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RESUMO

Neste trabalho é apresentada a caracterizacdo de amosthaeslérios granulares de Fe-
Al,O3, obtidas por evaporacdo em ultra alto vacuo. Duas amostras com c@®posic
diferentes foram obtidas. A espectroscopia de Espalhamento de RuathH&tdherford
Backscattering Spectroscopy - RBS) foi utilizada para deterraifiacdo volumétrica de
metal e a espessura das amostras, cujos valores obtidos foranB4384espectivamente.
A morfologia das amostras foi investigada por difracdo de raiosgwah mostrou a
existéncia de gréos de ferro com 30A de diametro e orientasalins preferencial (110)
embebidos em uma matriz amorfa de;4l As medidas de magnetizacdo também
mostraram que as duas amostras apresentavam uma distridbeit@manhos de grao de
ferro com valor médio de 24A, estando de acordo com os resultados obtidiisauao

de raios-x. A magneto-resisténcia observada em temperaturantentoele ser explicada
pelo tunelamento dependente de spin dos elétrons de conducado entre os fgndios s
resultados das medidas de RxT e IxV mostraram que o principal smacaté transporte
foi o tunelamento termicamente ativado, o que est4 de acordo eamsagpresentada por
Abeles.



ABSTRACT

In this work we present the characterization of granular sangbl€®-A0; thin films
obtained by evaporation in ultra high vacuum. Two diferent sample compogiticn
obtained. The Rutherford Backscattering Spectroscopy (RBS) wasasketetmine the
samples thickness and volume fraction of metal, whose obtained vadwes4®2 and
34% respectively. The morphology of the samples were investigated lyydiHraction,
which show the existence of 30A of iron grains with preferential tiem (110)
embedded in an amorphous,@4 matrix. Magnetization measurements also show that the
samples were composed by a distribution of iron grains sizes whesabtained mean
values were 24A for the two samples in good agreement with thaatifin data. The
magneto resistance observed at room temperature can be explainedspintdependent
tunneling of the conduction electrons between the iron grains. ThesreSRKT and IxV
measurements show that the main transport mechanism was thealbheactivated
tunneling, in accord with the theory presented by Abeles.

Vi
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Capitulo 1

Introducéo

O interesse tecnoldgico na aplicacdo da magnetorresisténRia effl magneto
sensores e como memorias ndo volateis tém acentuado a pesquisaridésmae exibem
propriedades de magneto-transporte. A propriedade de magneto-transpate
desencadeou esse interesse foi a magnetorresisténcia gigan@®) @diReiramente
observada, em 1988, por Baibich e colaboradores, em multicamadas d¢l]Fe-Cr
Entretanto, em 1975 Julliere ja havia observado um tipo de magnetérresist
dependente de spin em jungBes tunel compostas por dois eletrodos fertmmsmgné
separados por um semicondutor (Fe/Ge/Fe)[2]. A partir disso tamdsrjuncdes
compostas por dois eletrodos de metal ferromagnético separados posolamte]
denominadas juncdes tunel, passaram a ser objeto de estudo. O aprimoramento das técnica
de deposicdo permitiu a producdo de jungbes tunel de qualidade e conseguentem
obtencdo de valores de magnetorresiténcia mais elevados. Difezptgenns ligas
metalicas, o transporte eletrbnico e, consequentemente, a MR nesiEs$ais estao
ligados ao efeito tunel, e assim este tipo de magnetorresistiniciehamada de
magnetorresisténcia tanel (MRT). Entre os primeiros traballmosqee se observou
elevados valores de MRT em 300K destaca-se o trabalho de Migazakiboradores [3]
com juncdes do tipo Fe/ADs/Fe. Assim se pode verificar que certos sistemas que
apresentam MRT podem mostrar as qualidades necessarias @arstrucdo de sensores
magnéticos devido a alta variacdo de magnetorresisténcia caxaavédadacdo do campo
magnético. A MRT também passou a ser observada em outros sisa&snasmo filmes
compostos por multicamadas descontinuas de metal magnético/isolasitgranulares

metalicos, que sdo graos de metal magnético imersos numa matriz isolante

A motivacdo deste trabalho foi estudar o transporte elétrico vianemo e sua
relacdo com a magnetorresisténcia tinel em sistemas gramaket@sos compostos por
graos de metal ferromagnético imersos numa matriz isolantem Assescolha dos
materiais que compdem os filmes granulares metalicos objetestddsalho, Fe e ADs,

deve-se ao fato de ja ter sido observada magnetorresisténcianuneicées compostas



por esses materiais. Além disso, a escolha deste sisgeamalér metalico) se deve ao
fato que os granulares sdo mais faceis de serem fabricados danqdes tanel e
multicamadas descontinuas. Ainda em comparacdo as juncles tundticanmnadas
descontinuas, os granulares metalicos suportam valores maisl@ltosrente e tensao,
fato que revela diversas caracteristicas fortemente dependimte®ncentracdo do

material

Antes de se estudar o transporte elétrico via tunelamento gnatoneesisténcia
tunel no sistema granular metalico composto por graos de ferro inmensas matriz de
Al,O3, procurou-se compreender as caracteristicas morfologicas igestk tmaterial. O

capitulo 2, trata entdo dos aspectos morfoldgicos fundamentais dos granularessnetali

No capitulo 3, sdo abordadas as caracteristicas do transpdde e#s diferentes

regides da classificagdo morfoldgica dos granulares metélicos.

O capitulo 4 descreve, resumidamente, as caracteristicasicaagnét|iientemente
observadas nestes granulares metalicos e apresenta alguns rdggaiprimodelos

utilizados na explicacdo da magnetorresisténcia tunel.

No capitulo 5, sdo apresentados o0s resultados experimentais e algumas
consideragcdes sobre os experimentos. Em seqiéncia sdo apresentmtaduades, no

capitulo 6.

No apéndice, foi abordado o método de obtencédo das amostras de filmenfither gr
metdlico e a influéncia dos parametros da deposicdo fisiczap® na obtencdo do

mesmo.



Capitulo 2

Morfologia

2.1 Morfologia

Filmes granulares metalicos sdo materiais obtidos artifieiale e consistem de
graos de metal ultra pequenos uniformemente distribuidos e embebidas emeio
imiscivel.

Nesse caso, a palavra grao refere-se a particulas stildgequenas, com somente
poucos nandmetros de tamanho, consistindo dé 100 ° atomos. Estes gréos sado
notoriamente susceptiveis a degradacdo ambiental (oxidacao)uenteforte tendéncia a
formarem conglomerados. Estas dificuldades séo evitadas era {haweulares metélicos,

onde os graos estao protegidos e uniformemente dispersos em um meio imiscivel.

Os granulares metélicos estudados neste trabalho séo filnuess dbtidos pela
técnica de deposicao fisica de vapor (PVD), descrita no apéndice. Par@ladaimscacao
tais como a temperatura do substrato e a pressao no interi@gmdaacde deposicéo
promovem alteracdes nos processos de nucleacédo, crescimento eé2ncalesos filmes,
gue por sua vez estao estreitamente relacionados com a morfokgiante, como pode
ser observado também no apéndice.

Uma das caracteristicas dos granulares metalicos é proprasdades de transporte
elétrico e de magneto-transporte dependem de sua morfologia. E noeEsdakto, €
importante esclarecer que, o termo morfologia trata da formaagrdojo dos graos de
metal nos filmes granulares metalicos. Assim, a caracté@onzadesse tipo de amostra
granular deve iniciar pela determinacdo dos parametros capbzesescrevé-la
morfologicamente (fracdo volumétrica de metal e tamanho de gedpamir disso pode se

verificar a influéncia desses parametros sobre outras propriedacks dis amostra.

2.1.1 Fracao Volumétrica de Metal

A representacdo esquematica de um filme granular metélicotaép@gresentada
na figura 2.1 mostra os grédos de metal dispersos na matriz iselam@ ampliacdo de
uma pequena parte do volume da amostra de filme. Essa parte do volanmestea

ampliada foi representada por um cubo com aresta medindo dez unidzttésies de



comprimento (10 u.a.c.) no qual os grdos de metal sdo representados poopegbes

distribuidos aleatoriamente e com aresta medindo 1 u.a.c.

A . < FILME

+ SUBSTRATO

Figura 2.1: Representacdo esquematica de uma pequena porgagollime de uma amostra
granular. Os graos na imagem ampliada foram repnésdos por pequenos cubos preenchidos por
pontos pretos embebidos em uma matriz incolor.

O volume total ocupado pelo metal dentro da parte escolhidaepagaentar a
amostra, sera a razdo entre a soma dos volumes de cada uma tiadagpar

esquematicamente representadas na figura 2.2, pelo volume total do cubo.

Portanto, a percentagem de volume ocupado pelas particulas de nretab@mao
volume da parte escolhida é chamada de fracdo volumétrica dexy)etal (

Se observa para a situacao ilustrada pela figura 2.2 que a fragaéettioh de
metal é de 3%x(=0.03).

Figura 2.2 Representagéo de uma “unidade” do volume e dpeetva fracdo deste mesmo volume
ocupada pelos gréos de metal.



Ao se cortar o elemento de volume que representa a amostra, sedmsrge ou
longitudinalmente, se obtém um elemento de area, que é uma fsgm e@lemento de
volume. A porcéo do elemento de area ocupada pelo metal é igual a poupada pelo
mesmo metal no elemento de volume, que no exemplo da figura 2.3 é de 38¢p,aisto

fracdo da area total ocupada pelo meta=003.

Figura 2.3 Esquema que representa a fracdo volumétrica espectiva fracdo da area ocupada
pelos grados de metal nas unidades de volume eedecirrespondentemente.

O valor da frac@o volumétrica pode ser obtido tanto diretantemtésade métodos
experimentais quanto indiretamente através de relagcbes massTaijos parametros sdo
dados obtidos experimentalmente. A obtencao direta do valor da frdgawetreca de
metal pode ser realizada, por exemplo, através de microscopandmissao [4]. Através
da analise das imagens fornecidas pelo microscopio se extrai odaaftacdo de area
ocupada pelo metal. Como foi visto anteriormente, esse valor obti@l@ peacao de area

ocupada pelo metal pode ser convertido diretamente para fragdo volumétrica.

Um exemplo de obtencédo indireta do valor da fracdo volumétrica deémeta
meétodo “geométrico” utilizado por Abeles em filmes finos feifms sputtering. As
consideracgdes iniciais sdo: durante a deposicédo do filme nenkagéorquimica pode
ocorrer entre isolante e metal; a espessura do filme depopiadputtering em qualquer
ponto sobre o substrato plano é igual a superposicdo das espessuitasedp®litidos
pelo mesmo método de deposicao, de cada um dos componentes do alvo sepiasaglame



a taxa de deposicado de cada um dos componentes do alvo pode ser calpaldotada

relacéo de distribuicdo angular correspondente a geometria de deposicao {dizada

Com essas consideracoes, a espessura L(P) do filme em qualqud? pohte o

substrato plano € dada por
L(P) =L,,G, (P)+L,G, (2.1)

onde u(P) é a funcdo profundidade de deposicdo normalizada calculada d@ideésa
geométrica assumida pelo metal no alvg,é.a espessura de um filme somente de metal
obtido de um substrato fixado acima do centro do alvo de mei®) € L sdo as
guantidades correspondentes no isolante. A fracdo volumétrica decomatabma funcéo

da posicax(P) pode entdo ser obtida da relagao

X(P) = L Gy (P) : (2.2)
LGy +L,G (P)]
Da mesma forma a composicado pode ser obtida pela relacéo
y(P) = e (P) 23)

[m, G, (P)+mG, (P)]’

ondemy € a massa por unidade de area do filme de metal depositado sotuesirato
localizado acima do centro do alvo de metaineé a quantidade correspondente no

isolante.

Alguns métodos, também indiretos, partem do conhecimento da concentracdo ou
quantidade de massa de metal em relacdo a massa total diea aleneminada fracao da
massa ¥). A determinacdo dessa concentracdo de metal pode ser reafipada
fluorescéncia de raios-x, Espectrometria de RetroespalhameRtatlierford ou absorgao
atdmica e o valor obtido para a quantidade de massa do metalagdora massa total da

amostray) € aplicado a seguinte relacao [4]:

S
X=y— 2.4
Yg (2.4)

M

sendo § a densidade do metal e S a densidade do metal granular, que godgetan

obtida experimentalmente quanto calculada através da seguinte equacéao [4],



S= S (2.5)
i
5 Su
ondeS é a densidade do isolan&, é a densidade do metay e € fracdo de area ocupada
pelo metal. Portanto, todos os métodos capazes de fornecer a @gétede metal, seja

por andlise quimica, fisica ou geométrica podem ser utilizado®ro@ indireta na

obtencao do valor da fracdo volumétrica de metal.

A partir da relacdo anterior e da concentracdo desejadartambéssivel se obter
uma estimativa da fracdo volumétrica de metal resul@mds a fabricacdo do filme. Por
exemplo, suponhamos que se deseja obter um filme cuja concentracd@’é de ferro e
60% de A}Os;, entdo teremos como valorgs:0,4 ; S=4,89 g/cm obtido da equacéo 2.5
com valor das densidades da alumina e do ferro iguais a 3,8 (#e8,9 g/cn) e
Sv=7,89 g/cm respectivamente. Aplicando estes valores a equacéo 2.4, obtemosdevalor

Xy = 0,248 ou 24,8% de ferro contido no volume da amostra.

Os exemplos e esquemas utilizados na descri¢ao de sistemasegapresentados
acima séao relativos a amostras metal-isolante, entretamtbém sédo validos para os
sistemas granulares metal-metal. O termo empregado nesiedagacao volumétrica de
metal ferromagnético pois as amostras sao geralmente compostasmpanetal

ferromagnético embebido em uma matriz também metalica, mas ndo magnética

A figura 2.4 apresenta um esquema frequentemente utilizado pes@neel

estrutura a fracdo volumétrica de metal em sistemas granulares.
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Figura 2.4: Representacao esquemaética no plano de amostragiiferentes fracdes volumétricas de
metal nas quais 0s graos sdo 0s pontos pretos eddzeha matriz isolante incolor.



Neste esquema os circulos preenchidos representam os graetlde onespaco
vazio, a matriz na qual os mesmos estéo inseridos. As amosfilasedegranulares metal-
isolante sdo classificadas dentro de trés regides distlatasordo com as caracteristicas
morfoldgicas, tendo como base o0 mesmo esquema da figura 2.4. Esse esmema S
existéncia de trés regides distintas.

Por exemplo, amostras com elevados valores de fracdo volumétrinatale
(valores dex, entre 0,6 e 1,0) e com graos de metal que se tocam formando um continuo
metalico com inclusdes de dielétrico, sao classificadas conenpentes a denominada
regido metalica (figuras Z24e 2.4). Amostras com reduzidos valores de fragdo
volumétrica de metal (valores dg entre 0,0 e 0,4) nas quais os graos de metal estédo
dispersos em um meio dielétrico continuo (matriz isolante) $&&ssificadas como
pertencentes a regido dielétrica (figurasa2d 2.4). E finalmente pertencem a
denominada regido de transicdo as amostras que apresentam uimaaesitermediaria
entre as regides dielétrica e metalica acompanhadas porsvdifeacdo volumétrica de

metal ao redor de 0,5, conforme as figuras 2.2.4.

Cada uma destas regifes estruturais acima descritas apresemortamentos
diferenciados para as propriedades fisicas. Por exemplo, entabalbads pioneiros sobre
filmes finos de metal granular (M-I) destaca-se o traballzae® por Abeles que utiliza
a classificacdo em regidgmra andlise dos diferentes comportamentos da condutividade

elétrica para filmes granulares de metal-isolante, apreseniata[4f

A seguir veremos como 0s graos de metal embebidos pela mateentgpre
caracteristicas igualmente importantes na descricdo detalhas@rttdogia dos filmes

granulares metalicos.

2.1.2 Caracteristicas dos Graos

As alteracdes na morfologia dos filmes de metal granular ensgeratompanhadas
por variacbes nas propriedades fisicas. Estas alteracdesoni@logia das amostras
compreendem variagdes de forma e dimensdo dos gréos além das yvammadtecao
volumétrica de metal mencionadas na sec¢do anterior.

Como pode ser visto no apéndice 1, a morfologia final do filme depeanlerdas

condicbes de fabricacdo, que incluem temperatura do substrato, presséess de



evaporacao, quanto de processos subsequentes a fabricacdo como, por exemplo, o

tratamento térmico.

Tamanho dos graos

Uma das caracteristicas Uteis na descricdo da estddgsrdilmes granulares
metalicos é o tamanho de gréo definido conforme o esquema apresentagioana.5.
Neste caso, por simplicidade, consideramos 0s grdos como portadores fdemato
esférico que, conforme apontam as observacdes dos filmes granul&@iesos)aealizadas

por microscopia de transmissao, € uma boa aproximacao [4].

| 2r = tamanho de grio

Figura 2.5 Definicdo de tamanho de grdo 2r, a figura repmtseos grdos de metal por esferas
sélidas embebidos em uma matriz isolante incolor

No trabalho de Abeles [4], algumas alteracbes observadas no compiartdme
condutividade elétrica de filmes com composicdes idénticas,ejstnesmo material e
mesma fracdo volumétrica de metal, foram relacionadas a woh&@ de tamanho dos
grdos de metal. Tais observacdes no comportamento da condutividada diEttacaram
uma reducdo no valor da condutividade elétrica acompanhado por uma dminoic
tamanho dos grdos de metal, cuja explicacdo foi relacionada a terecad no livre
caminho médio dos elétrons de conducéo[4]. Isto €, o autor sugeriu que geantoom
tamanho dos graos de metal mais efetivo serd o espalhamento dwoss elét conducéo,
visto que a corrente elétrica deverd fluir ao longo de um caminhonzdon densidade de
centros de espalhamento. Além da condutividade elétrica, se observautias

propriedades de transporte dependentes do espalhamento dos elétrondugécs tais



como a magnetorresisténcia, também alteram seus valorégaratgite ao tamanho dos
graos de metal. Outros trabalhos associam as alteragbes no comptrtada
magnetorresisténcia ao tamanho e distribuicdo dos graos de maeaahostra de filme
granular metalico[6].

Outro exemplo da influéncia do tamanho dos grdos sobre propriedadesffisicas
amostras de filmes granulares metélicos € a mudanca no compuadanmegnético das
mesmas. Em granulares metélicos que inicialmente apresentavamomportamento
ferromagnético, freqlientemente se observa que a reducdo no tamanho dpsognéee
0 surgimento de superparamagnetismo e também, em amostras conufic@rgesnente
pequenos, o aparecimento de um comportamento magnético de mono-dominio para 0s

graos de material ferromagnético [7].

Forma dos gréaos

Mesmo que seja mais freqliiente a observacdo de alteracbesguenasal
propriedades fisicas, tais como a condutividade elétrica e a mageeténcia, em funcéo
da variacdo de tamanho dos grdos nas amostras de granularesospeddlimportante
destacar que, em alguns casos os detalhes relativos ao formrsatopedeicdes na forma
dos gréos contribuem a favor de altera¢cées no comportamento fisico da amostra.

Além das observaces feitas por microscopia eletrénica daigsés em amostras
de granulares metalicos que revelam grdos com um formato aproxinmaelsasérico,
como ja mencionamos anteriormente, outras apresentam também gnidermatos

alongados, semelhantes a elipséides e geralmente maiores [&jrde aom o esquema

CFAOS ESFERICOS  GRACS ELIPSOIDES

B8,

®
209 | g
® | Y
o @ £
@ —
®ol— @ Ol—

Figura 2.6: Comparacgéo entre graos esféricos com graos eligsoid
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apresentado na figura 2.6.

Em grdos com formato elipséide um dos eixos de simetria € maiog que
caracteristica de uma anisotropia de forma capaz de influemmar exemplo, as
propriedades magnéticas das amostras do filme granular me&li€y. [ Portanto, uma
alteracdo morfolégica que compreende a mudanca no formato de um geléride para
elipsdide também produz alteracbes em propriedades fisicas desse tipo d& amostr

Outra alteracdo de forma, igualmente sutil, se refere a sk imperfeicdes no
formato dos graos. De acordo com o esquema ilustrativo da figura 2.7, os gréioenica

com muitas pontas acabam suavizando sua forma e tornando-se aproxaniadam

EVOLUCAO NA FORMA DOS GRAOS

Figura 2.7. Representacéo da evolucdo na forma dos gréosteNmso os graos sao representados
por formas irregulares mais aproximadas da realidad

esféricos com um tratamento térmico.

Algumas alteragBes na condutividade elétrica e na magnetoaist@e filmes
granulares metalicos acompanham este tipo de modificacdo morfolfigi¢a A
explicacdo qualitativa considera que o espalhamento de elétrons émaesuperficie de
um grao com menos imperfeicdes. Além disso, os trabalhos tedricescamiglutividade
elétrica e magnetoresisténcia em filmes granulares emtaliormalmente consideram
alteracbes nos eventos de espalhamento de elétrons de conducdo provocados por
imperfeicdes no formato dos gréos [12].

Em sequéncia veremos 0s principais fatores capazes de promdiezagSes nas
caracteristicas dos graos descritas acima.

2.1.3 Fatores que alteram as caracteristicas dos graos

Os fatores que influenciam no tamanho e na forma dos grédos tem oaig@nmo

processo de fabricagcdo das amostras quanto nos eventuais trataprstéomres a
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fabricacdo. No caso de filmes granulares metalicos, que sdo compastygos de metal
imersos numa matriz isolante, que foram obtidos através de méisidos tle deposicao,
tais como sputtering ou evaporacdo, os fatores que se destacamtepareral as
caracteristicas dos grdos séo: os tipos de metal e esaléiitados na fabricacdo, a
temperatura do substrato durante a deposicdo, e a subsequente tiéstratamento
térmico (annealing) do filme. A seguir a influéncia do tipo de naterido tratamento

térmico sobre os filmes granulares metalicos.

Tipos de Material

A escolha dos tipos de material utilizados na fabricacdo de @hanular tem
influéncia sobre as caracteristicas de formacao dos filmeke#géo, coalescéncia, etc),
como descrito no apéndice, que por consequéncia podem alterar o tanaafttma dos
graos. Através da comparacgéao entre filmes granulares compostostp® diferentes, ver
tabela 2.1, observa-se que para o mesmo valog, @ea mesma histéria de tratamento
térmico, se conclui que os tamanhos de grado crescem mais rapidgarentaetais com

pontos de fusdo mais baixos.

Fracdo Volumétrica, Diametro dos gréos (A)
Au-Al,05 W-Al03
0.135 17.1 20.3
0.176 20.9 20.5
0.246 23.8 21.0
0.346 34.6 225

Quadro 2.1:Fracéo volumétrica contra diametro dos grdos pamostras de Au-ADse de W-AIO;
extraida de dados das referéndids

Assim, em uma larga faixa de valores da fracdo volumétriglasseva que filmes
resultantes da mistura do metal com maior ponto de fusdo com amiésapresenta graos
menores que os graos formados em um filme formado a partir de w@hooet menor
ponto de fusédo “misturado” ao mesmo tipo de isolante.

Na figura 2.8, as fotos de microscopia eletrbnica apresentam ae dpraximada
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este fato. Por exemplo, o tungsténio (W), com maior ponto de fuséo, tenootam@anho

de gréo e o ouro (Au), com ponto de fusdo em uma temperatura maistéai>a maior

Figura 2.8: Fotos de microscopia eletronica de transmissadildees finos preparados por sputtering
e sem tratamento térmico. (a) Filme de Au@Alcomx, = 48% e espessura de 140A; (b) Filme de
W- AbO; comx, = 53% e espessura de 704.

tamanho de grao.

Além disso, se conclui que o tamanho de gradgecresce com o decréscimo
dex,; a expansdo nos tamanhos de gritrsem geral abrange uma faixa amph2(2r [
1). Os formatos dos gréos sdo irregulares, com uma tendéncia gemade formacéo de
filmes com gréaos redondos ao invés de filmes com graos alongadosa@esgimilares
para a expansao em tamanhos de gréo foram reportados por Mylldy@adaes [13,14]
para filmes de Au-Sig) por Deutcher e colaboradores [15] para filmes de ABAE por
Gittleman e colaboradores [16] para filmes de Ni-S®li-Al,Os.

Tratamento Térmico

Conforme o que esta descrito no apéndice, um tratamento térmico pade ati
processo de crescimento dos gréos. Esse processo de crescimentoatravé® da
coalescéncia dos graos segundo os mecanismos de ades&o de Ostwald ({Pshing) e
de mobilidade de ilhas, que ocorrem mais lentamente e por issostxane nos
tratamentos térmicos subsequentes a fabricacdo. Logo, o trataémemto {annealing) do

filme apo6s a deposicado produz grdos de metal maiores com provéeeisdds na forma
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dos mesmos. Um exemplo de crescimento de grao produzido pelo trataéremtm t
(annealing) de filmes de tungténio-alumina (W) € dado pelas micrografias
eletrbnicas na figura 2.9 e pelo grafico da figura 2.10, obtido das meltidiifacédo de

raios-x.

Figura 2.9 Fotos de microscopia eletrdnica de transmissdofitees de W-AD; com fracéo
volumétrica ¥=0.53. (a) Filme tratado termicamente em 1020K fi6h e espessura de 200A. (b)
Filme como depositado de espessura [l As escalas de comprimento estfo indicadas naafigu

1100 K, 45 hr

100

dg (&)
_'_,_,_-—'"_

50

\ 100K, 8 e

COMO DEPOSITATO

0.4 03 0

Figura 2.10 Tamanho de gréo 2r de W, determinado por difragéaaios-x em filmes de W,8%
contra a fracdo volumétrica, de W. As temperaturas e periodos de tratamentoidérestao
indicadas[17].
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No caso de filmes granulares metélicos compostos por metaisiae pdxato de
fusdo como ouro (Au) e prata (Ag) misturados a isolantes, na@esegietalicas e de
transicdo, se observou também que o tratamento térmico (annealirggu cama
segregacao entre as fases de metal e isolante fazendo conmgt@l precipitasse fora e
formasse assim um filme metélico continuo sobre a superficggashwlar. Isto ocorreu
mesmo em temperaturas moderadas, a saber, ligeiramentedacB0@K para a prata

(Ag) e em aproximadamente 600K para o ouro (Au) [4].
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Capitulo 3

Transporte Elétrico

3.1 Caracteristicas do Transporte Elétrico

Entre as propriedades fisicas dos filmes granulares metalicdemente
relacionadas a morfologia esta a condutividade elétrica, quepsesatada em detalhe a
seguir. Vimos anteriormente uma classificacdo morfologica esizata pela existéncia
de trés regides distintas denominadas dielétrica, metatlearansicdo. As denominacdes
apresentadas tiveram origem ndo s6 nos detalhes caractergdico®rfologia mas
também no comportamento da condutividade elétrica das amostranealéirfo de metal
granular. As alteracbes morfologicas reportadas nos filmes gresulanetalicos
comportam mudancas no formato e dimensdes dos grdos que por sua vez levam
alteracdes no livre caminho médio dos elétrons de conduc¢do. Assim tangmssivel se
obter informacdes sobre a morfologia das amostras de filmes geenoletalicos através
do comportamento das propriedades de transporte elétrico. Por exemplay& pbssr,
pela medida de condutividade elétrica, o valor da fracdo volumélgiaaetal na qual
ocorre a percolacdo dos caminhos de conducédo dos elétrons. A condutiviflade (
resistividade elétricapj sdo quantidades reciprocas relacionadas pela expres$im
portanto se tivermos uma medida de resistividade da amostramapaoieremos obter a

mesma informacg&o do exemplo acima.

3.1.1 Regido Metdlica

Na regido metdlica, fenbmenos que sdo associados com elétronstados e
estendidos (elétrons livres) sdo predominantes. Por exemplo, os fijraeslares
metélicos de materiais magnéticos apresentam ferromagoet®mo o proprio material
na forma de volume (bulk). Contudo, propriedades que dependem do livre caminho médio
dos elétrons sédo drasticamente modificadas devido ao forte espalhadonenelétrons

provocado pelas inclusdes de dielétrico e o consequente surgimento de fronteiras de gréo.



A condutividade elétrica, que € uma das propriedades que depende chniinteo
médio, pode decrescer por algumas ordens de magnitude em relacdo aaavalor
condutividade no metal cristalino. Da mesma forma o coeficientedilgtividade com a

temperatura (TCR), embora positivo, € muito menor que em metais puros.

Mesmo que a caracteristica geral da resistividade na regidlicenseja a mesma
para todos 0os metais granulares, isto € , um valor pequeno e positivoqoefeciente de
resistividade com a temperatura (TCR) e um valor de redimtiep. < 10 ° Q cm,
existem variacdes significativas que podem estar relacionadadetadises da estrutura.
Por exemplo, em filmes de Ni-Si@ Au-SiQ como depositados, na regido onde a fracao
volumétrica de metal se aproxima da unidade [l 1), a condutividade cai rapidamente
com o decréscimo no valor da propria fragdo volumékicda em filmes de Au-SiQ o
decréscimo na condutividadg € mais gradual. A explicacdo qualitativa para isso € que
nos filmes de Ni-Si@como depositados o espalhamento € mais efetivo do que em filmes
de Au-SiQ. O valor da fracdo volumétrica de metal tanto no filme de 484 = 0,56)
guanto no filme de Au-Sig&Xx, = 0,55) é muito proxima. Entretanto, os tamanhos de grao
nesses dois filmes destacam-se por apresentarem valoresféxemtes. Isso indica que o
tamanho de gréo deve ser o responsavel pela diferenca no espaltdosegitdrons, isto
é, para grdos maiores (Au-Si€omx,=0,55 o tamanho de gréo=70A [4]) as particulas
de isolante oferecem uma &rea superficial pequena para o espatbhade elétrons
formando apenas uns poucos obstaculos para o fluxo da corrente, tal que aidadduti
cai de forma relativamente gradual com o decréscimo da fragdoétdkarde metalx).

Por outro lado, em filmes com tamanhos de grdo pequenos (NieBi® x,=0,56 o
tamanho de grdor240A [4]), o espalhamento é muito efetivo porque a corrente esta
restrita a fluir ao longo de um caminho com elevada densidade deoscaie

espalhamento.

As considerag¢des qualitativas acima foram expressas em teaisoguantitativos
em dois modelos de condutividade descritos a seguir [4]. O primeiro dagdelo de
camadas no qual se considera placas planas paralelas aietaadatal e isolante com o
campo elétrico dirigido paralelamente as placas. O outro modelo prdposin modelo
filamentar consistindo de cilindros metalicos embebidos num isodaten seus eixos
paralelos ao campo elétrico. Nestes modelos considera-se que a condutivigdaleadas

cilindros é reduzida pelo espalhamento dos elétrons que ocorre nas desda®prias
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placas e cilindros respectivamente [18]. A condutividage de tais estruturas pode ser

escrita na forma:

OL= X, §(Z) Om , (3.1)
ondeon, é a condutividade da fase metalica, a fungéo q(z) € tomada cora@saifeo em
Om devido ao espalhamento de elétrons nas fronteiras de metalngeissid’/l¢) ondelg é
o livre caminho médio dos elétrort, é a espessura da camada de metal no modelo de
camadas e o diametro dos cilindros de metal no modelo filamentgr.éea fracao
volumétrica de metal.

Os modelos acima fornecem a condutividade maxima de um compostisotaite
com uma determinada composi¢cdo. Em um tratamento mais ceadisitvado em conta
que nem todos os cilindros de metal ou placas sdo continuos e patdraQao
volumétrica efetiva de metal contribuindo para a condutividade onmrepiex,. Além
disso, os caminhos de corrente continuos sao geralmente maiores gquerimenta da
amostra, e portanto, a condutividade é menor que a mesma forneaidaypatao (3.1).
Tais efeitos de percolacdo sdo considerados fenomenologicamenselstituicdo dex,
por uma funca&(x,) na equacao (3.1), originando assim a expressao:

oL.=X(x,)gom, (3.2)
sendoX o fator de percolacdo que decresce monotonicameMteddemx,=1 parax=0
em X,=Xc, ondexc € fracdo de volume critica do metal abaixo do qual ndo ha mais
caminhos metalicos continuos.

Os valores de condutividade obtidos da equacéo (3.2) estdo de acordadedimsos
experimentais obtidos para a condutividade [4].

Nos materiais citados anteriormente como exemplo se considera duEenegnhuma
reacdo entre os metais e isolantes. Esta consideracdo mapré satisfeita. Por exemplo,
no caso dos granulares metalicos de Cr-SiO, desproporcionalidied880 e Si reagem
com Cr para formar silicetos. O diagrama de fase destmsise suas propriedades

elétricas foram estudadas compreensivamente por Glang e colaboradores [19].

3.1.2 Regido de Transicao

Na regido de transicdo, as inclusGes de dielétrico se inteesoniecmando uma
rede complicada, que transforma-se em graos de metal isolagkpeesas em um meio

dielétrico continuo. A condutividade elétrica nesta regido é deviupaete a percolacéao
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pelos caminhos metélicos e ao tunelamento entre grdos de medbss O sinal do

coeficiente de resistividade com a temperatura (TCR) mudacemposicdes e

temperaturas onde a contribuicdo para a condutividade elétrica @gevitimmelamento

termicamente ativado torna-se comparavel a contribuicdo devidacaagéo. Merece

destaque o fato que, a partir de uma certa temperatura umaidatiermorcado de energia
€ adicionada aos portadores de carga fazendo com que estegisaltengrao para outro
originando assim a condutividade por tunelamento termicamente ativado.

Uma forma simplificada de se escrever a condutividade alétdcregido de
transicao é

o, =c® +g® (3.3)
sendoo ¢ ") e o ( P ) as contribuicdes devido ao tunelamento e a percolacdo
respectivamente. Entretanto em um tratamento mais rigoroso dcerpegbbeve-se
considerar que os filmes de metal granular na regido deciansbnsistem de redes tri-
dimensionais de filamentos metalicos e barreiras tanel.

O tratamento térmico de filmes de metal granular alteraodelffracéo volumeétrica
de metal onde ocorre a mudanca no sinal do TCR para valores menaxeadprax; ), €
a resistividadeq ) cresce. Isso torna a regido de transicdo mais estr&t&, ia transicdo
da regido metalica para a regido dielétrica torna-se ngaidaa Para a maioria desses
materiais a referida mudanca no sinal do coeficiente deiveksie com a temperatura e o
crescimento abrupto na resistividade ocorre em valores de fraganéiota de metaf,
préximos a 0,5% [10,5).

Outra interpretacao da condutividade na regido de transicdo,qem@ de filmes de
metal granular de Nb-ADs; foi dada por Devenyi e colaboradores [20]. Os autores
propuseram um modelo no qual os elétrons tunelavam por estados localizados no isolante.

A transicdo de um comportamento tipico da resistividade na negiatica para um
comportamento tipico da resistividade na regido dielétrica eosteams sem tratamento
térmico em temperaturas elevadas sdo largas por causa da goatriteuicdo para a
condutividade devido ao tunelamento entre os gréos isolados. Com a damirlaic
temperatura, a condutividade devida ao tunelamento tendesZétes( 0), e as transicdes
tornam-se restritas, ver figura 3.1.

Contudo, mesmo nas temperaturas mais baixas, a transicdo contirajeediiis é

possivel caracteriza-la por um limiar de composig&) lfem definido. Essa transicéo
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difusa é grande para os filmes com pequenos tamanhos de graos. Umad paadiaveara
isso € que em filmes granulares as barreiras de isolantesud#® finas, e a probabilidade

de surgimento de pequenos buracos nas barreiras € grande; consequentament

F‘,_m Emy

Figura 3.1: Resistividadeo, , como uma funcao da fracdo volumétricade Au nos filmes de #
Al,O5 preparados por sputtering, medidos em 4.2 e 28K

densidade dos canais de percolacao € grande.
A transicdo resistiva restrita observada em granulares coetalratados
termicamente (figura 3.2) resulta da coalescéncia e do arredondamentéododegmetal,

e da consequente eliminacdo dos pequenos buracos nas barreiras eslonuearo
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Figura 3.2 Resistividade em 300K como uma funcéo da fragliométrica xv de W, de um filme de
W-ALO; como depositado e apés um tratamento térmico €@KLpor 2h[19].
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namero de canais de percolacéo.

3.1.3 Regido Dielétrica

A condutividade elétrica dos filmes granulares metalicos naorelijelétrica é
resultante do transporte de elétrons e buracos por tunelamento deoute grétal isolado
para outro grao proximo. Para a geracdo de um portador de carga, om eéddte ser,
removido de um grao de metal neutro e introduzido em outro gréo denetial, criando
assim um par de graos carregados positivamente e negativamente [R&\2@p ao fato
de que cada grdo de metal tem uma pequena capacitancia, o @rdeegsracdo de
portadores de carga requer uma energia de darggt/c, ondee é a carga & é a

capacitancia do grdo. Em um filme granular metalico, a energia de cargéorenaa
e’ _[Is
E =S FHEH (3.4)
d Qo

onded é o tamanho de um gréeé a separacdo entre os graos, € uma funcdo que
depende da forma e arranjo dos gréos e da interacdo entre o pdaosiearegados.
Existem dois valores distintos para a energia de dayg@ primeiro valor denomina-se
EL e corresponde & energia necessaria para se gerar um par de cargas, cargiielas po
negativamente totalmente dissociadas. E o segundo valor da diesgiaefere a energia
necessaria para se gerar um par de graos vizinhos carregados gosiigativamente,
denominaddE.. As expressdes para a energia de cBija E.* sdo baseados no modelo
de Abeles, de graos de metal embebidos em um meio isolante [4,5¢ Mesielo se

considera um grupo de particulas neutras, esquematicamente mostradas na figura 3.3.

Figura 3.3: (a) Disposicédo de graos proxima da realidade; $inplificacéo, para efeito de célculo
da energia de cargk., da disposicdo geométrica dos graos apresentadéagfh].
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Para se remover um elétron de um grao central neutro até o,irdimécessario
uma certa quantidade de energia. Esta energia é equivakamegia total armazenada em
um campo eletrostatico de um grdo de metal positivamente carr@gaidse calcular esta
energia do campo eletrostastiéQs se considera que a maior parte da energia esta
armazenada no espaco entre a particula metalica do centr® \dzehos mais proximos.
Por simplicidade se substitui a geometria da figura 3.3a pela geometria de8BfRjur

Assim, pela teoria eletrostatica temos

——£ %% (3.5

eng+sH
12 O

onde € é a constante dielétrica do meio isolante. No caso da geragdartddores de

(3.6)

carga, ha o surgimento de um par de particulas de metal, uma deslgsmtdra carga
positiva e a outra, carga negativa. Desprezando-se a energiteid&do entre o par, a
energia de carga é dada por

o a
E°=2E = 0. 2sd) . (3.7)

c es F%B%_Fd%

Escrevendo-4&° = 2¢°/Kd, ondeK é definida como a constante dielétrica efetiva
do filme granular de metal-isolante, se obtém da equacéo 3.7,
K =¢f1+(d/2s)]. (3.8)
Para se relacionar a razid a fracdo volumétrica de metal adota-se uma
aproximacao que considera o filme granular metalico na regidridi& uma rede cubica
simples de esferas de metal com constante destelde diametro das esferas iguad.aA

fracdo volumétrica de meta) é entdo dada por



ol

X = , (3.9
+7
S
0O dg
ou em termos d&d se tem
1
S_H'R -1 (3.10)
d [Bx[O

A fim de se estimar a energi’ requerida para a geracdo de um par de gréos vizinhos

Figura 3.4: Geometria utilizada na estimativa da interagéo ergréos carregadogt].

carregados positivamente e negativamente, considera-se um modederngule por duas
esferas de metal iguais de diamedroser figura 3.4, em um meio efetivo com constante
dielétrica dada pela equacéo 3.8

K =1+ (d/2s)].

Se a separacao entre os centros das duas esfesaa teoria eletrostatica fornece

- -1
E'= Z—GZEseancsdmaH , (3.11)
Kd O O
com
a= cosh‘lﬁtba (3.12)
Od O

Substituindo-se a equacao 3.10 gatanas equacoes 3.11 e 3.12, se obtém uma
equacéo parg:' como uma funcdo de, que gera o grafico apresentado na figura 3.5.
Se observa do gréfico da figura 3.5 que em uma larga faixa de fracédo

volumétrica o valoE.=E./2.
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A existéncia de uma energia de carga filiiatem consequéncias sobre as
propriedades de transporte elétrico dos filmes granulares eostéls efeitos dE. sobre
a condutividade aparecem tanto na dependéncia da condutividade com oet&tnigm
guanto na dependéncia da condutividade com a temperatura. No caso de um campo elétrico

fraco, isto €, quando a diferenca de poten#igl entre grdos de metal vizinhos € muito

Figura 3.5: Variacdo de E/E. com a fragéo volumétricgs).

menor quekT/e, os portadores de carga sao ativados termicamente. A densidade de
portadores de carga, cuja geracdo requer uma energia d&ELadgaroporcional ao fator
de Boltzman expE./2kT]. Quando se reduz a temperatura a densidade de portadores de
carga rapidamente decresce até proximo de T=0K onde a maioricddesigrmetal estdo

eletricamente neutros.

Em temperaturas baixas uma corrente elétrica pode ser obtidatesqueéa
aplicacdo de um grande campo elétrico. Em tal caso os portadocasgdesao gerados
pelo campo elétrico onde a diferenca de potencial entre dois dgdoetal vizinhos €
maior queE:/e. Assim, acondutividade na regido dielétrica caracteriza-se por dois
processos de tunelamento. No primeiro processo, o0 tunelamento da cargadecom
grao neutro para outro grdo neutro em sua vizinhanga, produzindo um par de graos
carregados positivamente e negativamente (figura 3.6b), e no segundo, hamdntel
da carga de um grao carregado para um grdo neutro em sua vizinigurga36a). O

primeiro processo representa a geracao de portadores enquant@eguedmsepresenta o
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transporte dos portadores de carga. As taxas de tunelamento deoumewgra para outro

grdo neutror; e de um gréo carregado para um gréo newjtredo dadas respectivamente

por.

.y \  *eAV-E!
r, =-—exp—2xs , 3.13
" h H X’l_exm(ieAV—Eg)D (3.13)

T B
+_ Y \ + eV

rr = Lexp(-2xs) : (3.14)

h 1—eXMH

O kT O

ondey é um fator que leva em conta o fato do tunelemento ocorrer atf@v@sreiras nao

Particula ?e“;ide
dE Metal Ba_n’eira - - - — -
. A
o T
S dw] s S
Wi :
Estado Imcial Estado Imicial
EL =1 N 0 T
o onenin N &
- % N z
N N le
NESNE
§ _YS\ o ]
I R
Estado Final =2V Estado Final

(a) (h)

Figura 3.6 Esquema de tunelamento em metais granularesfekedica de potencial entre graos
adjacentes é V. £¢é a energia necesséaria para se gerar um par dgasrpositiva e negativa,
totalmente dissociadas, e'F¢ a energia necesséria para se gerar um par dgasarem grios
vizinhos. Os niveis de potencial relativos sdo sentados em relagdo a uma carga de teste negativa.
(@) eV E". Estado inicial, um grdo é carregado com um elétextra; estado final, o elétron extra
tunelou para o gréo vizinho. (b)eVzEEstado inicial, cada grio esta neutro antes dcetamento;
estado final, apés o tunelamento, tem-se uma cdeidabre o grdo da esquerda e um elétron é
adicionado ao outro grédo. Na sequéncia o elétrencavidade saltardo para os eletrddds.

planares e é estimado ppi] [)((d + S)]_z, X= ,/? , mé a massa efetiva do elétrgn,

€ a altura da barreirh,é a constante de Plankie= 21 [4].
m

Na transicdo entre os argumentos qualitativos para calculostajivarstj surge um
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problema que € uma larga distribuicdo nos valords devido a variagdo no tamanho dos
graos de metal no filme granular metal-isolante, portBat@o € uma quantidade Gtil para
a caracterizacao elétrica do material. Contudo, uma anéliskatiestada origem dé&.
sugere que emboid s, e Ec ndo sejam constantes em um filme granular metal isolante,
suas variacbes estdo correlacionadas de tal modo que a quasEdaéleima constante
cuja magnitude depende somente da fracdo volumétrica de xpeatal amostra e a
constante dielétrica do isolante.

Para se calcular a condutividade para o caso onde existe unfaichsiride
tamanhos de gréo, considera-se que o filme granular possa ser dividigegaenas

regioes, tal que em cada uma destas regi@d tem um tamanho uniforme. Assim se

- 5 o=
B B b By e BY P bl Perd P |
x,=0.3 snfdu= 1
(a)
—- 0
foops]  Pamms]  poeded e g |
x,=0.3 syfdy= 1
(b)

Figura 3.7: llustracdo unidimensional da idéia que a raz@o dpasacaos entre grdos de metal com
didametrod é unicamente uma funcdo da fracdo volumétrigaOs grédos estdo sombreados. O
tamanho médio em (b) e aproximadamente duas veeesnq (a]4,5].

considera que a composicao do filme € uniforme, a ralddteve ser a mesma para cada
regido; isto significa dizer que os grados maiores estaré&afastados dos seus vizinhos
que os graos menores dos seus. Esta consideracéo é ilustradaan®.figpara o caso
unidimensional.

Da equacdo 3.7 e da condig@leconstantese obtém qusE. =constantepara um
flme de uma dada composicdo. Como conseqiiéncia da cornskig&@onstante a
contribuicdo dominante para a condutividade em altas temperatdaas ¢pelos saltos de
carga ao longo de caminhos consistindo de grdos pequenos (§f&ndeparados por

finas barreiras (pequens), enquanto que em baixas temperaturas os caminhos de
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conducdo dominantes consistem de gréos grandes (peBifere@parados por barreiras

espessas (grandg

Regime de Baixo Campo

Neste regime a diferenca de potencial entre graos devmathbs, AV, € muito
menor quekT/e, assim quando um campo elétrico fraco é aplicedd €< kT), a carga ir&
saltar ao longo do caminho de maior mobilidade em dire¢éo aos elet@mtsderando
que a densidade de portadores de carga é proporcional ao fator de Belpi&a."/2kT]

a condutividade em baixo campp pode ser escrita como:
o, =euN expgﬂa (3.15)
02kT O

ondep é a mobilidade dos portadores de cargd é a densidade de grdos no metal

granular. A taxa de tunelamento resultante em baixo campo-¢€. ; a velocidade dos
saltos é dada pdr,” 1. (d +s), a diferenca de potencial aplicada\¢ = £(d +s), onde

& €& o campo elétrico médio; e a mobilidade dos portadores de aarga
E(r+ - r‘) >
=g———'d +s) .
H=CE % )
Obtendo as taxa$ —r, da equacgdo 3.14 e substituindo na equacéo acima se obtém:
u= él%%xp(— 2xs)(d + sy . (3.16)

Considerando um volume de metal granular ohte (d +s)‘3e substituindo a equacao

3.16 na equacao 3.15, o resultado sera:

y € E?
g, == ex € —2xsH. 3.17
e (347

A equacédo 3.17 também pode ser escrita como:
o, = o exgd-2,/(C/kT)| (3.18)

ondeaoy € uma constante que depende da densidade do caminho de conduc¢do e a constante
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C é definida por

C = xsE. (3.19)
A resistividade € o inverso da condutividade, assim a equacasisti@idade em
baixo campo é p. =P, edeJC/ kTJ. (3.20)

Da mesma forma que a equacao 3.17 foi obtida, considerando a mobilidade os

portadores de carga e as taxas de tunelamgénta, da equagdo 3.14, se obtém uma

equacdao para a densidade de corrente J em funcéo do campo elétrico agidpgdo (e

0
E _, eAV

H H

J= Lex%— Xs%:% eAv + O
h(d +s)’ 2k ~ eAv Vv

o ex‘% KT E ! exp%%%

(3.21)

Regime de Alto Campo

No regime de baixo campo a densidade de portadores de carga € obtidi&mnio equi
térmico. Com o crescimento da magnitude do campo elétrico, um meocagional, de
tunelamento induzido por campo, torna-se importante e a concentracao ddsrpsrtie
carga gradualmente desvia-se de seu valor no equilibrio térmicopdrtancia relativa
entre os dois processos de geracdo de portadores de cargdoativenica e tunelamento
induzido por campo, é medida pela rakd@AV, ondeAV € a diferenca de potencial entre
graos vizinhos. A transi¢do entre os regimes de baixo campo pacaralo € observada
como um rapido crescimento na condutividade e conseqientemente untichecnds
resistividade quand@AV torna-se comparavel a ou maior qk& Observando o
comportamento dos dados experimentais da resistividade em baixo caitpaampo,
Abeles constatou que essa transicdo, de um regime para outro, podgiseamente

descrita por uma fungédo exponencial com a seguinte forma [23]:
PET) _ oy 9E@E (3.22)

onde p(E,T) e p(0,T) sdo as resistividades em alto campo e em baixo campo

respectivamente.
A fim de se visualizar as consequéncias da relaggbconstante sobre a
resistividade ou condutividade em alto campo, considera-se a mesemapeaatura T=0K

onde o tunelamento induzido por campo é dominante. Para uma certa espgessura

28



barreira s, existe um limite de tensdo devido a existéncia de emergia de carga
E.!=C/2xs, abaixo da qual ndo h& tunelamento. Uma reafirmacéo desta condi¢&célimi
que para uma dada diferenca de potencial entre os grédos os elétid@stunelar através

de barreiras com espessura C/2xyedAV . Assim, a contribuicAo dominante para a
resistividade é dada pelo tunelamento de elétrons através dgdsacom espessusal
Cl2xeAV. Portanto, a resitividade em alto cammpé proporcional a exp(YZ/2xeAV) e

possui como contribuicdo dominante o tunelamento induzido por campo. Nestas &ndi¢cde

se pode escrever a resistividade e a condutividade em alto campo respatdicame:

&
H = Pu —H, 3.23
i 029
g, =0, ex%; (3.24)

onde 0y €p. Sa0 constantegz= -2YC e {o=2xeAV.

Note-se que neste regime de alto campo o val&; deverna a “geracédo” dos
portadores de carga e que no regime de baixo campo 0s portadoregyalesaar
termicamente ativados.

A densidade de corrente em alto campo é

J, = eNIH}rn+(s)D(s)ds, (3.25)

onde a taxar,” é dada pela equacdo 3.IXs) € a fungdo distribuicdo dee ly € o

comprimento de recombinacdo em alto campo [23]. Das equacdes 3.25 e 3.E3nsa obt

seguinte equacéo para a densidade de corrente em alto campo:

D D

o e) , fayee)
= eNl, %exp(— 2)(s AV ~ + eav EC % (3.26)

U
D E.‘l_ exp[-r(eAV EC)D 1- expEleAV+EC
0 H © Kk @O 0

A Constante C

A constante C definida pela equacao (3.19) depende da compgsiigioonstante
dielétrica do isolante e ge Assim, no metal granular espera-se que para um determinado

valor dex, a constante C seja independente o tamanho de grdo. Em experimentos com W
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Al,O3; em que o crescimento dos gréos foi induzido através do tratamemigoté
provocando alteracdes na resistividade das amostras a constamtea@egoeu inalterada
[17]. Além disso, varios outros dados experimentais demonstram a indepandi&nc
constante C ndo apenas do tamanho de grdo como também dos constihgteb®,
isolante, deste tipo de amostra granular e do método de fabricacaBttahto, um
parametro Util na caracterizacao deste tipo de materiabestante C pois ao contrario da
resistividade, por exemplo, C é independente do tamanho de grdo, dos ctesstitain
amostra e também do método de fabricacéo.

Considerando o modelo anteriormente citado no qual o metal granulaitéidabst
por uma rede cubica simples de esferas de metal com diahetonstante de reded,

a expressdo para C é

a7
O

C= : 3.27
e S% (3.27)
+
% o
2
onden = 2xe .
gl
A equacédo 3.25 em funcédo da fragcdo volumétrica de xnétal

ERN

T g-1

x,H O

~ B
C=n P (3.28)

T _ED

= o0

“O ‘g
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Capitulo 4

Caracteristicas Magnéticas e de Magneto-Transporte

4.1 Caracteristicas magnéticas

Em granulares metalicos ferromagnéticos compostos por grdos de tam me
ferromagnético imersos em uma matriz isolante as caigitteas magnéticas também
dependem da concentracdo de metal. Por exemplo, quando a concentracaal de met
elevada se observa o comportamento ferromagnético e na situacdo eon nogial
ferromagnético estd bastante diluido no isolante se observa urportamento
superparamagnético. Isto €, quando a concentracdo do material nfetétiomgnético é
muito baixa, 0os graos metalicos estdo extremamente dispersostriraisatante e sao
suficientemente pequenos de forma que se considera cada grdo commnodominio
magnético. Neste caso, pode-se considerar que a distancia estrgrab® vizinhos é
relativamente grande, ndo havendo portanto acoplamento magnético eatrdedta
situacdo, o campo magneético de saturacado deste material éagmaeta elevado e a curva
de magnetizacdo ndo apresenta histerese. Portanto, o nextedatra-se em um regime

superparamagnético e a magnetizacdo segue a equagao de Langevin,

M(T,H)zx,MpL%E xvlvlp@:oth%(L%kTD (4.1)
s

onde L € a fungdo de LangevinVi é a magnetiza¢do de cada particula por unidade de

volume da mesma particulageé a fracdo volumétrica das particulas de metal magnético.
A equacéo (4.1) pode ser modificada para incorporar uma distribai¢amanhos

de particula como a encontrada em materiais reaiB(rp€ a probabilidade de encontrar

uma particula de tamanhpa equacéo (4.1) pode ser escrita como

M(H,T)= prEL%%(er. (4.2)

Resolvendo a equacdo (4.2) para P(r) se obtém diretamente a ighstrithel
tamanhos de particulas presentes na amostra. Entretanto, pae gpesa resolver esse
problema é conveniente se considerar uma funcdo de distribuicdaulpartiCom a
variacdo dos parametros da distribuicdo de probabilidade para saroldprste otimizado

aos dados medidos, € possivel se obter informacfes sobre o tamanhdicaagah



distribuicdo Log-Normal tem sido usada em analises deste tiporesu$ados obtidos
para a média e desvio padrdao do tamanho das particulas tem estaoddecam os
resultados experimentais resultantes das imagens de microstaigaica de transmissao
(TEM) [24].

Na fabricagédo de granulares metélicos ferromagnéticos com caggestcada vez
mais elevadas ocorre uma diminuicdo da distancia entre os graosomrseqlente
percolacao, diminuindo assim a possibilidade de se ter um monodomic@adangréo, e
aumentando a probabilidade de acoplamento entre graos vizinhos. Com iss@ dec
magnetizacdo terd um campo de saturagcdo bem menor e o provaveiregdacecie
histerese.

E importante destacar que, outra forma destes materiaisepasarum regime
superparamagnético para um regime de comportamento ferromagnétioo, dalé
modificacdo da concentracdo do metal ferromagnético citada acimaliminuicdo da
temperatura. Isto €, com a reducdo da temperatura a agitag@catéiminui e ao se
atingir uma dada temperatura chamada temperatura de blogggiagTgraos vizinhos
comecam a se acoplar ferromagneticamente ocorrendo assim 0 stwgohoeregime

ferromagnético.

4.2 Magnetorresisténcia Tunel

Uma das primeiras observacdes de variagdo na resistividaoigadessao
tunelamento dependente de spin foi realizada por Julliere [2] em jun¢des do tipedee-G
Este efeito de MR via tunelamento dependente de spin foi observadariesitipos de
juncdes do tipometal ferromagnético-isolante-metal ferromagnétieotambém em
granulares metalicos com baixa concentracdo de metal ferromag{#&ic Como o
transporte elétrico e o efeito magneto-resistivo nestes miatestao ligados ao efeito
tunel esse tipo de magneto-resisténcia passou a ser denominaderegisi€ncia tunel
(MRT).

Os dois modelos mais utilizados para explicar a magneto-resisggn juncoes
tunel foram elaborados por Julliere[2] e por Slonczewski[26].

O modelo de Julliere é um modelo fenomenoldgico desenvolvido a partir da

observacdo da condutancia em juncdes de Fe-Ge-Co na situacdo em que as
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magnetizacbes médias dos dois eletrodos ferromagnéticos enconfpanalstas ou anti-
paralelas. As medidas de condutancia, para os dois casos, saonaelasi com a
polarizacdo de spin dos elétrons de conducdo. Em primeira aproximatgonaelo
considera que os elétrons tunelam conservando o0 spin. A expressédo pasgD \Ga
condutadncia quando os momentos magneéticos nos dois eletrodos estdo alinhados
antiparalelamente em relagcéo ao alinhamento paralelo dos mesmos obtidagyerfaulli

AG _ 2BPR

G (1+RR)

(4.3)

ondeP; e P, sdo as polariza¢des de spin dos elétrons no nivel de Fermiodasld e 2,
respectivamente.

A polarizacéo dos elétrons de conducéo é dada por

p=pN ~N (4.4)
N'"+N*

onde N e N' sdo as densidades de elétrons efetivas no nivel de Fermi peledrogdos
com estados de spin up e down respectivamente.

Em um trabalho subsequente Slonczewski tratou 0 mesmo problemardaneira
mais formal, considerando elétrons livres que tunelam através dédamnedra isolante

colocada entre dois eletrodos de metal ferromagnético, conforme o esquema da figura 4.1.

U
1 2 3
ZV Z
T z U,
h=h, h=0
Y X
. N

Figura 4.1 Representacdo esquematica do potencial para eleisodos de metal ferromagnético
separados por uma barreira isolante. Os campos outéees iy e h, dentro dos eletrodos formam um
angulob. Eles estéo instantaneamente paralelos aos estdsi@s Z e Z' em t=(26].
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Slonczewski solucionou o problema de tunelamento através da barpsitardzal
retangular obtendo os diferentes coeficientes das funcdes de onda esyéEaaa a partir
deles obtendo a transmissividade (T) da particula. A partir ralasniissividade,

Slonczewski obteve a seguinte expressao para a condutividade:
G =G, (L+ P cosp) , (4.5)

com Py<l, sendoP a polarizacdo dos elétrons de condugdop angulo entre as
magnetizagdes dos eletrodos.

Em um caso mais geral os eletrodos podem ter composicdes difesent® entdo
indicados pof ef’. Entdo a equacao (4.5) fica

G =Gy L+ P'.P;.CO). (4.6)

A expressdo acima mostra a dependéncia da condutancia em aelagmlod,
direcdo dos momentos magnéticos dos eletrodos ferromagnéticos, e aédejendm
relagéo a polarizacdo de spin dos elétrons em cada eletrodo metélico.

A inobservancia de alguns fatores importantes nos modelos de Jalliere
Slonczewski, tais como, a ndo uniformidade da barreira, o potencsslioo e o
tunelamento ineléstico, reforcam algumas criticas sobre a delidestes modelos tais
como a critica feita por Maclaren e colaboradores [27].

4.2.1 Magnetorresisténcia tunel em granulares metalicos ferromagnéticos

Historicamente, primeiro modelo para magnetorresisténcia tunel em granulares
metalicos foi desenvolvido em 1976 por Helman e Abeles [28]. Este monledadera a
possibilidade do sistema estar nos estados superparamagnéticammadeetico e parte
da expressao da condutividade de tunelamento em granulares metasieasphiédo por
Sheng e colaboradores [29], expressa por:

0 iy
o Oexp 2%%%% . 4.7)
B B

Helman e Abeles [28], introduziram um termo de energia de tiga,
acompanhando a energia de cakgga,necessaria para criar um par de graos carregados. A
energiakEy esta relacionada com elétrons tunelando entre gréos vizinhosmaujoeEntos

podem ser ou ndo paralelos. Entdo a energia magagti€alada por
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e, =Laa- E,{S_SJ% (4.8)
0

onde <§sz> € a média da funcdo correlacdo de spin entre dois gréos vizhds

magnitude do spin do graalig a constante de acoplamento.

Esta energia magnética de trdga, € somada ou subtraida da energia de chega,
na equacgao (4.7) se os momentos de dois graos vizinhos estao parakehdparalelos,
respectivamente. Entdo, para se criar um par de graos carregadmok) gganomentos
destes gréos sao paralelos € necessario uma ebBekgaEy, e quando os momentos dos
graos estao anti-paralelos, a enerdiscBc-Ey. Se considera também as probabilidades de
que um elétron tunele do grdo 1 para um grdo 2 quando seu spin esti paealtio
paralelo ao gréo 1.

Este modelo também levou em conta uma distribuicdo de largurarré@as
caracterizado por uma largura critsggaDesta forma quandes, ocorre uma transicao do
regime superparamagnético para o ferromagnético, e quamslp 0 sistema é
superparamagnético em todo o intervalo de temperatura. Assim, exprestdas para a
magnetorresisténcia séo:

1) Para o regime ferromagnéticsg),

Mo [IP O, L
= E@%m (H.T)-n?©O.T)) (4.9)

[5.S,0
s

na qual,m*(H,T) =

2) E para o regime superparamagnétisagf,

bp __[IP [ [uH é
= T T 0

onde J € a constante de acoplamento de trdeaé a polarizacdo dos elétrons que

tunelarami é a funcdo de Langevinue € o momento magnético por gréao.

Destas expressdes pode-se obter a dependéncia da magnetoiaesistéglacio a
temperatura em sistemas granulares, e explicar qualitativamentmaximo de
magnetorresiténcia com relacdo a temperatura em sistemas gradeNieSiQ [30].

Também é possivel obter detalhes da estrutura magnética dosngtalsos e
derivar valores para o produid, ondeP € a polarizacdo dos elétrons que tunelahe e

constante de acoplamento de troca dentro dos graos ferromagnéticos.
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O crescente interesse em granulares metalicos ferromagnéstimulou o
surgimento de novos modelos para MRT nestes materiais. Entrarestalss destaca-se
o modelo criado por Inoue, Oguri e Maeka8d] que baseia-se ho mecanismo da MRT
em juncdes do tipo FM/I/FM de forma similar a reportada no tnabdé Slonczewski
[26], j& exposto na secao anterior.

Esse modelo parte da expressdo da condutancia tunel expressa por [32]
_ e 2
= F|T| , (4.12)

ondee € a carga elétrica elementall & a transmissividade. Senflo o angulo entre as

magnetizacdebl; e M, , dos dois metais ferromagnéticos (FMs), teremos [33]

T O [+ P? co e, (4.12)
D, -D
onde pP=——, (4.13)
D, +D,

e X = /% , (4.14)

Aqui,Dq(a =1,1) é a densidade de estados na energia de Eenpaira elétrons com
spinsa, es, m*, e ¢ sdo a espessura da barreira, a massa efetiva dos elétatsga ee
barreira, respectivamente.

A magnetoresisténcia (MR) € entdo definida como

_R@O)-R(H) _ P*?
R= = ,
R() L+ P2m?)

(4.15)

ondem € a magnetizagdo relativa do material podendo assumir valdresOe(sistema
totalmente desordenado) e 1 (todos os momentos magnéticos orientadosnesmmea
direcéo), € é a polarizacdo dos elétrons do nivel de Fermi.

O modelo de Inoue, Oguri e Maekawa [31] trata o problema do tunelamento em
sistemas granulares nos quais os graos estdo aleatoriameitiaidas. Assim, como no
trabalho de Sheng e colaboradores [29], a energia de carregdnassume um papel de
destaque no processo de tunelamento dos elétrons de conducdo. Logo a egpressao
condutancia deve ser adicionado o fagor’*" . Além disso, na aproximacdo usada por
Sheng e colaboradores [29] se assume que o0 prefigté uma constant€, e que o
tunelamento ocorre por caminhos que maximizam o fator exponencial. Aasim,

condutancia é expressa por
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0 = g, {1+ P2 22K (4.16)

O fator exponencial domina a dependéncia da resistividade com aataraper
portanto a resistividade varia com“? conforme o que foi apresentado no capitulo
anterior.

Na expressao 4.16 se observa que a MR depende do material pela dol&izac
que a MR é dependente de spin favorecendo a condutividade quando os momentos dos
graos sdo paralelos da mesma forma que em juncdes. Essa mgsessa®, para

pequenos valores d& pode ser aproximada por
2 A2
= ﬁ P2me. (4.17)

Deve-se ressaltar que:

a) Esse modelo desconsidera a interface dos graos e a didtilela¢ronica dentro dos
graos fora do nivel de Fermi;

b) Comparando este modelo com o modelo de Helman e Abeles [28] seaahserneste
modelo a magnetorresisténcia (MR) é fracamente dependente daatemspe também
que, diferentemente do que ocorre no modelo de Helman e Abeles [28], le&a sen
conta a energia magnétieg.

Também destaca-se entre os modelos desenvolvidos para explR@raanvbdelo
de Mitani e colaboradores [34]. Nesse modelo, para um elétron ten&lardois graos ele
tem que tunelar entre grdos menores e mais proximos que intermediam o tuneiataento
chamando este efeito de tunelamento de alta ordem. O tunelameaaita delem ocorre
porque num sistema granular existe uma distribuicdo de graos cosodit@manhos, e o
elétron tunelaria entre os graos mais préximos.

Este modelo considera que o bloqueio de Coulomb provocado pelos grdos menores,
localizados entre os graos maiores, causaria modificacdes na oasgpistencia e na sua
dependéncia com a temperatura.

A expressdo para MR torna-se

MR =1- (1+m P )(” . (4.18)

0
onde n” = ;.ECD c k= ETEE 00; g é uma constante BL é a
8k [ST ' @nm D27TT 0F

distancia média entre graos.

Para Ppequeno a expressao (4.18) fica
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MR = P2m2E+

E1l9)

E (4.19)
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Capitulo 5

Caracterizacdo das Amostras Granulares de Fg|

5.1 Amostras de Fe-AlO;

As amostras de Fe.8% deste trabalho foram obtidas através da co-evaporagdo de
Fe e AbO3; em ultra alto vacuo utilizando o aparato de evaporacdo UMS 500&x8Bdz
Laboratorio de Filmes Finos do Instituto de Fisica da UFRGS. €omnuito de obtermos
amostras dentro da faixa do regime dielétrico de condugae (x5) pré definimos os
valores de concentragéo (fracdo da massa correspondente gocorataly=0,6 e y=0,5

correspondendo respectivamente as amostra de numeros 1 e 2.

5.2 Concentracgdo de Ferro e Fragdo Volumétrica

As caracteristicas das amostras granulares que se deptacana influéncia nas
propriedades de transporte elétrico sdo a fracdo volumétriceeti# e o tamanho dos
graos de metal que se formaram no interior da matriz isolasgan, o primeiro passo na
caracterizacdo das amostras granulares de fx-Abi a obtencdo da concentracdo e
correspondente fracdo volumétrica do metal através da especi@omeér
retroespalhamento de Rutherford (RBS). O passo seguinte foi end&tereninacédo do
tamanho dos grdos de metal utilizando as técnicas de difraciosi® mimagnetometria.
A seguir serdo descritas as técnicas de medida e os respgrbcedimentos empregados

na obtencéo dos resultados.

5.2.1 Espalhamento de Rutherford — RBS

O retroespalhamento de Rutherford (“Rutherford Backscattering @petiy” -
RBS) € uma técnica de andlise de superficies bem estdaekediem difundida. Seu
campo de utilizacdo abrange a determinagdo do perfil de dopantes iwtosdem
substratos solidos mediante Implantacdo I6nica ou processos convisnciana
determinacdo da espessura de filmes finos, medidas de concentetaiica dos
componentes de uma liga, etc. Uma exposi¢cdo completa sobre a, teenschundamentos
e sua utilizacao pode ser encontrada na referéncia 35.

Pode-se compreender esta técnica através de um exemplo queaagrasaélite por
RBS de um filme homogéneo constituido de igual quantidadede de atlemdsis



elementos de numeros atbmi@sZ e massas atbmicase M, respectivamente, com>

z (figura 5.1) . Um feixe de particulasde energid, incide sobre a superficie do filme
segundo um angulé com a normal, sendo que um detetor coleta as particulas espalhadas
segundo um angulé = 1t- 2¢. Cada particula que penetra no detetor produz um pulso
elétrico de amplitude proporcional a sua energia, de modo que o resultado da exgeriéncia
um gréafico de nUmero de contagens contra energia , que constitui adchaspectro de

RBS. A figura 5.1 mostra o espectro correspondente a situacéo esgadanam (a) e (b),

conforme passaremos a explicar. Por simplicidade, ignoraremos a presenca dtmsubstr

Fetze mcidente

(a)

Detector

(h)

F ]

!
}
|_| h (c)

-t—KEl—rl

Figura 5.1: Representacéo dos espectros de RBS tipicos.

Sao trés os fatores que determinam a relacdo entre umasttailaaefisica e seu
espectro RBS: o fator cinematicl, o poder de freamento das particuasiE/dx e a
secdo de choque para o espalhamento das particséaggindo o angulo considerado.

Quando um projétil de massgacom energiéE colide com um atomo de masel
estacionario no alvo, sob as condi¢cdes experimentais usuais ocorre umealhstioe que
pode ser descrito pela Mecéanica Classica. Demonstra-se, entde, euergiaE; da

particulaa espalhada vale
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E =KIE, (5.1)

ondeK, chamado fator cinematico, € dado por

\/M .. —(m;serp)’ .

m,

K =(m cosh + M.,)?, (5.2)

onde @ é o angulo de espalhamento no sistema laboratério. No nosso exemgla
massa da particula, 6 é determinado pela geometria da experiéndia pode assumir 0s
valoresm ou M. O fatorK é obviamente sempre menor que 1, e é tanto mais préximo de 1
quanto maior for a massa do atomo alvo. Assim, os atomos da sepedfic recebem o
impacto de particulag com energid,, espalham-nas com ener¢fiaE, ou KyEo . Sem

for suficientemente diferente dd, estas energias aparecerdo bem resolvidas, como na
figura 5.1, sendo imediata a identificacdo dos elementos constituintes do filme.

As particulasa que penetram mais profundamente no substrato interagem
inelasticamente com os elétrons do meio, perdendo energia a umdEfdxasem no
entanto sofrerem alteracdo em sua trajetoria. Assim, aaresafrem impacto com um
atomo, sua energia terd um valgy que sera tanto menor do qi#g quanto mais
profundamente se der o espalhamento, dado pela equacdo 5.3 que correspdhde ao 1
impacto. Seréo, entdo, espalhadas com enkrgjssendo finalmente detectadas com uma
energia E; menor do quéE, pois continuardo sendo desaceleradas em sua trajetoria de
volta para fora do filme, cujo valor é dado pela equacéo 5.4 correspondenua® @orre

depois do 1impacto. Formalmente, temos que:

t

cosp
dE
E=E - [ (—)dx, (5.3)
° l dx
e
v
cos¢
dE
E=KE- [ (—)dx, (5.4)
l dx

ondet é a profundidade onde ocorreu o espalhamento. O vattiE/deé caracteristico do
material de que é feito o filme. Existem tabelagsiBé&lx para substratos simples e regras
praticas que permitem estimar dE/dx com boa precisdo paraasobstompostos [35].
Assim, comoE, e ¢ sdo determinados pelas condicbes da experiéncia, a media de
permite calcular a profundidade em que ocorreu o espalhamento. NaSiguqualquer

dos sub-espectros (o relativo aos atomasu o relativo aos atomadd) permitiria, entao,
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0 célculo da espessura do filme em questdo. O terceiro fé&@amee no processo € a
secdo de choque para os espalhamentos elasticos. Esta segdqueeécessencialmente
proporcional ao quadrado do produto dos numeros atémicos do projétil e do alvo. Em
nosso exemplo, o niumero atdémico do projétil é 2, de modo que a relacéasesegdes de
choque para espalhamento por atomos doMipa m valera:

9 = ctex (%)2 . (5.5)

m
Assim, apesar da concentracdo atomicen@eM ser idéntica em nosso filme, o

namero de contagens reflete a diferenca na secao de choque.

Resultados Experimentais de RBS
O experimento foi realizado no acelerador linear Tandetron de 3/0fddecado
pela High Voltage Engeneering Europe B.V., localizado no Instituto deakiai UFRGS

cujo diagrama basico € apresentado na figura 5.2.

Littha de feixe
Linhk d feire BM A dei.m lantagdo
Imd Injeciofandlize Acelerador a de Iewe 2 g

. : Imd seletor ' ﬁ
1 _[. '1\ i , “"F B’:_ — __ d___-

-

':-m iﬂ”t_,i- Littha de feixe de BB3

Injetor \‘?
E CGahinete de Forga Linha de feixe FIEE
_ T
E Fonte de Alta Voltagem El !'!E?
i ) —
-\.E..-' "‘-\_-/l '!:q:_-r 'E‘-_:&

Crabinete da central de contrdle

Figura 5.2 Representacdo esquematica do acelerador Tand@keV localizado no Laboratoério
de Implantacéo I6nica do IF-UFRGS

A quantificacdo dos componentes das amostras granulares d®Fadésignadas
sob os numeros 1 e 2, consistiu inicialmente da conversdo dos dados ebtidos
espectro de contagens por energia. O passo seguinte foi a simulagdpeaitss de RBS
obtidos através da deteccdo de particalastro-espalhadas, para cada uma das amostras.
A simulacao realizada em computador requer dados sobre a eneggia fa realizada a

medida do espectro, a carga, o angulo de incidéncia do feixe em ralag@erficie da
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amostra @) e uma calibracéo obtida dos espectros de RBS, gerados nas roesdigSes
de energia e angulo de incidéncia, de um padrdo contendo silicio, cotaes prao. A
obtencdo dos espectros de RBS das amostras 1 e 2, ocorreu em aiésiértes
utilizando feixes de particulas incidindo normalmente a superfic@<0°), com energias
de 1,6 MeV para a amostra 1 e de 1,4 MeV para a amostra 2. Emceads mencionada
foi realizada a obtencao dos espectros de RBS para o padréo descrito acima.
Abaixo, na figura 5.3, sdo apresentados os espectros obtidos por RB&slessdim
e 2 e as simulacbes dos mesmos. Na figura 5.4, foi descontada iauegiur dos
substratos, restando apenas os perfis de concentracdo corresponoieesnentos que
compdes as amostras. Os quadros 5.1 e 5.2 apresentam os valores daacaacent
espessura extraidos diretamente da simulacdo dos espectros deediB®ia com o

programa RUMP[36].

Amostra 1 Amostra 2
40 T T _ T 100 T
X, =043 ol X,=034 ]
30 b
7] b = ]
$ | %
T 20 - =
3 z
@) 8] i
10 b
0 T T T 0 T T a—
0.6 0.8 1.0 02 0.4 0.6 0.8
Energia (MeV) Energia (MeV)
Figura 5.3: Espectros de RBS (pontos) e simulagdes (linhdmaa) das amostras 1 e 2.
Amostra 1 Amostra 2
40 T T T 100 7 T T
x, =043 ol x,=034 ]
30r Fe — 7
% / & | AMOSTRA i
&b gm 60 \
= 20f AMOSTRA 1 £
S / ‘ S 40t .
10~ Al -
o } 20 - Al -
1 ﬂ (3 b
0.6 0.8 1.0 0.2 0.4 0.6 0.8
Energia (MeV) Energia (MeV)

Figura 5.4: Espectros de RBS (pontos) e simulac¢des (linhatirmaa) das amostras 1 e 2,
descontando a contribuicdo dos substratos.
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AMOSTRA 1

ELEMENTO |COMPOSIGAO| v (%) | x, (%) |ESPESSURA (4)
Ferro (Fe) 27 &0 43
FILME Aluminio (AT) 2,0 920
i 40 57
Oegénio (0 2.0
Bilicio {51 1,0
SUBSTEATO — SRR [ — 10000
Oxigénio () 2.0

Quadro 5.1:Resultados da simulacdo dos espectros de RBSramost

O perfil de concentracdo da amostra 1, obtido da simulacdo do esE&®BS,
apresenta como caracteristicas marcantes a espessur@steazem torno de 980A, que
esta apenas 2% abaixo do valor esperado de 1000A e a quantidage odafe na
amostra (fracdo da massa total ocupada pelo ¥e {di aproximadamente igual ao valor
esperado dg=60%. A esse valor percentual da massa total da amostra ocupatzmoe
corresponde uma fracdo volumétrica de metal’)(‘de aproximadamente 43%, obtida da
relacéo:

S
X =Y S,
apresentada no capitulo 3 sob o nimero 3.4, na)@a densidade do filmeS € a
densidade do metal que compde a amostra (neste caso Fe, (Sytan®og/cm).

A densidade do filme, representadaa¥ obtida a partir da equacédo 3.5 e o valor
percentual da massa de metal contida na amostra grapul@roptido diretamente da
simulag&o.

Entre as caracteristicas da amostra 2 destacadas pelac&omdbs respectivos
espectros de RBS destacam-se as espessuras da amostanmada isolante de A,
exatamente iguais ao valor esperado de 10004, e o valgt de Ferro igual a 51% que é
pouco distante do valor esperadoyd®0% para o metal. Ao valor de51% de Ferro

corresponde uma fracao volumeétrica de mete34%.
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AMOSTRA 2

ELEMENTC | COMPOSICAC | v (%) | =,(%) | ESPESSURA .;EL:,
Ferro (Fe) 1,9 51 34
FILME Aluminio (A1) 20 49 - 1000
Ozigénio (0 3.0
Silicio {51 2,0
EUFFEE - 1000
Ozigémio (0 30
SUBSTEATO | Silicio (1) 1,0

Quadro 5.2:Resultados da simulacdo de espectro para a amastra

Além das caracteristicas j4 destacadas, as simulapf®s\¢acaso da amostra 1
quanto no caso da amostra 2, mostraram uma proporcionalidade estatraocugreta
para a alumina. Tal caracteristica sugere que ndo ha nenhuragaaltde composicao do
iIsolante nas amostras 1 e 2.

A partir do valor obtido para a fragdo volumétrica é possiestisear o valor de C
e portanto prever qual o provavel comportamento da resistividade a$tran,5]. Pois,
como foi descrito no capitulo 3, a constante C assume um papel de destaque

caracterizacdo do transporte elétrico de amostras granulares na regiéoaielé

5.2.2 Difratometria de Raios-X

Em materiais granulares a difratometria de raios-x éarigiote empregada na
estimativa da dimensédo dos grdos que compdem os mesmos [37]. Contudd ésso s
possivel porgue na pratica ndo existem condi¢cdes especiaisomais a existéncia de
cristais perfeitos e um feixe incidente composto por radiagétasgnte monocroméatica
e perfeitamente paralela como veremos a sequir.

Quando os raios-X interagem com a matéria, o fazem diretatnentes elétrons e
atomos que a compdem. Assim, ondas monocromaticas de raios-X a@mmadbre um

material cristalino qualquer, sofrerdo difracdo nos planos que compiéata eristalina do
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mesmo. Os raios difratados interagirdo entre si gerando pademterferéncia
construtiva e destrutiva tipicos de um difratograma. Segundo a leiratg B38], a
condicdo necesséria para a ocorréncia de interferéncia consenttieaondas difratadas
em estruturas periddicas € expressa através da equacao:
nA =2dserg, (5.6)

ondeA € o comprimento de onda da radiacdo incidehté,o angulo de incidéncia em
relagdo ao plano da amostrhcorresponde a distancia entre dois planos atémicaos, e
corresponde a ordem do pico de difracdo, ou seja n é o numero de congwideenhda
existentes na diferenca de caminho Optico entre as ondas reflptidagois planos
diferentes. Considerando um cristal com espessura t medida edirag@ perpendicular
a um conjunto de planos refletores (figura 5.5). Seja o conjunto compos(onpby
planos. Consideraremos o0 angulo de BrAggomo uma variavel 8z serd o angulo que
satisfaz a equacéo 5.6 para valores particulargseid

Na figura 5.5, os raios A,D,...M fazem exatamente este aégu@m relacdo aos
planos refletores. O raio D’, espalhado pelo primeiro plano abaixapd#ficie, € portanto
um comprimento de onda fora de fase em relacéo a A’; e o raiesphlhado pelo plano
m abaixo da superficie ,r&@ comprimentos de onda fora de fase em relacdo a A'. Portanto,
em um angulo de difrac&tks, os raios A’, B’, ...M’ estdo completamente em fase e unidos

para formar um feixe difratado de amplitude maxima.

Figura 5.5: Efeito da dimensé&o do crista sobre a difra¢38].
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Quando consideramos raios incidentes que fazem &ngulos de Bragg apenas
levemente diferentes @, encontraremos que a interferéncia destrutiva ndo é completa. O
raio B, por exemplo, faz um angulo levemente maior@uéal que o raio L’ do planm
abaixo da superficie énft1) comprimentos de onda fora de fase em relacdo a B’, que é o
raio espalhado pela superficie do plano. Isto significa que nalenétacristal existe um
plano espalhando um raio que é meio comprimento de onda fora de fase em relaigio a B
superficie do plano. Estes raios se cancelam mutuamente, g¢asfiém 0s outros pares
de planos similares através do cristal, o efeito resultantaa@ossda metade superior do
cristal anulando os raios da metade inferior do mesmo. A intensidadxelalifratado em
um angulo B, é portanto zero. E também igual a zero em um argfulonde8; é tal que
o raio N’ do planan abaixo da superficie énf1) comprimentos de onda fora de fase em
relacdo ao raio C’' da superficie do plano. Dai resulta que aidadasdo feixe difratado
em angulos proximos d&gs, mas ndo maiores q@é;, ou menores qued,, é “nao nula”
mas tem um valor intermediario entre zero e a intensidaden@aao feixe difratado em
um angulo26s. A curva de intensidade do feixe difratado coratera uma forma
semelhante a da figura 5.6a em contraste com a figura 5.6b, quedloasa hipotético da

difracéo ocorrendo apenas em angulos de Bragg exatos.

MY —
3 3
| |
ot o
E Lpr 1B E
Zid, i, 78, 285
) — - g —=

Figura 5.6 Efeito do pequeno tamanho de particula sobreraacde difracad38].

A largura da curva de difracdo da figura 5.6a cresce a medidaagpessura do

cristal decresce. A larguié normalmente medida em radianos em uma intensidade igual
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a metade da intensidade maxima. A fim de mBdse pode tomar a metade da diferenca
entre os dois angulos extremos no qual a intensidade € zero, isto €,
1

= 5(291 -20,)=6,-6,. (5.7)
As diferencas de caminho para estes dois angulos séo:
2tserd, = (m+1)A, (5.8)
2tserf, = (m-1)A. (5.9)
Subtraindo 5.9 de 5.8 encontramos
t(serg, —serg,) = A, (5.10)
stcodPr O HedP =% H ) (5.11)
02 O 0O 2 0O
Mas 6, e 6, sdo ambos igualmente muito proximosgdeal que
6,+6, =20, (5.12)
e senEpl_Q2 H: Eﬁl_GZH (5.13)
02 002 O
Portanto, ZEMB:OS@B =A, (5.14)
0 2 0O
t= A : (5.15)
Bcosg,
Em um tratamento mais rigoroso do problema a equacéo anterior torna-se
-0 : (5.16)
Bcosf,

que é conhecida como férmula de Scherrer. Ela € usada para estiamaanho das
particulas de cristais muito pequenos a partir da largura dessalw espectro de difracao
medido.

Resultados Experimentais de Raios-X

Os difratogramas de raios-X, mostraram a existéncia de diexs fana amorfa
correspondente a alumina, e a outra cristalina, que é identifipadaum pico
correspondendo ao Fe. Na figura 5.7 se observa os picos de difracépadiocal posicao
que corresponde a reflexdo (110) do Fe bcc, das amostras 1 e 2. Compedentado
acima o alargamento do pico de difracdo de raios-X € uma conseqdénpequeno

tamanho dos cristalitos (graos).
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Fe(110) - AMOITEA 1 Fe(ll0) - AMOSTEA 2

+  Experimento 400 +  Experimenta
Amste — Amnste

CONTAGENS
;

CONTAGENS
g

20 (Gras) 2B [Grans)

Figura 5.7: Espectros de difracdo de raios-x das amostras2l(pontos) e ajuste com uma funcéo
gaussiana (linha continua), com varredura realizag@re o pico do Fe(110).

Assim, a estimativa do didametro dos gréos de Fe das amost@s$dvel gracas a
esse efeito de alargamento das linhas de difrac&o, utilizando a equacéo 5.16 egxrita com

_ KA
Bcosh’

(5.17)

onded é o diametro médio dos grads= (A26% — A26,°)Y 6 é a posicédo do pico de
difracdo,A20 € a largura de linha do pico de difracdo medida na altura correspmrdent
metade de sua intensidade maximaz8, € o alargamento experimental e K é o fator de
forma com valor aproximadamente igual a 0.9 [38].

O guadro 5.3. apresenta os valores dos parametros e o respectivotiadmoedo
didmetro médio dos gréos de Fe das amostras 1 e 2.

Pardmetros de ajuste
Amostra ®C ) Fivy:® Diametro ILEL)
%= 0,43 44 4 2,91 0,15 34,2
z,= 0,34 44 4 2,48 0,15 24,6

Quadro 5.3 Resutados do ajuste das curvas de difracdo de-pajura as amostras 1 e 2.

O valor do diametro médio dos graos de metal na amostra € um dadonsalsbe
no conhecimento da estrutura da amostra granular. Este, juntamentevatonda fracao
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volumétrica de metal possibilita a obtencdo de uma estimativastimala média que
separa os graos da amostra. Assim, através da relacdo (3.15)tgpno@oRbeles no
capitulo 3, obtém-se os valores médios da distancia que separa slgramostra 1
$=2,3A e da amostra 2,<5,3A. Com base nessas informacdes ja se pode esbocar a
estrutura das amostras 1 e 2. Considerando o modelo simplificadedelecibica de
esferas de metal, teremos para a amostra 1 uma estrut@sfedas contd=34,2A e

constante de redi+s=36,5A e para a amostra 2 a estruturade,6A ed+s=39,9 A.
5.3 Caracterizacdo Magnética e de Magnetotranporte
5.3.1 Magnetometria

As medidas de magnetizacado foram realizadas no laboratorio detisagneo
Instituto de Fisica da UFRGS em um Magnetémetro de Gradididenado (AGM)

[39,40].

Magnetdmetro de Gradiente Alternado (AGM)

O diagrama esquematico do magnetémetro de gradiente alternadsegtagoena

figura 5.8.
Base
«— Piezao-elétrico
Locl-m
Arnostra Haste |
R=-232
Sensor Hall _
Referéncia —
Fonte de
L cotrents Woltimetro m
2 2 I |
1 | | 1
Fonte AC
L T

1-Bohinas de carnpo estdtico
2-Bobinas de gradierte de carapo

Figura 5.8 Diagrama em blocos representando o magnetémedrgrddiente alternado (AGM).
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O equipamento consiste de uma haste flexivel e ndo magnéticadz@ota os
polos de um eletroima, os quais geram um campo magnético esta)icBdihlelamente
aos polos do eletroima existem duas bobinas alimentadas por corremtadal gerando
um campo magnético variavel no tempo. O gradiente de campo magnético alterado (H
produzido entre as bobinas alimentadas com corrente alternada ateaasaimostra,
fazendo-a oscilar com a mesma frequéncia deste campo magnétieelvar com a
amplitude proporcional a magnetizacdo. A haste que porta a ampsésaém um cristal
piezo-elétrico, conforme a figura 5.8, com uma das extremidades pang oscilar,
completando assim o sistema ressonante mecanico.

As vibracdes mecanicas deste sistema sao convertidas umacdif@eepotencial
elétrico nos terminais do cristal piezo-elétrico localizatm®xtremidade fixa do mesmao.
Esta diferenca de potencial elétrico alternada, ou sinaicelé¢é amplificado e comparado
ao sinal elétrico que alimenta as bobinas que produzem o gradiecaenpge através de
um Lock-in. O resultado do processamento do sinal pelo amplificador ihoék-
comunicada a um computador. A informac&do do campo magnético estatiamadobre
a amostra, também comunicada ao computador, advém de um voltimdigadtPa um
sensor Hall que converte campo magnético em sinal elétrico. Asmagbes do
amplificador Lock-in e do voltimetro HP séo processadas pelo competadesultado é
uma curva de milivolts (mV) contra campo em Oersteds (Oe)edida de um padrao do
qual se conhece previamente a magnetizacao possibilita a postenversao do sinal em
mV para uma unidade de magnetizacdo, normalmente emu/g.

Algumas consideracdes a respeito da freqiiéncia de operacaa;@egibreecanicas
merecem destaque. A principio qualquer frequéncia de operacdo dmreAdequada,
entretanto na frequéncia de ressonancia o sistema mecanico nemteatmmposto pela
amostra, haste e cristal piezoelétrico, oscila com amplitiémma. Quanto maior for a
oscilacdo mecanica do cristal piezoelétrico maior sergptitade do sinal elétrico obtido,
portanto, a frequéncia de operacdo adequada deve de ressonanciamdn Sistgudo,
mesmo que 0 sistema esteja operando na frequéncia mais adequadasag®es
mecanicas podem prejudicar a obtencdo de uma medida. Neste sentidenm
suspenso por molas ou cabos e protegido por uma cobertura acustcaloceagsim que
vibracbes, principalmente na faixa de frequéncias proximas a deacéaper

(aproximadamente 30Hz), prejudiquem a obten¢ao das medidas de magnetizagao.
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Este tipo de magnetdbmetro destina-se a medidas de magnetizag@zstiasagque
contém pouco material magnético, como ocorre em filmes finos ou ama@sim pouca
massa [39]. A sensibilidade do equipamento, em torno Gerd é comparavel a de um
magnetometro SQUID, com a vantagem adicional da rapidez na égedag medidas.
Entretanto, deve-se salientar que uma das desvantagens do equipamento €
impossibilidade de execucdo de medidas em temperaturas variasgsgwe em tais
condicbes a frequéncia de ressonancia do sistema varia devido ragdale no

comprimento da haste [40].

Resultados experimentais :

As medidas de magnetizacdo realizadas no magnetdmetro de graltienssio
(AGM) tornam possivel desvendar alguns detalhes da caracteniséigaética das
amostras granulares de Fe®d, além de ratificar e ampliar o conhecimento sobre a
estrutura das amostras. As curvas caracteristicas de magéetdas amostras 1 e 2
apresentadas na figura 5.9 evidenciam o comportamento superpararnagspgrado

para amostras granulares contendo particulas com dimensdes inferiores a 100nm [9].

Amostra 1 - Como Depositada  Amostra 2 - Como Depositada
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Figura 5.9: Curvas de magnetizacdo das amostras granulares 2 de Fe-AlO; obtidas no
magnetdmetro de gradiente alternado.
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As curvas inicialmente em mV por Oe, foram convertidas em empédp
comparacao da medida de magnetizacdo de um padrdo composto por um filigeetie
com 1000A de espessura e area igual a 4depositado sobre um substrato de silicio.
Todavia, é importante ressaltar que a medida do padrdo deve skr ks mesmas
condi¢cbes experimentais das medidas das amostras, para que a cagjarsdo A partir
do volume de niquel contido no padrdo e da magnetizacdo de saturacdo do mesmo é
possivel saber o momento magnético do padrdo em emu. Portanto, da curvenoltitfa
por Oe para o padrao de niquel se obtém um fator de conversdo enVeidntretanto,
para o obtencdo da curva de magnetizacdo em emu/g, por exemplo, deve-ser conhec
também a massa de material magnético contido na amostra. Assimecendo a
quantidade de niguel contido no padrdo se obtém a magnetizacdo eneesalgndo a
intensidade do sinal obtido em mV, nas mesmas condi¢cbes de medidaaisas €
possivel a conversdo de mV para emu.

O ajuste das curvas de magnetizacdo superparamagnéticas pode dodréaoetro
dos gréos de ferro dispersos na amostra. Contudo, as curvas de raggoetikibindo o
carater superparamagnético ndo ficaram bem ajustadas por apeaafin¢cdo de
Langevin que corresponde a um didmetro médio de grdo, como também foi dbgeEva
outros autores [41,42]. Entretanto essas curvas de magnetizac@oyadfi0, podem ser
bem ajustadas pela somatdés funcdes de Langevin, indicando que o tamanho de grdo

esta distribuido de forma assimétrica em torno de trés grupos de graos [41,42].

Amostral -x = 0.43 Amostra 2 -x, = 0.34
400 300

o Experimento 41| © Experimento
Ajuste 250 Ajuste o

M (emu/cc)

£ T T T T T T &= T T T T T T
o 2000 4000 6000 anon 10000 12000 o 2000 4000 6000 a0on 10000 12000
Campo (Oe€) Campo (O€)

Figura 5.10 Ajuste das curvas de magnetizagdo das amostra ¢oen trés funcdes de Langevin.
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Os parametros do ajuste das curvas de magnetizacao juntametesstimmativa

das dimensdes dos graos contidos nas amostras 1 e 2, sdo apresentados no quadro 5.4.

Amostra 1 Amostra 2
Griios Crios Griios Grios Grios Créos
menores | intermedidnios | malores menores | miermedianios | malores
M (Emce) 1141 404 52 58 317 78
¢ [og] 177 310 4436 133 222 2129
Dipar (A 14 24 114 14 24 67
M 085 0,62 0,03 0,98 075 0,08

Quadro 5.4 Resultados obtidos do ajuste das curvas de maggétzdas amostras 1 e 2 com trés
fungdes de Langevin .

A funcdo mais adequada para descrever como ocorre essa distrilmiggraos na
amostra é a Log-Normal. Nesse tipo de distribuicdo existsyparametros que podem ser
usados para a medida de posic¢do: (i) O valor tipico, ou moda, que ié&o s maximo
da densidade de probabilidade. (ii)) A mediana, que € a posi¢do queasppardacao na
metade (50% acima e 50% abaixo). (iii) O valor médio, que é o tcdetgravidade” da
distribuicdo. Para uma distribuicdo simétrica todas as trégdpestem o mesmo valor,

mas para distribuicbes assimétricas elas tem valoregmtiésr A distribuicdo log-normal

g
0

D [

2
onde temos: ModéD)exp(—aDz); Mediana:(D); e Média:(D) = ex% E A partir da

distribuicdo de didmetros das particulas se obtém a distribuicéioludees da seguinte

para o diametro dos gréaos é dada por:

Ji

forma:
f(V)dv = f(D)dD

v=p3"
6
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Assim, a dispersdo em volumes € o triplo da dispersao em diametros:
GV = 3O-D
A figura 5.11 apresenta as distribui¢cdes log-normal dos diametrgegadssie ferro
obtida para cada uma das amostras.

104 . — Amost. 1; x =043
’ : Amost. 2; x =0,34

0,0

0 10 20 30 40 50 ) 70 20 S50 100
D &)

Figura 5.11 Distribuicdo Log-Normal do tamanho dos grédos dedas amostras 1 e 2.
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A partir dos gréficos das distribuicdes € possivel observar quea pamastra 1 o
valor médio é aproximadamente 30A e que os grios estdo mais ameldispatsos que
na amostra 2 cujo valor médio é aproximadamente 31A. As distribuicdesarpumas
diferentes ja eram esperadas visto que a amostra 1 foi ddpcasitare Si@e a amostra 2
foi depositadaobre AbOs.

Os valores médios de diametro dos gréos extraido das medidas de&zat@gnsio
préximos aos tamanhos de gréo obtidos por difratometria de raios-x. Contondalidas
de magnetizacao fornecem detalhes da distribuicdo dos graos passibilitm esboco
mais claro da estrutura das amostras que, por sua vez, esta relacionadgpuoupriedades
de magnetotranporte e transporte elétrico do material.

Em filmes granulares Fe-® comx,=45% fabricadas por sputtering, Zhu e Wang
[41] encontraram gr&os dispersos em torno dos valores de (d=8# pequenos), d=20A
(grdos médios) e d=27A (grdos grandes). Estes valores diferemaldoss encontrados
para as amostras estudadas neste trabalho devido provavelmente rescadifede

composicao e método de fabricacdo das amostras.

5.3.2 Magnetorresisténcia DC em Temperatura Ambiente

As medidas de magnetorresisténcia-dc em temperatura ambiantedatizadas no
laboratério de Magnetismo do Instituto de Fisica da UFRGS enquipagnento montado
no proprio laboratério e dedicado a esse fim. O principio de funcionamenteferido
equipamento é ilustrado na figura 5.12.

Em suma o equipamento realiza a medida da variacdo da resisiétrita na
amostra contra o0 campo magnético aplicado. A fim de aumentaribilgtade na medida
de resisténcia elétrica se fez uso da configuracdo de quatws pmtlinha, na qual a
corrente é aplicada aos terminais externos e a queda de &msédida nos terminais
internos. O sistema de medida é todo controlado por computador cuja cay@orom o
equipamento é realizada por uma interface HP-VEEE. O equipametidt@@ermite a
aplicacdo do campo magnético tanto na configuracdo longitudinal quanto tsahsve

corrente elétrica aplicada.

56



Bobinas de campo

l L‘ | Fonte D2 '7 Lock-in
\_} Sensor Hall
Fonte de
corrente Woltitnetro mmmmm
| | |
/ Voltimetro HP J Fonte de

Amostra T cotrente 2

] |‘ b

Figura 5.12 Diagrama em blocos do equipamento utilizado ndigé® de magnetoresisténcia em

temperatura ambiente.

Resultados Experimentais

A investigacdo das caracteristicas de magnetotransporte nasaangranulares de

Fe-AlL,O; produzidas por evaporagdo em ultra alto vacuo limitou-se a magsisti@meia.

Inicialmente foram obtidas as curvas de magnetorresiténcia rdastras 1 e 2 em

temperatura ambiente. Estas curvas caracteristicas apoeEsent figura 5.13, apresentam

uma variagcao da resisténcia elétrica contra o campo aplicaaloraldmadamente 3.2% e

1.1% para as amostras 1 e 2, respectivamente.
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Figura 5.13: Medidas da magnetorresisténcia realizadas em teatper ambiente para as amostras
le?2.

As medidas realizadas com o campo magnético na geometria longidudmaktra

ndo apresentaram diferenca das medidas realizadas com o campdicmadjsposto
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transversalmente a amostra. Conforme foi mencionado no capitulo 4jagdeada
resisténcia elétrica da amostra, para campos relativameixies,b& proporcional ao
quadrado da magnetizacao relativa, iSttR/R O (M/Mg)>.

Os gréficos abaixo, figura 5.14, mostram as curvas de magnetorresigt¥aus a
magnetizacéo relativa, das amostras 1 e 2, levando em conta lauig&tridos gréos
encontrada pelas medidas de magnetizagdioncao utilizada para o ajuste foi:

AR M
— ==K ,
R Msé

ondek € uma constante, equivalente ao maximo valor da magnetorresisténcia.

o Experimento o Experimento
Amostral -x_ =043 . x =
., L Ajuste Amostra2 -x =0,34 — Ajuste
0.005
0 oo 4

T

Aol =P (MM,) , T=300K
P*100=3.2 R

0005 JP=0.18

Dol P (MM,) T=300K
P*100=1.1 5T
P=0.11

0.000

ooz 4

-0.010

% -0.015

-0.020

004

0 poz 4
-0.025 4

-0 B
-0.030 oo

-0.035 T T T T T T T T T T T 7DUIZ T T T T T T T
sz L0 08 06 04 02 00 D2 04 06 03 10 12 -0 -8 <06 04 02 00 02 04 06 08 LD

M/N[S MMS

Figura 5.14 Graficos deAR/R versus magnetizagdo reduzida (M/Nas amostras 1 e 2, ajustadas
por uma funcéo parabdlica.

As curvas de magnetorresisténcia contra a magnetizacdo requeskEnam um

carater perfeitamente parabdlico e os valores da polarizagao: fB=0,18 para a amostra
1 e P=0,11 para a amostra 2.

5.4 Caracterizacao Elétrica

5.4.1 Medidas de Rx T

As medidas da caracteristica de resisténcia versus temped#s amostras
granulares foram realizadas em um criostato de quartzo de duplmésmd utilizando-se
hélio liquido como refrigerante e nitrogénio liquido como “isolante té'migste criostato

é espelhado para minimizar os efeitos de aquecimento por @@iggEssui uma pequena
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“janela” que possibilita 0 monitoramento do nivel de Hélio. A figura ai®senta um

diagrama esquematico do criostato utilizado.

L @
S | |
—l @
(4
®

g)
N

Figura 5.15 Diagrama esquematico do criostato utilizado naedigdes de resistividade elétrica. (1)
Saida de recuperacao do hélio, (2) Transferéncidée, (3) Entrada para obtengéo do vacuo no
tubo externo, (4) vara-porta-amostra, (5) Tubo exsd, (6)tubo interno e (7) Porta-amostra

A cana de medida ou vara-porta-amostra € feita basicamerne idexa e presa a
um dos extremos estd a mesa de cobre termalizada. Na me=saade cobre s&o
colocadas as amostras a serem medidas, utilizando-se o método rdepqués por
contatos de presséo, além de aquecedor e sensor de temperaturae@oaguieito de fio
de Manganina, com resisténcia total de @dhrolado ndo indutivamente num pequeno
cilindro de cobre ancorado a mesa. Este aquecedor € conectadac@ntwotador de
temperatura fabricado pelo Laboratério de Eletrbnica deste toslt&. IF-UFRGS), e
cuja fonte de poténcia pode fornecer correntes de 500m A. O contraltldza o valor de
temperatura lido para, juntamente com o gerador do tipo rampa (figura@dgrcionar
um acréscimo lento e constante na temperatura sobre a anm@staréscimo na
temperatura € realizado com uma taxa aproximada de 1.5K-min-1,aaidangm tempo
total de medida de até 8 horas.

A temperatura foi medida utilizando-se um sensor de resisti&ncabono modelo
Carbon Glass -1-2000, colocado proximo as amostras e termicameori@dane um bloco
de cobre também termalizado. O termdmetro utilizado, foi cdbbpor outro Carbon

Glass, CGR -1-200, calibrado na fabrica Lake Shore Cryotronics. &Cwariacdo da

temperatura, a condutanci@af1/R) do sensor varia e € detectada pelo condutémetro. Este

condutémetro, também feito no LE. IF-UFRGS, utiliza o método de deté¢t&incrona,

e gera uma tensdo que é proporcional a condutancia do sensor que, poy Suiaaqwor
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um multimetro acoplado a um microcomputador através de uma intpeealela padrao

IEEE 488. O computador armazena perto de 8 pontos por segundo durante ted@lmint
da realizacdo da medida.
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Figura 5.16: Representacdo esqueméatica do equipamento de metlidado nas medicdes de
resistividade elétrica.

Resultados Experimentais de R x T:

A investigacao das propriedades elétricas das amostras grarddaFe-AlO; foi

efetuada com medidas de resisténcia versus temperatura das amostragurae2 7).

10l
1.0210° § N o
AMOSTRA 1 - x =043 ° AMOSTRA 2 -x =0,34
2 0x10" - N 310 2
° (s
k=]
6.0x10° 5 . 2
o ° _wmidq 3
¢ o g
S = ] %
4 0x10° o e B
° e
] 2 1210°
2.0:10° k.\ |
00 0
T T T T T T T T T T T
0 a0 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250 300
T (K

T

Figura 5.17: Curvas de resposta de resisténcia @versus temperatura (em K), para as amostras
le?.

Nos gréficos da figura 5.16 se observa que a resisténcia da amostrap@meneialmente

com a temperatura. Entretanto, somente no gréfico da resisténci Etftfigura 5.18,
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fica evidente o comportamento linear caracteristico de amogteasilares na regido

dielétrica.

AMOSTRA 1 -x =043 AMOSTRA 2-x =034

44| - Experimento Experimento

{—— Ajuste

15 4 |— Ajuste
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11

10

T-1I2 (K-lfz) T-UZ (K-IQ)
Figura 5.18 Gréficos de In(R) versu3 ™2 para as amostras 1 e 2 com ajuste pela teroria de

Abele§].

O ajuste dos dados foi obtido através da equacao 3.24arpsca resisténcia

_ C
qee

No regime de baixo campo da regido dielétrica os valores encontradoa par
constante C foram: C=7.6meV para a amostra 1 e C=33.1meV andsira 2. Estes
valores estdo proximos do valor calculado a partir da fracdo voluanétecmetal

como.

utilizando a equacéo 3.31, os quais sdao C=8,1meV e C=36,6meV, respeatitvade

valores determinados a partir da fragcdo volumétrica foram obtidogzbeV [4,41,43].
Portanto, a partir do valor encontrado para a fracdo volumétricataleénpossivel

estimar com razodavel precisdo a energia de ativacdo dos postddararga no regime de

baixo campo da regido dielétrica [4,5].
5.4.2 Medidas da Caracteristica | x V

As medidas IxV foram realizadas no laboratorio de Microelembdo instituto de
Informatica da UFRGS em um equipamento que tem como base uimadoalde

parametros semicondutores da Hewlett Packard HP4145B utilizadantigmnte para
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medicdes e caracterizacdo de circuitos e dispositivos elaisdaiem testes de circuitos
integrados (CI,s) microfabricados. O equipamento usado € composto por:

Um Analisador de Parametros Semicondutores Hewlett Packard 4145 & wjne
instrumento de teste programavel completamente automatico desigmeathr aanalisar e
apresentar graficamente as caracteristicas DC em urga faixa de dispositivos
semicondutores, tais como diodos, transistores bipolares, trarsideoedeito de campo,
waffers, Cls, etc. Esse analisador é equipado com quatro unidadesmTgregis Fonte /
Monitor (SMU), duas unidades de fonte de voltagem programaveis (Vs)udigagles
(canais) de monitor de voltagem, um display gréfico totalmentefivere uma unidade
de disco flexivel. Portanto o HP4145B (figura 5.19) pode ser usado na baiwadajma

parte de um sistema de medida completo no laboratério, ou na linha de producéo.

Figura 5.19 Representacao esquematica do equipamento usadaraeaterizacao elétrica.

A cabine hermética modelo 8832, que tem por objetivo proteger a amasitidgode
e outras perturbacdes provenientes do ambiente externo a medidanteroaracteristicas
ser inteiramente feita em aco dobrado padréo 12, possui dobradigas’ gara fornecer
rigidez extra, um assoalho que tem como base uma esteiraantieatatica de .175” a
fim de fornecer uma superficie anti derrapante para o equipam&radabine oferece um
acesso frontal, que permite a manipulagcdo das pontas de prova, maoopaokres e
outros ajustes mecanicos além da colocacdo das amostras, um latess por onde
passam os alimentadores de vacuo e um acesso traseiro por onde ggmssdos de

alimentacéo da parte elétrica .
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As pontas de prova sao pequenas “agulhas” capazes de tocar alveEsrgae um
micron. As pontas de prova sao presas em um braco com ajustecmetEmyminado
microposicionador. Um microscopio Optico (Microzoom) compde o sistema de
posicionamento fornecendo uma localizagdo mais precisa das pontasvdespbre a
amostra. Uma pequena bomba de succdo alimenta o sistema de vacuacrdos m
posicionadores fazendo com que estes fiqguem bem aderidos aos supadaedo @dsim
que qualquer vibragcdo mecanica desloque as pontas de prova duranteagaeala
medida.

O procedimento experimental consiste na colocagdo da amostm@ aerdabine
protetora, na fixacdo dos microposicionadores que permitem a movinen&Es;Ppontas
de prova e na realizacdo do contato elétrico das pontas de proe amostra. Em um
segundo momento é feito o ajuste do Analisador de Parametros SemicesdPdil45
B. O sistema no qual foi realizada a medida admite o controlandbsador de
parametros por computador. O programa de controle do equipamento p@onite,
exemplo, a fixacdo da faixa de tensdo na qual a medida sera realizada.

A medicao realizada consistiu na aplicagcdo de um campo e(tdriséo) e leitura
da corrente produzida na amostra. O equipamento usado realizou undarzane valor
de tensdo dentro de uma faixa pré determinada pelo programa de automatizagdioaa m
Para cada valor de tensdo aplicado tem-se um correspondentelesalorrente lido e
armazenado. Por exemplo, na faixa de medida de —1 a +1 Volt se obtguong8¥) Este
procedimento é muito usado em caracterizacdo elétrica de dispositietronicos e
conhecido como levantamento da curva IxV. E importante ressaltar sa® medidas

relativas a caracterizacao elétrica foram realizadas em taommaeaanbiente.

Resultados Experimentais de | x V:

Também fez parte do levantamento das propriedades elétricemdasas
granulares de Fe-ADs;a obtencdo da curva de corrente versus tensao.

O procedimento experimental em parte dedicado a colocacdo da anmstra
equipamento acima descrito obedeceu a um mesmo critério de posicitmaiae micro
pontas de prova sobre a amostra.

Os dados obtidos, figura 5.20, apresentam o comportamento da correnterelétri

amostra em funcéo da tensao aplicada. Este tipo de comportamenteagapresentado
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tanto pela amostra 1 quanto pela amostra 2, é atribuido ao tunelatosretétrons de

conducao entre os graos separados por uma barreira isolante.
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Figura 5.20 Medidas e respectivo ajuste das curvas de | #eY¥spara as amostras 1 e 2.

O ajuste das curvas foi realizado pela soma das equactes 3.26 e3t86 pasa a
corrente em funcdo da tensdo aplicada. Os valores obtidos pel® dusturva, com
C=8,6meV para a amostra 1 e C=38meV para a amostra 2 em baigo canfirmam o
resultado obtido para o comportamento resistivo, tipico do regime de laaixm ada
regiao dielétrica, encontrado nas amostras 1 e 2.

Em alto campo o valor encontrado para a energia de cArfya iual a 4meV e

17meV para as amostras 1 e 2 respectivamente.
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Capitulo 6

Conclusodes

As conclusdes deste trabalho apresentam-se sob dois aspeptosei® e mais
geral refere-se a caracterizagdo das amostras sob o ponstadéas informagdes obtidas
a partir das técnicas utilizadas. Isto €, a eficiénciaétascas utilizadas na caracterizagao
das amostras granulares de FgoAl Para isso devemos destacar que entre os parametros
mais importantes das amostras granulares se encontrandi@ Yrdgmétrica de metal e o
tamanho dos grdos. As caracteristicas elétricas e magndtisaamostras granulares
encontram-se intimamente ligadas a estes dois parametradedati@os da morfologia e
estrutura deste tipo de amostra. A caracterizacdo esiratororfolégica das amostras que
foi realizada através das técnicas de RBS, difratometrimaids-x e magnetometria
forneceu dados sobre a fragdo volumétrica de metal e dimensfgsidesjue compdem
as amostras. As propriedades magnéticas e de magnetotransporte ndenfaca
comportamento magnetoresistivo, foram investigadas também atravéagdatometria
além da técnica de medida da magnetoresisténcia DC paraoatamrdeste trabalho.
Além destas, também o comportamento elétrico caracteristicandastras granulares de
Fe-AlL,O; dentro do regime dielétrico foi foco de revisdo e investigacaoe BEsttécnicas
utilizadas para isso constam as medidas de resistividade cemwgeratura e o
levantamento da curva de resposta da corrente contra a tenséo aplicada.

O conjunto de técnicas mencionado acima compds a caracterizacamsieasa
granulares de Fe-fD; de forma satisfatoria visto que foi possivel a confirmacaogimsl
comportamentos caracteristicos previstos tais como o regimendeigéio dielétrico, o
comportamento superparamagnético em temperatura ambiente e a graieng
magnetoresisténcia em temperatura ambiente. Além disso, aglamedializadas
possibilitaram a obtenc&o de parametros capazes de caracteciasgsificar este tipo de
material dentro do conjunto dos filmes de metal granular.

A obtencdo de um valor de composicdo para as amostras granulareAl ge; Fe
através da técnica de RBS possibilitou a determinacdo de um dogpgis parametros

que caracterizam um filme de metal granular, que é a fracG@metica de metal. As duas



amostras convencionalmente nominadas por amostra 1 e 2 apresentaraioress da
fracdo volumétrica iguais a 43% e 32% respectivamente. A técniB8epossibilitou
ainda a obtencédo da espessura do filme depositado, confirmando asdlion,calcalado
para a taxa de deposicao do filme.

O detalhamento da estrutura das amostras iniciou com a inforrobig&io samanho
médio dos graos obtidas da difracdo de raios-x. Essa informacéoasoard de gréo e a
relacdo (3.15) proposta por Abeles no capitulo 3 possibilitaramhagaeda estrutura das
amostras 1 e 2. Entdo ao se considerar o modelo simplificado daileck de esferas de
metal, a amostra 1 passou a ser representada por graaossfénd=34,2A e constante
de reded+s=36,5A e a amostra 2 representada por griosde®h,6A ed+s=39,9 A.

Nas medidas de magnetizacao foi possivel observar um caratpasarpagnético,
que é comum em granulares metalicos ferromagnéticos com baixatrag&e de metal.
Neste caso, 0os graos de metal estdo extremamente dispers@drizaisolante e com
dimensdes suficientemente reduzidas para que se considere @dacagno um
monodominio magnético. Também se considera que a distancia entreddesigiginhos é
relativamente grande para que nao haja acoplamento magnético. Partaatopo de
saturacdo deste material é extremamente elevado e a cunagdetizacdo ndo apresenta
histerese. Além disso, o ajuste das curvas de magnetizacéa quadi o tamanho de gréao
esta distribuido em torno de trés grupos de grdos conforme o quentdontmbservado
por [41, 42] em amostras granulares de FE®&Alcom baixa concentracdo de metal,
preparadas por sputtering. Essa informacédo sobre a distribuicdcddeségndispensavel
quando se deseja obter o comportamento magnetoresistivo das amosfras;@mda
magnetizacao reduzida e também ajuda a compreender melhor a estrutura @Gess mesm

A magnetoresisténcia observada em temperatura ambiente nassarhostr2 é
comum em sistemas granulares compostos por graos de metal {grétic@adispersos em
uma matriz isolante [16,25,41,42]. As medidas de magnetoresistéatizndas com o
campo magnético na geometria longitudinal as amostras nédo aprsediferenca das
medidas realizadas com o campo magnético disposto transversalasemmostras,
indicando que ndao ha uma orientacdo preferencial para a respostgrisomesisténcia
com o campo magnético. A variacdo da resisténcia elétricamametampo aplicado foi de

aproximadamente 3.2% para a amostra 1, e 1.1% para as amostra 2.
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Ao se considerar a influéncia da distribuicdo dos grdos sobre as dervas
magnetizacdo se obteve o comportamento parabdlico esperado para torasigténcia
(AR/R) em funcdo da magnetizacdo reduzida (MI/NDs valores da polarizacdo obtidos
pelo ajuste dessas curvas foram: P=0,18 para a amostra 1 e P=0,11 para a amostra 2.

Nos gréaficos daR contra T/ se observa a dependéncia prevista no modelo para o
transporte em baixo campo na regido dielétrica, apresentado no capNelste modelo o
produto da energia de ativacao térmica dos portadores de carga pela distasepacpes
graos € proporcional a constante C. Isto €, a medida que a enecgigalenuda com a
temperatura ha um “ajuste” da distancia em que ocorrem os @ltiss portadores de
carga.

Os resultados encontrados a partir dos dados experimentais cormmrdanteoria
proposta para o transporte elétrico na regido dielétrica. Istmetarmostra que a simples
consideracdo s/d=constante para um determinado valsy, dgie € consistente com o
requisito de composi¢cado uniforme, pode explicar a dependéncia da resisticoia a
temperatura e com o campo elétrico na regido dielétrica.

Também no comportamento da corrente elétrica em funcéo da difdeguuancial
aplicada foi observada a dependéncia prevista pelo modelo utilizadoepglicar o
transporte na regido dielétrica, com os resultados muito proximasbtides através das
medidas de resisténcia contra temperatura.

Entre as propostas para futuros trabalhos destacam-se:

1) A utilizacdo da técnica de microscopia eletrbnica de tras@misom o objetivo de
acrescentar mais dados a caracterizacdo morfolégica das asndstrgranulares
metalicos.

2) Com o objetivo de acrescentar mais sobre as caracterisiagageticas desse tipo de
material se pode fazer uso de medidas de suscetibilidade magnética.

3) Ao estudo do magneto-transporte nestes granulares metalicos paodaaneseentas
medidas de resistividade Hall e magnetoresisténcia versus temperatura.

4) Também pode ser realizado um estudo comparativo entre amostrdargsade Co-
Al,O3, Fe-SiQ, Co-SiQ e Fe-ALOs.
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Apéndice

Obtencéao das Amostras de Filme Fino Granular

1.1 Métodos de obtencdo de amostras granulares

Antes de abordarmos os métodos de fabricacdo, merece destaqumanaz, 0
fato de que para a formacdo de um granular metalico € neceagsarms componentes
sejam imisciveis, caso contrario teremos a formacao de uma liga homogénea.

Na fabricacdo de amostras granulares varios métodos podem segaeogr
Exemplos desses métodos incluem precipitacdo quimica [44], erosédo pEjdande
esferas de alta energia [46], evaporacdo em atmosfera de @g4iig e métodos de sol-
gel [48]. Os métodos anteriores sdo capazes de fornecer amsostrparticulas ultra finas
isoladas em uma faixa compreendida entre algumas dezenas dersngsér 1000A.
Entretanto, se for necesséria a fabricacdo de amostras caoculpartie metal também de
dimensbes nanométicas e ao mesmo tempo protegé-las contra a mxaagdétodos
anteriormente citados ndo sédo os mais indicados.

As particulas metélicas dos granulares metalicos podem serpustram alguns
trabalhos, metais elementares ( por exemplo Fe, Co, Ag ) [4,5,7] sudigacomo Ni-Fe
[49].

Algumas caracteristicas morfologicas podem ser alteradasnteeds condicbes de
fabricacdo das amostras. Por exemplo, um filme de metal graabiacado com o
substrato mantido em temperaturas criogénicas tera um tamanhticidgphem diferente
de um filme de mesmo material fabricado com o substrato em temperatueatentb].

Até agora, os métodos fisicos de deposicdo de vapor (PVD) de ulmenusta
material imiscivel apresentam-se como 0s mais versateifabricacdo de sodlidos
granulares porque se pode obter simultaneamente particulas de dinmamaiaétricas e a
protecdo de particulas contra oxidacéo.

Entre os métodos fisicos de deposicao de vapor (PVD), situaevap@acao e a
pulverizacdo (sputtering). A evaporacao térmica € um dos métodosuswi®s na
fabricacdo de filmes finos pois vislumbra, sob condicbes experimesmpacpriadas,
amostras com alto grau de pureza e de morfologia, até certo pontoresla. A

evaporacao térmica pode ser resistiva, se a fonte de vapor fadimha aquecido pela



passagem de uma corrente elétrica ou a evaporagdo pode ser pordmelétrons onde o

vapor sera obtido de uma fonte aquecida por um feixe de elétrons.

1.1.1 Consideracdes Sobre a Evaporacao Térmica

Visto que, as amostras dos filmes granulares metalicosdagdingste trabalho foram
preparadas por evaporacdo em ultra alto vacuo, nesta seccao sesg@nta@os alguns

aspectos importantes sobre a evaporacao de materiais em ultra alto vacuo.

Fundamentos Fisicos da evaporacao térmica

A evaporacdo em ultra alto vacuo é um dos métodos mais utilizagoespaeacao
de filmes finos. Esse método de fabricacéo de filmes finos é consideradc ponéle, s
em condi¢cbes experimentais apropriadas se pode obter filmes comuralta e estrutura
pré selecionada.

O processo de formacédo do filme por evaporacéo térmica consisieadeestagios
fisicos :
a) A transformacdo do material a ser depositado da fase sélida alaligppria a fase de
vapor ou gas (evaporacao ou sublimacao);
b) A transferéncia de atomos (moléculas) da fonte de vapor até o substrato;

c) A deposicdo destas particulas (d&tomos ou moléculas) sobre o substrato;

d) Os rearranjos ou modificacdes das ligacbes entre as pariicubage os primeiros
momentos de residéncia sobre a superficie do substrato.

E um fato conhecido que atomos ou moléculas sdo liberados por aquecimento de
qualquer material em sua fase sélida ou liquida, e que emstemai fechado em uma
dada temperatura se estabelece uma certa pressao de eqgilbbdochamada presséo de
vapor saturado. A dependéncia da presséo de vapor com a temperatusarposia na

figura 1, onde curvas para varios tipos de materiais sdo apresentadas.
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Figura 1: Dependéncia da temperatura da pressao de vapoa parios materiais. ¢« - Ponto de
fusédo[51].

E importante destacar que tanto a evaporacdo quanto a sublinmgaitizsélas no

processo de deposicao de filmes finos.

Para que uma dada molécula possa deixar a superficie de unalj@ategtessario que
a energia cinética da molécula seja maior que a energidad@aentre as moléculas do
mesmo material. A energia cinética é determinada pelo movim@amao das moléculas,
logo essa energia cinética aumenta com a temperatura. A e@poxagre as custas da
energia interna do material. Para prevenir um decréscimo ereraparatura, calor deve
ser fornecido ao material (calor de evaporacao interno). Contudke exn trabalho
adicional feito durante a evaporacdo em consequéncia da expansado de eotunda

durante a transicdo para a fase gasosa (calor de evaporagéo externo).

Em um estado de equilibrio, isto €, quando a pressédo de vapor se igtedado de
vapor supersaturado, as quantidades basicas séo relacionadas pgla dgué@lausius-

Clayperon:

dT TAV

onde p € a pressédo de vapgv, € a variacdo de volume e T a temperatura absoluta.
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O numero de particulas com peso molecular M evaporadas por unidadgaoét
uma temperatura T (no equilibrio) em uma area unitaria deemtimetro quadrado, pode

ser determinado utilizando-se a teoria cinética, e assim expressqmstae

torr

P > P
N, = e = 3513x10%% = 2
*  J/(2nVIN kT) g J(MT) @)

onde R é a pressao de vapok é a constante de Boltzmanhga constante de Avogadro.

Se o0 sistema ndo estd em equilibrio e ha uma temperaturvametate baixa em
alguma parte do mesmo, o vapor ir4 se condensar sobre estagsasita se estabelecerao
as condicdes para uma transferéncia de material entre aléoet@poracado e um substrato
aquecido. A deposicdo de um filme por evaporacdo é assim essen@almegmocesso de

nao equilibrio.

As particulas (&tomos ou moléculas) liberadas pelo materigvapbracao viajam
pelo espaco com velocidades ao longo de uma linha reta até uma cohsdouta
particula. Para assegurar um caminho direto das particulas ¢gm parfonte e chegam
ao substrato, a concentracdo de moléculas de gas deve ser bag&a stpaco deve estar
devidamente exaurido. A porcdo de particulas (atomos ou moléculas daalinater
espalhadas pelas colisbes com atomos ou moléculas de gas résphaglorcional a
(1-exp(-dA)) onded € a distancia entre fonte e substrafoéo livre caminho médio entre

as particulas.

Para o ar em 28 ) esta na faixa de 50 a 5000 cm em pressées na faixa'delDd
torr. Assim, nas dimensfes dos aparatos comuns (dezenas de cesitjrpata se evitar
uma consideravel dispersdo das particulas é necessario usess@eprna faixa de 10
torr. Além disso, como o0 substrato ndo € bombardeado somente por pariaulas
substancia evaporada, mas também por particulas do gas residoaksidaele de valores
muito baixos para as pressdes de trabalho é bem maior.

O numero de particulas evaporadas por unidade de tempo de umatariadani

superficie do material com peso molecular M é dada pela equacao (2).

O numero de particulas que acabam incidindo sobre o substrato tarpeécedda
configuracdo geométrica do sistema, entretanto esse niumero € propa@adipaitidade
Ne. Simultaneamente, com as particulas do material que foi evaporadertonmimero

de particulas de gas residual chegam ao substrato, do qual uma frée@oindda pelo
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também chamado coeficiente de adesdo s, podem ser adsorvidas sobsdrato. O
namero de particulas que incidem sobre o substrato € dado por:
N, = 3513x10%2 P2 @3)
(M, 0,)
onde p € a pressdo de gas em equilibrio na temperatuf@i§io segue que 0s requisitos

de pureza extrema do filme impdem o uso de pressdes na regid@ddtaltracuo, isto €,

menores que IHtorr.

A pureza e a morfologia de filmes pode ser influenciada pelsépree gas residual,
taxa de evaporacado, e também pela temperatura e estrutura tdatsulsto significa que
para a formacdo de filmes com propriedades reprodutiveis, é dmmegse estes

parametros sejam constantes e, é claro, mensuraveis.

Neste ponto cabe apresentar um esquema que representa a inflagm@asao
sobre a densidade do gas, o caminho livre médio, as taxas de incel@sciampos de
formacdo de uma monocamada. A ampla faixa de pressdes apreseotasagsiema da

figura 2 cobre praticamente toda a pesquisa em filmes finos.
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Figura 2: Densidade molecular, taxa de incidéncia, camilii@ médio, e tempo de formacédo de
uma mono-camada em funcéo da pre452

A escala de pressao é arbitrariamente subdividida nos correspsrdieninios de

baixo, médio e ultra alto vacuo, cada um destes dominios caraceenza-sequisitos
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diferentes em relacdo ao equipamento de vacuo (por exemplo, bombas, regdidore
valvulas, juntas, alimentadores, etc). Por exemplo, a deposicdo démemafravés de
evaporacao requer uma pressao entre os regimes de alto vacu@kowtaauo, enquanto
que na deposicado por sputtering (pulverizacdo) ou na deposi¢cdo quimica deavapor
pressdo encontra-se entre as faixas de médio e alto vacuastEmmentos analiticos
como, por exemplo, os microscopios eletrdnicos operam com pressfegandefalto
Vvacuo, e os equipamentos de analise de superficie com rigorososaeaiddimpeza séo
operativos somente em ultra alto vacuo.

O nuamero de particulas na deposicdo em vacuo depende da configuraciicgeomeé
do sistema, isto é, da forma e posicao relativa entre a foeteageracao e o substrato. Se
a fonte é aproximadamente puntual e o substrato é plano (figure&f)essura do filme

(depositado em um certo tempo) decresce com o quadrado da distancia.

Figura 3: llustracdo esquematica para a determinacéo darithgicdo de espessura: ES - fonte de
evaporacgéo; S — substralpl].

A maior espessura € obtida no centro, a uma distancia h da fonte, e diminukcom

sendo obtida através da férmula:

t 1
A— (4)

B

Se a substancia é evaporada de um plano de emissdo comparativaguemnte pebre

HDQW

um plano paralelo, a férmula relevante é

77



t 1

— (5)

t, O gﬁ

u+§§ 0

B 0g

Consideranddh suficientemente grande em relacdo ao tamanho do substrato, a

homogeneidade do filme pode ser garantida. Esta caracterispoasérdada pelo aparato

de evaporacao, UMS 500 P Balzers, disponivel no laboratério de filnessdo Instituto

de Fisica da UFRGS, que sera descrito em detalhes mais adiante.

O aparato de evaporacgdo

As condicbes apropriadas para a fabricacdo de filmes por evapéragi&a nao sao
facilmente obtidas, portanto o aparato utilizado neste método assumeposicdo de
destaque. Assim serdo apresentadas aqui algumas caracterisimatantes desses

equipamentos.

Na evaporacgdo de filmes finos em ultra alto vacuo a efici@aosiaistemas utilizados
depende de algumas caracteristicas especiais, tais como:

a) Um limiar de presséao suficientemente baixo;

b) Obtencéao suficientemente rapida do limiar de pressao a partir da pressstérita;
c) Uma camara de trabalho ndo contaminada por vapores organicos;

d) Uma camara de trabalho espacosa e de facil acesso;

e) A possibilidade de instalacdo de um numero suficiente nherathdores na camara de

deposicao e também a possibilidade de movimentar algumas pecas no interior da camar

Os primeiros dois requisitos sdo alcancados através do o uso de bombasdealto
com velocidades de bombeamento suficientemente grande e com tubos daacentreca
bomba e o0 espaco a ser exaurido o mais curto e largo quanto pdssirelas bombas
mais usadas estdo as bombas difusoras de metal-6leo com 6led derata qualidade
como fluido de trabalho e as bombas rotativas para o pré-vacuo. Aagéoedos vapores
de 6leo na camara de trabalho é prevenida pela insercdo dellzamédaps) apropriadas

(aletas refrigeradas por agua ou nitrogénio liquido) sobre a bomba.
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A obtenc&o do baixo limiar de pressao requer uma vedacao suficieatbwemto
sistema e 0 uso de materiais apropriados para baixas press@@®ddéd melhor material
para a construcdo da camara de deposicdo é o aco inoxidavel 31@lodesvedacao
em aparatos comuns séo feitos de borracha. Em aparatos de maindal@saelos de
vedacdo sao feitos de Viton, que podem ser desgaseificados em terapeaatma de
150° C, e em aparatos de ultra alto vacuo somente selos de vedag@batidevem ser

usados, normalmente estes selos sdo feitos de cobre ou de ouro.

Uma camara de trabalho normalmente é composta por duas partgs. Quparior
da camara € mével e denominada sino da camara (bell jar)m@etalo sino da camara
possui janelas para inspecao visual e um sistema hidraulico @mioctecesponsavel pela
abertura da camara. Na base da camara de trabalho estdattmsalhs alimentadores do
sistema (elétricos e mecanicos-para a transmissdo do moviro&tieo ou translacional
no vacuo) e com ramos para a conecc¢ao de um medidor de vacuo, especttémetssa,
ou outros dispositivos auxiliares. A camara de trabalho normalmenta pabkailas que
controlam a entrada de gases, uma balanca de quartzo e um gisterefigeracao

composto por tubos geralmente presos ao revestimento externo do sino da camara.

Nesta altura cabe salientar também alguns detalhes a rdsgediijpos de fontes de
evaporacao utilizadas que integram o aparato de evaporacéao, e tasin@enasim papel

de destaque na fabricacéo do filme por evaporacédo em ultra alto vacuo.

Um dos tipos de fonte de evaporacdo normalmente utilizados ernosukrailtra
alto vacuo dedicados a fabricacédo de filmes finos sdo as fontespleracdo aquecidas
resistivamente. Neste tipo de fonte o material a ser evdpeéraolocado em contato com
um resistor que € aquecido pela passagem de uma correrita €kfeito Joule). Esse
resistor € normalmente constituido por um material com alto ponftioséle, tal como o
tungsténio, tantalo ou molibidénio e em alguns casos pode ser reamyarton material
isolante, tal como a alumina (&), para evitar o contato elétrico entre o resistor e o

material a ser evaporado.

Sao frequentemente utilizados resistores em forma de filanhehtmsdais, botes e
cadinhos. Esse formato depende dos detalhes de construcdo das fontasbewsaipos
de material que se deseja evaporar. Entretanto, as fontes deaeg@iapaquecidas
resistivamente incluem como desvantagens a possivel contaminacacadiohos,

aguecedores e suportes do material a ser evaporado além dasdenitiveis de poténcia

79



de entrada, que s&o em geral relativamente baixos. Assim, asdenéesporacdo com
aguecimento resistivo criam dificuldades na deposicéo de filoresatta pureza ou na
evaporacao de materiais com altos pontos de fusdo em taxas\agisetiina alternativa
para se contornar estas desvantagens € a técnica de evaporag@mue que utiliza o
aquecimento por canhdo de elétrons na evaporacdo dos matermip&ste fonte de
evaporacao, representada na figura 4, é largamente empregada no peegdmes

altamente puros.

AN

Figura 4: Diagrama esquematico do canhao de elétrons utiizzemo fonte de evaporacfis].

Em principio, este tipo de fonte permite a evaporacdo da maionaatkrgais em
qualquer taxa. Em geral, a carga evaporante (material) éguosien cadinho refrigerado
por &gua ou na depressdo de um coracao de cobre também refrigeragl@pok gureza
do material é assegurada porque somente uma parte do matenididé fou sublimada tal
que o cadinho efetivo € o material residual ndo fundido préximo ao coefcgerado.
Por essa razdo ndo ha contaminacdo do evaporante pelo matedahstitei o cadinho,
em geral o cobre (Cu). Unidades de fontes multiplas permiterpasigéo sequencial ou

paralela de mais de um material.

Na maioria das configuracées comuns de canhao fonte, ndo ha visabaedirdta
entre a fonte de onde sdo emitidos os elétrons e o substrato. tstaurma possivel
contaminagao do filme por algum material desprendido do filamento olguaaaoutra
parte do canhdo fonte. O potencial do conjunto catodo-filamento éveegatirelacdo a
um anodo vizinho que esta aterrado e serve para acelerar oasettritidos do catodo.

Além disso, é aplicado um campo magnético, que serve para deflexideate ode
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elétrons em um arco circular de 278 focalizad-lo sobre a carga evaporante posta no

cadinho.

A maioria dos aparatos de evaporacdo eficientes, possuem &sristicas acima
citadas. Entretanto, a medida que a tecnologia avanca sédoeatadas novas unidades
aos aparatos bem como modificadas as unidades j4 existentesda fjue se possa

melhorar a qualidade e a eficiéncia na fabricacdo dos filmes.

UMS-500 P Balzers

As amostras de filmes de metal granular deste trabalho foegpargumas por
evaporacao em ultra alto vacuo, utilizando a camara de deposicae5QUMS Balzers -
Figura 5), do Laboratério de Filmes Finos do IF-UFRGS, que pearitedeposicao de

ate trés tipos de materiais diferentes [53].

Figura 5: Equipamento, UMS 500P Balzers, dedicado a falgdo de filmes finos em ultra alto
vacuo[53].
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O sistema UMS foi especialmente desenvolvido para processosude oquée
requerem uma pressao de trabalho que vai além dos limites deasisde alto vacuo
convencionais mas que requerem um tempo de evacuacdo semelhante sisterdas
convencionais. O aparato de evaporagao UMS 500 P Balzers conta costenma sapaz
de realizar o aquecimento da camara (bake-out) que por sua véxz Baixlesgaseificacao
do sistema. Esses “aquecedores” sdo montados no interior das phrerfenara e nas
protecdes (shields) de maneira a compor trés zonas independerdagsecimento. 1sso
permite que se faga tanto o aquecimento de todo o sistema quanto imeaqieede uma
zona particular do sistema UMS 500 P. A eficiéncia e o curto telapevacuacao da
camara de trabalho devem-se ao sistema de bombeamento que contuadadente as
bombas turbomolecular e de sublimacédo de titanio, utilizadas em apopmto sistema

de bake-out (aquecimento) da camara da UMS 500 P Balzers.

A camara de trabalho é composta pelo sino, onde estdo localizadds os po
amostras e as janelas para inspecao visual e pela basee docaizam os alimentadores
elétricos e mecanicos. Além disso, a camara possui um sigiemedrigeracdo formado
por tubos refrigerados por agua e presos diretamente as paredasata. © sino da
camara é erguido através de um sistema pneumatico que garamtevumento suave e

livre de vibracdes.

Os painéis que compdem o sistema podem ser abertos ou removidos,racdeezea
uma excelente acessibilidade ao sistema de bombeamento ¢akdes das fontes de
alimentacdo. O sistema UMS 500 P Balzers permite o contrdiermdacao de vacuo no
interior da camara bem como de todo o processo de fabricacédo eoHiltne as unidades
do sistema responséaveis pela monitoracdo do processo destacajuese@srolam o tipo
de material evaporado, a espessura do filme depositado, a temgperaupressdo no
interior da camara de trabalho. A monitoracao do tipo de matesid depositado sobre o
substrato é realizada por um espectrometro de masa quadrupolar fqleadrass gauge-
QMG 420). A unidade eletrbnica que monitora a espessura do filme ddpasitamposta
por um oscilador cujo sensor é um cristal de quartzo localizadoméxd substrato e
onde parte do material evaporado se deposita. A quantidade de nigjgositado sobre o
cristal de quartzo provoca uma variacao na frequéncia do osciladoralroveniente do
oscilador € convenientemente processado e na saida dessa unittadeespessura do

filme em angstrons.
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Conforme o que foi apresentado na seccao referente aos apagiiestémente
utilizados na fabricacdo de filmes em ultra alto vacuo, se podduirogue o sistema
UMS 500 P Balzers é capaz de produzir as condicdes fisicasiagasppara a producao
de filmes finos com alto grau de pureza. Entretanto, além desfesy a possibilidade de
controle das taxas de evaporagcdo de cada material separadanaedigponibilidade do
equipamento foram decisivas na escolha do método de evaporacédo em waeualtpara

a fabricacdo das amostras granulares deste trabalho.

1.2 Crescimento de filmes

O estudo da técnica de evaporacdo em vacuo e da formacéo dos iifpegante
para entendermos algumas caracteristicas das amostraneke fiiilos de metal granular
utilizadas neste trabalho. Assim, em continuidade, abordaremos res@mnidans estagios

e 0s mecanismos envolvidos na formagéao de filmes.

Na observacdo da formacédo dos filmes finos se pode distinguir éc@sismos
diferentes de condensacédo do filme. Dependendo do tipo de interacdo entmas do
filme em crescimento e entre os atomos do filme e do substriaonacdo do filme pode

ser classificada dentro dos seguintes mecanismos (Figura 6):

CrEr

STEATSEI-EEASTANOV

Figura 6: Modos basicos de crescimento dos filfzg.

(a) Mecanismo de nucleacéo tri-dimensional, formagéo crescimentdescéncia

de ilhas (mecanismo Volmer-Weber), figura 6(a);
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(b) Mecanismo de crescimento camada por camada (mecanismo deMan\as),

na figura 6(b);

(c) Mecanismo de adsorcdo de uma monocamada e a subsequente rdxliagao

ilha no topo desta camada (mecanismo Stranski-Krastdigpua 6(c)

Na maioria dos casos observados ocorre o0 mecanismo (a), parkamds investiga-
lo em mais detalhes. Na observacéo de filmes evaporados diretasobre 0 campo de
visdo de um microscopio eletrénico [51,52], vemos que o crescimento de men fil

normalmente é dividido em trés estagios:

(1) Nucleacéo; periodo durante o qual pequenos nucleos se formam striffioidids
estatisticamente (com algumas excec¢des) sobre a supddisidstrato. As excecdes sao
0s nucleos formados em pontos especiais sobre o substrato. Estecp@tiasizam-se,

em geral, por defeitos, degraus e desloca¢cbes emergentes.

(2) Crescimento de nucleos e formacao de grandes ilhas, que frequéntem a

forma de pequenos cristais (cristalitos).

(3) Coalescéncia de ilhas (cristalitos) e formacdo de ud® m&is ou menos
conectada contendo canais vazios.
O processo € esquematicamente mostrado na figura 7. (Pode-spi@atdigura 7
mostra nucleos ja crescidos pois nos primeiros estagios de swgdar as dimensdes dos

nacleos esta aquém do poder de resolucdo do microscopio eletrénico).

Figura 7: Processos de formagéo de um filme de prata Ag sabreubstrato de Mg$1].

E importante notar que quando uma certa concentracido de nucleos @aleanca

particulas incidentes ndo formam novos nucleos, mas aderem aos ril@erissentes ou
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as ilhas ja formadas. Como nds veremos a seguir, 0S processos dedujaeescimento
dos nucleos e coalescéncia em ilhas separadas tem uma mojoftdadamental para a
formacdo da estrutura dos filmes, isto é, tamanho dos cristalitasyrientacdo, etc. As
considera¢des mais importantes dos estagios acima citados esentguos na sequéncia

deste capitulo.

1.2.1 Nucleacéo

A nucleacdo, como foi anteriormente mencionado, € o estagio inidainuzcao
dos filmes no qual pequenos nucleos se formam sobre a superficie datsuBbssim, é
importante que facamos algumas consideracdes, mesmo que qualitatigapeito da
nucleacao.

Durante este estagio as particulas que sdo evaporadas da femtpatacdo e
alcancam o substrato, sobre o qual um filme fino é depositado, get@lpgedem parte da
energia na incidéncia. Estas particulas sdo normalmente atgdtassuperficie do
substrato por forcas de dipolo e quadrupolo tornando-se, apOs certo tengueidasls
sobre a superficie (adatomos). As particulas que ndo foram eéatelmcomodadas retém
um certo “excesso” de energia. Devido a este excesso de emexggaergia térmica do
substrato, as particulas movem-se sobre a superficie. Esse miovienehamado de
migracdo ou difusdo de superficie. Como a energia de ligacdo ndoséna sabre toda a
superficie, 0 movimento de uma particula partindo de uma posicaoatedadpara uma
posicdo adjacente dependera da superacdo de uma certa loerneatencial, conforme
ilustra a figura 8. Durante a ocorréncia de difusdo na supedigarticula se afasta do
ponto de incidéncia, por uma distancia média X. E importante destaeaguando dois
nacleos adjacentes formados por varias particulas estdo tao ggdximdo outro que as
regides de difusédo das particulas (de diametro aproximadaigeate X) se sobrepdem,
a formacédo de ndcleos adicionais péara, pois todas as novas paiticiglestes acabardo
por juntar-se as ilhas existentes.

Observa-se que, durante a formacdo do filme, a taxa de evaporaeasedev
suficientemente alta para que se possa assegurar a formagddetes condensados, mas
por outro lado, uma particula migrando sobre a superficie pode re-evaptear do

encontro com outra particula.
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Figura 8: Representacdo do potencial da superficie de undeddristalino ideal, ondeQy;
representa a energia que deve ser superada paraglifusdo ocorra e a é a distancia entre pontos
equivalentes sobre a superfifte].

Um pardmetro importante, € a concentracdo de particulas indivebtais a
superficie nque, € constante e proporcional ao fluxo de particulas incidentesdkies o
tempo que as particulas permanecem sobre o substrato durante @cagsoec uma
duracdo suficientemente grande da adsorcdo 4d). Isto significa que no estado
estacionario o fluxo de particulas incidentes &l igual ao fluxo N de particulas re-
evaporadas.

Em taxas de evaporacdo muito baixas, a concentracdo de particuldsaisdin,
sobre a superficie sera também muito baixa e a probabilidademera condensacao de
nuacleos sera desprezivel. As melhores condigcbes para a formacao lees rgico
subsequente crescimento do filme sera em altas taxas de e@apobiagante a formacao
e crescimento do filme o processo sera, € claro, ndo estaciantwixo incidente € maior
que o fluxo re-evaporante.

A razédo entre o fluxo de particulas incidentes e o fluxo de partietdamporadas
Ni/Nt é chamada supersaturacdo e € um parametro importante para a agAwleios
filme fino, como veremos mais adiante.

A condensacédo de vapor sobre o substrato depende principalmente datrazéo e
duas quantidades, a saber, da energia de dessQgdp que caracteriza a ligacdo entre
atomos incidentes com o substrato, e do calor de sublim@gaedracterizando a ligagédo
mutua entre atomos durante a condensacao.

Destas duas quantidades podemos estabelecer qualitativamente que:

(&) Se a energia de dessorcédo for muito menor que o calor de s@di@ag<< Qs,) a
condensacao ocorrera sem supersaturacag gpffe ser menor que 1) e a cobertura

obtida sera alta.
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(b) Se a energia de dessorcado for aproximadamente igual ao calabldeagao
(Ques=Qy), a condensacao ocorre em um nivel moderado de supersaturacdoaEsta é
regido na qual a formacéo de nucleos é satisfatoriamente expelad®oria classica
de nucleacao baseada nos conceitos termodinamicos ( teoria de capilaridade).

(c) Se a energia de dessorcdo for muito maior que o calor de SHADIGRes >> Qo),
somente coberturas muito pequenas sao obtidas para pequenas t¥aRGEZED €
uma alta supersaturacdo deve ser usada para efetuar a condeAsdeaoa
termodinamica de nucleacéo heterogénea é dificilmente aplicfviet & necessario o
uso de uma teoria atomistica.

Cabe aqui uma ressalva sobre as teorias empregadas na ddscpodoesso de
nucleacdo. A teoria de capilaridade possibilita 0 entendimento de ¢eig basicas que
governam a formacdo de filmes finos e também fornece uma idéigatinmhente
correta sobre a influéncia de fatores particulares sobstgie inicial do crescimento do
filme. Sua dificiéncia reside no emprego de conceitos termodinamiqasntidades que
dizem respeito a sistemas macroscoépicos. Estes conceitos pmdente ser empregados
nos casos onde o0s nucleos criticos contém mais que aproximadamerd®mmes Em
muitos casos, contudo, o nucleo critico tem um raio de varias dezenasairetros e
consistem portanto de somente alguns poucos atomos. Em tais casesséarieeque se
empregue uma teoria diferente para a explicagédo do processo dedm@eaescimento
dos filmes.

Nos casos onde a teoria de capilaridade néo se aplica, isto €, @uacto critico
consiste em um numero muito pequeno de atomos (normalmente de 1 a L@)ize@las
as teorias atomisticas para se descrever o processo de ruddesigs casos 0s nucleos
sdo descritos como pequenos conjuntos de atomos e as ligacfes individigaisse
atomos sao levadas em consideracdo. Entre as teorias atondsttasa-se a teoria
desenvolvida por Walton e colaboradores [54], que trata os nucleos conoonmigculas

e aplica conceitos de mecéanica estatistica na descricdo do processo gédmuclea

Influéncia de Fatores Individuais Sobre o Processo de Nucleacéo

Os principais fatores que influenciam os processos de nucleaggsrienento dos
nucleos formados serdo destacados aqui, apesar de terem sido aboedtadescdes

7z

anteriores. Contudo, € necessario mencionar que as teorias de mUCHEATER

87



apresentadas sdo validas somente para valores da taxa deawgleh¢ no “estado
estacionario”, isto é, quando o espaco meédio entre 0s nucleos € maoca@uerimento

de difusdo X. Quando o espaco internuclear apenas se iguala ansjdade dos nucleos
alcanga um valor méaximo. Depois disso, 0s ndcleos crescem somentn@agdo de
particulas adicionais por difusdo de superficie. Esta densidad¢udec&a de nucleos é
independente da taxa de incidéncia, os atomos incidentes fornecidesosdodados

instantaneamente, seu momento ndo é significante, e o fluxo de lparifatidentes é
menor que o fluxo de difuséo.

Devido a dependéncia exponencial de J sobre a energia criticandgaimrdos
nacleos AG* ou E*), a taxa de nucleacdo depende da supersaturacdo e esta por sua vez
depende da temperatura. Como pode-se visualizar a partir da figurau@a Fapidamente
de valores despreziveis a valores muito altos. A supersaiwdtada corresponde a uma

certa temperatura critica.

]
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Figura 9: Taxa de nucleagcdo em fungao da supersaturacaereygido onde nao ocorre formacao de
filme; B — regido de formacéo de filrfiel].

Observa-se que somente aquelas particulas que permanecem adsolwidaa
superficie e se condensam, é que tomam parte na formacao d&éimaimero relativo a
quantidade total incidente é dado pelo coeficiente de condensacaocdefitgente
decresce com o crescimento da temperatura do substrato e decessrgia de ligacao
dos atomos adsorvidos ao substrato. Ela depende também da coberturaee cres
normalmente durante a evaporacdo e aproxima-se da unidade ao térroabedara do

substrato.
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O coeficiente de condensacédo depende consideravelmente da pressmaddes
adsorvidas sobre a superficie do substrato. Em alguns casos, contuduog@oadis gases
sobre a superficie facilita a condensacédo (por exemplo, condensagéi@art® ou indio
sobre vidro é facilitada pela adsor¢cdo de oxigénio) [51]. Assinfl@&ncia de camadas
adsorvidas depende da combinacao particular entre o material condensado e o.substrat

Se o coeficiente de acomodacao de superdiri® menor que 1, a acomodacédo das
particulas sobre a superficie € insuficiente, isto é, um estaglgudirio termodinamico
nao € atingido. Em tais casos, sdo observados altos valores paredsatuitica. Este fato
sugere que as particulas sobre a superficie conserve uma psute eleergia, isto é, eles
permanecem “quentes” relativamente a temperatura da superfieedo assim a
temperatura do substrato, deve ser usada para o calculo de supersaturagao critic

A existéncia de ilhas tri-dimensionais isoladas sobre a siugeditc substrato
estabelecida por microscopia eletrbnica de transmisséao (ffyunalica, a existéncia de
uma barreira de nucleagdo e o crescimento de ilhas prinest@rdevido a difusdo de
superficie. Uma mono-camada bi-dimensional surge somente em cagusandais: (a) se
a barreira de nucleacdo é pequena e a energia da partictdla(é)ade ocorre nucleacéo
em uma vizinhanca restrita do sitio incidente sobre o substr&bog ispara baixas
temperaturas do substrato ou altos pontos de fusdo do material deagrando a ultima
condicdo é satisfeita, surge uma alta concentracdo de cenmésleacéo (18 cm?), tal
que o filme é aproximadamente continuo desde o inicio. A densidadeildlerieqios
centros para metais depositados sobre substratos isolantesiréamge 18 até 18cm?,
que corresponde a variagcdo de 10 até 100 nm de espacamento. As dimen#ies elas
um dado estagio de crescimento estdo distribuidas em torno de um certo valor médio.

A densidade de centros de nucleacdo pode ser afetada também gmragentes
externos, isto €, pela presenca de cargas elétricas sobre afiémeduz a barreira de
nucleacdo e cresce a energia de ligagdo, ou pelo uso da chamadaclpagédo” . A
ultima consiste da deposi¢cdo de uma camada ultra fina (maiguinama monocamada)
de algum metal (usualmente uma com um alto ponto de fusdo) sobreratsus qual
um filme continuo de outra substancia estd para ser depositado. Madasa
preliminarmente depositadas facilitam o surgimento de centros teag&ic por causa do
crescimento da energia de ligacdo que € possivel pela escolhaadeoomeniente
combinacdo de substancias para alcancar uma cobertura continua noesmana

espessura muito pequena.
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Tanto das consideracfes tedricas termodindmicas quanto das consideracte
atomisticas, pode-se derivar a dependéncia da nucleacdo com a tempematbsirdim. A
diferenciacdo das equacdes para os raios dos nudcleos criticoglagao ra temperatura
em uma taxa constante de incidéncia e substituicdo de véloiess resultam em uma
derivada positiva, que significa que o tamanho dos nucleos criticesecmmm 0
crescimento da temperatura. Consequentemente, o filme presexxacteristica de ilhas
até que altos valores séo alcancados. Durante a nucleacatatiealne metal, no qual as
vezes ndo had nenhuma barreira de energia, a barreira pode sunginaetemperatura
elevada (isto é, o filme, que foi originalmente crescido em forrdini@nsional, é

transformado em um filme com uma estrutura de ilhas tri-dimensional)

1.3 Coalescéncia

O estagio final de formacédo do filme é a coalescéncia, quesmonde a unido dos
nacleos ou ilhas ja formadas resultando em ndcleos maiores ou, em iGkincia, em
um filme continuo. O crescimento dos nucleos ja foi abordado na sagp&onucleacao,
entretanto, é importante destacar que o crescimento das ilhas pdoaoipalmente pela
difusdo de superficie dos atomos que foram adsorvidos e a sua conseqilentgo a
superficie dos nucleos existentes.

As observacfes da formacao de filmes finos, realizadas por cojgi@<®letrénica de
transmissao evidenciaram trés mecanismos distintos de ocarr@acifendmeno de
coalescéncia. Estes mecanismos, representados na figura 10, séo:

(a) Mecanismo de adesdo de Ostwald (Ostwald ripening): Ocorreaysst da
diferenca na pressdo de vapor das particulas pequenas de difeagmge Um grande
nacleo ir4 crescer as custas dos pequenos; assim eventualmentdeos péquenos
desaparecerdo completamente. Este processo € lento, contudo éwogiante apds a
deposicao dos filmes finos, isto €, em tratamentos térmicos subsequentes.

(b) Mecanismo de coalescéncia devido a mobilidade das ilhas: Asénares séo,
via de regra, mais moveis que as grandes. Este processo é normaimtot lento,
portanto tem pouca influéncia durante a deposicdo do filme. Entretnto, nucleo
consistir de um par de atomos a mobilidade € grande e consequientemeloiddade do

processo também é muito maior.
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Figura 10: Mecanismos de coalescéncia: (a) reunido de Ostf@stwald ripening); (b) mobilidade
de conjuntos de atomos; (c) coalescéncia por cnesicto[51].

(c) Mecanismo de coalescéncia por crescimento: Neste mexasesduas ilhas se
tocam, elas podem, dependendo da temperatura do substrato e das emengiasfitie,
tanto reter sua forma quase completamente, o que corresponde dzagéber
(aglomeracgédo), quanto apresentar um comportamento liquido e codtestando uma
Unica ilha, ver figura 11. As ilhas comportam-se durante a coalesc@rb duas gotas
liquidas. Por este processo, a grande energia interfacigbapseli o sistema de ilhas

isoladas decresce.

Figura 11. Coalescéncia de ilhas e subseqtiente cristaliz§gdp

Os ndcleos que crescem sobre o substrato podem apresentar orientacfes
cristalogréficas que por sua vez podem condicionar o crescimentdhassmaiores
crescem mais rapido e as menores desaparecem devido a coslesu®ras maiores. Se
observa que, em cada instante existe uma certa distribuicamaiehta das ilhas, e que,
esta distribuicdo ndo é Gaussiana. Em alguns casos também se podpueds ilhas

assumem a forma de um cristalito (com pronunciados planos oosjamhas comportam-
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se como liquido durante a coalescéncia, apés a qual, um novo crigaftors. Se
estabelece que quando duas ilhas, que tem diferentes dimensdesagdmseatistalinas,
coalescem, o cristalito resultante assume, via de regraerdapdo da maior. Este fato
pode modificar substancialmente a orientagéo cristalina resuttarftiene. Por exemplo,
pode ocorrer que um nucleo possua mais do que uma orientacdo cristglisausa
delas, digamos a orientacédo [100] prevaleca sobre a outra, que no nosglo eezéna
[111]. Se, contudo, as condi¢cdes para 0 crescimento sdo melhores phuas am
orientacdo [111], elas terdo um tamanho maior quando coalescerem ghasade
orientacdo [100]. Assim as ilhas resultantes estardo atestza direcdo [111], tal que a
orientacdo [111] seja dominante mesmo que a orientacdo [100] tenhie@devdurante
a nucleacéao

Entre os mecanismos de coalescéncia apresentados, merepgedestaecanismo
de coalescéncia por crescimento (c), ja que sua ocorréncia € l@ngueaos mecanismos
citados nos itens (a) e (b).

Todas as etapas de formacao dos filmes séo ricas em vardssagpe nao foram
discutidos neste trabalho visto que o nosso objetivo é fornecer uma adé€igacdos
mecanismos envolvidos na fabricacdo do filme por evaporacdo térmiastramalto

vacuo.
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