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“In other words, once tunneling was chosen, atomic resolution was inevitable.”

G. Binnig and H. Rohrer, Rev. Mod. Phys. 71, S324 (1999).



Resumo

Neste trabalho foram analisados os processos de transporte em jungoes de Al/AlO, /Al
Amostras de multicamadas e jungoes tunel foram produzidas por “magnetron sputtering”
a partir de alvos de Al, sendo o 6xido isolante crescido por oxidacao do filme metalico
ativada por plasma. A espessura média da barreira tinel das multicamadas foi deter-
minada por difracao de raios-x e microscopia eletronica de transmissao. As curvas de I
versus V nao lineares das juncgoes foram medidas a temperatura ambiente, e ajustadas
usando o modelo semi-classico para interfaces simétricas e barreiras trapezoidais apresen-
tado por Simmons, desconsiderando os efeitos do potencial imagem. Na rotina de ajuste
a espessura, a altura da barreira, e também a area efetiva de tunelamento foram consi-
deradas como parametros livres. Em contraste com o obtido quando a area da juncao
é usada para calcular a densidade de corrente, os valores da area oriundos dos melhores
ajustes sao algumas ordens de grandeza menores do que a area da juncao, indicando que
a corrente nao estd distribuida de maneira uniforme e se concentra em menos do que 5 %
da amostra. Esta drea efetiva de tunelamento corresponde a “hot spots”, regides onde,
devido a flutuagoes na espessura da barreira, a probabilidade de tunelamento eletronico é
maior. Um crescimento exponencial da resisténcia normalizada pela drea com a espessura
é obtido pela primeira vez utilizando apenas valores das simulacoes das curvas I versus V.
A altura da barreira de potencial aumenta com a espessura desta, aproximando-se de um
valor ligeiramente menor do que do Al,O3 massivo, em oposicao ao que é obtido quando a
concentragao em “hot spots” nao é considerada. Tomados em seu conjunto, os resultados
sao consistentes com o processo de tunelamento como principal mecanismo de transporte
nas amostras, e indica que a area efetiva de tunelamento deve ser considerada em juncoes
onde as interfaces nao sao atomicamente planas. A mesma abordagem foi aplicada, como
uma primeira aproximagcao, em jungoes tunel magnéticas de Co/AlO, /NiFe. Assim como
nas jungoes de Al/AlO,/Al, também ha uma concentracao da corrente em “hot spots”,

apesar de algumas diferencas relacionadas aos detalhes de sua producao.



Abstract

We have analized the electron transport processes in Al/AlO, /Al junctions. Multi-
layers and tunnel junctions have been produced by magnetron sputtering from an Al tar-
get, being the insulating oxide grown by glow-discharge-assisted oxidation of the metallic
film. The average thickness of the tunnel barrier has been determined by x-ray diffraction
and transmission electron microscopy in the multilayer samples. The nonlinear I versus
V curves of the junctions have been measured at room temperature, and fitted using the
semiclassical model for simmetric interfaces and trapezoidal barriers presented by Sim-
mons, excluding the effects of image forces. In the fitting procedure the insulating barrier
thickness, barrier height and also the tunneling effective area have been considered as free
parameters. In contrast with what is obtained when the junction area is used to calculate
the current density, the best fitting area values are some orders of magnitude smaller than
the junction area, indicating that the current is not uniformly distributed and concentrates
itself in less than 5 % of the sample. This effective tunneling area corresponds to “hot
spots”, regions where, due to fluctuations in the barrier thickness, the electron tunneling
probability is larger. An exponential growth of the area normalized electrical resistance
with thickness is obtained for the first time using just the values from the I versus V
curve simulations. The barrier height increases with barrier thickness approaching a limit
under the AlyO3 bulk value, in opposition to what is obtained when the hot spots are not
taken into account. As a whole, the results are consistent with the tunneling proccess as
the main transport mechanism in the samples, and indicate that the effective tunneling
area must be considered in junctions where the interfaces are not atomically flat. As a
first approximation, the same approach was applied to Co/AlO,/NiFe magnetic tunnel
junctions. As in the Al/AlO, /Al junctions, the concentration of the current in hot spots

is also present, despite some differences related to the different production details.
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Capitulo 1

Introducao

Apesar de previsto desde os primérdios da mecanica quantica, o tunelamento quantico
através de uma barreira de potencial s6 comecou a ser estudado em sistemas artificiais na
segunda metade do século passado. Nesta época, o refinamento das técnicas de preparacao
de filmes finos atingiu um estagio que permitiu a preparacao, até certo ponto controlada,
de juncoes de eletrodos condutores separados por camadas ultra-finas de isolante, onde o
transporte de carga se dava por tunelamento. Sao do mesmo periodo também os primeiros
trabalhos tedricos para explicar as caracteristicas nao lineares das curvas I versus V em
juncoes. Esses modelos semi-classicos, a despeito de algumas diferencas nas aproximacoes
adotadas, descreveram de maneira satisfatéria a linearidade obtida no limite de baixas
voltagens e o afastamento deste comportamento para V maiores. Sendo a caracteriza¢ao
de parametros da barreira, tais como a espessura, via de regra trabalhosa em juncoes,
tornou-se atrativa a idéia de obter os parametros ajustando os modelos as curvas IxV
experimentais. Este procedimento, adotado reiteradas vezes ao longo dos 1ltimos quarenta
anos, sempre apresentou, no entanto, problemas e inconsisténcias que fizeram com que os
resultados assim obtidos fossem tomados apenas como aproximagoes razoaveis.

Estabelecer se as curvas IxV podem ou nao servir de critério para a identificacao
do tunelamento nas amostras tornou-se particularmente importante a partir de 1995,
quando o tunelamento dependente de spin passou a ser intensamente estudado em jungoes
com eletrodos magnéticos. Isto porque curvas IxV nao lineares e magnetorresisténcia,
caracteristicas basicas do tunelamento dependente de spin, aparecem também na injecao

de corrente polarizada em spin através de nanocontatos. A simples presenca de curtos
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(“pin holes”) entre os eletrodos, cuja ocorréncia nem sempre é facil de ser evitada, poderia
fazer com que o processo difusivo de tunelamento fosse substituido pela injecao balistica
de cargas, sem que o comportamento qualitativo da amostra, pelo menos necessariamente,
fosse alterado. Neste contexto, para que as curvas IxV possam ser adotadas como um dos
critérios de identificacdo do tunelamento como transporte predominante, é indispensavel
que as curvas possam ser quantitativamente reproduzidas a partir dos modelos.

Independentemente do modelo adotado, a comparacao de curvas calculadas e experi-
mentais envolve uma conversao da corrente (quantidade que é medida) em densidade de
corrente (quantidade que é calculada). Esta conversao tém sido normalmente realizada
utilizando as dimensoes fisicas das amostras. No entanto, como o tunelamento depende da
espessura através de uma exponencial, em juncoes onde os eletrodos e a barreira apresen-
tam rugosidades (caso em que se enquadra a grande maioria dos sistemas), o tunelamento
deveria se concentrar nas regioes de menor espessura, correspondendo a uma area efetiva
de tunelamento menor do que as dimensoes laterais da jun¢ao. Tal concentracao ocorre
em microscopios de varredura da corrente de tunelamento, e é a responsavel pela resolucao
lateral em nivel atomico, mesmo com ponteiras irregulares.

Neste trabalho, introduzimos a drea na anélise comparativa entre as curvas calculadas
e medidas em jungoes de Al/AlO,/Al. Por ser uma jungao simétrica e simples, um
modelo também bastante simples foi adotado para realizar o estudo, tal como descrito no
capitulo 4. As motivagoes para tal abordagem aparecem no capitulo 2, que apresenta uma
resenha das principais caracteristicas do tunelamento em diferentes sistemas artificiais.

Conclusoes e algumas perspectivas aparecem no capitulo 5.
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Capitulo 2

Tunelamento Quantico em Sistemas

Artificialmente Estruturados

Em sua forma mais simples o tunelamento, decorréncia natural dos postulados da
mecanica quantica, envolve a passagem de um elétron através de uma barreira onde
o potencial é maior do que sua energia total. Este fenomeno, proibido pela mecanica
classica, ocorre em sistemas que apresentam, em pelo menos uma direcao, barreiras de
dimensoes atomicas. Ainda que tenha sido amplamente utilizado na explicacao de varios
fenomenos, como a emissao de particulas a pelos nicleos ou a emissao fria de elétrons da
superficie de metais [1], sua realizagdo em sistemas artificialmente estruturados s6 ocorreu
na segunda metade do século XX. No final da década de 50 ele foi identificado como
mecanismo de transporte eletronico entre graos metalicos dispostos sobre um substrato
[2] ou imersos em uma matriz isolante [3] e, ndo muitos anos apds, também detectado em
jungoes planares de eletrodos metalicos separados por uma fina camada de 6xido [4].

Nas décadas subseqiientes se manteve o interesse da comunidade cientifica pelos as-
pectos fundamentais do tunelameno. Ele foi utilizado para estabeler os detalhes do “gap”
de energia para quasiparticulas em supercondutores [4, 5, 6] e para determinar o grau
de polarizagao de spins nas bandas de ferromagnetos [7, 8]. Adicionalmente, o tunela-
mento comecou a apresentar uma série de implicacoes tecnologicas. Na microeletronica,
efeitos deletérios (aumento das correntes de fuga e diminuigdo da vida util em capaci-
tores metal-6xido-semicondutor (MOS)) apareceram associados ao tunelamento quando

da progressiva integracao e miniaturizacao dos componentes. A dependéncia exponencial
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da intensidade da corrente elétrica em funcao da largura da barreira permitiu, também,
o posicionamento controlado de uma ponteira sobre uma superficie. Este controle serviu
de ponto de partida para a obtencao de imagens com resolucao atomica no espaco real
[9, 10], gerando toda a tecnologia de microscopia por varredura de tunelamento (STM) e
técnicas correlatas (microscopia de forga atomica (STM/AFM) [11], microscopia 6ptica de
varredura em campo préximo (SNOM) [12, 13], STM com polarizagao de spin (Sp-STM)
[14, 15], espectroscopia por varredura de tunelamento com polarizagao de spin (Sp-STS)
[16], STM com filtro em energia (EF-STM) [17], etc.).

Também as juncoes planares, com o crescente controle na sua produgao, passaram a
servir de base para diferentes tipos de dispositivos. Sensores de radiagao com juncoes
supercondutor-isolante-supercondutor (SIS) (efeito Josephson) [18], de temperatura com
juncoes metal normal-isolante-metal normal (MIM) (bloqueio de Coulomb [19, 20] ou
ruido elétrico [21]), de campo magnético com jun¢es metal ferromagnético-isolante-metal
ferromagnético (FM-I-FM) (tunelamento dependente de spin (SDT)) [22, 23], de pequenos
deslocamentos mecanicos com jungoes FM-I-FM (magnetostriccao de um dos eletrodos)
[24] tém sido propostos. Uma das aplicagbes mais promissoras e com maior impacto sobre
a técnica sdo as memorias magnéticas nao-volateis (MRAM) baseados no SDT em jungoes
FM-I-FM, cujos protétipos estao atualmente em testes [25]. Jungoes tunel também se
anunciam como importantes elementos em dispositivos spintronicos [26, 27, 28, 29, 30,
31, 32, 33, 34, 35] baseados na armazenagem, transporte e processamento da carga e spin

eletronicos.

2.1 Graos condutores em meio isolante

O primeiro sistema artificial onde o tunelamento foi identificado como fundamental
foram filmes de Ni, Pt e Au evaporados sobre substratos de vidro [2]. A técnica de
producao de granulares, dominada desde a década de 50, baseia-se na diferenca entre
as energias de superficie do material sendo depositado e a do substrato, o que gera um
filme de cardcter descontinuo (figura 2.1), cuja morfologia dependera dos materiais, dos
parametros de deposicao e da espessura depositada. Um principio semelhante permite a

fabricacao de granulares de metais dispersos em uma matriz isolante, designados cermetos.
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Figura 2.1: Graos de Co imersos em uma matriz de AloO3 [36].

Como a resisténcia elétrica diminui com o aumento da temperatura (transporte termi-
camente ativado), foi cogitado durante algum tempo que o transporte fosse por emissao
termionica. Atualmente esta estabelecido que a contribuicao da emissao para o trans-
porte torna-se relevante apenas para distancias entre particulas maiores do que ~ 80 A
a temperatura ambiente, situacdo em que o tunelamento é desprezivel. A dependéncia
da resisténcia com a temperatura decorre nao do processo de tunelamento entre suces-
sivos graos, dependente apenas fracamente da temperatura, mas do nimero de graos com
cargas disponiveis ao tunelamento. Admitindo que este niimero siga uma distribuicao de

Boltzmann, a resisténcia pode ser escrita como
R = RoeP/* (2.1)

onde FE, representa a energia de ativacao do processo e dependerd, em primeira aproxi-
macao, do tamanho dos graos [37, 38, 39].

Ainda que a equacao descreva qualitativamente os dados experimentais, o tunelamento
em sistemas granulares nao é particulamente adequado para revelar os detalhes deste
processo. Dado o grande niimero de particulas presente em uma amostra macroscopica, a
diferenca de potencial entre dois graos sucessivos sera sempre baixa, independentemente
da tensao aplicada sobre a mesma. Apenas os elétrons proximos ao nivel de Fermi estarao

envolvidos no processo tinel e, como os graos tém mesma composicao e nenhum pode
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atuar como filtro, todo e qualquer papel desempenhado pela densidade de estados (DOS)
eletronicos é perdido. Adicionalmente, tanto o tamanho das particulas (que determina
o numero de particulas participando do transporte e o limite de bloqueio de Coulomb)
quanto a distancia entre graos (determinando, atraves de uma exponencial a probabilidade
de tunelamento) apresentam nao um valor inico, mas uma distribuigdo mais ou menos
larga em torno de um valor médio.

Nos sistemas granulares ocorreu também a primeira demonstracao de que o tunela-
mento quantico é diferente para spins “up” e “down”. A dependéncia com o spin do
tunelamento se revela no efeito de magnetorresisténcia observado, primeiramente, em
granulares de Ni dispersos em uma matriz de SiOy [40]. Na auséncia de um campo ex-
terno H os momentos nos graos estao aleatoriamente orientados, seja pelas flutuacgoes
térmicas dos momentos (quando a amostra estd na fase superparamagnética) seja pela
dispersao dos eixos de anisotropia (quando a amostra esta abaixo da temperatura de blo-
queio). Na presenca de um campo magnético externo, um alinhamento paralelo entre os
momentos nos graos é progressivamente estabelecido, aumentando o nimero de estados
desocupados préximos ao nivel de Fermi para spins “up” ou para spins “down”, o que
reduz a resisténcia.

Mesmo para aplicagoes os sistemas granulares apresentam limitagoes como resisténcias
extremamente altas. Nos dispositivos “single-electron tunneling” (SET) [41] hd um bom
controle do tunelamento, mas o limite atual de resolucao lateral de estruturas faz com
que a temperatura de bloqueio de Coulomb, na qual a sua performance se baseia, seja
bem abaixo do ponto de liquefacao de He (4.2 K). Quanto as propriedades magnéticas,
aplicacoes sao limitadas pelo superparamagnetismo a temperatura ambiente e pelos altos
campos de saturacao envolvidos. Esforcos tém sido desenvolvidos para suplantar estas
limitacoes utilizando acoplamentos magnéticos entre graos para aumento da temperatura
de bloqueio superparamagnético [42]. Técnicas especiais tém sido, também, utilizadas
para obter graos de tamanhos mais homogéneos, como sistemas auto-organizados [43, 44,

45] e deposicao por “cluster gun” [46].
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2.2 Juncoes Planares

Jungoes tunel sao ditas planares quando constituidas de dois eletrodos planos (metalicos
ou nao) separados por uma camada isolante ultra-fina, geralmente um 6xido. Para ilus-
trar a dificuldade enfrentada na preparacao deste sistema, uma barreira isolante com
dimensées laterais de 200 x 200 um? e 20 A de espessura pode ser comparada a um lencol
capaz de cobrir um campo de futebol com 1mm de espessura, completamente homogéneo
e sem furos. Estes sistemas comecaram a ser preparado de maneira controlada apenas no
inicio dos anos sessenta, a partir da oxidacao de uma fina camada de Al metalico. Entre
as técnicas disponiveis estdo a oxidac¢do térmica em atmosfera de Oq [47, 48, 49, 50], e
auxiliada por exposicao a luz ultra-violeta [51, 52, 53, 54] ou a descarga elétrica (“glow-
discharge-assisted oxidation”) [55, 56, 57, 58].

Concomitantemente surgiram os primeiros modelos para o tunelamento neste tipo de

sistemas.

2.2.1 Modelos

No tunelamento unidimensionsal de elétrons livres através do vacuo, a resisténcia R no
limite de baixas tensoes aumenta exponencialmente com a espessura da barreira [1]. Para
uma barreira isolante 0 mesmo comportamento é obtido substituindo a altura ¥ (dada
pela funcao trabalho no caso do vécuo) pelo valor determinado pelos primeiros estados
permitidos além da banda proibida [59]. Sendo o transporte através de um isolante, é de
se esperar também que R diminua com o aumento da temperatura devido ao aumento no
nimero de elétrons termicamente ativados, ainda que de maneira mais suave do que no
caso dos semicondutores [60].

Para obter uma expressao para o tunelamento além do limite de baixas tensoes, varios
modelos [61, 62, 63, 64] foram apresentados baseados na hipétese de que o potencial
varia lentamente num intervalo equivalente ao comprimento de onda eletronico. Neste
caso, a corrente atravessando a barreira entre as superficies de dois eletrodos de materiais
similares pode ser calculada usando a aproximacgao semicldssica de Wentzel-Kramers-

Brillouin (WKB) [65]. Nesta, a corrente de tunelamento através da barreira é dada por

B 4re

J=—
h

S [ dEpB)(E — eVIP(EIFE) - FE- V), (22)
ke VT
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onde
P(E,) = Aexp <—% [ mlo(e v) - BV dm’) (2.3)

¢é a probabilidade de um elétron tunelar através da barreira de potencial. Nestas equagoes
pa(E) e pp(F) sao as densidades de estado para um determinado momento transversal
ky, h(= 27h) é a constante de Plank, e é a carga do elétron, m sua massa, V é a tensao
aplicada entre os eletrodos, F é a energia total do elétron e E,.(= p,/2m) é sua energia
cinética relativa ao movimento na diregao = (modelo unidimensional), ¢(z, V') é a barreira

de potencial entre os eletrodos e s a separacao entre eles, conforme esquematizado pela

figura 2.2.
T
v ) Y
7] — B
I B — s '.:
J

eletrodo1 barreira eletrodo 2

Figura 2.2: Esquema representando dois eletrodos metalicos separados por vdcuo [67].

A questao central para obter a densidade de corrente é a solucao das integrais que
aparecem nas expressoes acima. Como o fator A na equacao 2.3 é dependente da energia de
maneira reciproca com as densidades de estado, na aproximacao WKB essas se cancelam
[64, 66]. Esta é uma caracteristica intrinseca do modelo que pode impor limitagoes na
aplicacao em situacoes sensiveis a densidade de estados, por exemplo, algumas juncgoes
ferromagnéticas com TMR. Tendo a equacao 2.2 como ponto de partida, as diferentes
propostas diferem no tipo de aproximacao adotada para resolver as integrais.

Ja na década de 50 Holm [61] calculou a densidade de corrente para temperatura
zero e uma barreira de potencial trapezoidal (vicuo) entre contatos metalicos. Tal como
observado 10 anos depois por Fisher e Giaever [67] em juncoes Al/AlO,/Al, as curvas
tensao versus corrente (IxV) no limite de baixas tensoes sao lineares, sendo seguidas por

uma regiao onde a corrente varia exponencialmente com a tensao aplicada, quando esta
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é comparavel com a barreira de potencial do isolante.
Uma abordagem mais abrangente foi desenvolvida por Stratton [62] e outros [68] e

consiste em expandir In P(F) para elétrons com energia E, préoximas ao nivel de Fermi ),
ImP(E)=—[by+c(n—E;)+...], (2.4)

onde os termos quadraticos e de ordens maiores em (n — E,) pode ser desconsiderados.
Para uma relagao parabodlica entre E e p, a integracao da equacao 2.2 usando a expansao

acima leva a
_ Bexp(=b1) melkT
 (ekT)?  sin(me k)

[1— exp(—eV)], (2.5)

onde

B = 4rmme(kT)?/h* = 120T*A /cm?

52
h=a [ (o— ) e,

S1

1 s
Cl1 = -«
2 S1

(¢ —n)~?de,
sendo ¢ e (sy — s1) os parametros da barreira, e o = 2(2m)"/?/h uma constante. Pode-
se notar que o tratamento é valido para temperaturas maiores do que zero e para uma
barreira de formato arbitrario. Ambos os coeficientes by e ¢; podem ser obtidos a partir das
curvas IxV medidas em diferentes temperaturas. Este formato nao explicito, no entanto,
torna trabalhosa a comparacao do modelo com os resultados experimentais.

A influéncia dos parametros da barreira na curva IxV de forma explicita foi apresen-
tada por Simmons [63]. Partindo da mesma aproximacao WKB (equagao 2.3), também

considerando uma relacao parabdlica entre FE e p, e considerando-se a densidade de cor-

rente nos dois sentidos (liquida), a densidade de corrente é dada por

N|=

J = Jy {@ exp (—A@%) — (g +eV)exp {—A(@ +eV)

|}, (2.6)

onde
Jo = e/2wh(BAs)?,
A = (47BAs/h)(2m)3,
1 52
Y = A_S./sl gO(.I')dLL'?

As = s9 — sq,
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e 3 =1 (o que equivale a considerar que (1/A,) [2[p(z) — ¢]*dz < 1).

A equagao 2.6 pode ser interpretada como uma densidade de corrente Jyp exp(—A@%)
fluindo do eletrodo 1 para o eletrodo 2 e uma densidade de corrente Jy(p+eV') exp[—A(o+
eV)%] fluindo do eletrodo 2 para o eletrodo 1, conforme ilustrado pela figura 2.3. Quando
V = 0, podemos considerar um estado de equilibrio dinamico, onde uma densidade de
corrente de magnitude Jyp exp(—A@%) flui em ambos os sentidos. Ela é valida para
temperatura zero e eletrodos similares, e para compara-la com os dados experimentais é

necessario explicitar o formato da barreira de potencial.

Jog exp (—Agt)—s

— [yl 7+ eV exp [—.-ll:;.' + el )2

—

P(x)

h=1

Tov

Figura 2.3: Tlustracio dos fluxos de corrente entre os eletrodos dado pela equacio 2.6 [63].

Admitindo-se uma barreira de formato retangular no limite de voltagens muito baixas
(V ~ 0, figura 2.4(a)) e considerando-se a altura média da barreira de potencial como

@ = g e a espessura como As = s, temos
1 1
J =3.16 x 10'%¢2 (V/s) exp(—1.0255¢2 ); (2.7)

ja em unidades praticas (J em A/cm? V e ppem V, e s em A)
No limite de voltagens intermedidrias (V' < ¢o/e, figura 2.4(b)) temos a altura média

da barreira de potencial como ¢ = ¢y — eV /2 e a espessura como As = s,
J=(62x10"/s) {((po — V/2) exp |~ 1.0255 (g — V/2)ﬂ
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Figura 2.4: Barreira de potencial retangular em um filme isolante entre dois eletrodos metdlicos [63]. (a)

V=0;0)V <po/e;(c) V > gofe.

~

NI

—(p0 + V/2) exp [~ 1.0255(p0 + V/2)

—

]} (2.8)

a altura média da barreira de potencial

~—

Para voltagens altas (V' > pg/e, figura 2.4(c)

¢é dada por ¢ = ¢o/2 e a espessura por As = spg/eV,

1
J = 3.38 x 1010(F2/g00){eXp (—0.689¢8/F>
% 1
2V 2V 2
- (1 + —) exp |—0.6892% (1 + —) } (2.9)
©0 F ©o

Nas equacoes 2.7 e 2.8 foi usada a aproximacao # = 1, que leva a um erro maximo de

com F'=1V/s.

6 % quando V = ¢g/e e menor que 1 % quando V = 0.75¢¢/e, diminuindo para valores
menores de V; na equagao 2.9 foi usado o valor § = 23/24, independente de V [63].

As expressoes acima podem ser extendidas para temperaturas diferentes de zero [69],
considerando apenas os elétrons em niveis de energia proximos ao nivel de Fermi. Note
que a dependéncia é similar a do modelo de Stratton. Usando as equacgoes 2.7, 2.8 ou 2.9

para representar J(V,0), temos

J(V,T)/J(V,0) = 7 BkT/ sin(x BkT) (2.10)

J(V,T)=J(V, 0){1 + é(kaTV iy }
J(V,T) = J(V70){1 +[3 % 1079(AsT)? /] + - } (2.11)

onde As estd expressa em A, ¢ esta expresso em V, e T' esta expressa em K.
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No limite de V' < ¢p/e, onde ¢ = pg — V/2 e As = s temos
JV,T) = J(V,0) {1+ [3 x 107°5*T%/ (g0 — V/2)| } , (2.12)
e no limite de V' > pg/e, onde ¢ = pg/2 e As = spy/V temos
J(V,T) = J(V,0) [1 + (6 x 10°s%poT?/V?)]. (2.13)

As equacgoes de Simmons podem também ser extendidas para o caso de eletrodos dissim-
ilares [70, 71] se o formato trapezoidal para a barreira é aceito.

Ainda dentro da aproximacao WKB, outras rotas podem ser tomadas. Uma delas,
apresentada por Brinkman-Dynes-Rowell [64], envolve admitir uma barreira trapezoidal
e resolver numericamente as integrais sem nenhuma das aproximacoes adotadas, seja por
Stratton, seja por Simmons.

Fora da aproximacao WKB, e considerando-se que os limites entre os eletrodos metalicos
e a barreira sao extremamente planos, é possivel fixar condi¢oes de contorno nas interfaces

e assim obter uma expressao para a densidade de corrente,

Joc/ FIAER) exp <——/{ V) — x]2m}1/2dx> [F(E) = F(E = eV)|dE,, (2.14)

com
p(z, V) =p1+ (2/s)(p2 — eV — 1),
(§]
F(AER) = 16(E, —lAEF)% <§02 _ Em>% . (02 — Eu)(p1 — Ea:)]%
E'a? Y1 — E:U E:r
(E, — AEp) (@1—Em>% E,— AEp\|
+ -+ :
[(p2 — Ex)(p1 — Ep)]2 w2 — By < E, )

onde o termo f(AFr) (AEr = Epy — Ep é a diferenca na energia de Fermi dos dois
metais) mantém uma dependéncia indireta com a DOS dos eletrodos [64]. Nesta expressao
para J, Xiang et al. [72, 73, 74, 75] introduziram a dependéncia da DOS dos eletrodos
com a orientacao relativa das suas magnetizacoes e com a tensao aplicada, através da
funcao N (E,) dada por

N1 (Ey)Noy(Ey — eV) + Ny (E;)Noy (E; — eV)  magnetizagoes paralelas
N11(Ez)Noy(Ey — €V) 4+ N1 (Ey)Nat(E, — eV') magnetizacdes anti-paralelas ’
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o que permite sua aplicacao no estudo de jungoes com eletrodos ferromagnéticos.

De uma maneira mais rigorosa, J pode ser obtida através da solucao analitica da
equacao de Schrodinger, como apresentado no trabalho de Shu et al. [76]. Neste caso, a
exemplo do que acontece com as equacoes de Stratton e a anterior, o formato nao explicito
torna trabalhosa a comparacao com a experiéncia.

Nas formulacoes apresentadas nao esta discutido o efeito das cargas imagem do elétron
durante o tunelamento entre os eletrodos, o qual foi incluido nos modelos considerando
que as interfaces eletrodo-barreira sao planas. Nesta aproximacao, o potencial imagem

Vi(z) sobreposto a barreira de potencial é dado por [70]

S

Vi (2.15)

x(s —x)
A principal contribuicao deste termo consiste em “arredondar” a barreira, originalmente
trapezoidal, que fica efetivamente menor. Este efeito é tanto menor quanto maior a
constante dielétrica do isolante. Em sistemas com geometria mais complicada o potencial
imagem também pode ser calculado [77, 78, 79, 80, 81, 82|, embora as expressoes obtidas
nao sejam tao simples quanto a equacao 2.15.

Os modelos apresentados, dentro da aproximacao WKB, podem ser usados para des-
crever o tunelamento em sistemas com eletrodos constituidos de materiais diferentes,
consideradas as diferencas na altura da barreira de potencial nas duas interfaces metal-
isolante. O modelo de Brinkman-Dynes-Rowell considera também, ainda que de maneira
indireta, os efeitos da DOS dos eletrodos sobre o tunelamento. Xiang et al. extenderam
sua aplicacao para o estudo de jungoes tiunel com eletrodos ferromagnéticos. A formu-
lacao de Simmons, ainda que nao comtemple estas contribuigoes, permite uma correlacao
direta das equagbes com os resultados experimentais (os parametros da barreira apare-
cem de forma explicita) e tem sido usada no estudo de jungoes tinel ferromagnéticas
[83, 84, 85, 86, 87, 88, 89].

Os modelos podem ser também aplicados em outros sistemas, como por exemplo o
STM. Tais aplicagoes, bem como outros modelos desenvolvidos a partir do interesse es-

pecifico no STM, serao discutidos em detalhe em uma se¢ao posterior.
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Figura 2.5: Corrente através filmes de 6xidos de diferentes dreas, com proporcao 5:4:3:2:1, conforme

indicado. (a) A baixas tensoes a corrente através do éxido é proporcional a tensdo aplicada. (b) A tensées
mais altas, a corrente cresce exponencialmente com a tensao aplicada [67].

2.2.2 Comparacao com a experiéncia

Algumas caracteristicas do transporte por tunelamento foram estabelecidas no trabal-
ho original de Fisher e Giaever [67], em juncoes planares de Al/AlO,/Al. No limite de
baixas tensoes, a corrente elétrica através do isolante é proporcional a tensao aplicada,
conforme mostrado na figura 2.5(a). Para tensoes mais altas o comportamento é exponen-
cial, como aparece no item (b) da figura 2.5. A resisténcia elétrica, medida no limite de
baixas tensoes, apresenta uma pequena reducao com o aumento da temperatura e, embora
de maneira nao tao nitida, aumenta exponencialmente com o aumento na espessura do
oxido. A importancia deste trabalho é ser o primeiro a mostrar resultados convincentes
caracterizando o transporte por tunelamento, qualitativamente de acordo com os modelos
apresentados anteriormente. No entanto, discrepancias relevantes aparecem quando uma
analise quantitativa é realizada.

Numericamente, os valores de corrente obtidos a partir do modelo de Holm com as
espessuras medidas tém magnitudes muito menores do que os observados por Fisher e
Giaver. Estes sao reproduzidos quando ¢é usada no calculo uma barreira de vacuo de
espessura igual a 1/3 da espessura medida através de capacitancia, ou ainda, quando
considerada a massa efetiva do elétron no isolante como sendo 1/9 de m. Do ponto
de vista matematico, estas duas modificacées sao equivalentes, uma vez que o expoente
da equacao 2.3, que determina o valor da corrente, varia linearmente com a espessura

da barreira e com a raiz quadrada da massa do elétron. A idéia de alterar a massa

26



10

-
~ regido de
tunelamento

| -
10 //
s =30

AR RN e }\'\‘\‘\2\\‘

12 _
0 | ¢=3

k-
—t.
%F

“bulk”

= valores calculados
o ~50# {produzido em ar, 20 C}

1-"]|B | = ~80& (produzido em ar, 20 C)

~resisténcia

y 1
1] 1.0 20
Vi)

Figura 2.6: Comparacdo entre curvas IxV medidas (simbolos), e calculadas para eletrodos separados por
véacuo (linhas) [67].
efetiva pode ser plausivel, uma vez que nao héa razao para a massa efetiva manter-se na
barreira, mas a correcao da espessura ¢ mais dificilmente aceitavel. Entretanto, como
pode ser visto na figura 2.6, mesmo com tais consideragoes nao é possivel reproduzir
alguns detalhes do comportamento observado. A magnitude da corrente elétrica medida
na junciao com espessura de ~ 50 A (circunferéncias brancas) é bem reproduzida pelo
célculo para uma barreira de 2 eV e 20 A. Equivalentemente, o clculo para uma barreira
de 2 eV e 32 A deveria reproduzir a medida na juncio com espessura de ~ 80 A (circulos
pretos). E podemos observar que mesmo o cdlculo para uma barreira de 30 A mostrado na
figura subestima os valores medidos em algumas ordens de grandeza. Estas discrepancias
também nao podem ser explicadas pela inclusao de corregoes para os efeitos das cargas
imagem. Dito de outra forma, o aumento na resisténcia deveria ser muito maior quando
a espessura vai de 50 para 80 A, o que pode advir tanto da incorreta determinacio de
parametros da barreira (como a espessura, obtida a partir de medidas de capacitancia a
baixa freqiiéncia neste trabalho) quanto de deficiéncias no modelo.

Ao longo dos tltimos 40 anos houve um grande refinamento tanto das técnicas de pro-

ducao de filmes quanto de sua caracterizacao estrutural, o que permite hoje a construcao
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de camadas isolantes muito finas, mesmo de forma epitaxial, e a sua visualizacao com

resolugao subnanomsétrica [90, 91], como exemplificado pela figura 2.7. Mesmo com tais

b."' o '.:'3 i-Fe
\‘W\\\\, \\\\m\w i’“'“ o | N

Figura 2.7: Microscopia eletronica de transmissao de alta resolucio de uma jungio com estrutura NiggFegq

(100 A) / AlOy (18 A) / Cu(001) (20 A) / Co(001) (200 A) [90].

avancos, dificuldades ainda permanecem quando valores calculados e experimentais sao
justapostos. A primeira dificuldade envolve o fato que os parametros obtidos ajustando os
modelos aos dados experimentais depende da janela de voltagem utilizada, o que indica
que aproximacoes do modelo nao apresentam a mesma validade ao longo da janela de
tensao. A dependéncia exponencial da resisténcia com a espessura da barreira, obtida
pelo ajuste das curvas IxV experimentais, nao aparece ou é pouco nitida. Também, ao
se plotar a altura da barreira em funcao da espessura, ambas extraidas dos ajustes, fre-
quentemente uma diminuicao da altura com aumento da espessura é encontrada, como
exemplificado na figura 2.8. Este comportamento nao apenas nao encontra nenhuma jus-
tifica fisica, como poderia sugerir a existéncia de vinculos espirios entre estas quantidades
nos modelos [92, 93]. Todas essas limitacoes fizeram com que, a despeito de citados em
varios trabalhos, nenhum resultado quantitativo tenha sido até hoje baseado em valores
de parametros da barreira obtidos pelo ajuste de dados experimentais, independentemente

do modelo. Como veremos mais tarde, parte destas dificuldade podem ser suplantadas
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Figura 2.8: Altura da barreira de potencial ((0g) versus a espessura da barreira de AlO,, (), pardmetros
obtidos a partir do ajuste do modelo de Simmons as curvas IxV experimentais [94].

reavaliando a area efetiva de tunelamento.

2.2.3 Juncoes com eletrodo supercondutor

Na década de 70 jungoes tunel com eletrodo supercondutor passaram a ser usadas
para medir a polarizacao de spin PS de metais ferromagnéticos [7]. Para esta medida é
utilizada a separacao dos estados de energia em um supercondutor na presenca de um
campo magnético [95, 96]. A partir de medidas da condutancia df/dV em fungao da
tensao Viias aplicada sobre jungoes de Al-AlO,-FM (FM = Fe, Co, Ni) onde o eletrodo
de Al é mantido abaixo da temperatura critica T,, é possivel obter uma relacao entre o
nimero de elétrons no nivel de Fermi com spin paralelo a magnetizagao local Ny(Ep), e
o numero de elétrons com spin anti-paralelo N|(Ep),

Ni(Er) — N|(EF)

= Ni(Ep) + N|(EFr)

Partindo do caso mais simples, de tunelamento entre um supercondutor com gap de

energia 2A e um metal normal, podemos definir a condutancia normalizada o como sendo

dal o E+e
(dV)S :/ ps(E) <( ﬁeﬂ( V) )dE, (2.16)

(;l_‘[/) oo 1+ 66(E+6V))2
N

onde (dI/dV)g é a condutancia a uma temperatura abaixo de T, e (dI/dV )x é a con-

a(V) =

29



dutéancia no estado normal,

[E] = A,

ps(E)=0 ,  |E|<A.

O segundo termo na equacao 2.16 é uma funcao simétrica em relacao ao maximo localizado
em £ = —eV. A magnitude do maximo é proporcional a 1/7, e a T = 0 a funcao
transforma-se em uma fungao 4, levando a o(V)r—o = ps(eV). A temperaturas acima de
0, porém bem abaixo de 7., a condutancia ainda reflete a funcao densidade de estados.
Neste caso os picos se mostrarao alargadados pelo efeito da temperatura, e uma medida
de o wversus (eV/A) mostra dois picos simétricos em relagao a eV = 0, posicionados em
eV = A.

Quando um campo magnético é aplicado, cada um desses picos se separa em dois,
relativos aos estados de energia dos elétrons com spin T e elétrons com spin |. A diferenca
de energia para cada spin é +uH (pu é o momento magnético do elétron), e a curva de o
versus (eV/A) apresentard quatro picos posicionados em (—eV —uH)/A, (—eV +uH)/A,
(eV —uH)/A e (eV + uH)/A, tal como representado na figura 2.9(a).

Para extender esta andlise para o tunelamento entre um supercondutor e um metal
ferromagnético, a equacao 2.16 deve ser modificada com a inclusao de dois termos inde-
pendentes, um para cada estado de spin. Esta generalizacao tem como hipoteses principais
que o spin é conservado durante o tunelamento, nao existe espalhamento spin-érbita, e
que embora tenhamos uma probabilidade de tunelamento para cada estado (T e |), ambas

permanecem constantes no intervalo de energia de interesse. Assim

o0 ﬁeﬂ(E—&-eV)
o(V) = LOO aps(E + pH) (1+ eﬁ(E+eV))2dE
00 ﬁeﬂ(E+eV)
+1m(1 — s~ nH) o e (2.17)

onde a ¢ definido como a fracao de elétrons que tunelam com spin alinhados com o campo
magnético externo, ou seja, a = Ny(Ep)/(N1(Er) + N|(EF)). A partir desta relagao
podemos reescrever a polarizacao de spin como sendo

Ny(Er) = N|(EF)
N(Er)+ N|(EF)

PS = =2 — 1. (2.18)
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A curva de o wversus eV /A neste caso apresentarda também quatro picos simétricos em
relacao a eV = 0; no entanto, com o peso diferente devido as diferentes probabilidades de

tunelamento a e (1 — a), as alturas relativas dos picos serao diferentes.

Figura 2.9: (a) Densidade de estados do supercondutor; (b) peso dado pela probabilidade de tunelamento
para elétrons com spin T (pontilhada) e com spin | (tracejada); (c) condutancia normalizada para elétrons
com spin T (pontilhada), com spin | (tracejada), e a soma de ambas (sélida) [96].

Nas figuras 2.9(a)-(b) s@o apresentados os termos presentes nas integrais da equagao

2.17, e na figura 2.9(c) um grafico de o(V) versus eV/A. Utilizando-se os valores de

condutancia nos picos o1, g9, 03 € 04, podemos obter a probabilidade de tunelamento
a= (04— 09)/(04 — 02+ 01 — 03), (2.19)

o que permite calcular a polarizacao de spin no metal ferromagnético a partir da equacao
2.18. Os valores encontrados para Fe, Co e Ni sao +44%, +34% e +11%, respectivamente
[96]. Medidas em jungoes semelhantes, feitas mais recentemente [97] e considerando os
efeitos do espalhamento spin-6rbita, levam a valores de +45%, +42% e +31% para o Fe,

Co e Ni, respectivamente.
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Figura 2.10: Variacao da resisténcia de uma juncao tinel de CoFe/Al;03/Co, de um filme de Co, e de
um filme de CoFe, em fungio de H (medida a 295 K) [83].

2.2.4 Juncoes planares magnéticas

Na década de 90, altos valores percentuais de magnetorresisténcia tunel (TMR) foram
observados a temperatura ambiente em jungoes tunel com eletrodos ferromagnéticos [83,
98], o que motivou o estudo destes sistemas sob varios aspectos [99].

O comportamento da R através da juncao em funcao de H pode ser exemplificado pela
figura 2.10. Nela sao apresentados uma medida de R em uma jungao de CoFe/Al,O3/Co,
um filme de CoFe, e um filme de Co. O valor da resisténcia apresenta uma transi¢ao
brusca quando, sob a acao do campo externo, o alinhamento entre as magnetizacoes nos
dois eletrodos evolui de um alinhamento paralelo para outro antiparalelo, o que ocorre
quando vindo da saturacao, o campo externo assume valor entre os campos coercivos dos
filmes de CoFe e de Co.

Em medidas de R wversus V é observado um pico pronunciado na regiao de baixas
tensoes da curva, nao previsto nos modelos, e denominado anomalia “zero-bias” (ZBA).
Este efeito é mais pronunciado em baixas temperaturas, aparecendo de forma menos

definida em temperaturas proximas da temperatura ambiente, e varios modelos foram
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propostos recentemente para explicd-lo [74, 100, 101]. Embora conhecido hd muito tempo
[102], nao existe consenso quanto a sua origem, que poderia estar relacionada com a
presenca de particulas metalicas ou impurezas magnéticas na barreira [103].

Assim como a magnetorresisténcia gigante [104], a TMR tem sua origem na polar-
izacao de spin da corrente elétrica. Se o tunelamento quantico acontece com a conser-
vacao do spin, o numero de estados disponiveis no segundo eletrodo sera diferente para
alinhamento paralelo ou anti-paralelo das magnetizacoes. Dito de outra forma, sendo
o eixo de quantizacao dado pela direcao de magnetizagao do eletrodo, um elétron “up”
saindo do primeiro eletrodo tera disponiveis estados “down” no segundo eletrodo se as
magnetizagoes sao anti-paralelas.

Para quantificar o efeito da TMR, parte-se do grau de polarizacao de spin nos materiais

magnéticos. Se os eletrodos possuem polarizacoes de spin PS; e PSs, definidas por

Ny(Efp) — N|(EF)

PSZ = )
NMEF) + N1<EF)

sendo Nt e N| os estados para spin majoritarios e minoritarios no nivel de Fermi, quando
esta orientacao evolui de uma configuracao anti-paralela para uma paralela, a variagao da

resisténcia serd dada pela relagao de Julliere [105]

RAP_RP_ 2P51PSQ

TMR = - ,
RAP 1+PSlPSQ

(2.20)

Se o tunelamento é o principal mecanismo de transporte e nao ha processos de “spin
flip”, o valor maximo da TMR dependera fundamentalmente da polarizacao nos eletro-
dos. Se os eletrodos sao do mesmo material a resisténcia no alinhamento anti-paralelo é
maior do que aquela com alinhamento paralelo. Com polariza¢oes de sinais opostos uma
situacao inversa pode ocorrer. Note que valores percentuais de TMR relativamente altos
podem ser obtidos com polarizagoes de 20% ou 30% facilmente encontradas em materiais
comuns como Fe, Ni, Co ou suas ligas. Medidas recentes de polarizacao de spin a baixa
temperatura (~ 0.25 K) [97] trazem PS; = 45% para o Nig;Feyg (NiFe) e PSy = 42% para
o Co. Usando a equacao 2.20, obtemos o valor limite de TMR = 32% para uma juncao
de Co/isolante/NiFe.

Como a TMR dependente da PS nos eletrodos é fundamental a determinacao desta
quantidade. A polarizacao pode ser calculada por métodos computacionais “ab initio”

[106], ou medida em jungdes com eletrodos supercondutor (ver se¢do anterior), através
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das reflexdes de Andreev [107, 108, 109] em nanocontato entre um supercondutor e o
material magnético (injecao balistica de elétrons no supercondutor), ou espectroscopia
de fotoemissao com resolugao de spin [110]. E importante notar que diferentes técnicas
podem ser sensiveis a conjuntos diferentes de densidades de estados eletronicos, levando
a valores nao necessariamente iguais, e que a préopria maneira de definir a polarizagao de
spin pode ser motivo de debate [111].

Quando contrastada com os valores da polarizacao de spin de seus eletrodos, a TMR
de juncgoes pode ser reduzida por uma série de fatores extrinsecos, relacionados com pe-
culiaridades estruturais das amostras. Impurezas nas interfaces ou no interior da barreira
isolante podem induzir a processos de “spin flip”, como mostrado para Au em juncoes
de Co/Al;0O3/NiFe [114], Cu [115] em jungoes de Co/Al;O3/Co ou Cu em jungoes de
Co/Al;03/NiFe [90]. A prépria polarizagao do magneto na interface pode ser alterada
pela interacao deste seja com impurezas (como Cr [116] ou Ru [117]) seja com o mate-
rial da barreira. Materiais com densidades de estados maiores para spin minoritarios no
nivel de Fermi, como o Co, deveriam em principio apresentar TMR negativa em juncgoes
de Co/Isolante/Fe. Isto nao ocorre e ilustra o papel desempenhado no tunelamento por
elétrons “s” nao polarizados, e por hibridizacoes “sp-d” entre atomos de Al e de Co na
interface [118, 119]. Tal tipo de efeito pode ser detectado alterando o material isolante.
Em jungoes de Co/Al;O3/LSMO (Lag7Srg3MOs3) é observada TMR positiva, coerente
com o fato de ambas a PS¢, [97] e a PSpgmo [110] serem positivas. Quando os mesmos
eletrodos sao usados em jungoes de Co/SrTiO3/LSMO, é observada uma TMR negativa,
compativel com uma polarizagao negativa para o Co [120, 121].

Sendo a TMR vinculada a polarizacao de spin é natural que a atencao tenha se volta-
do aos meio-metais [122]. Esta classe de materiais ndo apresenta spins minoritdrios no
nivel de Fermi, possui polarizacao de 100%, e se caracteriza por bandas “d” estreitas e
auséencia de elétrons “s” no nvel de Fermi. Muitos 6xidos de metais de transicao e ligas sao
preditos como sendo meio-metais, sendo portanto candidatos ideais para fonte de elétrons
polarizados em spin. Este é o caso das manganitas LSMO e LCMO (Lag7Cag3MO3), ligas
de Heusler como NiMnSb [123, 124], de compostos como CrO, e da magnetita Fe3O4. A

constatagao experimental do grau de polarizagao tedrico é mais controversa [125, 126] e se,

por um lado, uma polarizacao de 100 % foi obtida a baixa temperatura para o CrOs, este
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valor nao passa de 80 % para o caso do LSMO [107, 110]. O caso da magnetita é particu-
larmente representativo, pois o cardacter meio-metdalico parece estar estreitamente ligado
as peculiaridades estruturais e estequiométricas do 6xido. Defeitos estruturais e/ou defi-
ciéncias estequiométricas do 6xido levariam a formacao de contornos ou paredes antifase
com acoplamentos anti-ferromagnticos que destroem a polarizacao [127].

Ainda que resultados auspiciosos tenham ja sido obtidos com jungoes com meio-metais,
uma série de dificuldades instrumentais ainda persistem. As manganitas, por exemplo,
exigem altas pressoes de oxigénio e altas temperaturas (> 700°C) o que torna sua inte-
gracao com outros materiais dificil. O composto CrO,, por seu turno, é metaestavel e
deve ser sintetizado a altas pressoes de Os.

Do ponto de vista das aplicagoes, a troca de informacoes entre dispositivos spintronicos
e dispositivos baseados em semicondutores, assim como a sua integra¢gao em um unico el-
emento, sao de grande interesse. Apesar das dificuldades, tais como incompatibilidade
estrutural e funcionamento restrito a baixas temperatura, é possivel desenvolver semicon-
dutores ferromagnéticos [128]. Ou ainda, utilizar jungoes tinel nao apenas como elemento
de meméria ou de processamento [35], mas também como a ponte de integracao entre
metais ferromagnéticos (fundamentais para o funcionamento a temperatura ambiente) e
semicondutores (N).

O coeficiente de injegao de correntes polarizada em spin () desde um FM para um N é
muito baixo (v < 0.1%), devido as diferengas nas condutividades do semicondutor (o) e
do ferromagneto (op) [129]: tipicamente ox < op. E previsto teoricamente a possibilidade
de controlar v através da resisténcia de uma barreira tinel inserida na interface FM-N
[130, 131, 132], o que permitiria alcancar altos coeficiente de injegao de spin, ja observado

em jungoes de MnAs/AlAs/Ga;_,Mn,As a baixas temperaturas [133].

2.2.5 Campo de rompimento do dielétrico

As juncoes tunel se rompem quando sujeitas a tensoes elétricas nao muito grandes,
tipicamente menores que 2 V, fenémeno que também é observado em outros sistemas, tais
como capacitores metal-6xido-semicondutor (MOS). O campo de rompimento do dielétrico
Al;O3 pode ser estimado [134] como sendo da ordem de 1 GV/m e, sendo a espessura

tipica do isolante de 2 nm, este campo pode ser facilmente atingido. Pela importancia
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Figura 2.11: Fracdo de rompimentos acumulados, para diferentes correntes aplicadas (circulos) [135].

tecnolégica da compreensao do fenomeno, o comportamento estatistico do rompimento
tem sido estudado intensivamente e de maneira sistematica em MOS, e mais recentemente,
também em juncoes. Dado o caracter estatistico, é necessario que um grande ntmero de

eventos seja induzido. Em MOS ¢é possivel estudar entre 102 — 103

eventos de rompimento
em um mesmo dispositivo.

A indugao ao rompimento do dielétrico pode ser feita de diferentes maneiras, e os tipos
de teste mais utilizados sao: (i) manter o dielétrico sob a¢ao de uma densidade de corrente
(tensdo) constante e observar o tempo até o rompimento ou; (ii) aplicar uma rampa de
corrente (tensdo) sobre o dielétrico e observar o valor de corrente (tensao) do rompimento.
Ambas produzem resultados equivalentes, que podem ser representados pela figura 2.11,
onde é mostrada a distribuicao temporal da fracao de elementos que se rompem ao longo
do tempo em um teste do tipo (i). O formato desta distribuigdo tem um caracter geral,
uma vez que distribui¢oes com a mesma forma também sao observadas em testes do tipo
(ii) onde a varidvel aleatéria, em lugar do tempo, pode ser a densidade de corrente ou a
tensao.

Como pode ser observado na figura, quando sao aplicadas densidades de correntes

maiores a distribuicao se desloca para tempos menores. Este também é um caracter
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geral da distribuigao, aparencendo de maneira equivalente em testes do tipo (ii). Quando
é aplicada uma rampa de corrente (tensdo) mais lenta, a distribuigdo se desloca para
valores de densidade de corrente (tensao) menores. Uma outra variavel que causa efeito
semelhante ¢ a drea do dispositivo. Tanto em testes do tipo (i) quanto do tipo (ii),
comparando-se dispositivos com areas diferentes, a distribuicao relativa aos de drea maior
¢ deslocada para valores menores da varidvel aleatoria, seja ela tempo, densidade de
corrente ou tensao.

A partir dos dados estatisticos sobre o fenomeno de rompimento pode-se estabelecer
algumas de suas caracteristicas. Primeiramente, podemos observar diretamente que dis-
positivos com areas maiores se rompem com mais facilidade, em ambos os tipos de teste, o
que caracteriza um processo aleatorio. Uma segunda caracteristica é que o rompimento ¢é

um fenomeno local. A area onde ele acontece pode ser estimada como sendo da ordem de
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Figura 2.12: (a) Tensido de rompimento de jungdes de Co/AloO3/Co com diferentes dreas em fungao da
velocidade da rampa de tensdo aplicada [136]. (b) Tensdao de rompimento de jungoes de Co/AlaO3/NiFe
em funcao da area fisica da juncao. Medidas feitas usando uma rampa de tensdo com velocidade constante
[54]. (c) Tensao de rompimento de jungoes de Co/AlO,/Co em funcao da drea fisica. Medidas feitas usanda
uma rampa de corrente com velocidade constante. A barreira isolante foi produzida a partir de um filme
de Al oxidado por 2 min (retangulos), 8 min (circunferéncias) e 14 min (tridngulos) [142]. (d) Fracao de
jungdes que se rompem em fun¢do do tempo para o rompimento. Medidas feitas a tensao constante de
1.35 V, em um total de 96 jungdes (4 grupos de areas diferentes, cada um com 24 jungoes) [144].

10712 ¢cm? [135]. Pode também ser observada diretamente usando, por exemplo, um filme
de cristal liquido sobre o dispositivo [136] ou microscopia de for¢a atomica [137], levando

2

a valores da ordem de 10~ cm?. Esta caracteristica local permitiu o desenvolvimento
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da técnica de “self-healing” [138, 139], que prolonga a vida 1til do capacitor ao permitir
que um grande numero de rompimentos acontecam sem deteriorar suas caracteristicas.
Ela consiste em isolar a area danificada pelo rompimento imediatamente apds ele acon-
tecer, utilizando para isso um eletrodo metdlico muito fino que sera destruido durante
o processo de rompimento do dielétrico, isolando esta regiao. Como a drea afetada em
cada evento é muito menor do que a area total do capacitor, uma grande quantidade de
rompimentos pode ser observada antes do dispositivo apresentar modifica¢oes substanci-
ais. “Self-healing” também pode ser constatado em jungoes tunel [94, 140, 141].

Mais recentemente, o rompimento do dielétrico também tem sido abordado em jungoes
tunel [54, 136, 140, 141, 142, 143, 144, 145], uma vez que a sua utilizagao tecnolégica
pressupoe que elas possam operar por periodos de tempo de varios anos. A abordagem
estatistica pode ser problemética, devido ao reduzido nimero de amostras normalmente
disponiveis. O processo de fabricacao de jungoes tunel ainda nao atinge escalas industriais
como no caso de capacitores MOS, e tipicamente o nimero final de amostras passiveis
de serem analisadas é sempre menor do que o nimero inicialmente previsto, pois muitas
juncoes sao “queimadas” de maneira descontrolada, tanto durante o processo de producao
quanto durante o processo de medida.

Os resultados de alguns estudos representativos em juncoes tunel sao apresentados
na figura 2.12. Embora o nimero de amostras estudas seja muito menor, é possivel
observar aqui também as caracteristicas ja observadas nos estudos em MOS. Quando
rampas de tensdao com velocidades diferentes sao aplicadas (figura 2.12(a)), as amostras
sujeitas as rampas mais lentas se rompem em tensoes mais baixas. Este comportamento
¢ interpretado como efeito da deterioracao pelo uso, pois as rampas mais lentas mantém
o dielétrico sob tensao por um tempo maior.

Como mostrado nas figuras 2.12(b-d), dispositivos com areas maiores se rompem com
mais facilidade quando sujeitos ao mesmo tipo de teste. Assim como no caso de MOS a
interpretagao deste efetito se baseia no modelo de que os pontos frageis (onde o rompi-
mento provavelmente ocorre) estao aleatériamente distribuidos ao longo da barreira, como
pode ser exemplificado pela ilustragao da figura 2.13. Juncgoes com &areas maiores terao
uma maior probabilidade de possuir pontos frageis, aumentando as chances de ocorréncia

de rompimento.
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Figura 2.13: Defeitos distribuidos aleatoriamente ao longo da barreira isolante [54]. Juncdes com &reas
maiores (A) possuem mais chances de conter defeitos do que juncdes com areas menores (B ou C).

2.3 Tunelamento a partir de uma ponteira - o STM

O interesse pelo efeito de tunelamento quantico foi focado em um sistema diferente das
juncoes tiunel na década de 80, a partir da demonstragao de Binnig-Rohrer-Gerber-Weibel
[9]. A realizacao de experimentos de tunelamento através do vacuo de maneira controlada
permitiu desenvolver o STM [10].

Em um STM, uma ponteira é mantida a alguns A da superficie a ser analisada. Quando
existe uma diferenca de potencial V, mesmo pequena, entre a ponteira e a superficie,
ocorrerd o transporte entre ambas pelo efeito de tunelamento. A corrente medida entre a
superficie e a ponteira serd aproximadamente da forma I = f(V') exp (—3@), onde f(V)
contém a densidade de estados local conjunta da ponteira e da superficie, ¢ é a altura
média da barreira de potencial em eV e s ¢é a distancia entre a ponteira e o objeto em A.
A primeira medida confirmando este comportamento exponencial da corrente elétrica I
(ou da resisténcia R) em fungao da distancia entre a ponteira e a amostra foi obtida por
Binnig et al. em 1982 [9].

Como a transmissividade decresce exponencialmente com a distancia de tunelamento
(em vacuo, um fator 10 a cada A), a corrente através da ponteira flue quase que totalmente
pelos dtomos da ponta (figura 2.14), e na melhor das hipéteses apenas de um orbital
especifico de um tunico atomo. A concentracao da corrente em um filamento é o que
permite resolugao lateral de dimensoes atomicas [146].

O controle do deslocamento da ponteira com precisao da ordem de A se dd através
de atuadores baseados no efeito piezoelétrico. A varredura da superficie pela ponteira

permite obter imagens tridimensionais pelo STM, o que pode ser feita de duas maneiras
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Figura 2.14: Representacao do sistema ponteira-superficie em um STM. A segunda ponta mostrada estd
deslocada por volta de duas camadas atomicas, e carrega menos corrente por um fator 1076 [146].

diferentes (esquema mostrado na figura 2.15).

Mantendo-se a ponteira parada e variando a tensao em relacao a superficie, sao ob-
servadas curvas IxV lineares para baixas tensoes e exponenciais para tensoes mais altas,
assim como nas juncoes tunel. Mas o STM apresenta diferencas em relacao as jungoes
tunel e, entre as principais, podemos citar o controle da distancia de separacao ponteira-
amostra, o material constituinte da separagao (ou a auséncia deste, no caso de vécuo) e
a area através da qual a corrente flui.

Para calcular a corrente de tunelamento em um STM, a principal modificacao a ser
introduzida nos modelos consiste em levar em conta a area efetiva através da qual acon-
tece o transporte. Como os modelos existentes para o tunelamento em juncgoes tunel
consideram as interfaces eletrodo-barreira-eletrodo planas (tratamento unidimensional),
é preciso considerar o efeito de um dos eletrodos (ponteira) nao ser plano. Admitindo-se
que a ponteira possui a ponta esférica, conforme representado na figura 2.16, tanto o
tratamento semicldssico (deduzido a partir da aproximagao WKB) quanto o tratamento
quantico podem ser utilizados, e exemplos podem ser encontrados nos trabalhos de Bono
e Good [78], de Das e Mahanty [147], e de Tersoff-Hamann [148, 149].

No trabalho de Bono e Good, sao introduzidas correcoes para a barreira de potencial
devido as cargas imagens do elétron durante o tunelamento, na superficie da amostra e
na ponta. Ainda, uma vez que as funcoes trabalho da ponta e da amostra sao diferentes,
sao consideradas as cargas imagem relativas as cargas estaticas em excesso na ponta. A
corrente de tunelamento flui através da barreira numa regiao cilindrica de se¢ao transversal

igual a 7R? e altura d. A condutancia calculada no limite de baixas tensées (regido
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Figura 2.15: Medida nos modos (a) corrente constante e (b) altura constante. No modo de corrente
constante, um estagio de ralimentagao permite mapear a morfologia da superficie, uma vez que a corrente
de tunelamento (e a distancia da ponta a superficie) é mantida constante durante a varredura. No modo
de altura constante (que pode ser usado onde os desniveis na superficie sio da ordem de poucos A) a
ponteira é mantida numa altura fixa 2 enquanto as diferentes correntes (e as diferentes distancias da ponta
a superficie) sdo medidas [146].
onde a curva IxV é linear) apresenta um comportamento exponencial com a separagao
ponta-superficie, conforme observado experimentalmente, bem como leva a valores de
resisténcia na mesma faixa observada (referéncia [9]). Considerando-se que a funcao
trabalho dos constituintes da ponta e da superficie tenha valores entre 4 e 5.5 eV, sao
previstas variagoes da corrente entre 0.86 e 0.96 décadas/A, respectivamente, para uma
ponta de raio de curvatura de 10 A. Estes valores estdo em concordancia com os valores
observados experimentalmente, de aproximadamente uma ordem de grandeza a cada A.
Das e Mahanty investigaram a distribuicao de corrente através da barreira, empre-
gando diferentes trajetérias de integracao para calcular a corrente de tunelamento. Para
uma ponta de raio de curvatura de 10 A distante 5 A da superficie, foram calculadas as
correntes através de diferentes trajetérias ao longo da barreira e comparadas com a cor-
rente através da direcao axial, onde ela é mais intensa. Conforme representado na figura
2.17, é prevista a concentracao da corrente ao longo desta trajetéria mais curta. O valor

de x = 0.5 (x é a relagao entre a corrente em uma determinada trajetéria e a corrente

na trajetéria axial) para trajetérias distantes 1.7 A da trajetéria principal garantiria uma

41



(7% %

Figura 2.16: Representagio de um ponteira de STM com a ponta de forma esférica, com raio de curvatura
R e centro de curvatura localizado em 7. A distancia entre a ponta e a superficie é d [148].
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Figura 2.17: Relagao entre a intensidade da corrente de tunelamento através de um determinado caminho
e a intensidade da corrente através do caminho axial entre a ponta e a superficie da amostra, distantes 5 A

[147).
resolucéo lateral da ordem de 3.4 A.
No tratamento quantico de Tersoff-Hamann, a corrente de tunelamento é calculada a

partir do formalismo de Bardeen [150], e dada por

2me 9
1= 255 FBDL = F(Ey+ eV Mun5(E, — B, (221)
"%
onde f(E) é a distribuicao de Fermi, V é a tensao aplicada, M, ¢é o elemento da matriz de
tunelamento entre os estados v, da ponta e v, da superficie, e F, é a energia do estado 1,
na auséncia de tunelamento. Considerando-se o limite de baixas tensoes aplicadas entre

a ponteira e a superficie e baixas temperaturas, razoaveis para experimentos tipicos, e
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considerando ainda que a ponteira é um ponto localizado em 7, é possivel obter que

I Z ’wu(FO)Pé(EV - EF)7

ou seja, a corrente é proporcional a densidade de carga de estados com energia igual a
energia de Fermi (Fr) na posi¢ao 7p. Assim, uma imagem de microscopia obtida com o
método de corrente constante é um mapa da densidade de estados no nivel de Fermi. Os
resultados obtidos através da equagao 2.21, utilizando a estrutura eletronica detalhada da
superficie e aproximada da ponteira (figura 2.16), estao em excelente concordancia com
as medidas experimentais para as reconstrugoes 2 x 1 e 3 x 1 da superficie do Au(110),
utilizando-se uma ponteira com raio de curvatura R igual a 9 A. A resolucio lateral
prevista é de aproximadamente [(2A)(R + d)]'/? (5.3 A se a ponta estiver a 5 A da
superficie), da mesma ordem do valor de 3.4 A obtido a partir do tratamento semi-cléssico.

Esta concordancia também é observada por Seine et al. [151] quando comparando o
modelo de Tersoff-Hamann com o modelo de Simmons extendido para 3D (considerando

o formato da ponteira), no estudo de superficies de Au em vécuo e em ar.

2.4 Delimitacao do problema

Muitos dos aspectos fundamentais do tunelamento em geral, e do tunelamento em
juncgoes planares, foram elucidados de maneira satisfatéria nos iltimos anos, e os avancos
tedricos e nas aplicacoes sao hoje inquestionaveis. No entanto, os tratamentos para a
corrente de tunelamento em funcao dos parametros da barreira e da diferenca de poten-
cial entre os eletrodos apresentam discrepancias e inconsisténcias quando contrastados
com os dados experimentais. Por um lado os valores de espessura de barreira obtidos
ajustando os modelos aos dados experimentais nao concordam com aqueles medidos por
diferentes técnicas. Por outro lado, quando as curvas IxV de varias jungoes sao ajustadas,
a dependéncia exponencial da resisténcia com a espessura freqiientemente nao emerge e,
quando o faz, nao é nitida. Estas dificuldades persistem mesmo em sistemas simples onde
as simplificacoes adotadas nos modelos sao razoaveis.

Uma possibilidade simples e pouco explorada é que o problema decorra da conversao
da densidade de corrente, quantidade que é calculada em todos os modelos, tanto semi-

classicos como nao, em corrente elétrica, quantidade que é efetivamente medida. Esta
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conversao é normalmente realizada através da area fisica da juncao. Admitindo-se, no
entanto, que exista rugosidade nas interfaces metal-isolante, a forte dependéncia da cor-
rente de tunelamento com a espessura (~ 6 ordens de grandeza a cada 10 A com altura
de barreira de 2 eV) faria o transporte concentrar-se em regioes onde a separagao entre
os eletrodos é menor, como exemplificado pela figura 2.18. Em tal situagao, a area efetiva
de tunelamento seria menor do que a éarea fisica da juncao, e as densidades de corrente
maiores. Existe na literatura um conjunto de resultados e evidéncias que suporta esta

hipdtese. Sao eles:

y

\

Figura 2.18: Esquema ilustrando o perfil de corrente através de uma juncao tinel[146].

e No trabalho de Fisher e Giaever [67], com jungoes de eletrodos simétricos e sem risco
de super ou sub-oxidacao, os resultados experimentais sao melhor descritos se no
)
lugar da espessura medida um valor bem menor é aceito. Introduzindo o conceito
de “pontos quentes” onde a corrente se concentra, os mesmo valores de corrente
geram densidades de corrente maiores o que, para as mesmas resistécias no limite
de baixas tensoes, implicaria em menores espessuras. A introducao da idéia de “hot
) s

spots” levaria os dados experimentais mais préximo daqueles calculados.

e Quando os modelos semi-classicos sao usados para reproduzir curvas IxV obtidas
em uma posicao fixa em ponteiras de STM, ha uma nitida tendéncia em direcao
a valores menores para a espessura da barreira, normalmente vacuo ou ar. Isto
parece refletir o fato de que, ao estimar as dimendes da ponteira que geram a area

de tunelamento, é mais facil chegar a valores proximos dos reais.

e Foi mostrado recentemente [152] que as espessuras obtidas por difragao de raios-X

sao maiores do que as determinadas a partir de ajustes das curvas IxV, em juncgoes
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tunel de NiFe/Al;O3/Co. Se a hipétese de tunelamento concentrado em regioes é
aceita, a discrepancia entre os valores da espessura da barreira medidos e aqueles
adequados para a reproducao das curvas IxV deixa de ser relevante. Técnicas como
difracao de raios-X e medidas de capacitancia a baixa frequéncias fazem uma prova
ao longo de toda a juncao, sendo sensiveis aos valores médios da espessura. Este
valores serao sempre maiores do as espessuras tuneladas pelos portadores de carga,
que se relacionam com o limite inferior da espessura. No caso de técnicas locais
como microscopia eletronica de alta resolucao, como exemplificado na figura 2.19,
a regiao mapeada pode simplesmente nao ser representativa da amostra como um
todo. Como exemplificado na figura 2.20, no entanto, é comum observar em imagens
com menor resolugao (e que abrangem regides maiores da amostra) irregularidades
na espessura da barreira que favoreceriam fortemente a tese de concentracao da

corrente, .

Em estudos do rompimento do dielétrico em capacitores a area afetada pela descarga
é estimada em 10712 — 107! e¢m? [135, 136, 137] o que permitiu o desenvolvimento
da técnica de “self-healing”. Nestas regioes é observado material fundido (metal e
6xido), o que indica que altas temperaturas sao atingidas durante o processo, even-
tualmente acima de 2000 K. Segundo o modelo de Ridley [155], para o rompimento
induzido pelo movimento de fons em SiOs, a corrente se concentra em regioes onde
a espessura do 6xido é menor devido a protuberancias na interface com o eletrodo
metalico. As dimensoes nanoscépicas deste canal implicam em uma grande densi-

dade de corrente, e também uma grande quantidade de calor dissipado nesta regiao.

A andlise de grandes areas da superficie com alta resolucao, realizadas com STM,
indentificaram que flutuacgoes na espessura de barreiras de Al,O3 ou CoO,. sobre Co
Estas regioes concentram a corrente de tunelamento [156, 157, 158, 159, 160, 161]

em uma area que é apenas uma pequena fracao da superficie total da juncao.

Experimentos com a inversao da magnetiza¢ao induzida por corrente [162, 163],
mostraram que a corrente de inversao depende pouco do campo magnético aplicado
sobre a amostra. Estes resultados sugerem que a corrente através da juncao esteja

concentrada em “hot-spots” onde a densidade de corrente, e o campo magnético
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local gerado por elas, é maior.

T .”
’

Figura 2.19: TEM de alta resolugao da segio transversal de uma juncgio tinel com eletrodos magnéticos
de 6xido de manganés separados por um filme isolante de titanato de estréncio [153].

As-deposited

Figura 2.20: TEM da segao transversal de uma jungao tinel com eletrodos de CoggFeqg com barreira de
6xido de Al [154].

Neste trabalho utilizamos a aproximagao semi-classica para o tunelamento para ajustar
as curvas IxV medidas em jungoes planares de Al/AlOx/Al a temperatura ambiente. A
partir das consideracoes acima expostas tratamos, em contraste com os procedimentos
apresentados na literatura, a area de tunelamento como uma varidavel desconhecida e
usamos o valor da darea fisica da juncao apenas como um limite superior para a area

efetiva de tunelamento.
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Capitulo 3

Procedimentos experimentais

As amostras foram produzidas a partir de filmes finos de materiais puros, crescidos
por “magnetron sputtering” sobre substratos de Si ou vidro. De acordo com o tipo de
caracterizacao estrutural, magnética ou elétrica buscada, foram produzidas bicamadas,
multicamadas e juncoes tinel constituidas de filmes na faixa de espessuras entre 0.5 e
100 nm.

Foram efetuadas medidas de difracao de raios-X (XRD), microscopia eletronica de
transmissao (TEM), magnetometria (MxH) de amostra vibrante (VSM) e de gradiente
de campo alternado (AGM), magnetorresisténcia (TMR, na faixa de temperaturas entre
10 e 300 K) e transporte (IxV). Parte destas medidas (XRD, VSM, IxV e TMR) foi
realizada no Laboratério de Magnetismo e Materiais Magnéticos da UFSM (LMMM),
sendo o restante obtido através de colaboracoes com o Laboratério de Magnetismo da

UFRGS (LAM) e o Centro de Microscopia Eletronica da UFRGS (CME).

3.1 Producao de amostras

Todas as amostras foram produzidas no sistema de deposicao de filmes finos do LM-
MM. Os filmes sao crescidos a partir de alvos de materiais puros (graus de pureza na faixa
de 99 a 99.99 %), macigos ou sinterizados a frio a partir de p6s puros. Os alvos macigos e
os pos foram adquiridos em comércio especializado, e a sinterizacao foi feita no LMMM,
em pressoes tipicas de 40 ton sobre um alvo de 2 in. Um esquema do sistema de deposicao

pode ser visto na figura 3.1, representando alguns dos seus principais componentes.
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Figura 3.1: Esquema do sistema de deposicao de filmes finos do LMMM, usado para deposicao de filmes
na faixa de espessuras entre 0.5 e 1000 nm. Montado sobre um sistema de vacuo BAK 600 BALZERS com
duas bombas de vacuo (rotativa e difusora), possui dois motores de passo SLO SYN WARNER ELECTRIC
com resolugdes de 40000 passos/volta (porta-substratos) e 10000 passos/volta (shutter), dois controladores
de fluxo de gas 1179A MKS (Ar e Og) para a faixa 0 — 120 sccm, medidor de pressbes BARATRON MKS
para a faixa 0 — 100 mTorr, dois canhbes AJA para alvos de 2 in, uma fonte de alimentacao RF5S RFPP
(RF) e uma fonte de alimentagdo MDX500 ADVANCED ENERGY (DC), permitindo deposi¢ao a partir
de alvos de materiais isolantes e condutores.
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3.1.1 Deposicao dos Filmes

O sistema de vacuo possui duas bombas de vacuo BALZERS (rotativa e difusora),
capazes de diminuir a pressdo na camara até o limite de ~ 8 x 1077 Torr. A partir do
estabelecimento da pressao de base é iniciada a rotina de deposicao, sendo o primeiro passo
reduzir o fluxo de bombeamento através de um estrangulamento (persiana) localizado
entre a bomba difusora e a camara. Para um fluxo especifico de géas injetado préximo
aos canhoes, esta persiana permite ajustar a pressao de deposicao na camara. Durante a
deposicao, valores tipicos de fluxo e pressao sao 40 sccm e 5 mTorr, respectivamente.

A espessura dos filmes é controlada através do tempo de exposicao do substrato ao
plasma, considerando-se que mantidos os valores de fluxo de gas, pressao, distancia alvo-
substrato e corrente (DC) ou poténcia (RF), a taxa de deposigao sera constante. Para
garantir a uniformidade dos filmes, o substrato é mantido em movimento com velocidade
constante durante a deposicao, de forma que cada porcao dele seja exposta a todas as
regioes do plasma e por um mesmo tempo. Este movimento, em combinagao com o campo
magnético do canhao, permite também a induc¢ao de um eixo preferencial de magnetizac¢ao
nos filmes magnéticos. Como sé existe a possibilidade de rotacao do porta-substratos,
persistira uma falta de uniformidade na direcao perpendicular a do movimento. Assume-
se que a amostra serd uniforme nesta dire¢cao numa regiao de até 1/2 in distante do centro

do substrato, quando este é mantido a 50 mm do alvo.

3.1.2 Calibracao da Taxa de Deposigao

O controle na espessura é um elemento chave para a reprodutibilidade das amostras,
e é obtido pelo controle do tempo de exposicao do substrato ao plasma. Para crescer
um filme de 50 A, com uma taxa de deposicio de 2 A/s, precisamos manter o substrato
exposto ao plasma por 25 s; como o shutter expoe uma regiao de 3050 passos ao plasma,

A/s

precisamos mover o substrato com uma velocidade de 122 passos/s (3050passos 250 X )

sobre o canhao. Nesta faixa de velocidades, podemos controlar o tempo de exposicao em
~ (0.2 s, 0 que corresponderia a uma variacio de espessura de ~ 0.4 A. Para um filme de
500 A o controle de espessura cai para ~ 40 A.

Para obter a taxa de deposicao dos materiais, foram produzidos filmes e bicamadas,

cujas espessuras foram medidas através de XRD a baixos angulos. Na figura 3.2 é apresen-
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Figura 3.2: Espectros de XRD a baixos adngulos de filmes de Ta depositados sobre vidro a diferentes
velocidades do porta-substratos (tempos de exposigao); (a) 101 passos/s (30.2 s); (b) 60 passos/s (50.8 s);
(c) 30 passos/s (101.7 s); (d) 15 passos/s (203.3 s). Os filmes foram depositados a 5 mTorr de Ar fluindo a
43 sccm, em plasma RF de 30 W.
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Figura 3.3: Griéfico do vetor de espalhamento ¢ = 4 sin(#)/\ versus o indice dos picos de Bragg
(circumferéncias) e ajuste linear com inclinagdo 0.02462 At (linha). Relativo & medida apresentada na

figura 3.2(d).

tada, como exemplo, uma medida em filmes de Ta sobre vidro. A partir da indexacao dos
picos de Bragg, relativos a interferéncia construtiva das ondas refletidas nas superficies
ar-Ta e Ta-vidro, podemos construir para cada espectro um grafico do vetor de espalha-
mento q(= 4w sin(#)/\) de cada pico versus seu indice, tal como apresentado na figura 3.3.
A inclinagao da reta obtida é igual a 27 dividido pela espessura do filme (em unidades do
comprimento de onda dos raios-X, \).

Na figura 3.4 é apresentada a espessura de 4 filmes de Ta versus o tempo de exposigao
dos substratos ao plasma. A inclinagao da reta (1.24 A/s) fornece a taxa de deposicao
para este alvo de Ta mantidas as condigoes de deposicao. Este procedimento de calibragao
é repetido para todos os materiais utilizados neste trabalho, e recalibracoes sao necessarias
tanto quando da confeccao de um novo alvo, como quando o alvo apresenta desgaste ou

ha mudanca de algum parametro.

3.1.3 Multicamadas

A producao de multicamadas consiste na deposicao sucessiva de varios filmes de até
dois materiais diferentes, alternadamente. Foram produzidas amostras de multicamadas

de AlO, /Al

As multicamadas de AlO, /Al foram produzidas a partir da deposigao sobre substratos
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Figura 3.4: Gréfico da espessura de 4 filmes de Ta versus o tempo de deposicio (circumferéncias) e
ajuste linear com inclinacio 1.24 A/s (linha). Relativo as medidas apresentadas na figura 3.2.

de Si de filmes metélicos de Al, parcialmente oxidados por exposicao a plasma em atmos-
fera rica em O,. A espessura nominal dos filmes de Al é de 60 A, e o processo de producéo

de cada bicamada se d& através de uma etapa com varios passos, listados abaixo.

1. O ar é bombeado da camara até que seja atingida a pressao de base (~ 1 X

1075 mTorr);
2. B depositado um filme de Al em fluxo de Ar (5 mTorr, 45 scem, 50 mA, 363 V DC);
3. O argonio é bombeado até que seja atingida a pressao de base (~ 1 x 1075 mTorr);
4. E admitido O2 na camara, até ser atingida a pressao de 100 mTorr;
5. O filme é oxidado em plasma (237 mA, 263 V DC) por um tempo Tiy;
6. E admitido ar na cAmara até ser atingida a pressao de 100 Torr.

Esta rotina é repetida 13 vezes, de forma a construir uma multicamada com 13 bicamadas,
tal como este esquema apresentado na figura 3.5. As amostras estudadas foram produzidas
com Ty iguais a 10, 30 e 50 s (amostras S149B, S149C e S149D, respectivamente). Em
complementacao, foi produzido um filme de Al sobre substrato de Si (amostra S148A),
depositado em fluxo de Ar (5 mTorr, 44 sccm, 50 mA, 363 V DC) e sem nenhuma exposicao

a plasma em atmosfera de Os.
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Figura 3.5: Esquema representando o processo de fabricacio das amostras S149B, S149C e S149D.

3.1.4 Juncoes tunel

Assim como a produc¢ao de multicamadas, a producao de juncgoes tunel consiste na de-
posicao sucessiva de filmes de diferentes materiais. Foram produzidas amostras de jungoes
tinel de dois tipos: ferromagnéticas, com eletrodos de NiFe e Co; e nao-magnéticas, com
eletrodos de Al. Em ambos os tipos, os filmes foram depositados sobre substrato de vidro
e a barreira isolante foi produzida a partir da oxidagao em plasma de Oy de um filme fino
de Al

Um esquema simplificado de uma junc¢ao tunel pode ser visto na figura 3.6. E
necessario que os filmes tenham formatos especiais a fim de que possam ser efetuadas
medidas de IxV e TMR, ou seja, para permitir que a corrente flua do primeiro eletro-
do para o segundo eletrodo através da barreira isolante. Para a formatacgao dos filmes
foram empregadas mascaras de sombreamento, apresentadas na figuras 3.7, posicionadas
manualmente sobre o substrato de vidro durante a deposicao dos filmes.

Além do formato adequado, o filme isolante precisa ser muito fino e continuo, pres-
supostos basicos para que o principal mecanismo de transporte entre os eletrodos seja o
tunelamento. A técnica utilizada para garantir a qualidade estrutural consiste em crescer
a jungao sobre um filme buffer de Ta, cuja tensao superficial permite “molhar” o substrato
de vidro. Sobre este filme sao crescidos o primeiro eletrodo, a camada isolante, o segundo

eletrodo e um quinto filme (Cu ou Al), que terd a funcao de facilitar o contato elétrico
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Figura 3.6: Esquema representando uma juncio tinel, composta de dois eletrodos e uma barreira isolante.

Figura 3.7: Fotos das méscaras utilizadas sobre o substrato de vidro durante a deposicao dos filmes, para
a produgao de jungoes tinel.
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entre os eletrodos e os equipamentos de medida.

Na tabela 3.1 esta descrita a estrutura das juncoes tinel produzidas. Em todas elas os
filmes de buffer e o primeiro eletrodo e sao depositados através da mascara representada
na figura 3.7(a), o filme de Al é crescido e sua oxidagao é efetuada através da mdscara
representada na figura 3.7(b), e o segundo eletrodo é crescido através da mdscara rep-
resentada na figura 3.7(c) (casos especiais sao informados na legenda da tabela). Cada
amostra conta com 16 juncoes tunel produzidas sobre a mesma laminula e nas mesmas

condicoes de deposicao.

3.2 Caracterizagao estrutural

O fenomeno de tunelamento quantico em juncoes tunel é extremamento rico em efeitos,
sendo todos fortemente influenciados pela regiao das interfaces eletrodo-barreira-eletrodo.
Por isto, as andlises estruturais foram focadas em dois aspectos: (i) a espessura e (ii)
a rugosidade da barreira isolante. As medidas de XRD e TEM foram efetuadas nas
amostras de multicamadas especialmente projetadas para estas experiéncias, conforme
descrito anteriormente.

As medidas de XRD a baixos angulos foram efetuadas no CME através de colaboragao
com o Prof. Sérgio Ribeiro Teixeira. As amostras S148A, S149B, S149C e S149D foram
medidas utilizando um difratometro Philips modelo “X’Pert MRD” na geometria 6 —
20, usando radiacao Cu-K,. Este equipamento apresenta um monocromador do feixe
detectado e controle de movimento da amostra em trés eixos, configuracao melhorada em
relacao ao utilizado para obtencao dos espectros apresentados na figura 3.2, utilizados
para a determinacao da taxa de deposicao de alguns materiais.

As medidas de TEM foram efetuadas no CME, através de colaboragao com o Prof.
Paulo Fichtner e o académico M.Sc. Cristiano Camacho. As amostras S148A, S149B,
S149C e S149D foram medidas utilizando um microscépio eletronico de transmissao “JEM

20107.
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3.3 Medidas de magnetizacao

As medidas de magnetizacao foram efetuadas no LMMM e no LAM, neste ultimo
através de colaboracao com o Prof. Joao Edgar Schmidt e o Dr. André Giindel. As
amostras J8A, J8B, J8C e J8D foram medidas por VSM no LMMM, e as amostas J9A,
J9D e J10B por AGM no LAM. Uma descricao detalhada deste tltimo pode ser encontrada
em [164, 165].

Radial e e i

[

:ﬁ:m Q_Jm}?;f@)l?ﬁ;!
Longitudinal

40 20 0 20 40
H (Oe)

Figura 3.8: Medida da MxH por VSM a temperatura ambiente de uma tricamada Co/AlO,/NiFe de-
positada sem a utilizagao de mascaras de sombreamento, nas dire¢oes radial e longitudinal, respectivamente
perpendicular e paralela a direcao do movimento do porta-substratos durante a deposicao.

3.3.1 Inducao de anisotropia nos filmes magnéticos

Para as medidas de TMR nas junc¢oes magnéticas é importante que os campos coercivos
dos eletrodos sejam diferentes, para que a partir da aplicacao de um campo magnético
externo seja possivel obter uma configuragao em que as suas magnetizagoes apontem
em sentidos opostos. Ainda, é importante que a regiao de transicao de M para —M
seja o estreita, sendo ideais os eletrodos que apresentem um tnico eixo preferencial de
magnetizacao. A deposicao por “magnetron sputtering” exige que o substrato esteja sob

a acao de um campo magnético relativamente intenso (~ 40 Oe). Se o material sendo
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depositado é magnético, a sua combinacao com o movimento relativo substrato-canhao
permite induzir um eixo preferencial de magnetizacao no filme.

Na figura 3.8 sao apresentadas duas medidas de MxH de uma tricamada Co/AlO, /NiFe
crescida sem o uso de mascaras de sombreamento. E possivel identificar o eixo preferencial
na direcao radial, perpendicular & direcao de movimento do porta-substratos em relacao
ao canhao durante a deposicao.

Esta configuracao se deteriora quando sao usadas mascaras de sombreamento de aco,
como exemplificado pela figura 3.9. Nela estao duas medidas de MxH de uma juncao de
Co/AlO,/NiFe, que indicam que aqui nao foi possivel induzir uma tnica diregao prefer-
encial de magnetizacao, o que pode ser relacionado as propriedades do aco empregado na
confeccao das mascaras, fracamente magnético. Este problema pode ser facilmente contor-
nado utilizando-se mascaras de sombreamento confeccionadas de material nao-magnético,

Nno nosso caso cobre.

R a d | a I AIQ)),L“IDSDI}YD’QSX?D ID‘JDF_\;;

&
e

s S
& &

Longitudinal

Figura 3.9: Medida da MxH por AGM a temperatura ambiente de uma jungao de Co/AlQ,/NiFe com

drea ~ 1073 cm? depositada com a utilizagdo de mascaras de sombreamento de ago, nas direcoes radial e
longitudinal, respectivamente perpendicular e paralela a dire¢ao do movimento do porta-substratos durante
a deposicao.
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PC.

Figura 3.10: Esquema do sistema de medida de IxV. A corrente na amostra é controlada pelo computador
PC1 que é interligado via interface RS-232 a uma fonte de corrente operacional na faixa 100 nA — 100 mA.
A tensao sobre a amostra é armazenada pelo computador PCsq interligado via RS-232 a um multimetro
com impedancia de entrada na faixa 10 M2 — 1 G2, para medida de tensdes na faixa 10 ©V — 4 V. Os
eletrodos sao colocados em curto através do acionamento da chave CH.

3.4 Medidas de transporte

As medidas de transporte foram efetuadas no LMMM. Diferentes montagens foram
utilizadas para as medidas das curvas IxV (figura 3.10), TMR com corrente DC (figura
3.11), TMR com corrente AC (figura 3.12). Em todas elas é utilizado o esquema padrao
de quatro pontas, onde a corrente é injetada na amostra através de dois eletrodos, e a
tensao sobre ela é medida através de outros dois.

As medidas em juncoes com baixa resisténcia (< 102 Q) sao afetadas pela distribuicao
nao-homogénea da corrente ao longo dos eletrodos, quando a resisténcia destes dentro da
area da juncao é maior do que a resisténcia da juncao [166, 167, 168, 169, 170, 171, 172].
Nas amostras estudadas, a resisténcia dos eletrodos (com 9 mm de comprimento) é da
ordem de 10 €2, o que equivale a uma resisténcia de ~ 25 Q a cada 0.2 mm (dimensdo
lateral da juncdo). A resisténcia das juncdes é sempre maior do que 10® Q, e com estes

valores podemos calcular o comprimento tipico da distribuigao de corrente [169]

3

10
lfyp = g(()Qmm)2 ~ (1.3mm)?>.

Como liy, ¢ muito maior do que a dimensao lateral da juncoes, este efeito pode ser
desconsiderado.

Ao serem conectadas ao sistema de medida, as juncoes tunel podem ser expostas a
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Figura 3.11: Esquema do sistema de medida de TMR com corrente DC. A corrente na amostra é gerada
pela fonte de corrente. O campo magnético é controlado pelo computador PCq interligado via interface
RS-232 a fonte de corrente que alimenta um sistema de bobinas de Helmholtz (campo médximo de 230 Oe).
A tensao sobre a amostra é armazenada pelo computador PCsq interligado via RS-232 a um multimetro
com impedancia de entrada na faixa 10 M2 — 1 GS2, para medida de tensoes na faixa 10 ©V — 4 V. Os
eletrodos s@o colocados em curto através do acionamento da chave CH. Nao esta representado o sistema de
crio-refrigerag@o, que permite a medida na faixa de temperaturas 10 - 300 K.

algum tipo de transiente como, por exemplo, aqueles gerados durante o acionamento de
algum equipamento ou mesmo pela tensao eletrostatica existente entre o experimentador
e o sistema de medida. Qualquer um destes eventos pode queimar a amostra, uma vez que
a tensao de “breakdown” tipica de uma juncao tunel é menor do que 2 V. Para resolver
este problema os eletrodos sao mantidos em curto durante qualquer procedimento que
possa gerar algum transiente sobre o sistema de medida, estando conectados ao sistema
de medida somente durante a analise.

As curvas IxV sao obtidas através da medida da tensao sobre a amostra, enquanto a
corrente é variada a taxa constante (da ordem de 2.5 nA/s na faixa de tensoes entre 400
— 800 mV, em uma amostra com resisténcia de ~ 700 kQ2); para comparagao na figura
3.13 é mostrada uma curva IxV medida usando esta técnica (linha) sobreposta a curva
IxV medida em diferentes valores de corrente (circunferéncias).

As curvas de TMR sao obtidas através da medida da tensao sobre a amostra para
uma corrente constante, enquanto o campo magnético é variado com taxa constante de

0.5 Oe/s.

Foram obtidas as curvas IxV e TMR (para diferentes valores de tensao aplicada sobre
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Figura 3.12: Esquema do sistema de medida de TMR com corrente AC. A corrente na amostra é
controlada por um gerador de fungées (GF). O computador PCy controla via interface RS-232 a fonte de
corrente que alimenta um sistema de bobinas de Helmholtz (campo méximo de 230 Oe). A tensao sobre a
amostra é armazenada pelo computador PCy interligado via RS-232 a um amplificador “lock-in” (LI), com
sinal de referéncia enviado pelo GF. Os eletrodos sao colocados em curto através do acionamento da chave
CH. Nao esté representado o sistema de crio-refrigeragao, que permite a medida na faixa de temperaturas
10 - 300 K.

a juncao) de algumas das amostras produzidas®.

3.4.1 Ajuste dos modelos as curvas IxV experimentais

A rotina de ajuste varia os parametros livres usando os métodos de Levenberg-Marquardt

ou simples tentativas aleatérias (AT) [177], de forma a minimizar a fungao

com

S=>"(fi— )

i
onde f; é o valor da corrente calculada, y; é o valor da corrente medida, n é o nimero de
pontos utilizados no ajuste e p é o numero de parametros livres. O método AT modifica
o conjunto de ametros d ia aleatori 1 de y? b
j parametros de maneria aleatéria e compara os valores de y° para ambos os
conjuntos, escolhendo aquele que gera o menor valor. Neste caso, nao sao computadas as

derivadas de x2, o que torna os calculos mais rapidos. O método de Lavenberg-Marquardt,

50 possivel efetuar as medidas de TMR e IxV na taxa de aproximadamente duas amostras por dia:
seriam necessarios 368 dias de trabalho apenas para as medidas de transporte em todas as 736 amostras

produzidas.
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Figura 3.13: Curvas IxV de uma mesma amostra com resisténcia de ~ 1 k{2. Medida com corrente
variando a taxa constante de 2.6 (tA/s (linha) e medidas em correntes diferentes efetuadas apds espera de
5 s (circunferéncias).

por sua vez, analisa estas derivadas ao mesmo tempo que modifica dinamicamente o grau
de variacao dos parametros ao se aproximar do minimo, progredindo para este valor de
maneira mais direta as custas de mais tempo de calculo. O método AT é usado no
inicio das rotinas de ajuste, permitindo obter rapidamente parametros préximos aos que
minimizam y2. A partir destes, as interacoes sdao efetuadas pelo método de Lavenberg-
Marquardt, até serem interrompidas quando a variacdo em S é menor do que 107, Sendo
n tipicamente da ordem de 103, os valores de y? estdo na faixa de 10718,

Parametros confidveis devem ser independentes dos valores escolhidos para iniciar o
ajuste. A existéncia de minimos locais foi descartada fazendo, em um numero represen-
tativo de amostras, ajustes partindo de parametros com valores individuais diferentes em
até algumas ordens de grandeza. Estes ajustes sempre levam, para a mesma amostra, aos

mesmos parametros “otimos”.

61



Amostra

Estrutura

J7A

J7B

J7D

J8A®
JgB®
Jsc®
JsD*
J9A

JOB®
Joce
JoD

J10A
J10B
J1oc
J10D
J11A
J11B
Ji1c
J11D
J12A
J12B
J12¢

J12D

Cu(100)/Co(420)/TAM/OX(600s)/Al(15)/TAM/NiFe(474) /Ta(98)
Cu(100)/Co(420) /TAM/OX(600s)/Al(50)/ TAM /NiFe(474) /Ta(98)
Cu(100)/Co(420) /TAM/OX(600s) /Al(100) /TAM/NiFe(474)/Ta(98)
Co(420)/TA/OX (600s) /Al(15)/TA /NiFe(474) / Ta(98)

Co(420)/TA/OX (600s) /Al(25)/TA /NiFe(474) /Ta(98)

Co(420)/TA /OX (600s) /Al(50)/TA /NiFe(474) /Ta(98)

Co(420)/TA/OX (600s)/Al(100)/TA /NiFe(474) /Ta(98)
Cu(100)/Co(420)/TAM/OX(600s)/Al(15)/TAM/NiFe(474) /Ta(98)
Cu(100)/Co(420)/TAM/OX(600s)/Al(15)/TAM/NiFe(474) /Ta(98)
Cu(100)/Co(420)/TAM/OX(600s)/Al(25)/TAM /NiFe(474) /Ta(98)
Cu(100)/Co(420)/TAM/OX(600s)/Al(25)/TAM /NiFe(474) /Ta(98)
Cu(100)/Co(420)/TAM/OX(30s) /Al(10) /TAM/NiFe(474) / Ta(98)
Cu(100)/Co(420)/TAM/OX(30s) /Al(15) /TAM/NiFe(474) / Ta(98)
Cu(100)/Co(420)/TAM/OX(30s) /A1(20) /TAM/NiFe(474) / Ta(98)
Cu(100)/Co(420)/TAM/OX(30s) /Al(25) /TAM/NiFe(474) / Ta(98)
Cu(100)/Co(420)/TAM/OX(10s) /Al(20)/TAM/Ta(2.5) /NiFe(474) / Ta(98)
Cu(100)/Co(420)/TAM/OX(20s) /A1(20)/TAM/Ta(2.5) /NiFe(474) /Ta(98)
Cu(100)/Co(420)/TAM/OX(30s) /A1(20)/TAM/Ta(2.5) /NiFe(474) /Ta(98)
Cu(100)/Co(420)/TAM/OX(40s) /A1(20) /TAM/Ta(2.5) /NiFe(474) / Ta(98)
Cu(100)/Co(420)/TAM/OX(40s) /A1(20) /TAM/Ta(2.5) /NiFe(474) / Ta(98)
Cu(100)/Co(420)/TAM/OX(50s) /A1(20) /TAM/Ta(2.5) /NiFe(474) /Ta(98)
Cu(100)/Co(420) /TAM/OX(70s) /A1(20)/TAM/Ta(2.5) /NiFe(474) /Ta(98)

Cu(100)/Co(420)/TAM/OX(90s) /A1(20) /TAM /Ta(2.5) /NiFe(474) / Ta(98)
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J13A Cu(100)/Co(420)/TAM/OX(305s)/A1(20)/TAM/Ta(2.5) /NiFe(474) / Ta(98)
J13B Cu(100)/Co(420)/TAM/OX(10s) /A1(20) /TAM/Ta(5)/NiFe(474) / Ta(98)
J13C Cu(100)/Co(420) /TAM/OX(305s)/A1(20)/TAM/Ta(5)/NiFe(474) / Ta(98)
J13D Cu(100)/Co(420)/TAM/OX (235s) /Al(7.5) /TAM/Ta(7.5) /NiFe(474) / Ta(98)
J14A Cu(100)/Co(420) /TAM/OX(30s) /A1(20) /TAM/NiFe(474) / Ta(98)

J14B Cu(100)/Co(420)/TAM/OX(30s) /A1(20) /TAM/Ta(5) /NiFe(474) / Ta(98)
J14C Cu(100)/Co(420)/TAM/OX(60s) /A1(20) /TAM /Ta(5) /NiFe(474) / Ta(98)
J14D Cu(100)/Co(420)/TAM/OX(90s) /A1(20) /TAM /Ta(5) /NiFe(474) / Ta(98)
J15A Cu(100)/Co(420)/TAM/OX(30s) /A1(20) /TAM/Ta(5) /NiFe(474) / Ta(98)
J15B Cu(100)/Co(420)/TAM/OX(60s) /A1(20) /TAM/Ta(5) /NiFe(474) / Ta(98)
J15C Cu(100)/Co(420)/TAM/OX(60s) /A1(20) /Ta(2.5)/TAM/NiFe(474) /Ta(98)
J15D Cu(100)/Co(420)/TAM/OX(60s) /A1(20) /Ta(5)/TAM/NiFe(474) / Ta(98)
J16A Cu(100)/Co(420)/TAM/OX(15s) /Al(16) /TM/Al(4) /NiFe(474) /TA /Ta(98)
J16B Cu(100)/Co(420)/TAM/OX(30s) /Al(16) /TM/Al(4) /NiFe(474) /TA /Ta(98)
J16C Cu(100)/Co(420)/TAM/OX(45s) /Al(16) /TM/Al(4) /NiFe(474) /TA /Ta(98)
J16D Cu(100)/Co(420)/TAM/OX(60s) /Al(16) /TM/Al(4) /NiFe(474) /TA /Ta(98)
J17A Cu(100)/Co(420)/TAM/OX (45s) /Al(16) /TM/Al(4) /NiFe(474) /TA /Ta(98)
J17B Cu(100)/Co(420)/TAM/OX(60s) /Al(16) /TM/Al(4) /NiFe(474) /TA /Ta(98)
J17C Cu(100)/Co(420)/TAM/OX(90s) /Al(16) /TM/Al(4) /NiFe(474) /TA /Ta(98)
J17D Cu(100)/Co(420)/TAM/OX(120s)/Al(16)/TM/Al(4)/NiFe(474) /TA /Ta(98)
J21A Al1(306)/TM/OX(10s) /A1(306)/Ta(100)

J21B A1(306)/TM/OX(30s)/A1(306)/Ta(100)

J21C A1(306)/TM,/OX(50s)/Al(306)/Ta(100)

Tabela 3.1: Estrutura das juncoes tinel produzidas. Os valores entre parénteses sao as espessuras
nominais em A. Também estio indicadas as trocas de méscaras (TM), trocas de alvo (TA), trocas de alvo
e mascaras (TAM) e a oxidacdo em plasma de Og (OX). Os filmes foram depositados em fluxo de Ar
(tipicamente 5 mTorr, 40 sccm), em plasma DC (Ta, Al e Cu) ou RF (NiFe e Co); as oxidagoes foram
efetuadas em pressdao de 100 mTorr de Og; as trocas de méscara e alvos foram efetuadas em atmosfera
ambiente. As taxas de deposigao obtidas através da medida de espessura por XRD em filmes de calibracao,
sao: 1.471 A/s(Ta, DC), 0.777 A/s(NiFe, RF), 2.613 A/s(Al, DC), 0.6882 A/s(Co, RF), 3.198 A/s(Chu,
DC).Os alvos utilizados possuem os seguintes graus de pureza: 99.9 % (Ta), 99.9 % (NiFe), 99 % (Al),
99.9 % (Co), e 99 % (Cu). *As jungdes (multicamadas) J8A, J8B, J8C e J8D foram produzidas nas
mesmas condi¢oes das jungoes J7TA, J7B e J7D, porém sem a utilizacao de mdascaras para permitir medidas

de VSM. ©As jungoes JIB e JOC foram oxidadas sem exposicao direta do filme de Al ao plasma.
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Capitulo 4

Resultados e discussoes

4.1 Multicamadas de A10,/Al

Amostras na forma de multicamadas de AlO,/Al foram utilizadas para obter infor-
macoes sobre o processo de formacao do 6xido a partir da oxidacao de aluminio metalico.
A estruturacao do sistema em forma de multicamadas facilita a caracterizacao, particu-
larmente por difracao de raios-X (XRD), e permite a extensao desta para as jungoes, pois
a preparacao do éxido foi, tanto nas multicamadas como nas juncoes, igual.

As medidas de XRD a baixos angulos para um filme de Al e as trés multicamadas
de AlO,/Al sdao apresentadas na figura 4.1. No espectro do filme sdo observadas as
franjas de Kiessing relativas a interferéncia entre os feixes refletidos na interface filme-
substrato e na superficie do filme. Para as multicamadas, aparece uma estrutura de picos
mais complexa, com picos de Bragg superpostos as franjas devido a modulagao quimica
perpendicular ao substrato. A densidade média de elétrons dos filmes, a espessura total da
amostra e o periodo da multicamada podem ser estimados do angulo de reflexdo interna
total, posicao das franjas e posicao dos picos de Bragg, respectivamente. Uma informacao
quantitativa pode ser obtida comparando-se os detalhes dos espectros experimentais com
aqueles calculados em amostras modeladas.

Dois softwares diferentes foram usados para simular os espectros de multicamadas
modeladas, SUPREX [173] e IMD [174]. Em ambos, o calculo da refletividade dos raios-
X estd baseado na aproximacao dinamica [175] e permite introduzir aspectos de multica-

madas reais, tais como interdifusao das interfaces, flutuacoes nas espessuras das camadas,
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Contagem (u.a.)
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20

Figura 4.1: (esquerda) Medida de XRD a baixos angulos de (a) um filme de Al e as multicamadas com
a estrutura 13 X [0X(Tox) / A1(60 A)] com (b) Tox = 10's, (¢) Tox = 30 s e (d) Tox = 50 s. (direita)
Simulacio para a estrutura (a) AlpO3(30 A) / A1(620 A) / SiO2(50 A) / Si e para as multicamadas 13 X |
AlO4(tA10x) / Al(ta1) ] / SiO2(50 A) / Sicom (b) talox = 42 A eta) = 28 A, (¢) tajox = D4 A e
tar=18 A, (d) talox = 64 A etp = 11.7 A

filmes de “buffer” e passivacao. Como esperado, salvo pequenas diferencas relativas a
entrada de dados, ambos os programas levam a resultados similares.

Uma caracteristica presente em todos os espectros experimentais é que a intesidade
das franjas de Kiessing nao decresce monotonicamente com o angulo. No filme de Al
¢ observado um aumento das intensidades acima de 1.7 graus, devido a interferéncia
induzida pela camada de 6xido de silicio nativo sobre o substrato. Este efeito de batimento
é bem reproduzido pela introducdo na simulacdo de um “buffer” de 50 A de SiO; sob o
filme de 620 A de Al, conforme apresentado na simulacao da figura 4.1(a), lado direito.

No caso das multicamadas, as oscilagoes na amplitude das franjas de Kiessing sao
aleatdrias e nao sao reproduzidas nem por qualquer tipo de “buffer”, nem pela introducao
de flutuacoes aleatérias nas espessuras dos filmes de Al ou AlO,, se é tomada a média

sobre um numero grande de bicamadas. Por outro lado, se esta média é tomada sobre

um numero pequeno de bicamadas, uma ou duas vezes N, emergem oscilagoes na inten-
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Figura 4.2: Espessuras da bicamada (tridngulos), do filme de Al (tridngulos invertidos), e do filme de
AlO,, (circunferéncias), extraidas dos espectros simulados. Sao apresentados dois valores para a espessura
de AlO, para Tyx = 0 s, um obtido indiretamente como detalhado no texto (circunferéncia), e outro
obtido a partir da extrapolacio da curva da espessura de AlO, versus Ty, para Tox = 0 s (circulo preto).
Resisténcia elétrica medida no plano do filme de Al e das multicamadas (quadrados).

sidade das franjas semelhantes as oscilacoes medidas. Isto nos traz algumas informagoes
sobre as amostras e sobre a simulacao dos espectros de XRD. Em primeiro lugar, usan-
do cadeias curtas de numeros aleatérios (geradas no computador através de rotinas de
numeros pseudoaleatérios) para simular as flutuagoes na fungao de distribuicao de espes-
suras das camadas, é virtualmente impossivel ajustar o modelo aos dados experimentais,
uma vez que o numero de combinacoes de espessuras nas multicamadas é da ordem de N!.
Conseqiientemente, nao é uma surpresa que as rotinas de simulacao dificilmente convir-
jam, e quando o fazem, o resultado nao possui qualquer significado fisico plausivel. Em
segundo lugar, o que é mais importante, as flutuagoes estimadas se referem a variagoes na
espessura de uma camada de Al e/ou AlO, e a camada subseqiiente, mais do que sendo
representativas da rugosidade das interfaces. Esta flutuacao serve como sonda de nossa
reprodutibilidade experimental na producgao da barreira isolante. Uma analise do nosso
arranjo experimental sugere que ela esta relacionada a pequenas variagoes na pressao de
O, cada vez que o processo de oxidacao é reiniciado. A pressao durante o processo de
oxidacao é mantida no valor correspondente ao fundo de escala do medidor de pressao
(100 mTorr), de maneira que a etapa de oxidagao pode ser efetuada a pressdes maiores
do que a nominal.

Tendo em mente as limitacoes discutidas acima, podemos determinar parametros im-
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portantes das multicamadas a partir das simulagoes. Usando a densidade nominal do
substrato de Si, as simulacoes indicam uma densidade 20 % menor para o filme de Al em
comparacao com a densidade do material massivo (figura 4.1(a), lado direito), variacao
provavelmente devida a defeitos e contornos de grao. Mantendo este valor fixo nas simu-
lagoes dos espectros das multicamadas, obtemos um valor da densidade do éxido também
menor do que o valor da Al,O3 massivo, o que pode estar relacionado com defeitos, mas
também com variagoes na estequiometria do éxido.

Nos espectros das multicamadas as posi¢oes das franjas de Kiessing e dos picos de
Bragg, especialmente na regiao proxima ao angulo critico, sao fortemente sensiveis as es-
pessuras dos filmes e da bicamada. As barras de erro para estes parametros sao pequenas,
uma vez que variacoes de fracoes de A na espessura da bicamada levam a posicoes franca-
mente erradas para os picos. Como pode ser visto na figura 4.2, a espessura da bicamada
AlO, /Al aumenta com o tempo de oxidagao, sinalizando a incorporagdo de oxigénio.

A determinagao direta das espessuras individuais dos filmes de aluminio (ta;) e de
6xido (ta10x) a partir das simulagoes é menos confidvel, uma vez que vérias caracteristicas
da multicamada afetam as intensidades dos picos de Bragg. Para conseguir estes valores,
consideramos um fator de expansao de volume 1.27 quando Al,O3 é formado a partir de
Al. Tanto os espectros calculados apresentados na figura 4.1 como os dados apresentados
na figura 4.2 foram obtidos desta maneira indireta, fazendo os parametros variarem de
acordo com essa relagao. Mesmo para T,x = 10 s, a espessura da bicamada aumenta
de 62 A (a espessura esperada de Al sem oxidagao) para 71 A, o que corresponde a
talox = 40 A. E possivel que parte desta espessura seja criada apenas com a exposi¢ao
do filme de Al ao O,, antes da ignicao do plasma, o que seria obtido pela extrapolac¢ao
do comportamento de tajox versus Tox para Tox = 0 s. Este valor (36.8 A) é representado
na figura 4.2 pelo circulo preto. Para T, maiores, ts; diminui rapidamente, chegando a
12 A para T, = 50 s. A espessura do filme de 6xido, por seu turno, alcanca 60 A, o que
é confirmado por imagens de TEM, como exemplificado na figura 4.3.

A consisténcia dos valores oriundos das medidas de XRD e TEM pode também ser
verificada por medidas de resisténcia de folha nas multicamadas, realizadas a temperatura
ambiente com a corrente no plano da amostra (CIP). Uma vez que o filme de 6xido cresce

as custas do filme metdlico, a resisténcia elétrica de folha deveria crescer drasticamente

67



F1-L1 |
EN3218 200 8KV %166k  S6na

Figura 4.3: TEM da amostra S149B.
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Figura 4.4: Resisténcia de folha medida (circunferéncias) e calculada a partir da expressdo de Fuchs-
Sondheimer (linha) [176], como funcdo da espessura do filme de Al obtida a partir da simulagao das medidas
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Figura 4.5: Curva IxV de uma jungao medida entre —600 e 600 mV.

como funcao do tempo de oxidacao. Como mostrado na figura 4.4, um aumento abrupto
na resistividade é observado para a espessura menor de Al (T, = 50 s) devido a restrigao
no livre caminho médio dos elétrons. Este aumento pode ser reproduzido qualitativamente
usando a equagao de Fuchs-Sondheimer [176], como mostrado na mesma figura.

A espessura de AlO, como funcao de T, obtida das medidas de XRD, TEM e re-
sisténcia de folha nas multicamadas sao consistentes entre si e comparaveis aquelas obti-
das a partir de medidas de capacitancia a baixa freqiiéncia no trabalho pioneiro de Fisher
e Giaver [67]. No entanto ¢é dificil aceitar que tais espessuras sejam de fato aquelas rele-

vantes para o processo de tunelamento, tal como sera discutido na préxima segao.

4.2 Juncoes de A1/AlO,/Al

As curvas IxV obtidas em todas as jungoes de Al/AlO, /Al seguem qualitativamente o
comportamento discutido no capitulo 2, ou seja, uma relacao linear no limite de voltagem
baixa (poucos mV) e curvas IxV nao lineares e praticamente simétricas para tensoes
maiores, conforme exemplificado na figura 4.5.

Os valores obtidos por XRD e TEM para a espessura de AlO, em fun¢ao do tempo de
oxidagao (T,x) dificilmente serao relevantes para o tunelamento quando camadas produzi-

das da mesma maneira sao introduzidas em juncoes. Primeiramente, a probabilidade de
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Figura 4.6: Resisténcia das jungoes de Al/AlO,/Al no limite de baixas tensdes (circunferéncias, com
barras de erro) em fun¢ao do tempo de oxidagéo.

tunelamento deveria ser praticamente nula para varias dezenas de A de espessura, faixa
em que se enquadram os valores que emergem da andlise de XRD. Em segundo lugar, se
quando Tey vai de 10 para 50 s a espessura média sobe de 40 para 60 A, a resisténcia
no limite de baixas voltagens (R) deveria seguir esta tendéncia. Mesmo que se possa
identificar um aumento de R em meio a larga dispersao nos dados (apresentados na figura
4.6) este é menor do que duas ordens de grandeza (entre 100 k2 e 6 MS2). Se as espes-
suras identificadas na secao anterior fossem aquelas atravessadas pelos elétrons tunelando
entre os eletrodos, um aumento por um fator 10® em R deveria ser esperado. Dito de
outra maneira, para a variacao observada nas medidas de resisténcia elétrica o aumento
da espessura deveria ser muito menos expressivo do que aquele detectado por difracao.
Tal constatacao também emerge quando parametros da barreira sao extraidos ajustando

as curvas tedricas aos dados experimentais, como discutido na proxima secao.

4.3 Ajuste das curvas IxV experimentais

Parametros da barreira isolante, como espessura (fajox) € altura (¢g), podem ser
obtidos ajustando os modelos aos dados experimentais. Tendo em vista a simplicidade do
sistema estudado (interfaces simétricas) e a dificuldade de realizar as medidas em vérias

temperaturas, utilizamos a versao semi-classica de Simmons onde o niimero de parametros
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livres é pequeno. A equacao utilizada vale para barreira trapezoidal e nao inclui efeitos
de forgas imagens, para permitir a sua comparagao com o caso onde esta inclusao nao é
possivel. A validade de tais aproximacoes pode ou nao ser confirmada a posteriori, e seréd

discutida mais tarde.

4.3.1 Area da juncao como parametro fixo

A equagao 2.12 (com J(V,0) dado pela equagao 2.8) foi, primeiramente, aplicada da
maneira usual nos ajustes das curvas IxV, ou seja, mantendo apenas tajox (para s) e
v como parametros livres. A area fisica da juncao, utilizada para converter a corrente
(quantidade medida) em densidade de corrente (quantidade calculada), foi mantida con-

stante e igual a 4 x10~* cm?.

Sendo as curvas praticamente simétricas, as simulacoes
foram realizadas apenas no primeiro quadrante, mantida fixa a polaridade dos eletrodos
em todas as medidas.

E conhecido que diferentes valores para os parametros sao obtidos quando diferentes
janelas de medida sao usadas para os ajustes [92], provavelmente porque as aproximagoes
existentes no modelo de Simmons nao sao uniformemente validas para toda a janela de
tensoes. Isto é exemplificado na tabela 4.1, e em linhas gerais se reproduz em todas
as amostras. Ao fazer comparacoes entre diferentes amostras este problema pode ser
contornado efetuando-se todos os ajustes na mesma janela de medida (entre 0 a 400 mV, no
presente caso). Mesmo que a decisao sobre a janela de medida seja arbitraria por afetar os
valores obtidos para cada amostra individualmente, ela permite estabelecer comparacoes
entre diferentes amostras. Um exemplo de ajuste para uma jungao é apresentado na figura
4.7.

Os valores obtidos para tajox estao na faixa entre 19 e 22 A, como mostrado na
figura 4.8. Dois aspectos desta curva merecem destaque. Em primeiro lugar nao pode
ser identificado, sequer grosseiramente, o comportamente exponencial de R com taj0x
esperado para o processo de tunelamento. Sendo o valor de R medido diretamente sobre
a amostra, nos resta admitir que a perda no comportamento exponencial decorre de
erros nos valores da espessura, mesmo que estes estejam em uma faixa compativel com
o processo de tunelamento. Em segundo lugar os valores sao menores do que a metade

daqueles obtidos a partir das medidas de XRD e TEM. Esta aparente discrepancia decorre
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Janela ey taiox (A) 00 (V) Aegt (1074 cm?)
400 19.9016 4+ 0.0185701 | 1.72456 £ 0.00320000 4+0
600 18.9705 + 0.0156084 | 1.90435 £ 0.00307644 440
800 18.9951 + 0.0057733 | 1.89965 £ 0.00106656 440
1700 25.2542 £+ 0.0235299 | 1.31267 + 0.00101037 4+0
400 19.9053 4+ 14.0028 1.72521 4+ 2.30659 4.04000 4 140.756
600 18.9740 4+ 5.11486 1.90506 + 0.966593 4.04000 £ 53.767
800 18.9915 + 0.896001 1.89894 + 0.164314 3.96000 £+ 9.10193
1700 25.2478 + 1.36955 1.31237 + 0.062249 3.96000 £+ 7.95716

Tabela 4.1: Valores obtidos para a espessura (tA10x) € a altura (@) da barreira de potencial a partir
do ajuste de uma mesma curva IxV medida a temperatura ambiente, em diferentes janelas de medida. Nas
quatro primeiras linhas sao apresentados os valores obtidos quando a drea da juncao é mantida constante e
igual a 4 X 1074 ch7 e nas quatro ultimas os obtidos quando a drea é livre para variar no intervalo entre
3.96 x 1074 ¢ 4.04 x 107* cm?. Note-se que para uma mesma janela, o maior efeito de deixar a drea
como parametro livre, ainda que maneira restrita, ocorre nas barras de erro.

da diferenca das quantidades fisicas as quais cada uma das técnicas é sensivel. Enquanto
a XRD mede uma espessura média ao longo de areas relativamente grandes, as curvas IxV
sao sensiveis apenas as menores espessuras. A tunica situacao em que ambas as técnicas
vao gerar os mesmos valores serda aquela em que as medidas de transporte sao extraidas
de amostras com eletrodos perfeitamente planos. Aqui a diferenca reflete o fato de que
a corrente deveria estar concentrada em alguns pontos da amostra. No entanto, se o
transporte nas jungoes tunel é regulado pelas regioes onde a barreira isolante é mais fina,
o uso da area como parametro fixo nao é justificavel. A excecao de juncoes tunel com
eletrodos perfeitamente planos, a unica relevancia da area fisica sera estabelecer o valor
minimo da densidade de corrente.

Ainda com relacao as espessuras extraidas dos ajustes, vale notar que nao ha nenhuma
relacao nitida entre o tempo de oxidacao e a espessura da barreira isolante. Assim,
o procedimento usualmente adotado na literatura de construir graficos de resisténcia em
fungao do tempo de oxidagao é, dentro das nossas condicoes experimentais, completamente
desprovido de sentido.

Os valores de ¢( estao entre 1.4 e 1.8 eV e sao apresentados na figura 4.9. Como

previsivel, é visivel uma tendéncia de diminuicao de ¢ com ta10x, 0 que apenas reproduz
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Figura 4.7: Curva IxV de uma jungdo da amostras J21B medida a temperatura ambiente (circunferéncias)

e ajuste com o modelo de Simmons (linha). Os parametros obtidos sdo tAj0x = 19.90 A +0.02 A e
wo = 1.725 eV £0.003 eV.
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Figura 4.8: Resisténcia das jungdes de Al/AlO;/Al no limite de baixas tensdes (circunferéncias, com
barras de erro) em fungido da espessura obtida a partir dos ajustes do modelo de Simmons mantida a drea
da juncao fixa.
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Figura 4.9: Altura da barreira de potencial (circunferéncias, com barras de erro) em funcao da espessura,
ambas obtidas a partir dos ajustes do modelo de Simmons, onde foi usada a area fisica da juncao (4 X
1074 cm2) para calcular a densidade de corrente.

os resultados obtidos por outros que adotam o mesmo procedimento [94]. Este resultado ¢
particularmente problematico. Se a barreira é extremamente fina, é natural que sua altura
seja menor do que aquela do éxido em forma massiva, seja porque a reduzida simetria nao
permite ainda a completa montagem da banda proibida, seja por diferencas morfolégicas
ou estequiometricas. Mas com o aumento da espessura ele deveria evoluir em direcao
a este valor. Nao ha nenhuma razao fisica plausivel para o decréscimo da altura, com
valores cada vez mais afastandos do valor massivo. Se uma evolucao neste valor pode ser
aceita, a tendéncia deveria ser de aproximar o valor de ¢y ao valor “bulk” do Al,O3 para
espessuras grandes. O resultado obtido ¢é inconsistente e dificil de aceitar, e poderia estar
relacionado com alguma insuficiéncia do modelo usado.

Usando a area fisica das juncgoes para converter corrente em densidade de corrente,
os parametros da barreira isolante extraidos dos ajustes seguem as tendéncia ja obser-
vadas em outros trabalhos. Eles se caracterizam por (i) depender da janela de tensao
utilizada, (ii) apresentar espessuras bem menores do que aquelas obtidas pelas técnicas
de caracterizagao , (iii) ndo apresentar um crescimento exponencial nitido da resisténcia
com a espessura e (iv) apresentar uma evolu¢ao da altura de barreira com a espessura
que ¢é inaceitavel. Como veremos a seguir, parte destas discrepancias desaparece quando

a concentracao da corrente em alguns pontos (“hot spots”) é admitida e incorporada no
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Figura 4.10: Curva IxV de uma jungdo da amostras J21C medida a temperatura ambiente (circun-
feréncias) e ajuste com o modelo de Simmons (linha). Os paradmetros obtidos sdo tal0x = 18.4 A +
03A, 0p=17T1evVE004eVeAgg=2x 1077 em? £+ 1 x 1075 cm?.

procedimento de ajuste.

4.3.2 Area como parametro livre

Se admitimos a concentracao da corrente apenas em porgoes das amostras, no entanto,
nao ha sentido em usar a area fisica das jungoes como parametro fixo durante os ajustes.
Esta concentracao é bastante provavel se existem flutuacoes, mesmo em escala atomica, na
espessura do filme de 6xido das jungoes de Al/AlO, /Al Tais flutuagdes podem decorrer
tanto de rugosidade nas interfaces como ondulagoes conformacionais, presentes nas micro-
scopias das multicamadas AlO,/Al. Seguindo esta conclusao os ajustes foram repetidos
usando a mesma equagao, mas introduzindo a area (Aeg) como um parametro livre. Acg
representa a area efetiva, atravessada pela corrente nas regioes onde a espessura ¢ menor
e o fluxo de elétrons esta concentrado.

O ajuste em uma das amostras aparece na figura 4.10, onde vemos que as curvas exper-
imental e calculada dificilmente podem ser diferenciadas. As barras de erro sao maiores do
que quando a area fisica da juncao foi mantida fixa para calcular a densidade de corrente.
Além disso, a convergéncia sé é obtida apés um nimero muito maior de interagoes em
comparag¢ao com o caso anterior. Pequenas variagoes nos parametros da barreira levam a

grandes diferencas entre a curva medida e a calculada, como é exemplificado na figura 4.11
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Figura 4.11: Curva IxV de uma juncdo da amostras J21C medida a temperatura ambiente (circun-
feréncias) e curvas calculadas com o modelo de Simmons (linha). As curvas calculadas representam o

efeito da variacio da drea efetiva no intervalo Aeg = (1.79250 4+ 0.1) x 1075 em?, com os outros dois
pardmetros mantidos fixos nos valores tp10x = 18.4360 A e g = 1.70599 eV.

para o caso da A.g, onde a variacao de 5 % neste parametro pode ser notada visualmente.
Como a influéncia de ta10x € @ € mais forte, sao observadas diferencas da mesma ordem
de grandeza quando um destes paramentros é variado menos do que 1 %. A tabela 4.2
mostra os valores obtidos para os parametros da barreira (Aeg, tal0x € ©0), quando um
deles é fixado (assinalado com <) em um valor ligeiramente diferente do valor “6timo”
(apresentado na primeira linha) e os outros dois ficam livres durante a rotina de ajuste.
O aumento na diferenca entre as curvas medida e calculada pode ser acompanhado pela
variacao na funcao x2.

H4a dois motivos para as barras de erro serem maiores aqui do que l4. Em primeiro
lugar, as barras de erro sao menores no caso anterior simplesmente por terem sido usados
apenas dois parametros para o ajuste. Como a area fisica da juncao é mantida fixa e igual
a4x107* cm?, ndo estd sendo incluida no célculo das barras de erro a informacao relativa
as variacoes deste parametro. O erro na medida da &drea fisica pode ser estimado, a partir
das mdascaras usadas na deposicio, em 4 x 107% cm?. Permitindo-se que a area da juncao
varie no intervalo entre 3.96 x 10™* e 4.04 x 10~* c¢m?, obtemos o ajuste apresentado na
figura 4.12. Como esperado, ele é similar ao apresentado na figura 4.7, uma vez que os
parametros obtidos também sao os mesmos. No entanto, a estes valores temos associadas

barras de erro maiores, da ordem dos valores obtidos para tajox € ¢o, embora o valor de
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Acgr (><1075 sz) 1 AlOx (A) ©o (eV) X2 (><10*18)

1.79249 18.4360 1.70599 6.2332
1.89249° 18.4569  1.70966 6.2333
1.69249° 18.4139  1.70211 6.2333
2.07852 18.4929  1.71599¢ 6.2337
1.54596 18.3790  1.69599° 6.2337
2.32581 18.5360¢  1.72358 6.2346
1.38333 18.3360¢  1.68848 6.2347

Tabela 4.2: Valores obtidos para a drea efetiva de tunelamento (Aef), espessura (ta10x) € altura (pg)

da barreira de potencial, e para a funcao X2, ajustando a equacao de Simmons a uma curva IxV medida
na janela até 800 mV. A primeira linha mostra os valores “6timos” obtidos quando todos os parametros
sao permitidos variar durante o ajuste. Nas linhas seguintes estao os valores obtidos quando a um dos

parametros (assinalado com “{>”) é fixado em um valor diferente do que minimiza X2.

Aeqr tenha ficado restrito a uma faixa muita estreita. Esta comparacao também é valida
para outras janelas de medida, como mostrado na tabela 4.1.

Em segundo lugar, quando é permitido a rotina de ajuste variar livremente o valor de
A na equacao 2.8, a corrente é proporcional a razao Aeﬁ‘/tQAlOX. Quando V << ¢y, ela
pode ser aproximada pela equacao 2.7, onde J é proporcional a (1/tarox), € a corrente
proporcional a razao Aeg/tal0x. Existe, portanto, uma transi¢do para o comportamento da
corrente, que de proporcional a Aeg/ta10x em V' préximo de zero passa a ser proporcional
a Aefr /1310, €M tensoes maiores. Para curvas IxV medidas em uma janela de tensio baixa,
a contribuicao do comportamento linear ainda é grande e, como conseqiiéncia, a rotina
de ajuste nao é capaz de determinar qual dos pardmetros (Aeg ou ta10x) deve ser variado.
Mantida a proporcionalidade entre eles, qualquer dupla de valores levara a mesma razao.
E possivel identificar com seguranca esta divergéncia durante a rotina de ajuste. Ela é
caracterizada quando o valor de A4 ultrapassa em algumas ordens de grandeza o valor
da érea fisica, embora ainda nao tenha sido atingido um minimo para 2.

Nas curvas IxV onde a janela de tensao da medida é maior ocorre convergéncia que se
manifesta em barras de erro cada vez menores. Os valores obtidos para tajox, ©o € Aeft
sao apresentados nas tabelas 4.3 e 4.4. Na primeira estao os valores dos ajustes efetuados
em curvas IxV medidas a temperatura ambiente em uma janela de 1.7 V, de 17 amostras

oxidadas por 10, 30 ou 50 s. Na segunda, os valores dos ajustes efetuados em curvas
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Tox (s) Aegr (cm?) talox (A) wo (eV) R (©)

10 (1.1940.03) x 10719 11.054+0.02  0.898 + 0.002 (3.42 4 0.09) x 10°
10 (7.840.2) x 1011 11.254£0.02  0.902 £ 0.002 (7.04£0.4) x 10°
10 (1.5140.03) x 10~10  10.774£0.01  0.890 4+ 0.001 (1.63 £ 0.05) x 10°
10 (7.2+£0.1) x 10711 9.8740.01 0.807 £ 0.001 (9.94£0.2) x 104
30 (1.2240.07) x 108 17.1140.05  1.019 4 0.002 (5.5 +0.2) x 10°
30 (5.80 £ 0.06) x 10710 13.774£0.01  0.901240.0003  (2.95 4 0.02) x 10°
30 (2.740.3) x 1079 15.540.1 0.967 4 0.003 (5.60 £ 0.08) x 10°
30 (2.240.1) x 1079 15.4340.01  0.969 +0.001 (7.23 4 0.02) x 10°
30 (1.8140.08) x 1072 15.4340.05  0.965 4 0.001 (9.05 4 0.07) x 105
50 (3.1940.06) x 10~10 12,74+ 0.02  0.8881 +0.0008  (3.376 4 0.003) x 10°
50 (4.26+0.09) x 10719 13.1440.02  0.8998 +0.0008  (3.493 4 0.001) x 10°
50 (6.640.2) x 10719 13.384+0.04  0.91340.001  (3.102 4 0.002) x 10°
50 (3.54 4 0.06) x 10710 12.85+0.02 0.8926 +0.0007  (3.451 4 0.003) x 10°
50 (5.040.3) x 1079 17.204£0.02  1.007 +0.003 (1.72 4 0.07) x 108
50 (84+0.1)x 10710 153540.01  0.946 +0.001 (1.53 4 0.04) x 10°
50 (4.840.1) x 1079 16.8940.01  0.997 +0.001 (1.29 4 0.05) x 108
50 (1140.1) x 108 18.340.1 1.037 £ 0.004 (2.00 % 0.06) x 108

Tabela 4.3: Valores do tempo de oxidaciao (Toy), da 4rea efetiva de tunelamento (Aef), da espessura
da barreira isolante (£A10x), altura da barreira de potencial (@) e resisténcia no limite de baixas tensées
(R). Acr, tA10x © o foram obtidos a partir do ajuste das curvas IxV e R foi medida na faixa entre —40

e 40 mV.
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Figura 4.12: Curva IxV de uma juncido da amostras J21B medida a temperatura ambiente (circun-
feréncias) e ajuste com o modelo de Simmons (linha). Neste ajuste, a drea fisica da amostra é permitida

variar entre 3.96 X 1074 cm? e 4.04 x 107% cm?. O valor obtido para tAj0x 6 19.91 A e para Yo é
1.725 eV, os mesmos que foram calculados no caso anterior. No entanto, as barras de erro sdo maiores e,
levando-as em conta, devemos escrever tajox = 2 X 101 A 1 x 10* A e g = 2 eV +2 eV.

IxV medidas a temperatura ambiente em uma janela de 800 mV, de 9 amostras oxidadas
por 30 ou 50 s. Os valores obtidos para as barras de erro sao nitidamente menores para
os parametros apresentados na primeira tabela (figura 4.13), onde a janela de medida é
maior.

Os valores de ¢( apresentados na tabela 4.3 e figura 4.13(b) (janela de medida até
1.7 V) sao da ordem de 1 eV. Este resultado indica uma inconsisténcia com a faixa de
validade da equagao 2.8 utilizada para a modelagem da curva IxV. Esta equacgao é vélida
para calcular a densidade de corrente numa faixa de tensao menor do que a altura da
barreira de potencial. No entanto, os resultados referentes a este conjunto de valores sao
qualitativamente os mesmos que aqueles obtidos quando os ajustes sao feitos nas medidas
até 800 mV. Os erros introduzidos por esta aproximacao parecem ser menores do que
os que estao presentes quando o valor da area fisica da amostra é usado para calcular
a densidade de corrente através da barreira isolante. Ainda assim, as andalises que serao
efetuadas nos paragrafos seguintes estarao baseadas nos valores apresentados na tabela
4.4 (janela de medida até 800 mV).

Os valores encontrados para tajox estao na faixa entre 14 e 19 A7 menores do que

aqueles obtidos nos ajustes com drea fixa (apresentados na figura 4.8), seguindo uma
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Figura 4.13: (a) Gréfico de R das juncoes de Al/AlO, /Al normalizada por Aeg em funcao de t Aj0x. (b)
Altura da barreira de potencial (o das juncdes de Al/AlO, /Al em funcio de tA10x. Aeff, ©0 € tAIOx 530
obtidos a partir dos ajustes usando o modelo de Simmons para a janela de medida de 1.7 V (circunferéncias,
com barras de erro).

tendéncia também observada no tratamento de dados de STM. Tal como no caso anterior,
estas espessuras nao variam de maneira sistematica com o tempo de oxidacao. Para
fazer uma analise quantitativa, devemos considerar que amostras de mesma espessura
e areas diferentes apresentariam resisténcias também diferentes, efeito que é descontado
multiplicando-se R por A.g. O comportamento de RA.q versus tajox € apresentado na
figura 4.14. A variacao de aproximadamente 5 ordens de grandeza para RA.g é compativel
com a variagao de 5 A para tajox, € podemos identificar nitidamente um crescimento
exponencial do valor de RA.¢. Esta é a primeira vez que tal comportamento emerge de
parametros obtidos apenas de ajustes de curvas IxV. Tal comportamento exponencial,

embora nao seja uma condicao suficiente, é uma condi¢ao necesséaria para o tunelamento.

Como pode ser visto na figura 4.15, ¢y encontra-se entre 0.9 e 1.7 eV. Pode ser identi-
ficado um crescimento com tajox, € podemos inferir mesmo uma tendéncia de saturacao.
Este comportamento é coerente com a evolucao de ¢g para o valor observado em Al,O3
“bulk” a medida que a espessura do 6xido aumenta.

As areas A.g estdo na faixa entre 107! e 107 c¢cm?, o que implica em que a corrente
na amostra é transportada através de regioes pequenas, na melhor das hipdteses cerca
de 5 % da drea fisica. Este valor pode ser comparado com estimativas da drea efetiva
de tunelamento feitas pela medida da corrente em uma barreira isolante. Neste trabalho
[157], mantendo uma ponteira de STM em contato com uma camada de éxido (CoO,) sao
medidas ao mesmo tempo a topografia e a distribuicao de corrente ao longo da barreira

isolante (mantidas as tensoes mecanica e elétrica constantes), com resolugao lateral da
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Tox (b) At (CmQ) tA1Ox (A) ©o (eV) R (Q)

30 (24+5) x 10°¢ 17+1 1.5+0.2 (5.60 + 0.08) x 10°
30 (1+£2)x107% 151406 1.1940.09  (9.05+0.07) x 10°
30 (7+£10)x 1078 158409 1.3+0.1 (7.23 4+ 0.02) x 10°
50 (44+6)x107% 14.9+07 1.24+0.1 (3.376 £ 0.002) x 10°
50 (1+£1)x 1077 154404 1.334+0.07 (3.102 + 0.002) x 10°
50 (24+1)x 107>  18.4+0.3 1.714+0.04 (1.499 + 0.009) x 10°
50 (5+£1)x 10711 13.9+£0.2 0.87+0.02 (6.8 +0.3) x 106
50 (54+3)x 107 185+0.2 1.63+0.04 (3.05+0.02) x 106

50 (6+4)x107% 152403 1.28+0.05 (3.451 +0.003) x 10°

Tabela 4.4: Valores do tempo de oxidacdo (Toy), da 4rea efetiva de tunelamento (Aef), da espessura
da barreira isolante (£a10x), altura da barreira de potencial (@) e resisténcia no limite de baixas tensoes
(R). Acr, tA10x © o foram obtidos a partir do ajuste das curvas IxV e R foi medida na faixa entre —40
e 40 mV.

ordem de nanometros. As imagens de corrente (obtidas sobre uma drea de 150 x 150 nm?)
mostram uma distribuigao bastante larga, sendo que metade da corrente é transmitida
por apenas 3 % da drea investigada. Ela decorre das flutuacoes na espessura do 6xido, que
pode ser estimada através de modelagem como sendo de aproximadamente 1 A. Como
este nimero nao é o mesmo que o obtido através das imagens topograficas, as flutuagoes
observadas (de aproximadamente 5 A) sao provenientes da topografia do filme abaixo
do éxido, tendo este tultimo espessura praticamente constante. As flutuagoes também
poderiam ser relacionadas com pequenas flutuagoes na altura da barreira de potencial,
mas a dependéncia da corrente com a altura é mais suave (log I ~ ta10x\/%0), 0 que exigiria
variagoes locais em ¢g da ordem de 1 — 2 eV para obter a mesma distribuicao de corrente.
Desta forma, mesmo que pequenas variacoes locais em g estejam presentes, pequenas
flutuacoes na espessura terao uma contribuicao importante para a larga distribuicao de

corrente observada.

4.3.3 Campo de rompimento do dielétrico

As tensoes de rompimento do dielétrico (Vi,q) estao entre 1.5 e 1.8 V (tabela 4.5),

conforme exemplificado na figura 4.16. Ha uma pequena dispersao dos valores de V4 €
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Figura 4.14: Gréifico de R das juncdes de Al/A1O, /Al normalizada por Aeg em funcao de tAj0x. Aeff
e T A10x sao obtidos a partir dos ajustes usando o modelo de Simmons para a janela de medida de 800 mV
(retangulos, com barras de erro).

nao se estabelece qualquer tipo de comportamento sistematico destes valores com Ty.

O reduzido nimero de amostras impede o uso de uma abordagem estatistica para a
analise destes resultados. No entanto, considerando-se a espessura e a area efetiva de
tunelamento obtidas para o filme isolante a partir dos ajustes das curvas IxV, é possivel
interpretar o comportamento observado a partir do modelo de defeitos aleatoriamente
distribuidos ao longo da barreira isolante. Esta interpretacao considera que o rompimen-
to acontece na regiao por onde circula a corrente. E um resultado estabelecido que o
rompimento acontece mais facilmente quando densidades de corrente maiores sao usadas,
ou equivalentemente quando o campos elétricos mais intensos sao aplicados. O campo
elétrico nas regioes através das quais se da o transporte é maior, uma vez que nestas re-
gides a espessura € menor. Em adicao e ainda mais importante, nestas regioes a densidade
de corrente é ordens de grandeza maior.

Utilizando as espessuras da barreira obtidas a partir dos ajustes das curvas IxV cor-
respondentes (entre 14 e 19 A, tabela 4.4), podemos calcular os campos elétricos ao qual
estao sujeitas as amostras no momento do rompimento (Fpq). Estes valores estao de acor-
do com os previstos tedricamente para o AloO3 [134], da ordem de 1 GV /m. Na figura 4.17
sao apresentados os valores de Eyq em funcao de Aeg. E observado uma diminuicao no

Epq em juncoes onde A.g é maior, o que é esperado tendo em vista a possivel distribuicao
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Figura 4.15: Altura da barreira de potencial g das juncoes de Al/AlO, /Al em funcdo de ta10x. @0 €
tA10x sao obtidos a partir dos ajustes usando o modelo de Simmons para a janela de medida de 800 mV
(retangulos, com barras de erro).

aleatoria de defeitos ao longo da barreira.

4.4 Validade e limites da abordagem utilizada

Parte das discrepancias presentes quando curvas experimentais IxV sao ajustadas as-
sumindo a area fisica da juncao, desaparecem quando a area é deixada como parametro
livre. A dependéncia exponencial do fator RA.s com a espessura da barreira aparece
claramente, o que antes nao ocorria. O comportamento da altura da barreira com o
aumento da espessura, por seu turno, passa a ser justificivel do ponto de vista fisico.
Também os campos de rompimento do dielétrico sao consistentes e apresentam evolucoes
nitidas, ausentes em outros trabalhos. Este conjunto de resultados indica que a origem
de algumas inconsisténcias observadas quando o modelo de Simmons é aplicado a jungoes
planares decorre da adocao, incorreta, da drea fisica na conversao da corrente em den-
sidade de corrente. O uso da drea fisica somente sera justificada em duas situagoes; (i)
quando as interfaces forem planas em nivel atémico ou (ii) as dimensoes laterais da juncao
forem nanoscépicas, e portanto comparaveis as areas dos “hot spots”. Na grande maiorias
das amostras até hoje estudadas, nenhum destes requisitos é preenchido. E importante

ressaltar que se a inclusao da area efetiva como quantidade desconhecida torna os resul-
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Figura 4.16: Curva IxV a partir da qual ¢ medida a tensao de rompimento do dielétrico (circunferéncias).
Apés a tensdo de rompimento (indicada pela seta) é observada a diminuigdo brusca da resisténcia elétrica,
e a curva original ndo é recuperada em uma nova medida (retangulos).

Tox (8) Viha (V) | Tox (3)  Viba (V)
10 1.6039 50 1.7068
10 1.6182 50 1.7624
10 1.5540 50 1.7718
10 1.5190 50 1.8182

30 1.7525 50 1.6697
30 1.7301 50 1.6644
30 1.7465 50 1.7404
30 1.7593 50 1.6870
30 1.7052 50 1.7258
50 1.6511 50 1.7565

Tabela 4.5: Valores da tensdo de rompimento do dielétrico (V},q) para amostras produzidas através
de diferentes tempos de oxidacido (Tox). Vpd foi medido a partir da curvas IxV com rampa de corrente

constante e o erro nas medidas é de =1 x 1074 V.
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Figura 4.17: Gréfico do campo de rompimento do dielétrico Fpq = Vpa/ta10x em fungao da drea efetiva
de tunelamento Aeg. Vpg é medido a partir da curvas IxV obtidas utilizando uma rampa de corrente com
velocidade constante. tA10x € Aeff sS40 0s apresentados na tabela 4.4 (obtidos a partir do ajustes das curvas
correspondentes).

tados obtidos com o modelo de Simmons mais plausiveis, pode-se esperar que, em maior
ou menor medida, o mesmo venha a ocorrer com os outros modelos, uma vez que todos
envolvem expressoes para a densidade de corrente.

Uma questao de outra natureza é estabelecer até que ponto os valores individuais dos
parametros obtidos podem ser aceitos como corretos, o que esta ligado as aproximagoes
realizadas. Evidentemente, todas as aproximacoes do modelo original mantém-se quando
a area efetiva é usada, o que explica o fato de que os parametros obtidos (inclusive a drea)
dependem da janela de voltagem utilizada. Outras sao ainda somadas quando a area é
tomada como parametro livre.

Uma delas envolve os efeitos do potencial imagem. Estes podem ser facilmente in-
cluidos quando as interfaces sao planas levando, em geral, a modificacoes que sao expres-
sivas apenas para espessuras muito baixas. A extensao do cdlculo do potencial imagem
para situagoes onde, devido a flutuagoes na espessura, ocorre concentracao da corrente
nao é obvia. Ela nao foi incluida neste trabalho, porque exigiria um conhecimento da
rugosidade de que nao dispomos. Como no caso de superficies planas, espera-se que esta
contribuicao seja mais relevante a baixas espessuras, mas o limite a partir do qual estas

poderiam ser desprezadas nao é conhecido.
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Os detalhes geométricos da flutuacao na espessura sao também importantes para de-
terminar até que ponto outras duas aproximagao sao razoaveis. A primeira refere-se ao
caracter unidimensional da equagao de Simmons. Em ponteiras de STM a forma do eletro-
do préximo a uma regiao de menor espessura é tanto mais importante quanto menor for a
altura da barreira. Como fizemos os ajustes em janelas de tensao cujo limite superior esta
pouco abaixo das alturas de barreira obtidas é provavel que erros tenham sido introduzi-
dos. A segunda aproximacao é a adocao da area efetiva de tunelamento como constante
para uma amostra e independente do potencial. Esta deixa de ser razoavel quando a flu-
tuacao na espessura ¢ pequena ou quando a altura da barreira é baixa. As amostras por
nos estudadas nao recaem em nenhuma destas categorias, mas o procedimento adotado

nao seria extensivel a jungoes com, por exemplo, 6xido de tantalo (¢o ~ 0.4 eV) [178].

4.5 Extensao para juncgoes magnéticas

Os modelos descritos no capitulo dois tém sido reiteradas vezes aplicados a sistemas
tunel com eletrodos ferromagnéticos que apresentam magnetorresisténcia. A importancia
de se obter, nestes sistemas, resultados que sejam consistentes com o mecanismo de tunela-
mento esta ligado ao fato de que também nanocontatos (injegao balistica de elétrons
polarizados em spin) entre materiais magnéticos apresentam curvas IxV nao lineares, re-
sisténcias macroscépicas que podem ter dependéncias exponenciais com a espessura e
variar com a aplicagdo de campos magnéticos externos [179, 180, 181, 182, 183]. Como
a ocorréncia de curtos (“pinholes”) entre eletrodos por defeitos no isolante nao pode ser
descartada em juncoes, surge a questao de se determinar o mecanismo fisico dominante.
Atualmente!, o tinico critério aceito para a diferenciacio destes dois processos em juncoes
magnéticas é a dependéncia da resistécia com a temperatura. Ela diminui com o aumento
da temperatura em juncoes tinel, enquanto aumenta para nanocontatos. Um segundo
critério de diferenciacao poderia ser estabelecido se nitidas curvas exponenciais de RA
em funcao da espessura pudessem ser obtidas. Adicionalmente, a area de tunelamento
é particularmente importante aqui porque a concentracao da corrente é determinante na

inversao da magnetizacdo por inje¢do polarizada em spin [162, 163].

'Foi demonstrado [184], muito recentemente, que mesmo este critério pode ser satisfeito na presenca

de “pinholes”, e que sua validade esta atrelada a uma cuidadosa anélise dos mecanismos de “breakdown”.
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Figura 4.18: Curva IxV de uma juncdo magnética medida a temperatura ambiente entre —500 e 500 mV.

As jungoes de Co/AlO,/NiFe estudadas apresentam eletrodos assimétricos e magne-
torresisténcia tunel, fenomeno intrinsicamente ligado a detalhes da estrutura eletronica
dos eletrodos. Estas caracteristicas do sistema e as aproximacoes acima discutidas fazem
com que a abordagem aqui apresentada tenha um caracter ainda exploratério, servindo

eventualmente para demarcar os limites do nosso procedimento.

4.5.1 R, curvas IxV e TMR em juncgoes de Co/AlO,/NiFe

Uma curva IxV tipica obtida em jun¢oes de Co/AlO, /NiFe aparece na figura 4.18. Em
contraste com o caso anterior, elas se caracterizam por apresentar, normalmente, acen-
tuadas assimetrias e processos de avalanche bastante distintos para diferentes sinais do
potencial. Este aspecto reflete as diferencas tanto da composicao dos eletrodos quanto,
possivelmente, diferencas na morfologia das duas interfaces, e a presenca de histerese nas
curvas ja foi observada em outras jungoes magnéticas [94, 140, 185]. O campo de rompi-
mento do dielétrico, medido da maneira adotada nas jungoes de Al/AlO,/Al, apresentou
valores menores do que os anteriores, ficando sempre proximo de 1 V. A figura 4.19 mostra
o valor da resisténcia medido no limite de baixa voltagem de uma jungao magnética, em
funcao da temperatura. O aumento de R com a diminui¢ao da temperatura é compativel
com o esperado para o tunelamento, servindo como mais uma evidéncia da qualidade das
jungoes preparadas.

Medidas de R em funcao de H, realizadas a varias temperaturas na mesma amostra,
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Figura 4.19: Resisténcia de uma juncao de Co/AlO, /NiFe no limite de baixas tensoes (~ 10 mV) em
funcao da temperatura. Ela apresenta TMR de 6 % a temperatura ambiente e a barreira isolante foi
produzida pela oxidacao de um filme de Al de 30 A com Tx = 30 s.

sao apresentadas na figura 4.20. Seu valor percentual aumenta de 6 para 12 % quando
a temperatura é reduzida de seu valor ambiente para 20 K. A figura ilustra também a
evolucao dos campos coercivos dos filmes de NiFe e Co.

No limite de baixas tensoes a TMR apresentou valores entre 1 e 8 % para difer-
entes amostras, a temperatura ambiente. Este valor esta abaixo do previsto a partir das
polarizagoes do Co e do NiFe (32 % a 4 K). Isto pode estar refletindo imperfei¢oes estru-
turais e/ou contaminagdes na barreira isolante, mas é importante ressaltar que mesmo em
amostras de indiscutivel qualidade valores desta ordem tém sido encontrados [90]. Nao
ha nenhuma relacao clara entre a TMR no limite de baixas voltagens e os parametros
usados na deposicao da barreira isolante, como espessura do filme de Al inicialmente
metdlico (desde que esta se encontre entre 15 e 25 A) ou T,y (desde que este ndo ultra-
passe 2 minutos). Como mostrado na figura 4.21 para um conjunto relativamente grande
de amostras, ha uma certa dependéncia, ainda que pouco nitida, entre o valor da TMR
e o valor de R da amostra. Na figura podemos identificar trés regioes distintas. Para
valores baixos de resisténcia, as juncoes nao apresentam TMR, indicando a presenca de
curtos. Ha uma tendéncia, nem sempre seguida, de juncgoes preparadas a partir de bar-
reiras muito finas de Al, recairem nesta area. A partir de um certo valor de R, a TMR
surge e assume seus valores mais altos, diminuindo progressivamente a partir deste ponto

(em torno de ~ 2 k€2) com o aumento de R. Supondo a area de tunelamento idéntica para
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Figura 4.20: TMR no limite de baixas tensdes medida em diferentes temperaturas.
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Figura 4.21: TMR no limite de baixas tensdes versus R, de amostras com camadas isolantes produzidas
com Ty entre 20 s e 2 min.

todas as amostras, aumentos de R estarao vinculados a espessura da barreira isolante.
A tendéncia apresentada na figura indicaria entao a existéncia de um espessura 6tima
para maximizacao da TMR. Além desta espessura, a TMR seria reduzida, seja pela maior
possibilidade de processos de inversao de spin, seja pela participacao de outros processos
de transportes. Se, no entanto, nas junc¢oes magnéticas, a exemplo do que ocorre nas de
juncoes de Al/AlO, /Al hé flutuacoes na espessura da barreira e concentragao da cor-
rente em “hot spots” o grafico podera apresentar modificagoes relevantes quando R for
substituido por RA.g. Esta possibilidade justifica a tentativa de quantificar, para cada
uma das amostras, o valor da area de tunelamento.

A figura 4.22 mostra curvas da magnetorresisténcia medida a 77 K para diferentes
tensoes bias. Como ja largamente documentado para jungoes com eletrodos de materiais
ferromagnéticos 3d, a TMR diminui a medida que a tensao bias (V},.s) aumenta. No entan-
to, ao contrario do que normalmente é observado, esta queda é muito mais rapida e, além
de 250 mV, uma magnetoresisténcia com sinal invertido se faz presente. Se vincularmos o
valor da magnetorresisténcia apenas com a polarizacao dos eletrodos, seriamos obrigados
a admitir que ao variar Vs atingiriamos energias em torno do nivel de Fermi onde, para
um dos eletrodos, a polarizacao inverteria seu sinal. Isto é altamente improvavel e nao foi
encontrado até hoje nenhuma evidéncia que sustente tal possibilidade. O fato de que a

dependéncia de TMR com V., para juncoes com os mesmos eletrodos e mesmo isolante,
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Figura 4.22: Medidas de TMR a 77 K, para diferentes tensdes aplicadas sobre a amostra.

depende da maneira de preparagao, sugere a interferéncia de caracteristicas extrinsecas

das amostras neste processo.

4.5.2 Ajuste das curvas IxV

Para quantificar a area efetiva de tunelamento e verificar a presenca de “hot spots”,
foram realizados, com as curvas IxV de juncoes magnéticas, os mesmos procedimentos
descritos anteriormente. E importante notar que, mesmo que o processo de deposicao
da barreira isolante seja semelhante, sua presenca nao ¢ 6bvia nas jungoes magnéticas.
Isto porque a morfologia da superficie de um filme de cerca de 2 nm sobre um eletrodo
pode diferir daquela de um filme com vérias centenas de A. Também, ao contrério do
que ocorre em Al/AlO,/Al, o aluminio metdlico disponivel para oxida¢ao nas jungoes é
limitado pela espessura do filme de Al

Ao realizar os ajustes das curvas IxV em Co/AlO, /NiFe, surgem evidéncias de que as
aproximagoes do modelo adotado sdo menos razoaveis aqui do que no caso de A1/Al10, /Al
Boa parte das amostras estudadas apresentaram nitidas assimetrias nas curvas IxV, e

foram excluidas da andlise. Mesmo entre as amostras com curvas aproximadamente
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Figura 4.23: (a) Gréfico de R das juncoes de Co/AlO, /NiFe normalizada por Aeg em funcio de tA10x.
off € LA10x sdo obtidos a partir dos ajustes usando o modelo de Simmons (retangulos abertos, com barras
de erro). (b) Altura da barreira de potencial g das jungoes de Co/AlO, /NiFe em fungdo de ta10x. @0
e tAl0x sa0 obtidos a partir dos ajustes usando o modelo de Simmons (retangulos abertos, com barras de
erro). Para comparagdo, estdo representados também os dados da tabela 4.4 (circulos pretos, com barras
de erro).
simétricas, os procedimentos de ajuste nem sempre convergiram, seja pela presenca de
ruido, seja pela limitacao imposta a janela de tensoes pelo rompimento.

As espessuras extraidas do procedimento de ajuste para 5 amostras de Co/AlO, /NiFe
aparecem na figura 4.23(a), junto aos valores obtidos em amostras de Al/AlO, /Al Os
pontos seguem, razoavelmente, o comportamento exponencial observado anteriormente.
H4 uma nitida tendéncia das espessuras (retangulos abertos) serem menores, o que provavel-
mente esta associado a limitacao do processo de oxidacao pelo presenca do eletrodo de
NiFe. Ha evidéncias de que a menor energia de formacao para o éxido de metais como o
Al ou o Ta em comparacao com a dos 6xidos de metais como Co, Fe e Ni, possa bloquear
o processo de oxidacao na interface eletrodo-barreira [186, 187]. Esta idéia é compativel
também com o fato que tratamentos térmicos aumentam a integridade da barreira isolante
[22, 85, 154, 188, 189, 190, 191, 192, 193, 194, 195, 196, 197, 198, 199]. O bloqueio da
oxidacao levaria a espessuras menores, o que explicaria porque a tensao de rompimento
do dielétrico aqui também é menor.

A figura 4.23(b) mostra os valores de ¢ também reunidos aos valores anteriormente
obtidos. Seguindo o raciocinio empregado anteriormente, o processo de construcao da
barreira isolante pode estar em seu estagio inicial. No entanto, se admitimos o bloqueio
da oxidacao na interface eletrodo-barreira, o valor da barreira pode estar sendo afetado
pela diferencas na estequiometria presentes.

As areas efetivas de tunelamento estao na mesma faixa das obtidas nas juncoes de

Al/A10, /Al sendo a presenca de “hot spots” também constatada em jun¢oes magnéticas

preparadas sob as nossas condicoes experimentais. Os parametros obtidos, em especial
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a espessura, sugerem o bloqueio da oxidacao na interface Al-NiFe. FEste conjunto de
resultados emerge de um numero restrito de amostras, devido as limitacoes intrinsecas
do modelo utilizado, e por isso neste momento nao possui mais do que um caracter
exploratorio. Ele sugere que a adocao do conceito de concentracao da corrente devido a
flutuacoes na espessura é promissor, desde que aplicado a modelos adequado as diferencas
nas duas interfaces eletrodo-barreira e a detalhes das densidades de estados eletronicos

nos eletrodos.
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Capitulo 5

Conclusoes

Em um nimero representativo de jungoes de Al/AlO,/Al, crescidas por “magnetron
sputtering” e oxidacao ativada por plasma, foram medidas as curvas IxV a temperatura
ambiente. O aumento da resisténcia elétrica medida no limite de baixas voltagens é
varias ordens de grandeza menor do que o esperado para as espessuras medidas por XRD
e TEM em multicamadas de AlO,/Al (com o isolante preparado da mesma maneira que
nas juncgoes). Isto mostra que estes valores nao sao relevantes para o tunelamento, ao
menos nas nossas condi¢oes experimentais.

As curvas IxV foram modeladas utilizando a equacao de Simmons para juncoes com
eletrodos simétricos e barreira trapezoidal, sem a inclusao dos efeitos do potencial imagem.
Com ta10x € o como paramentros livres durante a rotina de ajuste e utilizando a area fisica
da juncao para calcular a densidade de corrente, sao obtidas espessuras muito menores do
que as determinadas por XRD e TEM. Mesmo assim, nao é observada uma dependéncia
clara entre o valor da resisténcia medido no limite de baixas tensoes e tajox. Os valores
extraidos para ¢g decrescem com o aumento da espessura. Nao é possivel estabelecer
uma relacao entre o campo de rompimento do dielétrico e os parametros obtidos para a
barreira.

A {nica maneira de compatibilizar as medidas obtidas por XRD e o tunelamento
¢ admitir que, devido a flutuagoes na espessura da barreira, XRD determine o valor
médio e o tunelamento ocorra onde a espessura ¢ menor. Assim, o tunelamento acontece
em uma area que ¢ necessariamente menor do que a area fisica, ndo havendo motivo

para usa-la como uma constante nos modelos. Repetindo os procedimentos de ajuste e
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deixando a area como parametro livre, chega-se a um quadro muito mais coerente. A
area converge para valores que sao algumas ordens de grandeza menores do que o valor
da drea fisica das juncoes e, na melhor das hipéteses, representam apenas 5 % desta. Eles
sao comparaveis aos obtidos por STM em filmes isolantes ou estimados a partir da area
atingida durante o rompimento do dielétrico. A densidade de corrente apresenta um claro
crescimento exponential com a diminuicao na espessura do isolante. Os valores de ¢y,
por seu turno, crescem com o aumento de tajox, com uma tendéncia de saturacao em
um valor abaixo do observado em Al;,O3 “bulk”. Este comportamento estd em oposi¢ao
ao observado quando nao se considera A.g nos ajustes. Fpq diminui com o aumento de
Aer, 0 que é compativel com o modelo de defeitos aleatoriamente distribuidos ao longo
da barreira isolante. Embora isoladamente nao possa ainda ser tomado como uma prova
do tunelamento, esse conjunto de resultados sugere fortemente a predominancia deste
processo.

A inclusao da drea na analise elimina boa parte das inconsisténcias previamente apre-
sentadas pela equacao de Simmons e sugere que suas aproximagoes sao satisfatorias para
o sistema Al/AlO,/Al. Embora a papel desempenhado pelos “hot spots” tenha sido
analisado apenas no contexto deste modelo, o conjunto dos resultados aqui apresentados
mostra que sua presenca deve ser considerada sempre que as jungoes nao forem planas
em nivel atomico, independentemente do modelo adotado.

Quando aplicado a juncoes magnéticas, os procedimentos acima revelam o limite de
validade das aproximacoes originais, e a convergéncia no ajuste aparece em um numero
bem restrito de amostras. Nestas, a altura e a espessura da barreira obtidas sao menores
do que no caso das juncoes de Al/AlO, /Al e as areas sao da mesma ordem de grandeza,

indicando aqui também hé uma distribuicao nao uniforme da corrente.

5.1 Perspectivas

Alguns fenomenos nao puderam ser abordados durante o curso deste trabalho, tanto
no caso das jungoes de A1/AlO, /Al como no caso das jun¢oes magnéticas. Os estudos em
desenvolvimento, bem como algumas propostas para um futuro préximo sao discutidas a

seguir.
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e Extender os tratamentos para temperaturas diferentes da ambiente.

e Observar os efeitos da variacao de ta10x, @0 € Aefr SObre o tunelamento, em uma faixa
mais ampla de espessuras. Como foi discutido aqui, estes parametros sé6 podem ser
determinados a posteriori. No entanto, jungoes com caracteristicas distintas podem
ser obtidas pela producao de barreiras isolantes com 7,y distintos dos usados aqui
(10, 30 e 50 s). Este trabalho estd em andamento e foram produzidas amostras com
Tox entre 0 e 90 s, estando as medidas das curvas IxV em fase de execugao. Trabalho
realizado pela mestranda do PPGF Daiene de Melho Schaefer, sob orientacao do

professor Marcos Carara.

e Acompanhar a evolucao dos parametros durante o processo de rompimento do
dielétrico, induzido por “stress” de corrente. Este estudo estda sendo desenvolvi-
do em paralelo ao apresentado no item anterior, estando também na fase de coleta

de dados.

e Usar uma equacao para a modelagem das curvas IxV onde nao sao usadas as a-
proximacoes de Simmons. Este trabalho estd em estdgio inicial, estando sendo
estabelecida uma colabora¢ao com o grupo do Dr. X. C. Ma (Shenzhen University

e University of Science and Technology, China) [76, 200].

e Incluir o conceito Aeg no modelo de Brinkman-Dynes-Rowell e utilizd-lo no ajuste

de curvas IxV de junc¢oes magnéticas de Co/AlO,/NiFe.
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