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Resumo

A deteccdo eletrbnica eficaz de corrente polarizada em spin se mantém um
importante desafio na spintrdbnica com semicondutores. Dentre as estratégias de
abordagem desse tema se destaca a utilizagcdo da deteccdo Optica das correntes
polarizadas em spin através de dispositivos emissores de luz com estrutura diodo,
denominados Spin-LED. De acordo com as regras de sele¢do Opticas, a eficiéncia da
emissdo de luz polarizada nesses dispositivos depende da magnetizagcdo do eletrodo
ferromagnético injetor ser paralela ao eixo de quantizagdo do pog¢o quéntico imerso no
diodo formador do dispositivo. Neste trabalho € descrito e discutido o desenvolvimento de
um dispositivo emissor de luz na faixa do infravermelho préximo fabricado a partir de uma
heteroestrutura semicondutora do tipo GaAs/AlGaAs, cuja operacdo dispensa a
necessidade de aplicacdo de um campo magnético externo. Isso foi obtido através da
otimizacdo do estado remanente de um eletrodo ferromagnético injetor com anisotropia
magnética perpendicular. Os eletrodos ferromagnéticos foram desenvolvidos utilizando a
técnica de pulverizacdo catédica. Eles consistem de sistemas de multicamadas Co/Ni,
Co/Pt e CoFeB/Pt, integrados a heteroestrutura semicondutora através de uma camada de
MgO que atua como uma barreira tinel entre o ferromagneto e o semicondutor. Um estudo
preliminar foi realizado para obter multicamadas constituidas de bicamadas formadas por
Co ou CoFeB e um metal Ni ou Pt, com espessuras x e y, respectivamente, repetidas Z
vezes. Esses estudos foram realizados sobre substratos de SiO, amorfo recobertos por
uma camada buffer de Pt de 20 nm de espessura. Para se obter a anisotropia magnética
perpendicular foram variadas as espessuras x e y das camadas, bem como o numero de
repeticbes Z. A caracterizagdo magnética foi realizada através de microscopia de forca
magnética, magnetometria de gradiente de forca alternante e magnetometria SQUID.
Analises de microscopia eletrénica de transmissdo em sec¢do transversal foram usadas para
calibrar as espessuras e confirmar a modulacdo quimica dos depdsitos nas multicamadas.
Esses resultados experimentais ndo indicam a formacédo de ligas nas interfaces. Diversas
espessuras da camada buffer e tipos diferentes de substratos foram usados tendo em vista
a obtencao de propriedades fisicas favoraveis a maior eficiéncia dos dispositivos Spin-LED.
Dispositivos completos foram fabricados usando multicamadas Co/Pt com camadas buffer

de Pt de 0,4 e 0,6 nm de espessura. Medidas de eletroluminescéncia revelaram que



dispositivos com camada buffer de Pt com 0,4 nm de espessura apresentam uma emissao
com polarizacdo da luz de aproximadamente 1,5 %, com a aplicacdo de um campo
magnético de 500 Oe, a temperatura de 20 K. Os dispositivos com camadas buffer de Pt
com espessura de 0,6 nm ndo apresentaram polarizacdo da luz, provavelmente devido a
camada de Pt ndo estar totalmente polarizada magneticamente. Dispositivos com uma fina
camada de Fe de 0,3 nm de espessura entre a camada de MgO e a camada buffer de Pt de
0,6 nm exibiram anisotropia perperpendicular ao plano e apresentam uma polarizacdo da
luz de 3,5 % sem a aplicacdo de campo magnético externo, a temperatura de 20 K,
mostrando a possibilidade de se fabricar dispositivos Spin-LED sem a aplicagdo de um
campo magnético externo. Os resultados deste trabalho mostram também que, além dos
dispositivos Spin-LED, dispositivos como o VCSEL (Vertical-Cavity Surface-Emitting Lasers)

podem ser desenvolvidos, abrindo um leque para outras aplicacdes tecnoldgicas.



Abstract

The efficient detection of a spin polarized current injected into semiconductors is
presently one of the great challenges in spintronics. One way to attack this subject is the
usage of optical detection for example through Spin-LED devices. According to the
spectroscopic selection rules, the spin injection must occur from a planar electrode with out-
of-plane magnetization to connect the light circular polarization with the spin polarized
current. In this work, we describe the development of a near-infrared Spin-LED device,
based on AlGaAs/GaAs semiconductors, whose operation does not require the application
of an external magnetic field. This was attained from the spin injection by ferromagnetic
electrodes with perpendicular magnetic anisotropy, which are integrated to the
semiconductor structure through a MgO tunnel barrier layer. Ferromagnetic electrodes
consisting of Co/Ni, Co/Pt and CoFeB/Pt multilayers were developed using a magnetron
sputtering deposition system. Preliminary studies were developed by growing the multilayers
onto amorphous SiO, substrates using a 20nm-thick Pt buffer layer. 10nm-thick Au capping
layer was used to protect the structures during ex situ analyses. The multilayers were
fabricated by alternating deposition layers of Co or CoFeB and Ni or Pt a certain number of
times. In order to obtain the higher as possible out-of-plane remanent magnetization, the
thicknesses of individual layers of the bilayers as well as their repetition number were varied.
Magnetic characterizations were performed by using an alternating gradient force
magnetometer, cross-checked by a SQUID magnetometer. The crystalline structure and
texture were investigated by transmission electron microscopy analyses, which have also
confirmed the layer thicknesses and periodicity of the chemical modulation with no
evidences of alloys formation. Both the total thickness of the multilayer and thickness of Pt
buffer layer were varied, but kept as thinnest as possible. The first, to allow passage
polarized light generated in the cavity semiconductor device and the second because Pt
tends to inhibit the spin polarization of the electrical current injected into the semiconductor.
Prototypes of Spin-LED devices were made with Co/Pt multilayers exhibiting perpendicular
magnetic anisotropy with Pt buffer layers with thicknesses of 0,4 and 0,6 nm. Polarization-
resolved electroluminescence experiments were carried out as a function of the
temperature. For Pt buffer layer of 0,4 nm, a polarization light ratio of 1,5 % was obtained.

No polarization was found for devices with Pt buffer layer of 0,6 nm.



These results imply that a ferromagnetic interface between injector/tunnel barrier is
crucial to attain an efficient electrical injection of spin. Another device was made with a
0.3nm-thick Fe layer placed between the Pt 0,6 nm buffer layer and the MgO tunnel barrier.
A polarization light ratio of 3,5 % was then obtained, demonstrating the feasibility to
fabricate Spin-LED devices without applying an external magnetic field. The results of this
work encourage the developement of others interesting devices such as vertical-cavity

surface-emitting lasers that have a broader range of technological applications.



Resume

L’injection et la détection électrique d’'un courant polarisé en spin dans des matériaux
semi-conducteur sont un des défis actuels de la spintronique. La voix la plus classique
consiste a utiliser des matériaux ferromagnétiques comme injecteur et détecteur. Les
difficultés sont essentiellement liées a I'adaptation de la résistance d'interface entre le
matériau semi-conducteur et le matériau métallique. D’une part la résistance d’interface doit
étre suffisamment importante pour éviter la dépolarisation compléte du courant dans le
matériau ferromagnétique et d’autre part suffisamment faible pour permettre de détecter les
porteurs avant qu'ils ne relaxent pas leur spin (le temps de relaxation de spin doit étre
supérieur au dwell time ou temps de résidence dans le canal). Une maniere de découpler le
probléme est d'utiliser un détecteur optique (une diode électroluminescente) constitué d'une
jonction p-n dans laquelle est insérée un puits quantique. Ces dispositifs, appelés Spin LED,
permettent de relier la polarisation en spin du courant injecté a la polarisation circulaire de la
lumiére émise. Des forts taux de polarisation circulaire de la lumiére ont ainsi permis de
démontrer l'efficacité d'injection du couple CoFeB/MgO sur GaAs. Les premieres et
maintenant nombreuses expériences de ce type ont permis de mieux cerner les conditions
pour une injection efficace du courant polarisé en spin dans un matériau semi-conducteur.
Elles ouvrent aussi la voie au domaine de l'optoelectronique en mettant en évidence la
possibilité de convertir une information électrique en une information optique codée sur la
polarisation. Les regles de sélection spectroscopiques exigent que l'aimantation de
I'électrode ferromagnétique, l'injecteur de courant polarisé, soit perpendiculaire au plan du
dispositif. La plupart des expériences aujourd’hui réalisées nécessitent I'application d’'un
champ magnétique important (1 & 2 T pour vaincre le champ démagnétisant) pour aligner
'aimantation hors du plan. Pour imaginer utiliser cet effet dans des dispositifs il est
important de réaliser une électrode ferromagnétique avec I'aimantation hors du plan.

C’est sur la recherche des matériaux a aimantation perpendiculaire qu’est basé ce
travail de these. Tout au long de ce travail il a aussi fallu garder a I'esprit une contrainte
supplémentaire : la compatibilité avec des matériaux semi-conducteurs d'un point de vue
croissance et efficacité d'injection.

Dans une premiere étape, des multicouches Co/Ni, Co/Pt et CoFeB/Pt ont été

étudiées pour I'élaboration de [I'électrode injecteur. La technique de fabrication des



échantillons a été la pulvérisation cathodique assistée par champ magnétique. Initialement,
nous avons utilisé le substrat de SiO, amorphe, avec une couche buffer de Pt de 20 nm
d’épaisseur. Les multicouches ont été formées par de bicouches Co, ou CoFeB, et un métal
M (soit Ni soit Pt) des épaisseurs x et y, respectivement, répétées Z fois. Une couche de
protection d’'or de 10 nm d’épaisseur a été déposée sur des multicouches. Les mesures
d’aimantation des multicouches ont été faites sur un magnétometre a gradient de force
alternatif (AGFM) avec le champ magnétique appliqué dans les directions paralléle et
perpendiculaire au plan des échantillons. Pour la confirmation des résultats et une mesure
plus précise du moment, nous avons utilisé le magnétométre SQUID.

Dans la premiere étape, I'étude a été focalisée sur la variation de I'épaisseur de la
couche buffer, pour la rendre la plus fine possible en vue d’'une implémentation sur les
dispositifs prototypes Spin-LED. L'ensemble de ce travail a permis de mettre au point une
série des matériaux a aimantation perpendiculaire méme si ils n'étaient pas directement
utilisable pour la suite de mon travail de thése. Nous avons aussi fait les dépbts des
multicouches sur substrat de Si (001) monaocristalin, pour simuler la déposition des
multicouches sur un substrat avec une surface (001) comme le substrat AlGaAs utilisé pour
les dispositifs finales. Les images obtenues par microscopie électronique de transmission
(TEM) de la déposition montrent que les couches sont bien définies, sans aucune évidence
de la formation d’alliages. Les multicouches Co/Ni n’ont pas donné de bons résultats sur le
substrat de Si (001), probablement parce que elles nécessitent d’'une bonne texturisation
(111) pour favoriser la direction de I'aimantation perpendiculaire au plan des couches. De la
méme maniéere, les multicouches CoFeB/Pt sur Si(001) n'ont pas donné des résultats
satisfaisant. Seules, les multicouches Co/Pt ont montré I'ouverture d’'un chemin pour leur
utilisation sur les dispositifs finaux. Pendant les caractérisations sur I'obtention de
I'aimantation perpendiculaire au plan des couches, des études ont été faites sur le couplage
entre les couches magnétiques, sur les tailles des domaines et sur la polarisation
magnétique de la couche de Pt (provoqué par I'hybridation des orbitales 3d de la couche de
Co et 5d de la couche de Pt a l'interface).

Apres l'optimisation des paramétres nécessaires pour le bon fonctionnement du
dispositif, et aussi la maitrise de la croissance de la barriere tunnel de MgO, les prototypes
des dispositifs Spin-LED ont été fabriqués. Spécifiquement, les multicouches Co/Pt on été
utilisées, directement déposées sur la couche de MgO de 2,6 nm d'épaisseur, dont la
structure a été AlGaAs // MgO 2,6 nm / (Co 0,6 nm /Pt 1,0 nm) x 5/ Pt 3,0 nm. La couche
de protection utilisée a été le Pt avec 3,0 nm d’épaisseur. Nous avons changé la couche de
protection pour avoir une couche plus fine. Cet échantillon n’a pas montré d aimantation

perpendiculaire au plan des couches. La différence de température de croissance optimale



pour le MgO (300C) et la multicouche (température ambiante) est certainement a I'origine
de cette difficulté. La couche de MgO doit étre faite & température de 300C pour avoir une
couche polycristalline, avec une texture (001) dans le plan. Comme elle est hydrophile, si
elle est refroidie naturellement jusqu’'a température ambiante, la couche s’abime. Sans
organisation sur la surface, la couche n'est pas adaptée pour la déposition des
multicouches dont I'organisation cristalline des interfaces est a la base de I'obtention de
I"aimantation perpendiculaire. L"échantillon a donc été fait & température de 300C comme
la couche de MgO. Il en a probablement résultait la formation d’'un alliage CoPt sans
aimantation perpendiculaire. Nous avons vu que, pour déposer des multicouches Co/Pt
directement sur la couche de MgO il faut que cette derniére couche soit refroidie le plus vite
possible, pour permettre la croissance des multicouches a température ambiante sur une
surface propre.

Apres ce résultat, nous avons fait des échantillons avec des couches buffer de Pt de
0,4 et 0,6 nm d’épaisseur, placées entre les multicouches et la couche de MgO de 2,6 nm
d’épaisseur. Les couches buffer ont été faites a la température de 300T, juste apres la
déposition de la couche de MgO, avec I'objectif de la protéger pendant le refroidissement.
Ainsi nous avons pu déposer les multicouches de Co/Pt & température ambiante. Des
mesures d’electro-luminescence on été faites sur ces deux échantillons, mais seulement le
premier a donné une valeur de polarisation de 1,5 %, avec un trés faible champ magnétique
appliqué de 500 Oe, a température de 20 K. Le deuxieme échantillon n'a pas montré de
polarisation de la lumiére probablement a cause du fait que la couche de Pt de 0,6 nm
d’épaisseur n’'a été pas polarisée magnétiquement, justement a cause de son épaisseur.

Ce résultat a montré que le matérial magnétique doit étre en contact avec la barriére
tunnel de MgO et que la polarisation des premiers plans de Pt en contact avec le
ferromagnétique n’est pas suffisante pour transmettre efficacement un courant polarisé en
spin. En gardant cette conclusion, un échantillon a été fait en insérant une couche tres fine
de Fe, de 0,3 nm d’épaisseur, placée entre la couche buffer de Pt de 0,6 nm d’épaisseur et
la barriere tunnel de MgO, avec la structure AlGaAs // MgO 2,6 nm / Fe 0,3 nm /Pt 0,6 nm /
(Co 0,6 nm / Pt 1,0 nm)x4 / Pt 3,0 nm. La caractérisation magnétigue a montré que
I"échantillon avait une aimantation globale perpendiculaire au plan. Les mesures d’electro-
luminescence ont montré une polarisation de la lumiére émise par le dispositif de 3,5%,
sans champ magnétique appliqué et a température de 20 K, démontrant que la couche de
Fe & bien son aimantation hors du plan a I'interface, probablement par un effet de couplage
ferromagnétique avec la couche de Co, a travers la couche de Pt.

En conclusion, il a été démontré la faisabilité de fabriquer des dispositifs Spin-LED

sans appliquer un champ magnétique externe. Le taux de polarisation circulaire de la



lumiere émise reste cependant encore relativement faible. Cependant les récents résultats
obtenus sur des couches trés minces (<1,2nm) de CoFeB sur MgO a aimantation
perpendiculaire du a la présence d'une anisotropie magnétique d’interface offre une
alternative extraordinaire que nous n'avons malheureusement pas eu le temps d’explorer.
Les résultats de ce travail associés a la maitrise de ces anisotropies magnétiques
d’interface devraient profiter a d’autres dispositifs intéressants tels que a de laser de cavité
verticale émettant par la surface qui ont une plus large gamme d'applications

technologiques.



Capitulo 1

Introducao

A eletrbnica convencional € baseada na manipulagéo da carga do elétron, enquanto
0 seu spin € ignorado. No final da década de 80 a eletrbnica convencional comegou a
utilizar o spin como mais um grau de liberdade, e uma nova eletrbnica estava surgindo,
chamada de spintrénica (acronismo das palavras inglesas spin transport electronics) [1, 2],
em que campos magnéticos sao usados para controlar com eficacia o transporte de carga e
spin [3].

O marco inicial da spintrdnica foi o descobrimento da magnetoresisténcia gigante,
GMR (Giant Magnetoresistance) no final da década de 80 [4, 5]. Porém muito antes da
descoberta da GMR ja havia estudos sobre a influéncia do spin na condutancia elétrica de
metais ferromagnéticos [6]. Em sua tese de doutorado, Fert estudou ligas ternarias
ferromagnéticas de Fe e de Ni e, seguindo a idéia de Mott de que a conducdo em metais
ferromagnéticos € dependente da orientacdo do spin dos elétrons [7], mostrou que a
mobilidade dos elétrons nas ligas estudadas era realmente dependente do spin. Além
disso, Fert mostrou que as resistividades em metais dopados com diferentes impurezas
também eram dependentes do spin [8], resultando em duas origens distintas para a
dependéncia observada: uma intrinseca, relacionada a diferenca de populagéo de elétrons
nos orbitais d com spin-up e spin-down do nivel de Fermi destas ligas ferromagnéticas, o
gue faz com que o espalhamento dos elétrons de conducao s seja diferente para as duas
orientacdes de spin; e outra extrinseca, relacionada ao espalhamento dependente da
orientacdo do spin é imposto aos materiais através das impurezas, que fazem com que as
populacdes de elétrons spin-up e spin-down seja diferente no nivel de Fermi, da mesma
forma que nas ligas ferromagnéticas [9]. Estes resultados, juntamente com a idéia original
de Mott deram origem ao “modelo de duas correntes” para a conducao elétrica em metais
ferromagnéticos, considerado a base da spintrénica [6]. Esse modelo € baseado na idéia de
dois canais de conducédo separados, um para elétrons spin-up e outro para elétrons spin-
down (de forma geral, podemos falar em popula¢cdes majoritarias e minoritarias de spin),
acoplados pela eventual troca de momento entre eles, ou seja, pela mudanca de direcédo do

spin de alguns elétrons (spin mixing). Surpreendentemente, a maioria dos fenénemos



relacionados a spintronica € explicada a partir da versdo mais simplificada do modelo, em
gue o spin mixing ndo € levado em consideracdo de forma que a conducdo ocorre através
de dois canais paralelos independentes.

A partir dos estudos sobre as impurezas em metais ferromagnéticos, a idéia da
GMR ja existia. O objetivo era trocar as impurezas por camadas magnéticas de forma a
formar multicamadas [6], porém tecnologicamente isto era impossivel. Foi s6 na década de
80 com o aperfeicoamento de técnicas de fabricagdo de amostras com alguns nanometros
de espessura (da ordem do comprimento de difusdo do spin do elétron) como os métodos
de fabricacdo de nanoestruturas epitaxiais por MBE (Molecular Beam Epitaxy) ou
policristalinas por pulverizacao de radiofrequéncia ou catédica (Sputtering RF ou DC) que
foi possivel continuar com o avancgo nestes estudos.

A GMR foi descoberta simultaneamente pelas equipes de Albert Fert e de Peter
Grinberg [4, 5], ganhadores do prémio Nobel de Fisica de 2007. As amostras consistiam
de multicamadas Fe/Cr (001) e tricamadas Fe/Cr/Fe (001), respectivamente, fabricadas por
MBE. O fendmeno observado foi a variagdo da resisténcia elétrica sob a passagem de
corrente no plano dos filmes em funcédo do campo magnético aplicado. A resisténcia elétrica
atingia um valor minimo a partir de um determinado valor de campo magnético de
saturacdo, Hs. Em campo magnético nulo, foi observado que as magnetizagbes das
camadas de Fe adjascentes ficavam antiparalelas devido & presenca de um acoplameto
antiferromagnético. Quando o campo magnético aplicado tornava-se suficiente para vencer
0 acoplamento e alinhar paralelamente as magnetizagdes das camadas de Fe, a resisténcia
de toda a amostra era entdo reduzida drasticamente (cerca de 80%). O gréfico da
resisténcia (em relacdo ao seu valor a campo nulo, chamada entdo de magnetoresisténcia)
em funcdo do campo magnético aplicado, retirado de [4] € mostrado na Figura 1(a),
enquanto um esquema simplificado do mecanismo da GMR é mostrado na Figura 1(b).
Essa elevada magnetoresisténcia € devido aos diferentes valores dos livres caminhos
médios dos elétrons spin-up e dos elétrons spin-down. Neste caso, a assimentria dos
valores dos livres caminhos médios se deve aos espalhamentos dependentes do spin que

ocorrem no volume e nas interfaces das camadas durante a progagacao dos elétrons.



(@) (b)

Figura 1 — (a) primeira observacédo do fenbnemo de m  agnetoresisténcia gigante, feita através do grafico
da resisténcia relativa (magnetoresisténcia) em fun  ¢do do campo magnético aplicado, em multicamadas
FelCr [4]; (b) esquema simplificado da GMR, em que  F1 e F2 representam camadas de metal
ferromagnético, M representa uma camada de metal nd  o-ferromagnético e as setas representam as

magnetizaces de cada camada [3].

A partir disso, surgiu uma avalanche de publicagcbes motivada por interesses
académicos nos mecanismos fisicos responséveis pelos espalhamentos dependentes do
spin, acoplamento de troca entre as camadas e as relacbes entre as propriedades
estruturais, as dopagens e os defeitos. E aliado a isso, um grande interesse foi despertado
devido ao alto potencial tecnoldgico que esses sistemas representavam para aplicacdes da
GMR na industria de gravagdo magnética, como para a confeccdo de cabecotes de leitura
de alta densidade. A GMR adquiriu significativa importancia tecnolégica com menos de dez
anos de sua descoberta, em parte devido ao uso desde a década de 50 da
magnetoresisténcia anisotrépica de metais ferromagnéticos em cabecotes de leitura e
sensores [10]. Um refinamento importante para o estudo e uso tecnolégico da GMR surgiu
em 1991 quando Dieny et al. [11] mostraram os primeiros resultados de GMR em
dispositivos chamados de valvulas de spin. Valvula de spin € uma nanoestrutura que
consiste de uma camada de um metal ndo-ferromagnético colocada entre duas camadas de
metais ferromagnéticos. Uma das camadas ferromagnéticas em geral possui sua
magnetizacao “ancorada”, através de um acoplamento de polarizacdo de troca (exchange
bias) conseguido pelo contato direto entre uma liga metalica antiferromagnética com uma
das camadas ferromagnéticas, enquanto a magnetizacao da outra camada ferromagnética
é livre. Desta forma a direcdo da magnetizacdo de uma das camadas ferromagnéticas é

manipulada através de campo magnético externo aplicado, relativamente fraco. Ou seja, a



configuracdo das magnetizagBes das camadas feromagnéticas e, consequentemente, 0s
dois estados de resisténcia do dispositivo GMR sdao manipulados de forma simples.. A
configuracao do tipo valvula de spin que dispensa a repeticdo de um grande numero de
camadas ferromagnéticas mostrou-se a mais pratica para estudos e aplicacdes
tecnolégicas. O principio fisico das valvulas de spin é usado na maioria dos dispositivos
spintrénicos desde os cabecotes de leitura em discos rigidos, passando pelas memorias
magnéticas de acesso aleatério, MRAMs (Magnetoresistive Random Access Memories),
nao-volateis e chegando até os nano-osciladores [12, 13]. Isto proporcionou um aumento
exponencial da capacidade de estocagem de informac¢do e a diminuicdo do tamanho de
discos rigidos, permitindo a fabricacdo de computadores cada vez menores e a utilizacdo
em celulares e aparelhos de multimidia portateis, projetando a spintrénica para a area de
telecomunicacdes [6].

Outros fendbmenos spintrénicos surgiram, dando origem a novas vertentes como a
transferéncia de spin (em que a magnetizacdo de um material ferromagnético é manipulada
nao pela aplicacdo de campos magnéticos externos, mas somente pela transferéncia de
momento angular de uma corrente polarizada em spin [14]), spintrbnica em materiais
moleculares (como o grafeno, altamente promissor por apresentar um grande comprimento
de difuséo do spin [15]) e em materiais multiferréicos (que apresentam suas propriedades
elétricas e magnéticas acopladas [16]). Outra vertente é a spintrébnica com semicondutores
gue utiliza materiais ferromagnéticos aliados a materiais semicondutores.

A spintrbnica com semicondutores combina as propriedades dos materiais
ferromagnéticos, obviamente ligadas a orientacdo de spin, com as ja conhecidas
propriedades dos materiais semicondutores amplamente utilizados na microeletrénica,
como por exemplo a facil manipulacdo da energia do gap de energia entre as bandas de
conducéo e de valéncia através da composicdo do semicondutor, as propriedades épticas
sobre as quais a industria optoeletrénica € baseada e a habilidade de se controlar a
densidade de portadores de carga através da dopagem [17]. Outra caracteristica muito
importante da utilizacdo de semicondutores na spintrénica é a de que o comprimento de
difusdo do spin é muito grande nestes materiais (cerca de 4 um no GaAs [18]), ao contrario
do que acontece nos materiais ferromagnéticos. O primeiro dispositivo neste ramo foi um
transistor proposto por Datta e Das, em 1990, chamado de spin-FET (spin Field-Effect
Transistor) [19]. Neste transistor uma camada semicondutora € colocada entre duas
camadas ferromagnéticas, de forma que a polarizacdo em spin da corrente transportada
pelo canal semicondutor, de uma camada ferromagnética (source) para a outra (drain) €

controlada pela diferenca de potencial aplicada no canal semicondutor, a partir do efeito



Rashba. Apesar de ser relativamente simples, este transistor ainda né&o foi
experimentalmente comprovado.

Um dos grandes problemas da spintrénica com semicondutores € a injecdo e a
deteccao eficazes de corrente polarizada em spin, devido ao efeito de acumulag&o de spin
na interface entre dois materiais[20, 21]. Embora os resultados obtidos com a injecdo e a
deteccdo sejam diferentes, a fisica envolvida nestes dois casos é similar, de forma que
podemos usar somente a expressao “inje¢do”. Este fenbmeno ocorre quando uma corrente
polarizada em spin € injetada num metal ndo-ferromagnético a partir de um metal
ferromagnético, pois diferentemente do metal, o material semicondutor apresenta uma
baixa densidade de estados disponiveis para ocupacéo.

A partir do modelo de duas correntes, existe uma diferenca de condutividade entre
0s canais de spin majoritario e minoritario no metal ferromagnético, porém o mesmo nao
acontece no metal ndo-ferromagnético. Nele, os dois canais de spin possuem a mesma
resisténcia, Figura 2(a). Vamos considerar como exemplo que a camada ferromagnética
possui uma condutividade maior para os elétrons com spin-up do que para 0s com spin-
down. Aqui up e down se referem apenas a estados de spin relativos ao eixo de
guantizacdo definido a partir do campo magnético local. Para cumprir a exigéncia de que a
corrente deve ser continua na interface entre os dois materiais, os elétrons spin-up vao ter
que reverter sua orientacdo de spin na interface, ficando spin-down, ocorrendo uma
despolarizagédo da corrente no lado ferromagnético da interface. Como existe diferenca de
resisténcia e de densidade de corrente entre 0s canais spin-up e spin-down no metal
ferromagnético e no metal ndo-ferromagnético, os elétrons spin-down ficam acumulados na
interface, dando origem ao efeito de acumulagdo de spin. Este acumulo de spin (com
decaimento exponencial e comprimento caracteristico igual ao comprimento de difusédo do
spin, ou a distancia que o elétron percorre sem mudar a orientagdo do seu spin, Figura 2
(b)) faz com que surja uma diferenca de potencial extra na interface. Isso equivale a dizer
que a interface possui uma resisténcia por unidade de area r,, chamada de resisténcia de
interface por acoplamento de spin [22].

Quando no lugar do metal normal nao-ferromagnético € colocado um semicondutor
em contato com um metal ferromagnético o problema de acumulacdo de spin fica mais
evidente (chamado de conductivity mismatch problem) e a corrente perde completamente a

sua polarizacdo em spin antes de ser injetada no semicondutor, como mostra a Figura 2(c).



Figura 2 — Representacdo esquematica da acumulacdo  de spin na interface entre um metal
ferromagnético (F) e um material ndo-magnético (N). (a) As flechas representam as densidades de
correntes spin-up e spin-down em cada um dos materi ais, e a zona de acumulacéo de spin, em que | o e
[ representam os comprimentos de difusdo do spin no material ferromagnético e ndo-ferromagnético,
respectivamente. (b) Decaimento da acumulagdo de sp  in na interface, representada pelos potenciais
quimicos . (c) Variacéo da polarizacdo em spinda c  orrente elétrica para os casos em que o material

ndo-magnético € um metal e em que ele € um semicond  utor [23].

Schmidt et al. foram os primeiros a estudar o problema da injecdo de corrente
polarizada em spin em semicondutores para o0 caso de uma camada semicondutora entre
dois metais ferromagnéticos [24]. Mas foram Fert e Jaffrés que, baseados na idéia proposta
por Rashba [25], mostraram que o problema de injecdo/deteccdo somente é resolvido se a
interface entre 0s materiais possuir uma resisténcia dependente do spin [26]. Numa
estrutura do tipo metal ferromagnético / semicondutor / metal ferromagnético, valores
significativos de magnetoresisténcia sdo obtidos se a resisténcia da interface, r,* fica entre
dois valores especificos dependentes da resisténcia, ry, do comprimento de difusdo de spin,

I e da espessura da camada semicondutora, ty, dada pela relacdo
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O gréfico da magnetoresisténcia, retirado de [26] é mostrado na Figura 3, em funcao de ry,
para a simulacdo do caso em que o material ferromagnético € o Co e o material
semicondutor é o GaAs. E possivel ver que somente num certo intervalo de valores de r, é

gue os valores de magnetoresisténcia sao significativos.

Figura 3 — Magnetoresisténcia em funcéo da resistén  cia da interface M para uma estrutura do tipo metal
ferromagnético (F) / semicondutor (N) / material fe  rromagnético (F), em que o material ferromagnético é

o Co e o semicondutor é o GaAs [26].

Barreiras tunel colocadas entre a camada ferromagnética e a camada
semicondutora possuem as caracteristicas necessarias para contornar de forma satisfatéria
0 problema de injecdo de spin, pois possuem resisténcias diferentes para os canais de spin
majoritario e minoritario. Ou seja, o tunelamento depende do spin [27]. A condi¢do da
resisténcia da barreira tinel ser muito maior do que ambas as resisténcias do metal
ferromagnético e do semicondutor garante que ndo ocorra acumulacdo de spin na interface,
pela ocorréncia do efeito de tunelamento, e assim a corrente continua polarizada em spin
no momento em que chega ao semicondutor.

A descoberta de que uma barreira tunel garante que ocorra a injecdo de corrente
polarizada em spin fez com que novos dispositivos fossem concebidos, como as juncdes

tunel magnéticas, MTJ (Magnetic Tunnel Junction), a partir da redescoberta da



magnetoresisténcia tunel, TMR (Tunnel Magnetoresistance), originalmente descrita em
1975 por Julliere [28]. Estas junc¢des consistem de dois filmes ferromagnéticos separados
por uma camada isolante de espessura nanométrica. Se a camada isolante for fina o
suficiente para que os elétrons possam atravessa-la por efeito tanel, e se a dire¢do de uma
das duas magnetiza¢des dos filmes ferromagnéticos puder se revertida individualmente por
um campo magnético externo, a juncdo podera apresentar dois estados de resisténcia. Em
geral, na configuracdo paralela das magnetizacbes o0s elétrons possuem uma maior
probabilidade de tunelar através da camada isolante do que na configuracdo antiparalela
destas. A existéncia de um estado de baixa e outro de alta resisténcia nessas juncodes tunel
planares exige a utilizacdo de processos litograficos para a realizacdo de medidas elétricas
sob correntes perpendiculares as camadas na geometria de pilares. Além do interesse e da
curiosidade cientifica, a TMR imediatamente despertou um enorme interesse tecnolégico
acrescentando a excelente performance dos dispositivos GMR as caracteristicas de maior
velocidade de chaveamento, menor consumo e maior robustez a exposicdo a radiacdo,
além de serem a base das MRAMSs, colocadas no mercado a partir de 2006 [6]. As
primeiras MTJs foram fabricadas em 1995 pelos grupos de Moodera e Miyasaki utilizando
barreira tunel de 6xido de aluminio amorfo, AlO, [29, 30]. A partir disto varios éxidos foram
utilizados como barreira tunel, mas os melhores resultados foram encontrados com o 6xido
de magnésio cristalino, MgO, devido as suas propriedades de tunelamento dependente do
spin [31].

Foi utilizando barreiras tunel que correntes polarizadas em spin foram
eficientemente injetadas em semicondutores [32-34]. Porém a detecgdo elétrica, isto €,
através de um segundo contato ferromagnético (e consequentemente de uma segunda
barreira tinel entre o semicondutor e 0 segundo contato ferromagnético), diminuia
consideravelmente as probabilidades de se detectar a mesma polarizacdo em spin que foi
injetada no primeiro contato ferromagnético. Ha enormes dificuldades em se fabricar um
dispositivo eficaz devido aos processos de segregacao superficial, interdifusdo, dissociacao
e reatividade quimicas nas interfaces metal/semicondutor. Uma nova forma de deteccdo
surgiu a partir do principio de bombeamento Optico. Nesse caso, portadores de carga
(elétrons ou buracos) polarizados em spin sdo criados em um semicondutor a partir da
injecdo de luz circularmente polarizada [35, 36]. Na detec¢do Optica ocorre 0 processo
inverso, em que uma corrente elétrica polarizada em spin gera uma luz circularmente
polarizada. O dispositivo que permite este tipo de detec¢do é chamado de Spin-LED (Spin
Light Emitting Diode) [37, 38].

Um dispositivo Spin-LED é formado por um diodo p-i-n semicondutor, de forma que

a regido i é formada por um pog¢o quantico. Quando os elétrons injetados chegam ao pogo



guantico, o processo de recombinagdo faz com que a luz emitida possua polarizacao
circular para a direita ou para a esquerda. Para que isto ocorra, o processo de
recombinagcdo € submetido as regras de selecdo que dizem que a orientagdo dos spins
deve ser paralela (ou antiparalela) ao eixo de quantizacdo do pogo quantico [39]. Ou seja,
as regras de sele¢cdo ditam que a injecdo da corrente polarizada em spin deve ocorrer a
partir de um material com magnetizacdo perpendicular ao plano do dispositivo. Desta
forma, para se obter uma deteccdo Optica eficaz é preciso que o metal ferromagnético,
fonte da corrente polarizada em spin, possua magnetizacdo perpendicular. Isso sé é
possivel de duas maneiras: através de campos magnéticos externos (necessarios para
orientar a magnetizacdo da camada ferromagnética perpendicularmente, se ela é paralela
ao plano) ou fazendo com que a camada ferromagnética possua magnetizacado
perpendicular ao plano naturalmente, tornando desnecessaria a aplicacdo de campos
magnéticos externos. A fabricacdo de dispositivos Spin-LED, por si s6, demonstrou-se
pouco atrativa tecnologicamente comparativa aos LEDs convencionais. No entanto,
desperta grande interesse em futuras aplicagcdes comerciais como base de dispositivos tipo
VCSELs (Vertical-Cavity Surface-Emitting Laser) e VECSELs (Vertical-Externally-Cavity
Surface-Emitting Laser), usados atualmente como dispositivos lasers de estado sélido na
faixa do infravermelho proximo para aplicagcbes na area de espectroscopia e também
telecomunicagfes. No VCSEL temos uma estrutura diodo com dois espelhos, enquanto no
VECSEL um dos dois espelhos usados é externo.

Neste trabalho investigamos um dispositivo tipo Spin-LED com camadas
ferromagnéticas com magnetizacao perpendicular que dispensam a aplicacdo de campo
magneético externo. Além desse primeiro capitulo de introducéo, organizamos esse trabalho
do seguinte modo. O segundo capitulo relata os principios fisicos utilizados em todo este
trabalho, como sobre a origem da magnetizacdo perpendicular de interesse para 0s
dispositivos Spin-LED e VCSEL. No terceiro capitulo todas as técnicas experimentais
utilizadas sé@o abordadas do ponto de vista de seus principios fisicos de funcionamento. Os
resultados obtidos estdo separados nos dois capitulos seguintes. No quarto capitulo sdo
mostrados os resultados relacionados a fabricacdo e otimizacdo dos eletrodos injetores,
enguanto que o quinto capitulo é dedicado a fabricacdo dos dispositivos Spin-LED. O sexto

capitulo traz as conclusdes e as perspectivas futuras deste trabalho.



Capitulo 2

Fundamentacao Teorica

Este capitulo tem por objetivo definir e explicar os principais conceitos utilizados
neste trabalho. A origem fisica da anisotropia magnética perpendicular € descrita, bem
como seus principais efeitos. Em seguida, séo descritos os dispositivos Spin-LED e VCSEL,

com énfase especial nos fenbmenos fisicos envolvidos.
2.1. Anisotropia magnética perpendicular

A aplicacdo de um campo magnético externo em uma amostra magnética faz com
gque ocorra a interacdo entre 0 campo magnético e 0s momentos magnéticos da amostra,
proporcionando o alinhamento destes momentos com a direcdo do campo aplicado. A partir
disso, € de se esperar que essa interacdo tenha validade para qualquer direcdo em que o
campo seja aplicado. Ou seja, é esperado que a resposta magnética da amostra seja
sempre a mesma independente da direcdo de aplicacdo do campo. Ou ainda, é esperado
que a interacdo dos momentos magnéticos com o campo magnético aplicado seja
isotropica. Mas isso nem sempre € verdade. Dependendo da direcdo em que o campo é
aplicado em uma amostra magnética, os momentos se alinham mais, ou menos, facilmente.
Esta propriedade é conhecida como anisotropia magnética, em que a resposta magnética
de uma amostra € diferente para dire¢des diferentes de aplicacdo de um campo magnético.
A direcdo na qual os momentos magnéticos tendem a se alinhar mais facilmente com o
campo aplicado é chamada de eixo de facil magnetizacdo. Analogamente, a direcdo em
gue 0s momentos magnéticos tendem a se alinhar com mais dificuldade com o campo é
chamada de eixo de dificil magnetizagéo.

Basicamente, a origem da anisotropia magnética é apoiada em dois efeitos distintos:
a anisotropia magnetocristalina, relacionada diretamente a rede cristalografica da amostra
em questdo, através da interacdo spin-Orbita, e a anisotropia de forma, relacionada a
interacdo dipolar magnética. Quando a amostra em questdo € um filme fino, ou seja, a sua
espessura é de cerca de alguns nanbmetros, ao menos mais uma contribuicdo deve ser

levada em consideracdo, a chamada anisotropia magnética de superficie.



2.1.1. Origem da anisotropia de forma

A magnetizacdo de um corpo ferromagnético de tamanho finito gera dipolos
magnéticos nas suas superficies, que por sua vez vdo gerar um campo magnético. Este
campo magnético, chamado de campo desmagnetizante, ou campo dipolar, Hp, vai ter

direcao oposta a direcdo da magnetizacdo, como mostra a ilustracdo na Figura 4.

Figura 4 — Campo desmagnetizante Hp gerado pela magnetizagdo M de uma particula magnética esférica
[40].

A energia relacionada com a interacdo da magnetizacdo com o campo dipolar é
chamada de energia magnetostética, e é dada na sua forma mais geral (por unidade de

volume), por

Eesr= - %ngM H, Equacéo 2

como Hp depende do valor da magnetizacdo, dizemos que ele é igual a
Hp =-NyM Equagéo 3

em que Np é o fator de desmagnetizacdo, que descreve a relagdo da forma geométrica da
amostra magnética. Em coordenadas cartesianas, Np € escrito em funcdo de trés fatores
desmagnetizantes, um para cada eixo de coordenada (N, Ny, N,). Se a amostra possuli
uma assimetria em suas dimensdes, ela serd refletida na forma (na direcdo) do campo
desmagnetizante e, consequentemente, na energia magnetostatica, gerando assim a

anisotropia magnética de forma.



Quando a amostra magnética é um filme fino, 0 seu comportamento magnético é
diferente do comportamento do seu estado massivo, bulk. Neste caso, a anisotropia de
forma vai influenciar enormemente o comportamento magnético da amostra, de modo que,
para um filme magnetizado uniformemente, a energia magnetostatica por unidade de

volume pode ser escrita como:

Eesr = 20M i cos’ q Equac&o 4

onde V é o volume da amostra, Ms é a sua magnetizacdo de saturacdo e ¢é o angulo
formado pelo vetor magnetizacdo e a normal a superficie do filme. Podemos ver que, a
medida que a magnetizacdo se torna perpendicular a superficie do filme, a energia
magnetostatica aumenta, chegando ao seu valor maximo quando a magnetizacao €
totalmente perpendicular. Assim, para minimizar esta energia, o sistema tende a fazer com
que a magnetizacdo fique paralela ao plano do filme, inibindo a presenca de polos
magnéticos em sua superficie. Apesar desse resultado partir de uma aproximacéo continua
para a amostra magnética, e um filme fino ser composto por apenas algumas camadas
atbmicas mais adequadamente descrito como um sistema discreto, a maioria dos estudos
adota esta aproximacgdo, pois ela se revela em excelente acordo com os resultados

experimentais [41, 42].
2.1.2. Origem da anisotropia magnetocristalina

Van Vleck, em 1937 [43], foi um dos primeiros a explicar a origem fisica da
anisotropia magnetocristalina, dizendo que ela provém da interacdo spin-6rbita [41], que
nada mais € do que a interacdo entre 0 momento angular intrinseco do elétron, o spin, com
o campo elétrico (também podemos dizer que com o campo magnético criado, ja que N x E
=- B/ t), criado pelo seu estado orbital, ou mais precisamente, 0 seu momento orbital. Ele
partiu do principio de que, devido aos campos elétricos cristalinos, que surgem dentro de
um cristal ao longo dos eixos cristalinos, 0 momento angular dos elétrons é acoplado a rede
cristalina, de forma que as funcdes de onda dos elétrons refletem a simetria da rede
cristalina. Desta forma, se o acoplamento spin-Orbita é forte, a simetria induzida pelo
momento angular orbital é refletida na direcdo dos spins dos elétrons. E, inversamente, o
alinhamento do momento dipolar de spin na presenca de um campo magnético se reflete na

rede cristalina. Isso faz com que surja a anisotropia magnética cristalina [44].



A magnitude do acoplamento pode ser escrito como sendo proporcional ao
parametro spin-6rbita [45] , que no caso de um &tomo (ion) com um Unico elétron externo

€ dado por:

el 19V

X=——7F—-—"" Equagédo 5
8om?*c® r qr

em que e é a carga do elétron, h é a constante de Planck, m é a massa do elétron, c é a
velocidade da luz e V(r) é o potencial escalar esférico. Apesar de este parametro ser escrito
para apenas um elétron, e consideramos que V € um potencial com simetria esférica, se
verifica que esta aproximacao é excelente para metais com estrutura cristalina cubica [41].
Podemos ver que o parametro spin-Orbita é escrito em termos de vérias constantes, mas
principalmente vai depender da forma do gradiente do potencial escalar. Ou seja, da forma
do campo elétrico gerado pelo movimento orbital do elétron (e da forma do campo
magnético gerado pelo momento angular do elétron). Como cada valor de momento angular
estd associado a um orbital atbmico, é possivel dizer que o parametro vai depender da
forma do orbital em que o elétron esta. A extrapolacdo dessas conclusdes a atomos com
estados eletrbnicos mais complexos ndo € nada trivial. Na verdade, o ferromagnetismo
observado no Fe, Co e Ni metalicos esta associado a hibridizacdo de elétrons de orbitais s
e d e corresponde ao chamado ferromagnetismo de banda eletrbnica de elétrons itinerantes
[45]. No entanto, a forma dos orbitais d € responsavel pela manifestagdo de um forte
acoplamento spin-6rbita e se reflete numa forte anisotropia magnetocristalina nesses
metais e em suas ligas com outros metais de transicéo.

Macroscopicamente, a energia de anisotropia magnetocristalina € escrita,
basicamente, em termos das diferentes dire¢cbes de um cristal (através de cossenos
diretores). Como esta expressdo é uma fungdo complicada que reflete toda a simetria do
sistema cristalino, vamos considerar o caso mais simples de uma amostra com anisotropia
uniaxial, como um cristal com rede hexagonal. Definindo como o angulo formado entre o
eixo de facil magnetizacdo e o vetor magnetizagdo, podemos escrever a energia de

anisotropia magnetocristalina como:
E,c = K;serfg+K,serfg +... Equaco 6

em que K; e K, sdo as constantes de anisotropia magnetocristalina do material.
Normalmente a constante K, é pequena, fazendo com que o termo de segunda ordem seja

desprezivel em relacdo ao de primeira ordem, K;. Essa expressdo mostra que, a medida



gue a magnetizacdo se afasta do eixo de facil magnetizagdo, a energia de anisotropia
magnetocristalina aumenta. Logo, para minimizar esta energia, o sistema tende a exibir
espontaneamente a magnetizacdo paralela ao eixo de facil magnetizacdo. Este efeito &
analogo ao de um campo magnético com o qual a magnetizacao interage, fazendo com que
ela figue paralela ao eixo de facil magnetizacdo. Podemos, entdo, introduzir a nogédo de
campo de anisotropia magnetocristalina, Hyc.

Para um filme fino, a constante K; vai ser descrita pelo termo relacionado ao volume
da amostra, Ky, e por um termo relacionado a superficie da amostra, Ks. Neste caso, a
resposta magnética da camada atdbmica préxima a superficie da amostra se tornar-se
importante em relacdo ao comportamento magnético de todo o filme. Desta forma, surge

uma nova anisotropia, chamada de anisotropia de superficie.

2.1.3. Origem da anisotropia de superficie

Num filme fino, os &tomos que estdo na superficie sofrem uma assimetria nas suas
ligacbes quimicas; num cristal cubico, por exemplo, as ligacdes presentes na direcdo
perpendicular & sua superficie ndo sdo mais equivalentes as ligagdes nos eixos que estao
no plano da amostra. Foi Néel, em 1954 [46], o primeiro a se interessar pelo
comportamento magnético gerado por esta quebra de simetria, e através de um modelo
fenomenologico simples chegou ao resultado de que essa assimetria de ligacdes na
superficie é responsavel por uma anisotropia magnética ao longo da normal do filme,
chamada de anisotropia de superficie. A primeira evidéncia experimental desta anisotropia
foi observada por Gradmann em 1968 [47] em filmes finos de NiFe sobre Cu (111). Essa
anisotropia também possui origem magnetocristalina pois seu valor depende de como estédo
arranjados os atomos na superficie do filme, ou seja, da sua orientacdo cristalografica e
coordenacdo quimica. Por ser vinculada a normal do filme, esta anisotropia forca a
magnetizacao a ficar fora do plano, ou seja, perpendicular a superficie do filme. Como a
anisotropia de superficie é confinada as primeiras camadas atdmicas, ela é descrita ndo
pelo volume da amostra, mas sim pela sua area superficial. Assim, a energia de anisotropia

de superficie, por unidade de area, é escrita como

= Kssen q Equacéo 7



em que Ks € a constante de anisotropia de superficie e €, como definido anteriormente, o
angulo formado entre a magnetizacdo e a normal do filme. A energia de anisotropia de
superficie € minima quando a magnetizagéo € perpendicular ao plano do filme.

Para encontrar a expressdo da energia magnetocristalina de um filme fino, a partir
do fato de que a anisotropia de superficie faz com que a magnetizacao fique perpendicular
a superficie do filme, considera se que esta é a direcdo de facil magnetizacdo. Entdo, a
parte relacionada ao volume da energia magnetocristalina, em analogia com a energia de

anisotropia de superficie, é escrita como

E, =VK, sen"q Equagéo 8

de forma que a energia magnetocristalina total, por unidade de volume seja, em primeira

ordem
VK, serig + AK serfg
EMC = Equagéo 9
Vv
2K
Eve = K, + ts serfg Equac&o 10

onde t é a espessura do filme e o fator 2 multiplicando Ks vem do fato de considerarmos
duas superficies (superior e inferior) iguais para o filme fino. E importante salientar que,
muitas vezes a magnitude de Ks vai ser maior do que a de K,. Mas como a energia de
anisotropia magnetocristalina varia inversamente com a espessura do filme, quanto mais
espessa a amostra, menor a contribuicdo da anisotropia de superficie.

A anisotropia de forma tende a fazer com que a magnetizacdo fique paralela a
superficie do filme e, no caso em que o valor de Ks € significante, a anisotropia
magnetocristalina tende a fazer com que a magnetizacdo fique perpendicular a superficie.
Desta forma, a orientacdo da magnetizacdo vai depender da competicdo entre estas duas
energias, que vai ser regida pela espessura da amostra. Para espessuras muito pequenas,
a energia magnetocristalina poderd se tornar maior do que a energia magnetostatica e a
magnetizacdo podera se tornar perpendicular ao plano. Para espessuras grandes, a
energia magnetostatica tenderd a dominar e a magnetizacao tenderd a ficar paralela ao
plano do filme. Desta forma, podemos falar em uma espessura critica, tc, em que ocorre a

transicdo da orientacdo da magnetizacdo: para espessuras menores do que tc, a

[0}

magnetizacdo é perpendicular, e para espessuras maiores do que tc, a magnetizacao
paralela ao plano.



Escrevendo a energia de anisotropia magnética total, em primeira ordem, como:

2K
E,= K, + " S serfg+2oMZcos g Equag&o 11

E fazendo a derivada dessa expressdo em relacdo a igual a zero, encontramos que a

espessura critica é dada por:

2K

= Equacgéo 12
2
20M 2 - K,

tc

Ou seja, quanto maior o valor de Ks, maior a espessura critica. Desta forma, quando é
desejavel um sistema com anisotropia magnética perpendicular estavel e reprodutivo (a
espessura critica ndo deve ser muito pequena devido aos efeitos de rugosidade e
descontinuidade de recobrimento), € recomendavel procurar materiais que possuam um
alto valor de Ks.

Outros fatores podem contribuir para a anisotropia magnética em filmes finos.
exemplos comuns séo os efeitos de magnetostricdo e efeitos magnetoelasticos. Em geral,
esses efeitos sdo causados pela rugosidade, campos de tensdo mecéanica decorrentes do
processo de crescimento, diferenca de coeficientes de expansdo térmica entre filme e
substrato, ou ainda, incompatibilidade entre os parametros de rede entre o filme e o
substrato sobre o qual foi depositado [48]. Quando a espessura do filme é menor do que a
espessura critica, dizemos que o0 regime € de crescimento coerente em que a
incompatibilidade entre os parametros de rede na interface entre o substrato e o filme
praticamente ndo existem [49], e podemos desconsiderar os termos de anisotropia
magnetoelastica e magnetotristiva. Ja no regime de crescimento incoerente, em que a
espessura do filme é maior do que espessura critica [50], as tensGes decorrentes da
diferenca entre os parametros de rede faz com que seja necessario adicionar estes termos

a expressao da energia magnética total.
2.1.4. Materiais com forte anisotropia de superfici e
A partir dos argumentos apresentados ha secdo anterior, é possivel prever que

camadas de espessura atbmica de materiais magnéticos sempre apresentam anisotropia

magnética perpendicular. Realmente isto acontece, mas nem sempre a espessura critica



ultrapassa uma ou duas camadas atbmicas. Do ponto de vista tecnolégico ndo existe
vantagem em se fabricar este tipo de amostra, j& que a reprodutibilidade, e mesmo a
facilidade em se fabricar uma ou duas camadas atdmicas ndo séo evidentes.

Em 1985, Carcia et al. [51] observaram anisotropia magnética perpendicular em
multicamadas de Co e Pd (na notagao usual Co/Pd). Mais tarde, em 1988, o0 mesmo grupo
observou o mesmo fendmeno em multicamadas Co/Pt [52], dando vazdo a uma série de
resultados semelhantes, como multicamadas Co/Au [53], Co/Ru [54] e Collr [49]. A
motivacao inicial desses trabalhos foi sempre com o objetivo de fazer amostras para
gravacdo magneto-Optica. Desta forma, se pensava que somente multicamadas a base de
Co, com camadas separadoras de um metal ndo-magnético, apresentavam anisotropia
magnética perpendicular. Em 1992, Daalderop et al., a partir de estudos tedricos
confirmados experimentalmente, mostraram que multicamadas Co/Ni também
apresentavam anisotropia magnética perpendicular [55].

Todos estes resultados sdo explicados pela existéncia da anisotropia de superficie,
que no caso de multicamadas € chamada de anisotropia de interface, ja que € a interface
entre as camadas de Co e do metal em contato com ele que da origem a esta anisotropia.
Algumas ligas a base de Co possuem esta propriedade, com magnitude muito menor do
que as multicamadas e sempre sob condi¢des restritas de ordenamento cristalino. Por
exemplo, ligas CoNi, com composi¢do equivalente a proporgdo quimica de multicamadas
Co/Ni ndo apresentaram magnetizacdo perpendicular [56]. Isso indica que este fendmeno é
claramente explicado pela composicdo modular bem definida das multicamadas. Ou seja,
sua origem esté na interface entre as camadas formadoras.

Na literatura € conhecido o fato de que camadas atdbmicas de Co isoladas possuem
espontaneamente a magnetizacdo no plano do filme, devido & anisotropia de forma, que &
mais importante do que a anisotropia de superficie (interface) neste caso, mesmo para
camadas de espessuras da ordem de angstroms [57]. Mas quando uma camada de um
metal, como 0s mencionados anteriormente, € depositada sobre a camada de Co, sob
certas condicBes de espessura, a magnetizacdo se torna perpendicular ao plano da
amostra. Para diferentes metais, a magnitude da anisotropia de interface muda, ou seja, ela
depende fortemente do metal em contato direto com o Co. Por exemplo, para uma mesma
orientacdo cristalogréfica dos planos paralelos a superficie, multicamadas Co/Ni possuem
Ks menor do que multicamadas Co/Pd, que por sua vez apresentam Ks menor do que
multicamadas Co/Pt [48]. Assim, somente a existéncia de um termo de anisotropia de
interface ndo é suficiente para explicar completamente este fendmeno. E necessario
conhecer a interac@o entre os atomos do metal em questdo e os atomos de Co na interface

entre as camadas, para conseguir explicar a diferenca entre os valores de Ks encontrados.



Nos metais de transicao, a estrutura eletrénica pode ser analisada em termos dos
cinco orbitais d, dyy, Oy, dyz, Oxnoyno € d3znpmp. Quando em bulk, a distribuicdo de ligagdes e
de cargas ¢ isotropica, ndo existindo diferenca entre as contribuices de cada orbital. Mas
guando estes metais estdo sob a forma de filmes finos, a prépria anisotropia estrutural faz
com que surjam diferencas entre as contribuicbes entre os orbitais que estdo fora e no
plano da superficie. Considerando uma camada de um metal de transi¢cdo, como o Co, 0s
orbitais no plano se hibridizam mais do que os orbitais fora do plano, mudando a largura
das bandas dos orbitais d em cada uma destas direcbes. Isso faz com que ocorra uma
diferenca entre as popula¢Bes de elétrons spin up e down em cada uma das direcoes,
fazendo com que o momento magnético seja diferente em cada uma delas (maior na
direcdo paralela ao plano do que na perpendicular) [58]. Isso mostra que a anisotropia
magnética superficial também vai depender da largura das bandas dos orbitais d em cada
uma das direc¢des, ou seja, das hibirdizagdes, como mostrado por Bruno [59].

Se uma camada de outro metal de transicdo é depositada sobre a camada de Co,
ocorrera a hibridizacao dos orbitais d destes dois metais na interface. Esta sobreposicéo vai
fazer com que ocorra uma mudanca em W, desta vez a sobreposicdo dos orbitais na
direcéo perpendicular vai ser maior, diminuindo a largura W, e consequientemente fazendo
com que Ks aumente nesta direcdo [60]. Ou seja, a prépria deposicdo de um metal de
transicdo sobre uma camada de Co faz com que a anisotropia de interface mude,
favorecendo a magnetizacdo ser perpendicular ao plano da amostra. Além disso, o
parametro vai mudar nesta situacao, e vai depender do acoplamento spin-6rbita ndo s6 do
Co, mas também do metal utilizado [61]. Assim, a forte anisotropia de interface encontrada
em multicamadas Co/Ni, Co/Pd e Co/Pt é explicada, e o fato das multicamadas Co/Pt
possuirem uma anisotropia maior do que as multicamadas Co/Pd e Co/Ni tem origem no
forte acoplamento spin-6rbita dos elétrons 5d da Pt, em comparagdo com os elétrons 4d e
3d do Pd e do Ni, respectivamente [62]. A diferenca nos acoplamentos spin-6rbita da Pt, o
Pd e o Ni faz com que a magnitude das ligacdes atbmicas nas interfaces das camadas seja
diferente para cada sistema de multicamadas [63], refletindo ha magnitude da anisotropia
de interface.

Como diferentes orientacdes cristalograficas das camadas de Co e do metal
depositado fazem com que a hibridizacdo que ocorre na interface mude de magnitude, a
anisotropia de interface vai assumir diferentes valores pra diferentes texturiza¢cdes no plano
das amostras. Por exemplo, as multicamadas Co/Pt depositadas com os planos (001), (011)
e (111) paralelos a superficie dos filmes possuem os valores de Ks de 0,59, 0,42 e 0,97
mJ/m? [48]. Estes valores, além de dependerem da simetria de cada uma das texturizagoes,

estdo ligados ao fato de a diregdo <111> ser a dire¢do do eixo de facil magnetizacdo da



camada de Co quando ele é cfc (espessura 2 camadas atbmicas), equivalente a direcdo
<0001> quando ele é hcp (espessura 3 camadas atdmicas). Isso quer dizer que, quando
a camada de Co nas multicamadas possui os planos (111) paralelos a superficie da
amostra, além de as hibridizacdes dos orbitais d serem mais fortes na interface,
aumentando o valor de Ks, o termo de volume Ky também é maior por causa da orientagédo
cristalografica. Conseqiientemente, o termo de anisotropia magnetocristalina K; € maior
nesta texturizacdo. Isto € diretamente refletido na espessura critica tc de amostras
formadas por multicamadas Co/Pt, Co/Pd e Co/Ni. Como a anisotropia magnetocristalina é
maior para esta texturizacéo, a espessura critica € maior, o que faz com que sistemas de
multicamadas deste tipo sejam mais estaveis e, conseqlentemente, ideais para estudos

gue envolvem amostras com magnetizacdo perpendicular.

2.2. Dispositivo Spin-LED

Existem varias propostas de dispositivos spintronicos semicondutores na literatura
baseados na injecéo e a deteccao de uma corrente elétrica polarizada em spin. Em geral, o
principio de funcionamento explora tanto a existéncia de dois estados de resisténcia elétrica
como a rapidez da comutacéo desses dois estados, como no caso das MRAMSs.

Um destes dispositivos que sera foco desse trabalho é o Spin-LED [38]. O Spin-LED
alia a caracteristica dos semicondutores de proporcionar recombinagfes radiativas de
portadores de carga entre as suas banda de conducao e valéncia, resultando na emissao
de luz, com a injecdo de corrente polarizada em spin, convertendo assim informagao
elétrica em Optica. Desta forma, este dispositivo permite a medida quantitativa da
polarizacdo em spin da corrente injetada, através de uma medida da polarizagéo circular da
luz emitida [17].

Um dispositivo Spin-LED € constituido de duas partes: a parte semicondutora e o
eletrodo injetor. A primeira é essencialmente um diodo semicondutor, com a diferenca que
entre as regides p e n, é colocada uma camada i de cerca de 10 nm, muito préxima em
constituicdo ao material que forma as outras regiées. Essa camada possui um bandgap de
menor energia do que as camadas que a circundam, atuando como um poc¢o quantico.
Normalmente as regides p e n sdo formadas pela liga ternaria AlGaAs, com dopantes
especificos para fornecer o carater p ou n, e a parte i € formada por uma camada do
semicondutor GaAs, que possui um bandgap de energia menor do que o bandgap do
AlGaAs. Sobre a regido n da heteroestrutura semicondutora é depositada a segunda parte
do dispositivo Spin-LED, o eletrodo injetor. A partir dele uma corrente polarizada em spin é

injetada no diodo de forma que, ao chegarem no poco quéantico, os elétrons recombinam-se



com o0s buracos provenientes da regido p, decaindo e emitindo fétons. Um esquema

ilustrativo de um dispositivo Spin-LED € mostrado na Figura 5.

eletrodo injetor
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/
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'
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Figura 5 — Esquema ilustrativo de um dispositivo Spin -LED [64].

E através da medida da luz emitida pelo pogo quantico, chamada de
eletroluminescéncia, que podemos obter informacgfes a respeito da polarizacdo em spin da
corrente injetada no semicondutor. A partir das regras de selecdo 6pticas, dependendo da
orientacdo do spin do elétron que se recombinou com um buraco no po¢o quéantico, o féton
emitido vai ser polarizado circularmente para a esquerda ou para a direita. Assim, a analise
da polarizacdo da luz emitida pelo dispositivo pode ser diretamente relacionada a
polarizacdo em spin da corrente que foi injetada no semicondutor.

As regras de selecdo opticas que regem a eletroluminescéncia dizem respeito a
transferéncia de momento angular do elétron para o féton gerado no momento da
recombinacdo elétron-buraco, e-h* [39]. A Figura 6 mostra um diagrama esquematico das
bandas de conducédo e de valéncia (s e p, respectivamente) de uma estrutura tipo zinco-
blenda (estrutura cristalina do arseneto de gélio, GaAs) massiva (bulk) (a), e quando
confinada (b). As probabilidades de transi¢céo (indicadas pelos niumeros 3 e 1 na Figura 6)
sdo obtidas através dos elementos de matriz de transicdo, relacionados aos niveis
envolvidos [39]. Assim, na forma massiva, a transicdo de um elétron com spin up
proveniente da banda de conducdo, m=+1/2, para o estado com m=+3/2 possui
probabilidade trés vezes maior do que a transicdo para o estado m;=-1/2 na banda de

valéncia degenerada.
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Figura 6 — Diagrama esquematico dos niveis de energ ia das bandas de conducéo (CB) e de valéncia (VB)
para o GaAs (estrutura tipo zinco-blenda), (a) nas ua forma massiva (bulk) e (b) quando confinado. Os

nameros em vermelho indicam a probabilidade de cada transicdo [17].

Quando a camada de GaAs (ou quando uma estrutura do tipo zinco-blenda) é
submetida a um confinamento (ou a um campo de tensdo mecanica residual decorrente da
condicao de epitaxia), a degenerescéncia do nivel j=3/2 é removida na banda de valéncia.
Desta forma os niveis com m=+3/2 (chamados de heavy holes, HH, por possuirem massa
efetiva maior) figuem mais proximos da banda de condugéo do que os niveis com m;=+1/2
(chamados de light holes, LH, com menor massa efetiva), mudando o cenéario das
probabilidades de transicdo. Com o confinamento, a probabilidade de transicdo de um
elétron com spin up vindo da banda de condugéo, para o estado com m;=+3/2 na banda de
valéncia é praticamente 1, enquanto a probabilidade de transicdo do mesmo elétron para o
estado com m;=-1/2 é praticamente nula.

Por exemplo, vamos considerar o caso em que um elétron com spin up, mg=+1/2,
chega ao poco quantico e se recombina com um buraco, emitindo um féton. Antes da
recombinacgdo, o elétron, que estava na banda de conduc¢éo (s), possuia momento angular
total m; igual a soma de seu momento angular orbital e seu spin, ou seja, m;=0+1/2=1/2.
Assim que ele decai para a banda de valéncia, ele pode ir para qualquer um dos estados
disponiveis, desde que a soma dos momentos angulares totais seja conservada. Ou seja, a
soma dos momentos totais do elétron na banda de condugéo (antes da recombinagéo, m;)
e do foton emitido (mjo), deve ser igual ao momento total do elétron na banda de valéncia

(depois da recombinacéo, my):

m, +m, = m]-f Equacéo 13

Admitindo primeiramente que o féton seja circularmente polarizado para a direita

( +), ou seja, que ele possua momento angular orbital igual a m=+1, seu momento total vai



ser mi=+1. Assim, o momento total do elétron apds a recombinacéo vai ser my=+3/2, e 0
Unico estado com este valor de momento total na banda de valéncia € o com m=+1 e
m¢s=+1/2. Podemos ver que, se um elétron com spin up decai no po¢o quantico, emitindo
um foéton circularmente polarizado para a direita, ele continua mantendo a mesma
orientacdo de spin depois da recombinacao.

Admitindo agora que o féton emitido seja circularmente polarizado para a esquerda
( -), com momento angular orbital igual a m=-1, e momento total mp=-1. Pela conservagao
do momento angular total, 0 momento total do elétron apés a recombinagéo deve ser mj=-
1/2. Os dois estados disponiveis na banda de valéncia vao ser com m=-1 e m=0, com
ms=+1/2 e ms=-1/2, respectivamente, e 0 elétron pode ou ndo manter a sua orientacdo de
spin depois da recombinacdo. Um esquema mais completo dos niveis e das transi¢cdes

permitidas é mostrado na Figura 7.

— mj0=+1
m,-=-l/2 mj—+1/2
m,—i=+1/2 me=0 mjf=+3/2
m=0 m=1
ms= +1/2 ms= +1/2
Mjo= -1
m;=-3/2 =+312 j=3/2 - = L=
CV (p) ] mi=+ | m;=+1/2 o my=-1/2 my=-1/2
mj='1/2 mj:+1/2 m|:0 e m= -1 OU m|=O
mi=-1/2 M=+1/2 j=1/2 ms= +1/2 ms= +1/2 me=-1/2

Figura 7 — Esquerda: Diagrama esquematico das bandas de conducédo (CB) e de valéncia (CV), e das
transi¢cdes permitidas em um poc¢o quéantico de GaAs. Direita: esquema ilustrativo das transi¢des

permitidas, conforme as regras de selegdo 6pticas ¢ onhecidas.

Porém, como dito anteriormente, com a quebra de degenerescéncia nos estados
com j=3/2 mencionados acima, o nivel de HH fica mais energético e, consequentemente,
mais perto da banda de conducdo. Com isso 0s elétrons provenientes da banda de
conducéo véao decair no nivel m=+3/2. Como explicado anteriormente, um elétron com spin
up, vindo da banda de conducédo, ao decair num estado HH, vai sempre se recombinar com
um buraco e assim gerar um féton com m=+1, ou seja, circularmente polarizado para a

direita. Logo, os fotons circularmente polarizados para a direita emitidos pelo poco quéantico



vao ser relacionados somente aos elétrons com spin up. A mesma andlise de conservacéo
de momento angular é feita para elétrons com spin down vindos da banda de conducgéo e
decaindo na banda de valéncia. Com isso, podemos dizer entdo que os fétons
circularmente polarizados para a esquerda, emitidos pelo pogo quéantico sao relacionados

somente aos elétrons com spin down. Sendo a polarizagéo da luz emitida, P¢, definida por

—_ + - ~
P.= ﬁ Equacio 14
S+ S-

onde | . e | . sdo as intensidades da luz circularmente polarizada para a direita e para a

esquerda, respectivamente. Portanto, podemos dizer que
P.uP,\ P.=F.F, Equacéo 15

em que Pg_ € a polarizacdo em spin da corrente que chega no poc¢o quantico, e F € um fator

de proporcionalidade entre as duas polarizac6es, dado por [33, 65]

F= — Equacéo 16

gue nada mais € do que uma normalizacdo em fungdo dos tempos de recombinacéo e-h",
t, e o chamado tempo de spin-flip, Zs, na regido n do Spin-LED. Assim, se f4 << f, 0S
elétrons perdem a polarizacdo em spin antes mesmo de se recombinarem no poco
guantico, e a polarizacdo da luz ndo pode mais ser relacionada a polarizacdo em spin da
corrente elétrica.

Mas para que tenhamos esta relagdo entre a polarizacdo da luz e a corrente
polarizada em spin (ou seja, a deteccao Optica da polarizacdo em spin da corrente que é
injetada no semicondutor) é preciso que 0s spins sejam paralelos ao eixo de quantizagédo
do poco, uma vez que a regra de selecdo discutida acima € apenas a conservagdo do
momento angular total. Este requisito indica que a magnetizacdo do eletrodo
ferromagnético injetor deve ser paralela ao eixo de quantizacdo do poco, ou seja,
perpendicular a superficie da heteroestrutura semicondutora que vai dar origem ao
dispositivo. Uma forma de se conseguir que a magnetizacdo do eletrodo injetor seja

perpendicular é usar um material com anisotropia magnética no plano, e entdo aplicar um



campo magnético suficientemente grande para que a magnetizacdo da amostra fique
perpendicular, possibilitando a medida de eletroluminescéncia [18, 33, 34, 66-69].

Outra forma € fabricar um material que ja possua a anisotropia magnética
perpendicular a sua superficie, o que dispensa a necessidade de aplicacdo de um campo
magnético externo para a realizacdo da medida. Alguns trabalhos foram feitos utilizando
multicamadas Fe/Tb como eletrodo ferromagnético injetor com magnetizacdo perpendicular,
mas até o presente momento somente polariza¢des da luz de 3% foram encontradas sem a

aplicacdo de campo [70, 71].

2.3. Dispositivo VCSEL

Apesar de o dispositivo Spin-LED ser de grande valia na deteccéo da injecao eficaz
da polarizacdo em spin da corrente elétrica, ele possui uma pequena aplicacdo comercial
direta. Utilizando seus principios de funcionamento, um novo dispositivo spintrénico foi
proposto, baseado no chamado Vertical-Cavity Surface-Emitting-Laser, VCSEL, que possui
aplicacdes comerciais e vantagens em relacdo a lasers convencionais. Uma destas
vantagens é a de que, como neste dispositivo a luz é emitida perpendicularmente a sua
superficie, varios deles podem ser fabricados num mesmo wafer, diminuindo o custo de
fabricacdo. Assim, os dispositivos podem ser testados on-wafer, e depois cortados em
dispositivos individuais, ao contrario dos lasers convencionais em que a emissao da luz é
paralela a superficie do dispositivo. Neste dispositivo, um poc¢o quéantico semicondutor é
imerso entre espelhos de Bragg semicondutores, de forma que a luz emitida é amplificada
por eles, e um laser é formado. Existe também o dispositivo VECSEL, vertical-external-
cavity surface emitting laser, em que a unica diferenga de um dispositivo VCSEL é a de um
dos espelhos de Bragg € substituido por um espelho externo ao dispositivo.

Um espelho de Bragg € uma estrutura que consiste numa sequéncia alternada de
materiais opticos diferentes, ou seja, com indices de refracdo diferentes. Isso faz com que
ocorram reflexdes de Fresnel em cada interface entre as camadas, e se as camadas
Opticas que formam todo o espelho possuem espessura correspondente a 1/4 do
comprimento de onda para qual o espelho é desenvolvido (para 0 comprimento de onda
caracteristico da emissdo do poco quantico), a interferéncia entre os raios refletidos é
construtiva, e ocorre uma amplificacdo do sinal inicial. Este tipo de espelho de Bragg é

chamado de /4. Um esquema simples de um dispositivo VCSEL é mostrado na Figura 8.
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Figura 8 — Esquema simplificado de um dispositivo VCSEL

No inicio, os dispositivos VCSELs eram apenas lasers que emitiam luz ao longo da
direcdo perpendicular a superficie. Foram Hallstein et al. [72] e Ando et al. [73] uns dos
pioneiros a demonstrar que, utilizando elétrons polarizados em spin, e o principio basico do
Spin-LED, a intensidade do laser aumentava muito, diminuindo consideravelmente o
threshold (estado em que o menor ganho de sinal € igual as perdas do laser; é a partir
deste estado que o uso do dispositivo € viavel e, quanto menor as perdas, maior o ganho
do sinal, e menor o threshold). Para criar uma corrente polarizada em spin em direcdo ao
poco quantico do dispositivo, eles usavam o método do bombeamento éptico [35, 36],
utilizando para isto um laser externo. Este método consiste no processo fisico inverso do
dispositivo Spin-LED. Isto é, a partir das mesmas regras de selegédo opticas populacdes de
elétrons polarizados em spin eram criados a partir de luz circularmente polarizada incidente
no dispositivo. Estes elétrons chegavam ao pogo quantico do dispositivo (no diodo),
realizando agora o0 mesmo processo descrito nos Spin-LEDs. Porém este método de
bombeamento 6tico s6 € possivel através de um valor maximo de 50% da polarizacao
circular inicial da luz [39], o que significa uma polarizagdo em torno de 50% da corrente
polarizada em spin.

PrevisGes teoricas e simulagbes mostraram que bombeamento elétrico, ou seja,
criacdo de corrente polarizada em spin sem a utilizacdo do método de bombeamento Optico
e sim a partir de um contato elétrico, resultavam em intensidades de luz ainda maiores.
Além disso, uma maior diminui¢do do threshold do laser era possivel [74].

Um dos primeiros trabalhos a mostrar que a injecdo elétrica de corrente polarizada

em spin era possivel foi feito por Holub et al. [75]. Neste trabalho, foi utilizado o



semicondutor magnético GaMnAs como fonte da corrente polarizada em spin, inserido
entre 0 espelho de Bragg superior e a parte p do diodo. Com a utilizacdo deste eletrodo
injetor de corrente polarizada em spin era necessaria a aplicacdo de fortes campos
magneéticos externos para alinhar a magnetizacado das camadas de GaMnAs com a dire¢ao
perpendicular a superficie do dispositivo. Com isso, a maxima polariza¢do da luz emitida foi
de 4%, a temperatura de 80K. Mais tarde, outro trabalho de Holub et al. [76] mostrou a
primeira evidéncia de altos valores de polarizagdo da luz emitida pelo dispositivo, cerca de
23% a 50K. Para isso, foi utilizado um contato Schottky de Fe exterior ao dispositivo, de
modo que a corrente polarizada em spin era injetada pela sua parte inferior. Esta forma de
injecao da corrente polarizada em spin tem a desvantagem de o transporte dos elétrons do
contato até a regido ativa do dispositivo poder fazer com que a polarizacdo em spin da
corrente diminua [77].

O ideal para que o dispositivo VCSEL seja comercialmente viavel é a
implementacdo de um eletrodo injetor ferromagnético diretamente no dispositivo, para que
sejam reduzidas perdas na polarizacdo em spin da corrente durante o trajeto dos elétrons
até o poco quantico. Além disso, eletrodos ferromagnéticos com magnetizacado
perpendicular sdo ainda mais promissores, pois dispensam a aplicagdo de campos
magnéticos externos para o funcionamento do laser. Desta forma, a arquitetura dos
dispositivos Spin-LED desenvolvidos neste trabalho s&@o excelentes candidatos para a

posterior implementacéo em dispositivos VCSEL.



Capitulo 3

Técnicas Experimentais

Todas as amostras estudadas neste trabalho foram fabricadas a partir da técnica de
pulverizagdo catddica assistida por campo magnético (Magnetron Sputtering), na Unité
Mixte de Physique CNRS/Thales, em Palaiseau, Francga. Varias técnicas de caracteriza¢éo
estrutural foram utilizadas, como RHEED (Reflection High Energy Electron Diffraction) e
TEM (Transmission Electron Microscopy), além das técnicas de caracterizagdo magnéticas
como AGFM (Alternating Gradient Force Magnetometer), SQUID (Superconductor Quantum
Interference Device) e MFM (Magnetic Force Microscopy), todas realizadas na Thales. Apés
estas caracterizagbes, as amostras consideradas ideais foram submetidas a litografia
Optica, no mesmo local, para serem preparadas para as medidas de eletroluminescéncia
realizadas no LPCNO (Laboratoire de Physique et Chimie de Nano-Objets) situado na
Universidade de Toulouse, em Toulouse, Franca.

Neste capitulo serdo apresentados os principios fisicos basicos de todas as técnicas

de fabricacao, caracterizacdo e medidas utilizadas neste trabalho de doutorado.
3.1. Fabricacdo das amostras

A preparacdo dos substratos, para a posterior deposicdo das multicamadas,
dependia da sua natureza. Os substratos de SiO,, utilizados nas etapas de otimizacéo,
foram limpos a partir de uma solugéo de sabéo industrial, e enxaguados em uma cuba de
agua destilada, até a resistividade da agua atingir o valor padrdo de 11 M . Os substratos
de Si (001) monocristalino eram submetidos a limpeza RCA, explicada na secdo 4.1.2.
ApOs os devidos processos de limpeza, os substratos eram colados com resina PPMA em
porta-amostra especifico para o equipamento utilizado, para, entdo, serem introduzidos na
camara de deposicao. Os substratos de GaAs e os diodos AlGaAs ndo eram limpos antes
de entrarem na camara de deposicao, pois eles eram sempre submetidos ao processo de
dessorcdo da camada de As amorfo, presente na superficie, que sera explicado adiante. A
resina PPMA ndo era utilizada neste caso, pois, como no processo de dessor¢cdo o

substrato é aquecido a temperaturas proximas de 350C, ocorre uma quebra das ligacdes



guimicas na resina, ndo mantendo o substrato colado no porta-amostras. Neste caso uma
cola prata era utilizada. Quando algum processo de litografia seria feito na amostra, o que
impossibilita o uso de uma cola na parte traseira da amostra, o substrato era mantido no

porta-amostra por parafusos, como mostra a Figura 9
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Figura 9 — Fotografia do porta-amostra e do substra  to utilizado no equipamento de pulverizagcdo

catddica.

Como dito, todos os filmes utilizados neste trabalho foram feitos a partir da técnica

de pulverizacdo catddica assistida por campo magnético, a qual serd explicada a seguir.

3.1.1. Pulverizacao catddica assistida por campo ma  gnético

Em 1852 e em 1858, Grove e Plucker [78] observaram que se uma descarga elétrica
ocorre entre dois eletrodos separados por um gas ionizado sob baixa pressao, um filme fino
se formava no eletrodo positivo (dnodo), constituido pelo mesmo material do eletrodo
negativo (catodo). Surgiu assim a pulverizacao catddica, que so6 foi explorada como técnica
de deposicao a partir de 1950, devido as limitagdes tecnoldgicas da época.

O principio basico desta técnica de deposicdo estd no gas ionizado presente entre
os dois eletrodos. Quando estes eletrodos sao submetidos a uma diferenca de potencial,
ocorre a formacao de um plasma entre eles constituido pelos elétrons livres presentes na

camara de deposicao e os ions do gas que foi injetado na camara (normalmente um gas
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nobre, como o argbénio, Ar, que é o mais utilizado). Este fendmeno é visualizado pela
aparicdo de uma descarga (lilds, no caso do Ar) na camara de pulverizacdo, como
mostrado na Figura 10. No momento inicial em que o gas € injetado na camara, 0s
atomos do gés ndo estdo ionizados. A ionizagdo tende a ocorrer a partir do momento em
gue a diferenca de potencial é aplicada entre os eletrodos, de forma que os elétrons livres
presentes na camara sao acelerados em dire¢do ao anodo, colidindo com os atomos do
gas e provocando mais ionizagbes no caminho. Por sua vez os ions do gas vado ser
acelerados em direcdo ao catodo, colidindo com os seus atomos. Como estes ions
possuem uma grande energia cinética, grande parte dela é transferida para os atomos que
formam o cétodo (chamado agora de alvo — formado por uma pastilha do material desejado,
de aproximadamente 0,5 cm de espessura). Os atomos do alvo sdo entdo ejetados em
todas as direcdes, alguns deles chegando ao anodo (chamado agora de substrato) e 14 se

depositam, formando o filme fino.

porta-amostras

substrato R
plasma Ar

alvo

Figura 10 — Vista lateral do porta-alvo e porta-amostra

Ao mesmo tempo em que os atomos do alvo sédo ejetados em dire¢do ao substrato,
elétrons secundarios também s&o emitidos no mesmo processo. Estes elétrons secundarios
sédo de extrema importancia, pois sédo eles os responsaveis pela manutencdo do plasma e
consequentemente pela formagéo do filme. Se ndo existissem estes elétrons secundarios,
0s elétrons responsaveis pela ionizacdo dos atomos de Ar seriam rapidamente absorvidos
pelo substrato, e novos ions de Ar ndo seriam formados. Os &tomos ejetados pelo alvo
seriam somente aqueles provenientes das colisbes com os ions de Ar formados

anteriormente. Se novos ions ndo sao formados, novos atomos do alvo ndo séo ejetados



em direcdo ao substrato, e o processo de deposi¢cdo para. Com a emissdo dos elétrons
secundarios, mais atomos de Ar sofrem ionizacdo, e mais &tomos do alvo sdo ejetados,
juntamente com mais elétrons secundéarios. Este efeito € chamado efeito cascata,
responsavel pela continuidade do processo de deposi¢cdo e pela auto-sustentacdo do

plasma. Uma ilustracdo do processo de deposi¢cdo € mostrada na Figura 11.
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Figura 11 — llustracéo da deposicao por pulverizacd o catddica.

A corrente entre o alvo e o substrato aumenta durante a formagéo do plasma, chega
a um valor constante quando o efeito cascata atinge seu valor 6timo, enquanto a diferenca
de potencial aplicada entre os eletrodos é sempre mantida constante [79]. Existem trés
regimes principais de descarga, relacionados a densidade de corrente. O primeiro,
denominado descarga de Townsend, possui uma fraca densidade de corrente, ou seja, uma
fraca densidade de ions. O segundo, denominado regime descarga luminescente normal e
anormal, com densidades de corrente de 10° e 10" A/cm? respectivamente, é importante
por possuir uma densidade de corrente idnica consideravel aliada a uma diferenca de
potencial grande. Nesse regime 0s ions possuem energia cinética elevada. O terceiro é o
regime de arco que utiliza uma densidade de corrente muito grande e, por conta disso, €
muito instavel e perigoso [78]. E no regime de descarga luminescente anormal que o0s

processos de deposicao por pulverizacao catodica ocorrem.



A escolha de um gas nobre para a formagdo do plasma esta relacionada a
reatividade dos ions que formam o plasma com o alvo e com o filme formado; num
processo de deposi¢do ndo é desejavel que ocorra uma reacao entre eles, pois o interesse
€ 0 de se obter um filme com alto grau de pureza. Como algumas vezes acontece de o ion
ser incorporado pelo filme ou mesmo pelo alvo, o0 nimero de reagBes deve ser 0 menor
possivel. Por isso gases nobres sao utilizados, pela sua auséncia de reatividade quimica.
No entanto, ndo € possivel descartar o processo de implantacdo ibnica, em que 4tomos de
materiais selecionados sdo implantados num filme. Isso pode ocorrer de forma néo
intencional ou proposital, utilizando os mesmos principios basicos da pulverizacéo catddica.
O Ar é o gas comumente utilizado no processo de deposicdo por, além de ser um gas
nobre, ser mais barato e de mais facil obtencao [80].

Para que o plasma seja mantido e o filme seja formado, é necessario trabalhar em
certos limites de presséo da camara de vacuo. De acordo com a teoria cinética dos gases,
em pressdes em torno de 2x10”° mbar, o livre caminho médio do elétron é da ordem de 300
cm, muito maior do que a distancia entre o alvo e 0 substrato na camara de deposicéo, que
normalmente é de aproximadamente 10 a 20 cm. Sendo assim, a probabilidade de colisdo
dos elétrons secundarios com os atomos de Ar € extremamente baixa, e nesta pressédo o
plasma se extingue. Desta forma, para que o plasma seja mantido, € necessario aumentar
a pressdo para valores em torno de 10™ e 10 mbar, de forma a diminuir o caminho médio
do elétron e permitir o processo de ionizagdo. Por outro lado, nestes valores de pressédo o
livre caminho médio dos ions de Ar, e também dos atomos ejetados pelo alvo, diminui, e 0
namero de colisbes que eles sofrem aumenta. Se os ions de Ar sofrem mais colisées, ao
chegar ao alvo eles possuem menor energia e os atomos ejetados pelo alvo serdo em
menor numero. Os poucos atomos ejetados, além de terem menor energia cinética, vao
sofrer colisbes ao longo do caminho entre o alvo e o substrato, diminuindo ainda mais a sua
energia. Desta forma, a condicdo de manter o plasma faz com que a velocidade de
deposicao seja muito pequena.

Na década de 60, estudos baseados no comportamento do processo de deposi¢ao
na presenca de um campo magnético deram origem a pulverizacao catddica assistida por
campo magnético [81]. Neste tipo de deposi¢do, um ima é colocado em contato com o alvo,
de forma que um campo magnético, perpendicular ao campo elétrico, seja gerado na sua
superficie. Desta forma, os elétrons e os ions Ar* sdo submetidos a uma aceleracéo devido
a forca de Lorentz que surge por conta do campo magnético. Como os ions Ar’ tém uma
massa consideravel, a forca de Lorentz ndo atua consideravelmente sobre eles, e suas
trajetorias permanecem as mesmas, ou seja, mesmo com a presenca do campo magnético,

eles continuam indo diretamente de encontro ao alvo, bombardeando seus atomos. J& os



elétrons, por possuirem massa muito pequena, sofrem diretamente a agéo desta forca, e
percorrem trajetorias helicoidais em torno das linhas de campo magnético. Isso faz com que
os elétrons fiquem “aprisionados” pelo campo magnético numa regido proxima ao alvo,
mesmo se ele esta negativamente carregado. A presenca dos elétrons proximos ao alvo faz
com que ocorram mais colisbes com os atomos de Ar nesta regido e, como os ions de Ar ja
estdo proximos ao alvo, eles praticamente ndo perdem energia cinética antes de colidir com
0s atomos do alvo. Sendo assim, os 4&tomos do alvo vao ter mais energia, e chegar com
mais facilidade no substrato. Desta forma, a presenca de imds em contato com o alvo faz
com que, mesmo a pressdes altas, a velocidade de depdsito seja maior e o plasma seja
mantido constante. Varios formatos de imas sdo utlizados, mas o mais comum, e 0
utilizado no equipamento presente na Unité Mixte de Physique CNRS/Thales € o em forma

de anel, como mostra o esquema na Figura 12.

— suporte —

Figura 12 — llustragdo do porta-alvo tipo magnetron usado na pulverizacgéo assitida por campo

magnético.

Acima é descrito o modo de deposicdo DC, que € quando a diferenca de potencial
aplicada entre o alvo e o substrato € mantida constante, utilizada quando o material que se
deseja depositar € um metal. Existe outro modo de deposicdo, chamado de RF (Radio
Frequency), em que a diferenca de potencial aplicada entre o alvo e o substrato é aplicada
alternadamente, com freqiiéncia de 13,56 MHz. Esse modo de deposi¢cao por pulverizacdo
catdédica RF é utilizado quando se deseja depositar um material isolante sobre um
substrato. Quando um alvo de material isolante é utilizado no modo de deposicdo DC
(corrente continua) a sustentacdo do plasma pelos elétrons secundarios provenientes do

alvo ndo ocorre, pois acontece uma reposicdo de cargas negativas na superficie do alvo





















































































































































































































































































































