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RESUMO

As propriedades elétricas e magnéticas de aglomerados nanoscopicos de Fe imersos
em matriz de ZnSe foram investigadas. Foi observado que este sistema apresenta um
comportamento superparamagnético com pequena interagdo ferromagnética termicamente
ativada. Também foi observada pequena taxa de magnetorresisténcia tinel em temperatura
ambiente (da ordem de 1% para campos de 30 kOe) e observamos o comportamento desta
com a temperatura e tensdo. O estudo demonstra que, apesar das estruturas epitaxiais
Fe/ZnSe/Fe possuirem propriedades microscopicas € macroscopicas necessarias a aplicagao
em jungdes tunel magnéticas, a observagdo experimental apresenta baixas taxas de TMR
em temperatura ambiente, o que desencoraja os materiais para aplicacdes em dispositivos

spintronicos.



ABSTRACT

Electric and magnetic properties of nanoscopic clusters of iron immersed in Zinc
Selenide were studied in this work. The system presents superparamagnetic behavior with a
weak thermally activate ferromagnetic interaction. Small tunnel magnetoresistence was
observed in room temperature (approximately 1% with fields of 30 kOe) and its behavior
was observed as a function of temperature and bias. This work demonstrate that a despite of
excellent macroscopic and microscopic properties of Fe/ZnSe/Fe epitaxial heterostructures
the experimental observation shows small values of tunnel magnetoristance in room
temperature. This results shows that the application of this materials in spintronics devices

is limited.
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1) INTRODUCAO

Spintronica ¢ um novo campo cientifico e tecnoldgico que busca manipular
propriedades especificas das interacdes do spin eletronico em metais, semicondutores e
heteroestruturas (Ivanov, Aminov et al. 2004). As principais linhas de desenvolvimento em
spintronica sdo: (i) fabricagdo de nanoestruturas magnéticas incluindo: filmes finos,
heteroestruturas, materiais multifuncionais, (ii) pesquisa em controle de spin de portadores
e da magnetizagdo em nanoestruturas magnéticas, (iii) teoria da interacdo de troca
ferromagnética em semicondutores magnéticos diluidos, (iv) efeitos de tunelamento e
injecdo de spins e transporte de spins polarizados (v) magnetoeletronica e dispositivos que
utilizam o efeito da GMR (Giant Magnetoresistence - Magnetorresisténcia Gigante),
dispositivos tunel, heteroestruturas semicondutoras para inje¢do de spin, transporte e
deteccdo de spin, (vi) propriedades magneto-Oticas de heteroestruturas semicondutoras
magnéticas, injecao e deteccao dtica de spin e ferromagnetismo oticamente induzido, entre
outros.

Segundo Ivanov o termo spintronica foi proposto em 1998 em uma publicacio
conjunta dos laboratérios Bell e a Universidade de Yale (USA) na qual define-se o
problema de projetar dispositivos para armazenar e processar informacdes pela
manipulagdo de spin de portadores. Pesquisadores da agéncia de projetos de pesquisa
avangada em defesa dos Estados Unidos (DARPA -USA) definem spintronica como
eletronica de transporte de spin e algumas outras defini¢des de spintronica podem ser
enumeradas: (i) ciéncia para qual o comportamento mutuamente consistente de carga e spin
de portadores ¢ de crucial importancia (Rashba 2002) (ii) eletronica baseada no spin do
portador, na qual informagao ¢ transmitida utilizando-se spin do portador ao invés da carga,
a qual propicia pré-requisitos para desenvolvimento de uma nova geragdo de dispositivos
que combinam dispositivos eletronicos convencionais e efeitos dependentes de spin.(Wolf,
Awshalom et al. 2001) (iii)) ciéncia da manipulacdo de correntes elétricas em
semicondutores e heteroestruturas através da alteragao da orientagdo de spin de portadores e
nucleos com campos elétricos e magnéticos(Ziese and Thornton 2001). (iv) nova era da

microeletronica na qual o spin de portadores e a carga agem como elementos ativos para



transmissdo e armazenamento de informagdes em circuitos integrados, chips funcionais,
dispositivos magneto-opto-eletronicos multifuncionais.

A histoéria da spintronica comecgou com dois experimentos independentes reportados
em 1988 e 1989 (Baibich, Broto et al. 1988; Binasch, Griinberg et al. 1989). Nestes
experimentos a resisténcia elétrica de estruturas multicamadas sofria uma grande alteracdo
em funcdo do campo magnético aplicado na estrutura. Este fendmeno recebeu o nome de
magnetorresisténcia gigante (Giant Magnetoresistence — GMR).

A interdependéncia entre magnetizagdo e transporte nao era um fendmeno novo, a
magnetorresisténcia anisotropica (AMR - Anisotropy Magnetoresistence), que esta
relacionada a variagdo da resisténcia elétrica em fungdo das direg¢oes relativas de corrente e
campo magnético, foi estudada por William Thompson em 1856 (Chappert, Fert et al.
2007). No entanto a GMR reportada por Baibich e Binasch ¢ considerado o primeiro
fendmeno spintronico que apareceu na literatura devido a sua grande possibilidade de
inimeras aplicagdes. A descoberta e explicagdo deste fendmeno foi um dos motivos que
levaram o fisico francés Albert Fert a dividir o prémio Nobel em Fisica do ano de 2007
com o fisico alemdo Peter Griinberg que detém a patente das aplicacdes destes dispositivos
em leitores de discos rigidos magnéticos de alta densidade, sensores de campo, etc...

O fenomeno da GMR ¢ caracterizado por uma mudanga gigante na resisténcia
elétrica sob acdo de campo magnético e geralmente ocorre em estruturas multicamadas
metalicas magnéticas. Foi denominado gigante pois a taxa de magnetorresisténcia ¢ uma
ordem de grandeza maior que na AMR. O efeito estd relacionado com o espalhamento
magnético dependente de spin em interfaces ferromagnético/ndo-magnético. Este
espalhamento € mais intenso se a orientacdo relativa das camadas ferromagnéticas for
antiparalela. Um exemplo de aplicacdo deste fendmeno em tecnologia sdo os dispositivos
magnetorresistivos que, ha mais de uma década, sdo utilizados como sensores de leitura
magnética para discos rigidos de alta densidade.

Um dos objetivos finais da spintronica ¢ o desenvolvimento de dispositivos hibridos
que possam executar operagdes de ldgica, comunicacdo e armazenamento em um Unico
sistema (Awschalom and Flatt¢é 2007). Estes novos dispositivos combinam a
microeletronica padrdao com efeitos dependentes de spin originados da interagdo entre spin

do portador e propriedades magnéticas dos materiais.



Dentre os maiores desafios neste campo de pesquisa incluem:

e O aumento do tempo de meia vida do spin eletrdnico em estruturas
semicondutoras;

e Deteccdo de coeréncia de spin em estruturas nanométricas;

e Injecdo e transporte de portadores com spin polarizado por distincias
relevantes em semicondutores e através de heterointerfaces;

e Rapida manipulagdo de spins.

Para vencermos estes desafios ¢ necessario conhecer as interagdes entre spins em
solidos, assim como a importancia da dimensionalidade do sistema, dos defeitos e da
estrutura de banda de semicondutores modificando esta dindmica dos spins (Wolf,
Awshalom et al. 2001).

Neste sentido, a presente dissertagdo de mestrado apresenta um estudo experimental
de transporte polarizado em spin em heteroestruturas constituidas Ferro (Fe) granular
embebido em matriz de Seleneto de Zinco (ZnSe).

O estudo destes dois materiais acoplados para aplicacdo em spintronica atrai grande
atencao de cientistas da area e o grupo no qual o trabalho foi desenvolvido possui bastante
experiéncia e colaboragdes interessantes na area {de Moraes, 2003 #60; Etgens, 1999 #27;
Gustavsson, 2001 #5; Marangolo, 2002 #25; Marangolo, 2004 #49; Varalda, 2005 #11;
Varalda, 2006 #32; Varalda, 2007 #2; Varalda, 2007 #14}.

No decorrer do texto do capitulo dois versarei sobre os conceitos basicos
necessarios a compreensao do transporte polarizado em spin em heteroestruturas, bem
como o comportamento magnético e elétrico de sistemas granulares magnéticos imersos em
matrizes semicondutoras e justificarei a escolha destes materiais para a jungdo baseando-
nos na literatura.

O terceiro capitulo versard sobre as metodologias de crescimento, litografia e
medi¢ao das propriedades elétricas e magnéticas das jungdes e no quarto capitulo apresento
resultados de caracterizagdo magnética e elétrica do sistema com discussoes a respeito do
comportamento observado. Por fim no capitulo cinco estdo consideragdes finais do objeto

de trabalho, ressaltando os aspectos relevantes.



2) REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1) EFEITO TUNEL

Tunelamento quantico ¢ um fendmeno nanoscopico no qual a particula viola os
principios da mecanica cldssica penetrando ou atravessando uma barreira que possui
energia potencial maior que sua energia cinética. Do ponto de vista da mecanica quantica
os objetos podem exibir comportamento ondulatério ou corpuscular. O efeito tinel surge
como conseqiiéncia da descri¢do da particula como onda. O médulo quadrado da fungao de
onda da particula representa a probabilidade de encontrar a particula em determinada
localizagdo. Para o caso de uma barreira de potencial como da figura 1, a probabilidade de
encontrarmos o objeto nos dois lados da barreira (regides I e III no desenho) ¢ ndo nula,
assim a particula ¢ transmitida através da barreira. O fenomeno da transmissdo de uma
particula através de uma barreira de potencial com energia E<V ¢ conhecido como efeito

tanel (Kane 1969).
.

V(%)
| IR

Figura 1 — Barreira com potencial constante Vj no intervalo 0 < x < a. A particula
¢ caracterizada pela fun¢do de onda incidente pela regido I e tem probabilidade ndo
nula de atravessar a barreira da regido II por efeito tunel.



Podemos encontrar analiticamente o coeficiente de transmissdo para o potencial
desenhado na Figura 1 resolvendo a equagdo de Schrédinger unidimensional independente
do tempo.

2
%yqf(x) =[E-V(x)¥(x) (2.1.1)

Precisamos resolver a equagdo para cada uma das regides e utilizar as condi¢des de

contorno nas interfaces. Para cada uma das trés regides teremos:

iK —iK
\P[ = Ae""" + Be """ para a regido x <0 (2.1.2)
¥, = Ce " + De"r* i
= paraaregido 0 <x<a (2.1.3)
K
LPHI = Fe™"” para a regido x > a 2.1.4)

2mE 2m(V - FE
onde K, = Lz e K, =MM.
n n

A fungdo 2.1.2 descreve as ondas incidente e refletida na barreira regido I, a funcao
2.1.3 descreve a onda evanescente na regido II e a fungdo 2.1.4 descreve a onda transmitida
na regido III. Como estamos interessados no coeficiente de transmissdo da particula nao
consideramos a onda da regido III com deslocamento apenas para direita. As condigdes de
contorno devem garantir a continuidade da fun¢do de onda e de sua derivada nas interfaces,
x=0ex=a.

Podemos encontrar a probabilidade de transmissao através da razao entre fluxo de
probabilidade incidente na barreira pelo fluxo de probabilidade transmitida, assim:

2

|4 4%K}*K}

=4 =
F|  4*K}*Kj +(K; —K})’ senh®(K ,a) (2.1.6)

Fendmenos como estes sdao utilizados para explicar e prever propriedades de
heteroestruturas semicondutoras (ver, por exemplo, Eisberg and Resnick 1979). Um
exemplo ¢ a observagdo de tunelamento ressonante em super-redes do tipo sanduiche de
GaAs e GaAlAs (Esaki and Chang 1974).

Uma heteroestrutura ¢ formada pela combinagdo de diferentes materiais s6lidos em

uma mesma estrutura cristalina. Denomina-se heterojun¢do a interface da unido de dois



materiais sélidos cujo “gap” entre as bandas de valéncia e conducgdo seja diferente. A
engenharia de energia de bandas em dispositivos de estado solido tem se mostrado muito
vantajosa (Vasko and Kuznetsov 1998). As heteroestruturas utilizadas em aplicagdao sao
geralmente compostas de heterojuncdes abruptas e planares. A Figura 2 demonstra como
tais estruturas sdo classificadas em termos de seu diagrama de bandas de energia, que
representa os extremos das bandas de valéncia ¢ condugdo em fungdo da coordenada
espacial para a heteroestrutura.

Nas heterojungdes Tipo I (Figura 2a) os deslocamentos dos limites das bandas de
valéncia e de condugdo possuem sinais opostos. As de tipo II (Figura 2b) sao
caracterizadas por deslocamentos de mesmo sinal. Nas de tipo III (Figura 2c) os
deslocamentos também possuem mesmo sinal, mas as regides de energia proibida ndo se
cruzam. Ocorre uma transferéncia de carga entre os materiais e o diagrama no equilibrio
esta representado a direita. Na Figura 2d temos um exemplo de estrutura tipo IV na qual
um dos materiais (HgTe) ndo possui “gap” e o outro apresenta “gap” finito.

Um exemplo de heteroestrutura sdo as chamadas junc¢des tinel que, no caso mais
simples, sdo compostas de uma camada isolante separando dois eletrodos condutores
(Figura 3). De acordo com as leis da eletrodinamica cléssica, a corrente nao poderia
atravessar a barreira isolante, mas, como discutido anteriormente, pela mecanica quantica
existe uma probabilidade ndo nula do elétron atravessar a barreira.

A probabilidade de tunelamento em jungdes tunel depende das energias envolvidas
no sistema. O diagrama de bandas desta estrutura ¢ semelhante ao perfil de barreira de
potencial da Figura 1. O tunelamento da corrente em uma juncdo tinel possuird
dependéncia em spin se os eletrodos condutores da Figura 3 forem ferromagnéticos e desta

forma a estrutura recebe o nome de jung¢ado tiinel magnética (JTM).
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Figura 2 - Diagrama de bandas para diferentes tipos de heterojun¢des. Estados das bandas
de condug@o e valéncia sdo representados por linhas sélidas. Detalhes no
texto da pagina acima (Vasko and Kuznetsov 1998).

. Eletrodo Condutor

. Barreira Isolante/Semicondutora

Figura 3 - Representag@o esquematica de uma Jungdo Tunel



2.2) JUNCOES TUNEL MAGNETICAS

A propriedade mais interessante das JTMs € que a corrente de tunelamento depende
da orientagdo relativa da magnetizacdo das duas camadas. Este fenomeno ¢ conhecido
como Magnetorresisténcia Tunel (Tunnel Magnetoresistence — TMR) e foi demonstrado
pela primeira vez por Tedrow e Meservey (Tedrow and Meservey 1973; Zutic, Fabian et al.
2004).

Este comportamento peculiar provém de dois fatos demonstrados muito antes do
inicio da spintronica. O primeiro foi demonstrado durante a década de 30 por Mott (Mott
and Jones 1936). Estudando a resistividade de materiais ferromagnéticos Mott descobriu
que, em primeira aproximagdo, elétrons majoritarios € minoritarios ndo se misturam no
processo de espalhamento. Assim a condutividade pode ser descrita como soma de duas
contribui¢des independentes e desiguais, uma para cada orientagdo de spin. Este modelo ¢
conhecido como “modelo de duas correntes” e até hoje ¢ utilizado na compreensdo de
fendmenos magnetorresistivos.

O segundo fato foi demonstrado na década de 70 por Tedrow e Meservey (Tedrow
and Meservey 1973) que estudavam o tunelamento de portadores provenientes de filmes de
material ferromagnético em supercondutores. Tedrow e Meservey constataram que a
polarizacao de spin € conservada durante o processo de tunelamento. Segundo o modelo de
duas correntes, a corrente que percorre o material magnético tem polarizagdo em spin na
mesma direcdo que a magnetizagdo do filme, na configuracdo em que as camadas
ferromagnéticas possuem magnetizagdo antiparalela ocorre um espalhamento da corrente
que sofre tunelamento devido a sua polarizacdo em spin. A figura 4 ilustra este fato.

A corrente participa da condugdo por efeito tinel e € polarizada em spin com
orientagdo paralela a magnetizagdo no primeiro ferromagneto. Na configuragdo de camadas
magnéticas antiparalelas, no segundo ferromagneto nao existem estados permitidos para os
portadores com esta orientagdo de spin, pois esta € minoritria. Assim uma parte da
corrente ndo participa da condugdo para esta configuragdo e portanto a resisténcia da jungao

¢ maior que o caso de camadas magnéticas paralelas.



Podemos entender o fendmeno utilizando um simples modelo de resisténcias em
série e em paralelo. Imaginemos a corrente que percorre material como uma soma de duas
contribui¢des distintas, uma para cada orientacdo de spin. Nos materiais magnéticos a
resisténcia para a configuragdo de spin paralela a magnetizacdo sera menor que para a
configuragdo antiparalela. Usando como notagdo R, para resisténcia para spin antiparalelo e

r para spin paralelo a camada magnética, temos a seguinte configuragdo (Figura 5) para a

corrente atravessando a jungao.

Tt i

Figura 4 - Corrente de tunelamento para as configuragdes paralela e antiparalela das camadas magnéticas.

Na legenda R e r estdo representando respectivamente os estados de maior € menor resisténcia da Jungao

Retirado de http://www-ipcms.u-strasbg.fr/gmi/recherche/magn/ox_gmt/gmr-uk.html
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Figura 5 - Modelo simplificado de correntes paralelas e resisténcias em série que exemplifica a TMR. a)

configuragdo paralela e b) antiparalela das camadas ferromagnéticas

Aplicando regras simples para associagdo de resisténcias em circuitos

observamos que a resisténcia equivalente para condicdo de magnetizacdes paralelas e

antiparalelas ¢:

2Rr
Ry = iy (2.2.1)
R+r
Ry, = 2 (2.2.2)
Se R=a*r
h _ (O( +1)2
Re T aa (2.2.3)

A equagdo (2.2.3) ¢ sempre maior que 1 para o > 1 e assim a configuracdo paralela
possui uma resisténcia menor que a configuragdo antiparalela.

Em 1975 Julliere (Julliere 1975) propds um modelo simples para célculo da
magnetorresisténcia tinel utilizando a relagdo entre a densidade de estados de portadores
majoritarios e minoritarios e a magnetizacdo em ferromagnetos. Como o spin eletronico ¢é

conservado durante o processo de tunelamento, Julliére admitiu que a condutancia para
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uma orientacao particular de spin € proporcional ao produto da densidade de estados efetiva
dois eletrodos ferromagnéticos. Assim a condutancia para alinhamento paralelo (Gp) e

antiparalelo (Gap) serdo:
T 1 Ll
Gpocp py +p1 P (224)

Tl L7
Gipcp P +P P (2.2.5)
nas quais p;' e pi’ sdo as densidades de estados de portadores participantes do tunelamento
no eletrodo i para elétrons majoritario e minoritario respectivamente. Definindo polarizagao

efetiva do ferromagneto como:

0 {
p = Pi —Pi
T 1 (2.2.5)
Pi TP
A TMR pode ser definida como:
G,-G 2P P
TMR=—L2—4 = — 12 (2.2.5)

GAP _1_P1P2

Julliére realizou medidas em JTM de Fe/Ge/Co e encontrou uma variagao de 14%
na magnetorresisténcia tinel, mas o resultado ndo pdde ser reproduzido por 20 anos pela
falta de métodos de fabricacdo de materiais nanoestruturados. Apenas em 1995 Moodera et
al (Moodera, Kinder et al. 1995) conseguiram obter variagoes relativas de TMR superiores
a 10% em temperatura ambiente para estruturas FM/I/FM. (Figura 6). Os resultados de
Moodera et al apresentam alta resisténcia superficial, o que dificulta aplicacdes.

No modelo de Julliere o valor médximo da TMR depende fundamentalmente da
polarizacao dos eletrodos ferromagnéticos. O modelo possui pelo menos duas limitagdes, 1)
a previsao invertida do sinal da polarizagao da corrente elétrica; e ii) as propriedades da
barreira ndo estdo envolvidas no modelo. Portanto o modelo ndo consegue prever

corretamente as propriedades das JTMs.
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Figura 6 — Curvas de TMR em temperatura obtidas por Moodera em 1995
em filmes de Co, CoFe e em jung¢des CoFe/Al,O3/Co.

2.2) TRANSPORTE POLARIZADO EM HETEROESTRUTURAS

O uso eletrodos metalicos magnéticos para a injegdo de correntes polarizadas em
spin em semicondutores possui algumas limitagdes. Além de possiveis incompatibilidades
quimicas, foi demonstrado na literatura (Schmidt, Ferrand et al. 2000) que uma grande
diferenca entre as condutividades dos ferromagnetos metalicos e dos semicondutores pode
dificultar a inje¢ao de correntes polarizadas.

Schmidt et al (Schmidt, Ferrand et al. 2000) revelaram que o obstaculo bésico para a
injecao spin polarizada de um metal ferromagnético em um semicondutor originava-se do
desbalango entre as condutividades (do inglés conductivity mismatch) destes materiais e
ainda demonstraram que o coeficiente de injecdo de spin ¢ proporcional a razdo entre as

condutancias do semicondutor e do metal ferromagnético.

O-FM
yoe— 2.2.1
oo 22.1)

Este resultado explica de maneira natural a diferenca de se injetar spin polarizados

em metais paramagnéticos e em semicondutores. Schmidt ainda conclui que como apenas
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uma pequena parte da corrente polarizada em spin € injetada no semicondutor, para uma
inje¢do eficiente € necessario contatos com polarizacao de quase 100%.

Rashba et al (Rashba 2000) e Fert et.al. (Fert and Jaffrés 2001) apresentaram
calculos da inje¢do de spin de um ferromagneto em um semicondutor para o caso de
interfaces (Ferromagneto)FM/(semicondutor)SC e para estruturas FM/SC/FM. Estes
trabalhos complementam o trabalho de Schmidt introduzindo uma resisténcia interfacial
dependente de spin que pode existir em juncgdes tinel reais. A polarizacdo de spin na
interface FM/SC atinge valores significativos quando a resisténcia interfacial excede um
valor limite relacionado a resistividade e ao comprimento de difusdo de spin do
semicondutor.

Fert et al ainda ressaltaram que o fendmeno estd relacionado a propriedade dos
contatos tinel em proporcionar consideraveis diferengas de potenciais eletroquimicos sobre
condi¢des de baixa relaxagdo de spin, o que ¢ importante para injecao eficiente de spin. Fert
et al concluiram que contatos tinel podem resolver o problema de injecdo de spin de um
metal ferromagneto em um semicondutor. A inclusdo de barreiras apropriadas em um
circuito ¢ um problema soluvel, pois a escolha adequada de materiais pode levar a
formacao de uma barreira Schottky no contato Ferromagneto/Semicondutor.

Uma barreira Schottky (Jaros 1989; Varalda 2004) pode ser formada no contato de
dois materiais cujas densidades de portadores de carga sdo distintas. Supondo um contato
abrupto e planar entre metal e semicondutor tipo n, ambos perfeitamente cristalinos,
teremos a configuracdo das estruturas eletronicas antes do contato como demonstrado na
Figura 7a. A posi¢do da energia de Fermi relativa ao vacuo ¢ dada para os dois materiais.

Quando as estruturas sdo acopladas ocorre um rearranjo de cargas para que se
estabeleca o equilibrio entre os niveis de Fermi do semicondutor € do metal. Como a funcao
trabalho do semicondutor ¢ mais alta, ocorre uma migracao de elétrons deste para o metal.
A medida que os elétrons deixam o semicondutor criam uma polarizagdo positiva devido

aos atomos doadores ionizados.
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Figura 7 -.(a) Diagrama de banda de um metal e de um semicondutor tipo n isolados. Sdo exibidas as fungdes
trabalho (q®y;, q@s) e suas energias de Fermi (Ery;, Ers) relativas ao vacuo (Ey,.). O final da banda de
valéncia e o inicio da banda de condug@o do semicondutor sdo indicadas (respectivamente Ey e Ec).
(b)Diagrama de banda de uma interface metal/semicondutor no equilibrio. ® ¢é o

potencial Schottcky e d é largura da camada barreira.

Os atomos ionizados do semicondutor geram um campo eletrostatico que diminui os
limites das bandas de valéncia e de condugdo. Cria-se um gradiente de potencial no lado
semicondutor da jun¢do que ndo existe no lado metélico devido a mobilidade dos elétrons
em condutores (Figura 7b). A diferenca entre a energia de Fermi do metal e inicio da
banda de conducdo no semicondutor (q®) impede o fluxo de elétrons a partir do
semicondutor para o metal e ¢ denominada barreira Schottky.

O transporte polarizado em spin em heteroestruturas do tipo jungdes tinel
magnéticas ainda possui desafios a serem vencidos para a implementagdo em spintronica. A
existéncia de defeitos na estrutura (tanto nos contatos ferromagnéticos como na barreira
semicondutora) altera de maneira fundamental as propriedades investigadas. Assim o
estudo de estruturas com densidade de defeitos reduzida se torna de fundamental
importancia. Para a fabricagdo de tais estruturas com reprodutibilidade existem problemas

de ciéncia dos materiais que se espera compreender e controlar experimentalmente.
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O primeiro desafio encontrado para o estudo de transporte de spin polarizado em
JTM ¢ a escolha dos materiais utilizados para a juncdo. O crescimento epitaxial das
camadas ¢ imprescindivel, portanto as estruturas cristalinas dos materiais devem ser
compativeis e com pequena diferenga no parametro de rede. As energias de ligagdo nos
materiais utilizados e entre cada espécie ¢ determinante na forma de crescimento,
controlando a qualidade cristalina da estrutura. Por fim a estabilidade das interfaces entre os
materiais ¢ indispensavel pois reagdes podem afetar fases magnéticas das camadas.

A configuragdo dos contatos € outro fator que implica em bons resultados de
medidas elétricas. Existem duas configuragdes para o estudo de jungdes, a configuragdo de

corrente no plano (CIP - current in plane) e de corrente perpendicular ao plano

(CPP — current perpendicular to plane) conforme demonstrado na Figura 8.

CIP CPP
\ - V+

Figura 8 — Configuragdo de contatos elétricos para injegdo de corrente em JTMs segundo as configuragdes

CIP (Corrente no Plano) e CPP (Corrente Perpendicular ao Plano).

Altas taxas de magnetorresisténcia estdo relacionadas com grande espalhamento
dependente de spin nas interfaces e a geometria CPP garante maior espalhamento que a
geometria CIP (Vedyayev, Chshiev et al. 1997). Se, no ferromagneto, a corrente ¢
polarizada em spin, existira acumulo de spin préximo a interface entre ferromagneto e
demais materiais (Valet and Fert 1993). Este acumulo origina um potencial extra
proporcional a densidade de corrente na juncdo (este efeito ndo ocorre na geometria CIP

pois nao existe transporte de carga ou spin pelas interfaces).
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2.3) FERRO E SELENETO DE ZINCO

O crescimento epitaxial de metais ferromagnéticos sobre semicondutores foi
bastante estudado na ultima década devido ao grande numero de possiveis aplicagdes
(Wolf, Awshalom et al. 2001) como dispositivos micromagnéticos, transistores e de
dispositivos de memoria baseados nas propriedades de spin dos portadores.

A integragdo entre filmes ferromagnéticos e semicondutores ¢ um grande desafio e
existem varias dificuldades. Por exemplo, defeitos estruturais, interdifusdo e reagdes
quimicas na interface formam compostos nao desejados. A interdifusdo leva a formagao de
interfaces mistas, o que geralmente destr6i as condi¢des para o transporte de spin
polarizado. Um exemplo de crescimento cuja interface nao ¢ estavel ¢ o Fe em GaAs, no
qual o Fe e o As formam um composto que diminui a magnetizacdo em camadas atomicas
proximas a interface.

Um excelente candidato para tornar inerte a superficie do GaAs é o ZnSe (Mosca,
Schreiner et al. 2002). O ZnSe ¢ um semicondutor intrinseco com gap direto de 2,7 eV com
parAmetro de rede de 5,668 A (Prinz 1998). O GaAs também ¢ semicondutor e possui
parametro de rede de 5.653 A e é utilizado como substrato pois facilita a integracdo de
novos dispositivos com a tecnologia atual. Estes dois compostos semicondutores possuem
estrutura zincblende e parametros de rede muito proximos. Além disso, o ZnSe evita reacao
do GaAs com o Fe;

O Fe ¢ um metal que apresenta magnetizacao espontdnea em temperatura ambiente
com momento magnético de 2,22 magnetons de Bohr (ug). Sua temperatura de Curie ¢ de
1043 K e sua estrutura cristalina ¢ cubica de corpo centrado (BCC — Body Centered Cubic)
(Kittel 1996), com parametro de rede de 2,866 A (Prinz 1998). O Fe pode ser utilizado
como polarizador de elétrons, com polarizagdo de P = 0,45% (Moodera and Mathon 1999).

A Figura 9 apresenta as estruturas de GaAs, ZnSe e Fe.
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Figura 9 — Estruturas Cristalinas do GaAs (zincblend), ZnSe (zincbled) e Fe (BCC). Na figura, 4&tomos e
parametros de rede estdo fora de escala. Para o ZnSe, 4tomos roxos sdo Zn e vermelho sdo Se e no caso do

GaAs, verde representa Ga e amarelo o As.

A literatura estuda a possibilidade de aplicagdao de Fe e ZnSe em JTM ha um bom
tempo. Em 1999, Etgens et. al.(Etgens, Capelle et al. 1999) reportaram o crescimento
epitaxial de ZnSe sobre substrato comercial de GaAs com condi¢des de crescimento
padrao.

Em 2001 Malajovich et al (Malajovich, Berry et al. 2001) demonstraram (Figura
10) que transporte polarizado em spin pode ser alcancado de maneira satisfatoria em ZnSe
por intervalos de tempo da ordem de nano-segundos, tempo que corresponde a distancias

tipicas para aplicagdo em microeletronica.
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Figura 10 — Dependéncia temporal da transferéncia de spin para ZnSe em fungdo da

tensdo. Mais detalhes (Malajovich, Berry et al. 2001)

Marangolo et. al. (Marangolo, Gustavsson et al. 2002) estudaram a morfologia da
superficie e as propriedade magnéticas de camadas de Fe crescidas sobre ZnSe. Através de
medidas de XPS (X-ray photoelectron spectroscopy) e STM(Scanning tunneling
microscopy) Marangolo et. al. indicam que mesmo com menos de uma monocamada
crescida o Fe cresce homogéneo o que leva a uma interface metal\semicondutor abrupta e
bem definida. A Figura 11 mostra a evolu¢do do pico de elétrons em orbitais 3d em
estruturas Fe/Zn extraido de medidas de XPS, em funcdo da espessura da camada de Fe

crescida. O decaimento exponencial ¢ uma indicagdo de crescimento camada a camada.
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Figura 11 — Intensidade do pico devido 4 elétrons em orbitais 3d em XPS de Fe/Zn em funcdo

da espessura da camada de Fe (Marangolo, Gustavsson et al. 2002).

Marangolo al (Marangolo, Gustavsson et al. 2002) comprovaram ainda que o
momento magnético do Fe ¢ preservado na interface Fe/ZnSe. Através de medidas de
X-Ray Magnetic Circular Dicroism (XMCD) in situ apresentadas na Figura 12, Marangolo
demonstra que o valor do momento magnético de duas camadas atdmicas de Fe ¢ maior que
o comparado ao Fe bulk convergindo rapidamente para o valor padrdo com apenas 5
camadas atOmicas.

Marangolo et al destacam ainda que nenhuma evidéncia de camadas interfaciais
modificadas ou magneticamente mortas foi detectada e concluem que existe estabilidade na
interface. Portanto as jun¢des Fe/ZnSe satisfazem as condigdes requeridas para aplicacao

em dispositivos spintronicos.
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Figura 12 — Momento magnético do Fe depositado sobre ZnSe em T = 10K e
T = 298K (RT) em fungdo da espessura da camada de Fe crescida (Marangolo, Gustavsson et al. 2002).

Eddrief et al (Eddrief, Marangolo et al. 2002) utilizando-se de espectroscopia de
fotoemissdo atestou a formacdo de barreira Schottky na interface entre Fe e ZnSe com
altura de barreira de 1,1 eV. A Figura 13 apresenta a evolugao da posi¢ao do nivel de fermi
em relagdo ao ZnSe para ouro e ferro em fungdo do numero de camadas atomicas crescidas
sobre ZnSe.

Resultados experimentais obtidos por Gustavsson et al.(Gustavsson, George et al.
2001) em jungdes Fe/ZnSe/FeCo mostraram uma variacdo de 16% na magnetoresisténcia
tunel em baixa temperatura (Figura 14). O comportamento da TMR nestas jun¢des foi nao

usual. A amostra exibe dois patamares de resisténcia e nao picos de alta resisténcia.
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Figura 13 — Evolucdo da posi¢ao do nivel de fermi em relagdo ao ZnSe para

Au e Fe em fung@o do numero de camadas atdmicas (Eddrief, Marangolo et al. 2002)

O comportamento andémalo da curva foi observado para todas as juncdes em
condig¢des similares. Uma explica¢do plausivel para esta anomalia da magnetorresisténcia
origina da consideracdo que as correntes privilegiadas no sistema fluem através de
piramides formadas na interface. Nestas piramides, devido a efeitos de forma e tamanho, as
propriedades magnéticas locais sdo mais complicadas. Por exemplo, a descontinuidade de
forma no topo da piramide age como um forte sitio de ancoragem da magnetizagdo. Como
0 momento magnético nesta regido determina a polarizacdo final da corrente, ndo ¢
verificada saturagdo na medida de resisténcia pelo campo magnético, mesmo para campos
de até 6 kGauss (na figura o eixo de campo ¢ cortado em 300 Gauss, mas a medida segue
até 6kGauss com mesmo patamar de resisténcia). Resultados analogos a este haviam sido

reportados anteriormente (Platt, Dieny et al. 1997).
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Figura 14 — Curva de resisténcia em fung¢@o do campo magnético aplicado

para T=10K e U= 10 mV mostrando 16% de TMR (Gustavsson, George et al. 2001).

Investigagdes prévias desenvolvidas em nosso grupo (Grupo de Supercondutividade
e Magnetismo), Varalda et al.(Varalda, de Oliveira et al. 2005) estudaram juncdes planares
de Fe/ZnSe/Fe. A Figura 15a apresenta comportamento da magnetizagdo em funcdo do
campo magnético para heteroestruturas Fe(14nm)/ZnSe(8nm)/Fe(6nm). A magnetizacdo de
saturacao do ferro (1710G) ¢ alcancada em campos magnéticos da ordem de 2 kOe e se
verifica a presenca de um patamar de magnetizagdo entre os campos coercitivos da camada
superior e inferior.
A Figura 15b apresenta o produto da resisténcia pela area da jungdo em fungdo do
campo magnético para JTM de 24 pm®. A mudanga da resisténcia da jungio coincide com o
campo de inversao da magnetizacdo dos eletrodos originando uma TMR positiva que
rapidamente satura (detalhe). Na Figura 15¢ observamos uma TMR negativa superposta a
contribui¢io de altos campos magnéticos para jungdo de 64 pum’. A TMR negativa

encontrada esta relacionada com tunelamento ressonante via estados de defeito localizados
préximos as “gap” de ZnSe
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Figura 15 - Dependéncia com o campo magnético aplicado em 10 K para (a) Magnetizagdo da heteroestrutura

Fe(14nm)/ZnSe(8nm)/Fe(6nm) e para o produto da resisténcia pela area para juncio (b) de 24 pm’ com
U =70mV e (c) de 64 pm?* para U = 500mV. (Varalda, de Oliveira et al. 2005).0s detalhes em (b) e (c)

apresentam o comportamento para campo magnético mais intenso.
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Varalda et al ainda encontraram valores de TMR da ordem de 1 % em temperaturas
de 30 K (Figura 16). O baixo valor de TMR e a inversaio da TMR em func¢do de
temperatura e tensdo foram analisados através do modelo de tunelamento ressonante

através de defeitos na barreira de ZnSe.
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Figura 16 -TMR para jungio de 24 pm® em T = 30K para (a) U = 0,5V
(b) U= 1,1V (Varalda, de Oliveira et al. 2005).

Na Figura 17 ¢ apresentado o comportamento da TMR normalizada em funcao da
tensdo para duas JTMs de diferentes areas. Os circulos abertos sdo dados experimentais e a
linha densa ¢ fruto de ajuste considerando a condutancia proporcional ao coeficiente de

transmissdo na forma de Breit-Wigner.
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A condutancia G4 em funcdo da energia tem a forma (Tsymbal, Sokolov et al.
2003):
e’ rr,

G, (E)="1
T b (E-E)+(T+1,)

2.3.1)

sendo Eg4 a energia do estado de defeito, I'1 /% ¢ I', / h 5o as probabilidades de transmissio

do estado de defeito para o eletrodo inferior e superior respectivamente.
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Figura 17 — Magnetorresisténcia normalizada em fung¢do da tensdo uma JTM

com (a)TMR =5% (b) TMR = - 0,2% (Varalda, de Oliveira et al. 2005)

Segundo Varalda et. al. (Varalda, de Oliveira et al. 2005) o ajuste das curvas

apresentadas na Figura 17 utilizou a equacdo 2.3.1 com E = eU+1.1eV. O ajuste forneceu
I' =T, =110 meV e E4 =1.3 eV, para a o caso de TMR positiva (Figura 17a). Para o caso

de TMR negativa (Figura 17b) os valores foram Eq=1.1 eV, I, =93 meV e I, =26 meV.
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Para o primeiro caso vemos que o defeito encontra-se 200 meV acima do nivel de Fermi da
juncao, e o segundo o defeito encontra-se exatamente no nivel de Fermi.

Varalda et al concluem que a condutidncia em juncdes com grandes areas e altas
densidades de estados de defeitos e ¢ uma média em muitos canais, cada um dominado por
centros de desordem que correspondem aos defeitos com diferentes energias e posigdes.
Este fato resulta na supressdo dos valores da TMR. A energia térmica produz o mesmo
efeito, abrindo novos canais de conducéo.

Para uma descrigcdo realistica do tunelamento dependente de spin ¢ necessario
considerarmos de forma mais acurada as propriedades magnéticas, atdmicas e eletronicas
das juncdes tunel magnéticas. MacLaren et al.(MacLaren, Butler et al. 1998; MacLaren,
Zhang et al. 1999) descrevendo os elétrons como ondas de Bloch e utilizando o método de
Layered Korringa-Kohn-Rostoker (LKKR) calcularam a estrutura eletronica e a
condutancia tunel em jungdes epitaxiais de Fe/ZnSe/Fe (001). Os autores demonstram que a
assimetria em spin da condutancia cresce dramaticamente com o aumento da camada
barreira de ZnSe e a dependéncia em spin da corrente de tunelamento pode ser deduzida da
simetria dos estados de Bloch ao nivel de Fermi. Nestes trabalhos foram estimadas taxas de
magnetorresisténcia tunel de aproximadamente 100% em epitaxiais Fe/ZnSe/Fe devido a
dependéncia da condutincia com a compatibilidade das estruturas eletronicas de eletrodos
barreira.

Recentemente Peralta-Ramos e Llois (Peralta-Ramos and Llois 2006) estudaram a
jungdo tunel magnética dupla Fe/ZnSe/Fe/ZnSe/Fe através de calculos de primeiros
principios em temperatura zero. Eles reportaram que a TMR nestas jungdes duplas pode ser
maior que em jungdes simples. O aumento na TMR estd relacionado com a maior
diminui¢ao da condutividade de um dos canais de spin devido ao efeito de filtro de spin no
regime de tunelamento direto. Este aumento se mostrou praticamente independente da
espessura da camada intermediaria de Fe.

Os resultados experimentais sdo muito menores que o estimado teoricamente. De
forma geral a descricdo quantitativa ¢ complicada pois as propriedades de transporte
dependem da barreira e sdo sensiveis a rugosidade interfacial e desordem. Mesmo no caso
do Fe/ZnSe, cuja interface pode ser construida com alta qualidade os valores sdo baixos

indicando presenga de outros fatores no processo.
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2.5) SISTEMAS GRANULARES

Sistemas solidos compostos com particulas granulares ferromagnéticas embebidas
em matriz isolante ou semicondutora sdo bastante relatados na literatura. Os objetivos para
se estudar tais sistemas € a miniaturizagdo de dispositivos eletronicos, a fabricagdo de
materiais nanoestruturados para aplicacdo em midias magnéticas de alta densidade e a
utilizacdo destes em dispositivos baseados no grau de liberdade de spin do portador (Evetts
1992).

Neste tipo de sistemas o principal fendmeno que define as caracteristicas
magnéticas € a existéncia ou ndo de multidominios magnéticos. Em heteroestruturas
formadas de graos magnéticos embebidos em matrizes ndo magnéticas o comportamento
magnético ird depender da fracdo volumétrica — razdo entre o volume ocupado pelos graos
pelo volume total da amostra. No limite de percolagao, no qual os graos se tocam, a razao €
maior que 0.5 e ocorre a formagdo de multidominios magnéticos. Em amostras com baixa
fracdo volumétrica cada grdo forma monodominios e pode ocorrer o fendomeno do
superparamagnetismo (Chien 1995).

Considerando apenas o grao, se sua dimensdo for comparavel com o tamanho tipico
de um monodominio magnético (10"m de didmetro, o equivalente a 10° 4tomos), a
configuracdo de energia do sistema sera a favoravel a formag¢do de um tnico dominio no
grdo. Aumentando-se a dimensdo dos grdos ocorrera a formacdo de multidominios
magnéticos.

Sistemas com monodominios magnéticos podem apresentar anisotropia magnética.
Esta anisotropia faz com que a magnetizacao apresente uma dire¢do preferencial em relagao
aos graos, causando assim uma maior ou menor facilidade em reverter a magnetizagao pela
aplicacao de campo magnético (vide Figura 18). Existem trés contribuigdes importantes a
anisotropia magnética relevantes para graos: a anisotropia cristalina, anisotropia de forma e

anisotropia de tensao.
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eixo de facil
magnetizacdo

Figura 18 — Particula magnética com eixo de facil magnetizagdo bem

definido formando um angulo 6 com a magnetizagao

O comportamento superparamagnético acontece em sistemas com particulas
magnéticas pequenas, nas quais a dire¢do da magnetizacdo pode flutuar por excitacao
térmica. O termo de energia devido a anisotropia magnética de um grao monodominio
magnético depende do angulo entre momento magnético e eixo de facil magnetizagdao da
seguinte maneira:

E, =K, *V*sen’0 (2.2.1)
sendo K4 a densidade de energia de anisotropia, também conhecida como constante de
anisotropia, V ¢ o volume da particula e 6 o angulo entre vetor momento de magnético e
eixo de facil magnetizacdo. Desta maneira 0 momento magnético possui duas posigoes
equivalentes do ponto de vista energético, mas para passar de uma para outra deve
atravessar uma barreira de potencial de altura K,*V(vide Figura 19). Note que a origem da

anisotropia nao € relevante para o caso.
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Figura 19 — Barreira de Energia que o momento magnético

deve ultrapassar para sofrer reversao.

Os saltos por essa barreira de energia sdo termicamente ativados com freqiiéncia

dada por:
)
L= To_l kT (2.2.2)

e

Assim podemos definir um tempo de relaxagdo da particula como o tempo médio

para reverter o momento magnético de um estado de equilibrio para o outro dado por:

K,V

r=r,e" (22.3)

Uma particula ¢ considerada em seu estado superparamagnético quando esse tempo
de relaxagdo for menor que o tempo necessario para realizar a medida (t,). O caso inverso,
quando t,< T a particula se encontra no estado bloqueado. Assim sendo, a defini¢cdo do
estado da particula dependera do tempo de realizacio da medida. Uma medida
convencional, o tempo de integracdo do sinal magnético ¢ da ordem de 100 segundos e
podemos definir um volume critico Vi a uma temperatura constante T ao requerer que
T=1tm.

k k

Verie = %Ii(—jT (2.2.4)
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Também ¢ possivel determinar a temperatura critica que separa ambos os regimes

para um determinado V de particula e T = t,.
K, *V
BT osxp I, (2.2.5)

As equagdes 2.2.4 ¢ 2.2.5 mostram que temperatura de bloqueio e volume critico
sdo proporcionais. Assim quanto maior a particula, maior a temperatura em que a mesma
permanece bloqueada, logo para altas temperaturas ou pequenas particulas o tempo
caracteristico T da relaxag@o térmica ¢ muito menor que o tempo utilizado para realizar a
medida e portanto o momento magnético transita de um vale para o outro varias vezes
durante a medida. No limite oposto, baixas temperaturas ou particulas maiores, o tempo de
relaxacdo se torna muito grande e o0 momento magnético permanece em um mesmo vale
durante a medida. Se tivermos uma distribui¢do de tamanhos de particulas, ao elevarmos a
temperatura, cada vez mais particulas deixardo o estado bloqueado e se tornardao
superparamagnéticas. Existe entdo uma transicdo entre o comportamento estavel,
bloqueado, e o comportamento superparamagnético, no qual o momento magnético transita
entre os estados energéticos possivelis.

Para o caso de estado bloqueado, a energia térmica ¢ insuficiente para fazer com que
o momento magnético mude de posicdo de equilibrio durante a medida e assim cada
momento se comporta como um ferromagneto isolado. O momento magnético da amostra
sera a soma dos momentos individuais e assim o comportamento da amostra em funcao do
campo magnético do sistema apresentard também cardter ferromagnético com histerese
(Figura 20 a esquerda). E interessante notar que este carater ferromagnético néo ¢ fruto da
interacdo entre os clusters, mas sim a soma do comportamento de cada cluster isolado.

Para o caso de estado superparamagnético o momento magnético dos clusters
flutuara aleatoriamente véarias vezes durante a medida. O momento magnético da amostra
serd a soma destes momentos aleatorios e portanto apresentara comportamento de um
paramagneto com o momento magnético médio dos clusters da ordem 10° pg (usé o

magnéton de Bohr) (Figura 20 a direita).
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Figura 20 — Calculo numérico das curvas de Magnetizagdo de um superparamagneto em
fungdo do Campo Magnético aplicado para T = 10K < Tz a esquerda e T = 150K > Ty a direita.
Figura adaptada de (Malay and Sushanta 2006)

As curvas de magnetizagdo em funcdo da temperatura deste sistema apresentam
carater paramagnético com exce¢do do surgimento de um pico na medida seguindo segundo
um procedimento Zero Field Cooling . Este pico (Figura 21) evidencia a temperatura de
bloqueio do sistema e esta relacionado com tamanho das particulas magnéticas através da
equagdo 2.2.5. Desta maneira, pela medida de magnetizagdo em funcdo da temperatura de
sistemas granulares, sabendo-se o0 momento magnético médio dos clusters, pode-se estimar
o volume médio das particulas bem como qualitativamente inferir sobre a largura da

distribuicao de volumes das particulas do sistema.

5

*ok . . ~ rar . o
Resfria-se a amostra sem aplicacdo de campo magnético. Aplica-se um campo magnético e mede-
se subindo a temperatura.
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Adaptada de (Malay and Sushanta 2006)
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Na literatura encontramos efeitos de magnetorresisténcia gigante em sistemas
magnéticos granulares em matrizes metéalicas ndo magnéticas como por exemplo, Cu-Co
(Chien 1991) e Co-Ag, Fe-Ag, Fe-Cu, Fe-Au, Fe-Pt (Wang and Xiao 1994) entre outros.
Também se encontra efeitos de magnetorresisténcia tinel em sistemas de matrizes
isolantes, como Co-SiO, (Sankar, Berkowitz et al. 2000), Fe-Al,O; (Santos, Ardisson et al.
2001), Fe-Ge (Venugopal, Sundaravel et al. 2001), dentre outros.

As teorias que explicam fenomenos magnetorresistivos nestes sistemas granulares
ainda nao estdo bem estabelecidas. As distribui¢cdes de campo e corrente sdo muito mais
complexas que em sistemas multicamadas, mas podemos em primeira aproximagao
imaginar o sistema como uma associa¢do de juncdes tunel magnéticas em série com
algumas vantagens: Curtos circuitos e imperfeicdes nas interfaces sdo menos desastrosos
para TMR em jungdes granulares que em jung¢des planares, maior robustez elétrica e
relativa facilidade de preparo comparando-se a jungdes planares.

Partindo destes resultados resolvemos estudar uma JTM de Fe granular em matriz
de ZnSe. Os primeiros resultados desta tentativa foram publicados recentemente (Varalda,

Ribeiro et al. 2007) e o trabalho proposto pretende aproveitar a experiéncia do grupo e dar
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continuidade a esta investigagdo, realizando medidas na configuragdo de contato CPP para
amostras similares.

Varalda, Ribeiro et al estudaram uma amostra similar a apresentada nesta
dissertacdo. Foram crescidos 20 planos com particulas granulares de Ferro com raio de
aproximadamente 2,5 A nominal com camada separadora entre os grios de 45 A de ZnSe.

A Figura 22a apresenta uma imagem de microscopia de tunelamento para a
primeira camada de Fe crescida em ZnSe para amostra e a Figura 22b apresenta
microscopia de transmissdo de um corte na amostra. A combinacao das duas técnicas revela

que a amostra é composta de clusters com volume médio de 10 nm® separados por uma

distancia média de 1,3 nm.

Figura 22 — (a) Microscopia de tunelamento para a primeira camada de Fe

crescida em ZnSe (b) Microscopia de tunelamento da amostra

Os resultados obtidos por Varalda, Ribeiro et al estdo resumidos no painel na
Figura 23. A Figura 23(a) apresenta o comportamento do momento magnético da amostra
em funcdo da temperatura para os procedimentos ZFC e FC com campo magnético

aplicado paralelo a amostra de intensidade 50 Oe. A curva ZFC apresenta uma transicao
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magnetic moment (107 emu)

entre o estado bloqueado e o estado superparamagnético com temperatura de bloqueio de
15 K. Através desta temperatura de bloqueio e do volume estimado pela Figura 22 Varalda
et al estimaram a energia de anisotropia por unidade de volume para o Fe e encontram o
valor de K ~5.2 10° J m™. Este valor é maior que o determinado para uma camada crescida

sobre ZnSe (Marangolo, Gustavsson et al. 2004; Varalda, Ribeiro et al. 2007).
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Figura 23 — (a) Momento Magnético em funcdo da temperatura em procedimentos FC e ZFC. No detalhe um
zoom mostrando a temperatura de bloqueio. (b) Comportamento da resisténcia da amostra em fungio da
temperatura com U = 0,1V e no detalhe a curva tensdo vs corrente para T =4 K. (¢) Resisténcia da
jungdo em fungdo do Campo Magnético para T =4 K e U= 1 V mostrando 2 % de variagdo em

campos de 6000 Oe. (Varalda, Ribeiro et al. 2007)
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A Figura 23(b) apresenta o comportamento da resisténcia da amostra em fungao
da temperatura para U =0,1V ea curval vs Vem T = 4K no detalhe. O comportamento da
resisténcia com a temperatura ¢ tipico de um material semicondutor para 30 K > T > 300 K
com resisténcia aumentando exponencialmente para temperatura diminuindo. Para
temperaturas abaixo de 30K a resistividade ¢ praticamente constante indicando que o
processo de conducao tinel esta ativado.

A Figura 23(c) apresenta a resisténcia da jun¢do em funcdo do campo magnético
aplicado para tensdo de 1 Ve T =4 K. A amostra apresentou taxas de TMR da ordem de

1% e apenas em baixas temperaturas.
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3) METODOLOGIA

3.1) CARACTERIZACAO MAGNETICA

Para se medir o momento magnético de uma amostra pode-se usar técnicas de forga,
de torque, indu¢do e magneto-Otica. As medidas de inducdo sdo feitas movendo-se a
amostra em relagao a um conjunto de bobinas e medindo a voltagem induzida nas mesmas.
A técnica pode ser de extragdo (a amostra excursiona a regido das bobinas com velocidade
linear constante) ou de vibracdo (fazer a amostra vibrar com freqiiéncias e amplitudes
conhecidas na regido de medida). Segundo a Lei de Indugdo Eletromagnética de Faraday a
variacdo do fluxo magnético em um circuito gera no mesmo uma forga eletromotriz com
intensidade igual a taxa de variagdo do primeiro. Assim em uma bobina com N espiras
temos a tensdo induzida nas bobinas sera:
V=-N 4o
dt (3.1.1)
sendo V a tensdo induzida e ® o fluxo do campo magnético através da area delimitada pela
espira. O sinal negativo provém do fato de que a tensdo ¢ gerada no sentido oposto para se
opor a variagdo do fluxo magnético — fato conhecido como Lei de Lenz. Sendo constante a
area A delimitada pela bobina teremos:
V =-NA 9B
dt (3.1.2)
Existem formas de arquitetura para o conjunto de bobinas criadas para se otimizar
as medidas de magnetizacdo. Estes sdo os chamados gradidmetros que sdo construidos com
pares de bobinas dispostos simetricamente com polariza¢do invertida, cancelando o efeito
de campos externos. O aparelho utilizado para as medidas (magnetometro SQUID) utiliza
um gradiometro de segunda ordem (vide esquema na Figura 24) que ¢ construido

posicionando-se no centro duas bobinas polarizadas no mesmo sentido ¢ em cada borda

uma bobina polarizada em sentido contrario as bobinas centrais.
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Figura 24 - Esquema de um gradidmetro de segunda ordem. Duas espiras centrais com certa polarizagdo ¢ um

par de bobinas externas com polarizagdo inversa

A Figura 25 mostra o perfil da tensdo versus posi¢do obtida neste equipamento
quando movemos uma amostra (pequena suficiente comparada com o gradidmetro para
valer a aproximagao de dipolo) com velocidade constante. Pode-se observar nesta figura
que a medida que a amostra passa pelas bobinas externas a tensdo € negativa e tem modulo
aproximadamente 2 V. Quando a amostra esta passando pela regido central do gradiometro
obtemos uma tensao positiva (devido ao sentido de enrolamento das espiras) cujo modulo ¢é
4V, duas vezes maior que a tensdo medida anteriormente. Isto se deve ao fato de termos
duas espiras somadas. Durante o percurso percorrido pela amostra, a variagdo do campo

magnético ¢ cerca de 0,2% e a precisdo das medidas neste aparelho ¢ da ordem de

10”emu.
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Figura 25 — Perfil da voltagem em um gradidmetro de segunda ordem apos a varredura de posi¢do

de uma amostra paramagnética ou ferromagnética.

O aparelho possui esta precisiao pois utiliza um sensor SQUID (

Figura 26) que ¢ formado por um anel supercondutor com duas jung¢des Josephson.
Um circuito fornece uma pequena corrente ao anel e mede a diferenca de potencial gerada
no anel. Por ser um anel supercondutor, o fluxo de corrente e conseqiientemente a tensao
gerada, depende do tunelamento nas jungdes Josephson. Como este ¢ dependente do fluxo
magnético através do anel podemos associar variagdes nas tensdes com momento
magnético das amostras.

Ao se fazer medidas de magnetizagdo em fungdo da temperatura dois procedimentos
sdo freqiientemente adotados. Estes procedimentos denominam-se Field-Cooling (FC) e
Zero-Field-Cooling (ZFC). O primeiro consiste em aplicar um campo magnético na
amostra e esfrid-la a uma taxa de variagdo de temperatura constante medindo sua
magnetizagdo. J4 o segundo se resfria a amostra sem campo aplicado e em seguida a

aquecemos em taxa de variagdo de temperatura constante medindo também a magnetizacao.
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Figura 26 - O esquema de um sensor SQUID formado por um anel supercondutor e duas Jungdes Josephson.
As Jungdes produzem um pequeno fluxo de corrente devido ao tunelamento nas mesmas. Esta probabilidade ¢

dependente do fluxo magnético no anel supercondutor e nas jungdes.

3.2) CARACTERIZACAO ELETRICA

As medidas de resistividade elétrica, tanto DC como AC, podem ser realizadas
utilizando-se dois ou quatro terminais. Nos dois métodos os terminais devem ser postos em
contato com a superficie da amostra.

No primeiro método, a resistividade elétrica pode ser calculada a partir da medida
da resisténcia elétrica de uma amostra. Supondo que a mesma possua forma de
paralelepipedo (Figura 27), ao passarmos uma corrente elétrica constante I obteremos uma

densidade de corrente J através da amostra igual a:

J= ‘
a*l

(3.1.3)

Considerando que as bordas da amostra distanciam dos contatos 6hmicos cerca de

10 vezes a distancia D entre os contatos, podemos aproximar a configuragdo para uma
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amostra infinita e portanto o campo elétrico E uniforme e E=V /D e p =E / J.
Assim:
_a*l*v
P D (3.1.4)
Para utilizacdo deste método € necessario estar atento a forma das amostras a serem
medidas e as mesmas necessitam de um bom contato Ohmico para que esses nao

contribuam significativamente na resistividade.

Y. ...D...& )
1

Figura 27 - Medida de resisténcia utilizando-se dois terminais. Considerando amostra retangular de altura a,

largura 1 e comprimento c. D € a separag@o entre os contatos e i a corrente elétrica que flui na amostra.

Pela lei de ohm temos que no circuito a resisténcia média sera dada por:
4
=R+2r= -
! (3.1.5)

onde r ¢ a resisténcias dos contatos ¢ R a da amostra. Quando a resisténcia medida é muito

medido

pequena ou a dos contatos muito grande este método se torna impraticavel. Ja para grandes
resisténcias 0 método ¢ funcional se mantemos uma tensdao constante aplicada na amostra
medindo a corrente no circuito. Este método necessita de grandes tensdes aplicadas para
obtermos valores mensuraveis de corrente.

O método de medida que utiliza quatro terminais ndo leva em consideragdo a
resisténcia dos contatos pois ndo utiliza os mesmos terminais para passagem de corrente e
medida de voltagem. Neste caso utilizamos uma fonte de corrente isolada e um voltimetro
em paralelo com a resisténcia da amostra. Devido ao fato da resisténcia interna do
voltimetro ser muito alta, a corrente que o atravessa ¢ muito baixa. Quanto menor a

resisténcia da amostra neste caso, menor quantidade de corrente que atravessara o
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voltimetro. Como a resistividade de nossas amostras ¢ muito maior que a resistividade dos
contatos 0 método de dois terminais pode ser utilizado sem maiores problemas.

A caracterizagdo elétrica das amostras foi realizada no equipamento PPMS-6000 da
Quantum Design com fonte de tensdo externa Keithley 2400. Este equipamento permite o
controle da temperatura de 1.8K a 400K e também a aplicagdo de campo magnético com
intensidade até 90 kOe. O aparelho possui a opgao resistivity acoplada, mas esta utiliza uma

fonte de corrente de baixa poténcia, por isso a necessidade de conectar outra fonte.

3.3) EPITAXIA POR FEIXE MOLECULAR (Molecular Beam Epitaxy -
MBE)

MBE (Herman and Sitter 1996) ¢ uma técnica versatil de fabricagdo de
nanoestruturas epitaxiais com alta qualidade cristalina que pode ser utilizada para
crescimento de semicondutores, metais e isolantes. Nesta técnica os filmes se cristalizam
por reagdes entre feixes atomicos dos elementos constituintes € com a superficie de um
substrato mantido em temperatura adequada. Uma camara de MBE ¢ mantida em ultra-alto
vacuo (<10” Torr) garantindo a qualidade da composigdo dos depdsitos. A composigdo dos
filmes crescidos, e sua possivel dopagem no caso de semicondutores, dependem da taxa de
deposito dos elementos que ¢ controlada via taxa de evaporagao dos materiais. A deposicao
por MBE ¢ realizada em uma estrutura como apresentada na Figura 28 que basicamente se
constitui por uma camara de alto vacuo na qual estdo inseridas as células fonte com suas
respectivas janelas de aberturas, suporte para amostras com forno, dispositivo para medida
de pressdo interna, fonte e detector RHEED (Reflection High Energy Electron Diffraction)

e sistema de resfriamento.
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Figura 28 — Esquema ilustrativo de uma camara de deposicdo MBE (Herman and Sitter 1996).

De maneira geral, o processo de crescimento por MBE pode ser resumido nas
seguintes etapas: 1) a adsor¢cdo de atomos ou moléculas projetadas na superficie do
substrato pelo aquecimento das células fonte ao ponto de fusdo do material que sera
depositado, ii) a migracdo e a dissociagdo de moléculas adsorvidas na superficie do
substrato, aquecido a temperatura adequada, iii) a incorpora¢do de atomos em sitios
cristalinos energeticamente favoraveis ou a nucleagao de ilhas com outros atomos presentes
na superficie do substrato ou em camadas epitaxiais j& crescidas e, iv)a sublimacdo dos
atomos nao incorporados.

Normalmente a taxa de crescimento ¢ controlada de modo que os atomos adsorvidos
possam migrar até se incorporem 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 superficies de filmes dos finos podem ser
controlados em escala atomica. Este controle torna-se fundamental no estudo de sistemas
complexos como ¢ o caso de estruturas hibridas ferromagneto/semicondutor, garantindo
uma alta reprodutibilidade das amostras.

As amostras que utilizamos na investigagdo foram crescidas por MBE (Molecular
Beam Epitaxy - Epitaxia por feixes moleculares) no Instituto de Nanociéncia de Paris

(INSP), situado a Universidade Paris 6 e Paris 7 na Franga (Grupo do professor Dr Victor
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Hugo Etgens).O INSP possui um sistema MBE multi-cAmaras que permite que cada uma
seja utilizada apenas para o crescimento de apenas alguns tipos de materiais evitando assim
contaminacdes indesejadas nas estruturas. A estagao onde foram crescidas as amostras ¢
equipada com uma camara de crescimento de metais, uma para crescimento de
semicondutores II-IV, outra para semicondutores I1I-V, uma camara de analise equipada
com a técnica de XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy), uma camara especifica para
tratamentos térmicos, uma camara de introducdo de substrato e retirada de amostra, € um
microscopio de tunelamento de varredura (Scanning Tunneling Microscopy - STM) in situ.
Além disto, as camaras de crescimento estdo equipadas com andlise in situ por RHEED.

Um esquema da estacao onde foram crescidas as amostras ¢ apresentado na Figura 29.

a\
Phutuamissi_an
i X TR~

e

MBE IlI-V

Figura 29 — Ilustragdo esquematica da estacdo experimental MBE onde

foram preparadas as amostras
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3.4) ENGENHARIA DAS AMOSTRAS

Como substrato para o crescimento foi utilizada uma camada espessa (1000 A) de
GaAs crescida (camara I1I-V) sobre uma camada de GaAs (001) dopado com telurio (Te)
em condigdes padrao em 580°C (Carbonell, Etgens et al. 1999). Em seguida a amostra foi
transferida em ultra-alto vacuo para a camara de crescimento II-VI onde foi crescida uma
camada de 100 A de ZnSe(001) por epitaxia de camada atomica (atomic layer epitaxy -
ALE) sobre a superficie de GaAs(001) em 280°C (Carbonell, Etgens et al. 1999).

As amostras granulares foram preparadas usando a caracteristica do ferro que ¢ de
formar ilhas bidimensionais quando depositados sobre ZnSe para espessuras inferiores a
4 A (Marangolo, Gustavsson et al. 2004; Varalda, Ribeiro et al. 2007). Uma camada
cristalina de nanoparticulas de Fe ¢ obtida parando o crescimento quando a espessura
nominal ¢ da ordem de 3 A. Em seguida estas ilhas sdo cobertas com uma camada de 45 A
de ZnSe crescida a 200°C para evitar interdifusdo entre Fe e ZnSe. O resultado ¢ um
conjunto de nanoparticulas de Fe embebidas em ZnSe com uma distribui¢do estreita de
formas, tamanhos e distancia. Este ciclo foi repetido por 10 vezes produzindo uma estrutura
de multicamadas descontinuas de Ferro granular embebido em Seleneto de Zinco. Ao final
as amostras sao cobertas com uma camada protetora de ouro.

A Figura 30 apresenta em (a) a imagem de microscopia eletronica de transmissao
de alta resolugdo (HRTEM - “high resolution transmission electronic microscopy”) e em
(b) a imagem de microscopia eletronica de transmissao por filtracdo de energia (EFTEM —
“Energy-filtered transmission electron microscopy’’). Nesta imagem vemos um sistema de

multicamadas formado por 10 camadas descontinuas de Fe (= 19 A) e 10 camadas de ZnSe

(=40 A).
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Figura 30 - Imagem HRTEM em sec¢ao transversal com feixe eletrdnico ao longo da direg¢do [010] do

substrato de GaAs(001). Na imagem observa-se a presenga de regides mais escuras, dispostas
em camadas, correlacionadas com a presenga de Fe, de acordo com a imagem

obtida usando EFTEM (b)

Como ja descrito anteriormente, altas taxas de TMR sdo mais provaveis para
configuragdo de contatos na geometria CPP. Para que pudéssemos realizar as medidas nesta
configuragdo foi necessaria a técnica de litografia dtica para que conectassemos os contatos

de maneira adequada.

3.5) LITOGRAFIA OTICA

O Estudo de transporte tinel polarizado em spin impde a utilizacdo da geometria
CPP para as medidas elétricas. Em uma estrutura com a estudada nesta dissertagdo se faz
necessario a configuracdo de contatos representada na Figura 31. Esta configuracdo dos
contatos para as medidas elétricas foi realizada por litografia 6tica nos laboratérios da Unité

Mixte de Recherche CNRS/Thales pelo Dr Adriano de Moraes.
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_Contact

Insulator

Figura 31 — Configurag@o dos contatos elétricos na heteroestrutura.

A litografia otica consiste em um procedimento fotografico que permite a definicao
de jun¢des e contatos (Figura 31) sobre materiais fotossensiveis. Depositando previamente
estes na superficie de uma amostra e expondo estes a radiagdo ultravioleta através de uma
mascara podemos definir as microjungdes.

As mascaras (ou resinas) sdo normalmente constituidas por substratos de vidro
transparente sobre os quais sdo depositados filmes de cromo em geometria apropriada. Os
materiais fotossensiveis sdo divididos em dois grupos: o positivo, cujas partes expostas a
radiagcdo sdo suprimidas na revelagdo e a negativa que funciona da maneira inversa. Um

diagrama ilustrativo do processo de litografia com resina positiva estd apresentado na

Figura 32
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Figura 32 — Resumidamente o processo litografico é composto pela seguinte seqiiéncia de etapas: a) aplicagio

de resina fotossensivel e exposi¢do a radiagdo ultravioleta; b) revelacao da imagem impressa pela imersdo em

solucdo apropriada; ¢) gravura e repeti¢do dos processos anteriores.

Foram definidas jun¢des para a amostra com area variando entre 2 pm”* a 128 pm®
Apo6s a definicdo das juncdes a amostra foi levada para um SIMS (Secondary lon Mass
Spectroscopy — Espectroscopia de massa de ions secundarios). No SIMS a amostra ¢
bombardeada por atomos de Ar para que todo o material ndo protegido pela resina seja
removido até atingir a camada de interesse. Durante o processo de desbaste a massa dos
ions arrancados da superficie é analisada de modo a determinar a posi¢cao no interior da
amostra. O perfil SIMS (Figura 33) concorda com as imagens obtidas por HRTEM.
Identificamos a formagdo de 10 camadas de ZnSe (caracterizada pela presenga do Zn) e
verificamos que as camadas de fero nao se tocam. No grafico, Zn e Ga sdo apresentados na
mesma curva, pois a diferenca entre os valores de suas massas nao permite uma resolucao
dos elementos (Mz, = 65,37 g/mol e Mg, = 69,72 g/mol). Nao foram encontradas

evidéncias de formacao de compostos intermediarios.
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Figura 33 — Perfil de variagdo quimica da amostra em analise de SIMS

Apbs o desbaste, uma nova mascara ¢ utilizada para proteger uma regido ao redor
dos contatos superiores € um novo desbaste ¢ feio até que o substrato de GaAs seja
encontrado. Em seguida toda a amostra ¢ coberta com material isolante. Ao final deste
processo faz-se aberturas nas regides do contato para posterior metalizacdo. O padrao SIMS
também foi obtido nos laboratorios da Unit¢ Mixte de Recherche CNRS/Thales pelo Dr

Adriano de Moraes.
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4) RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1) CARACTERIZACAO MAGNETICA

As medidas magnéticas foram realizadas em magnetometro SQUID (Quantum
Design MPMS-5S) com campo magnético aplicado na direcdo paralela ao plano do filme.
A Figura 34 apresenta o comportamento magnético da amostra em funcdo campo

magnético para duas temperaturas.
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Figura 34 — Momento Magnético em func¢do do campo magnético aplicado para temperaturas de

10K e 298K e ao lado esquerdo detalhamento para regido de baixo campo.
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O ajuste apresentado na Figura 34 utiliza a equacdo de Langevin, a saber:

MM =M_, | cotanh Nyt ) [T (4.1.1)
K,T nuH

na qual MM ¢ o momento magnético da amostra, Mg, € a magnetizagdo de saturacao,
ug =9.27x10" erg/Oe é o magnéton de Bohr, n o nimero médio efetivo de magnétons de
Bohr por cluster, H o campo magnético aplicado em Oersteds, kg = 1,380x10™'® erg/K ¢ a
constante de Boltzmann e T a temperatura medida.

O ajuste da curva de M(H) a 10K fornece um momento magnético médio por cluster
da ordem de 600 magnétons de Bohr. A partir deste valor, estimamos o volume médio do
cluster magnético utilizando V = 600 pup/Ms, Para este calculo utilizamos o valor da
magnetizag¢do de satura¢do do Ferro bulk (Mg = 1710). Esta aproximagao foi utilizada pois,
como discutido anteriormente, estudos anteriores demonstram pouca reatividade entre Fe e
ZnSe e a auséncia de camadas magneticamente mortas na interface. O volume médio de
cluster encontrado foi de 3.25 nm’ que equivale ao volume de particulas esféricas com
diametro de 1,84 nm. Este valor estd muito proximo do volume de particulas esféricas com
diametro de 1,9 nm que foi o didmetro observado via imagem de microscopia eletronica de
transmissao (Figura 30 pagina 45).

Através do volume também foi possivel estimar a temperatura de bloqueio com a
expressio T = VKge/25ks, onde V é o volume da particula e Kg. = 4,6x10° erg/cm’ é a
constante de anisotropia do Ferro ja observada anteriormente (Marangolo, Gustavsson et al.
2004). O valor de temperatura estimado foi 4.2 K, mas ndo foi verificado nas medidas em
funcao da temperatura pois, ndo se pdde realizar medidas de magnetizacdo nesta faixa de
temperatura. Isto se deve ao fato de existir na amostra vestigios de uma pasta utilizada para
para fixagdo do substrato para fazer o crescimento, Esta pasta possui Indio como um de
seus componentes. Tal material, nesta faixa de temperatura apresenta um comportamento
supercondutor que mascara o sinal magnético da amostra.

As curvas de momento magnético em fun¢do do campo aplicado observadas na
Figura 34 apresentam campos coercivos (H¢) moderados (Hc ~ 25 Oe em 10 K e He ~200
em 298 K) e baixa Magnetizacdo Remanente (da ordem de 3% em 10 K e de 25% para
298 K comparada a magnetizagdo de saturacdo). O aumento dos valores de campo

coercitivo € magnetizagdo remanente com a temperatura pode estar relacionado a efeitos de
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acoplamento termicamente induzido por tunelamento via estados de defeitos ja descrito na
literatura (Varalda, Milano et al. 2006) para sistemas multicamadas planares de Fe/ZnSe.

Varalda, Milano et al investigaram o acoplamento entre camadas planares de Fe
separadas por ZnSe através de magnetometria e ressondncia ferromagnética. O
acoplamento entre as camadas ferromagnética ¢ fortemente dependente da espessura do
semicondutor e aumenta linearmente com a temperatura. O aumento do acoplamento com a
temperatura tem mesma inclinagdo para duas tricamadas de espessuras diferentes como
apresentado na Figura 35. Nosso sistema granular tem comportamento equivalente a um
grande numero de jungdes € o acoplamento entre os clusters magnéticos pode ter mesma
origem que o caso de juncdes planares.

Os procedimentos FC e ZFC foram utilizados para campo magnético aplicado de
20, 50, 500 e 1000 Oe e sao mostrados na Figura 36. Nao foi observada temperatura de
bloqueio para amostra € o comportamento observado condiz com sistemas granulares com

pequena interagdo entre as particulas.
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Figura 35 — Dependéncia do acoplamento J com a temperatura para tricamadas

Fe/ZnSe/Fe para duas espessuras da camada barreira.(Varalda, Milano et al. 2006)
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Figura 36 — Curvas de momento magnético como fung@o da temperatura segundo procedimentos
Zero-field cooling (ZFC) e field-cooling (FC) com campo magnético
aplicado de (a) 20 Oe, (b) 50, Oe (c) 500 Oe e (d) 1KOe.

4.2) CARACTERIZACAO ELETRICA

4.2.1) TRANSPORTE ELETRICO

Apds o processo de litografia a amostra fica com as jungdes definidas como
mostrado na Figura 37. Na figura vemos trés barras ligadas cada uma com doze contatos.

Os contatos grandes nas bordas possuem aproximadamente 1000 A e conectam a primeira
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camada de ZnSe. Os contatos intermediarios estdo no topo da estrutura e possuem areas
variando entre 2 pm®* a 128 pm?.

Para medi¢ao das propriedades elétricas das junc¢des utilizamos uma fonte de tensao
Keythley acoplada a um PPMS (Physical Properties Measurement System — Sistema para
Medi¢ao de Propriedades Fisicas) da Quantum Desing. Foram realizadas medi¢des no
intervalo de temperatura entre 2 K e 298 K e para tensdes entre +7 V e — 7 V. O valor

maximo de tensdo para cada temperatura foi escolhido para evitar queimarmos as jungdes.

Figura 37 - Diagrama esquematico das MTJ.

A Figura 38 apresenta o comportamento da resisténcia elétrica de uma juncao com
area de 64 pm’ em fungdo da temperatura em um grafico em escala semilogaritmica.
Observa-se um comportamento semicondutor caracteristico com condutividade
termicamente ativada para alta temperatura e tensao e para a regido de baixas temperaturas
e tensdes um comportamento de condutividade tinel praticamente independente da

temperatura. Este comportamento foi observado para todas as jungdes estudadas.
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Figura 38 - Comportamento da resisténcia de uma MTJ em funcdo da temperatura.

A Figura 39a mostra o comportamento tipico da corrente em func¢ao da tensdo para
as juncgdes estudadas. As Figura 39 b e ¢ apresentam o comportamento a condutincia
diferencial (derivada da Corrente com relagdo & tensdo) para as jungdes de 8 pm®* e 64 pm’
que exibem comportamento assimétrico e nao linear. A assimetria sugere uma distribuicao
de estados de defeitos ndo uniforme na matriz de ZnSe. Desta forma, injetar corrente pelo

eletrodo superior ¢ diferente de injetar pelo eletrodo inferior.
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Este comportamento da condutancia foi interpretado como resultado da presenga de
estados localizados na matriz de ZnSe. A condutancia ¢ dominada ora por tunelamento
direto e ressonante ora por hopping inelastico via canais de dois ou mais estados
localizados. E esperado que para baixas tensdes a condutincia consista de um termo
independente da temperatura que inclui tunelamento direto e ressonante, ¢ um termo
dependente da temperatura associado ao hopping (Xu, Ephron et al. 1995). A Figura 40
apresenta um grafico em escala semilogaritmica da condutancia diferencial para tensdo nula
em funcdo de T para as jungdes de 8 pm? e 64 pm>.

O comportamento da condutancia para temperaturas acima de 60 K condiz com o
comportamento previsto na teoria de hopping de alcance variavel. O melhor ajuste para as
MTIJ medidas foi alcancado para a lei de T para esta regido de temperatura. Pode-se
questionar a objetividade deste procedimento de ajuste, no qual a poténcia de ajuste
depende do intervalo de temperatura, no entanto, estamos apenas analisando o expoente
para provar que a ndo linearidade da condutincia pode ser atribuida a condugdo via
processo de hopping envolvendo distribuigdes de estados localizados. Assim sendo,
podemos concluir que processos de condugdo tunel e hopping estdo presentes na amostra,
em uma configuragdo estatistica de canais (em espaco € em energia) como fun¢do da
temperatura, voltagem e distdncia entre particulas. A medida que aumentamos a
temperatura e voltagem, a contribui¢do dominante se torna de canais com maior numero de

estados localizados.
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Figura 40 — Comportamento da Condutancia Diferencial em tensdo

nula como fungio da temperatura para juncio de (a) 8 pm® (b) 64 pm®.
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4.2.2) TRANSPORTE ELETRICO EM FUNCAO DO CAMPO MAGNETICO

A Figura 41 apresenta taxas de TMR obtidas de variacdes da resisténcia em funcao
do campo magnético aplicado (trés destas apresentadas na Figura 42). Como discutido
anteriormente, a configuracdo dos contatos segue a geometria CPP padrao (Vedyayev,
Chshiev et al. 1997). As taxas foram calculadas segundo a equagdo
TMR = 100x[R(H)-R(10kOe)]/R(10kOe¢) e revelam um comportamento assimétrico com

respeito a voltagem aplicada para 10K.

e

Figura 41 — Variagdo da Magnetorresisténcia tiinel em fungdo da

tensdo medida a 10K para jungio de 8 pm’

Para U > 0, a TMR ¢ negativa (resisténcia diminui com campo magnético
aumentando) e seu valor aumenta com maximo em 6V e entdo uma pequena diminuigdo ¢é
observada. Para U < 0, TMR ¢ positiva (resisténcia ¢ maior em altos campos magnéticos)

para—3 V <U < -1V e se torna negativa para tensoes maiores que 3 V. Na Figura 42 sio
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representativas em T = 10 K.
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Figura 42 - Variagao da resisténcia com campo magnético para trés

voltagens representativas U=-7,-3 e +6 VparaT=10K

apresentadas as curvas de resisténcia pelo campo magnético para trés tensdes
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E interessante observar que para TMR negativa, o maximo da resisténcia ocorre para
campos magnéticos da ordem de 250 Oe, enquanto o campo coercivo para curva de
magnetizacdo em 10K (mostrada na Figura 34 pagina 49) ¢ menor que 25 Oe. Para TMR
positiva Figura 42b ndo foi possivel determinar o campo magnético de minimo da
resisténcia por imprecisdo nas medidas de corrente elétrica.

A Figura 43 mostra a variagdo da resisténcia em funcdo do campo magnético
aplicado para temperatura ambiente. Os valores de resisténcia e as taxas de TMR sao
diferentes para as duas voltagens simétricas sem a evidéncia de saturagdo para campos
magnéticos até 30 kOe. No entanto a magnetizacdo esta saturada em 5 kOe ( Figura 34
pagina 49).

A nao-coincidéncia dos maximos ou minimos de TMR com os campos coercivos em
baixas temperaturas ¢ a auséncia de efeitos de satura¢do nas curvas de TMR em fungdo do
campo magnético, para campos maiores que a saturagdo da amostra indicam que o
tunelamento possui uma dependéncia adicional, além da dependéncia com o alinhamento
das particulas magnéticas.

Existem duas possiveis explica¢des para estes efeitos:

1) O acoplamento termicamente ativado, descrito anteriormente, que pode intervir na
configuragdo dos momentos magnéticos na amostra € que ja mostramos ser ¢ razoavel entre
nanoparticulas de Fe embebidas em ZnSe, além de ser consistente com observacdes
experimentais em trabalhos anteriores com estruturas andlogas(Varalda, Milano et al.

2006).
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Figura 43 — Resisténcia em fungdo campo Magnético aplicado em T = 298K para(a) U=3 e 4,7 Vna
JTM 64 um’ e (b) duas tensdes simétricas na JTM 64 pm®.

1) A outra possivel explicagdo para ndo coincidéncia destes campos que envolve a

suposicao de que as nanoparticulas de Fe encontram-se no regime de bloqueio de Coulomb.
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A energia de bloqueio de Coulomb pode ser calculada por:

eZ

_ 2meed

EC

d
1+ —
1+

(5.2.1)

Na qual e = 1,609x10™"? C ¢ a carga do elétron, ) ¢ a permissividade elétrica do vacuo, & =
9,2 ¢é a constante dielétrica do ZnSe, d = 1,9 nm ¢ o didmetro da particulae s=4,5nm ¢ a
distancia média entre as particulas. Para as nossas amostras esta energia foi estimada em
140 meV, o que ¢ maior que a energia térmica em 298K que ¢ de 25 meV. Neste regime
bloquedo uma grande densidade de corrente polarizada em spin tunela entre os clusters e
esta pode propiciar torque no momento magnético do cluster. Observagao similar de nao-
coincidéncia dos campos de extremos da resisténcia com campos coercitivos devido a
torque no regime bloqueado ¢ reportada em nanoparticulas de Co imersas em matriz de
TiO, (Varalda, Ortiz et al. 2007). Outros experimentos seriam necessarios para identificar
mecanismos do fenomeno observado como por exemplo medir TMR e Magnetizagao
simultaneamente.

As curvas de R(H) mostradas na Figura 42 ilustram que a variacao da resisténcia AR
com o campo magnético € pequena comparativamente com a resisténcia da jungdo. Os
valores de TMR aumentam com a voltagem principalmente devido a queda na resisténcia
com tensao. De acordo com trabalhos anteriores, ndo ¢ surpresa que a presenca de defeitos
e impurezas nas JTMs reduza ou at¢ mesmo suprima TMR. A pequena taxa de TMR
reversivel com voltagem encontrada em baixa temperatura pode ser originada da
condutancia tinel ressonante via estados de defeitos.

A condutancia dominada por tunelamento ressonante de elétrons mediada por estados
localizados na barreira de ZnSe ja foi observada por nosso grupo para o caso de JTM
planares de Fe/ZnSe/Fe(Varalda, de Oliveira et al. 2005). Estes estados de defeitos
possuem energias proximas ao nivel de Fermi que no caso da heterojungdo Fe/ZnSe esta
proximo ao centro do gap de energia do ZnSe. Ao fornecermos energia ao sistema através
da aplicacdo de tensdo (e*U) em uma dada temperatura (kgT), se a energia total satisfizer a
condicdo Er + kgT + eU ~ E4 ocorrera o tunelamento ressonante via estado de defeito com

energia E4. Para posicoes simétricas do estado de defeito, o sinal da TMR ¢ mantido como
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definido pela polarizacdo dos eletrodos. O sinal da TMR ¢ revertido pela assimetria da
posicao dos estados de defeitos na barreira, o que determina diferentes taxas de transmissao
de injetor e detector. Este mecanismo pode induzir inversdio de TMR como descrito por
Tsymbal em Ni/NiO/Co (Tsymbal, Sokolov et al. 2003). Tanto a inversdo de sinal como a
baixas amplitudes da TMR sugerem uma larga e ndo uniforme distribuicdo de defeitos na
matriz como pode ser esperado, visto que os defeitos estruturais sdo acumulativos a medida
que a amostra ¢ crescida.

Dois pontos contribuem para formacdo de defeitos na matriz de ZnSe para esta
amostra. Primeiramente, o crescimento de uma monocamada sobre uma camada de clusters
de um material diferente como ferro e; em segundo lugar, pela camada de ZnSe ter sido
crescida em tdo baixa temperatura para evitar efeitos de interdifusdo, aumentando a
probabilidade de introduzir defeitos como anti-sitios de Zn e eventuais deslocamentos.
Estes defeitos em ZnSe criam niveis doadores em seu gap (0,2 eV) que, via mecanismos de
compensacao, dao origem a conducao tipo n em ZnSe nao-dopado.

A interpretacdo da magnetorresisténcia nessas MJTs ¢ muito mais complicada que em
uma simples barreira tinel. Peralta Ramos e Llois (Peralta-Ramos and Llois 2006)
recentemente estudaram JTMs duplas de Fe/ZnSe/Fe/ZnSe/Fe através de calculos de
primeiros principios e verificaram que a TMR nestas duplas barreiras deve ser maior que
em barreiras simples. O aumento da TMR nas barreiras duplas estd relacionado a
diminui¢do da condutividade de um canal de spin em regime de tunelamento direto e se
mostra praticamente independente da espessura da camada de Fe intermediaria.

As jungoes estudadas na dissertacdo apresentam uma pequena variagao da resisténcia
abaixo de 60 K para baixas tensdes e condutancia diferencial assimétrica e ndo linear nestas
condi¢des. Isto pode ser indicio que tunelamento direto representa uma importante
contribuicao para a condutancia total. No entanto, a inversdao do sinal da TMR também
indica que a condutancia pode ser via tunelamento ressonante via estados de defeitos
localizados no gap da matriz ZnSe. Assim, ambos os regimes competem nesta faixa de
temperatura e tensdo como mecanismo de condugdo predominante ¢ as pequenas taxas de
TMR para as jungdes podem estar associadas a diminui¢do da condutancia por tunelamento

direto em favor do tunelamento ressonante via estados de defeitos.
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Aumentando a temperatura, a condutancia ¢ acrescida de um termo relacionado ao a
conducdo via hopping de alcance varidvel. A transi¢ao da conducao via tunelamento (direto
ou ressonante) para hopping ¢ acompanhada por um resultado interessante: a TMR varia
lentamente com a temperatura até 298K.

A evolucdo térmica da TMR para diferentes tensoes € mostrada nas Figura 44(a)
para jungio de 64 pm” e Figura 44(b) para 8 pm’. Para tensdes positivas a TMR diminui
com o aumento da temperatura de maneira aproximadamente linear. Para U = -2 V a TMR
muda de sinal em por volta de 115K e para U = - 4 V a TMR permanece praticamente
independente da temperatura.

E interessante notar que o sinal da TMR é invertido variando-se tensio com
temperatura constante (Figura 41 pagina 58) quando condutancia tunel esta predominante e
inverte também variando-se a temperatura com tensdo constante (Figura 44) quando
processo de hopping torna-se predominante.

A condutancia via hopping por canais com um ou muitos estados localizados ¢
progressivamente mais importante, resultando em condutancias cada vez mais nao lineares
(Figura 39). O valor da TMR diminui com aumento da temperatura para mesma tensao
(Figura 44) pois AR diminui mais rapido que R com a temperatura. E notavel que alguma
condutancia dependente de spin persista no regime de condutancia via hopping e que TMR
negativas se tornem positivas. Assim a transi¢do de regime de condutincia tunel para

hopping de alcance varidvel diminui a TMR e muda seu sinal.
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5) CONSIDERACOES FINAIS

O trabalho apresentado nesta dissertacao ¢ fruto de um esfor¢co conjunto de vérios
pesquisadores e laboratorios franceses e brasileiros. Muito dos caminhos apresentados aqui
de maneira linear foram percorridos com muitos desvios. A minha pequena parcela de
participagdo me propiciou o contato com novos conceitos € técnicas experimentais que
tornaram as discussdes possiveis e encerram um ciclo de estudos que abre variadas portas.

No trabalho investigamos propriedades elétricas e magnéticas de heteroestruturas
formadas por aglomerados de Fe embebido em matriz de ZnSe A caracterizagdo magnética
do sistema apresenta comportamento superparamagnético com pequena interagdo entre os
clusters mediada por portadores termicamente ativados na matriz semicondutora.

A caracterizagdo elétrica sugere o que sistema possui competicdo entre diferentes
mecanismos de condugdo. Para temperaturas abaixo de um limite (~60K), tunelamento
direto e ressonante ¢ predominante, enquanto que para temperaturas acima deste limite o
mecanismo se torna hopping de alcance variavel. Este fato sugere uma configuracao
estatistica de canais (em espaco e energia) que mudam em fun¢do de temperatura, voltagem
e distancia entre as particulas.

As taxas de magnetorresisténcia tunel do sistema apresentam taxas negativas e
positivas em baixas temperaturas em fun¢ao da tensao. Este fato foi interpretado como mais
um indicio de tunelamento ressonante via estados de defeitos presentes na matriz
semicondutora.

O comportamento da TMR com a temperatura apresenta inversdo de sinal para
baixa tensdao e uma queda monotOnica praticamente linear para tensdes mais altas. Apesar
de baixas, foram encontradas taxas de TMR em temperatura ambiente.

Estes resultados exemplificam as conseqiiéncias da presenca de estados localizados
em barreiras semicondutoras e a natureza do transporte elétrico em semicondutores
nanoscopicos desordenados. A correlagdo entre os mecanismos de condugdo descritos ainda
nao ¢ completamente compreendida, e ¢ um trabalho de interesse da ciéncia basica. Para
aplicacdes em spintronica, a presenga de estados localizados em matrizes semicondutoras

resulta em aparecimento de mecanismos que suprimem efeitos magnetorresistivos.
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E interessante notar que sistemas granulares em matrizes semicondutoras possuem
potencial ainda ndo totalmente explorado e podem ser utilizados no desenvolvimento de
dispositivos spintronicos futuros. Em trabalho futuros, além de novos materiais para
formagdo das jungdes, seria interessante investigar qual a influéncia do tamanho das
particulas e a da distancia entre elas na TMR. A caracterizagdo experimental destas juncgdes
futuras pode incluir também medidas simultaneas de TMR e magnetizacdo em fung¢do do
campo magnético. Estas curvas podem abrir caminhos para compreensdo dos mecanismos
que propiciam a nao concordancia entre os campos coercitivos das curvas de magnetizacao

e campos onde a resisténcia ¢ maxima (ou minima) em curvas de resisténcia.
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