102

Amostra - S1487 — Vidro/Ta(5nm) /CoFeSiB(50nm) /AIN (6nm) /CoFeSiB(30nm) / Ta(5nm)

1,9158 x 10~ +£1,9592 x 10~ 13

8,3112+3,863 x 1072

0,4276+5,54 x 1073

Amostra - 1486 — Vidro/Ta(5nm) /CoFeSiB(50nm) /AIN (8nm) /CoFeSiB(30nm) /Ta(5nm)

1,1158 x 10711+ 8,538 x 1014

9,1242,4x 1072

0,337+6,6 x107*

9,7411 x 10712 49,736 x 10~ 13

9,009+ 3,44 x 107!

0,344 +4,85 %1073

5,5011 x 10711 £2,874 x 10~ 1!

8,902+3,00 x 107!

0,30146,0 x 1072

6,2329 x 10711 £7,921 x 10~ 1!

9,569+ 1,168

0,2574+9,6 x 102

T N =

5,5306 x 10712 +5,128 x 1014

9,856+5,3x 1072

0,2124+8,6 x 10~*

Amostra - S1511B — Vidro/Ta(5nm) /CoFeSiB(50nm) /AIN (6nm) /CoFeSiB(10nm) / Ta(5nm)

a

1,5714 x 10711 +7,880 x 1014

10,285+3,05 % 1072

0,169 +5,4 x 10~*

tx

1,6048 x 10710+ 5,551 x 10~13

9,3824+9,57 x 1073

0,181+8,6x10*

4,2032x 1078 4+6,970 x 1078

17,157£1,251

0,52146,757 x 102

Amostra - S1511D — Vidro/Ta(5nm)/CoFeSiB(50nm) /AIN (6nm) /CoFeSiB(20nm) / Ta(5nm)

1,338 x 107104+ 1,540 x 1012

8,007+1,82x 1072

0,323+4,33x 1073

1,9132x 10710+ 6,675 x 10710

12,241+£3,515

0,244+1,6x 107!

1,2855x 10719 +6,681 x 10~ 1!

11,544 46,360 x 107!

0,175+2,4 x 1072

5,1129 x 10711 +5,152 x 10~ 12

10,378 +1,07 x 107!

0,127+8,04x 1073

T|Q| ™| =IO

2,3039 x 10710 +4,929 x 10~10

13,934 +£2,875

0,172+6,58 x 1072

Amostra - S1512A — Vidro/Ta(5nm) /CoFeSiB(50nm) /AIN (6nm) /CoFeSiB(5nm) /Ta(5nm)
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D 1,4424 x 10711+ 5,644 x 10~ 1! 16,01 +3,85 0,306+ 1,298 x 10~!
S1512B —Vidro/Ta(5nm)/CoFeSiB(50nm) /AIN (6nm)/CoFeSiB(10nm)/Ta(5nm)

A 6,3441 x 1078 4+4,955x 1078 19,927 45,57 x 107! 0,579+2,89 x 102

B 1,678 x 10710+ 41863 x 101! 15,588 +2,82x 107! 0,2856+7,83 x 1073

Amostra - S1512B — Vidro/Ta(5nm) /CoFeSiB(50nm) /AIN (6nm) /CoFeSiB(15nm) / Ta(5nm)

1,7608 x 10713 £ 6,667 x 10716

10,674 41,91 x 1072

0,139+4,0x 10~*

1,6624 x 10713 +£8,980 x 1016

10,790+ 3,14 x 1072

0,1464+4,7 x 1074

1,4990 x 10713 +9,979 x 1010

10,594 +3,6 x 102

0,1711+4,8x107*

T 9| |

1,1222x 10711 +£6,269 x 10714

8,203+1,51x 1072

0,3510+£2,46 x 103

Amostra - S1512B — Vidro/Ta(5nm) /CoFeSiB(50nm) /AIN (6nm) /CoFeSiB(20nm) / Ta(5nm)

=

1,573 x 10~ 1 +2,387 x 10~

9,2834+9,283 x 8,210~

0,448+ 1,64 x 107!

9,904 x 101 +6,687 x 1013

8,1378 43,414 x 8,21072

0,39874+4,09 x 1073
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5.5.3 juncdes tinel - Al/AIN /Al

A figura 5.45 apresenta uma curva IxV com caracteristicas tipica para tunelamento, um

comportamento linear a baixas tensdes e uma relagdo ndo linear para tensdes mais elevadas.

A medida que aumentamos a espessura da barreira de potencial, hd uma transicio do cardter
simétrico para um carater assimétrico,(ver figuras 5.46 e 5.47). Além disso, hd um deslocamento
da curva IxV, no eixo das tensdes, para o lado negativo. Isto pode ser explicado devido o AIN ser
um material piezoelétrico. Como visto anteriormente, ele apresenta tensoes residuais internas
na sua estrutura e isto pode levar a uma polarizando a barreira de AIN. Para as curvas com
barreira de nas espessuras nominais de 20 Ae 40 A, as curvas IxV, passam no ponto zero da
intersec¢cdo dos eixos I(A) e V(V). Conforme aumentamos a espessura nominal da barreira
de AIN as curvas IxV passam a deslocar-se para a esquerda, isto €, para valores de tensoes
negativas. Para espessura nominal de, 60Atemos tensdo em torno de V = —200mV e, para 80

Aem torno de V = —694mV, sendo melhor visualizado nos inserts dentro de cada figura 5.46 e
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I
100,0n o —O— Curva IxV - Al(30nm)/AIN(2nm)/Al(30nm) ‘

80,0n

60,0n

40,0n
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-400,0m -300,0m
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Figura 5.45: Curva IxV para uma jungdo de Vidro/Al(30nm)/AIN(2nm)/Al(30nm), medida a temperatura
ambiente.

5.47.
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Figura 5.46: Curvas IxV para jungdes de a) Vidro/Al(30nm)/AIN(2nm)/Al(30nm) e
Vidro/Al(30nm) /AIN (4nm) /Al(30nm) medidas a temperatura ambiente.
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a)

b)

Figura 5.47: Curvas IxV para jungdes de a) Vidro/Al(30nm)/AIN(6nm)/Al(30nm) e b)

Vidro/Al(30nm) /AIN (8nm) /Al(30nm) medidas a temperatura ambiente.
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A figura 5.48 mostra o valor da resisténcia no limite de baixas tensdes em fun¢ao da tempe-
ratura para a juncio Al(30nm)/AIN(2nm) /Al(30nm). A medida que a temperatura aumenta o
valor da resisténcia diminui, mas de maneira moderada, o que € compativel com o esperado para
o fendmeno de tunelamento quantico em jungdes tinel. Este € mais um resultado que mostra
que o efeito estudo é realmente tunelamento. Isto € importante pois outros mecanismos, como

"pinholes", podem também gerar curvas /xV nao 6hmicas.

17M ‘ O R©)versus Temp. (k) - Al(30nm)/AIN(2nm)/Al(30nm)

16M — o

15M S

14M

)
O

& 13M+
12M S

T1M S

10M (o]

|
260 280

T T T T T T T T
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

Temperatura (k)

Figura 5.48: Curva da resisténcia de uma jungdo Vidro/Al(30nm)/AIN (2nm)/Al(30nm) para baixas tensdes
em funcdo da temperatura.

A tensao de rompimento dielétrico foi observada em poucas amostras, pois esta € uma me-
dida destrutiva. Em apenas uma destas amostras foi obtido um ajuste aceitavel, o que impediu o
uso de uma abordagem estatistica para a anélise dos resultados. Conforme podemos observar na
figura 5.49 o rompimento dielétrico na amostra onde foi possivel ajustar acontece para um ten-
sdo de V =2,26V e para uma espessura de barreira na ordem de 18,0821 +3,5616 A(resultado
para a espessura retirado dos ajustes, tabela 5.3). Utilizando estes valores € possivel calcular o
campo elétrico para a tensdo de rompimento dielétrico (V). Se calcularmos o campo elétrico
para a espessura nominal da barreira, teremos um campo menor do que o calculado através do
resultado do ajuste, isto porque invariavelmente as espessura efetiva € menor que a nominal.
Neste caso em particular a barreira nominal € proxima da barreira calculada. O campo elétrico

para a regido onde se dd o transporte € maior, pois a espessura da barreira € menor que a espes-
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sura nominal de deposi¢do, por causa da existéncia da rugosidade na interfase metal/isolante.
Em outras palavras a corrente se concentre em regides onde a separacio entre os eletrodos é
menor (Como serd mostrado e discutido mais adiante) e, consequentemente, a densidade de

corrente € maior do que o esperado para a espessura nominal de deposi¢ao.

—O= Al(30nm)/AIN(2nm)/Al(30nm) |

I(A)

Figura 5.49: Curva IxV a partir da qual é medida a tensdo de rompimento dielétrico (curva em vermelho). Apos
o rompimento € observada uma queda abrupta na resisténcia e a curva original ndo é mais recuperada (curva em
preto).

5.5.4 Juncoes tinel magnéticas - CoFeSiB/AIN,/CoFeSiB

A figura 5.50 mostra uma curva tipica para tunelamento, um comportamento dhmico para
baixas tensdes € um comportamento ndo 6hmica para tensdes mais elevadas. No mesmo gréfico
podemos observar a curva calculada a partir da equacdo de Simmons para barreira simétrica,

conforme podemos observar a curva experimental e calculada estdo em perfeito acordo.

Como descrito anteriormente, todos os ajustes foram realizados utilizando a equacdo de
Simmons para barreira simétrica, de onde foram extraidos os valores da a altura da barreira, da
espessura real do isolante, e da drea efetiva de tunelamento. Estes resultados podem ser vistos

na tabela 5.3.
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1,2u
—@— Ta(5nm)/CoFeSiB(50nm)/AIN(6nm)/CoFeSiB(5nm)/Ta(5nm)
Curva calculada utilizando modelo de Simmons
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Figura 5.50: CurvaIxV para uma MTJ (Vidro/Ta(5nm)/CoFeSiB(50nm)/AIN (6nm) /CoFeSiB(5nm) /Ta(5nm))
e ajuste utilizando o modelo de Simmons (linha em vermelho).

As espessuras para as barreiras isolantes, obtidas através dos ajustes estdo entre 0,8 € 2 nm,
muito abaixo das espessuras nominais descritas na tabela 5.2. A partir dos resultados obtidos
pelos ajustes e das imagens de HRTEM nas multicamadas, ( figura 5.51), foi possivel determi-
nar a presenca de "hotspots'nas amostras, justificando o por qué das espessuras das barreiras,

obtidas através dos ajustes, estarem muito abaixo das espessuras nominais de deposicao.

A drea efetiva de tunelamento estd na faixa de 1074 a 1078 ¢m? , o que implica que a
corrente na amostra € transportada por regides muito pequenas em comparacdo com a area fi-
sica da amostra (da ordem de 10~*cm?). Fazendo uma andlise quantitativa, para as amostras
com barreira aproximadamente na mesma espessura mas drea efetiva de tunelamento diferentes
devemos ter resisténcias diferentes, multiplicando a resisténcia para baixas tensdes das juncdes
e a area efetiva de tunelamento este efeito € descontado. Na figura 5.52 apresentamos o com-
portamento de RA,; versus t4;y. Este € exponencial, tal como € esperado para fendmeno de

tunelamento quantico.

No grafico 5.53 apresentamos o comportamento da altura da barreira em funcao da espes-
sura do AIN, sendo cada ponto no grifico correspondente a uma jungio. E possivel observar
que a altura da barreira é muito mais baixa do que aquela do material bulk, que tem um gap de

6,2¢V. Deve-se enfatizar, no entanto que estamos tratando de uma espessura para a barreira na
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Figura 5.51: Imagem em HRTEM para uma multicamada e/ou jungdo sendo visivel a presenga de hots-
post(indicado pelas setas em branco).
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Figura 5.52: Relagdo da resisténcia multiplicada pela drea efetiva de tunelamento em relagdo a espessura efetiva
de tunelamento.
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ordem de duas células unitdrias do AIN na dire¢do do eixo ¢ (4,98A), perpendicular ao plano

do substrato.

Para espessura efetivas da barreira, a partir de 1nm, ¢g aumenta com o aumento da espessura
da barreira. Este é um resultado esperado mostrando uma tendéncia de crescimento da altura da

barreira com a espessura, mas ainda muito longe do resultado para materiais bulks.

O aspecto mais surpreendente para espessura de barreira entre 0, 8nm e 1nm, € ha presenca
um declinio na altura da barreira, ndo ha registro na literatura deste tipo de comportamento, nem
para sistemas isolantes normais nem para materiais piezoelétricos. Uma possibilidade, para o
aumento de ¢p com a diminui¢do da espessura da barreira abaixo de 1nm seria uma contribui¢cdo
piezoelétrica do AIN. O campo elétrico ao longo da barreira (do AIN) interfere na polariza¢ao
do material piezoelétrico, e consequentemente modificando a altura aparente da barreira. E
importante ressaltar que este processo acontece apenas para os estdgios bem iniciais (3Aacima
da menor espessura possivel para a formacao da barreira tiinel que no nosso caso foi de 7A) da

formacdo da barreira, note que este valor corresponde aproximadamente duas células unitarias.

0,60 ‘ O Altura da barreira x Espessura ‘ %
0,55

0,50 <
OASL _
040 ] i& .

0,35 - e

0,30 O

d(eV)
0]

0,25 4 O

0,20 ®
015 e § h

0,10 4

0,05 —

0,00 . ||IH|AI T IIII — Iy ‘I . T T . — L . .

67 08 09 10 11 12 13 14 15 16 1,7 18 19 20 21

Espessura(nm)

Figura 5.53: Relagio de ¢ versus 47y obtidos a partira dos ajustes.

A figura 5.54 mostra uma curva de TMR corresponde a uma MTJ com eletrodos com campo
coercivos diferentes (depositados a partir do mesmo alvo, mas com espessuras diferentes). De-

vido aos eletrodos serem do mesmo material e apresentarem campos coercivos muito préximos



130

nao € possivel determinar com precisdo, quando, hd a inversdo dos momentos magnéticos da
primeira camada magnética da jun¢do em relacdo a segunda camada magnética, conforme fi-
gura 5.54(b) e 5.54(a). Para campos magnéticos acima de 100e temos 0s momentos magnéticos
(indicados pelas setas em vermelho e azul) dos dois eletrodos em paralelos, alinhados com o
campo externo aplicado. Para campos entre 7 € 10 Oe, algum tipo de alinhamento antiparalelo é
atingido, mas este alinhamento nao € prefeito. O eletrodo com maior espessura tem um campo
COErcivo menor e comega a inverte seus momentos magnéticos antes do eletrodo com menor
espessura, como mostrado na figura 5.54(b). Este no entanto comeca a inverter antes do que o
outro eletrodo inverta por completo. Esta deficiéncia do alinhamento, ou seja auséncia de plato
na curva de magnetizacio 5.54(b) decore do uso da miscara de sombreamento utilizada para a
deposi¢ao do eletrodo, interferindo na anisotropia magnética dos eletrodos. Isto diminui o valor
percentual da TMR, e impede uma discussao quantitativa sobre a polariza¢io de spins proximo

do nivel de Fermi nos eletrodos magnéticos.

O modelo de Julliere diz que a probabilidade e a corrente de tunelamento é méxima ou
minima quando ambos eletrodos tém seus momentos magnético na configuracdo paralela ou
antiparalela, sendo a resisténcia da barreira minima ou maxima. Como € possivel observar na
figura 5.54, Rop>Rp, isto configura um tunelamento dependente de spin, onde a resisténcia da

barreira € uma fun¢@o do alinhamento dos momentos magnéticos de ambos os eletrodos.

A figura 5.55 mostra uma curva de TMR em funcdo da corrente (tensdo) aplicada sobre
a amostra. A medida que aumentamos a tensdo (corrente) a TMR diminui, isto significa que,
quando aumentamos a tensao sobre a MTJ, o nivel de Fermi de um eletrodo em relagio ao outro
muda, modificando o nimero de estados livres para que ocorra tunelamento. Fazendo com que

mais elétrons possam tunelar, pois hd mais estados vazios disponiveis.

Na figura 5.56 apresentamos uma medida de TMR negativa, sendo que este resultado apa-
receu em baixas tensoes, proximas de zero (25mV’). Algumas suposi¢des para este resultado,

Sao0:

e Se ha uma forte dependéncia do tunelamento com a tensdo aplicada e a barreira de po-
tencial for muito baixa como visto para os ajustes, esta inversdo pode ocorrer tal como
previsto por Li e colaboradores, [155, 156, 157], e demonstrada experimentalmente por
Evgeni et. al. [158];

e Devido a geometria utilizada para a confecc¢ao dos eletrodos magnéticos, se a resisténcia
dos eletrodos for maior que a resisténcia da barreira, efeitos geométricos podem gerar
uma TMR negativa [159];
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Figura 5.54: Curva de a) TMR e de b) magnetizagdio em fun¢do do campo magnético aplicado paralelo ao eixo de
fécil magnetizag@o, para uma MTJ de Vidro/Ta(5nm)/CoFeSiB(50nm) /AIN (6nm)/CoFeSiB(30nm)/Ta(5nm).
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Figura 5.55: Curva da TMR em fungdo da corrente (tensdo) aplicada.



132

e Como estamos utilizando para a barreira isolante, um material piezoelétrico, esta inversao
da TMR poder ser devido a uma polarizagdo espontanea da barreira, isto €, se estamos
aplicando uma corrente em sentido contrdria a polarizacdo da barreira, quando a primeira
camada magnética inverte seus momentos magnéticos a resisténcia diminui, levando a

uma Rp > R,p e, em consequéncia, uma 7'M R negativa.
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Figura 5.56: Curva de TMR negativa, sendo esta medidas para um limite de baixas tensdes.

Assim, como visto nas juncdes com eletrodos de aluminio,( ver figuras 5.47a e b)), um
deslocamento da curva IxV para tensdes negativas também foi observado para MTJ, conforme
pode ser observado na figura 5.57. Este deslocamento estd préximo ao encontrado para a curva
da figura 5.47(a) e corresponde a mesma espessura nominal da barreira de 6nm. Para a jun-
cdo com eletrodo de aluminio o deslocamento foi de V = —200mV e de V = —128mV para a
jun¢do magnética de eletrodo de CoFeSiB. Estes resultados mostram que hd uma polarizagao
espontinea da barreria. Isto s6 € possivel se a barreira for cristalina, crescendo com a orienta-
cdo (002) perpendicular ao plano do substrato. A imagem de alta resolugdo, figura 5.58, para a
barreira isolante mostra que a barreira € uma material cristalino, e cresce com a direcao <002>
perpendicular ao substrato, conforme visto para as monocamadas e bicamadas. Como citado
em capitulo anterior o AIN ndo € um material ferroelétrico, isto €, ndo apresenta uma polari-

zacdo espontanea. Sendo assim, a polarizacdo sobre a barreira s6 pode ser explicada através
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de um stress induzido, durante a deposi¢do do AIN. Este stress foi calculado usando a equagédo
5.2 que fornece o stress residual através do tamanho da célula unitdria. Utilizando um software
da GATAN para tratamento de imagens,( na imagem da figura 5.58) foi extraida a distancia
interplanar da direcdo <002> do AIN, que € de 2,48A. Consequentemente o tamanho do vetor
¢ da célula unitaria € de 4,961&6 o stress residual (o) igual a 2,4736GPa, um stress, esse que
€ ténsil e no plano da amostra. Este valor de stress corresponde ao maior valor calculado neste
trabalho para o AIN, fazendo com que a barreira de AIN apresente uma polariza¢ao espontanea.
Se for possivel controlar a polarizacdo da barreira, e acoplar o0 AIN a um material magnetostric-
tor, poderiamos controlar a altura da barreia através da aplicagdo campo magnético. Também
passariamos de sistema de dois estados com 7MR para um sistema com quatro estados, pois o
acoplamento entre material piezoelétrico e um material magnetostrictor nos fornece um novo
material, um material composto magnetoelétrico, passando assim a ter além da TMR uma TER

(Eletrorresisténcia tinel).

6,0

5,0
4,0u

2,0u

_S'Ou -
_4'Ou -

_5’0u_
6.0 h —O—vidro/(Ta(Snm)/CoFeSiB(SOnm)/AIN(6nm)/CoFeSiB(30nm)/Ta(5nm))|
-o,Uu 7 T y T T T v I T T

-400,0m -300,0m -200,0m -100,0m 0,0 100,0m 200,0m

V(V)

Figura 5.57: CurvaIxV parauma MTJ (Vidro/Ta(5nm)/CoFeSiB(50nm)/AIN (6nm) /CoFeSiB(30nm)/Ta(5nm)),
deslocada para tensdo negativas, indicando uma polarizag@o sobre a barreira isolante de AIN

A curva IxV, figura 5.59, corresponde a mesma curva IxV da figura 5.57, deslocada até a
interseccdo dos eixos da corrente versus tensdo, com isso possibilitando a utilizagdo da equagao
de Simmons para a realizacdo dos ajustes. Os ajuste foram realizados separadamente, primeiro

para tensOes positivas e depois para tensdes negativas. Como podemos ver na figura 5.59 é
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Figura 5.58: Imagem de HRTEM para uma multicamada e/ou MTJ. Em a) temos a imagem no espaco real, b)
um zoom da estrutura da barreira isolante de AIN, onde € visivel os planos cristalogréficos na barreira e c) a FFT
desta estrutura estando presente os spost correspondentes ao plano (002).

dificil distinguir a curva medida da curva calculada.

Os resultados obtidos sdo, ¢ =0, 13189+7,13¢74,1 =10,66782+7,3¢ 4 S,r =9,2984¢ 13 &
5,6284¢~ 15 para tensdes positivas, e ¢ = 0,13837+2,35¢73, 1 = 18,3371 £3,le L e Spp =

1,2922¢7 11+ 6,21¢~13 para tensdes negativas.

Este resultado sugere que a equacdo de Simmons, talvez, possa ser adaptada para um pos-

sivel ajuste em juncdes, onde inclua uma polarizagdo da barreira.
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Figura 5.59: A mesma curva IxV parauma MTJ (Vidro/Ta(5nm)/CoFeSiB(50nm)/AIN (6nm)/CoFeSiB(30nm)/Ta(5nm))
da figura 5.57, deslocada para intersec¢@o dos eixos I(A) e V(V), para a realizacio dos ajustes utilizando a equagéo
de Simmons para barreria simétrica.



6 Conclusoes e perspectivas

Investigamos o uso do nitreto de aluminio (A/N), altamente texturizado na dire¢do <002>
no eixo-c cristalografico, como barreira tiinel em MTJ. Este material quando acoplado a um
material magnetostrictivo pode nos levar ao efeito magnetoelétrico (ME). O uso deste material
a juncdes tunel magnéticas (eletrodos magnetostrictivos) possibilita o controle da barreira tanel,
tanto por aplicagdo de campos magnético e elétrico, como por aplicacdo de tensdes mecanicas.
Buscou-se o conhecimento detalhado da estrutura do AIN, com cuidadosas investigacdes de

suas propriedades de transporte em juncdes tunel.

Foram obtidos filmes finos de AIN com excelente qualidade cristalografica, texturizados
com a direcdo <002> perpendicular ao plano, sobre diferentes substratos, e camadas buffer’s e
cap’s. Foi realizado um estudo detalhado, onde foram avaliadas as carateristicas estruturais e
morfolégicas deste material, deixando claro que este pode ser utilizado em multicamadas com

o objetivo de estudar o efeito magnetoelétrico.

Os filme na forma de bicamadas de AIN (crescidos por poténcia DC) com metais ferromag-
néticos, mostraram que o crescimento do nitreto de aluminio sob as camadas ferromagnéticas
nao afeta a estrutura do AIN e nem a dos materiais magnéticos. Quando o AIN € crescidos so-
bre as camadas metdlicas (ferromagnéticas) hd uma deterioragc@o das estruturas nestes materiais,

com excecao, para as camadas buffer e cap de CoFeSiB, que ja € uma liga magnética amorfa.

Também foram observadas alteracOes nas propriedades magnéticas nas bicamadas, elas
mostram alguns problemas em relacdo as anisotropias magnéticas, tanto sobre como sob a
camada de AIN. Estes resultados podem ser explicados devido ao carater cristalografico dos
materiais magnéticos. Sugere-se que esta alteracdo ocorre devido a tensdo interna gerada pela
deposi¢do da camada de AIN. Um futuro trabalho poderd investigar melhor esta observagao.
Novamente, as bicamadas com a liga ferromagnética amorfa de CoFeSiB, ndo apresenta alte-
racdes. Sugerindo que ligas amorfas sao uma boa escolha para utilizacdo em nanoestruturas

magnetoelétricas com AIN.

Filmes finos na forma de multicamadas, mostraram que o AIN mesmo com uma espessura
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muito fina, apresenta uma excelente texturiza¢do na dire¢do do plano (002). Possibilitando a
utilizacdo deste material como barreira tinel piezoelétrica. As magnetiza¢des nas multicama-
das mostraram que para espessuras inferiores a 15nm n@o ha uma anisotropia bem definida no

CoFeSiB.

Foi confeccionado um nimero representativo de juncdes tinel, tanto magnéticas como nao-
magnéticas, utilizando AIN como barreira tinel. As curvas IxV medidas foram simuladas utili-
zando a equagdo de Simmons para barreira simétrica. Uma rotina de ajustes,com @, for € So¢
como parametros livres foi usada. Através dos resultados obtidos pelos ajustes e através das

imagens de TEM, temos que o transporte eletronico se dd por "hot spots".

Um resultado intrigante € a altura da barreira em funcao da espessura do isolante, hd um
declinio na altura da barreira 4 medida que aumenta a espessura para os estdgios iniciais da
formacdo da barreira. Ndo encontramos registro na literatura deste tipo de comportamento,

nem para sistemas isolantes normais nem para materiais piezoelétricos.

Foi identificado um limite na espessura da barreira para a obtencdo de uma polarizacao,

devido ao stress residual presente no AIN. Ou seja, apenas a partir de 6nm.

As medidas de resisténcia tinel em fun¢do do campo externo aplicado mostraram que 0s
eletrodos magnéticos ndo apresentam uma anisotropia magnética bem definida. Isto diminui
o valor percentual da TMR, e impede uma discussdo quantitativa sobre a polariza¢io de spins
proximo do nivel de Fermi nos eletrodos magnéticos. Também obtivemos uma T RM nega-
tiva, sendo este resultado obtido a partir de uma medida a baixas tensdes, isto é, para tensdes

proximas de zero.

Alguns fendmenos ndo puderam ser estudados durante o decorrer desta tese, tanto para
jungdes tinel ndo-magnéticas como para magnéticas. Para um possivel prosseguimento deste

trabalho, algumas propostas sio apresentadas a seguir:

e Novos estudos focando no efeito de acoplamento magnetoelétrico;

e A produc¢do de novas amostras na forma de jungdes tinel, tanto ndo magnéticas como
magnéticas, a fim de investigar a polarizacao da barreira piezoelétrica de AIN em funcao
da espessura do isolante, de tensdes mecanicas aplicadas as jungdes e por aplicacdo de

campo magnético ou elétrico,.

e Medidas de TMR através de novas amostras, com a finalidade de melhorar a anisotropia
magnética, e assim, poder ser feita uma andlise quantitativa sobre a polarizacao de spins

préximos do nivel de Fermi;
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e Estudar o efeito de eletrorresisténcia tinel (TER);

e Uma possivel adaptacdo da equacdao de Simmons para que inclua a polarizacao da bar-

reira;

e Acompanhar a evolucdo dos parametros durante o processo de rompimento dielétrico,

induzido por stress de corrente;
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