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Resumo

No contexto da eletronica de spin, esta tese de doutorado apresenta um
estudo experimental em fisica bésica sobre transporte polarizado em spin em
heteroestruturas epitaxiais do tipo juncdes tinel magnéticas planares constituidas por
semicondutores e ferromagnetos metalicos.

Foi demonstrado que as estruturas epitaxiais Fe/ZnSe/Fe fabricadas possuem
as propriedades microscopicas e macroscopicas necessarias a aplicagdo em jungdes
tinel magnéticas. A  observacdo experimental da presenga acoplamento
antiferromagnético nestas estruturas indica fortemente que as amostras estdo livres de
pinholes para espessuras de até 25 A de barreira. Estudos de transporte polarizado em
spin em microjun¢des demonstraram que este ocorre por tunelamento ressonante via
estado de defeito na barreira, reforgando a idéia prevista teoricamente de que o
transporte polarizado em spin depende da estrutura da jungao tinel magnética como um
todo. O resultado tem carater geral pois estados de defeitos proximos a energia de Fermi
sdo esperados para barreiras semicondutoras e isolantes, destacando sua importancia na
compreensdo do fenomeno de tunelamento polarizado em spin.

O estudo das propriedades de crescimento dos filmes de MnAs associado
com suas propriedades magnéticas possibilitou a utilizacao deste material como eletrodo
polarizador de correntes em jungdes tinel magnéticas. Também foram realizados
experimentos explorando as transi¢des de fases magnéticas destes filmes. Sao
apresentados nossos primeiros resultados de transporte polarizado em spin em uma
estrutura Fe/ZnSe/MnAs. Foi observada uma variagdo de magnetorresisténcia tunel de
10 %, indicando que o MnAs ¢ capaz de transmitir elétrons polarizados através de uma

barreira de ZnSe.



Abstract

In the context of spin electronics, this doctorate thesis presents an
experimental study of spin polarized transport in epitaxial heterostructures as planar
magnetic tunnel junctions formed by semiconductors and metallic ferromagnets.

It was demonstrated that the epitaxial Fe/ZnSe/Fe structures fabricated by
molecular beam epitaxy have the microscopic and macroscopic properties necessary for
application in magnetic tunnel junctions. The experimental observation of
antiferromagnetic coupling in these structures indicates strongly that samples are free of
pinholes for barrier thickness down to 25 A. Spin polarized transport studies using
microjunctions demonstrated that the conductance mechanism is the resonant tunneling
via defect states in the barrier, reinforcing the idea anticipated theoreticaly that the
transport depends on the magnetic tunnel junction structure as a whole. This result is
general since defect states near the Fermi energy are expected for semiconductor and
insulanting barriers, pointing out the importance of their roles in the understanding of
the spin polarized tunneling phenomena.

The study of growth properties associated with magnetic properties made
possible the use of MnAs films as current polarizer electrode in magnetic tunnel
junctions. Experiments exploiting magnetic phase transition were also realized for these
MnAs films. Our first results of spin polarized transport in a Fe/ZnSe/MnAs presented a
tunnel magnetoresistance variation of 10 %, indicating that MnAs can transmit spin

polarized electrons across a ZnSe barrier.



Résumé Etendu

Pendant la période de quatre ans de mon travail de thése de doctorat nous
avons effectué¢ différentes études dans le but d‘élargir le domaine d’application de
I'électronique de spin aux systémes semiconducteurs. Loin d'étre un effort isolé, cette
étude fait partie d’'une large collaboration entre des laboratoires frangais et brésiliens
dans le cadre d'un accord CAPES-COFECUB. Dans ma thése, j'ai étudié des systémes
qui peuvent faire avancer notre compréhension sur les phénomenes de transport tunnel
polarisés en spin sur des jonctions epitaxiés entre des couches de métaux magnétiques et
des semiconducteurs. Je décrirais dans les brefs paragraphes qui suivent, rédigés en
langue Francaise, un résumé des principales idées qui sont développées dans ma these
qui elle, est rédigée en portugais.

Je fais d'abord un bref descriptif de la spintronique a partir de I’idée de la
miniaturisation proposée par Feymann en 1959 ou on peut souligner I’importance de
I’é¢tude du transport polarisé en spin a travers des hétérostructures ferromagnétiques-
métalliques / semiconducteurs. Dans ce contexte, je présente l'étude sur le transport
polarisé¢ dans des jonctions tunnel magnétiques planaires constituées par deux couches
de Fe séparées par une couche semiconductrice de ZnSe. Je montre ensuite une
extension de cette étude que nous avons exploitée avec l'utilisation d'une couche de
MnAs comme électrode de base.

Jintroduis dans le Chapitre 2 les bases théoriques nécessaires a la
compréhension du probléme de magnéto transport que nous traitons dans ma these. Je
décris alors :

1) l’origine de la polarisation de porteurs en traversant des matériaux

ferromagnétiques basée sur I’interaction d’exchange;



2) la formation de la barriére Schottky au contact métal/semiconduteur en
termes de transfert de la charge entre les matériaux ainsi que son importance
pour la conservation de la polarisation a travers les interfaces;

3) Deffet tunnel et la description de la magnétorésistance tunnel (TMR) a partir
du modele simple de Julliére qui envisage la conductance comme étant
proportionnelle au produit des polarisations des électrodes ;

4) Le modele de Slonczewski qui permet d’obtenir une premiere
approximation sur 1’effet tunnel polarisé a partir des propriétés de la barriére
en considérant la superposition des fonctions d’ondes électroniques a travers
celles-ci;

5) La jonction Fe/ZnSe/Fe cristalline et enti¢rement epitaxiée qui a été traitée
de fagon théorique par MacLaren et al. Ils considérent dans ce cas, une
description des ¢€lectrons par des ondes de Bloch avec une TMR qui dépend du
caractére des électrons (s, p ou d) ainsi que des liaisons au travers de la
barriére ;

6) L’influence du désordre structural dans I’ensemble de la jonction tunnel,
surtout dans la barriére. C’était développé et utilisé ensuite une formule pour
la conductance tunnel a partir des états résonants dans la barriére. Ce
traitement permet d'approcher ce probléme de celui d'une double barriére avec
une conductance qui est proportionnelle a la transmitance dans la forme de

Breit-Wigner.

Dans le Chapitre 3 je décris les rudiments de la technique d’épitaxie par jets

moléculaires et je décline ensuite la croissance des hétérostructures Fe/ZnSe/Fe

epitaxiés. Je résume alors les résultats qui ont été déja publiés sur ce systéme.
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L’ensemble des résultats indique que les jonctions Fe/ZnSe/Fe présentent les
caractéristiques optimales pour 1’¢laboration des jonctions susceptibles de conserver
I'état de polarisation en spin des porteurs pendant le magnéto transport.

Je montre dans le Chapitre 4 les propriétés magnétiques macroscopiques des
jonctions ¢étudiées par magnétométriec SQUID. Nous soulignons que la réponse
macroscopique des couches s’accorde avec les résultats antérieurs qui ont sondé plutot
le caractére microscopique des couches. Nous retrouvons notamment un moment
magnétique des couches minces de fer trés proche de celui du Fe bulk. La condition sine
quoi non pour l'obtention du renversement de l'alignement des couches de Fe, de la
configuration parall¢le a la configuration antiparalléle pendant le balayage en champs, a
pu étre obtenue grace a I'utilisation d’épaisseurs différentes pour les deux couches de
fer. L‘analyse des courbes d’aimantation a montré toutefois le besoin d'une étude plus
détaillée sur le couplage magnétique des couches de Fe a travers le ZnSe. Nous ’avons
alors réalis¢ par magnétométrie SQUID et, en collaboration avec Laura Steren de
Bariloche, par résonance ferromagnétique électronique. Les résultats nous ont montré
l'existence d'un couplage antiferromagnétique (AFM) faible dépendant de I’épaisseur de
la barriere de ZnSe avec, comme on s’y attend, une intensité qui est plus importante
pour les barriéres les plus minces. Le plus important résultat et qui fournit également
I’information nécessaire pour comprendre le phénomeéne, c’est la variation positive
linéaire du couplage AFM avec la température comme le montre la Figure 4.11.

Selon ces résultats, le couplage AFM observé ne peut pas étre compris par
I’existence de pinholes, qui donnerait un couplage du type ferromagnétique, nuisible a
la TMR. L’évidence expérimentale d’un couplage AFM indique fortement que la tri-
couche Fe/ZnSe/Fe est libre des pinholes jusqu’a des épaisseurs de barriére de ZnSe de

I’ordre de 25 A.
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D’autres origines pour ce couplage comme [’interaction dipolaire
magnétostatique et I’interaction induite par rugosité interfaciale (orange peel) peuvent
étre négligées dii au comportement linéaire positif en fonction de la température qui a
¢té mesuré. Ces interactions seraient dans ce cas dépendantes de I’aimantation des
couches ferromagnétiques et elles devraient diminuer d’intensité avec I’augmentation de
la température. Le modéle basé sur les superpositions des fonctions d’onde €lectronique
au travers de la barriére proposé par Bruno ne reproduit pas non plus nos observations
sur la dépendance linéaire positive du couplage avec la température.

On pourrait penser finalement que les défauts dans la barriére cristalline de
ZnSe pourraient étre les médiateurs de I’interaction magnétique entre les couches de fer,
surtout lorsqu’on les compare nos résultats avec ceux obtenus par Walser et al. sur la
structure Fe/ZnSe/Fe amorphe . Une interprétation basée sur le modele du double puits
proposé par Hu et al. confirme que 1’origine du couplage AFM dans notre cas, peut étre
I’effet tunnel non résonant via les états localisés dans les défauts de la barriére
cristalline. La dépendance linéaire avec la température s’explique par la présence de
porteurs ou canaux d’interaction thermiquement activés. Cette dépendance linéaire avec
la température correspond a la faible variation du terme exponentiel de Fermi-Dirac qui
governnes la partie thermique de 1’énergie totale du systéme. La différence entre
I’énergie des états de défauts et 1’énergie de Fermi c’est comparable a 1’énergie
thermique (Ed — Er ~ kT), ce qu’implique la possibilit¢ de I’expansion du terme de
Fermi-Dirac comme étant : 1/{exp[(Ed — Ep)/kT] + 1} ~ A + BKT - O(k’T?). Le terme
de deuxiémme ordre est negligible démontrant la dépendence linéaire avec la
temperature. On ne s’attend pas a ce que le couplage AFM soit nuisible a la TMR vu
que son intensité est faible et que cette interaction a tendance a maintenir 1’alignement

antiparalléle des aimantations des couches de Fe, situation favorable a 1’expérience de
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TMR. Une augmentation de la largeur des courbes de la résistance en fonction du
champ magnétique serait attendue. Cet effet n’a cependant pas été observé dans les
expériences de TMR.

Le Chapitre 5 montre que le transport polarisé en spin sur des micro-
jonctions Fe/ZnSe/Fe est produit par I’effet tunnel résonant via des états de défauts
localisés, ce qui corrobore I’interprétation du couplage AFM et renforce I’idée prévue
théoriquement de ce que le transport polarisé dépend de I’ensemble de la structure de la
jonction tunnel magnétique. La Figure 5.14 résume les résultas obtenus sur des
jonctions (TMR positive et négative) en fonction de la tension appliquée. La TMR a été
observée pour des polarisations positives et négatives aussi bien que l'inversion de son
signe en fonction de la tension appliquée. Ces résultats ont été analysés par le modele
développé par Tsymbal et al. en utilisant le modele de conductance tunnel via des états

de défaut dans la barriére:

2e? T
G, = £ c 5.1
R P e G-

dans laquelle T', et I'. sont les taux de transfert ¢lectroniques de I’état de défaut aux
¢lectrodes émetteur et collecteur, €, est 1’énergie des ¢€lectrons dans I’émetteur et g,
I’énergie de 1’état de défaut.

Les résultats montrent que 1’effet tunnel via les états de défaut diminue la
TMR en jonctions épitaxiées Fe/ZnSe/Fe. Selon Tsymbal, cette diminution est due a
une conduction moyennée par un grand nombre de configurations locales de désordre.
La taille micrométrique des nos jonctions atteste de la haute qualité des hétérostructures

¢laborées aussi bien que de la faible densité des défauts. L’analyse basée sur 1’effet
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tunnel résonant offre une interprétation consistante pour les faibles variations de TMR
qui ont été observées précédemment aussi bien que pour les résultats actuels avec
polarisation négative et son inversion avec la tension appliquée. L’explication est alors
basée sur la position relative en €nergie des électrons dans les émetteurs par rapport aux
niveaux des défauts et a la symétrie spatiale du défaut dans la barriére.

Le Chapitre 6 présente la premicre tentative d’utiliser les couches de MnAs
comme ¢électrode de base dans les jonctions tunnel magnétiques. Avec cet objectif, nous
avons d’abord étudié la croissance des films de MnAs sur un substrat de GaAs(111)B
par épitaxie par jets moléculaires en fonction des conditions de pression d’As et de la
température des substrats. Les expériences nous ont montré que les surfaces des films
sont plus lisses pour une croissance avec le substrat a 280 °C et une forte pression d’As
(2 10 torr). Cette étude a montré la trés forte influence des conditions de croissance sur
les propriétés magnétiques macroscopiques des couches de MnAs.

Des jonctions tunnel magnétiques Fe/ZnSe/MnAs ont été ensuite fabriquées
par lithographie optique. La Figure 6.9 résume ces résultats. Les principales
caractéristiques a signaler sont 1’obtention d’une orientation antiparall¢le relative entre
les aimantations des deux électrodes (champs coercitifs différents) (6.9-a) ; (6.9-b) la
non-linéarité du courant en fonction de la tension appliquée; (6.9-c) la variation
positive de la résistance de la jonction en refroidissant (pas de pinholes) et le plateau en
faible température (conduction tunnel); (6.9-d) la magnétorésistance anormale avec
variation de 10 %.

Le comportement anomal de la TMR peut étre expliqué en termes d’une
morphologie de surface (observé par STM) qui presentes des rugosités en iles de format
triangulaire ou hexagonal. La rugosit¢ diminues 1’épaisseur effective de la barriere

augmentant la conductance de fagon non homogene, avec la densité de courant
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traversant la barriére étant plus important a des positions des iles de rugosités. Le
comportement anomal de la TMR est fruit de I’ancrage de I’aimantation du MnAs par
anisotropie de forme dans les iles. Il a ét¢ demonstré qu’en faible temperature la
conductance c’est fait par 1’éffet tunnel direct présentant le comportement parabolique
de la conductance differentiel. Le résultat indique qu’avec la diminution de 1’épaisseur
de la barriére, la contribution directe au transport tunnel devient plus importante.
L’influence des defects dans la barriére sur la TMR diminues. Il a été demontré que le
MnAs peut transmettre des courants polarisés a traver de barri¢res de ZnSe.

En conclusion, nous avons réussi & montrer que le mécanisme de transport
dans les jonctions epitaxiées Fe/ZnSe/Fe est le transport tunnel via les états des défauts.
L’interprétation théorique que nous avons utilisée pour expliquer les expériences arrives
a décrire de maniére raisonnable aussi bien les résultats contenus dans cette thése que
ceux obtenus auparavant sur ce systeme. Il me semble que ces résultats sur le magnéto
transport décrits dans ma thése possédent un caractére beaucoup plus général que le
simple cadre du systéme ZnSe-Fe car les états des défauts proches de 1’énergie de Fermi
sont attendus pour tout type de barrieres aussi bien semiconductrices qu’isolantes,
accentuant leur importance pour la compréhension du phénoméne de transport tunnel
polarisé en spin. Les résultats des jonctions Fe/ZnSe/Fe, bien que présentant des faibles
variations de TMR, offrent une nouvelle voie pour expliquer le phénomeéne de transport
tunnel. On comprend qu’il sera désormais nécessaire de considérer les caractéristiques
de la croissance des barri¢res, de la structure, des réactions chimiques et magnétiques
entre les composants. En particulier, nous proposons que le courant tunnel direct puisse
étre augmenté en diminuant 1’épaisseur de la barriére semiconductrice pour les études

futures.
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Nous avons également mis en évidence l‘existence d’un couplage
antiferromagnétique pour certaines épaisseurs de la barriére de ZnSe. La compréhension
de ce phénomene pourra étre important pour les développements futurs du transport
¢lectrique sur les jonctions avec des barrieres de ZnSe moins épaisses, vu que 1’intensité
du couplage est importante. L’absence de pinholes pour des barriéres de 25 A permettra
de réduire 1’épaisseur des barrieres de ZnSe des futures jonctions, et ainsi d’augmenter
le courant tunnel direct en diminuant 1’importance des défauts sur la polarisation du
courant.

Enfin, les propriétés de croissance des films de MnAs en association avec
ses caractéristiques magnétiques ouvrent de nouvelles possibilités pour I'utilisation du

MnAs comme électrode pour injecter des porteurs polarisés en jonctions tunnels.
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atravessar a barreira por transporte tunel polarizado. ...........ccccoeeveiiiiiiienenn.. 32

Figura 2.2 — Exemplo de curva de TMR. Resultado obtido por Moodera et al. em 1995
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Capitulo 1 — A Nanotecnologia e o Spin

Eletronico

Enredo

“Por que ndo podemos escrever todos os 24 volumes da Encyclopaedia
Britannica na cabega de um alfinete?”. Com esta frase, em uma palestra na noite de 29
de dezembro de 1959 o fisico Richard Feymann nos fez mudar profundamente a
imagem da natureza. Neste dia Feymann havia plantado a semente que germinaria anos
depois nas tecnologias de miniaturizagdo. Suas potencialidades comegaram a ser
amplamente exploradas a partir da década de 90 em vérios ramos da ciéncia, agora
como uma subdivisdo desta, a nanotecnologia [1].

Atualmente, grande parte da tecnologia de informacdo estd baseada em
semicondutores, como silicio, e materiais ferromagnéticos, como o ferro. Transistores
de semicondutores e circuitos integrados utilizam as propriedades de carga eletronica
para o processamento de informagdes. Estas sdo armazenadas magneticamente em
discos rigidos de alta densidade. Um dos grandes desafios tecnologicos ¢ conseguir
melhorar a capacidade de armazenamento de informagdes, bem como a sua velocidade
de processamento. Na eletronica semicondutora o meio encontrado para melhorar a

performance de dispositivos ¢ baseado na idéia semeada por Feymann ha 45 anos, a
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miniaturizacdo. Sao reduzidas as dimensdes para aumentar a densidade de circuitos
integrados. Entretanto, tais dispositivos estao atingindo os limites fisicos possiveis tanto
de velocidade de processamento bem como a miniaturizacdo de componentes. A
previsdao ¢ que em 2010 chegaremos aos limites praticos e fisicos deste método [2].
Embora esforgos sdo feitos para expandir estes limites [3], o rapido progresso na
miniaturizacdo dos semicondutores eletronicos esta levando a dispositivos de chip com
tamanho inferior a cem nandmetros, o que inevitavelmente colocard engenheiros e
fisicos responsaveis por esses aparelhos em contato com a mecanica quantica [4].
Diante da oportunidade de definir uma classe radicalmente nova de dispositivos,
pesquisadores buscam explorar as caracteristicas do mundo quantico e conseguir
vantagens Unicas com relagdo as tecnologias atuais. Uma destas caracteristicas € o spin
eletronico, propriedade quantica estreitamente relacionada com o magnetismo [4].

O novo campo tecnologico emergente conhecido como spintronics 2, 4, 5,
6, 7] (spintronica) visa combinar as propriedades de carga e spin eletronicos
concorrendo como forte candidato para solucionar os futuros limites impostos pela
tecnologia atual [2]. A histdria da spintronica comegou a ser escrita no século passado
durante a década de 30, quando Mott, estudando a resistividade de materiais
ferromagnéticos, percebeu que elétrons majoritarios € minoritarios ndo se misturam no
processo de espalhamento. A condutividade poderia ser expressa como a soma de duas
partes independentes e desiguais com duas orientagdes diferentes de spin: a corrente em
ferromagnetos ¢ polarizada em spin! Mott lancava as bases para a nossa compreensao
do transporte polarizado em spin. Este modelo que ficou conhecido como modelo de
duas correntes ou dois canais, foi estendido por Campbell em 1967 ¢ mais tarde por Fert
e Campbell em 1968, sendo utilizada até hoje na compreensdo de fendomenos

magnetorresistivos [8]. Um exemplo disso ¢ a magnetorresisténcia gigante (Giant
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Magnetoresistance - GMR), observada pela primeira vez em 1988 por Baibich et al. [9].
O fendmeno ¢ descrito como uma mudanga gigante (originalmente 60 %) na resisténcia
que pode ocorrer em estruturas como multicamadas magnéticas metalicas sob a acao de
um campo magnético aplicado. Esta propriedade estd relacionada com espalhamento
magnético dependente de spin em interfaces ferromagnético/ndo-magnético de
multicamadas metalicas, bem como com a orientagdo relativa das camadas
ferromagnéticas. A orientacdo antiparalela (antiferromagnética) favorece o fendmeno. A
GMR ¢ um exemplo recente, no campo do transporte eletronico polarizado em spin, de
propriedades fisicas que passam de descoberta a aplicagdo como em sensores de leitura
magnética para discos rigidos de alta densidade [10].

Os novos dispositivos almejados pela tecnologia spintronica visam combinar
as propriedades de carga e spin eletronicos por meio do acoplamento de materiais
ferromagnéticos e semicondutores. Um dos objetivos € integrar armazenamento com
processamento de informag¢des em um mesmo dispositivo, meta que ndo € possivel de
atingir estudando separadamente ferromagnetos e semicondutores. Para a spintronica, o
conjunto pode ser mais que a soma das partes [6]. Entretanto, a integragdo
processamento/armazenamento em um Unico dispositivo mantém-se tdo desejavel
quanto desafiadora. Além das implicagdes tecnoldgicas, estas novas estruturas
acopladas enriquecem o leque de estudos em fisica basica podendo trazer a tona novos
fendmenos [7].

Um exemplo de aplicagdo da tecnologia spintronica é as memorias de acesso
aleatorio magnéticas, as chamadas MRAMSs (Magnetic Randon-Access Memory). Elas
sdo ndo volateis, mantendo seu estado de informacdo mesmo desconectada da energia
elétrica. Este tipo de memoria foi proposta no inicio da década de 90 pelo grupo de

Parkin [11], utilizando-se estruturas de tricamadas como valvulas de spin. Nesta
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proposta e nos primeiros prototipos de MRAMs, as estruturas eram metalicas e baseadas
no efeito da magnetorresisténcia gigante. Entretanto, os dispositivos baseados na GMR
tendem a ser de dificil leitura, pois a resisténcia total de um bit de filme € pequena [12].
Posteriormente, a solugdo proposta foi a utilizacdo de jungdes tinel magnéticas. Nesta
nova configuragao, cada bit consistiria de uma jun¢ao e o dispositivo poderia ser mais
rapido, compacto e de menor poténcia. Além disso, a integragdo do ferromagneto e
semicondutor pode abrir caminho para a exploracdo de propriedades Oticas de
semicondutores de alta qualidade e sua capacidade de amplificar simultaneamente sinais
oticos e elétricos nestes dispositivos. A idéia para o futuro é a de alcangar uma
eletronica multifuncional capaz de combinar logica, armazenamento e comunicagcao em
um unico chip [4].

Contudo, no estagio atual de desenvolvimento, além das dificuldades ligadas
a associagdo de materiais ferromagnéticos e semicondutores, a tecnologia spintronica
possui no minimo 4 pré-requisitos [2] principais necessarios a sua implementagao: i)
injecdo eficiente de portadores polarizados em spin de um contato apropriado na
heteroestrutura semicondutora; ii) transporte eficiente em spin e tempos de vida
coerente de spin suficientemente longos no meio semicondutor; iii)
controle/manipulacao efetivos do spin dos portadores para as funcionalidades desejadas

e; iv) detecgdo efetiva dos portadores polarizados em spin.

Encontrar uma fonte de elétrons polarizados que seja capaz de transmitir esta
polarizagdo através do semicondutor em temperatura ambiente e numa estrutura sélida ¢

uma das amarras que a nova tecnologia precisa vencer.

A presente tese de doutorado apresenta um estudo experimental sobre
transporte polarizado em spin em heteroestruturas do tipo jungdes tinel magnéticas

planares constituidas por ferromagnetos metalicos e semicondutores.
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No Capitulo 2 s3o introduzidos o0s conceitos tedricos necessarios a
compreensdo da fisica do transporte tinel polarizado em spin bem como a descri¢ao
sucinta de alguns dos modelos que descrevem esse fendmeno em jungdes tunel
magnéticas.

O Capitulo 3 apresenta o sistema Fe/ZnSe/Fe proposto para o estudo da
magnetorresisténcia tinel. Serdo descritas as etapas de crescimento e analises
microscopicas e macroscopicas na determinagdo das condigdes necessarias a utilizagao
dos materiais escolhidos.

No Capitulo 4 ¢ discutida a caracterizagdo magnética macroscopica para o
sistema. A evidéncia experimental de acoplamento antiferromagnético em amostras
Fe/ZnSe/Fe em fungdo da espessuras de ZnSe e da temperatura sera detalhada.

O processo de litografia 6tica na definicdo de jungdes tunel micrométricas
para medidas de transporte elétrico ¢ discutida no Capitulo 5. Os resultados de
transporte elétrico sdo analisados a luz do modelo de transporte tinel ressonante via
estados de defeitos na barreira semicondutora.

No Capitulo 6 sera introduzido o MnAs como opg¢ao para eletrodo de base
em juncdes tinel magnéticas. Um estudo experimental sobre a influéncia das condigdes
de crescimento e suas implicagdes na cristalinidade e propriedades magnéticas dos
filmes sera apresentado. Em uma primeira aproximagdo das propriedades de transporte
tunel polarizado em spin em uma estrutura Fe/ZnSe/MnAs sera descrita.

Finalmente o Capitulo 7 trard os comentarios finais e sugestdes para

trabalhos futuros.
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Capitulo 2 — Juncoes Tunel Magnéticas

Uma Revisao

2.1- Introducao

Um dos principios em que se baseia a tecnologia spintronica € a injecdo € a
deteccao de portadores polarizados em spin através de um semicondutor. Encontrar uma
fonte de elétrons polarizados que seja capaz de transmitir esta polarizagao através do
semicondutor em temperatura ambiente ¢ em uma estrutura sélida ¢ de fundamental
importancia. Atualmente, ha trés métodos utilizados nesses estudos [13]: 1)
bombeamento oOtico polarizado; ii) eletrodos semicondutores magnéticos diluidos
(DMS) e; iii) eletrodos metalicos ferromagnéticos (FM). O bombeamento 6tico tem
obtido bons resultados como, por exemplo, na injecdo de portadores polarizados em
GaAs [14] foi medido o comprimento de difusdo de spin da ordem de 100 um neste
material. Entretanto, para aplicacdes praticas ¢ desejavel que a geragdo, injecdo e

detec¢do de correntes de spin sejam obtidos em uma mesma estrutura sélida, sem a
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utilizacao de altos campos magnéticos e em temperatura ambiente. Sob a maioria destes
pontos de vista, os semicondutores magnéticos diluidos t€ém obtido bons desempenhos
[15, 16, 17]. Contudo, a baixa temperatura critica dos DMS desenvolvidos até hoje

impossibilita a utilizacdo em temperatura ambiente.

Desta forma, o uso de eletrodos metalicos ferromagnéticos com alta
temperatura critica torna-se essencial para a maioria das aplicagdes em dispositivos
spintronicos. Entretanto, além de possiveis incompatibilidades quimicas, Schmidt et al.
[18] demonstraram que uma grande diferenca entre as condutividades de ferromagnetos
metalicos e semicondutores pode dificultar a inje¢do de correntes polarizadas. Segundo
Rashba et al. [19] e Fert et al. [20], este problema pode ser solucionado através da
insercdo de uma resisténcia interfacial entre ferromagneto e semicondutor, como por

exemplo, uma estrutura do tipo barreira Schottky em junc¢des tunel magnéticas.

Uma jun¢do tinel magnética (JTM) baseada em eletrodos metalicos (Figura
2.1) consiste de duas camadas ferromagnéticas metalicas (FM) separadas por uma fina
camada barreira semicondutora (SC) ou isolante (I). A camada barreira é fina o
suficiente (da ordem de A) para que os elétrons possam atravessar a barreira por efeito
tunel quando uma pequena tensdo ¢ aplicada entre os dois eletrodos FMs conectados
através da barreira. A propriedade mais importante da JTM ¢é que a corrente de
tunelamento depende da orientacdo relativa da magnetizacdo das duas camadas FMs,
podendo ser alterada via um campo magnético externo. Esta propriedade é conhecida

como magnetorresisténcia tunel (TMR — Tunnel Magnetoresistance).
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Figura 2.1 — Exemplo de uma estrutura de jun¢o tinel magnética composta por uma tricamada
FM/SC ou FM/I. Na figura, os FM estdo em verde ou laranja e SC (ou I) em azul. As setas cinza
indicam a orientacdo relativa das magnetizagdes de cada eletrodo FM. Sob a acdo de uma
pequena tensdo aplicada, os elétrons podem atravessar a barreira por transporte tinel polarizado.

Na eletronica convencional a pesquisa em materiais nanoestruturados teve
inicio na década de 70 com a observa¢ao do tunelamento quantico ressonante através de
barreiras de potencial em super-redes epitaxiais do tipo sanduiche de GaAs entre
GaAlAs crescidas por MBE (Molecular Beam Epitaxy) [21, 22]. O efeito tinel com
polarizagdo em spin para sistemas com eletrodos de metais e ligas ferromagnéticas e
supercondutores foi descoberto [23] e sistematicamente investigado por Tedrow e
Meservey [24] na década de 70. Foi demonstrado que o estado de spin ¢ conservado
durante o processo de tunelamento. Em 1975, Julliere [25] utilizou a relagdo entre a
densidade de estados ¢ a magnetizacdo para analisar a dependéncia da condutividade
elétrica com a orientagdo relativa das magnetizagdes dos eletrodos ferromagnéticos em
heterojungdes Fe/Ge/Co. Julliere encontrou uma variagdo de 14 % na
magnetorresisténcia tunel. Este resultado ndo foi reproduzido pelos 20 anos seguintes
[7]. Somente com o aprimoramento dos métodos de fabricagdo de materiais

nanoestruturados, em 1995, Moodera et al. [26] conseguiram obter variagdes relativas
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de magnetorresisténcia superiores a 10 % em temperatura ambiente em estruturas do
tipo FM/I/FM como mostra a Figura 2.2. A partir deste resultado foram renovados os

animos nas pesquisas em tunelamento dependente de spin.
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Figura 2.2 — Exemplo de curva de TMR. Resultado obtido por Moodera et al. em 1995 em
juncdes de CoFe/Al,0O5/Co. A figura mostra as curva de resisténcia em fungdo do campo
magnético (RxH) obtidas em 295 K com H paralelo ao plano do filme. Também sdo
apresentadas as curvas RxH dos filmes de CoFe e Co. As setas indicam a dire¢ao relativa das
magnetizagdes dos eletrodos.[J. S. Moodera et al., ref. 26]

Contudo, estruturas FM/I/FM necessitam que as camadas isolantes utilizadas
como barreiras possuam espessuras infimas para que o produto resisténcia-area (RS)
seja diminuido, requisito desejavel para aplicagdes. O produto RS ¢ um valor
caracteristico das JTMs relacionado com a condutividade da estrutura. Para espessuras
muito pequenas de barreira, problemas como rugosidade interfacial, curtos-circuitos e
duplicacdo de dominios magnéticos entre os eletrodos podem ser frustrantes [27]. Nos
ultimos anos, jungdes tinel do tipo FM/SC/FM tém sido amplamente consideradas
devido a possibilidade de obter o produto RS menor que 1 kQum?, valor caracteristico

encontrado para jungdes com barreiras isolantes. Produtos RS, reduzidos implicam em
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menores niveis de ruido e maior facilidade de medida em dispositivos. Valores

atualmente desejados [28] sdo da ordem de 100 Qum?®.

Heteroestruturas hibridas FM/SC/FM sd3o promissoras para novos
dispositivos ja que combinam vantagens como longo tempo de vida de polarizacdo de
spin, flexibilidade de controle de concentracdo de portadores e alta mobilidade de
portadores em semicondutores além de grandes momentos magnéticos e temperatura de

Curie elevada dos eletrodos ferromagnéticos.

Neste contexto, o capitulo apresenta uma revisdo dos estudos de transporte
polarizado em spin encontrados na literatura para estruturas de tricamadas do tipo

jungdes planares magnéticas epitaxiais.

2.II — Correntes Polarizadas em Spin

Metais ferromagnéticos oferecem a maioria das propriedades desejadas
como material de contato para injecdo de spin, tais como alta temperatura de Curie,
baixos campos coercivos, pequenos tempos de reversao e uma tecnologia bem
desenvolvida para sua fabricacdo [2]. Nestes materiais, elétrons majoritarios (spin up) e
minoritarios (spin down) possuem mobilidades distintas. A origem desta diferenca esta
relacionada com a interagdo de exchange que ¢ a responsavel pelo ferromagnetismo
[28]. Tal interacao causa um desequilibrio das populag¢des de spin ao nivel de Fermi e as
densidades de estados spin-up e spin-down sdo deslocadas em energia, uma em relagao
a outra (Fe, Ni e Co na Figura 2.3). Este deslocamento provoca o preenchimento

desigual das bandas, responsavel pelo momento magnético resultante dos materiais
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ferromagnéticos. Esta ¢ a causa da diferenca do numero de portadores com spin up e
down ao nivel de Fermi bem como suas mobilidades. Para metais normais, o
preenchimento das bandas ¢ igual, sem momento magnético resultante (Cu na Figura

2.3).
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Figura 2.3 — Densidade de estados de polarizagdo em spin para os metais Fe, hcp-Co, Ni e Cu
obtida a partir de calculos autoconsistentes de estrutura de banda usando o método Augmented
Spherical Wave (ASW). A energia ¢ dada com relagdo ao nivel de Fermi (linha pontilhada) [R.
Coehoorn, ref. 29].

Em metais de transicdo como Fe, Co e Ni, as bandas d s3o mais fortemente
sujeitas a interacdo de exchange. As bandas s e p estdo sob menor influéncia da
interagdo de exchange e, portanto, ndo sdo deslocadas em energia para as diferentes
orientacdes de spin. A condutividade elétrica seria proveniente de elétrons do tipo s € p
(menor massa efetiva) enquanto o processo de espalhamento relevante ¢ o destes
elétrons com os das bandas d (maior massa efetiva). A probabilidade de espalhamento
eletronico dependente de spin ¢ maior para a dire¢do de spin com maior densidade de

estados d ao nivel de Fermi (elétrons ao nivel de Fermi participam da condugao). Por
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exemplo, para Co e Ni que possuem somente estados minoritarios ao nivel de Fermi
(Fig. 2.3), a probabilidade de espalhamento dependente de spin ¢ maior para elétrons
com spin minoritarios. Para o Fe (Fig. 2.3), esta assimetria deve ser menor ja que a
banda d majoritaria ndo estd completamente preenchida ao nivel de Fermi. O Cu (Fig.
2.3) ndo apresenta assimetria na banda d e portanto, elétrons emergentes deste material
sdo despolarizados em spin. Descobertas por Mott na década de 1930, as diferentes
mobilidades entre portadores majoritarios e minoritarios transformaram-se no conhecido
modelo de dois canais ou duas bandas que trata elétrons com spin-up e spin-down como
sendo independentes e ndo interagentes. Este modelo, apesar de ser relativamente
simples em vista da forte hibridizacdo entre estados s, p ¢ d, transformou-se na base da
compreensdo do transporte polarizado em spin [29].

A polarizagdo eletronica P em um ferromagneto metalico ¢ definida em
termos da densidade de portadores N ao nivel de Fermi como sendo:

N,+N,

(2.1)
na qual N+ e N, representam as densidades de estados eletronicos spin-up e spin-down.
Desta forma, o transporte polarizado ocorre naturalmente em materiais que possuem
populagdes de spin distintas ao nivel de Fermi, possibilitando a utilizagdo destes como
fonte de elétrons polarizados [30]. Apesar da polarizacdo induzida pela inje¢do de
correntes através de ferromagnetos metalicos, resultados experimentais mostraram ser
baixa a eficiéncia da injecao através do contato FM/SC [31, 32, 33].

A maneira imediata de injetar uma corrente de spin ¢ a formagdo de um
contato 6hmico entre ferromagneto e semicondutor, sendo necessario que a superficie

semicondutora seja fortemente dopada. Esta condicdo pode levar a processos de

espalhamento nas interfaces e possivel despolarizagdo da corrente injetada. Schmidt et
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al.[18] mostraram que o problema fundamental na inje¢ao via contato 6hmico através de
interfaces FM/SC ideais esta relacionada com a diferenga na condutividade dependente
de spin entre eletrodos ferromagnéticos (o) € semicondutores ou metais normais (Gsc)
(ndo magnéticos). Segundo seu modelo, o coeficiente de injecdo de spin ¢ dado por

Y €6 g /0, - Desta forma, a injecdo eficiente seria possivel somente quando cpy =

osc ou para eletrodos FM com 100 % de polarizagdo. Para valores reais de opm € Osc,
claramente y apresenta pequenos valores.

Alvarado e Renaud [34] mostraram, utilizando um microscépio de
tunelamento com ponta ferromagnética, que era possivel injetar de maneira efetiva uma
corrente polarizada em spin por processo tunel através do vacuo, sugerindo que
estruturas do tipo tinel poderiam ser mais eficientes que contatos 6hmicos. Rashba [19]
mostrou que a introdu¢do de uma resisténcia tinel interfacial entre FM e SC poderia
solucionar o problema da ineficiéncia na inje¢do de portadores polarizados. Fert e
Jaffrés [20] demonstraram que o parametro importante no problema da inje¢do e
deteccdo de spin em estruturas FM/SC/FM é a resisténcia de interface r, bem como o
produto da resistividade (p) pelo comprimento de difusdo de spin (1), 7py = pras - lrus ©
rsc = psc*.lgc nos materiais ferromagnéticos (FM) e ndo-magnéticos ou semicondutores
(SC) respectivamente. A polarizagdo em spin pode ser mantida através do contato
FM/SC quando 7, é maior que o valor relacionado a resistividade e comprimento de
difusdo no semicondutor, ou seja, rb* > poc = pSC*.Zsc. Segundo Fert e Jaffrés, a

polarizag@o da corrente de spin na interface FM/SC ¢ dada pela expressao:

(SP) :JT_Jiz Prey +y1, * 2.2)
! Jr+J, reytreetn ¥

na qual B ¢ o parametro de assimetria de espalhamento dependente de spin, y € o

coeficiente de polarizagdo de spin na interface (P na notag@o usual) e J1(l) € a densidade
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de corrente spin up e down. Para o caso em que nao existe uma resisténcia de interface
(rb* = 0) e rpy << rsc, a polarizacao da corrente na interface torna-se desprezivel (~Brgy
/ rsc). Por outro lado, se uma resisténcia interfacial rb* > rgc for inserida, a polarizagdo
podera ser mantida. Para rb* >>rge, (SP)=1.

Segundo Fert e Jaffrés, na auséncia de 7, , a separacdo da energia de Fermi
Ap devido a acumulagao de spin nas interfaces FM/SC possui o mesmo valor dos dois
lados, implicando em um nUmero grande de spin-flips na interface FM/SC e
despolarizando completamente a corrente. Quando uma resisténcia de interface ¢é
introduzida, uma descontinuidade dependente de spin em Ap aparece nas interfaces

FM/SC restaurando a polarizagao da corrente.
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Figura 2.4 — Magnetorresisténcia versus resisténcia de interface de uma estrutura hibrida F/N/F,
na qual F = FM = Co (rr = 4.5x10"° Qm? B =0.46 ¢ [ = 60 nm) ¢ N = SC = GaAs (ry = 4x10”
Qm’ e Iy = 2um). O coeficiente de polarizagio de spin na interface é y = 0.5, valor caracteristico
do tunelamento a partir do Co, com ¢y = 20 nm(/y / 100), ¢ty = 200 nm(ly / 10) e ty = 2um(ly)
para a espessura de N = SC. A geometria da estrutura ¢ mostrada no canto superior esquerdo.[A.
Fert and H. Jaffrés, ref. 20]

Para o caso de uma jun¢ao FM/SC/FM, segundo Fert e Jaffres [20], valores

e oA . t [
significativos de magnetorresisténcia podem ser obtidos quando 7y < <7, * <rg. =< |

Ne Ne

na qual #. ¢ a espessura do semicondutor. A Figura 2.4 mostra a magnetorresisténcia
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calculada [20] em fungdo de 7, usando parametros tipicos do Co e GaAs para trés
valores de tsc / lsc, respectivamente 10'2, 10" e 1. Claramente é prevista uma TMR
significativa para um grande intervalo de valores de resisténcia de interface.

As previsoes teoricas atuais indicam que o principal obstdculo para a
transferéncia direta de spin de um eletrodo ferromagnético metalico para um
semicondutor origina-se na grande diferenga entre as condutividades dos materiais, que
somente pode ser remediada através da inser¢do de um contato tinel. A solucdo que
aparece naturalmente ¢ a escolha adequada dos materiais para que ocorra a formacao da

barreira Schottky no contato FM/SC.

2.I1I1 - Formacao da Barreira Schottky

A barreira Schottky [35] pode ser formada no acoplamento entre estruturas
com densidades eletronicas muito diferentes. O exemplo que consideraremos a seguir ¢
o contato metal-semicondutor que serve aos propositos dos materiais envolvidos no
estudo apresentado neste capitulo. Para a descricdo da formagdo da barreira Schottky,
considera-se que metal e semicondutor sao perfeitamente cristalinos e que a regido de
contato ¢ absolutamente abrupta e planar.

A Figura 2.5-a mostra uma representacao das estruturas eletronicas de um
metal e de um semicondutor do tipo » quando separadas. A posi¢do da energia de Fermi
de elétron livre ¢ dada relativamente ao vacuo para ambos os materiais. Quando as duas
estruturas sao acopladas, um rearranjo de cargas deve acontecer para que o equilibrio do

nivel de Fermi seja alcancado nos dois lados da estrutura. Neste caso, elétrons sao
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deslocados do semicondutor para estados vazios na banda de condug¢dao do metal (a
func¢do trabalho do metal ¢ maior que a do semicondutor: Wy > Ws). Como resultado,
uma regiao na interface do semicondutor torna-se positivamente carregada. O contrario
ocorre no lado do metal. Esta dupla camada carregada d4 origem a um potencial
eletrostatico que atua contra o fluxo de elétrons a partir do SC para o metal. Nesta
regido a barreira de potencial cresce até que os elétrons ndo possam mais ser

transferidos para o metal.

~“Fm

Metal Semicondutor - n

Metal Semicondutor - n

Metal Semicondutor

(@ (b) (©)
Figura 2.5 — (a) Diagrama de banda isolado de um metal e um semicondutor do tipo n. Suas
fungdes trabalho (Wy e Ws) e energias de Fermi (Er,, € Egs) relativas ao vacuo estdo indicadas.
Desde que o semicondutor ¢ dopado com doadores, seu nivel de Fermi é préximo a banda de
condug@o Ec. A banda de valéncia e a energia do gap sdo indicadas por Ev e Eg. (b) O diagrama
de banda no equilibrio de uma interface metal semicondutor. Na figura, ¢ ¢ o potencial de
contato ¢ d ¢ a largura da camada barreira. (c) O diagrama de banda de uma interface
metal/semicondutor intrinseco no qual o efeito de transferéncia de carga € ignorado. A diferenca

de energia entre o nivel de Fermi do semicondutor Erg € o fundo da banda de condugao Ec ¢ a
altura da barreira Schottky.

A Figura 2.5-b apresenta um diagrama ilustrativo do resultado de equilibrio
caracterizado pela camada barreira com largura d. No lado metalico, o gradiente de
potencial ¢ desprezivel visto que a densidade eletronica num condutor ¢ muito alta
(~10** cm™), levando os elétrons a se mover facilmente de uma regido de alta densidade
a uma de baixa. Nenhum gradiente de potencial ¢ formado. O potencial de contato

formado na interface ¢ ¢ dado por:
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(2.3)

na qual e ¢ a carga eletronica, N, ¢ a concentracdo de doadores e g € € sdo as constantes
dielétricas do vacuo e do semicondutor respectivamente. Se a concentracdo de dopante
no semicondutor é pequena (< 10" cm™), o efeito de curvatura de banda e sua
contribuicdo a barreira de potencial e¢ ¢ pequena, particularmente para materiais com
constante dielétrica grande (eq. 2.3). Neste caso, a altura da barreira ¢ dada pela
diferenca em energia do nivel de Fermi do semicondutor Ers e o fundo de sua banda de
conducdo E. (Figura 2.5-c). Ambas energias sdo parametros intrinsecos do
semicondutor e, nesta aproximacdo simples, ¢ independente da espécie do metal.
Entretanto, este modelo ¢ apenas qualitativo e valores de altura de barreira devem ser
obtidos de calculos de primeiros principios ou experimentos.

Desta forma, de acordo com as previsdes tedricas [19, 20], tricamadas de
tipo jungdes tunel formadas por materiais FM e SC que apresentem a formacgdo de
barreira Schottky em suas interfaces aparecem como boas candidatas ao estudo de
transporte polarizado em spin no ambito da spintronica. Na seqiiéncia, serdo
apresentados sinteticamente alguns dos modelos que regem o transporte em jungdes

tunel magnéticas FM/SC/FM.

2.1V — O Efeito Tunel

A idéia de De Broglie da relacdo onda-matéria sugere uma notavel
conseqiiéncia, o efeito tinel. Na mecanica classica, quando uma particula caracterizada

por uma energia E encontra uma barreira de potencial V, ela tem probabilidade igual a
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um de ser refletida se £ < V, ou transmitida se £ > V. Na mecanica quantica, a cada
particula esta associada uma fungdo de onda vy (x, 7). A probabilidade da particula ser
encontrada na coordenada x + dx ¢ dada por P(x, f)dx = y* (x, f) v (x, f)dx. A dualidade
onda-particula permite probabilidades ndo nulas de uma particula com £ < V penetrar
em regides de potencial proibidas classicamente bem como de transmissao através do
potencial. O fendmeno de transmissdo de uma particula através de uma barreira de

potencial com energia E < V' ¢ conhecido como efeito tinel [36].

V (x)
A

Ole 0

V

VW —vwv

Figura 2.6 — Barreira de potencial quadrada com altura V' e largura d. O elétron caracterizado
pela funcdo de onda incidente pela regido 1 tem uma probabilidade ndo nula de atravessar a
barreira de potencial na regido 2 por efeito tunel e ser transmitido a regido 3.

Para um perfil de potencial como o da Figura 2.6, a solu¢do da equacdo de

Schrodinger unidimensional independente do tempo

[{%%+ (E. - V)}w ()= oJ 2.4

nas regides 1, 2 e 3 do perfil de potencial pode ser escrita, no caso de E, < V (efeito
tunel), como:
v, = Aexp (iklx)+ Bexp (— iklx) para x <0 (regido 1) (2.5)

y,=C exp(kzx) +D exp(— kzx) para 0 <x <d (regido 2) (2.6)
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y,=F exp(ik3x) parax>d (2.7)

. 2mE 2 V-E)
nas quais k,, = h21’3 e k,= % . As fungdes i, y2 € y3 descrevem as

ondas incidente e refletida na regido 1, evanescente incidente e refletida na regido 2 e

transmitida na regido 3 respectivamente. Foi admitido que a onda refletida na regido 3
tem amplitude desprezivel. Escrevendo as condi¢des de continuidade de y e sua
derivada em x = 0 € x = d, o resultado mais interessante a ser obtido € a razdo T entre o
fluxo de probabilidade transmitida (x > d) e o fluxo de probabilidade incidente sobre a

barreira. Obtemos:

2 2
~ 16k K3k, . exp|— 2k, x] (2.8)
2 2 2 2
(k2 + &2 \k? + k2)

r-|4
F

O resultado mostra que a mecanica quantica quando aplicada a este
problema, ao contrario da teoria classica, indica uma probabilidade de transmissdo ndo

nula e com decaimento exponencial na largura da barreira de potencial.

2.V — O Modelo de Julliére

O efeito de tunelamento dependente de spin (TDS) foi primeiramente
observado por Tedrow e¢ Meservey [24] . Eles mediram a polarizagdo da corrente
emergente de varios eletrodos magnéticos através de processo tunel por barreiras de
alumina e detectando a polariza¢do usando filmes supercondutores. A partir destes
resultados um avanco importante foi alcancado por Julliére [25]. Esse autor estabeleceu
uma relacdo simples entre a magnetorresisténcia tinel e a polariza¢do dos eletrodos. Em

seus experimentos Julliere substituiu o eletrodo supercondutor de Tedrow e Meservey
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por outro eletrodo ferromagnético formando uma estrutura de jungao tunel magnética
FM/I/FM. Com esta substituicdo esperava-se usar o deslocamento em energia das
bandas devido a interacdo de exchange para medir a polarizagdo da corrente tunel. Neste
caso, a corrente tunel dependeria da orientacdo relativa das magnetizacdes dos eletrodos
ferromagnéticos dando origem a TMR. Utilizando eletrodos de Fe e Co (campos
coercivos distintos) e barreira de Ge, Julliére observou uma TMR maxima de 14 % em
baixa temperatura com forte dependéncia com a tensao aplicada, como mostra a Figura
2.7. A rapida diminui¢do da TMR foi atribuida ao espalhamento dependente de spin nas

interfaces.

QG(V) fGo

4 -2 0 2 4 V(imy)

Figura 2.7 — A demonstracdo experimental original do efeito de TMR. A mudanga relativa de
condutancia devido a um campo magnético versus tensdo aplicada em uma juncdo Fe/Ge/Co em
4.2 K [25].

Julliére admitiu duas hipoteses para interpretar seus resultados: 1) o spin
eletronico ¢ conservado durante o processo de tunelamento; 2) a condutancia para uma
orientagdo particular de spin é proporcional ao produto da densidade de estados (DOS)
efetiva dos dois eletrodos ferromagnéticos, ou seja, que participa do tunelamento. A
primeira hipotese implica em que o tunelamento de elétrons com spin up e down sdo
dois processos independentes e portanto a condutincia pode ser descrita pelo modelo de

dois canais como no caso da GMR. Assim, elétrons originando-se do ferromagneto 1
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(FM1) sao aceitos por estados vazios € com mesmo spin no ferromagneto 2 (FM2). A
situagdo ¢ esquematizada na Figura 2.8.

Quando os dois filmes FM estdo magnetizados paralelamente, elétrons com
spins majoritarios (minoritarios) atravessam a barreira por tunelamento para estados
vazios majoritarios (minoritarios) do outro eletrodo. Quando os filmes sao
magnetizados antiparalelamente, as identidades majoritdrias e minoritarias sdo
invertidas e elétrons majoritarios do FM 1 ocupardo estados vazios minoritarios no FM
2 e vice-versa. Esta situacdo ¢ a de menor condutancia pois cada canal de spin vai

encontrar uma menor densidade de estados disponiveis no segundo eletrodo FM.

N(E) N(E)

(@) (b)

Figura 2.8 — Tunelamento dependente de spin nas configuragdes de magnetizacao paralela (a) e
antiparalela (b).

A segunda hipdtese permite escrever as condutancias para alinhamentos

paralelo e antiparalelo das magnetizag¢des dos eletrodos, Gp € G4p, como sendo:
Gp o pi'pa +pi7py’ (2.9)
Gup plsz¢ + plipzT (2.10)
nas quais p,»T e p,»i sao as DOS efetivas de elétrons participantes do tunelamento dos
eletrodos ferromagnéticos 1 e 2 (i = 1 e 2) para elétrons majoritarios e minoritarios. A

magnetorresisténcia tunel pode ser definida como:
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G,-G,, R, -R
TMR ="t J4p _ Zar — Tp 2.11)

AP RP

Usando as equacdes 2.9 e 2.10 podemos escrever a formula de Julliére para a
TMR:

2PP,

TMR=-—"1"2_
1-PP,

(2.12)

a qual estd escrita em funcao das polarizagdes efetivas dos eletrodos ferromagnéticos

p. —p/
P = (2.13)

p, + 131"L

Este simples modelo qualitativo proposto por Julliére estimulou pesquisas
em JTMs, sendo aplicado ainda hoje como uma primeira aproxima¢do de referéncia
para a correlacdo entre TMR e polarizagdo de spin de ferromagnetos em experimentos
envolvendo jun¢des tinel magnéticas. Entretanto, a experiéncia mostrou ao longo do
tempo que modelos mais precisos sdo necessarios para descrever o transporte eletronico

em heteroestruturas.

2.VI — O Modelo de Slonczewski

Slonczewski [37] realizou a primeira consideracdo tedrica de maneira
acurada do problema da magnetorresisténcia tunel. Ele argumentou que devido ao fato
que na pratica a maioria das barreiras sao relativamente permeaveis (baixo potencial ou
espessura), as fungdes de onda eletronicas se sobrepdem em seu interior e esta
sobreposi¢ao deve ser considerada através do sistema como um todo. Slonczewski
considerou o tunelamento entre dois ferromagnetos idénticos separados por uma

barreira retangular e admitiu que os FMs podiam ser descritos por duas bandas
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parabdlicas deslocadas rigidamente em energia uma com relagdo a outra (spin up €
down). Impondo uma simetria translacional perfeita da JTM ao longo do eixo de
conducdo e sobrepondo as fungdes de onda eletronicas através de toda a juncao, ele
resolveu a equacdo de Schrodinger para determinar a condutancia como funcao da

orientagao relativa dos eletrodos FMs:

G(0) = Gy(1 + P’cos6) (2.14)
e [ ek e )Y
GO_hd[ T J exp|— 2«d] (2.15)

A condutincia ¢ uma fun¢do linear do co-seno do angulo entre as
magnetizacdes dos filmes. A polarizacdo efetiva P do tunelamento eletronico depende

agora da altura da barreira Uy por um vetor de onda Kk na barreira:

Pk kK kK ) 16
=TT T 2.16)
ki +kx" +k'k

com
«?=Q2m/n*\U, - E,) 2.17)

O primeiro fator na equagdo 2.16 ¢ a magnitude do vetor de onda de Fermi

para um canal de spin, proporcional a densidade de estados ao nivel de Fermi e idéntica
a polarizagdo obtida por Julliere (eq. 2.13). O segundo termo introduz a dependéncia
com a altura da barreira através de k da equagdo 2.17. No limite de altas energias de
barreira, a polarizagdo torna-se igual ao modelo de Julliére. No caso oposto o resultado
¢ muito diferente podendo ser invertido o sinal de P como mostra a Figura 2.8. O
modelo de Slonczewski, superpondo as fungdes de onda eletronicas através de toda a
estrutura tinel consegue explicar de forma plausivel as observagdes de dependéncia de
TMR com a espessura, altura e material da barreira [28]. O modelo ¢ a primeira

indicagdo importante de que a polarizagdo de spin da condutiancia em JTMs ndo ¢
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somente uma propriedade intrinseca dos ferromagnetos mas sim da estrutura tinel como

um todo [38].

Dnﬂd-b:!nd r'ﬂr.u:'lul. '::I£|:|I."'r I I
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d 02— |
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Figura 2.9 — Polarizacdo efetiva Py, do efeito de valvula magnética, equagdes 2.14 e 2.16. Para
Fe, Co, Ni e suas ligas, a altura da barreira em eV ¢é por volta de cinco vezes a abscissa

i/ k3 (ref. 37).

2.VII -0 Caso da Juncao Epitaxial Fe/ZnSe/Fe

Uma descrigdo realistica do tunelamento dependente de spin precisa
considerar de forma acurada as propriedades magnéticas, atomicas e eletronicas das
juncdes tunel magnéticas. Modelos de elétrons livres como o descrito por Slonczewski,
ignoram a estrutura de multi-bandas eletronicas dos ferromagnetos e suas interfaces
com o semicondutor ou isolante bem como as estruturas de banda complexas da barreira
que determinam quais bandas eletronicas sdo eficientes no tunelamento.

Métodos de primeiros principios baseados na teoria do funcional de
densidade na aproximagdo de densidade local de spin para a estrutura eletronica e a
formula de Landauer-Biittiker para a condutancia proporcionam a base para calculos

precisos de tuneclamento dependente de spin em jungdes tinel magnéticas. Esta
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aproximacao ¢ interessante devido a descrigdo realistica da estrutura eletronica de multi-
bandas, levando em conta o carater e a polarizagao de spin dos estados eletronicos dos
eletrodos ferromagnéticos, além da variagdo de potencial através da barreira e seus
estados evanescentes [38].

Para JTMs periddicas no plano paralelo a interface FM/SC, o momento

transversal do elétron k; ¢ conservado e a condutincia tinel pode ser representada

como uma soma sobre todos os momentos transversais pela férmula de Landauer-

Biittiker implementada para elétrons de Bloch [39]:

G:%ZT(kH) (2.18)

K
na qual G ¢ a condutancia por canal de spin e 7(kj) ¢ o coeficiente de transmissdo.
Descrevendo elétrons como ondas de Bloch e usando a equacdo 2.18 e o método de
Layered Korringa—Kohn—Rostoker (LKKR), MacLaren et al. [39, 40] calcularam a
estrutura eletronica e a condutdncia tunel em juncdes totalmente epitaxiais de
Fe(001) / ZnSe(001) / Fe(001).

MacLaren e seus colaboradores encontraram que a assimetria em spin da
condutancia cresce dramaticamente com o aumento da espessura da barreira de ZnSe
como mostra a Figura 2.10-a. O decréscimo acentuado das condutincias minoritaria e
antiparalela comparadas com o canal majoritario leva a uma condutincia tanel
dominada por elétrons majoritarios para grandes espessuras. O resultado ¢ uma TMR
que se aproxima da unidade como apresentado na Figura 2.10-b.

Foi demonstrado por MacLaren et al., que a diferenca entre as taxas de
decaimento para canais de spin majoritarios e minoritarios sdo resultantes da simetria
dos estados de Bloch no nivel de Fermi, os quais possuem eficiéncias de inje¢cdo (e

extragdo) e taxas de decaimento distintas no processo de tunelamento através da
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barreira. Para barreiras com espessuras relativamente grandes a condutancia ¢ dominada
por estados em k= 0 [39, 40]. MacLaren et al. analisaram seus resultados em termos da
densidade de estados nos eletrodos e tunelamento através da barreira em kj = 0, como

mostra a Figura 2.11.

Tunneling Conductancs for FejZnSe|Fe 1
1 L T T T T T
ok mgﬁﬁ = o
-2 -Pamllsl =—
e} ] aal
103} ]
E 'IN'I'D‘".- — 1 EE’ i
T 1x1078) 3\\ A et
a3 - ]
%10 os |
1 )
1x10°Ef o4l
1:1:}'1:} 20 30 40 8 80 70 80 &0 0.2 P —
Thicknaes of ZnSa {a.u.) 20 #ﬂﬂﬁz"g?{“? B W
(a) (b)

Figura 2.10 — (a) Condutancia tinel em unidades de e’/ para os canais de spin majoritarios e
minoritarios no caso de alinhamento paralelo das camadas de Fe e para um canal de spin no
caso de alinhamento antiparalelo. (b) Magnetorresisténcia em fung@o da espessura de ZnSe para
a tricamada Fe/ZnSe/Fe .[J. M. MacLaren et al., ref. 40]

A Figura 2.11 mostra que existem trés comprimentos de penetracao distintos
associados com a caracteristica de momento angular das bandas no interior da barreira.
O decaimento das fungdes de onda eletronicas ¢ menor para bandas de carater s e maior
para bandas com carater unico d. Além dos diferentes decaimentos, a facilidade de
injecdo e extracdo depende do carater da banda no eletrodo. Por exemplo, no canal
majoritario, por ser compativel com o carater s, a banda A; acopla-se eficientemente
com o estado sp da barreira e assim domina a condutadncia. Uma condutancia muito
menor ¢ observada para estados minoritarios na Figura 2.11-b como conseqiiéncia de

que a banda A; ndo esté presente no eletrodo de Fe ao nivel de Fermi.
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Figura 2.11 —Densidade de estados calculada em fungdo da espessura da barreira de ZnSe na
condi¢do de alinhamento paralelo dos eletrodos de Fe para cada estado de Bloch em & = 0. Em
(a) estados majoritarios e em (b) os minoritarios.[J. M. MacLaren et al., ref. 40]

Desta forma, MacLaren et al. concluiram que a esperada dependéncia em
spin da corrente de tunelamento pode ser deduzida da simetria dos estados de Bloch ao
nivel de Fermi. As bandas dos eletrodos com carater s podem se acoplar eficientemente
através da interface e decair mais lentamente no interior da barreira. Para Fe, Co e Ni,
os estados majoritarios ao nivel de Fermi possuem maior carater s que os estados
minoritarios, os quais tendem a possuir maior carater d. Assim, a condutancia de
elétrons majoritarios € maior que a de elétrons minoritarios, resultando em um menor
decaimento com a espessura da barreira. Isto explica a hipotese anterior de Stearns [41]
que propOs que as bandas mais dispersivas sdo decisivas para o processo de
tunelamento. O trabalho de MacLaren et al. aponta na dire¢do de que a assimetria em
spin da condutancia de tunelamento deveria depender da face cristalina do substrato.
Uma analise da estrutura de banda do Fe nas dire¢des [100], [111], e [110] mostra que
todas estas possuem bandas majoritarias com carater s presente. Com excegdo da

dire¢do [100], a banda com esta simetria também cruza a energia de Fermi para o canal
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minoritario. Desta forma a direcdo [100] deve exibir a maior assimetria em spin na
condutancia tinel.

Resultados experimentais obtidos por Gustavsson et al. [42] em jungdes
epitaxiais Fe/ZnSe/FeCo mostraram uma variagdo de 16 % da magnetorresisténcia tinel
em baixa temperatura, um valor aquém ao estimado por MacLaren. De forma geral, a
descri¢ao quantitativa ¢ complicada pois as propriedades de transporte dependem
exponencialmente das caracteristicas da barreira bem como sdo sensiveis a rugosidade

interfacial e desordem [38] como veremos na proxima secao.

2.VIII — Modelo Para Desordem na Barreira

Normalmente, as junc¢des tiinel magnéticas atualmente fabricadas possuem
grande quantidade de desordem em todo seu conjunto, ou seja, eletrodos, barreiras e
suas interfaces. Tais desordens sdo representadas por interdifusdo ou rugosidades
interfaciais, impurezas, defeitos de empilhamento atdmico e contornos de graos. A
magnetorresisténcia tinel sofre a influéncia de tais mecanismos por: mudangas drasticas
de estruturas atomicas e eletronicas nas interfaces; tunelamento assistido por defeitos
e/ou impurezas especialmente em barreiras amorfas mas também em jungdes epitaxiais
e; desordem nos ecletrodos levando a combinacgdes de estados eletronicos bulk ¢
interfaciais [23, 27, 28, 38].

Como discutido no caso da juncdo epitaxial Fe/ZnSe/Fe, para um sistema
perfeito ¢ importante identificar os estados bulk do FM que estdo acoplados com estados
de menor taxa de decaimento na barreira, estados estes que dominam o processo de

tunelamento. Em jun¢des desordenadas, possiveis estados interfaciais e defeitos no
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eletrodo FM podem levar os estados de Bloch do eletrodo com maior probabilidade de
propagacdo através da barreira a se acoplarem com outros estados, proporcionando
canais adicionais de conducdao. Nesta condi¢do, estados que ndo participariam do
transporte tunel em juncdes perfeitas podem interagir com estados de provavel
conducao através da barreira, participando do processo tunel e controlando a TMR em
jungdes com alguma desordem. No caso em que as jungdes sdo epitaxiais e cujas
propriedades atomicas e eletrOnicas interfaciais se mantenham pouco alteradas, estas
contribuicdes devem ser pequenas. Na barreira, efeitos de desordem podem afetar
dramaticamente o tunelamento dependente de spin. A presenga de desordem alarga as
bandas de valéncia e condu¢do do semicondutor/isolante e cria estados eletronicos
localizados no gap das bandas. De acordo com Slonczewski [37], o alargamento das
bandas reduz a barreira de potencial efetiva para o tunelamento, degradando a
polarizagdo transmitida através da jungao.

O efeito mais importante ¢ devido a formacdo de estados localizados de
defeitos ou impurezas na barreira. Se estes estados possuirem energias proximas ao
nivel de Fermi, eles contribuirdo para o transporte através do tunelamento ressonante
[38, 43]. Uma ferramenta elegante e poderosa para descrever o efeito de tunelamento
ressonante, coerente ¢ incoerente, ¢ a formula de Breit-Wigner, desenvolvida no
contexto de reacdes nucleares [44]. Proximo a ressonancia, podemos escrever o
coeficiente de transmissdao na forma de Breit-Wigner, o que proporciona uma expressao
analitica em termos do conjunto de parametros que caracterizam a ressonancia como as

larguras de decaimento parciais e a energia de ressonancia [45].
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Figura 2.12 — Diagrama esquematico do potencial de dupla barreira utilizada no modelo de
Hamiltoniano de transferéncia. Na figura sdo identificadas as regides do emissor (e), estado
localizado ou pogo ressonante (d) e coletor (c) e suas energias caracteristicas €,, €; € €. Hey ©
H.; sao os Hamiltonianos de transferéncia entre emissor € pogo € entre poco € coletor
respectivamente.

Para entender as conseqiiéncias do tunelamento ressonante em juncdes tinel
magnéticas, consideraremos um modelo de tunelamento via estado de defeito/impureza
localizado na barreira. Esta situacdo pode ser tratada como um problema de dupla
barreira andlogo a formagdo de barreira Schottky nas interfaces Fe/ZnSe e ZnSe/Fe.
Estados de defeito descrevem regides classicamente permitidas na barreira. Para uma
jungao com um estado localizado na barreira, caracterizado pela energia ¢, como mostra
a Figura 2.12, podemos utilizar o método de Hamiltoniano de transferéncia para
descrever o tunelamento ressonante coerente. Neste caso temos uma solugdo analitica
do problema na forma de Breit-Wigner [46]. Neste método, a estrutura de tunelamento
ressonante ¢ dividida em trés regides: emissor (e), poco ressonante ou estado localizado
(d) e coletor (c). A estrutura de duplo potencial pode ser descrita por uma unica barreira,
sendo que a transferéncia eletronica entre emissor e coletor através do tunelamento pelo
estado localizado ¢ descrita pelo Hamiltoniano de transferéncia de tunelamento (Hy).
Nas equacgdes a seguir, serdo omitidos os sub-indices kj; para simplificar a notacao,

ficando estes subentendidos.
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H H)+H'+H, (2.19)

total

_ 0
H,=H,+H,+H_ ,+H,, (2.20)
nas quais Heo, HCO e Hdo sdo os Hamiltonianos de elétrons livres no emissor, coletor e

estado localizado, dados por:

H} =Y ¢, a;,a, (2.21)
ke

H}=Y¢, a;a, (2.22)
k,

Hy=Y¢, a; a, (2.23)
kq

nas quaisg, e &, sdo as energias eletronicas no emissor e coletor ¢ ¢, ¢ a energia do

estado ressonante, respectivamente &,, €. € €; na Figura 2.12. Nos Hamiltonianos 2.21 —
2.23, a;" e ay sdo os operadores de criagdo e aniquilagdo para elétrons. Na equagdo 2.20,
H,,; ¢ um Hamiltoniano que descreve possiveis interagdes dos elétrons no poco quantico
do estado localizado e H; ¢ o Hamiltoniano total de elétrons no poco, incluindo termos

de tunelamento entre emissor(coletor) e estado localizado, H.4(H.4) dados por:

H,, =Y V(k,k, )a; a, (2.24)
k.
c
H,,=>V(k,.k, )a,; a, (2.25)

k

nas quais V(k,.k,) e V(k,k,) sdo os elementos de matriz de tunelamento entre os

reservatorios ¢ o estado localizado.
Neste formalismo, utilizando-se a fun¢do de Green dos elétrons no poco

quantico, g4, a probabilidade de transmissdo pode ser encontrada como sendo:
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T(ke)=—;lm<kc |HcdgdHed ke> =_;Im<kc |Hcd E(ke)—ifi “H, H, ke>
T(k)=-3 Im (ke [H oy kg )y | H g | ) (2.26)
‘ ke ky E(ke)_E(kd)_Zd(kd’E(ke))

na qual X, ¢ a auto-energia dos elétrons no pogo devido ao tunelamento e outros termos

de interagdo. Podemos entdo escrever a probabilidade de tunelamento ressonante como

sendo:
T,
teC(ng)_ (Skl, _Skd)z +(Fe +Fc )2 (227)
na qual
L= (k) sk, -2 ) =Yk ) s, -¢) (2.28)

k, k,
Desta forma, em temperatura nula, de acordo com a equagdo de Landauer G
= (2¢’/h)t(k) [47], utilizando a equagdo 2.27 e re-nomeando as energias conforme a
Figura 2.12, a condutancia de tunelamento ressonante na forma de Breit-Wigner ¢ dada
por:

4e’ rr
£ 2.29
h (ge_gd)2+(re+rc)2 ( )

G, =

Na equacdo 2.29, o termo de energia € inclui a energia de Fermi £ somada
a energia devido a uma tensdo aplicada (eU). Os termos I, e ', s@o interpretados como
as taxas de transferéncia eletronicas do estado de defeito/impureza para os eletrodos
emissor e coletor. Proximo a ressonancia (€ ~ €q), a eq. 2.29 prevé uma forte variagao
da condutancia em funcdo da energia do &, mostrada na Figura 2.13. Para o caso de
barreiras simétricas ou I, = I'., temos transmissdo(condutdncia) madxima proximo a
ressonancia como mostra a Figura 2.13-a. No caso de estruturas assimétricas, temos que

I, # . e a probabilidade de transmissao diminui (Fig. 2.13-b). No caso de jungdes
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magnéticas como sera descrito adiante, G; pode ser tomada como a condutancia por
canal de spin. O resultado da Figura 2.13 mostra a importancia da desordem na barreira

para a condutancia em estruturas tunel.

T(E)
T(E)

1

0 E, E

(@) (b)

Figura 2.13 — (a) Coeficiente de transmissdo versus energia para uma dupla barreira simétrica
mostrando total transmissdo (I, = I'.) [45]. (b) Caso da dupla barreira assimétrica mostrando
transmissdo parcial (T, #T'.) [45]. Na Figura, E, e T(E) sao equivalentes a &y € f..(€;,) Na notagdo
utilizada.

Desta forma, podemos concluir que o transporte polarizado em spin nado ¢
somente determinado pelas propriedades dos ferromagnetos isolados, mas também
depende das estruturas atdmicas e eletronicas da juncao vista como um todo, incluindo a
barreira semicondutora/isolante e suas interfaces com os eletrodos ferromagnéticos. E
importante lembrar o fato de que na pratica as estruturas nao sao perfeitas e defeitos
devem ser considerados na andlise das propriedades de transporte, como demonstrado

experimentalmente no Capitulo 5. Os nossos resultados de transporte tinel polarizado

para juncdes epitaxiais Fe/ZnSe/Fe apresentam este efeito.
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Capitulo 3 — Jungboes Tunel Magnéticas

Epitaxiais Fe/ZnSe/Fe

O Crescimento

3.1 — Introducao

No contexto do transporte polarizado em spin em heteroestruturas do tipo
juncdes tunel magnéticas existem desafios que devem ser superados para a
implementagdo das funcionalidades propostas pela spintronica. A existéncia dos efeitos
de desordem nestes sistemas, conforme discutido no Capitulo 2, indica a importancia da
exploragdo de heteroestruturas consideradas ideais, livres de defeitos. Obviamente, o
adjetivo ideal esta restrito ao limite pratico de fabricagdo de materiais nanoestruturados.
O estudo de estruturas epitaxiais, nas quais a densidade de defeitos em eletrodos e
barreira pode ser bastante diminuta, torna-se de fundamental importancia.

Para a realizacdo de tais estruturas com baixa densidade de defeitos e boa
reprodutibilidade existem problemas praticos no campo de ciéncia dos materiais que

devem ser compreendidos e controlados experimentalmente. Além disto, o controle das
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propriedades magnéticas macroscopicas dos eletrodos e microscopicas em suas
interfaces com a barreira semicondutora sdo determinantes para que o transporte
polarizado ocorra com eficiéncia.

A escolha adequada dos materiais integrantes da jungdo tinel magnética € o
primeiro passo. Para JTMs de alta qualidade, ¢ necessdrio que o material
ferromagnético possa crescer de forma epitaxial sobre o semicondutor utilizado e vice-
versa. Os materiais devem ser escolhidos de forma que suas estruturas cristalinas sejam
compativeis € com pequena diferenca entre seus parametros de rede (ou casamentos
periddicos que diminuam tal diferenga). A relacdo entre as energias de ligacao
caracteristicas dos materiais utilizados e a energia de ligagdo entre cada espécie ¢
determinante na forma de crescimento, controlando a qualidade cristalina/epitaxial da
estrutura [48]. Além disso, ¢ indispensavel que as interfaces entre os materiais sejam
termodinamicamente estaveis e que ndo reajam quimicamente. Reacdes na interface
FM/SC podem afetar diretamente as fases magnéticas das camadas FMs, alterando a
polarizagdo de spin dos elétrons que participam do transporte tunel. Nessa situacdo as
interfaces podem atuar como centros espalhadores inelasticos em spin nos experimentos
de transporte [27]. Um exemplo € o crescimento de Fe sobre GaAs, no qual os atomos
de Fe ligam-se com os de As formando um composto que diminui a magnetizagdo por
varias camadas monoatdmicas na interface [49, 50].

Sob o ponto de vista magnético macroscopico ¢ desejavel é que as camadas
magnéticas permanecam no estado ferromagnético em temperatura ambiente [13].
Também € necessario que as magnetizagdes dos eletrodos ferromagnéticos possam, em
alguma faixa de campo magnético, estarem alinhadas antiparalelamente [28]. Esta
condi¢do deve ser observada para que se obtenha uma variacdo na corrente tinel em

funcdo do campo magnético associada a orientacdo relativa das magnetizagdes dos
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eletrodos, a qual esté relacionada com a variacao densidade de estados disponiveis com
spin up ou down. Uma das maneiras de conseguir este alinhamento ¢ a obtencdo de
campos coercivos diferentes para cada eletrodo FM.

Dentre os diversos materiais possiveis para a fabricacdo de jungdes tunel
magnéticas FM/SC/FM, utilizamos o Fe como ferromagneto metalico e ZnSe como
semicondutor. Na estrutura da JTM, o Fe atua como eletrodo polarizador e detector de
spin € o ZnSe como barreira semicondutora. Nossa proposta ¢ a de controlar as
caracteristicas estruturais e magnéticas da estrutura a fim de estudar o acoplamento
magnético e transporte tinel polarizado em spin nestas estruturas bem como a
compreensdo e controle dos fendmenos fisicos envolvidos e que possuem interesse

crescente na comunidade cientifica.

3.11- Epitaxia por Feixes Moleculares

As estruturas FM/SC/FM foram preparadas pela técnica de epitaxia por
feixes moleculares (MBE — Molecular Beam Epitaxy) durante o estdgio de 16 meses no
Laboratoire de Minéralogie et Cristallographie de Paris (LMCP). MBE [48] ¢ uma
técnica versatil de fabricacdo de nanoestruturas epitaxiais com alta qualidade cristalina,
aplicada em semicondutores, metais e isolantes. Os filmes finos cristalizam-se por
reagoes entre feixes atomicos ou moleculares dos elementos constituintes e a superficie
de um substrato, que ¢ mantido em uma temperatura adequada ao depdsito. Todos estes
elementos sdo mantidos em ultra-alto vacuo (< 10™ torr) garantindo a qualidade da
composi¢ao dos depodsitos. A composi¢ao dos filmes crescidos, e sua possivel dopagem

no caso de semicondutores, dependem da taxa relativa de deposito dos elementos que o
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constituem, e portanto, da taxa de evaporacdo do material. A deposi¢cao por MBE

o~

realizada em uma estrutura como a apresentada na Figura 3.1. Basicamente, ela
constituida por uma camara de ultra alto vacuo na qual estdao inseridas as células fonte
com suas respectivas janelas de abertura, suporte para amostras com forno na parte
posterior, filamentos para medida de pressdo interna, fonte e detector RHEED

(Reflection High Energy Electron Diffraction) e sistema de resfriamento.

Medidor de pressdo

Tela RHEED Forno

Substrato
Fonte de elétrons RHEED

Resfriamento N, liquido

Células fonte

Figura 3.1 — Esquema ilustrativo de uma camara de deposicao MBE [48].

De maneira geral, o processo de crescimento por MBE pode ser resumido
nas seguintes etapas: i) a adsor¢do de atomos ou moléculas projetadas na superficie do
substrato pelo aquecimento das células fonte ao ponto de fusdo do material nela contido
que sera depositado; ii) a migragdo e a dissociacdo de moléculas adsorvidas na
superficie do substrato, aquecido ou nao pelo forno acoplado ao porta amostras; iii) a
incorporacdo de atomos em sitios cristalinos energeticamente favoraveis ou a nucleagao
de ilhas com outros atomos presentes na superficie do substrato ou no filme ja
epitaxiado e; iv) a sublimagdo dos atomos nao incorporados. Normalmente a taxa de

crescimento ¢ controlada de modo que os 4tomos adsorvidos possam migrar até serem

61



incorporados na superficie do substrato em sitios de minima energia, o que possibilita
manter uma alta qualidade cristalina. Com a técnica de MBE, espessuras, rugosidade
das interfaces e caracteristicas de superficie dos filmes podem ser controlados em escala
atomica [48]. Este controle torna-se fundamental no estudo de sistemas complexos
como ¢ o caso de estruturas hibridas ferromagneto/semicondutor, garantindo uma alta
reprodutibilidade das amostras.

O LMCP possui um sistema MBE multi-cAmaras composto de uma camara
para crescimento de metais e semicondutores II-VI, uma camara de crescimento III-V,
uma camara de analise equipada com a técnica de X-ray Photoelectron Spectroscopy
(XPS), uma camara para tratamento térmico, uma camara de introdu¢do de amostras e
um microscopio de varredura de tunelamento (Scanning Tunneling Microscopy (STM))
in situ. Além disso, todas as cAmaras de crescimento sdo equipadas com analise in situ
por RHEED. Um esquema da estacdo experimental na qual foram crescidas as amostras

¢ apresentado na Figura 3.2.

emission

=

Figura 3.2 — Ilustragdo esquematica da estacdo experimental MBE onde foram preparadas as
amostras.
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3.1 - O Fe e 0 ZnSe

O Fe ¢ um metal que apresenta magnetizagdo espontdnea em temperatura
ambiente com momento magnético de 2.22 magnetons de Bohr (ug). A temperatura de
Curie ¢ de 1043 K na fase cristalina ctubica de corpo centrado (BCC) [51], cujo
parametro de rede é ap. = 2.866 A [52]. O ZnSe é um semicondutor intrinseco com gap
direto de 2.7 eV, cristalizando-se na fase zincblend cubica de face centrada com
parametro de rede az,s = 5.668 A [52]. A Figura 3.3 mostra as estruturas cristalinas do

Fe, ZnSe ¢ GaAs.

S

aZnSc

Figura 3.3 — Estruturas cristalinas do Fe (ctbica de corpo centrado), ZnSe (zincblend) e
GaAs(zinchlend). Na Figura, atomos e pardmetros de rede estdo fora de escala. Para o ZnSe,
atomos de Zn e Se estdo representados em roxo ¢ vermelho. Para o GaAs, o Ga esta em verde e
0 As em amarelo.

Estes materiais sdo interessantes para a fabricacdo de JTMs, pois: i) 0 ZnSe
cresce epitaxial sobre 0 GaAs (agaas = 5.653 A) com pequeno desacordo de rede [52,
53], material utilizado como substrato e de interesse para a tecnologia semicondutora
atual. O ZnSe evita reacdes quimicas entre GaAs e Fe [49, 50]; ii) o Fe pode crescer de
forma epitaxial com estrutura BCC sobre a estrutura zincblend do ZnSe [52], mantendo
sua caracteristica ferromagnética em toda a faixa de temperaturas estudadas (10 K — 400

K); iii) O Fe pode ser utilizado como fonte de elétrons polarizados com polarizagao
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medida P = 0.45 [27]; iv) Fe e ZnSe apresentam baixa reatividade quimica em suas
interfaces, evitando camadas magneticamente mortas [54]; v) Os dois materiais
apresentam baixo desacordo de parametros de rede entre si [52], por volta de 1.1 % com
2 ape X 1 azpse; Vi) 0 ZnSe possui uma concentragdo de portadores dominada por elétrons
numa estrutura de banda eletronica bem conhecida, incluindo estados de
defeitos/impureza no gap da banda (Eg = 2.7 eV) [55]; vii) € possivel a transferéncia
coerente de spin através da interface GaAs/ZnSe [56] e; viii) ancoramento eletronico do
nivel de Fermi do Fe em 1.6 eV acima do maximo da banda de valéncia do ZnSe,
resultando em uma barreira Schottky de 1.1 eV [57]; ix) investigagdes teoricas [39, 40]
estimaram magnetorresisténcia tinel de aproximadamente 100 % em jungdes epitaxiais
Fe/ZnSe/Fe devido a dependéncia da condutancia com a compatibilidade das estruturas

eletronicas de eletrodos e barreira conforme discutido no Capitulo 2.

3.1V - Crescimento das JTMs Epitaxiais Fe/ZnSe/Fe

O Fe e 0 ZnSe sdo dois dos materiais mais estudados durante os ultimos anos
no Laboratoire de Minéralogie et Cristallographie de Paris pelo Groupe de Croissance
des Materiaux. O crescimento epitaxial das multicamadas Fe/ZnSe/Fe foi feito sobre
substratos de GaAs(001) no qual foi crescida epitaxialmente uma camada de ZnSe com
o seguinte procedimento: o 6xido de protecdo do substrato de GaAs ¢ eliminado
aquecendo-o em temperaturas por volta de 600 °C. Em seguida uma camada de GaAs ¢
epitaxiada por crescimento classico na camara III-V, ou seja, alternando camadas de Ga
e As a fim de melhorar a qualidade da superficie do GaAs. Apds a preparagao do GaAs,

a amostra segue para a camara de crescimento II-VI no qual uma camada de ZnSe ¢
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crescida epitaxialmente. Esta camada ¢ introduzida para evitar a formagao de interfaces
magneticamente mortas que ocorrem entre o Fe e o GaAs.

A proxima etapa ¢ o crescimento do Fe, que ¢ efetuada abaixo de 200 °C,
evitando reagdes quimicas entre Fe e ZnSe. O crescimento do Fe deve ser epitaxial e o
menos rugoso possivel para evitar o problema das camadas de Fe se tocarem formando
um curto-circuito entre os eletrodos bem como o tunelamento de elétrons em algumas
regides favorecidas pela menor espessura de barreira [42]. A melhor qualidade obtida
para o crescimento de filmes de Fe foi com taxa de crescimento de aproximadamente
1.4 A/s (pressio de base < 3 x 10™° mbar) sobre a superficie rica em Zn ¢(2x2) do ZnSe.

Uma das dificuldades iniciais para a preparacao da amostra foi a espessura
da camada de barreira. A rugosidade da primeira camada de Fe impedia a obtengdo de
boas barreiras com espessuras menores que 50 A de ZnSe. Como mostrado adiante por
meio de medidas de magnetizagdo, o conhecimento atual do crescimento destes
materiais permite que este limite seja proximo de 30 A. Essencialmente, essa limitagio
provém da rugosidade intrinseca da camada barreira de ZnSe e aos defeitos intrinsecos
contidos nessa barreira decorrentes da propagacao de defeitos oriundos da densidade de
discordancias do substrato de GaAs.

Apo0s a deposicao do Fe ¢ feito o crescimento da camada de ZnSe que serve
como barreira entre as camadas ferromagnéticas. A temperatura do substrato ¢ mantida
em 200 °C e a célula de Zn ¢ aberta primeiramente, garantindo uma superficie rica em
Zn o que proporciona uma melhor condi¢dao de crescimento. Em seguida a célula de Se
¢ aberta e o crescimento do ZnSe é realizado em uma taxa de aproximadamente 4 A/s.
Sobre a barreira de ZnSe ¢ crescida a segunda camada de Fe, a qual deve obedecer a
condi¢do associada com as propriedades magnéticas da nossa estrutura: o seu campo

coercivo (Hc) deve ser diferente da primeira camada.
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Para isso, como veremos adiante por medidas magnéticas, sdo duas as
alternativas no caso de eletrodos semelhantes, mantendo-se a taxa de crescimento: 1)
diminuindo-se a temperatura durante o crescimento do segundo filme, alterando sua
qualidade cristalina em relacdo ao primeiro ou; 2) A temperatura de 200 °C ¢ mantida e
fazemos o segundo filme de Fe mais espesso que o primeiro. A segunda alternativa foi
adotada pois o Fe possui melhor qualidade cristalina quando crescido em 200 °C. Para
terminar a estrutura, uma camada de prote¢do de 200 A de Au é feita em temperatura

ambiente. Um esquema da estrutura preparada Fe/ZnSe/Fe pode ser vista na Figura 3.4.

Au

Fe(100) 110 A
ZnSe(T00] A0 A
Fe(100) 54 A
ZnSe(100)

Figura 3.4 - Ilustragio de uma multicamada epitaxial Au/Fe(001) (110 A) / ZnSe(001) (40 A )/
Fe(001) (54 A) / ZnSe(001) / GaAs(001).

Todo o processo de deposi¢ao € monitorado in situ por difragio RHEED que
permite avaliar a qualidade cristalina da frente de crescimento da amostra etapa por
etapa. As orientacdes cristalinas podem ser determinadas através das reconstrugdes de
superficie, caracteristicas de cada material e que podem ser observadas em diagramas
RHEED [48]. A distingdo entre os eixos cristalinos [110] e [110] é importante para
determinar as anisotropias magnéticas no caso dos filmes de Fe muito finos, os quais
apresentam uma grande diferenca anisotropica entre estes eixos em rela¢do ao Fe bulk
[58]. Para nossos filmes, espessuras no entorno de 50 - 60 A proporcionam uma

superficie lisa e restauram a anisotropia bulk do Fe.
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Outras informagdes obtidas a partir dos diagramas RHEED sao a velocidade
de crescimento, obtido através das oscilagdes de intensidade do feixe especular quando
o crescimento ¢ bi-dimensional, e a evolugdo dos parametros de rede do material que
esta sendo depositado, obtido pela analise da distancia entre as franjas de difracao que
correspondem ao parametro de rede no espago reciproco [48]. A Figura 3.5 mostra um
diagrama RHEED para um filme de Fe de 10 A na direcdo [110]. As franjas de difragdo
finas e intensas sdo uma indicagdo da boa qualidade epitaxial do filme de Fe. A auséncia
de pontos de maior intensidade misturados a estas franjas bem como a auséncia de anéis
de difracdo no diagrama indica que o Fe tem um crescimento do tipo bi-dimensional

(2D) e apresenta uma unica dire¢do de epitaxia respectivamente.

Figura 3.5 — Exemplo de diagrama RHEED da superficie lisa de um filme de 10 A de Fe
mostrando a direcdo [110].
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3.V - Caracterizacao Microscopica

De maneira geral, algumas das caracterizagdes microscopicas apresentadas
sdo fruto do desenvolvimento dos estudos destes materiais ao longo do tempo no
LMCP. Tais caracterizagdes foram admitidas como validas para as amostras Fe/ZnSe/Fe
cujos resultados de transporte tunel serdo apresentados, visto que as formas de
crescimento, as propriedades estruturais e de interfaces sdo bem conhecidas e

reprodutiveis [54, 57]. Neste caso, os resultados serdo indicados por suas respectivas

referéncias.
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Figura 3.6 - A intensidade do pico 3d do Zn em funcdo da espessura da camada de Fe em uma
medida de XPS. O decaimento exponencial ajusta perfeitamente os dados, caracterizando um

crescimento 2D camada por camada do Fe sobre ZnSe(001)[M. Marangolo e M. Eddrief, Refs.
54 e 57].

Estudos de X-ray photoemission spectroscopy (XPS) apresentados na Figura
3.6 (Marangolo et al. [54] e Eddrief et al. [57] ) confirmam as indicagdes de crescimento
2D dos filmes de Fe sobre ZnSe(001) observadas em diagramas RHEED como o da
Figura 3.5. Nos experimentos de XPS, a evolugdo do sinal 3d do Zn foi observada em

funcdo da espessura do Fe depositado, apresentando um decaimento exponencial,
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caracteristico de um crescimento 2D camada por camada. Esta informagao ¢ importante
pois tal modo de crescimento possibilita maior controle de rugosidades interfaciais e
ocorréncia de pinholes.

O estudo da superficie de crescimento através de Scanning Tunneling
Microscopy (STM) e RHEED trazem informacdes sobre a superficie de crescimento e
atestam que este cresce camada por camada e apresenta baixa rugosidade. Imagens de
STM e diagramas RHEED em fungdo da espessura de Fe (1, 3, 5 ¢ 7 monocamadas
(ML)) crescido em ZnSe(001) sdo apresentadas na Figura 3.7 (Marangolo et al. [59] ).
Para 1 ML, sdo observadas ilhas de Fe isotrdpicas cobrindo a superficie do ZnSe. As
ilhas possuem forma de disco com didmetro de ~ 30 A e altura de 2 ML. O diagrama
RHEED apresenta pontos com maior intensidade ao longo das franjas caracteristicas do
Fe indicando crescimento tridimensional (3D) neste primeiro estdgio. Com o aumento
da espessura de Fe em (b), (c) e (d), o comportamento 3D nos diagramas RHEED
cedem lugar as franjas intensas e estreitas correspondentes ao crescimento 2D do Fe.
Para coberturas de 3 ML, as ilhas de Fe apresentam formas retangulares dispostas
anisotropicamente com lado maior na dire¢do [110]. A anisotropia do crescimento pode
estar relacionada com o favorecimento da coalescéncia dos atomos de Fe na dire¢do
[110] devido a sua liga¢do preferencial com atomos de Se na interface [59]. Com o
aumento da espessura de Fe, a coalescéncia torna-se bidimensional, proporcionando
uma cobertura lisa com terracos retangulares cobrindo a superficie. Em 7ML a
coalescéncia esta completa e o filme de Fe apresenta ordem de longo alcance reduzindo

a rugosidade com terragos de 300 A de comprimento por 1.6 A de altura [59].
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Figura 3.7 — Imagens de STM e diagramas RHEED para coberturas de Fe de 1, 3, 5 ¢ 7 ML em
uma superficie de ZnSe(001) com termina¢do em Zn reconstruida ¢(2x2). (a) 1 ML, (b) 3 ML,
(¢) 5 ML e (d) 7 ML. Uma ML de Fe equivale aproximadamente a 1.4 A [M. Marangolo, Ref.
59].

A Figura 3.8 apresenta imagens de microscopia eletronica de transmissao
(TEM) de alta resolucao para estruturas Fe(001)/ZnSe(001)/Fe(001) para espessuras de
barreiras de 40 A e 80 A. Observa-se que as interfaces Fe/ZnSe e Znse/Fe sdo abruptas
e atomicamente lisas. As camadas barreira s3o uniformes e ndo apresentam evidéncias
de pinholes, mesmo para 40 A de ZnSe. Defeitos estruturais no ZnSe podem ser
observados. As primeiras camadas de Fe apresentam melhores qualidades cristalinas
quando comparadas com as segundas (Figs. 3.8 (a) e (b)). Os defeitos nas camadas de
Fe sdo distribuidos homogeneamente, implicando que uma resposta magnética uniforme

¢ esperada para as amostras.
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(b)

Figura 3.8 - Imagem de microscopia eletronica de transmissdo de alta resolucdo de estruturas
Fe(001) 140 A /ZnSe(001)/Fe(001) 65 A para espessuras de ZnSe de (a) 40 A e (b) 80 A. As
setas indicam a escala vertical de 100 A.

Uma caracteristica determinante para o transporte polarizado em spin através
da estrutura Fe/ZnSe/Fe ¢ a auséncia de camadas magneticamente mortas nas interfaces.
Marangolo et al. [54] demonstraram através de medidas de X-ray Magnetic Circular
Dichroism (XMCD) que as propriedades magnéticas do Fe bulk sdo mantidas desde os
estagios iniciais de crescimento como mostra a Figura 3.9. Nenhum indicio de camadas
magneticamente mortas foi encontrado, confirmando o carater ideal da interface. A
estabilidade quimica também foi testada com tratamentos térmicos até 300 °C em ultra

alto vacuo sem nenhuma mudanga aparente nas propriedades interfaciais [54].
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Figura 3.9 - Dependéncia do momento magnético do Fe depositado sobre ZnSe(001) em T = 10
K e em temperatura ambiente medido por XMCD. Detalhe: espectro XMCD tipico para a
cobertura de 0.3 ML em 10 K[M. Marangolo, Ref. 54].

De acordo com o discutido no Capitulo 2, a introdugdo de uma resisténcia
interfacial, como por exemplo, uma barreira tinel entre ferromagneto metalico e
barreira semicondutora ¢ necessaria para que, na auséncia de camadas magneticamente
mortas, o transporte polarizado possa se realizar com eficiéncia [20]. Eddrief et al. [57]
realizaram medidas de espectroscopia de emissdo de fotoelétrons e observaram que em
filmes de Fe/ZnSe(001), as propriedades eletronicas bulk estdo presentes para
espessuras de 2 ML de Fe, atestando a interface abrupta metal/semicondutor. Foi
demonstrado (Figura 3.10) utilizando-se um depdsito de Au sobre ZnSe como
referéncia, que acima de 2 ML o nivel de Fermi do Fe estabiliza em 1.6 eV acima do
maximo da banda de valéncia do ZnSe nao dopado do tipo 7, com a formagdo de uma
barreira Schottky de 1.1 eV e estabelecimento de uma resisténcia de contato interfacial

[57].
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Figura 3.10 — Evolugdo da posicdo do nivel de Fermi com relagdo as extremidades das bandas
do ZnSe em funcdo da espessura de Fe e Au por XPS. A altura da barreira Schottky de cada
contato metalico ¢ dada pela posicao final estabilizada do nivel de Fermi metalico (linha so6lida)
com respeito a banda de condugdo do ZnSe [M. Eddrief, Ref. 57].

Assim, as estruturas Fe/ZnSe mostram-se com alta qualidade e
reprodutibilidade. Comportando-se como um sistema proximo ao ideal, a juncdo
epitaxial Fe(001)/ZnSe(001)/Fe(001) satisfaz as condigdes microscopicas necessarias
para o transporte eficiente de elétrons polarizados em spin. As caracteristicas

magnéticas macroscopicas destas heteroestruturas serdo estudadas na seqiiéncia.
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Capitulo 4 — Acoplamento Magnético

Evidéncia Experimental

4.1 — Caracterizacao Magnética Macroscopica

Uma das caracteristicas magnéticas macroscopicas importantes para que se
possa observar o fendmeno de magnetorresisténcia tunel em estruturas FM/SC/FM ¢
que as magnetizagdes dos eletrodos estejam alinhadas antiparalelamente. Obviamente, a
manuten¢do da polarizagdo dos eletrodos ferromagnéticos ¢ outra condigdo
imprescindivel.

Mosca [60] realizou experimentos de magnetizagdo em fungdo do campo
magnético (MxH) em um magnetometro AGFM (Alternating Gradient Force
Magnetometer) para filmes de Fe com diferentes espessuras crescidos sobre ZnSe(001)
como mostra a Figura 4.1. Mosca verificou que a magnetizagdo dos filmes de Fe se

mantém com valores do Fe bulk em acordo com a caracterizagdo microscopica
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realizada, a posteriori por Marangolo et al. [54], demonstrando que o Fe mantém sua

polarizagdo quando crescido sobre ZnSe.
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Figura 4.1 — Medidas do momento magnético de saturagdo (ms) em funcdo da espessura do
filme de Fe depositado sobre ZnSe [D. H. Mosca, Ref.60].

As caracterizagcdes microscopicas € macroscopicas realizadas previamente
para o sistema epitaxial Fe/ZnSe nos estimularam a dar seqiiéncia a este trabalho. Com
o objetivo de diminuir a barreira semicondutora, mas conservando a qualidade cristalina
da juncdo e a auséncia de pinholes, foram feitas muitas experiéncias variando-se os
parametros de crescimento de JTMs utilizando Fe e ZnSe. Os nossos resultados
mostram que barreiras com espessuras proximas a 30 A sdo factiveis e reprodutivas,
exibindo as propriedades desejadas magneticamente. Um exemplo disso ¢ apresentado

na Figura 4.2.
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Figura 4.2 — Magnetizacdo como fungdo do campo magnético para a amostra Au / Fe(001) 140
A / ZnSe(001) 40 A / Fe(001) 65 A /ZnSe(001) / GaAs(001) em 300 K com campo magnético
paralelo a direcdo [110] do Fe. As medidas foram realizadas num magnetometro de extragdo
com sensor SQUID (descri¢do a seguir).

O comportamento do ciclo de histerese, apresentando plateaux de
magnetizagao, € caracteristico de um sistema de tricamadas FM2/SC/FM1, no qual FM1
e FM2 possuem campos coercivos distintos. Na regido do plateau, os momentos
magnéticos dos eletrodos 1 e 2 estdo alinhados antiparalelamente. O fato de serem
observados os campos coercivos distintos de cada camada FM indica que para esta
espessura de barreira a amostra deve estar livre de pinholes ou, se estdo presentes, sua
contribuicdo no acoplamento fisico entre as duas camadas FMs ¢ desprezivel, em
acordo com a micrografia apresentada na Figura 3.8-a.

Uma tentativa para verificar a existéncia de pinholes foi sua observacdo
direta utilizando-se um microscopio de forca atdmica especialmente adaptado para
medidas de resisténcia ponto a ponto em superficies de filmes. Em uma amostra do tipo
ZnSe(001) 40 A / Fe(001) 65 A / ZnSe(001) / GaAs(001) foi feito um mapeamento da

resisténcia elétrica através de curvas IxV na superficie do ZnSe O resultado pode ser
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visto na Figura 4.3. Os niveis de resisténcia encontrados sao altos e pinholes nao foram

observados.
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Figura 4.3. Topografia em resisténcia elétrica de uma amostra ZnSe(001) 40 A / Fe(001) 65 A
/ ZnSe(001) / GaAs(001).

Contudo, a experiéncia mostrou que o resultado obtido ndo pode garantir a
exclusdo dos pinholes na amostra, pois a resolucdo da técnica é de 100 A, muito maior
do que as proprias espessuras da camada de ZnSe. Além disso, como o experimento ¢
feito ao ar, a interven¢do de uma camada contaminante entre a ponta do microscopio € a
superficie da amostra introduz uma grande imprecisao nas medidas. Pressionando com
maior intensidade a ponta de prova do microscopio, fizemos crateras com profundidade
maior do que a espessura da barreira e continuamos a observar fortes valores de
resisténcia, deixando totalmente incertos quaisquer resultados obtidos com o método.
Apesar das varias tentativas, a deteccdo direta de pinholes mostrou-se nao trivial. Desta
forma, métodos indiretos como estudos de acoplamento magnético e transporte elétrico

entre as camadas ferromagnéticas sao necessarios.
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Uma anélise dos ciclos de magnetizacao apresentados na Figura 4.2 indica a
necessidade de estudarmos o acoplamento magnético entre os eletrodos de Fe, FMI1 e
FM?2, através da camada barreira de ZnSe. Admitindo as magnetizagdes M1 e M2
uniformes nas duas camadas de Fe, a razdo entre o valor de magnetizagdo no plateau,
Mp, e a magnetizagdo de saturagdo, Ms, ¢ igual a Mp/Ms = (M1-M2)/(M1 + M2) = (t, -
t)/(t; + t,) ~ 37 %, na qual t; e t, sdo as espessuras das camadas de Fe cujos campos
coercivos sd0 Hc; € Hep. A relagdo Mp/Ms deveria ser valida no caso em que as
camadas de Fe estdo desacopladas. No caso da amostra da Figura 4.2 esta relagdo ndo ¢
verificada, apresentando valores no entorno de 57 %, o que pode indicar a presenga de
um fraco acoplamento magnético. E interessante notar que ndo é necessario saber
exatamente as espessuras de FM1 e FM2 desde que se saiba exatamente o tempo de
deposito, este ultimo entrando na razdo Mp/Ms da mesma forma que as espessuras t; €
t. O acoplamento magnético entre filmes de Fe separados por ZnSe amorfo foi
observado e interpretado por Walser et al. [61] como sendo mediado por defeitos na
barreira semicondutora. Nao ¢ do nosso conhecimento a existéncia de tal estudo
utilizando-se estes materiais crescidos epitaxialmente, tornando-se esta uma de nossas
motivagdes na investigacdo de fendmenos de acoplamento em nossas heteroestruturas.

Para investigar a possibilidade de acoplamento magnético entre as camadas
de Fe separadas por ZnSe epitaxial ¢ fundamental controlar a espessura da camada
barreira. Desta forma, amostras especiais com espessura variavel de ZnSe (tzns.) foram
produzidas. Para a fabricacdo destas amostras, as condi¢des de crescimento descritas na
secdo 3.IV foram mantidas. Para conseguir um gradiente de espessura de barreira (Fig.
4.4) foram utilizados substratos retangulares cujos um dos lados ¢ maior que a regido de
deposito homogéneo. O maximo de intensidade do feixe molecular de ZnSe ¢

direcionado para uma das extremidades do substrato ja com o primeiro filme de Fe
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crescido de forma padrao. O gradiente de espessura da barreira ¢ conseqiiéncia da nao
homogeneidade do deposito. Um esquema da montagem do crescimento € uma
ilustragdo da estrutura em cunha sao apresentados na Figura 4.4. Este procedimento foi
desenvolvido e utilizado antes pela equipe do LMCP na investigacdo de processos de

relaxacdo em estruturas ZnSe/GaAs(001) [62].

SAMPLE HOLDER

_, SAMP
O—Sam

(a) (b)

Figura 4.4 - (a) Esquema do crescimento com gradiente de espessura [62]. (b) llustracao de
uma amostra com barreira em cunha.

A vantagem deste tipo de crescimento ¢ que se pode acessar toda uma gama
de espessura de barreira utilizando uma tnica amostra, eliminando-se assim as pequenas
variagdes de qualidade indesejaveis e que sdo inevitadveis de uma amostra para outra.
Para as medidas magnéticas, as amostras sdo clivadas segundo uma dependéncia linear
da espessura de barreira com o comprimento da amostra. Esta calibra¢do foi obtida pela
medida dos perfis de difracdo de raios-x como mostra a Figura 4.5. A figura mostra os
perfis das reflexdes (004) para varias espessuras de ZnSe abaixo da espessura critica de
relaxagdo. Foi feita uma simulacdo pela teoria de difragdo dindmica mantendo-se o

mesmo valor de tensdo no filme e o gradiente de espessura foi obtido a partir da média
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sobre varias amostras, apresentando variacdo linear da espessura de ZnSe com o

comprimento da amostra com inclinagio entre 1 e 2 A por milimetro.
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Figura 4.5 — Perfis de difracdo de raios-x da reflexdo de Bragg (004) para varias espessuras de
ZnSe. As curvas continuas sao simulacdes a partir da teoria dinamica de difragdo mantendo-se o
mesmo valor de tensdo para os filmes.

4.11 - Magnetometria

As curvas de magnetizagdo das heteroestruturas estudadas foram realizados,
em sua maioria, em magnetometro de extragdo com sensor SQUID (Superconductor
Quantum Interference Device). O magnetometro de extracdo realiza medidas de
momento magnético pelo deslocamento de um material por bobinas de deteccao,
fazendo a integral da tensdo induzida pela variagdo de fluxo magnético entre os

instantes em que a amostra esta fora das bobinas detectoras e entre elas. Esta integral é
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proporcional ao momento magnético [63]. O diagrama do magnetometro de extracao
pode ser visto na Figura 4.6. Usualmente, a configuragdo usada para as bobinas de
deteccdo no magnetometro de extracdo ¢ a de simetria axial, com duas bobinas
enroladas em série e em oposi¢do, com o objetivo de cancelar contribui¢des externas
nao oriundas da amostra. Normalmente este tipo de magnetdmetro ndo apresenta grande
sensibilidade (10™* emu) sendo usado principalmente para amostras que possuem forte
magnetizacdo. A adi¢ao de um elemento SQUID como detector aumenta a sensibilidade

da medida para momentos de até 107 emu.

Multimetro
integrador

Voltagem induzida

Figura 4.6 — Diagrama esquematico de um magnetdmetro de extragdo [63].

O principio de operacdo do SQUID ¢ baseado no efeito Josephson e na
quantizacdo do fluxo magnético em um circuito supercondutor fechado.
Experimentalmente, o efeito Josephson se caracteriza por uma corrente critica abaixo da
qual pares de Cooper (ou elétrons individuais) atravessam por tunelamento uma jungao
formada por materiais supercondutores e normal (ndo supercondutor). No estado
supercondutor, a jun¢do apresenta resisténcia nula, conseqlientemente, mesmo quando
polarizada por uma corrente elétrica, a tensdo verificada nos seus terminais ¢ nula. Para
um valor de corrente maior que a corrente critica, a jungdo transita para o estado
normal, e detecta-se um nivel de tensdo ndo nulo [63]. A corrente critica é fung¢do do

fluxo magnético aplicado,$ = nd,, apresentando uma periodicidade equivalente ao

81



quantum de fluxo ¢,= h/2e, onde h é a constante de Planck e e ¢ a carga do elétron [63,

64]. Assim, a medida da variagdo da corrente critica pela tensdo nos terminais da jun¢do
permite determinar a variacao de fluxo que atravessa o dispositivo com alta resolugdo.
A Figura 4.7-b mostra o padrdo de interferéncia da corrente que passa pela juncdo
através da medida da tensdo nos terminais de saida do sensor SQUID. A variacdo de
fluxo magnético medida pela bobinas detectoras ¢ entdo transmitida ao sensor SQUID

por meio de um transformador de fluxo, como mostra o diagrama Figura 4.7-a.

§{ Mormakizada

Figura 4.7 — (a) Principio de funcionamento do SQUID DC; (b) Voltagem medida nos
terminais a esquerda em funcao do fluxo magnético presente na jungao [64].

4.111 — Evidéncia de Acoplamento Magnético

O acoplamento magnético por unidade de area entre camadas magnéticas

separadas por material ndo magnético pode ser expresso fenomenologicamente como J
2 r A . ~

= JjcosO + Jycos'O, na qual 6 é o angulo entre as magnetizagdes das camadas

ferromagnéticas, J; ¢ o acoplamento do tipo Heisenberg e J, ¢ o acoplamento
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biquadratico [65]. Quando J, ¢ pequeno e as magnetizagdes das camadas
ferromagnéticas sdo bem definidas, o acoplamento magnético J = J;cos® pode ser
estimado quantitativamente a partir do campo magnético necessario para compensar o
campo de exchange entre as camadas ferromagnéticas, chamado Hcomp.

Para a investigagdo do acoplamento magnético entre as camadas de Fe e
obtencdo de Hcomp foi utilizado o método dos minor loops [61]. Neste método, uma vez
saturada a magnetiza¢do da camada com campo coercivo maior em uma dada dire¢ao
por um campo de saturacdo (Hsat), sdo feitos ciclos menores de magnetizagdo que
caracterizam somente a camada com campo coercivo menor. No caso de acoplamento
entre as camadas este ciclo menor devera apresentar seu centro deslocado do zero de
campo para positivo ou negativo com relagdo a Hsat dependendo do tipo de
acoplamento, ferromagnético ou antiferromagnético, respectivamente. A medida deste
deslocamento ¢ o chamado campo de compensagao (Hcomp), que identifica o campo para
o qual a energia magnetostatica de uma camada (H.V.Mg = H = campo magnético, V =
volume da camada e Mg = magnetiza¢ao de saturacdo) e a energia de acoplamento entre

camadas (J.A = J = constante de acoplamento e A = area das camadas) sdo iguais.

Encontra-se entdo a constante de acoplamento como sendo J = tpm.Ms.Heomp, na qual

trm € a espessura da camada com campo coercivo menor [61].

Para realizar as medidas de minor loops € necessario considerar o campo
remanente da bobina supercondutora do magnetometro utilizado. No magnetometro de
extragdo com sensor SQUID, o campo magnético ndo ¢ medido diretamente, mas sim
calculado a partir da corrente injetada na bobina supercondutora. Bobinas
supercondutoras, mesmo sem a aplicagdo de corrente, apresentam fluxo de campo
magnético retido gerando um campo remanente (Hrem). Embora pequenos, estes

campos remanentes S3a0 comparaveis com 0S campos coercivos e campos de
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compensagdo que nossas amostras apresentam. Desta forma os campos remanentes da
bobina supercondutora devem ser considerados na determinagao dos deslocamentos dos
minor loops. Para tal, utilizamos um procedimento para a minimizagao e controle de

Hrem.

—a— Apo6s degauss shield e reset magnet
—e— Apos H =0 Oe --> 2kOe --> 0 Oe
Apds H =0 Oe --> - 2kOe --> 0 Oe
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Figura 4.8 - Perfis de campo remanente para a bobina supercondutora do magnetometro
SQUID apo6s procedimento de minimizagdo de remanéncia e apds ciclos de campo
compreendidos entre2 kOe = 0 Oe e -2 kOe > 0 Oe.

Antes das amostras serem colocadas pela primeira vez, sdo feitos como
procedimentos padrdes as rotinas de degauss shield e reset magnet. A primeira realiza
ciclos de campo magnético com amplitude e sentido decrescentes minimizando o campo
devido ao p-metal de blindagem do sistema. A segunda rotina aquece uma parte da
bobina supercondutora, dissipando correntes parasitas. Apos estas duas rotinas, o campo
remanente da bobina supercondutora é minimizado para valores da ordem de - 0.18 Oe,
na ordem do campo magnético terrestre local (Fig. 4.8). As medidas de MxH e minor
loops sao entdo realizadas com campos maximos de + 2kOe no modo de alta resolugao.
Este campo ¢ suficiente para que as camadas de Fe atinjam a magnetizacdo de

saturagdo. Para a caracterizagdo do perfil de campo remanente da bobina
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supercondutora, apos o procedimento padrao, foram realizados diversos ciclos de campo
magnético (2 kOe = 0 Oe ¢ -2 kOe > 0 Oe) ¢ obtidos os perfis de campo remanente
através da utilizagdo da opg¢ao flux gate do magnetometro SQUID. Esta opgao permite a
medida direta em temperatura ambiente do campo remanente da bobina supercondutora
através de uma sonda Hall. Todos os perfis de campo remanente levantados sao
semelhantes ao da Figura 4.8. O sentido do campo remanente foi cuidadosamente
observado e possui sinal invertido ao do campo de saturagdo. Seu modulo foi estimado
dos varios perfis obtidos como sendo Hrem = 1.5 Oe £ 0.25 Oe, apresentando pequena
assimetria dentro das barras de erro entre Hsat positivo e negativo. Este valor foi
utilizado para corrigir o campo calculado na regido de baixo campo.

Ciclos de magnetizacdo caracteristicos para as espessuras de tznse = 25 e 45
A sdo apresentados na Figura 4.9-a. As formas das curvas e campos coercivos sio
distintos para cada espessura. A Figura 4.9-b apresenta uma medida tipica de um ciclo
completo de magnetizacdo e seus respectivos minor loops para campos de saturagdo

positivos e negativos que permitiram a determinacdo do acoplamento magnético em
uma estrutura Fe(001) 140 A / ZnSe(001) (tznse ) / Fe(001) 65 A com tz,s. = 45 A.

A determinagdo de Hcomp ¢ feita observando-se o deslocamento dos minor
loops para Hsat positivo e negativo e tomando-se a média entre os dois para minimizar
erros. No caso da Figura 4.9-b, Hcomp = - 2 Oe, indicando acoplamento do tipo
antiferromagnético. Este comportamento também foi observado para outras espessuras

de barreira como mostra a Figura 4.10.
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Figura 4.9 — (a) Ciclos completos de magnetizacio para estruturas do tipo Fe(001) 140 A /
ZnSe(001) (tznse) / Fe(001) 65 A / ZnSe(001) / GaAs(001) em tzs. = 25 ¢ 45 A. (b) Ciclo
completo e seus respectivos minor loops para campos de saturagao positivo (circulos vermelhos)
e negativo (diamantes verdes) realizados em 300 K para tz,s. = 45 A. O campo magnético foi
aplicado paralelo a direcdo [001] do Fe.

Para espessuras menores que 30 A, foi observada a suavizacdo dos plateaux
de magnetizacdo, como mostra a curva de MxH para tz,s. = 25 A da Figura 4.8-a. Neste
caso, o método dos minor loops ndo pode ser utilizado pois a suavizacao dos plateaux
torna impossivel determinar os campos de reversao de cada camada ferromagnética de
modo que a determina¢do de Hcomp dependerd do campo méximo aplicado no intervalo
Hep < H < Hep. Para verificar a existéncia de acoplamento neste caso foram feitas

medidas de ressonancia ferromagnética (FMR) realizadas pela Dra. Laura B. Steren do
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Centro Atomico de Bariloche na Argentina. Estes resultados mostram que o
acoplamento antiferromagnético observado torna-se muito mais intenso para tz,se = 25

A (Fig. 4.10).
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Figura 4.10 — Acoplamento magnético em func¢do da espessura da barreira de ZnSe em
temperatura ambiente para estruturas em cunha Fe(001) 140 A / ZnSe(001) (tznse) / Fe(001) 65
A. Estdo apresentados comaparativamente os resultados obtidos por magnetometria SQUID e
ressondncia ferromagnética (FMR). O sinal negativo de J indica acoplamento
antiferromagnético entre as camadas de Fe. No detalhe, os resultados de acoplamento por
magnetometria SQUID.

De fato, os resultados obtidos independentemente por FMR e
magnetometria SQUID mostram a existéncia do acoplamento antiferromagnético

(AFM) entre as camadas. A técnica de FMR indica que o acoplamento diminui
drasticamente com o aumento de tz,se, tendendo a zero para 45 A.Em contrapartida, os

resultados obtidos por magnetometria SQUID mostram um pequeno acoplamento com

comportamento pouco definido e que varia de intensidade com a espessura da barreira,
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mesmo para tz,s. = 80 A. Os valores de J obtidos por magnetometria SQUID sdo da

mesma ordem de grandeza do que os obtidos por Walser et al. [61] para tricamadas
Fe/ZnSe/Fe com barreiras de ZnSe amorfo, embora estejam presentes em espessuras de

barreira muito maiores que o observado por Walser (espessuras entre 18 e 25 A).
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Figura 4.11- Dependéncia do acoplamento J com a temperatura para tricamadas Fe(001) 140 A
/ ZnSe(001) (tzyse) / Fe(001) 65 A com tz,s. =40 A e 80 A.

Para tz;se = 40 A e 80 A, foram obtidos valores do acoplamento
antiferromagnético em funcdo da temperatura (JxT) pelo método dos minor loops. O
resultado apresentado na Figura 4.11 indica uma fraca dependéncia linear positiva com
a temperatura. O coeficiente angular de JxT ¢ praticamente o mesmo (~1.1x10” erg.cm’
Z.K'l) para tzse = 40 A e 80 A, indicando que o mecanismo fisico mediador do

acoplamento, cuja intensidade depende de tzus., € 0 mesmo para as duas espessuras de
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barreira, o que ¢ esperado visto que os materiais envolvidos sd0 0s mesmos e possuem
qualidade cristalina semelhantes.

A dependéncia positiva com a temperatura do acoplamento
antiferromagnético exclui a possibilidade de que interacdes do tipo dipolar direta ou por
meio de rugosidades interfaciais (orange-peel) sejam a origem do fenomeno. Estes tipos
de interacdo dependem da magnetizacdo e tendem a diminuir com o aumento da
temperatura. Em modelos como o de Bruno [65] baseados na interferéncia quantica de
funcdes de onda eletronicas dependentes de spin confinadas na camada barreira, o
acoplamento decai exponencialmente com a espessura desta. Este modelo ndo pode ser
totalmente descartado. Entretanto, a dependéncia com a temperatura expressa no
modelo de Bruno como sendo J o tyCT/sin(tnyCT), na qual C é uma constante ¢ ty € a
espessura da barreira semicondutora ndo descreve de maneira satisfatoria 0os nossos
resultados, que apresentam comportamento linear em fun¢do da temperatura.

O pequeno aumento linear do acoplamento AFM com a temperatura pode
indicar a presenga de portadores ou canais de interagdo termicamente ativados [61]. A
comparagdo com o acoplamento entre camadas de Fe separadas por ZnSe amorfo
observado por Walser et al. [61] indicam que os defeitos na barreira cristalina de ZnSe
podem ser os mediadores da intera¢do intercamadas em nossas heteroestruturas, embora
com origem e densidade distintos comparados com o sistema amorfo. Os resultados de
Walser et al. foram modelados posteriormente por Hunziker et al. [66] admitindo que
estados interfaciais se sobrepdem através da barreira dando origem ao acoplamento
magnético.

No caso de nossas barreiras cristalinas acreditamos que estados de defeito
localizados estejam distribuidos por quase toda a regido do gap semicondutor, com

maior densidade no meio do gap (nivel de Fermi). Como sera demonstrado no Capitulo
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5, o transporte elétronico nestas estruturas ocorre por tunelamento via estes estados de
defeito. Aplicando-se a tensdo adequada ¢ possivel alterar a energia dos elétrons nos
eletrodos promovendo o tunelamento em ressonancia e fora dela. Em vista deste
resultado, o modelo de duplo poco quantico para o acoplamento em tricamadas
Fe/ZnSe/Fe proposto por Hu et al. [67] descreve de maneira satisfatdria os nossos
resultados. Neste modelo, o coeficiente positivo do acoplamento antiferromagnético em
fun¢do da temperatura ¢ atribuido a contribui¢ao de tunelamento ndo ressonante através
dos estados de defeitos. Seus calculos mostram que esta dependéncia esta relacionada
com as magnitudes relativas das densidades de estados proximas a superficie de Fermi
para os casos de alinhamentos paralelo e antiparalelo das camadas de Fe. A Figura 4.12
apresenta uma ilustra¢do da densidade de estados em fungdo da energia para ZnSe cristalino.
O ZnSe amorfo possui maior densidade de estados de defeito na regido de 200 meV no entorno
da energia de Fermi. No caso cristalino, os estados de defeito sdo representados por estados
localizados com energia Ed, distribuidos por todo o gap e também com maior densidade
proximo a Ep.

N(E)

— —

Eqa

Ev Ec

Figura 4.12 - llustracdo da densidade de estados N(E) em funcdo da energia E para ZnSe
cristalino. Ev e Ec sfo as energias das bandas de valéncia e condugfo. Ed identifica a energia
dos estados de defeitos distribuidos na regido de 200 meV no entorno da energia de Fermi (Eg).
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A ativagdo térmica do mecanismo de acoplamento, no modelo de Hu et al., ¢
governada pela estatistica de Fermi-Dirac (1/[exp(E/kT)+1]) no termo de energia total
do sistema. A diferenga em energia entre os estados de defeitos (Ed) e o nivel de Fermi
(Er) ¢ tal que, (Ed-Er) ~ kT. Uma vez que a zona estendida de defeitos ¢ larga (~200
meV), ha muitos estados de defeito com energias proximas a Er mesmo dentro de uma
ampla faixa de temperatura (kT = 25 meV em 300K e kT = 0,25 meV em 3 K). Desta
forma, o termo exponencial possui pequena variacdo com a temperatura e pode ser
expandido na forma 1/{exp[(Ed — Ef)/kT] + 1} ~ A + BKT - O(k’T?), demonstrando a
variacao linear do acoplamento entre 10 K e 350 K.

O fato de o acoplamento observado ser antiferromagnético ¢ uma indicagao
da auséncia de pinholes nas estruturas fabricadas, pois caso estes existissem esperar-se-
ia um acoplamento ferromagnético. Entretanto, segundo Akerman et al. [68], a resposta
ao problema de contato fisico entre as camadas s6 pode ser obtida definitivamente pela
realizacdo de medidas elétricas, especificamente medidas de resisténcia em fungdo da
temperatura. Para estas medidas, as amostras previamente preparadas devem ser
submetidas ao processo de litografia otica para a defini¢do de jungdes e contatos
elétricos. Infelizmente, devido a problemas técnicos durante a definicdo dos contatos
elétricos nas jungdes (ver adiante), muitas das estruturas que foram preparadas, foram
também inutilizadas, restando duas estruturas, Au / Fe(001) 140 A / ZnSe(001) 80 A /
Fe(001) 65 A / ZnSe(001) / GaAs(001) e Au / Fe(111) 90 A / ZnSe(111) 80 A /
MnAs(111) 1000 A / GaAs(111)B. Desta forma, entre os vérios estudos realizados no
periodo em que foi executado este trabalho de doutoramento, serdo apresentados em
detalhes no préximo capitulo da tese, somente os resultados das estruturas acima

citadas, para as quais foram realizadas medidas de transporte polarizado em spin.
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Capitulo 5 — Magnetorresisténcia Tunel

Ressonante em Juncoes Fe/ZnSe/Fe

Mais um Passo

5.1 — Juncoes Epitaxiais Fe/ZnSe/Fe

A estrutura Au / Fe(001) 140 A / ZnSe(001) 80 A / Fe(001) 65 A /
ZnSe(001) / GaAs(001) utilizada para estudar os fendmenos de transporte elétrico ¢ a
mesma amostra ja estudada sob o ponto de vista de acoplamento na se¢do anterior,
Figuras 4.9 e 4.10.

As medidas de magnetizacdo em fun¢do do campo magnético para a amostra
(Figura 5.1-a) apresentam valores de magnetizacdo do Fe bulk e pequenos campos
coercivos (Hc), demonstrando sua boa qualidade cristalina e interfacial. Para todas as
temperaturas foram observados plateaux de magnetizagdo na regido de baixo campo.
Este fato mostra que ha uma diferenga de campo coercivo entre os dois filmes de Fe e
que a condicdo de alinhamento antiparalelo das magnetizacdes das camadas de Fe ¢
obtida. A curva de magnetizagdo em funcao da temperatura (MxT) da Figura 5.1-b em
campos de 500 Oe mostra o comportamento ferromagnético para a tricamada. Ajusta-se

uma fungdo do tipo M / M(T = 0) = 1- aT** com coeficiente a = 5x107° K2, valor

préximo ao valor do Fe bulk (o = 3.4x10°¢ K'3/2) [51].
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Figura 5.1 - Caracterizagdo magnética para a amostra Au / Fe(001) 140 A / ZnSe(001) 80 A /
Fe(001) 65 A / ZnSe(001) / GaAs(001). (a) Ciclos MxH em temperaturas de 10, 100, 200, 300 e
350 K; (b) Magnetizagdo em funcdo da temperatura para H = 500 Oe. A linha soélida azul é o
ajuste da fun¢do M / M(T = 0) = 1- oT>? com a = 5x10° K*2. O campo magnético é sempre
aplicado na diregdo [110].
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Os resultados da Figura 5.1 mostram que a estrutura Au / Fe(001) 140 A /
ZnSe(001) 80 A / Fe(001) 65 A / ZnSe(001) / GaAs(001) apresenta as caracteristicas
magnéticas macroscopicas necessarias ao estudo de transporte tinel polarizado em spin.
Como vimos no Capitulo 3, o desenvolvimento e reprodutibilidade do sistema Fe/ZnSe
deixa claro que este possui todas as qualidades microscopicas desejaveis. Entretanto,
estudos prévios nao tém apresentado os valores de TMR esperados e consistentes com a
qualidade das amostras preparadas.

O primeiro estudo em juncdes Fe/ZnSe/Fe foi realizado por Mosca et al.
[69]. Os valores observados de TMR, relacionados com a orientagdo relativa dos
eletrodos de Fe, eram da ordem de 0.1 % em baixa temperatura (Figura 5.2). Entretanto,

os valores obtidos estdo muito aquém do previsto teoricamente [39, 40].

Figura 5.2 - (a) Ciclo de histerese para uma estrutura Fe(230 A)/ZnSe(70 A)/Fe(70 A) medida
em 50K com campo magnético aplicado no plano do filme paralelo a direcdo (100). (b) Curva
de magnetorresisténcia tinel para uma jun¢do com 10 mm de didmetro medida em 5 K sob
tensdo aplicada de 100 mV [D. H. Mosca et al., ref. 69].
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Estudos posteriores realizados por Gustavsson et al. [42] apresentaram
valores de 16 % em baixas temperaturas. Contudo, um comportamento andmalo da
curva de TMR foi obtido em condigdes experimentais de ndo-homogeneidade da
espessura da barreira, com a conducao favorecida em alguns pontos de menor espessura
criados por defeitos piramidais no eletrodo de base. Além destes, o tnico resultado
expressivo em JTMs Fe/ZnSe/Fe, foi obtido por Jiang et al. [70] utilizando materiais
amorfos e encontrando TMR = 10 % em temperatura ambiente.

Desta forma, o desafio da compreensdo da auséncia de TMR em sistemas
epitaxiais Fe/ZnSe/Fe reunindo as caracteristicas desejadas para a boa performance do
transporte tinel polarizado em spin ¢ um dos fatores que impulsionam esta tese de
doutorado. Em busca deste objetivo, foi necessario o preparo da amostra para medidas
elétricas na geometria de corrente perpendicular ao plano dos filmes (CPP), de modo
que a corrente possa atravessar a barreira de ZnSe por efeito tinel. Demonstraremos que

a area da jun¢ao ¢ de fundamental importancia para a obtengdo de melhores resultados.

5.I1 — Litografia Otica

O estudo de transporte tinel polarizado em spin em estruturas FM/SC/FM
impde a utilizacdo da geometria CPP para as medidas elétricas. Em uma estrutura como
a da Figura 3.4 (pagina 66) ¢ necessario conectar eletricamente os dois eletrodos
ferromagnéticos, FM1 e FM2. Desta forma, o primeiro desafio consiste em conseguir
fazer os contatos C1 e C2 como ilustrado pela Figura 5.3. Uma diferenga de potencial ¢
aplicada entre C1 e C2 e a corrente tunel ¢ medida em fun¢do da orientagdo relativa das

magnetizacoes de cada eletrodo. A definicao das microjungdes e contatos para medidas
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de transporte elétrico foi realizada por litografia otica nos laboratorios da Unité Mixte

de Recherche CNRS/Thales.

C2

Fha2

Inse

1

Fha1

Figura 5.3 - Ilustracdo da disposi¢do dos contatos elétricos na geometria CPP.

A litografia otica consiste em um procedimento fotografico que permite a
impressao de imagens, ou seja, as defini¢des de jungdes e contatos (Fig. 5.4), sobre
materiais fotossensiveis previamente depositados na superficie de uma amostra como a
da Figura 3.4 para prote¢do em etapas de gravagdo. A impressdo ¢ realizada através da
sensibilizacdo do material fotossensivel por exposi¢do a radiacdo ultravioleta (UV)
através de uma mascara. Estas sdo normalmente constituidas por substratos de vidro
transparente sobre os quais sdo feitos depdsitos de cromo com as geometrias desejadas
para impressdo na superficie das amostras. Os materiais fotossensiveis ou resina como
sdo comumente chamados, sdo divididos em dois tipos: a positiva, cujas partes expostas
a UV sao suprimidas na revelagdo e; a negativa, que funciona de maneira inversa. Um
diagrama ilustrativo e um resumo do processo de litografia otica esta apresentado na

Figura 5.4. No procedimento descrito em detalhes a seguir foi utilizada a resina positiva.
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Figura 5.4 - Resumidamente o processo litografico é composto pela seguinte seqiiéncia de
etapas: a) aplicacdo da resina fotossensivel e exposicdo a radiagdo ultravioleta (UV) para
impressdo da imagem contida na mascara pela sensibilizagdo da resina; b) revelagdo da imagem
impressa pela dissolugdo da resina sensibilizada (regido fora do desenho da mascara) pela
imersdo da amostra em solucdo apropriada e; ¢) gravura e repeticao dos processos anteriores até
o resultado desejado.

Para a amostra discutida na se¢o anterior (Au / Fe(001) 140 A / ZnSe(001)
80 A / Fe(001) 65 A / ZnSe(001) / GaAs(001)), foram definidas jungdes com areas que
variam de 2 um’ a 128 pm’. A dimensio micrométrica das jun¢des aumenta a
probabilidade da obtengdo de regides com espessura de barreira constante,

proporcionando uma distribui¢do de correntes homogénea através da juncdo tinel.

Definicao das juncoes:

A primeira parte do processo consiste em definir a geometria da jungdo e
conseguir fazer o contato C1 na primeira camada de Fe a partir do substrato (FM1), bem
como o contato C2 na segunda camada (FM2) (Figura 5.3). Todo o procedimento

descrito a seguir ¢ realizado em sala limpa, na qual a quantidade de poeira, temperatura
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e umidade sdao controladas, melhorando as condi¢des para o processo litografico. A

seguir as etapas padroes realizadas:

1))

2)

3)

4)

S)

6)

Limpeza da superficie da amostra por imersdo em acetona em banho ultra-
sonico, seguida de imersao em alcool isopropanol, secagem com gas de
nitrogénio e aquecimento (~70 °C) em placa quente para evaporagdo de
possiveis residuos liquidos. Observagdo da limpeza da superficie em
microscopio. De fato, apds todas as etapas de limpeza, revelacdo e gravura, ¢
feita a verificacdo da superficie em microscopio de acordo com o objetivo da
etapa;

Recobrimento da superficie da amostra com alguns microns de resina positiva
pela técnica de spin coating, permitindo recobrimento com pequenas espessuras
¢ homogeneidade;

Aquecimento da amostra em placa quente (~80 °C) para secagem da resina;

A amostra coberta pela resina é levada a um sistema 6tico com a mascara que
definira as jungdes e microscopio para alinhamentos subseqiientes acoplados. A
superficie coberta pela resina e ndo protegida pela mascara ¢ sensibilizada em
UV. Em especial, a mascara utilizada possuia jun¢des quadradas e retangulares
com areas na faixa de 2 pm” a 128 pm?;

A amostra passa por um processo de revelacdo de aproximadamente 1minuito,
no qual toda a resina sensibilizada ¢ removida em uma solugdo adequada,
seguida de enxagiie com agua. A geometria das jun¢des e suas disposicdes
estdo definidas;

A amostra ¢ levada a um Scanning Ion Mass Spectroscopy (SIMS) onde ¢
bombardeada por dtomos de Ar para que todo o material ndo protegido pela

resina seja removido até atingir a primeira camada ferromagnética FMI.
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Durante o processo de desbaste, a massa dos ions arrancados da superficie da
amostra ¢ analisada de modo a determinar a posi¢ao no interior da amostra.
Neste ponto, os pilares formados pelas juncdes e todas as posi¢cdes dos contatos
C1 e C2 ja estao definidas. Como as amostras sao protegidas por ouro, o contato
C2 ja esta garantido. A dificuldade nesta etapa ¢ a de conseguir parar o processo
de desbaste no interior da camada FM1, onde serd depositado posteriormente o
contato Cl1.

Apesar da possibilidade de determina¢do do material removido pela analise
de massa e, portanto, a obtencdo de uma escala de posi¢cdo dentro da amostra, as
pequenas espessuras envolvidas dificultam o processo. De fato, o controle da posi¢ao do
desbaste ¢ um dos maiores desafios envolvidos no processo de litografia da amostra
estudada, pois as espessuras do FM1 e da barreira s3o muito pequenas. O equipamento
SIMS utilizado ¢ capaz de fazer o bombardeamento e analisar in situ a massa dos
atomos retirados da tricamada Fe/ZnSe/Fe em fun¢do do tempo. Uma vez conhecido o
tempo de desbaste de cada material envolvido, o processo podera ser interrompido na
regido de interesse, ou seja, no interior da camada FM1 ou no material do substrato,
dependendo da etapa da litografia. Entretanto, devido a pequena espessura das camadas
da amostra, a boa relacdo entre velocidade de desbaste, dada pela energia de aceleragdo
dos atomos de Ar, e minimizacao de ruido nas medidas ndo foi totalmente alcangada. A
partir do melhor resultado obtido nos testes (Figura 5.5-a), conseguimos fazer uma
estimativa de velocidade de desbaste para o Fe de 3.6 A /s, de 4.4 A /s para o ZnSe e 10
A /s para o MnAs (resultados elétricos apresentados no Capitulo 7), que pelas

espessuras elevadas ndo causou problemas.
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Figura 5.5 - (a) O espectro SIMS para uma amostra teste onde o desbaste foi feito até o
substrato de GaAs. (b) O desbaste da amostra Fe 140 A /ZnSe 80 A /Fe 65 A da primeira etapa

de litografia, realizado até a camada FM1 (com 65 A de Fe).

Na Figura 5.5, observa-se que a relagdo sinal ruido é grande e o sinal de
resposta do Zn ¢é pequeno dificultando a andlise. Acompanhar o sinal do Zn ¢ de
extrema importancia, pois indica quando a barreira comega e termina, permitindo
identificar a camada FM1. Na Figura 5.5-b estdo apresentados os espectros SIMS para a
amostra Fe 140 A /ZnSe 80 A /Fe 65 A na quarta etapa de litografia. O desbaste foi
finalizado logo depois da queda do sinal do Zn, aumentando a probabilidade de colocar

C1 na primeira camada FM1, sem chegar ao substrato, o que poderia dificultar as

medidas de transporte.

Definicao dos eletrodos FM1 e isolamento elétrico:

Ap6s o desbaste, uma nova mascara ¢ utilizada para sensibilizacdo da resina,
como no procedimento de definicdo das jungdes, para proteger uma regido ao redor dos
contatos C2 (jungdes) e um novo desbaste ¢ feito até que o substrato de GaAs seja

encontrado. O resultado ¢ a defini¢do das barras em verde claro apresentadas na Figura

100



5.6-a, que sdo compostas do FMI1 e possuem as juncdes ao longo (quadrados e
retangulos amarelos pequenos). O fundo verde escuro ¢ o substrato de GaAs e os

retangulos amarelos grandes nas extremidades das barras FM1 sdo os contatos Cl1.

lxmmnm

R

(b)

Figura 5.6 - (a) Uma plaqueta de jungdes Fe/ZnSe/Fe na etapa em que as juncdes foram
definidas e isoladas eletricamente. Os retdngulos amarelos grandes sdo os contatos Cl
conectando um conjunto de 12 jungdes (quadrados e retdngulos amarelos pequenos) dispostas
ao longo da barra verde claro (FM1). As demais marcagdes em amarelo sdo referéncias para

alinhamento de mascaras e identificacdo de juncdes. (b) Um conjunto de trés barras FM1 com
12 jungdes cada uma.

Em seguida, toda a amostra é coberta com material isolante (~2000 A de

Si3Ny4) depositado por sputtering, isolando eletricamente cada jungdo e protegendo

contra degradacdo simultaneamente.

Abertura dos contatos elétricos, metalizacao e lift-off:

Apo0s o deposito isolante de Si3Ng4, € necessario fazer aberturas nas posigdes
de cada contato C1 e C2 para que as conexdes elétricas com estes contatos sejam
estabelecidas posteriormente por metalizacao. Para isto, uma nova cobertura com resina

¢ feita e uma nova mascara define as posigdes dos orificios, seguindo-se entdo a
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sensibilizacao UV (vide procedimento de defini¢ao de jungdes). Nesta etapa, a regiao
sensibilizada ¢ sobre as posi¢des C1 e C2 de forma que o alinhamento da nova mascara
¢ critico para o sucesso da conexdo elétrica, principalmente para as jungdes menores.
Nestas posicoes sao feitas as aberturas no SizNy até que C1 e C2 sejam encontrados. A
técnica utilizada ¢ o RIE (Reactive lon Etching), na qual um plasma reativo
quimicamente com o SizNy realiza o desbaste. Uma vez abertos os orificios, a amostra ¢
submetida a um processo especial de preparacgao para o lift-off .

Na técnica do lift-off ¢ feita uma mascara de resina antes da deposi¢dao do
metal que estabelecerd o contato elétrico nos pontos C1 e C2. O metal, depositado por
toda a amostra, ¢ retirado das partes ndo desejadas juntamente com a resina, ficando
apenas nas partes determinadas pela impressdo da mascara. Assim, a amostra ¢
novamente recoberta com resina e levada a placa quente para secagem. Em seguida, a
amostra ¢ embebida em clorobenzeno, o que endurece a superficie da resina e leva a
velocidades de revelagdo distintas na superficie. Apos a revelagdo, a resina fica com
forma de casquette (chapéu) nas posi¢des C1 e C2 (Figura 5.7-a).

Em seguida, um dep6sito de Ti (~500 A) seguido de um depdsito de Au
(~2000 A) ¢ feito em toda a superficie da amostra que serd imersa em acetona entre 2 e
3 horas. A estrutura de casquette feita na etapa anterior permitira a remogao da resina,
levando consigo todo o depésito de Ti-Au fora da regido de interesse. E interessante
notar que a espessura da resina deve ser maior que a espessura do deposito de Ti-Au
para que a acetona possa dissolve-la a partir da regido embaixo do casquette (Figura
5.7-b) levando a estrutura com os contatos C1 e C2 como mostra a Figura 5.7-c. Ao fim
desta etapa sdo obtidas as barras da Figura 5.6-b onde poderdo ser feitos os contatos

elétricos com fios de Au pela técnica de termo-compressao.
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Terminado o processo de litografia, ainda € necessario conectar eletricamente
cada juncdo para as medidas de transporte. Em um teste inicial sdao medidas as
resisténcias de cada juncgao, sendo escolhidas para as medidas aquelas cujas resisténcias

estao entre dezenas de quilo-Ohms e dezenas de mega-Ohms.

Ti-Au
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Figura 5.7 - (a) Ilustracdo da mascara de resina preparatoria para a metalizagdo. (b) Amostra
metalizada pronta para o /ifi-off em banho de acetona. A resina comeca a ser dissolvida em
baixo do casquette, levando consigo o depdsito metalico indesejado. (¢) A estrutura pronta com
os contatos C1 e C2.

O tamanho lateral dos contatos nas pontas das barras que conectam as jungoes,
os contatos C2, (Fig. 5.6-b) ¢ de aproximadamente 100 pum, separados dos seguintes
pela mesma distancia. Devido as dimensdes reduzidas, os contatos elétricos foram feitos
com fios de ouro pela técnica de termo-compressdo. Nesta técnica a amostra ¢ aquecida
a 80 °C (comparavel as temperaturas do processo litografico) e o fio de ouro ¢ soldado a
barra por uma ponta, também aquecida, que pressiona o fio contra a barra. Durantes os
testes foi verificado que este procedimento degradava a estrutura, levando as jungdes
previamente escolhidas para medida, a apresentarem valores de resisténcia metalica (da
ordem de dezenas de Ohms). A suspeita ¢ de que no processo de termo-compressdo, o
contato da ponta de solda com a juncdo cria um fluxo de energia térmica importante
através de sua area reduzida, sendo este o motivo da degradagdo da barreira.

O contato passou entdo a ser feito em temperatura ambiente, soldando-se o fio

por um pulso ultra-sdnico. O fato de ndo aquecermos a amostra dificulta a aderéncia dos
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fios de Au, mas elimina a degradacao da barreira. Além deste cuidado, antes de serem
feitos os contatos, todas as jungdes eram postas em curto-circuito e colocadas no mesmo
potencial do equipamento de termo-compressao para evitar a degradagdo da barreira por
eventuais pulsos elétricos devido a uma diferenga de potencial entre amostra e
equipamentos. Neste caso o pesquisador deve também estar no mesmo potencial dos

equipamentos e amostra.

S5.I1 — Tunelamento Ressonante em Junc¢oes Epitaxiais

Fe(001)/ZnSe(001)/Fe(001)

Dentre as amostras de Fe/ZnSe/Fe submetidas ao processo de litografia
dtica, apenas a amostra com 80 A de barreira pode ser medida. O outro conjunto de
jungdes preparadas, com 40 A de barreira, foi inutilizado durante o processo de termo-
compressio para a colocagdo de contatos. Ainda outras amostras com tzse = 30 A e 40
A, ndo chegaram ao fim do processo de litografia devido a ocorréncia de problemas
técnicos com o equipamento de UV.

Os resultados de magnetorresisténcia tunel para a amostra Au / Fe(001) 140
A / ZnSe(001) 80 A / Fe(001) 65 A / ZnSe(001) / GaAs(001) estio apresentados na
Figura 5.8. Destacam-se os resultados principais: i) em (a), ciclo de histerese mostrando
alinhamento relativo antiparalelo das magnetizagcdes das camadas ferromagnéticas em
baixo campo (conforme ja apresentado na Fig. 5.1-a); ii) em (b), uma variagdo positiva
de TMR em baixo campo de aproximadamente 5 % para uma jung¢do com area de 24

um’, correspondente ao alinhamento antiparalelo da magnetizagio das duas camadas
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FMs; iii) em (c), uma variacdo de TMR para juncdes com drea de 64 pm’ composta de
duas contribui¢des, uma negativa de aproximadamente 0.2 % em baixo campo e uma

contribui¢do positiva de aproximadamente 2 % em alto campo.
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Figura 5.8 - Resumo dos principais resultados de magnetorresisténcia tinel encontrados para
jungdes Fe 140 A /ZnSe 80 A /Fe 65 A. (a) ciclo de magnetiza¢io medido por SQUID em 10 K.
A dependéncia do produto resisténcia-area medida em 10 K para jungdes com (b) 24 um’
medida em U=70mV e (c) 64 pm* medidaem U=500 mV.
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No caso de TMR negativa, para pequenas tensoes (< 50 mV) a contribui¢do
de baixo campo pode chegar a variagdes proximas de 1 .2 % (curva em azul na Figura
5.9-b). Entretanto as curvas RxH sao bastante ruidosas, sendo a detec¢ao da corrente no
limite de precisao dos equipamentos. Na Figura 5.8, as curvas de magnetorresisténcia
apresentam os valores caracteristicos de resisténcia das jungdes multiplicados pelas
respectivas areas (RS). Note que estes valores diferem em uma ordem de grandeza entre
as juncdes que apresentaram TMR positiva quando comparada com as que apresentaram
contribui¢do negativa em baixo campo (e positiva em alto campo). Estas ultimas serdo
denominadas como jun¢io com TRM negativa. E importante lembrar que as jungdes
que apresentaram TMR positiva e as que apresentaram TMR negativa sdo jungdes da
mesma amostra, na mesma plaqueta, e que passaram juntas pelo mesmo processo de
litografia.

A Figura 5.9 apresenta a variagdo da TMR em baixo campo, positiva (24
nm?) e negativa (64 um?”), bem como a magnetorresisténcia de alto campo (amostra com
TMR negativa) em fun¢do da tensdo aplicada e cujos resultados RxH estdo na Figura
5.8. Para o caso de TMR positiva (Fig. 5.9-a) observa-se um comportamento
assimétrico com a diminui¢do da TMR em fun¢do do aumento da voltagem. Para o caso
de TMR negativa (Fig. 5.9-b), a TMR apresenta uma forte diminui¢do com o aumento
da tensdo, apresentando um minimo estreito para tensdes baixas. A contribuicao de alto
campo (Fig. 5.9-c) aumenta até 2 % para tensdes maiores e tende a estabilizar para

tensdes positivas.
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Figura 5.9 — Comportamento da magnetorresisténcia tunel em funcdo da tensdo aplicada
medida em 30 K a partir de curvas IxV (preto) e RxH (azul) para jungdes: (a) TMR positiva (24
um?®); (b) negativa (64 pm®) em baixo campo e; (c) contribui¢io de alto campo para jungio
TMR negativa (64 pm?).

Os resultados de TMR da Figura 5.8 foram observados através de curvas de
RxH em temperaturas de at¢ 100 K como mostra a Figura 5.10. Para o caso da TMR
negativa, as variagdes de 0.2 % em baixo campo e 2 % em alto campo sdo
aproximadamente constantes em funcdo da temperatura para alguns valores de tensdo

medidos podendo também ser observadas até 100 K.
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Figura 5.10 — Figura resumindo os resultados de TMR positiva para jun¢io de 24 pm’ em
funcdo da temperatura para algumas tensdes aplicadas.

O comportamento ndo linear caracteristico de curvas de corrente contra
tensdo aplicada (IxV) de barreiras Schottky foi encontrado para as jungdes Fe/ZnSe/Fe
com TMRs positiva e negativa e estdo apresentadas na Figura 5.11-a.
Comparativamente, a densidade de corrente atravessando a jung¢do ¢ maior na regido de
baixa tensdo no caso de TMR positiva.

Segundo Akerman et al. [68], variagdo em curvas de resisténcia em funcao
do campo magnético (RxH), ndo linearidade em curvas IxV e decréscimo exponencial
das propriedades de magnetorresisténcia tiinel em funcdo da espessura da barreira ndo
comprovam que o transporte elétrico ocorre por tunelamento entre as camadas
ferromagnéticas. Os autores demonstraram utilizando jungdes tiinel magnéticas com um
eletrodo supercondutor como teste, que quando estas sdo colocadas em curto-circuito
podem apresentar as mesmas caracteristicas de uma juncao tunel genuina com respeito a

variagdo da magnetorresisténcia e nao linearidade em curvas IxV. A partir desta
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observagao um terceiro critério foi adicionado como indispensavel para a certificacdo de

que o fendmeno de tunelamento estd ocorrendo: uma fraca variacdo positiva da

resisténcia com a diminui¢do da temperatura. Esta condicao ¢ observada pelo sistema

Fe/ZnSe/Fe, como mostra a Figura 5.11-b.
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Figura 5.11 - (a) Caracteristicas de corrente versus tensdo para as mesmas jungdes medidas em
30 K. O detalhe mostra as curvas de condutancia diferencial. (b) Dependéncia com a
temperatura da resisténcia para as jungdes com TMR positiva e negativa medidas em campo
nulo e tensdo aplicada de 100 mV. O detalhe mostra a curva RxT da jungcdo com TMR positiva.

O comportamento qualitativo das curvas para 100 mV ¢é também distinto

entre as juncdes de TMRs positiva e negativa. As tentativas de analise quantitativa dos

resultados de IxV e RxT utilizando os modelos de tunelamento direto entre camadas
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metalicas separadas por material isolante como os modelos de Brinkman [71] e Stratton
[72] ndo foram bem sucedidas. E interessante notar que a forma ndo parabolica das
curvas dI/dV no detalhe da Figura 5.11-a indicam que o tunelamento ndo ¢ direto. Além
disso, tais teorias ndo explicam o sinal negativo de TMR e sua inversdao em fun¢do da

tensao encontrada para algumas jungoes.
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Figura 5.12 — (a) TMR de alto e baixo campo em funcao da tensdo aplicada para outra juncao
com 24 um®”. Os pontos foram extraidos de curva RxH realizadas em 30 K. (b) e (c) Exemplos

de curvas RxH em + 0.5 V ¢ +1.1 V mostrando a inversio da TMR em fung¢do da tensao
aplicada.

A inversao do sinal da magnetorresisténcia tinel em funcdo da tensao
aplicada foi observada como mostra a Figura 5.12-a. Enquanto a TMR de baixo campo

altera seu sinal com o aumento da tensdo aplicada, a TMR de alto campo vai a zero para
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tensdes no entorno de 1.5 V. Nas Figuras 5.12-b e 5.12-c, sdo apresentados dois
exemplos das curvas RxH com tensdes de + 0.5 V e + 1.1 V mostrando a inversao do
sinal negativo para positivo da TMR de baixo campo. Isto significa que os elétrons
injetados a partir de um eletrodo ferromagnético sdo detectados pelo outro eletrodo com
polarizagdes invertida e normal. Também ¢ observada a variagdo da amplitude da
magnetorresisténcia em alto campo.

O fato de jungdes de um mesmo conjunto apresentarem resultados de TMR
invertidos e com contribui¢des distintas em alto campo sugere que os fendomenos
observados devem estar relacionados com propriedades locais e intrinsecas dos
materiais envolvidos na juncdo tinel. Estudos na literatura (ver, por exemplo, o
Capitulo 2 e a referéncia 38 e suas citagdes) indicam que a TMR ¢ sensivel a estrutura
da jun¢do como um todo, tais como a altura da barreira e forma do potencial, ao grau de
desordem dentro da barreira, as ligacdes dos 4tomos nas interfaces
ferromagneto/semicondutor (isolante), a estrutura eletronica da barreira e presenga de
impurezas.

A inversdo da polariza¢do dos elétrons que atravessam a barreira por efeito
tunel foi observada por de Teresa et al. [73]. Seus resultados indicam uma polarizagao
de spin negativa para o Co em experimentos de tunelamento através de jungdes
LSMO/SrTiO3/Co. Este resultado estd em contradicdo com a polarizacdo positiva
normalmente encontrada com barreiras de Al,Os, para a qual todos os ferromagnetos
metalicos 3d apresentam polarizagdo positiva [24]. A polarizacdo invertida observada
por de Teresa foi atribuida ao efeito de ligagdo atoOmica na interface ferromagneto-
barreira em adicdo a forte assimetria da densidade de estados do eletrodo LSMO.
Entretanto, esta condicdo ndo deve ser aplicavel ao sistema Fe/ZnSe/Fe, visto que: i)

ambos os eletrodos sao de Fe e; ii) algumas jungdes apresentam TMR positiva.
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Recentemente, Tsymbal et al. [43] apresentaram um novo mecanismo para
explicar a inversao da polarizacao de spin em experimentos de TMR para nanojungdes
eletrodepositadas Ni/NiO/Co. Segundo Tsymbal, a inversdao da TMR pode ocorrer para
o caso de tunelamento ressonante via estado de defeito/impureza, dependendo da
posi¢dao em energia deste estado com relacao a energia do eletrodo sob tensdo aplicada,
bem como das taxas de transferéncia eletronicas entre eletrodos e estado localizado. Os
resultados de TMR que observamos (Figura 5.9) apresentam o mesmo comportamento
obtido por Tsymbal et al. [43].

Se admitirmos que os estados de defeitos sdo criados no meio do gap do
ZnSe e em uma posicao espacial assimétrica na barreira de ZnSe, podemos considerar a
JTM Fe/ZnSe/Fe como uma estrutura de dupla barreira (DBS). Neste caso,
considerando a analise realizada por Tsymbal, a condutancia (G,) por canal de spin para
o tunelamento ressonante via um estado eletronico na barreira, pode ser encontrada

conforme o Capitulo 2, equacdo 2.29, como sendo:

2¢° I
h (ge _Sd )2 + (Fe + Fc)z

G, = (5.1)

na qual, I', e I'. sdo as taxas de transferéncia eletronicas do estado de impureza para os

eletrodos emissor e coletor e, g ¢ a energia dos elétrons no eletrodo emissor e g4 ¢ a

energia do estado de defeito/impureza. I', e I'. sdo considerados proporcionais a

densidade de estados dos eletrodos emissor e coletor (p. € p.) com dependéncia
exponencial com a posi¢do do estado localizado, de forma que:

T, o p, exp|-2xx] (5.2)

I <cp, exp[— 2k (d —x)] (5.3)

nas quais k ¢ a constante de decaimento e x ¢ a posi¢do da impureza dentro da barreira

de espessura d.
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Fora da ressonancia, quando |ae —8d| >> (Fe +T, ), as equagoes 5.1,5.2e 5.3

indicam que G, < p,p,.. Quando o tunelamento ocorre entre eletrodos
ferromagnéticos, a TMR ¢ dada pela equagao de Julliere (conforme Capitulo 2, equagdo
2.12):

2PP,
I-PP,

TMR = (5.4)

Proximo da ressondncia, como discutido no Capitulo 2, Se¢do 2.VIII, a
equacdo 5.1 prevé uma forte variagdo da condutidncia em fungdo da energia €.. Na

ressondncia (¢, =¢,), admitindo uma posicio assimétrica da impureza, G, ¢é

proporcional a p./ p, sex<d/2 ([, >T.)oup./p. sex>d?2 (.<T.). Nos dois casos
a condutancia ¢ inversamente proporcional a densidade de estados de um dos eletrodos,
o que leva a uma inversdo de sinal na TMR [38, 43]:

TMR — GdP _GdAP - _ 2[)€PC
Gy+Gyp  1+PP

(5.5)

na qual Ggp e Guqp s30 as condutincias para alinhamento paralelo e antiparalelo dos

eletrodos emissor e coletor que possuem polarizacdes P, e P..
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Figura 5.13 — Representacdo esquematica dos niveis de energia para Znse amorfo. N(E) foi
determinado na energia de Fermi e sua forma ndo tem significado. Os métodos experimentais
para a determinagdo das energias foram: condutividade DC, fotocondutividade e absorgdo odtica.
[Lim e Brodie, ref. 55]
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O tunelamento seqiiencial (entre varios estados na barreira) com ou sem
espalhamento de spin ndao pode inverter a magnetorresisténcia tinel. De acordo com
nossas medidas de transporte, o tunelamento direto ¢ improvavel. Dessa forma, os
dados serdo analisados considerando o tunelamento ressonante como proposto por
Tsymbal [38, 43].

As Figuras 5.14-a e 5.14-b apresentam a TMR normalizada em funcao da
tensdo aplicada para as JTMs que apresentaram TMR positiva ¢ negativa (as mesmas
jungoes das Figs. 5.8 € 5.9). A linha sélida na Figura 5.14-a ¢ o ajuste da TMR positiva
calculado a partir da equagdo 5.1 comeg;=13eV,e,=eU+ 1.1 eVel . =T.=110

meV.
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Figura 5.14 — Magnetorresisténcia normalizada em fung@o da tensdo aplicada para uma JTM
com (a) TMR =5 % e (b) TMR = -0.2 % em baixo campo magnético. (c) Diagrama
esquematico de energia da barreira. Quando um campo elétrico ¢ aplicado, elétrons sdo
conduzidos por tunelamento através da primeira barreira. (d) Para certos valores de campo
elétrico, os elétrons podem tunelar para o estado localizado aumentando sua probabilidade de
transmissdo e a corrente através da juncdo. (¢) Com a aplicagdo de fortes tensdes, os elétrons
possuem energia maior que o nivel localizado ¢ a probabilidade de transmissdo diminui.
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Estados de defeitos no ZnSe estdo distribuidos sobre toda a regido do gap.
Entretanto, a densidade de estados de defeitos é consideravelmente maior no entorno da
energia de 1.6 eV acima do maximo da banda de valéncia, como demonstraram Lim e
Brodie [55] para ZnSe amorfo (Figura 5.13). O valor de 1.1 eV utilizado no ajuste ¢
justamente a diferenca em energia entre o estado estendido de defeito no meio do gap e
o maximo da banda de valéncia. As taxas de transferéncia eletronicas I, e T,
encontradas sdo similares, indicando que os estados de defeitos estdo no meio da
barreira. O valor de ajuste de €, = 1.3 eV, indica que o estado de defeito se localiza em
200 meV acima do nivel de Fermi adotado.

A variagdo de magnetorresisténcia versus tensdo para a JTM apresentando
TMR negativa ¢ controlada pela posicdo espacial e largura do estado de energia
ressonante. Na Figura 5.14-b, o melhor ajuste foi encontrado comg;= 1.1 eV, g, =eU +
1.1 eV, I, =93 meV eI, =26 meV. A mudanca abrupta da TMR negativa em funcao
da tensdo ¢ resultado das larguras de ressondncia menores. Note que g; ¢ exatamente
igual & Er. Nos dois casos (Figs. 5.14-a e 5.14-b), os ajustes possuem incerteza em
energia menor do que 6 meV e os valores encontrados estdo em acordo com os
resultados experimentais disponiveis para a estrutura eletronica do ZnSe desordenado
[55].

Contudo, se for considerado que o alargamento das bandas de valéncia e
conducgdo do ZnSe ¢ pequeno (caso ideal), o valor de &, = eU + 1.6 eV deve ser utilizado
na equacdo 5.1 para ajustar as curvas da Figura 5.14. Neste caso, todos os valores
encontrados para I', e I'; nos ajustes anteriores continuam exatamente os mesmos. As
curvas ajustadas com g, = eU + 1.1 eV e g, = eU + 1.6 eV ficam sobrepostas. Para o
caso de TMR negativa, ainda é encontrado &; = Er (ressonancia). Para o caso de TMR

positiva, ¢ obtido €; = 1.645 eV, ou seja, a energia do defeito se encontra a 45 mV
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acima de Ep, indicando que os elétrons partindo do emissor devem possuir coeficiente
de transmissdo alto, assim como no caso anterior. Esta analise esta novamente em
acordo com a distribuicao estendida de defeitos no entorno de Er.

A Figura 5.14-c ilustra a estrutura de dupla barreira em tensdao nula, como
um estado localizado entre a banda de valéncia (VB) e a banda de condugdo (CB) da
barreira. Sob a aplicacdo de tensdo (Figura 5.14-d), a energia dos elétrons que partem do
emissor aproxima-se nivel de energia do estado localizado e os elétrons fluem através
da JTM. Quando os elétrons incidentes possuem a mesma energia do estado localizado,
a probabilidade de transmissdo aumenta e mais elétrons podem tunelar através da
barreira do lado emissor para o nivel de estado localizado e entdo para o eletrodo
coletor, causando um aumento na corrente total. A Figura 5.14-e, mostra a jungao tinel
sob altos valores de tensdo aplicada. O nivel do estado localizado fica abaixo da energia
dos elétrons provenientes do eletrodo emissor e a probabilidade de tunelamento diminui
fortemente, resultando em uma diminuicao correspondente na corrente através da JTM e
na TMR.

Os niveis de resisténcia de cada jun¢do dependem fortemente da simetria em
energia e posicdo dos defeitos da barreira. Como vimos no Capitulo 2, a proximidade da
energia dos elétrons do emissor com a energia do estado localizado aumenta fortemente
o coeficiente de transmissdo e conseqlientemente a condutancia. Para energias menores
ou maiores que a largura de ressonancia, a condutancia diminui. Esta também ¢ sensivel
a taxa de transferéncia eletronica I'. e I'.. No caso da juncdo com TMR negativa, I', # T,
e ocorre diminui¢do do coeficiente de transmissdo através da dupla barreira (Capitulo 2,
secdo 2.VIII, Figura 2.13) e conseqiientemente, diminui¢cdo da condutancia. O produto

RS ¢ maior em comparagdo com a jungdo com TMR positiva, que apresenta I'. =T'.. A
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TMR negativa ¢ também fruto desta assimetria espacial dos defeitos na barreira,
enquanto a TMR positiva o € pela simetria, resultando em I, = T.

A inversdo da TMR em fun¢do da tensdo aplicada nos terminais da JTM,
apresentada na Figura 5.12, estd relacionada com a participacdo de novos canais de
conducdo cuja transmitancia passa a ser importante e algumas condigdes. Para elétrons
no emissor com energia g, = Er + eU, o canal 6timo de conducdo ¢ aquele cuja
transmitancia ¢ maxima, ou seja, aquele cuja energia dos elétrons participantes do
tunelamento ¢ proxima a energia do estado localizado na barreira, €, ~ &5, Aumentando-
se a tensdo por um incremento U maior que a largura do estado de defeito, a energia
eletronica no emissor ¢ agora g, = Er + e(U + dU). O estado com energia €; ndo se
encontra na ressonancia e sua transmitancia diminui, levando este canal a contribuir
com uma parte menor na condutancia total. Assim, outros canais 6timos de condug¢do
podem se formar em regides espaciais nas quais o estado de defeito possua energia €;*
= g4 + edU. Estados nesta condicao poderdo contribuir de forma importante para a
condutancia total pois estdo agora em ressonancia com a energia dos elétrons no
emissor, 0 que provoca o aumento da transmitancia neste novo canal. Neste caso, o sinal
da TMR dependerd da simetria espacial deste novo estado de defeito, sendo positiva
para I', = I'; e negativa para I', # I'.. Este cenario explica razoavelmente bem a dupla
inversdo de sinal da TMR de baixo campo para tensdes positivas para a JTM
apresentada na Figura 5.12. Contudo, a contribuicdo de alto campo para a TMR bem
como sua dependéncia com a tensdo permanece sem uma explicacdo plausivel. O
trabalho de Kreuzer et al [74] sugere que esta contribui¢do decorreria de espalhamento
spin-flip nos estados localizados no interior ou nas interfaces da barreira e que possuem
alguma polarizacdo magnética. Entretanto, ndo temos evidéncias de que estados

localizados sejam polarizados em nosso sistema.
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Segundo Bratkovsky [75], fazendo uma média da condutancia sobre todas as
energias e posi¢goes de defeitos na barreira, pode-se simular a desordem em uma jungao
tunel magnética real. Uma estimativa aproximada pode ser obtida integrando-se a
equagao 5.1 e admitindo-se uma distribui¢do homogénea de defeitos com densidade
uniforme D, ) = 6 na energia de 1.1 eV acima do maximo da banda de valéncia do
ZnSe. Na notagdo compacta utilizada por Tsymbal [43], para eletrodos ndo half-metallic

e espessuras de barreiras similares a constante de decaimento:
2 —kd
e Oe
(G)=

== Jo.p. 5.6
W g VPP (5.6)

Para eletrodos ferromagnéticos, isto implica que as respectivas polarizagdes
de spin da condutincia tunel através de uma barreira com desordem ¢ reduzida
comparada a uma barreira perfeita. A polarizagdo dos canais de condugdo em fun¢do

dos eletrodos ¢ dada por:

P, VPee TN Pec T Pe. T (5.7

A equagdo 5.7 leva a diminui¢do no valor de TMR quando aplicada a

equacdo de Julliere. A inversao da TMR ocorre na condicao de ressonancia. Bratkovsky

[75] demonstrou que para eletrodos de Fe separados por uma barreira isolante, levando-

se em conta a condutancia média (eq. 5.6) e polarizagdo dos canais de spin na forma da

equacdo 5.7, mesmo para uma baixa densidade de defeitos na barreira, a TMR prevista ¢

de 4 %. Assim, na ressonancia a condutividade aumenta, mas a polarizacao dos elétrons

participantes do transporte tunel diminui. O valor de TMR encontrado por Bratkovsky ¢
bem préximo aos 5 % medido na condi¢do de maxima transmitancia, I, = I..

E interessante notar que a condutincia em jungdes desordenadas com éreas

grandes ¢ uma média sobre um nimero maior de centros de desordem correspondentes a
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diferentes energias e posicoes de defeitos, resultando simplesmente na supressao da
TMR, como observado em jungdes tinel magnéticas com areas maiores que 100 um’.
Desta forma, os pequenos valores de TMR previamente encontrados em jungdes
epitaxiais Fe/ZnSe/Fe por Mosca et al. [69] (Figura 5.2), podem ser compreendidas a

luz dos novos resultados obtidos.

Tsymbal et al. [43] realizaram céalculos numéricos para a condutincia em
nanojungdes tunel magnéticas considerando parametros de desordem y, proporcionais a
integral de hopping B do semicondutor, e espalhamento inelastico & na barreira. Foi
demonstrado (Figura 5.15-a) que quando a desordem ¢ pequena (os estados de defeito
ndo sdo localizados em Ep) e ndo existe espalhamento ineldstico, a TMR pode ser

importante, porém menor que o valor esperado para jungdes perfeitas.
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Figura 5.15 - Distribuicdo de TMR calculada para varios valores de desordem 7y e
espalhamento inelastico 6. (a) y =3B, 6 =0; (b) y =4B, 3 =0; (c) y =4P, d = 0.01B. O detalhe
em (c) mostra a TMR versus energia para uma nanojun¢do com TMR =-0.14 em E = 0. Aqui, a
TMR ¢ calculada como sendo TMR = (Gp — Gap) / (Gp + Gap).[Tsymbal et al., Ref. 43]
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A distribuicao dos valores de TMR ¢ relativamente estreita com grande
numero de jungdes apresentando TMR grande e positiva. Ainda na auséncia de
espalhamento inelastico e aumentando-se y de forma que os estados de defeito possuam
energia no entorno de Ep, a distribui¢gdo de TMR se alarga apresentando valores
positivos e negativos (Figura 5.15-b), inclusive com grande variacdo negativa de TMR
para algumas poucas juncdes. A larga distribui¢do esta centrada em valores de TMR
positivos e menores que no caso da Figura 5.15-a. Inserindo-se a contribuicdo de
espalhamento ineléstico, a distribuicdo torna-se estreita com grande numero de jungdes
apresentando valores de TMR pequenos (positivos e negativos) ou nulos.

Embora os calculos realizados por Tsymbal empreguem parametros
caracteristicos de suas nanojungdes eletrodepositadas Ni/NiO/Co, eles podem refletir o
que ocorre com as JTMs aqui estudadas. O calculo do tempo de tunelamento através da

juncao pode ser calculado pela equagdo desenvolvida por Garcia-Calderén [76]:

T~—+— (5.8)

Para o caso de TMR positiva encontramos t da ordem de 10™* segundos. No
caso de TMR negativa, t ¢ da ordem de 10" segundos, indicando que algum processo
incoerente em spin pode ocorrer nesta JTM. Especulativamente, as JTMs com TMR
negativa (ou positiva com pequenos valores) apresentariam um comportamento como
no caso da Figura 5.15-c, no qual os processos de espalhamento inelastico diminuem os
valores de TMR estatisticamente para a maioria das JTMs. O comportamento de cada
jun¢do dependeria entdo das caracteristicas locais da amostra na qual esta foi definida.
Entretanto, os tempos de tunelamento calculados sdo muito menores que o tempo de
vida de spin em ZnSe do tipo n, que é da ordem de 10” segundos em 275 K [77]. Este

resultado indica que outros mecanismos de condutincia como tunelamento seqiiencial e
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interacdo entre canais ressonantes devem contribuir para a condutancia média e sua
polarizagdo efetiva.

No préximo capitulo sera apresentado o estudo de propriedades magnéticas
em funcao dos parametros de crescimento para filmes de MnAs e sua utilizacdo como

eletrodo de base em juncdes tiinel magnéticas.
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Capitulo 6 — MnAs Como Eletrodo de

Base

Um Primeiro Ensaio

6.1 — Introducao

O MnAs ¢ um material interessante para a utilizagdo como eletrodo
polarizado em spin para jungdes tinel magnéticas, pois apresenta fase ferromagnética
em temperatura ambiente além de ter possuir boa epitaxia sobre o GaAs [78], o que
facilita sua possivel adequacdo a tecnologia existente para este substrato. Em sua fase
ferromagnética (FM), o MnAs apresenta estrutura hexagonal do tipo NiAs (a = 3.72A
and ¢ = 5.71A). Acima de Tc (~ 313 K) sua estrutura se transforma para ortorrdombica
do tipo MnP (a=3.66 A, b=6.36 A ec=5.72 A) e a fase é paramagnética (PM). Para
0o MnAs bulk, a transicilo FM <> PM corresponde a uma transi¢ao estrutural-
volumétrica [79]. A transi¢do de fase ¢ de primeira ordem e ocorre no material como

um todo, com a magnetiza¢do tendendo a zero abruptamente em Tc. Acima de 399 K,
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uma nova transi¢do ocorre a estrutura hexagonal NiAs (a=b=3.68 A ec=5.72 A)
[79]. Esta fase também ¢ paramagnética. A Figura 6.1 apresenta a estrutura cristalina da
fase ferromagnética do MnAs.

O desenvolvimento e a possibilidade de futuras aplicagdes de novos
materiais em spintronica depende da compreensdo, reprodutibilidade e dominio das
condi¢des de crescimento. Desta forma, este capitulo apresenta uma descri¢do breve de
filmes de MnAs em substratos de GaAs(111)B sob diferentes condi¢des de pressdo de
As (Pas) e temperatura de substrato (Tsub), relacionando suas propriedades magnéticas
as condic¢des de crescimento. A partir destes resultados foi proposta uma estrutura de

JTM do tipo Au/Fe/ZnSe/MnAs/GaAs(111)B.

Figura 6.1 — Estrutura cristalina do tipo NiAs do MnAs ferromagnético. Os atomos de Mn sdo
representados pelas esferas claras e os de As pelas escuras. A parte sombreada na figura indica
a célula unitaria do MnAs ferromagnético.

6. — Filmes de MnAs/GaAs(111)B: Crescimento e

Propriedades Microscopicas
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Os filmes de MnAs foram crescidos por MBE em substratos de
GaAs(111)B. O procedimento de eliminacdo do 6xido de protegdo do substrato e
crescimento de uma camada buffer de GaAs ¢ semelhante ao descrito no Capitulo 3. Em
seguida, apos estabilizagdo da temperatura do substrato em Tsub, os filmes de MnAs
sao crescidos comecando pela abertura da célula de As seguida pela abertura da célula
de Mn segundos depois. Os filmes com espessuras no entorno de 1000 A foram
crescidos com taxas de aproximadamente 15 A/min.

Uma série de trés amostras foi preparada variando-se a P5s na cdmara MBE e
a temperatura do substrato (Tsub) durante o crescimento. Sao elas: 1) amostra do tipo A
(Pas = 2x107 torr e Tsub = 200 °C); 2) tipo B (P = 2x107 torr e Tsub = 200 °C) ¢; tipo
C (Pas = 2x107 torr e Tsub = 280 °C). As amostras para experimentos ex-situ forma
protegidas com um deposito de ZnSe amorfo em temperatura ambiente para evitar
degradagdo dos filmes com o ar. Um resumo das condi¢des de crescimento esta
apresentado na Tabela 6.1.

Os crescimentos dos filmes de MnAs foram acompanhados por diagramas
RHEED. As amostras do tipo A apresentaram padroes RHEED com franjas estreitas
indicando que a superficie de crescimento ¢ lisa como apresentado na Figura 6.2-a. Por
outro lado, as amostras do tipo B apresentaram diagramas com regides de maior
intensidade ao longo das franjas de difracdo, sugerindo um crescimento do tipo
tridimensional (3D) conforme a Figura 6.2-b.

As amostras do tipo C, cujas pressdes parciais de As sdo as mesmas das
amostras tipo B, porém com Tsub maior, apresentaram diagramas RHEED
caracteristicos de superficies lisas (Fig. 6.2-c). As franjas mais estreitas comparadas

com as amostras do tipo A indicam que a rugosidade superficial é menor para as
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amostras tipo C. Os diagramas RHEED mostram claramente que as caracteristicas da

frente de crescimento sdo fortemente modificadas alterando-se Pas € Tsub.

Figura 6.2 - Diagramas RHEED observados no eixo [011]g,as para as diferentes amostras de
MnAs/GaAs(111)B: a) tipo A (Tswp ~ 200°C, Pps=2 107 Torr) ; b) tipo B (T ~ 200°C, Pas=2
10 Torr); ¢) tipo C (T ~ 280°C, Po=2 10 Torr).

Uma imagem da superficie da amostra do tipo A obtida por STM pode ser
vista na Figura 6.3-a. Uma superficie relativamente lisa com terragos hexagonais de
largura aproximada de 1000 A em destaque confirma as observagdes RHEED (franjas
alargadas indicando superficie ndo totalmente lisa). E interessante notar que as ilhas
hexagonais ocupam aproximadamente 10 % da superficie. Suas 4reas e alturas estdo no
entorno de 400000 A% e 100 A. O carater tridimensional da superficie das amostras do
tipo B foi confirmado por experimentos STM (Figura 6.3-b) que mostraram ilhas
apresentando diferentes formas e tamanhos com alturas de aproximadamente 200 A e

com ocupagao por volta de 80 % da superficie.
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() (b)

Figura 6.3 —-Imagem STM da superficie das amostras: (a) do tipo A (Tgy ~ 200°C, PAs=2 107
Torr). (b) do tipo B (T ~ 200°C, PAs=2 10 Torr). As setas indicam as orientagdes do
substrato de GaAs.

As diferentes morfologias observadas entre as amostras dos tipos A ¢ B
podem ser interpretadas em termos dos comprimentos de difusdo dos dtomos de Mn e
sua dependéncia com a pressdo parcial de As. No caso das amostras do tipo B, uma
populagdo maior de moléculas As4 leva a uma maior probabilidade de incorporagdo dos
atomos de Mn na superficie. Como conseqiiéncia, uma grande razdo das pressdes
As/Mn leva a diminui¢do do comprimento de difusdo, de forma que os 4&tomos de Mn
ligam-se rapidamente e com relativa desordem ao atingirem a superficie do filme
levando a frente de crescimento 3D observada.

O efeito do recozimento em ultra alto vidcuo muda drasticamente a
caracteristica da superficie. Na Figura 6.4-a, a imagem STM mostra a superficie da
amostra do tipo B recozida em 300 °C durante 10 minutos. Claramente a rugosidade

superficial diminui bastante. As ilhas 3D ainda estdo presentes, mas agora ocupam por
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volta de 20 % da superficie e sua altura diminui para 20 A no lugar dos 200 A
anteriores. O recozimento induz a difusdo As-Mn e, eventualmente, a evaporagdo do As,

modificando a morfologia da superficie que tende a evoluir para a superficie do tipo das

amostras C apresentadas na Figura 6.4-b.

Figura 6.4 — Imagem STM da superficie das amostras: (a) do tipo B (Tg ~ 200°C, PAs=2 107
Torr) recozida em 300 °C durante 10 minutos. (b) do tipo C (T ~ 280°C, PAs=2 10 Torr).
As setas indicam as orientagdes do substrato de GaAs.

A comparagdo entre amostras dos tipos B e C mostram o efeito da
temperatura do substrato no comprimento de difusdo dos atomos de Mn. Em particular,
quanto maior a temperatura do substrato, mais provéavel ¢ a incorporagdo de atomos de
Mn nas bordas dos degraus formados na superficie, levando a superficies caracterizadas
por terragos planos.

Microscopias eletronicas de transmissdo de alta resolucdo (HRTEM) de
secdo transversal das amostras A e B sdo apresentadas na Figura 6.5. As micrografias

atestam o carater abrupto da interface com o GaAs, ndo apresentando interdifusdo
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detectavel. As relacdes epitaxiais esperadas para o MnAs crescido sobre GaAs(111)B

[80, 81] foram encontradas: [2TTO] MnAs // [ITO] GaAse [0001] MnAs //[111] GaAs.

®[0001] L ]
o

®[0170]

s

Figura 6.5 — Micrografias de secdo transversal de HRTEM e difragdo eletronica para as
amostras dos tipos A (5-a e 5-c) e B (5-b e 5-d). As regides marcadas em (a) e (b) s@o as regides
de tensdo e de defeitos em forma de coluna para as amostras A e B respectivamente. Nas
difracdes eletronicas, as diregdes escritas em 3 e 4 indices sdo relacionadas ao GaAs e MnAs
respectivamente.

Um comportamento diferente foi observado entre as amostras dos tipos A e
B. Para a amostra do tipo A na Figura 6.5-a, varios dominios cristalinos com
orientacdes distintas sdo observados, confirmado pela difracdo de elétrons em 6.5-c.
Contudo, o eixo ¢ é preservado perpendicular a superficie na maioria dos graos, mas
outras orientacdes também sdo visiveis. Regides tensionadas sdo claramente observadas.
A amostra do tipo B (Figura 6.5-b) apresenta uma caracteristica de crescimento muito
diferente com uma Unica relagao epitaxial e alta qualidade cristalina. Uma densidade de

defeitos relativamente baixa com estrutura de colunas foi observada para a amostra do
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tipo B. Estas colunas possuem a mesma estrutura cristalina do filme como um todo e
suas formacdes sao influenciadas pela cinética de crescimento, que nesse caso ¢
fortemente dependente das pressdes parciais de As/Mn como demonstrado pelos estudos
de STM para a superficie.

Para a amostra A, a baixa razdo das pressoes de As/Mn aumenta o
comprimento de difusdo do Mn visto que a baixa pressdo de As leva os atomos de Mn a
“procurar” por um atomo de As livre para ligagdo na superficie do filme. A qualidade
cristalina do filme ¢ reduzida pois a ligagao do a&tomo de Mn tem probabilidade igual de
se ligar em qualquer ponto da superficie. Apesar de reduzir a qualidade bulk do filme, a
baixa rugosidade da superficie ¢ alcancada pois o mecanismo induz um tipo de
crescimento camada por camada desordenado. Por outro lado, a alta razdo As/Mn induz
uma melhor qualidade bulk para a amostra B, ja que o comprimento de difusdo ¢ menor
e os atomos de Mn ligam-se rapidamente devido ao maior numero atomos de As com
ligacdes abertas na superficie do filme. Como conseqiiéncia, a frente de crescimento ¢
3D, mas quando a superficie é preenchida, o arranjo estrutural ¢ melhor que no caso das
amostras do tipo A pois ndo ha escassez de atomos de As para a formagdo da estrutura
do MnAs.

Para as amostras do tipo C, uma condigdo intermediaria parece acontecer, de
modo que o aumento da temperatura do substrato muda o comprimento de difusdo do
Mn e as propriedades bulk e superficiais possuem melhor qualidade.

A Figura 6.5-d apresenta um diagrama de difracdo de elétrons para a
amostra do tipo C. Observacdes de HRTEM mostram que as amostras do tipo C
possuem alta qualidade cristalina. A presenca de defeitos ou deslocacdes nao foi

observada. A formacdo de super-redes coincidentes entre MnAs ¢ GaAs diminui o
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descasamento de redes. Um estudo detalhado das amostras do tipo C pode ser

encontrado na referéncia 82.

6.I11 — Propriedades Magnéticas

A influéncia da pressdo de As nas propriedades cristalinas dos filmes de
MnAs se torna muito evidente em experimentos de magnetizacdo. A Figura 6.6 mostra a
magnetizacdo em funcdo do campo magnético em 10 K para as amostras dos tipos A, B
e C. Os ciclos de magnetizagdo possuem forma quadrada apresentando diferentes
magnetizacdes remanentes (Mr) e campos coercivos (Hc), cujos valores estdo na Tabela

6.1.

Amostra  Tsub  Pressao de Taxa de Hc (Oe) Mr/Ms Te (K)
°O) Asg (torr) crescimento T=10K (%)

(A/min) T=10K
A 200 2107 15 1250 67 326
B 200 210°° 15 550 87 326
C 280 210°° 15 150 87 334

Tabela 6.1 — Tabela apresentando os parametros de crescimento e suas respectivas
caracterizagdes magnéticas para as amostras dos tipos A, B e C.

Os valores de Hc estdo relacionados com a qualidade do filme de MnAs.
Esta rela¢do pode ser facilmente verificada quando comparadas imagens de HRTEM e
as respectivas curvas MxH. Quanto maior a desordem e/ou densidades de defeitos,

maiores sdo 0s campos coercivos encontrados. Por exemplo, a amostra do tipo A (maior
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desordem) possui Hc = 1250 Oe, enquanto as amostras dos tipos B ¢ C (menor
desordem) apresentam Hc = 550 Oe e Hc = 150 Oe respectivamente (Tabela 6.1). Para
as duas ultimas, ndo existe diferenca em Mr. Em comparagdo, amostras do tipo A
apresentam valores de Mr 20 % menores. Isto poderia estar relacionado com os varios

dominios cristalinos com direg¢des epitaxiais distintas.
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Figura 6.6 - Magnetizacdo em fungdo do campo magnético para as amostras dos tipos A, Be C
realizadas em 10 K. O campo foi aplicado no plano do filme paralelo a direcdo [110] do GaAs.

A amostra do tipo A apresentou um comportamento magnético singular.
Para medidas MxH realizadas em 10 K depois dos procedimentos de ZFC e FC, foi
observado o fendmeno de exchange bias (EB). Este ¢ observado quando em uma mesma
amostra as fases ferromagnética (FM) e antiferromagnética (AFM) coexistem formando
uma interface.

O fendmeno pode ser evidenciado quando a amostra ¢ resfriada abaixo da

temperatura de Néel (Tx) do AFM obedecendo a condi¢do de que a temperatura de
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Curie (Tc) do FM deva ser maior que Tn. O Exchange bias ¢ associado a anisotropia de
exchange criada na interface FM/AFM [83], caracterizada por um campo de EB (Hgp)
que pode ser determinado da assimetria de Hc nas curvas MxH obtidas depois dos
procedimentos de ZFC e FC. A Figura 6.7 mostra Hgg = 240 Oe para a amostra do tipo

A. EB nao foi observado para as amostras dos tipos B e C.

[ —O— Depois de ZFC P
0.9F A Depois de FC - 1kOe AARRRE :E—EE:

M/ Ms

-3,0 2,4 -1,8 1,2 06 0,0 06 12 18 24 3,0
H (kOe)

Figura 6.7 — Curvas MxH para a amostra A obtidas em 10 K depois dos procedimentos de ZFC
e FC (em 1 kOe). O campo magnético foi aplicado no plano do filme paralelo a direg¢@o [110] do
GaAs.

O fenomeno de EB intrinseco observado para a amostra do tipo A € similar
ao descrito por Chun et al. [84] para filmes de MnAs crescidos por MBE sobre
GaAs(001). Chun et al. explicaram o fendmeno de EB pela coexisténcia das fases
ferromagnéticas e paramagnética (PM) tensionada. Eles argumentaram que a fase PM

torna-se AFM sob compressdo, criando a condi¢do necessaria de interface FM/AFM
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para explicar o aparecimento de EB em um material que, em principio, ¢
ferromagnético.

No caso das amostras do tipo A, foram observadas regides de tensdao por
HRTEM, conforme apresentado na Figura 6.5-a. A tensdo pode induzir, de forma
similar [84], regides AFM devido a tensao de regides com estrutura PM no filme de
MnAs, visto que € conhecida a coexisténcia de fases FM e PM em temperatura
ambiente para estes filmes. Estas regides dispersas no filme FM satisfazem a condi¢ao
para o aparecimento de EB.

Embora estes argumentos estejam de acordo com Chun et al., ndo possuimos
evidéncias diretas da existéncia da estrutura paramagnética nas regides tensionadas. De
fato, devido a pequena diferenga na razdo a/c (~1.9 %) entre as fases FM ¢ PM do
MnAs, torna-se dificil separar ambas estruturas em nossos experimentos de HRTEM e
difracdo de elétrons.

Curvas de magnetizacdo espontdnea em fungdo da temperatura estdo
apresentadas na Figura 6.8. Todos os filmes de MnAs mostraram comportamento
ferromagnético do tipo T*? (Bloch). Em contraste com MnAs bulk, a transi¢io de fase
ndo ¢ abrupta. Para todas as amostras, a magnetizacdo diminui suavemente em fungao
da temperatura com taxas de decaimento semelhantes entre 10 K e 200 K, conforme o
detalhe na Figura 6.8.

Acima de 310 K, as taxas de variagdo de M(T) mudam significativamente para as
amostras dos tipos A, B e C, indicando que a transi¢ao de fase comega a ocorrer.

A amostra do tipo A apresenta a transicao mais abrupta enquanto a amostra
do tipo B, a mais suave. A transi¢cdo de fase ocorre em temperaturas distintas para cada
amostra. Tc foi determinado pelo critério da primeira derivada [85], no detalhe da

Figura 6.8 e cujos valores estdo apresentados na Tabela 6.1.
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Figura 6.8 — Magnetizagdo em funcdo da temperatura para as amostras dos tipos A, B e C. O
experimento foi realizado em rotina de FC com campo magnético de 3 kOe aplicado no plano
do filme paralelo a direcdo [110] do GaAs. O detalhe mostra as taxas de variagdo da
magnetizagdo em fungdo (dM(T)/dT) da temperatura através das quais Tc é obtido na posigdo
do minimo das curvas. Tc = 326 K, 326 K e 334 K para as amostras dos tipos A, B ¢ C
respectivamente.

E interessante notar que em Tc para todas as amostras hid ainda uma
magnetizacdo apreciavel. De acordo com um trabalho anterior de Mattoso et al. [82],
depois da transi¢do estrutural FM = PM, a fase paramagnética resultante ¢ tensionada.
Foi observado que o Tc encontrado pela derivada de M(T) corresponde a temperatura de
transicdo estrutural Tc*. Desta forma, a fase PM tensionada poderia ser a origem
possivel da polarizagdo magnética observada em Tc nas curvas de MxT. Para o MnAs
bulk, a transicdo FM - PM ¢ de primeira ordem e a magnetizacdo da amostra vai
abruptamente para zero na temperatura critica [86]. As transi¢des observadas na Figura

6.8 sdo suaves em Tc. Para o MnAs, a transicdo FM <> PM corresponde a uma
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transi¢ao estrutural-volumétrica [79]. Esta mudanga estrutural afeta principalmente o
plano basal da célula hexagonal do tipo NiAs da qual ¢ composta 0 MnAs, enquanto o
parametro ¢ permanece quase sem modificagdes. Quando em bulk, a transicdo de fase
no MnAs pode ocorrer livremente sem restricdes a variagdo estrutura-volume, de forma
que a transi¢ao seja abrupta (primeira ordem) em Tc em todo o material. Quando
epitaxiado em um substrato, o filme de MnAs esta elasticamente ligado a este ao longo
do plano de interface, influenciando a energia livre total que governa a transi¢cdo do
sistema. A minimizacdo da energia livre do filme, incluindo as energias de tensdes
elastica e residuais de ambas as fases (FM e PM) ¢ realizada pela coexisténcia das fases
ferromagnética e paramagnética [82, 87, 88]. Foi demonstrado [ref. 82] que o valor de
Tc € sensivel a contribuicao de energia elastica das ligagdes entre filme e substrato para
a energia livre do sistema como sendo:

Affiim = fo - T Mo(Mp - €)2Y/(1- v) = Q(T-T¢)/ Tc (6.1)
na qual Affiy, € a energia livre do sistema, f,, - fg € a energia livre da transi¢do bulk, v é a
razdo de Poisson, Y o modulo de Young, n, e ngas tensdes intrinsecas das fases FM e
PM do MnAs respectivamente, com #, = 13— 1, €, € € a tensdo elastica média no filme
epitaxial.

Os nossos filmes de MnAs epitaxiados em GaAs(111)B possuem o plano
basal (eixos a e b) da célula ferromagnética hexagonal, que sofre as maiores mudancas
durante a transi¢do, ligadas ao plano de interface com o substrato (eixo c¢ ¢
perpendicular). Esta configuracdo torna os filmes de MnAs muito sensiveis a tensdo
residual imposta pelo substrato. Como Tc ¢ diretamente afetada pela tensdo residual, a
determinacgao de Tc reflete indiretamente o estado de tensao no filme.

Comparando a variagdo com a temperatura das magnetizagdes da Figura 6.8,

pode-se estabelecer uma relacdo qualitativa aproximada entre o comportamento
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magnético e a tensdo no filme. Primeiramente, quanto maiores os valores de Tc, maiores
devem ser as tensdoes médias sob as quais os filmes de MnAs estao submetidos (equacao
6.1). Os valores semelhantes de Tc observados para as amostras dos tipos A ¢ B
indicam que a tensdo efetiva ¢ praticamente a mesma em ambas as amostras. Contudo, a
derivada de MxT mostra que a transi¢do ¢ mais suave para a amostra do tipo B,
indicando uma maior tensdo efetiva exercida sob o filme da amostra B. Isto pode ser
melhor compreendido quando se observa a micrografia de HRTEM da Figura 6.5. A
textura cristalina caracteristica da amostra A permite que as regides nas interfaces entre
dominios com orientagdes distintas relaxem o filme, abaixando a tensdo efetiva no filme
como um todo. Assim, a transicdo de fase pode ser mais abrupta. Em contraste, a
pequena densidade de defeitos observada para as amostra tipo B, diminui os meios para
a relaxagdo do filme, de modo que a tensdo efetiva seja maior em relagdo a amostra A,
tornando a transicao suave. Para a amostra do tipo C, foi demonstrado que uma rede de
coincidéncia diminui o descasamento entre GaAs(111)B e o filme de MnAs. Também
ndo foram observados defeitos ou deslocagdes. Desta forma, a tensdo efetiva total
devido ao crescimento conta com poucos mecanismos para relaxagdo e a transicdo de
fase ocorre em temperaturas maiores. A densidade de energia eldstica também depende
da tensdo entre as fases FM e PM, tornando dificil deduzir sobre a largura da transi¢ao
ocorrida para a amostra do tipo C em comparagdo com as amostras dos tipos A e B,
visto que a proporcao entre as fases deve também depender da tensdo efetiva sobre o
filme.

Assim, os filmes de MnAs/GaAs(111)B estudados apresentaram
propriedades cristalinas e magnéticas fortemente dependentes das condigdes de
crescimento. Especificamente, o comprimento de difusdo dos atomos de Mn na frente

de crescimento do MnAs tem papel importante na formagao deste material. Sera feito
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uso deste conhecimento para a proposta de uma heteroestrutura do tipo juncao tinel

magnética baseada em filmes de MnAs/GaAs(111)B.

6.1V — MnAs Como Eletrodo de Base em uma Junc¢ao Tunel

Magnética

Como discutido nos capitulos anteriores, uma das condi¢des importantes
para alcancar a injecdo e deteccdo de portadores polarizados em spin em JTMs ¢
conseguir as orientagdes antiparalela e paralela relativas entre as magnetizagdes dos
dois eletrodos FMs, controladas por um campo magnético externo [89]. Esta condi¢do
pode ser estabelecida utilizando-se materiais com campos coercivos distintos como
eletrodos. Pode-se também obté-la no caso de materiais similares, pelo controle das
propriedades magnéticas em funcdo dos parametros de crescimento como foi
demonstrado. O conhecimento das propriedades de superficie ¢ importante na
determinag¢do da rugosidade interfacial e no sentido de evitar pinholes bem como
conseguir uma condu¢do homogénea por toda a jungdo. As propriedades bulk dos filmes
sdo importantes pois podem influenciar a polarizacdo de spin nas camadas magnéticas,
bem como a determinagdo de estados de maior condutancia através da JTM, conforme
descrito no Capitulo 2.

Uma estrutura de JTM interessante pode ser obtida utilizando-se como
eletrodo de base os filmes de MnAs/GaAs(111)B cujas propriedades foram estudadas. A
juncdo tanel Fe(90 A) / ZnSe (80 A) / MnAs tipo B recozido (1000A) /GaAs(111)B foi

fabricada adicionando-se uma camada barreira de ZnSe e um eletrodo de Fe sobre um
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filme de MnAs/GaAs(111)B do tipo B recozido. Os crescimentos do ZnSe e do eletrodo
de Fe foram realizados pelo procedimento padrao descrito no Capitulo 3.

Foi demonstrado por Berry et al. [90] que as propriedades magnéticas de
filmes de MnAs crescidos por MBE sobre ZnSe(001) sdo comparaveis as descritas na
literatura para MnAs/GaAs(001). Em primeira aproximagdo, a interface MnAs/ZnSe
ndo deve representar problemas como camadas magneticamente mortas em uma
estrutura do tipo JTM como a proposta.

A Figura 6.9-a apresenta curvas MxH para a JTM. Sao observados plateaux
de magnetizacdo, condicdo necessaria para os experimentos de transporte tinel
polarizado, na qual o alinhamento antiparalelo/paralelo relativo das magnetizagdes de
cada eletrodo ¢ controlado por campo magnético externo. Em 10 K, a diferenca entre os
campos coercivos de cada camada diminui, mas esta diminui¢do ndo ¢ suficiente para
fazer com que as camadas FMs tenham suas magnetiza¢des invertidas para 0os mesmos
campos de modo a comportarem-se como um unico filme. A camada de Fe inverte sua
magnetizacdo em 50 Oe enquanto o filme de MnAs o faz em 200 Oe.

As JTMs foram fabricadas por litografia 6tica (Capitulo 5) para medidas de
transporte na configuragcdo de corrente perpendicular ao plano (CPP). Os resultados
iniciais para uma JTM de 4rea 32 pm’ sdo apresentados nas Figuras 6.9-b > 6.9-d. A
caracteristica ndo linear das curvas de corrente versus tensdo ¢ vista na Figura 6.9-b,
indicando que o transporte perpendicular acontece em regime tinel. A variagdo positiva
da resisténcia da jun¢do com a diminuicdo da temperatura (Fig. 6.9-c) demonstra que
ndo existem pinholes através da juncdo [68]. A forte variagdo da resisténcia entre 300 K
e 50 K esta relacionada com a conducao via estados termicamente ativados na barreira
semicondutora de ZnSe. O plateau de resisténcia abaixo de 50 K indica que o regime

tunel ¢ favorecido para estas temperaturas [69].
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Figura 6.9 - (a) Magnetizagdo em fun¢do do campo magnético em 300 K e 10 K para a JTM
Fe(90 A) / ZnSe (80 A) / MnAs tipo B (1000A) / GaAs(111)B. (b) Curva nio linear de corrente
versus tensao em 3 K. (c¢) Resisténcia em fun¢do da temperatura com tensao aplicada U = 190
mV e campo magnético nulo. (d) Magnetorresisténcia tunel em 3K e com U =190 mV.

Foi observada uma variagdo da magnetorresisténcia tinel de 10 % em 3 K
com comportamento andmalo da curva RxH (Fig. 6.9-d). Na geometria CPP, ¢
comumente observada a variagdo positiva da TMR com niveis de resisténcia
altos(baixos) para alinhamento antiparalelo(paralelo) das magnetizagdes dos eletrodos.
Este ndo € o caso observado. O comportamento anémalo da curva RxH ¢ tipico de um
minor loop de magnetorresisténcia para o qual a orientacao de um dos eletrodos ¢ fixada
na saturagdo ¢ o outro pode se reverter sob a acdo do campo magnético [42, 91].
Gustavsson et al. [42] observaram resultados semelhantes em JTM epitaxiais

Au/Fe/ZnSe/FeCo/ZnSe/GaAs. Naquele caso, o eletrodo de FeCo apresentou
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rugosidade com forma piramidal. Foi interpretado que nos topos das piramides, o
momento magnético da camada ¢ fortemente ancorado por efeitos de anisotropia de
forma. Este tipo de rugosidade pode diminuir a espessura efetiva da barreira em
algumas regides as quais predominam no mecanismo de transporte [42].

Como observado por STM, as amostras do tipo B recozidas apresentam
regides onde estes defeitos de rugosidade estdo presentes. Devido a morfologia
triangular/hexagonal da superficie dos filmes de MnAs, acredita-se que a condutancia
tunel ocorra em nossa JTM por mecanismos semelhantes aos discutidos por Gustavsson
et al.. A ancoragem da magnetizacdo devido a rugosidade interfacial ZnSe/MnAs
determina a orientacdo local da magnetizagdo bem como as contribuigdes mais
importantes para a TMR ja que a espessura efetiva da barreira ¢ diminuida levando a um
aumento na condutividade nestas regioes de rugosidade. De acordo com a Figura 6.9-d,
a variagdo de TMR acontece para campos de 250 Oe, maior que o necessario para
reverter a magnetizacdo das duas camadas ferromagnéticas. Isto implica em que as
magnetizacdes dos eletrodos estdo com suas orientagdes fixadas. A magnetizagdo
ancorada no defeito de rugosidade ¢é revertida pelo campo magnético, satisfazendo a
condicdo de alinhamento antiparalelo/paralelo necessaria a observagao de TMR.

A Figura 6.10 mostra a condutancia diferencial (dI/dV) para a jungdo
apresentada na Figura 6.9. O comportamento paraboélico indica que a maior contribui¢ao
ao mecanismo de transporte ¢ o tunelamento direto. O modelo de Brinkman [71] prevé
uma dependéncia parabdlica da condutincia tunel em funcao da tensdo aplicada (< 0.4

V) para barreiras de potencial trapezoidais. A condutancia tem a forma:

Gr)_,_ (ﬂ}v { 9 Aé](ev)z (6.2)
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na qual Ag =@, —, ¢ a diferenca das alturas dos potenciais formados de cada lado da

4d~2m G

barreira, A4, = ™

10 [ —
(O)z M exp[— 1,025d\/(p;], ¢ ¢ aaltura média da

barreira de potencial dada em Volts e d é a espessura da barreira dada em A.

di/idV (x10°A.V™")

Figura 6.10 — Condutancia diferencial (dI/dV) em 3 K e campo magnético nulo referente a
curva IxV da Figura 6.9-b. A linha sélida azul ¢ o ajuste de Brinkman com¢@ = 1.1 V fixo e

deixando livre os parametros d e AQ .

O ajuste dos dados da Figura 6.10 foi calculado pela equacdo 4.2 fixando ¢
= 1.1 V e deixando livre os pardmetros d e A . A escolha da altura média da barreira

foi feita baseando-se no diagrama de bandas para o ZnSe amorfo apresentado no
Capitulo 5 e pensando na formacdo da barreira Schottky como no caso simples
apresentado no Capitulo 2, no qual os niveis de Fermi dos eletrodos ficam ancorados em
Er semicondutor, independentemente do eletrodo metalico. Também foi desconsiderado
o alargamento da banda de condug@o. O valor de 1.1 eV ¢ a diferenga entre a energia de
maior densidade de estados de defeito e a banda de conducao do ZnSe. O valor

encontrado para a espessura da barreira foi d = 40 A e para a assimetria entre as
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barreiras foi Ag = 0.8 eV. Estes valores indicam que a condugao ¢ do tipo tunel direto e

ocorre por pontos da JTM onde a espessura efetiva da barreira é de 40 A, com uma
assimetria de 0.8 eV entre os potenciais dos dois lados da barreira de ZnSe devido ao
contato com os eletrodos de MnAs e Fe. Segundo as imagens de STM para amostras do
tipo B recozidas, a espessura efetiva da barreira deveria ser por volta de 60 A Contudo,
¢ importante notar que as incertezas devido a largura de 0.2 eV da localizacdo da
densidade de estados de defeito no entorno de Er e o alargamento das bandas de
valéncia e condu¢ao do ZnSe podem inserir flutuagdes importantes nestes valores.
Mesmo assim, continua valida a conclusdo de que o mecanismo de transporte cuja

contribui¢do ¢ mais importante estd associado com tunelamento direto.
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Capitulo 7 — Comentarios Finais

O Presente

Durante os quatro anos de desenvolvimento desta tese de doutoramento,
muitos dos nossos esfor¢os no enredo da eletronica de spin foram realizados em
conjunto por laboratorios brasileiros e franceses e direcionados para a compreensdo de
fenomenos de transporte tinel polarizado em spin em jungdes epitaxiais envolvendo Fe
e ZnSe. Atualmente, pode-se controlar com boa reprodutibilidade de resultados o
crescimento e as propriedades magnéticas das heteroestruturas descritas nesta tese.

O acoplamento antiferromagnético observado em nossas amostras ndo pode
ser explicado pela simples existéncia de pinholes, cuja presenca induz ao acoplamento
do tipo ferromagnético, nocivo para a magnetorresisténcia tunel. A evidéncia
experimental de acoplamento antiferromagnético indica fortemente que as amostras
estdo livres de pinholes para espessuras de até 25 A de barreira.

Os defeitos na barreira cristalina de ZnSe podem ser os mediadores da
interagdo intercamadas em nossas heteroestruturas, embora com origem e densidade

distintos comparados com o sistema amorfo estudado por Walser et al. [61]. A
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interpretagdao baseada no modelo de Hu et al. [67] corrobora esta idéia indicando que a
origem do acoplamento antiferromagnético ¢ o tunelamento ndo ressonante via estes
estados. A dependéncia linear deste acoplamento com a temperatura ¢ devida a presenga
de portadores ou canais de interacdo termicamente ativados. Nao ¢ esperada uma
diminui¢do da magnetorresisténcia tunel relacionada com o acoplamento AFM
observado, pois sua magnitude é pequena e esta interagdo magnética tende a orientar
antiparalelamente as magnetizacdes dos eletrodos, situagdo favoravel ao experimento de
TMR. Um alargamento da variacdo da resisténcia em fun¢do do campo magnético seria
esperada.

O fendmeno de magnetorresisténcia tunel foi observado com polarizagdes
positiva e negativa em juncdes epitaxiais Fe/ZnSe/Fe bem como a inversdo destas
polarizagdes em fun¢ao da tensdo aplicada. Embora a TMR encontrada seja pequena e
em baixa temperatura, as amostras apresentaram pequenos produtos RS que podem ser
interessantes sob o ponto de vista de aplicagdes futuras.

Os resultados de transporte foram analisados através de um modelo de
tunelamento ressonante via estado de defeito na barreira, baseado na interpretacdo de
Tsymbal et al. [43]. Foi demonstrado experimentalmente que o tunelamento ressonante
via estados de defeito reduz drasticamente a TMR em jungdes epitaxiais Fe/ZnSe/Fe e
pode mesmo apresentar polarizagdo negativa em certas condi¢des. Segundo Tsymbal,
para a observagdo de tais fendmenos se faz necessario a fabricagdo de nanojungdes,
evitando a condug¢@o por um nimero grande de configurag¢des locais de desordem, o que
determina a média da condugdo e diminui¢cdo de TMR. Devido ao fato de que as jungdes
possuem areas micrométricas, estes resultados atestam a alta qualidade das estruturas
hibridas fabricadas e demonstram que a densidade de defeitos deve ser baixa no sistema

epitaxial Fe/ZnSe/Fe.
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A andlise baseada no tunelamento ressonante oferece uma interpretacao
razoavel aos pequenos valores de TMR observados até agora neste tipo de jungdes,
explicando também os dados experimentais com valores de TMR negativos e inversao
da TMR em funcdo da tensdo. Os argumentos utilizados estdo baseados em
posicionamento das energias eletronicas do emissor relativo ao estado de defeito bem
como na simetria espacial do defeito na barreira. De fato, a aproximacdo simples
utilizada ndo explica a diferenca de magnitude entre as TMRs normal e inversa, bem
como a auséncia do fendmeno em temperatura ambiente. Certamente, ressonancias
multiplas resultantes da interferéncia de elétrons espalhados por varios estados
localizados na barreira ¢ a possivel presenca de impurezas magnéticas devem ser
consideradas [92]. Todos estes efeitos, incluindo tunelamento seqiiencial e mecanismos
de hopping poderiam também ser considerados em uma descricio detalhada da
condutancia.

Foi realizada uma primeira tentativa de utilizagdo de MnAs como eletrodo
de base em jun¢des tunel magnéticas. Para tal, o crescimento de filmes de MnAs em
substratos de GaAs(111)B por MBE sob diferentes condigdes de pressio de As e
temperatura dos substratos foi sistematicamente estudado. Experimentos RHEED e
STM mostraram que as amostras apresentam superficies mais lisas se crescidas, para
Tsub = 200 °C, em Pxs = 2 x 107 torr (amostras do tipo A) em comparagio de amostras
crescidas em Pas = 2 10 torr (amostras do tipo B). Este fato pode ser explicado em
termos do comprimento de difusdo dos atomos de Mn e sua dependéncia com Pags.
Amostras do tipo C, crescidas com Tsub = 280 °C se apresentam mais lisas que as
amostras precedentes devido ao aumento do comprimento de difusdo dos atomos de Mn
na superficie do filme. A influéncia da mobilidade dos atomos de Mn controlada por P

e Tsub altera também a qualidade cristalina bulk dos filmes de MnAs. Amostras do tipo
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C apresentaram qualidades cristalinas melhores. Foi demonstrado que a dependéncia da
qualidade cristalina com as condigdes de crescimento influenciam fortemente as
propriedades magnéticas macroscopicas dos filmes de MnAs. Jungdes tiinel magnéticas
foram fabricadas utilizando-se MnAs como eletrodo de base. Foi observada uma
variagdo de TMR = 10 % por tunelamento direto em baixa temperatura com
comportamento andmalo das curvas RxH. Tal comportamento foi explicado em termos
da morfologia de superficie observada por STM. Estes resultados indicam que a
diminui¢do da barreira de ZnSe aumenta a contribuicdo de tunelamento direto para a
conducao elétrica.

A demonstracdo de que o mecanismo de transporte nas JTMs epitaxiais
Fe/ZnSe/Fe ¢ o tuneclamento ressonante via estados de defeito, reforga
experimentalmente a idéia prevista teoricamente, de que o transporte polarizado em spin
depende da estrutura da JTM como um todo. A interpretagdo a luz do modelo simples
de condutancia via estados de defeito explica razoavelmente bem os resultados
presentes ¢ passados obtidos para este sistema. Compreende-se que o resultado tem
carater geral pois estados de defeitos proximos a energia de Fermi sdo esperados para
barreiras semicondutoras e isolantes, destacando sua importancia na compreensao do
fenomeno de tunelamento polarizado em spin.

Os resultados atuais de transporte polarizado em spin em JTMs epitaxiais
Fe/ZnSe/Fe, embora tenha sido observada a reducdo da TMR, oferecem algumas
respostas e apontam caminhos para o aprimoramento destas estruturas, que podem
oferecer novas oportunidades para o estudo de fendmenos de transporte relacionados
com spin, principalmente devido ao conhecimento de suas propriedades de crescimento,

estruturais, quimicas interfaciais e magnéticas. Em especial, o aumento da contribui¢do
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tunel direta para a condutancia através da diminuicdo da espessura da barreira
semicondutora ¢ interessante para estudos futuros.

A evidéncia experimental de acoplamento antiferromagnético para grandes
espessuras de barreira abre novas perspectivas de estudos em fisica basica ao sistema
Fe/ZnSe/Fe. A compreensao deste fendmeno pode ser importante em estudos futuros de
transporte eletronico em jungdes com barreiras de ZnSe menos espessas, visto que a
intensidade do acoplamento se torna importante nestas condi¢gdes. A forte indicagdo da
auséncia de contato fisico entre as camadas de Fe, permitird a diminui¢do da espessura
da barreira de ZnSe, aumentando a contribui¢do para o tunelamento direto entre as
camadas ferromagnéticas, de forma que defeitos na barreira tenham menor influéncia
na polarizagao dos portadores.

Os resultados obtidos utilizando-se MnAs como eletrodo de base confirma a
possibilidade de transporte tunel com aumento da eficiéncia na transmissdo de
portadores polarizados através de barreiras de ZnSe. Estudos de transporte tunel para
pequenas espessuras de ZnSe podem também indicar novos caminhos para a
compreensdo dos mecanismos de acoplamento magnético observado em tricamadas
Fe/ZnSe/Fe. Em especial, experimentos para a determinagdo de minor loops em
medidas de transporte elétrico poderiam ser utilizados para o estudo do acoplamento
magnético, esclarecendo simultaneamente sua importincia para a magnetorresisténcia
tunel.

O estudo do crescimento de filmes de MnAs associado com suas
propriedades magnéticas abre caminhos para a utilizagdo deste material como eletrodo
polarizador de correntes em jungdes tunel magnéticas bem como propiciard estudos

sobre um interessante topico de fisica basica, as transi¢des de fases magnéticas.
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A experiéncia com medidas magnéticas e elétricas acumuladas no Grupo de
Supercondutividade e Magnetismo permitiu a realizagdo desta tese de doutorado em um
assunto de alta complexidade e ainda pouco explorado no Brasil, a spintronica. Gragas
aos esforgos deste Grupo, foi possivel o estabelecimento de uma colaboracdo com
laboratdrios franceses, imprescindiveis para o desenvolvimento do tema.

O estagio nos laboratorios franceses dentro do acordo internacional CAPES-
COFECUB permitiu a familiarizagdo com os principios basicos da técnica de
crescimento de estruturas hibridas Molecular Beam Epitaxy e técnicas de ultra alto
vacuo. Além disso, o aprendizado de técnicas de litografia permitiu a caracterizagdo dos
materiais por transporte tunel e a compreensao de fendmenos fisicos associados e cujas
propriedades estruturais e magnéticas mostram-se relacionadas. Além da formacdo
profissional, no plano da cooperagdo internacional, o estagio proporcionou a
colaboragdo entre a Universidade Federal de Sao Carlos e I’Université Pierre et Marie
Curie através de um acordo de cotutela fortalecendo a colaboracdo do laboratoério
brasileiro Grupo de Supercondutividade e Magnetismo com os laboratorios franceses
Laboratoire de Minéralogie et Cristallographie de Paris e I’Unité Mixte de Recherche
CNRS/Thales.

Pessoalmente, a colaboragdo internacional proporcionou a chance de
conhecer e viver em uma cultura diferente, um fato marcante para toda a vida. A
convivéncia e a intensa troca de experiéncias cientificas ¢ pessoais cotidianas com
diversos pesquisadores especialistas em diferentes ramos da fisica da matéria
condensada entre os laboratorios brasileiro e franceses contribuiu enormemente para

meu amadurecimento cientifico e pessoal.
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