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As otimas propriedades quimicas e estruturais do silicio somadas a baixa
resistividade e efeito de magneto-resisténcia gigante do siliceto de cobalto e das bicamadas
de CoO/Co, respectivamente, fazem o sistema CoO/Co/CoSi/Si interessante para a industria
de semicondutores de ultra larga escala e promissores em aplicagbes de magneto-
eletrénica. Filmes de cobalto ultrafino foram crescidos com espessuras de 2 a 10
monocamadas por evaporacao por feixe eletrbnico em ultra-alto vacuo a temperatura
ambiente com taxa de 0,25 monocamadas por minuto. Medidas de Espectroscopia Auger e
EELS in-situ e XPS e ISS ex-situ foram realizadas com o interesse de estudar de maneira
completa e abrangente a reacdo espontanea na interface cobalto-silicio. Os resultados de
Espectroscopia Auger evidénciam o crescimento de multicamadas de siliceto e os de EELS
permitiram determinar a espessura de formacao do siliceto. As imagens de AFM ex-situ
ajudaram-nos a compreender o comportamento de crescimento do siliceto e dos filmes de
cobalto. Os resultados de AFM confirmaram a formacgédo de superficies planas e livre de
defeitos em grande escala. Estudos preliminares do comportamento magnético foram feitos
por medidas de Efeito Kerr Magneto-6tico e SQUID. A presenga do campo de troca nas

curvas de histerese foi observada.
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Good structural and chemical properties of silicon added to low resistivity and GMR
effect of cobalt silicide and CoO/Co sandwiches, respectively, make CoO/Co/CoSi/Si system
interesting for ULSI (ultra large scale industry) and promising for magneto-electronics
devices. Cobalt ultra thin films was growth with 2 to 10ML by e-beam evaporation technique
in UHV conditions at room temperature with rate of 0.25ML/min. In-situ AES and EELS
added to ex-situ XPS and ISS measurements were performed to give us a complete picture
of spontaneus solid state reaction of cobalt-silicon interface. Auger results showed a
multilayer growth mode behavior and EELS allowed determine the formation thickness of
cobalt-silicide. AFM images performed ex-situ help us to understand the growth behavior of
silicide and cobalt films. AFM results confirmed the flat surfaces and showed no defects in
large range scale. Some preliminary studies of magnetic behavior were performed by
Magneto-Optical Kerr Effect and SQUID measurements. The presence of exchange field was

observed.
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1 INTRODUCAO

Trabalhos sobre filmes de Co/Si vém sendo amplamente publicados ao longo dos
ultimos 30 anos e em especial durante a década de 90. Entretanto os mecanismos basicos
de formacdo de filmes ultrafinos e a influéncia da morfologia dessas estruturas nas
propriedades magnéticas ainda estdo em aberto na literatura. O foco, que no inicio dos anos
90 eram as propriedades eletrénicas e microestruturais, mudou nos ultimos anos para
propriedades magnéticas e de magneto transporte em geral. Nessa direcao filmes de Co/Si
surgem como uma alternativa de baixo custo e promissora em dispositivos de alto
desempenho, que exigem materiais com caracteristicas hibridas e de facil manipulagdo. Em
geral, os silicetos de cobalto possuem 6timas estabilidades térmica, quimica e estrutural,
ampliando as possibilidades de utilizacdo de filmes de Co/Si depositados a temperatura
ambiente.

A industria de transistores de efeito de campo, por exemplo, tem encontrado grande
dificuldade em minituarizar dispositivos abaixo de 100nm, e por isso, técnicas de
nanolitografia e novos materiais vém sendo desenvolvidos com esse objetivo. Um dos
materiais promissores para esses desenvolvimentos é a nanoestruturacdo espontanea do
CoSi,, que tem como principal vantagem, o baixo custo [T1]. Em microeletronica o CoSi, é
uma das melhores escolhas para contatos e interconexdes, devido a baixa resistividade e a
facil manipulagdo em grande escala. Nesse sentido policristais de CoSi, vem sendo
substituidos por filmes epitaxiais de CoSi,, que possuem propriedades eletrdnicas
superiores. Outras aplicagdes interessantes sdo reportadas em [2], na qual o contanto
6hmico entre supercondutores da familia YBCO e substratos de silicios é feito utilizando
filmes de CoSiy, e em [3] onde silicetos sado utilizados para melhorar as propriedades de
emissao de campo do silicio para aplicagdes em painéis eletroénicos.

Além dessas inuUmeras possibilidades de utilizacdo de filmes de siliceto de cobalto, a
deposicao do cobalto com espessuras superiores a de formagao do siliceto permite-nos
produzir bicamadas de CoO/Co. Essas bicamadas CoO/Co sdo de interesse cientifico,
devido as inUmeras questbes abertas a respeito do efeito de magneto resisténcia gigante
(GMR), assim como de pungente apelo tecnoldgico. As aplicagdbes em magneto-eletrdnica,
ou como vem sendo chamada spintrénica, impulsionam diversas pesquisas a respeito da
dependéncia do GMR com a morfologia, a microestrutura e as condi¢des de preparacao dos
filmes. O sistema CoO/Co é especialmente interessante devido a alta temperatura de Curie,
Teuie = 1000°C, do cobalto e a alta temperatura de Néel do CoO, Tyge = -3°C [4], somadas a

um alto campo coercivo e forte efeito GMR.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Filmes Finos

2.1.1 Introducéo

Filmes finos desempenham fungdes essenciais em dispositivos e circuitos
integrados. Sao utilizados nas conexbdes de regibes ativas e na comunicacdo entre
dispositivos, no acesso externo aos circuitos, para isolar camadas condutoras, para proteger
as superficies do ambiente externo e ainda como dopante e barreira de dopagem dos
substratos. A ciéncia e a tecnologia de filmes finos envolve a producido e a compreensao
dos mecanismos responsaveis pelas propriedades da matéria em estruturas com espessura
de microns até alguns atomos.

Com o surgimento de técnicas de andlise como Espectroscopia de Fotoelétrons de
Raios-X (XPS), Espectroscopia de Elétrons Auger (AES), Difracdo de Elétrons de Baixa
Energia (LEED) e desenvolvimentos em microscopia, como o Microscépio Eletrénico de
Varredura (SEM), o Microscoépio Eletrdnico de Transmissdo (TEM), e mais recentemente o
Microscopio de Forgca Atdbmica (AFM) e Microscopio de Tunelamento (STM), pbéde se
desenvolver aplicagdes avangadas para a industria 6tica, mecanica e eletrénica. Essas
facilidades experimentais permitiram verificar que o processo de formagao de filmes envolve
estagios, nucleacdo e crescimento, que influem nas propriedades de engenharia dos filmes
[5].

A superficie de um material sélido possui estruturas morfoldégicas que influem no
primeiro estagio de deposi¢do do filme, a nucleagdo. A figura 1 mostra terragos, cantos,
lacunas e degraus. Essas sao estruturas morfoldgicas tipicas que comumente s&o pontos de
“ancoragem” para os atomos adsorvidos na superficie. Quando um substrato é exposto a
uma atmosfera ou feixe de atomos e/ou moléculas estes sao adsorvidos pela superficie
iniciando o processo de nucleacdo. Aglomerados sdo formados, atomos sao difundidos para
o interior do substrato, atomos sado re-evaporados, etc. A figura 2 ilustra alguns desses
mecanismos. A energia média dos atomos ao chegar a superficie, a temperatura do
substrato, a pressdo de deposicao, densidade de defeitos e impurezas da superficie e as
espécies quimicas envolvidas determinam a natureza da adsor¢do e 0s mecanismos
predominantes durante a nucleacao.

A adsorcao das espécies pode ser fisica ou quimica, fisisorcdo ou quimisorcédo. Na
fisisorcdo os atomos adsorvidos pela superficie estdo ligados por for¢cas de van der Walls,
com energias em torno de 0,2eV. A fisisor¢ao ocorre geralmente em pontos de “ancoragem”,
como os ilustrados na figura 1. A figura 3 mostra como a auséncia do atomo vizinho induz

regides com densidade de carga diferente, gerando os dipolos elétricos que originam as
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forcas de van der Walls. Esses pontos da superficie sao favoraveis a nucleacdo como
mostra a figura 4, onde atomos de cobalto depositados sobre o Au(111), reconstruido 22 x
V3 , nucleiam no zig-zag da rede [6]. Na quimisorcdo as ligagbes possuem energias
tipicamente entre 2 e 10eV e sao de natureza metalica, ibnica ou covalente. Dos
mecanismos ilustrados na figura 2 a re-evaporagao € a que menos se relaciona com atomos

ligados dessa maneira [7].

Figura 1 — llustracdo das estruturas morfolégicas encontradas em superficies em geral.

O crescimento de filmes é um fendmeno fora do equilibrio governado por
mecanismos competitivos, de cinética e de termodindmica. Muitos modelos ja foram
propostos para descrever a nucleagao visando prever a morfologia e, consequentemente, as
propriedades dos filmes. Como dito acima, quando expomos o substrato a uma atmosfera
ou feixe de atomos e/ou moléculas, atomos e moléculas sdo adsorvidas ligando-se a
superficie por afinidade quimica ou fisica. Enquanto alguns atomos se interdifundem pela
estrutura cristalografica do substrato, por exemplo, formando ligas; outros formam
aglomerados conhecidos em inglés como clusters; e outros sdo ainda re-evaporados ou
desorvidos. Quando este ultimo nédo é predominante temos um material depositado sobre a
superficie.

A monocamada, ou em inglés monolayer (ML), corresponde a quantidade de filme
depositado sobre o substrato necessaria para cobrir 0 substrato com uma camada de
atomos. Dependendo do numero de atomos por unidade de area do substrato, sao
necessarios mais ou menos atomos do material depositado para formar a monocamada. Por
exemplo, uma monocamada de cobalto sobre Si(111) corresponde a aproximadamente

7,8x10'* atomos/cm?.
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Figura 2 — Mecanismos que ocorrem durante a deposigao.

Os modelos de nucleagcao propdéem, de maneira geral, descrever as taxas e as
energias envolvidas nos mecanismos de: adsorcdo, desorcao e (inter) difusdo. O principal
parametro, geralmente, é a energia livre de Gibbs, AG. Comumente, descrevemos para

filmes que 4G depende de um termo de volume e um de superficie, equacéao 1.

A G — A Gvolume + A Gsuperficie

(1)
E o mecanismo competitivo entre os dois termos que leva ao crescimento lateral, 2D, ou
vertical, 3D, dos aglomerados. A maneira com que os aglomerados de atomos crescem,

aumentando o numero de atomos ou aglutinando-se a outros aglomerados, determina o

modo de crescimento do filme e, consequentemente, a morfologia [5].

Figura 3 — A perda de atomos vizinhos leva a formagéo de regides polarizadas [7].




Figura 4 — 0,3 monocamadas de cobalto sobre Au (111) reconstruido. O cobalto nucleia em pontos

especificos do zig-zag da rede [6].

2.1.2 Modelos de Nucleacéo

Em suma os modelos de nucleagdo descrevem o tamanho dos aglomerados, o
numero de atomos, e a taxa com que surgem e crescem sobre substrato. Os modelos sao,
geralmente, estocasticos ou deterministicos descritos em fungdo da energia térmica (kgT),
energia de reacao (AG), energia de difusdo e energia de desorgéo.

O modelo classico de nucleagao, também chamado de Modelo de Capilaridade
descreve os modos Volmer-Weber (VW) e Frank-van der Merwe (FM) (ver Quadro 1 ) de
crescimento por argumentos energéticos simples. A energia livre de superficie ou tensao
superficial (y), que se relaciona com o numero de coordenagdes dos atomos da superficie,
o principal parametro desse modelo para descrever o crescimento. Durante a deposigao do
filme a variagdo de energia livre de Gibbs, equagao 2, ocorre acompanhada da formacao de
um aglomerado de atomos de raio r . O termo de superficie é descrito em fungéo do raio do
aglomerado e da energia de superficie. AG,oume € dado pela energia de formagdo do
aglomerado por unidade de volume e AGgyperiicie €nergia de superficie por unidade de area. A
competicao entre os modos de crescimento VW e FM pode ser entendida pela variacdo das

energias de superficie do filme, do substrato e da interface [5,7].

AG - Cl rSAGvomme + r2 AGsuperﬁcie

AG — Cl r3 AGVO'””‘S + C2 rz 7/filrre + C3 r2 }/interface o CS r2 }/substrato



Onde c4, ¢y, € C3 sao constantes que dependem do sistema substrato-filme.

A energia livre de superficie refere-se a energia necessaria para criar uma
determinada superficie, por exemplo, plano (100) ou (111) de um determinado material. A
perda de vizinhos dos atomos da superficie pode levar a reconstrucdes de superficie e a
novas propriedades eletrénicas, 6ticas, mecéanicas e quimicas. A energia livre de superficie,
equacao 3, é funcdo do numero de coordenagdes rompidas, Zs/Z, da densidade de atomos

de superficie, N, € da coercividade do volume material, Ecqe.

el
E

coe

©)

Zs é o numero de coordenacao dos atomos da superficie e Z o nimero de coordenacgdes dos
atomos do volume material [8].

As energias livres da equacao 2 descrevem como os atomos do filme, do substrato e
da interface interagem com os atomos que chegam a superficie na fase vapor. Nas
equagles 4 e 5 temos as condi¢gdes energéticas necessarias para os modos crescimento

VW e FM, respectivamente.

substrato interface filme
Y subsirato ~ Vintorface * ¥

(4)

>
ysubstrato - yint erface T y filme

()

Independente do modo, o crescimento do filme depende da afinidade dos atomos que
chegam a superficie com os atomos do substrato. As energias apresentadas nas equagdes
acima nao se referem somente a equagao 3, mas também a afinidade quimica entre os
atomos de diferentes espécies. Os sub-escritos substrato, interface e filme, referem-se a
afinidade dos atomos que chegam a superficie com o substrato, a interface e o

filme,respectivamente.



A equacao 4 descreve o balang¢o energético para o crescimento VW, nesse modo a
afinidade entre os atomos depositados € maior que com o substrato, isto €, os atomos
preferem ligar-se com os atomos da mesma espécie formando aglomerados e
posteriormente ilhas. Entretanto a afinidade n&o é exclusivamente quimica, pois depende
das condi¢coes de deposicado (taxa, temperatura, pressao, etc). A situagcdo oposta é o
crescimento em camadas, equagao 5, onde pelos mesmos argumentos a afinidade entre os
atomos que chegam a superficie e o substrato € maior do que com atomos da mesma
espécie [9].

Entretanto, esses argumentos nao permitem entender o crescimento Stranski-
Krastanov (SK) que depende principalmente da energia livre da interface. No crescimento
SK uma, ou mais camadas, sdo crescidas seguida da formacao de ilhas 3D. O modo SK é
intimamente relacionado com o casamento da rede cristalografica e por isso é tipico da
heteroepitaxia, que discutiremos com mais detalhes na préxima segao.

O modo SK é descrito melhor pela abordagem atomicista do processo de nucleagao
desenvolvida por Walton-Rhodin que descreve nucleacao por parametros microscépicos [5].
Na abordagem atomicista o papel desempenhado pela a interagdo atomo-atomo e a
associagao de um pequeno numero deles sao de extrema importancia.

Um dos resultados interessantes desse modelo é a temperatura de epitaxia. Essa se
refere a temperatura do substrato para qual a estrutura do filme crescido esta relacionada
com a estrutura cristalografica do substrato, isto é, a energia térmica que confere aos
atomos a mobilidade necessaria para um crescimento epitaxial.

Uma outra abordagem €& a descricdo da nucleagdo baseada ndo somente na
termodindmica de formagéo, mas principalmente, na cinética dos atomos e aglomerados da
superficie. Desse modelo obtemos as equacgdes de taxas, isto &, a taxa de nucleagao
descrita por equagbes diferenciais ordinarias de primeira e segunda ordem. A forma geral
dessas equacgdes, equacao 6, depende do numero de aglomerados de tamanho i (i = n° de
atomos), N;, e de uma constante cinética de nucleagao de cada aglomerado de tamanho i, k;
[5,9].

ﬂ = ki—l o lei—l N kiNlNi
dt

(6)

Essas equagdes descrevem com sucesso pardmetros microscépicos como constante de
difusdo, constante de adsor¢cdo e energia de adsorgdo [9]. Um dos resultados mais

importantes do Modelo Cinético é o transporte de massa que ocorre na coalescéncia,
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aglomerados interagem entre si formando novos aglomerados maiores, por exemplo,
tornando o filme continuo.

Modelos mais recentes propdem equacdes diferenciais parciais principalmente para
deposigdes em grandes escalas [9]. Os Modelos Cinéticos sao utilizados com o auxilio de
métodos matematicos de simulagédo, geralmente, Dindmica Molecular (DM) ou Cinética
Monte Carlo (CMC). Na DM a limitagdo € o tamanho do sistema, o niumero de particulas
interagentes inviabiliza tecnologicamente estudos de crescimento. Ja a CMC tem obtido
sucesso em descrever o comportamento de crescimento, mas somente num numero

limitado de sistemas [9].

O Quadro 1 sumariza os trés modos basicos de crescimento de filmes.

Modo de Crescimento Descricdo breve

A afinidade de ligacdo do material depositado € maior com os
Volmer-Weber[llhas] atomos da propria espécie quimica do que com os atomos do

substrato.

A afinidade de ligagdo do material depositado € maior com o
Frank-van der Merwe[Camadas] material do substrato do que com os atomos da propria espécie

quimica.

A afinidade de ligagdo do material depositado € maior com os
Stranski-Krastanov[Camada+llhas] |atomos do substrato do que da prépria espécie quimica e depois

é invertida.

Quadro 1 — Descri¢ao simplificada dos modos de crescimento.

Observacao: A afinidade de ligagdo da descricdo acima depende da temperatura, da pressao, e da taxa de

deposicdo para cada espécie quimica envolvida.

A figura 5 ilustra os modos de crescimento. Na secdo 2.6.1 descrevemos como
verificar os modos com AES. Em (a) o crescimento se da em ilhas, em (b) camada por
camada e em (c) o modo intermediario, crescimento em ilha apés completar a primeira

monocamada.



Figura 5 — Modos de crescimento; (a) FM, (b) VW e (c) SK.

2.1.3 Epitaxia

A epitaxia refere-se ao crescimento de filmes monocristalinos sobre substratos
monocristalinos, onde a estrutura cristalografica do filme crescido tem forte relagido com a
estrutura cristalografica do substrato [5]. As técnicas de crescimento de filmes finos
epitaxiais vém sendo utilizadas pela industria, principalmente de semicondutores, a mais de
30 anos.

Em principio existem dois tipos de epitaxia, a homoepitaxia e a heteroepitaxia. Na
homoepitaxia os filmes crescidos sdo da mesma espécie quimica do substrato. Esse tipo de
epitaxia € util para produzir transistores bipolares e alguns tipos MOS (dispositivo metal-
oxido-semicondutor), onde silicio é crescido sobre silicio [1,7]. O interesse em produzir
filmes por homoepitaxia esta em produzir estruturas com menor densidade de defeitos e
impurezas, e ainda dopar o semicondutor independente do substrato.

Na heteroepitaxia os filmes crescidos sao de espécie quimica diferente do substrato.
Este tipo de crescimento leva a formacao de filmes com estrutura eletrénica e cristalografica
bem diferente do material em volume. Para prever e compreender o crescimento de filmes
heteroepitaxiais € muito importante conhecer o desencontro da rede cristalografica do
material depositado em relagdo ao material do substrato. Esse descasamento € conhecido
em inglés como misfit ou mismacht. A equacao 7 define essa quantidade f em fungéao dos

parametros de rede do substrato, asustrate, € 0 do filme depositado quando em volume, asime -

f _ asubstmto N aﬁlme

a substrato



O desencontro da rede, figura 6(b) e 6(c), induz o surgimento de defeitos,
discordancias, no filme crescido a fim de diminuir as tensbes mecénicas na interface.
Caracteristicas quimicas da superficie e o coeficiente de expansio térmica dos materiais
envolvidos também se mostram influentes nas propriedades dos filmes epitaxiais [5,7,8].

Estudos sobre epitaxia mostram que valores de f de até 9% levam ao crescimento
pseudomorfico, isto €, filmes muito finos com somente algumas monocamadas podem
crescer com o parametro de rede do substrato. Entretanto mesmo em filmes crescidos com
baixissimas taxas de deposi¢cao, observam-se defeitos devido a descasamentos de rede ou
a presencga de impurezas [5].

A propagacao de defeitos até a superficie do filme pode ter diferentes origens. Cada
origem produz um defeito caracteristico. Pela literatura sabe-se que defeitos de forma oval,
ou mesmo circulares, sdo muito observados quando ndo ha empacotamento correto das
camadas crescidas. Essas falhas de empacotamento podem ser relacionadas com a
presenga de contaminantes no substrato, como por exemplo, carbono ou éxidos residuais

na camara de deposicao [5].

FILME
DISCORDANCIAS
+ + +
SUBSTRAT,
f=0 f>0 f<O0
(a) (b) (c)

Figura 6 — llustracdo de f em funcao das interfaces.

Um exemplo interessante de crescimento SK relacionado ao grande valor de f € o sistema

cobalto sobre o Au(111) (23 x \/§). Neste sistema o cobalto nucleia preferencialmente nos

cantos da reconstrucdo formando bicamadas de cobalto. A primeira camada cresce com

descasamento de 14% e a seguinte com 8% [10, 11]. Esse € um exemplo de crescimento
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pseudomoérfico em que nas camadas seguintes a primeira, o descasamento é atenuado

diminuindo a tensdo sobre a rede cristalina.

2.1.4 Propriedades

Os primeiros estagios de crescimento sdo responsaveis por produzirem efeitos
estruturais relacionados com a morfologia dos graos tanto de filmes monocristalinos como
policristalinos. A estrutura interna e a distribuicdo, angular e volumétrica s&o os principais
produtos dos modos de crescimento do filme. Sabe-se, por exemplo, que tanto propriedades
Oticas, dispersdo e espectro de absorgdo, como propriedades mecanicas, dureza e
resisténcia a abrasdo, sdo fortemente afetadas pelas caracteristicas granulométricas do

filme.

2.2 Filmes Finos Magnéticos

2.2.1 Introducdao

As propriedades magnéticas de filmes finos sdo, muitas vezes, drasticamente
afetadas quando comparadas com o material em volume. As interacbes entre os momentos
magnéticos atdmicos assumem uma natureza completamente diferente pela perda de
simetria, de numero, de tipo e distdncia entre os atomos vizinhos. Assim, os valores que
caracterizam o sistema magnético como temperatura de Curie (T.), e as contribuicbes nas
energias anisotropicas predominantes podem assumir valores bem diferentes quando

comparados ao material em volume.

2.2.2 Magnetismo

Os filmes magnéticos produzidos e estudados neste trabalho sao filmes
ferromagnéticos de cobalto e antiferromagnéticos de monoxido de cobalto. O
ferromagnetismo € um fendbmeno que surge pelo ordenamento espontaneo dos momentos
magnéticos devido a “interacdo de troca” entre os atomos. Cada momento atdmico
“percebe” um campo magnético, campo molecular, gerado por todos os atomos vizinhos.

O alinhamento dos momentos magnéticos atdmicos é fortemente afetado pela
temperatura, que contribui para o desordenamento dos momentos, isto é, acaba com a
ordem ferromagnética. A temperatura de Curie e a temperatura de Néel (Tnea)
correspondem as energias térmicas necessarias para destruir o ordenamento
ferromagnético e o ordenamento antiferromagnético, respectivamente [12, 4]. No Apéndice
A discutimos o antiferromagnetismo em metais de transicdo, como € o caso do CoO.

O ordenamento magnético num sélido ocorre em regides conhecidas como dominios

magnéticos. Dentro de cada regido existe uma determinada dire¢do de magnetizacédo em
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que todos os momentos magnéticos atémicos estdo alinhados. Existe no material, por
conseguinte, micro-magnetizacdes, isto €, regides micrométricas onde o filme esta
magnetizado mesmo na auséncia de campo magnético. A soma das micro-magnetizacoes
em diregbes aleatdrias € nula, conferindo ao material a situagdo de desmagnetizado. Na
situagao oposta, material magnetizado, os dominios estdo completamente alinhados na
direcdo do campo aplicado. No Apéndice B apresentamos algumas idéias sobre dominios
magnéticos e paredes de dominio.

Atualmente a aplicagdo mais cotidiana de filmes magnéticos é sua utilizacdo com a
finalidade de armazenamento de informacgao. Por exemplo, num disco rigido de computador
as informacdes sdo armazenadas em regides magnetizadas, regides de dominio magnético.
O disco rigido,por exemplo, é tipicamente formado de multicamadas magnéticas de Fe, Ni,
Co, NiggFeyq € metais nobres como Au e Pt [4]. E nesse sentido que a industria se interessa
pela manipulagdo de regidbes ainda menores, a fim de aumentar a densidade de
armazenamento informacao.

O processo de magnetizagdo pode ser compreendido pela movimentacdo das
paredes de dominio, figura 7. Na situagao (a) o filme apresenta magnetizagédo nula e na (d)
magnetizado na direcdo do campo H. As situagbes intermediarias referem-se a
movimentacdo das paredes de dominio para situagdo de menor energia, isto €, alinhada

com o campo externo.
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Figura 7 — Movimentacao das paredes de dominio sob agdo de um campo magnético externo.

A figura 8 mostra uma curva de magnetizagdo em fungdo do campo magnético
externo aplicado. Pela curva de histerese é possivel determinar a magnetizagdo de
saturagao (M), situacao na qual todos os momentos magnéticos estdo alinhados na direcao
do campo e, o valor do campo coercivo (H.,) campo para o qual a magnetizagdo do material

retoma o valor de magnetizacao nula [12,4].
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Figura 8 — Curva de histerese de um material ferromagnético.

Quando precisamos desmagnetizar um material magnético é necessario submete-lo a ciclos
de histerese com H; cada vez menor para garantir que os momentos magnéticos nao
estejam alinhados em nenhuma diregdo. A curva de magnetizacdo pode indicar diversos
processos nho interior do material estudado, como processos reversiveis e irreversiveis de
magnetizacdo que dependem da direcdo do campo aplicado em relagdo ao eixo facil de
magnetizacdo do material [12,4].

Os eixos de magnetizacdo facil e dificil sdo caracteristicas dos materiais
magnéticos que dependem de diferentes contribuicdes anisotropicas. A anisotropia em
filmes finos pode ser descrita pela equacdo 8. A anisotropia efetiva (K) € funcdo de uma
contribuicdo de volume ( Ky ) e uma de superficie ( Ks ) [12, 4,13]. Cada contribuigdo é mais

ou menos afetada pelo comportamento das energias anisotropicas envolvidas.

Kef :Kv + ZK%
(8)

Onde t é a espessura do filme. Dependendo do valor da anisotropia magnética, kes> 0 ou Kes
< 0, a magnetizac¢ao pode ser perpendicular ou paralela a superficie do filme. As condigdes
de deposicéo do filme e as espécies quimicas envolvidas determinam esse comportamento
[13]. As contribuigdes anisotropicas de volume e de superficie podem ter origem:
e Magnetostatica: Cristalina, intrinseca a estrutura cristalina do material
ferromagnético; e de Forma, dependente da forma da amostra.
o Magnetoelastica: funcdo de tensdes fisicas introduzidas no material depois ou

durante a deposigao.
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e Magnetocristalina: induzida por deformacao plastica ou por tratamento térmico na

presenga de campo magnético.

A anisotropia magnética efetiva depende principalmente dos valores que a
contribuicdo de superficie assume, ja que a contribuicdo de volume & geralmente negativa.
Assim, se K¢ > 0 temos anisotropia magnética perpendicular e se Ks < 0 anisotropia
magnética paralela a superficie do filme. Um exemplo desse comportamento, dependente
da espessura, sao os filmes de cobalto entre 4 e 7 monocamadas. Nesses filmes observa-se
a mudancga de anisotropia magnética perpendicular para paralela, diminuindo a contribuicdo
de superficie em detrimento da anisotropia magnetostatica de forma. Em filmes de cobalto
com espessuras entre 20 e 50nm a mudanga de magnetizacéo paralela para perpendicular
ocorre devido a forte anisotropia magnetocristalina perpendicular do cobalto que forma

pequenos dominios magnéticos para cima e para baixo [14].

2.2.3 Multicamadas Magnéticas

Assim como a natureza dos materiais magnéticos é afetada quando em forma de
filmes, a natureza das interagbes entre esses materiais também ¢é fortemente alterada.
Quando crescemos filmes magnéticos sobre materiais magnéticos a morfologia do filme
crescido é fortemente dependente das interagdes magnéticas com o substrato, influenciando
inclusive o modo de crescimento [4].

Estudos em multicamadas magnéticas tém atraido grandes investimentos da
comunidade cientifica e da industria, principalmente, pelo o efeito de magneto-resisténcia
gigante, na secao 2.4.2 discutiremos brevemente a aplicacdo desse efeito em dispositivos.
Diversos trabalhos [15,16,17] demonstram que esse efeito origina-se do acoplamento ferro-
antiferromagnético de camadas magnéticas. O acoplamento de troca refere-se a preferéncia
de uma orientacao especifica dos momentos magnéticos das duas camadas acopladas que
estdo em contato ou separadas por uma fina camada metalica, muitas vezes menor que 60A
[8]. O acoplamento surge tanto em materiais magnéticos macios como em materiais duros.

Esse acoplamento foi primeiramente observado em 1956 em nanoparticulas de
cobalto cobertas por CoO [12]. A interacdo entre os momentos magnéticos atébmicos na
interface, entre o filme ferromagnético e o antiferromagnético produz um acoplamento de
troca que gera um deslocamento na curva de magnetizagao (ciclo de histerese) do material.
Esse deslocamento surge quando resfriamos a multicamada na presengca de um campo
magnético externo. Os momentos magnéticos do CoO se alinham com os momentos do Co
da interface, e permanecem alinhados a temperaturas maiores que a temperatura de Néel
do Co0, -3°C. Isso porque os momentos do filme de CoO estdo “acoplados” aos momentos

atdbmicos do filme de Co. Esse acoplamento é responsavel pelo deslocamento da histerese
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agindo como um campo interno do filme. Esse campo é chamado de campo de troca e pode
ser descrito como fungdo da interagdo entre esses momentos magnéticos, equacao 9. A
figura 9 ilustra o ciclo de histerese para um sistema com acoplamento de troca. H; € Hyoca

sao 0 campo coercivo e de troca, respectivamente.

<+ camada antiferromagnética
< camada ferromagnética

Figura 9 — Curva de histerese ilustra o acoplamento de troca entre as camadas ferro e antiferro.

A histerese é deslocada na direcdo em que foi aplicado o campo durante o
resfriamento. A figura 10 ilustra o comportamento de alinhamento dos momentos atémicos e
0 processo de magnetizacdo na presengca do campo de troca. Préximo a interface os

momentos magnéticos permanecem alinhados na direcdo do campo de troca.

Antiferromagnético

y
Ferromagnético Ferromagnetic

(a) (b)

Figura 10 — Em (a) os momentos do material ferromagnético estdo alinhados pelo campo de troca.
Em (b) mesmo com a presenc¢a do campo externo o campo na interface permanece com a mesma

orientagao.

A regido proxima a interface, em (b), tem magnetizagdo remanescente comparavel
ao tamanho da parede de dominio. O campo exemplificado na figura 10 tem valor modesto,
pois para altos campos o acoplamento ndo mantém esse comportamento da magnetizagao.

Esse mecanismo ocorre quando a anisotropia do ferromagnético € menor que a do antiferro
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[4]. O acoplamento entre os momentos magnéticos dos dois filmes é diretamente
responsavel pelo campo de troca. Na equagédo 9 o campo de troca (Huoca) € fungéo da
espessura da camada ferromagnética t, da distancia entre o centro de cada filme a, do
termo de troca de Heisenberg Jioca , de um pardmetro de spins S e da magnetizagdo de

saturacao Ms.

_ throca S
Htroca -

aM.t

2.3 Sistema Co - Si

2.3.1 Revisao

Silicetos sdo interessantes em dispositivos de emissdo de campo, ou em inglés field
effect devices (FED), pois possuem baixa resistividade e boa estabilidade; térmica e
quimica, comparadas ao silicio puro. Desenvolver dispositivos a base de silicio é atraente,
pois € de facil manipulagdo com a tecnologia disponivel de grande escala. Entretanto o
silicio puro nao é interessante para FED devido a sua alta fungao trabalho que implica em
baixa emissividade [3]. Por isso, é necessario compreender as propriedades eletrénicas
desses silicetos para que possamos desenvolver aplicagbes agregando as vantagens
oferecidas pela utilizagdo do substrato de Si.

O silicio ao longo de anos vem sendo vastamente utilizado pela induastria de
semicondutores, de dispositivos eletronicos e de opto-eletrbnica por suas excelentes
propriedades mecanicas e, dependendo das aplicagbes, quimicas. O silicio possui alto
modulo de elasticidade e a alta dureza, sendo capaz de suportar os processos que a
industria impde. Entretanto compostos semicondutores como AsGa, ZnSe, ZnTe, CdTe,
entre outros, vém, cada vez mais, sendo utilizados na eletrbnica e Ootica de alta
performance.

Estudos sobre a deposi¢cdo de camadas metalicas sobre o silicio direcionam atencao
para as reacdes no estado soélido entre filmes metalicos e os monocristais de silicio. Existem
basicamente trés grandes classes de silicetos de acordo com a concentragao das espécies.
Os M,Si sao silicetos ricos em metal (M). Esses sdo formados a baixas temperaturas
quando a mobilidade do metal prevalece sobre a do silicio. Com o0 aumento da temperatura
e a abundancia de atomos de silicio disponiveis do substrato novas fases sao formadas.
Entretanto a uma mesma temperatura, diferentes fases podem ser formadas devido as

caracteristicas proprias de cada metal. Geralmente M,Si é formado por metais como Mg,
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Co, Ni, Pd e Pt, enquanto o MSi é formado por metais como Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Co, Cr,
Mo, W, Mn, Fe, Ni e Gd e o MSi, (disiliceto) por metais como o Ti, Hf, Mn, Fe, Co, Rh, Mo,
Er, Ir, Ni e Pt [18].

O fator mais importante na formacao dos silicetos € a continua disponibilidade de
atomos de Si. Em interfaces os atomos da superficie, devido a perda de coordenacéo,
rompem ligagdes mais facilmente e tomam parte na reacgéo. A literatura indica a formagéao
de disilicetos a altas temperaturas de deposi¢cao e/ou apds tratamentos térmicos [5].

Na superficie do substrato a perda de periodicidade numa direcao cristalografica leva
a modificagdes das propriedades eletrbnicas dos filmes, comparadas as de volume. Dessa
maneira a interface origina propriedades eletrbnicas e quimicas, como reatividade, que
podem oferecer uma nova gama de possibilidades de aplicacdo. Esse comportamento da
superficie do material tem origem nas ligagdes insatisfeitas.

Uma das principais consequéncias da perda de simetria € o rearranjo cristalografico,
mais conhecido como reconstrucdo de superficie. As reconstrugées dependem do plano
cristalografico exposto, isto é, da quantidade de ligagdes insatisfeitas e do tipo de ligacao;
metalica, ibnica ou covalente. As reconstrucbes podem ser espontaneas, induzidas pela
deposicdo, pela interacdo quimica entre as espécies e principalmente, por tratamento
térmico.

O crescimento de materiais magnéticos sobre semicondutores abre possibilidades
para dispositivos magneto-eletrénicos em grande escala. Muitos trabalhos reportam
resultados com o Si(111) e Si(100) reconstruidos ou nao [19,6,20]. O silicio apresenta
estrutura em volume tipo diamante com parametro de rede a = 5.4282 A [21,22]. A estrutura
de superficie no plano (111) é hexagonal e apresenta apos tratamento térmico a 1200°C
[23,19] reconstrucdo 7x7. Na direcdo (100) a estrutura é cubica simples e apresenta apos
tratamento térmico a 850°C[20] reconstrugdo 2 x 1. Ambas reconstrugbes sdo devido a
formacao de dimeros.

O substrato de Si exposto as condigdes ambiente forma uma fina camada de SiO,
com espessura entre 10-30A [73]. Para remover esse 6xido podemos realizar um sputtering,
conforme sec¢do 2.6.1, ou realizar um tratamento quimico, em inglés chemical etching. O
tratamento quimico refere-se a imersao do substrato em uma solugéo de 4cido fluoridrico de
10-20% [6,24,25]. O banho deve ser o mais breve possivel para evitar que o filme se torne
muito rugoso. Em alguns casos é necessario passivar a superficie com NH,4F.

A deposicao de cobalto sobre silicio, geralmente, induz a formacao de silicetos. As
fases do siliceto de cobalto possuem diferentes propriedades eletronicas, cristalinas e
morfoldgicas de crescimento. As fases sdo: siliceto rico em cobalto, Co,Si, rico em silicio,

CoSi,, e o monosiliceto, CoSi.
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A presengca de contaminantes na superficie e os métodos de preparagao dos
substratos afetam fortemente a formagédo dos silicetos. Em [26] foi depositado 20nm de
cobalto sobre Si(001) seguido de tratamento térmico de 300 a 500°C por 30min. A presenca
do hidrogénio na passivagdo do substrato suprimiu as fases ricas em cobalto formando
somente um filme de CoSi,. [27] observou que a presenga de hidrogénio diminui a
reatividade da superficie formando, por exemplo, Co-Si com ilhas maiores de cobalto. [28]
verificou que o carbono influi na nucleagdo e na orientagdo do filme, podendo formar um
composto amorfo de C-Co. [29] verificou que a energia usada no canhdo de ions no
sputtering de limpeza do substrato aumentou a difusidade do silicio, possibilitando o
crescimento epitaxial do CoSi, a baixas temperaturas. [30] estudou a deposi¢cao do Co sobre
o Si(100) com substratos preparados com acido fluoridrico e por sputtering, ambos a
temperatura ambiente. A reatividade da superficie mostrou-se diferente para cada tipo de
preparacdo. O sputtering cria defeitos e, conseqlientemente, ligacbes insatisfeitas que se
comportam como centros de nucleagao para a reagao espontanea de formacao do siliceto.

Uma das fases do siliceto de cobalto mais promissoras para aplicacoes é a fase rica
em silicio. Uma aplicagao interessante esta em [2] que discute a utilizacdo CoSi, para
interconexao de filmes supercondutores do sistema YBaCuO e substratos de silicio. O CoSi,
€ interessante para essa essa aplicagdo devido a baixa resistividade e o coeficiente de
expansao térmica semelhante, 9,4x10° / K. Esse & um valor intermediario entre o YBCO e o
silicio, 12,9 x10° / K e 3 x10® / K, respectivamente [2]. Uma outra possibilidade ¢ a
metalizacdo em nano-escala, por exemplo, em interconexdes de transistores MOSFET
menores que 100nm. Esses novos dispositivos esbarram em dificuldades como o grau de
dopagem do silicio, devido a interdifusdo do boro, e alta resistividade do silicio. Esses
problemas poderiam ser solucionados utilizando metais, que por sua vez complicariam o
processo industrial. Os silicetos sao mais vantajosos pela baixa resistividade e facilidade de
manipulacao [1]. Em especial, o0 CoSi, possui a mais baixa resistividade entre os silicetos e
uma alta estabilidade térmica [31]. Soma-se a isso a possibilidade de utilizar o CoSi, em
juncdes metal-semicondutor perfeitas, livres de defeitos, que sdo bastante promissoras em
diodos Schottky [32,27]. O sistema Co-Si € uma combinacao interessante para contato
6hmico da barreira Schottky em dispositivos semicondutores [33].

Um dos métodos mais comuns de produzir silicetos é via reagdes em estado sdlido,
pelo tratamento térmico apdés a deposicdo. A reacdo metal-silicio ocorre em alguns
nandmetros e é limitada pela interdifusdo do silicio na matriz do metal. Essa reagdo também
pode ser espontanea em condi¢des de deposicao de ultra-alto vacuo [34].

[3] depositou cobalto sobre Si(111) com 5, 30 e 60nm seguido de tratamento térmico
de 500 a 800°C. Os estudos de difracido de raios-X posteriores evidenciaram que tratamento

térmico induz o surgimento de uma fase rica em cobalto, Co,Si, seguida de uma fase rica
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em silicio, CoSi,. A formagao da fase CoSi,, geralmente, exige altas temperaturas [1] como
em [35], que depositou Co sobre Si(111) 7x7 a temperatura ambiente seguido de tratamento
térmico a 550°C por 5min e obteve um filme de CoSi, continuo. Altas temperaturas também
ajudam na formagao de camadas de silicetos mais finas [36], no entanto [35] observou que a
temperaturas mais elevadas que 750°C formam-se precipitados de CoSi,. Em [27] o
substrato de Si(111) rico em hidrogénio na superficie levou a formacgao ilhas de CoSi,
seguidas do enriquecimento de cobalto.

No trabalho de [37] medidas de Difragdo de Elétron de Baixa Energia (LEED)
demonstram que o cobalto evaporado com taxa de 0,5A/min sobre Si(111), com espessuras
maiores que 2A, seguido de tratamento térmico a 450°C produz bicamadas CoSi, - Co. [37]
obteve graos de CoSi, com orientacbes (100) e (110). Esses graos podem servir como
“sementes” de crescimento para a deposi¢cao de Co e Si posterior. Os graos induzem o
crescimento na mesma dire¢cdo e com a mesma estequiometria do Co e Si depositados com
concentragoes de 1:2. [38] depositou algumas centenas de angstrons de Co seguido de
tratamento térmico a 800-950°C e produziu CoSi, epitaxial. Em [37] observaram CoSi, com
melhor epitaxia no Si(100) do que no Si(111). Em [31] depositaram Co por MBE, com taxa
de 0,8monocamadas/min, com até 10 monocamadas sobre Si(111) 7x7 com o substrato a
450°C. [31] verificou que a deposi¢cao de mais de 5ML de cobalto sobre Si(111) forma um
filme continuo e epitaxial de CoSi,(111) tipo B.

Os silicetos de cobalto formados a partir da deposigdo de cobalto sobre Si(111)
possuem duas orientagdes epitaxiais de crescimento, tipo A e tipo B. O tipo A, refere-se a
mesma orientagao do substrato, e tipo B rotacionada em relagao ao eixo (111) em 180° [32].
Em geral o CoSi, tem orientagéo tipo B podendo apresentar alguma fase tipo A. [32,35,38]
propdéem que no siliceto tipo B, o cobalto presente na superficie, possua 7 coordenacgoes,
uma a menos que em volume. Em [38] CoSi, tipo B é formado apés tratamento térmico e
[31] afirma que a orientagcéo é determinada pelos centros de nucleagao da célula unitaria da
superficie.

Co e Ni produzem interfaces similares sobre o Si(111), onde ambos disilicetos tem
estrutura tipo CaF, com parametro de rede a = 5,35A para o Co e a = 5,41A para o Ni [38].
[39] depositou Co por Epitaxia por Feixe Molecular (MBE), a temperatura ambiente seguido
de tratamento térmico a 600°C. A deposicdo de 20A de Co levou a formacdo de CoSi, com
parametro de rede de 2,04A e estrutura similar do Ni,Si. O aquecimento induziu as fases
CoSi seguida de CoSi, a 300°C. Em [40] o cobalto depositado a temperatura ambiente
formou CoSi, para 2 a 4ML de cobalto, CoSi para 4ML e Co,Si de 4 a 6ML e [41] com
medidas de LEED e Espectroscopia de Eletrénica de Perda de Energia (EELS) observou na
evaporacéo de Co sobre Si(111), a temperatura ambiente, que 2A de cobalto formou CoSi, ,

4A  formou CoSi, e 6A formou Co,Si. [36] propds um modelo de formacdo dos silicetos
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baseado em medidas de Espectroscopia de Elétrons Auger (AES) resolvida em &angulo.
Esse modelo afirma que a deposicao de cobalto de 2 a 3ML é responsavel pela primeira
camada de siliceto formada, seguida de uma competicdo termodindmica entre a reacao do
cobalto e o disiliceto da superficie, e o cobalto que restringe, como uma barreira de difusao,
a disponibilidade de atomos de silicio para a reagcao [36]. As medidas de foto-emissao de
niveis de carogco de [27] verificaram a persisténcia do sinal oriundo do silicio 2p apds a
deposicao de 9,3 ML de cobalto e [33] observou o sinal Auger oriundo do Si mesmo depois
de 20ML de cobalto nominal, indicando a presenga do silicio na matriz de cobalto. [27, 31]
observaram que mais de 5ML de cobalto foram necessarias para a formacao de um filme
continuo de Co-Si. Em [31] o tratamento térmico enriqueceu a superficie do CoSi, com 2ML
de Si. Nesse trabalho os filmes de CoSi, formaram ilhas com a deposig¢ao de até 3ML. Para
coberturas entre 4-6ML ocorreu a coalescéncia dessas ilhas e para 10ML o filme tornou-se
continuo. [42] estudou a influéncia da taxa de deposicdo na formacgdo do siliceto,
depositando Co/Si(111) 7x7 com taxas de 0,25 a 1ML/min e verificou a formacgao do siliceto
e as fases por EELS. [42] verificou que o cobalto pode apresentar reconstrucbes para
coberturas menores que 1ML e que a barreira de difusdo formada pelo cobalto da superficie
ocorre entre 0 e 3ML. A barreira é o proprio cobalto da superficie que se acumula. [42]
afirma que acima de 4ML, as camadas abaixo da superficie tomam parte da reagao Co-Si.

Em [43] a formacédo do siliceto a baixas temperaturas torna o Co intersticial, proximo
a superficie, uma fase metaestavel. [43] afirma que a concentracido intersticial ndo é
energeticamente favoravel para os silicetos e a transigao de intersticial para composto CoSi,
ocorre acima de 0,04ML. Os sitios intersitiais sdo os locais preferenciais de nucleagao para
a formagao do siliceto que nucleia nas ilhas de CoSiy(111) rica em cobalto, seguido do
crescimento lateral [31]. [34] afirma que os atomos de Co préximos a superficie, em sitios
intersitiais, ndo possuem mobilidade suficiente a temperatura ambiente.

Em [44] verificou-se que o siliceto formado pela deposi¢do do Co/Si(111) € nao
magnético. Os estados eletrénicos do cobalto estao ligados ao silicio pelos orbitais 3d [37],
responsaveis pelo ferromagnetismo do cobalto. [44,45,46] observaram que a espessura do
filme afeta a temperatura de Curie e que 2 a 6ML do cobalto depositado reagem com o
silicio [45,46] No trabalho desenvolvido em [37,39] medidas de magnetdmetro MOKE in-situ
mostram que o filme formado pela deposicdo do cobalto sobre Si(111) a temperatura

ambiente leva a reacdo de menos de 3ML de cobalto.

2.3.2 Aplicagdes
Todos os dispositivos e circuitos integrados produzidos a partir de tecnologias
baseadas no silicio requerem o conhecimento dos aspectos que influem nas caracteristicas

elétricas dos filmes crescidos [5]. Quando depositamos filmes metalicos sobre o silicio
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ocorre, sob determinadas condicbes, a formagdo de silicetos que tornam ainda mais
complexa a produgao de dispositivos baseados na jungdo metal-semicondutor.

A juncdo metal-semicondutor se caracteriza por dois tipos principais de
comportamentos elétricos. O comportamento tipo Barreira Schottky, similar a uma jungao P-
N, que retifica a corrente e o comportamento tipo contato 6hmico, intensidade da corrente
independe da polaridade da voltagem. A figura 11 ilustra o comportamento das bandas

eletrénicas quando ocorre a formagao de um contato metal-semicondutor.
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Figura 11 — Diagrama dos niveis eletrénicos numa jungdo metal-semicondutor.

A figura 11 ilustra o comportamento eletrénico da interface préximo ao nivel de
Fermi. As esferas na figura representam os elétrons que transitam de uma banda para a
outra através do metal. Dessa forma a principal conseqiéncia da formacao desse contato é
a magnitude da barreira de energia potencial. A jungdo modifica a funcdo trabalho do
semicondutor, Ometal = Psemicondutor, tornando o comportamento da junc¢do similar a uma
jungdo P-N. Por isso numa jungdo metal-semicondutor, cujo semicondutor possui baixa
dopagem, podemos observar a chamada Emissao Schottky, equacao 10. O parametro ®g €
conhecido como Barreira Schottky, equacao 11, e determina a Emissdo Schottky [5]. Esse
tipo de juncédo é utilizada em aplicagbes que necessitam de caracteristicas integradas de

metal e de semicondutor, como o diodo Schottky.

e(V-dg)

3= 0Tl e ]

(10)
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Onde V é a voltagem aplicada na juncdo e KgT a energia térmica.

(DB — q)Metal _Z

(11)

Onde 7y é definida como a afinidade eletrénica do material.

As aplicagdes necessitam, geralmente, de contatos menos resistivos. A dopagem do
semicondutor surge como uma alternativa as modificagdes na fungao trabalho da jungao. Os
semicondutores do tipo P sdo mais promissores neste ponto, com valores de ®g entorno de
0,4V a 0,6V, contra 0,5V a 0,9V do tipo N [5].

O comportamento caracteristico da jungcdo metal-semicondutor é intrinseco a
interface, isto é, da abrupta re-distribuicdo de cargas devido a superposi¢cao das fungdes de
onda de ambos os materiais. As ligagdes rompidas sdo restabelecidas pelos novos estados
eletrbnicos da interface. Esse comportamento se verifica experimentalmente quando
comparamos filmes monocristalinos com policristalinos. Assim, até mesmo a orientacao de

crescimento assume um papel importante para os valores da Barreira Schottky [39].
2.4 Sistema Co - CoO

2.4.1 Reviséo

Além do interesse pelos mecanismos fisicos fundamentais, a pesquisa entorno do
sistema Co-CoO ¢é impulsionada pelas possiveis aplicacdbes em magneto-eletronica, ou
como vem sendo chamada spintrénica. Caracteristicas do sistema como, alta temperatura
de Curie do cobalto, Teuie = 1000°C, e a alta temperatura de Néel do CoO, Tyee = -3°C [4],
somadas ao alto campo coercivo e propriedades interessantes de magneto-transporte,
possibilitam vasta aplicabilidade tecnoldgica.

De modo geral, a pesquisa em Fisica de Filmes Finos busca relacionar as estruturas
morfoldgicas e cristalograficas, as condi¢cdes de deposicdo, as espécies quimicas envolvidas
e as propriedades, mecanica, elétrica, quimica, magnética e 6tica, entre si. O interesse dos
estudos propostos em Co-CoO ¢é relacionar as propriedades magnéticas do sistema com as
condigbes de deposicao e as estruturas morfoldgicas e cristalograficas.

Em filmes magnéticos as contribuigdes anisotropicas determinam a dire¢do do eixo
facil de magnetizagdo do filme [4]. Essas contribuicbes podem influir mais ou menos

conforme a espessura do filme, equacido 8. Filmes finos e, principalmente, ultrafinos de
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cobalto possuem uma forte anisotropia magnetocristalina perpendicular [4,14] dependente
da fase cristalografica do filme. O cobalto em volume tem uma fase predominante hexagonal
compacta, hexagonal close packed (HCP) [21,22], entretanto tanto essa como a fase cubica
de face centrada, ou em inglés face centered cubic (FCC) podem surgir em filmes finos [13],
com parametro de rede a = 2.507A e a =3.552A , respectivamente [21]. O predominio de
uma fase ou da outra depende das condi¢gbes de deposicao [13,16] e da espessura do filme.
Em [23], flmes de Co passam da fase FCC para HCP com o aumento da espessura. [13]
estudaram as propriedades magnéticas por efeito Kerr magneto-6tico do Co HCP e FCC
sobre Au(111). Os filmes foram depositados por evaporagao a temperatura ambiente para a
fase HCP e a 65°C para a fase FCC. Essas fases modificaram as propriedades magnéticas,
como a presencga de multidominios na rede FCC. Uma das justificativas apontadas é o maior
numero de orientagdes para os momentos magnéticos nas redes FCC em relacao a fase
HCP, que nao apresenta a mesma estrutura de dominios. Multicamadas do sistema
Co/Au(111) sdo um excelente exemplo da forte dependéncia das condicbes de deposigcao
sobre as estruturas cristalinas e morfolégicas. Em [47] Co e depositado sobre Au por
magnetron sputtering, com o cobalto apresentando fase FCC e crescimento epitaxial.

Estudos em multicamadas Co/Au [48,49] apontam a forte dependéncia da estrutura
de dominios magnéticos, e das propriedades magnéticas em geral, com as modificagdes
induzidas apds a deposicdo do filme. Nesses trabalhos modificacbes induzidas pelo
tratamento térmico, ou em inglés annealing, produziram dominios magnéticos 10 vezes
menores dos encontrados pela deposicdo de cobalto sobre monocristais de ouro. Os
dominios de 0,3 a 1,5 microns, foram possivelmente formados pelo aumento da rugosidade
da interface cobalto-ouro, possiveis regides de “ancoragem” de dominios [48].

Filmes finos e ultrafinos de cobalto exibem regimes diferentes de contribuicbes
anisotropicas. No trabalho [14] os autores discutem a dependéncia da configuracao de
dominios com a espessura dos filmes, equacdo 8. Filmes de cobalto com algumas
monocamadas possuem dominios magnéticos irregulares de aproximadamente 1micron,
formando regides de magnetizacado para cima e para baixo [50]. Filmes ultrafinos de cobalto
com menos de 7 monocamadas apresentam magnetizacdo perpendicular a superficie
devido a forte contribuicdo magnetocristalina perpendicular intrinseca da espécie quimica.
Com o aumento da espessura, a anisotropia de forma prevalece, tornando a magnetizacéo
paralela a superficie [50]. Em [14] outra transi¢do da dire¢cdo de magnetizagao é observada.
Neste trabalho a forte contribuicdo magnetocristalina perpendicular do cobalto passa a influir
mais fortemente com o aumento da espessura tornando a magnetizacdo novamente
perpendicular a superficie. A espessura de transicdo prevista por [51] dada por d ~ 6,8cw
(Ms/K)? , onde K é a energia magnetocristalina, oy a densidade de paredes de dominio e Ms

a magnetizacao de saturagao. Em [14] a espessura d do cobalto HCP é de 30nm aferida por

23



medidas de magnetizacao. Nesse trabalho verificaram também que o Co crescido por MBE
a 400°C sobre ruténio tem, com o0 aumento da espessura, um aumento do tamanho dos
dominios. Em [52] os mesmos filmes descritos em [14], cobalto epitaxial HCP (0001), de 50
a 500nm foram estudados por Microscopia de Forca Magnética (MFM). As imagens
apresentaram dominios em tiras com periodo dependente da espessura, raiz quadrada de
espessura, a temperatura ambiente e campo nulo. Nesse trabalho verificaram que a
estrutura de dominios depende do histérico magnético. A “memdéria” determina o
comportamento dos dominios apés a desmagnetizagdo, pois o periodo depende do valor de
campo maximo aplicado [14].

O cobalto ¢ um metal de transicdo 3d que possui, comparado ao ferro e ao niquel,
alta anisotropia uniaxial e um complexo equilibrio entre as energias magnetostatica,
magnetoelastica e magnetocristalina [4]. Em filmes ultrafinos de cobalto a contribuigdo
magnetocristalina é, na maioria dos casos, anisotropica desempenhando uma forte
influéncia sobre as propriedades magnéticas do filme [40,23]. Nesse sentido a anisotropia
magnética perpendicular de filmes de cobalto vem sendo exaustivamente estudada por sua
dependéncia com a espessura do filme [23,19].

O sistema Co-CoO possui um forte acoplamento de troca que produz altos campos
coercivos [53]. [16] verificou a dependéncia do acoplamento com a espessura do cobalto e
com a temperatura. As camadas de cobalto e de 6xido de cobalto mostraram-se menos
acopladas, devido a maior espessura do Co, apresentando valores menores de campo de
troca e de campo coercivo [16]. E o acoplamento das camadas CoO/Co que conferem ao
sistema um forte efeito de magneto-resisténcia gigante [54]. Outras caracteristicas
importantes de aplicabilidade de filmes de cobalto sdo suas propriedades de crescimento.
Filmes de cobalto costumam exibir planos uniformes e livres de defeitos em grandes
escalas, caracteristicas fundamentais para as propriedades de magneto-transporte [55].

O cobalto oxidado pode apresentar trés fases diferentes de oxidacdo, a Co,0s3,
Co30, € 0 CoO, que é estavel em volume somente acima de 1900°C [22]. A fase
predominante depende da estrutura cristalina do cobalto metalico e em filmes finos, da
espessura e condi¢cdes de preparacao [22,20,56]. O CoO pertence a um grupo de 6xidos de
metais de transicdo, como o MnO, FeO e o NiO, que em sua maioria sao
antiferromagnéticos. Como a continuidade dos filmes e o forte acoplamento ferro-
antiferromagnético sao necessarios para boas propriedades de magneto-transporte [4], é
interessante induzir o crescimento da fase CoO nos filmes de cobalto metalico. [57]
observou crescimento preferencial do CoO em superficies de cobalto FCC, que se justifica
pela estrutura do CoO em volume que também é FCC tipo NaCl [22,57] com paradmetro de
rede a = 4.26A [21]. Em [20] o filme de CoO é produzido por oxidagéo in-situ expondo um

filme de Co/Si (111) 1x1 a 10* Langmuir de O, , a temperatura ambiente, formando CoO
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(111) FCC. Em [16] o CoO foi produzido expondo o filme de cobalto ao ambiente e mesmo
assim observaram orientagao (111) FCC. [20] produziu o filme de cobalto por evaporagao e
[16] por rf-sputtering, indicando um comportamento preferencial de crescimento do CoO em
detrimento a outras fases. O trabalho [57] sobre o crescimento do CoO sobre LiF, com
descasamento de rede de 5,8%, produzido por sputtering na presenca de uma atmosfera de
O, , pressao parcial de 10 Pa, sustenta essa afirmacdo. Nesse trabalho o CoO formado é
epitaxial com grande planos, livre de descontinuidades, evidenciando o CoO como uma fase
estavel em filmes finos. Outro fator importante é a espessura da camada de cobalto oxidada.

Todo filme metalico oxida, e alguns, até uma espessura estavel. Dessa forma pode-
se obter facilmente um sistema bicamada [58]. Em [58] estudou-se a cinética de oxidagao de
filmes finos de cobalto com fase CoO a partir de medidas de magnetizagdo. O estudo foi
realizado em filmes de cobalto sobre Si(111) expostos a condicbes ambiente. Em [58]
verificou-se que a cinética das estruturas ultrafinas ocorre com uma constante de tempo
diferente dos filmes finos. Para filmes mais espessos que 5nm algumas horas sao
suficientes para produzir um éxido estavel consumindo 2,5nm do cobalto metalico. Para
filmes mais finos que 5nm o tempo necessario para produzir a camada de 6xido estavel
passa de algumas horas para algumas semanas, em torno de 25 dias. E para filmes mais
finos que 2,5nm a oxidagdo é completa. Em [16] também é reportada a oxidacido pela
exposicao a condi¢gdes ambiente. Nesse trabalho foram produzidos, a partir de filmes de
cobalto de 2,5nm a 40nm, fiimes de CoO de 2,5nm. Em [56] estudou-se a producdo de
filmes de CoO pela exposicao do Co ao ambiente seguida da exposicdo a radiacao
ultravioleta. [56] verificou uma maior uniformidade das camadas em relagao a nao exposicao
ao ultravioleta. A exposicdo ao ultravioleta acelerou a cinética de oxidacdo e afetou, um
pouco, a espessura da camada oxidada comparada ao processo natural descrito em [58].
[56] determinou a espessura do 6xido a partir de medidas de XPS, partindo de um filme de
4nm de cobalto e aferiu que o cobalto oxidado correspondia a 1,7nm de cobalto metalico.
Em tese, esses valores ndo sdo tdo discrepantes quando comparamos os métodos de
determinacdo da espessura. Tanto as medidas de XPS em [56] quanto as medidas de
magnetizacdo em [58] estado sujeitas a barras de erro que aproximam essas afirmacdes a

respeito da espessura do CoO.

2.4.2 Aplicactes [4]

A pesquisa aplicada tem direcionado seus esforcos no desenvolvimento de
dispositivos eletrénicos mais eficientes, menor consumo de energia, e versateis, como telas
flexiveis. Nessa diregdo somam-se conhecimento e desenvolvimento sobre a natureza e
manipulacado dos portadores de carga, a eletrénica convencional, como dos portadores de

momento magnéticos, os spins eletrénicos e moleculares. A manipulagdo do spin eletrénico
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nao € novidade desde 1976 quando foram produzidos os primeiros filmes ferromagnéticos
com o objetivo de produzir e manipular correntes polarizadas. Entretanto a capacidade de
controlar pequenas estruturas, necessidade basica nestes tipos de dispositivos, € um pouco
mais recente. A manipulacdo de spins agrega um novo grau de liberdade a eletrbnica
convencional, e inicia uma nova gama de fendmenos quanticos complexos dependentes de
campos elétricos e magnéticos.

Uma das aplicagbes mais promissoras do acoplamento ferro-antiferromagnético sao
as valvulas de spin (VS). Essas sao aplicagbes diretas do efeito de magneto-resisténcia
gigante, que tem origem no acoplamento de troca. Uma VS ¢é formada por duas camadas
magnéticas espagadas por uma ndo-magnética. De acordo com a espessura da camada
nao-magnética, muitas vezes metalica, as camadas estardo desacopladas ou fracamente
acopladas. Em geral a VS é composta por uma camada de material magnético macio e
outra de duro. Dessa forma baixos campos sdo capazes de alterar o angulo entre os
momentos magnéticos dos atomos que constituem as camadas. A figura 12 esquematiza
uma VS produzida com ligas de NiFe, Cu e FeMn. Na figura, a densidade de corrente J que
passa pelo cobre é afetada pela direcdo da magnetizagdo M4, com a magnetizagdo M,. As
camadas FeMn e NiFe estdo acopladas com um campo de troca Hyoca . O valor do campo
externo H aplicado determina o comportamento da densidade de corrente J. A figura 13
mostra o comportamento deste dispositivo sob a influéncia de um campo magnético.

Uma aplicagao direta deste dispositivo € a cabega de leitura magnética. As cabecgas
a base de magneto-resisténcia respondem monotonicamente a diminuicao da espessura, ja
as VS respondem bruscamente devido a magneto-resisténcia gigante. Outra possibilidade

interessante de utilizagdo da VS é a producao de um transistor de spin.

Figura 12 — Esquema de uma Valvula de Spin[4].
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Figura 13 — Comportamento da magnetizagao e da variagao da resisténcia sob agdo de um campo
magnético externo aplicado. A figura mostra o comportamento da magnetizagao para diferentes

regimes do acoplamento de troca [4].

2.5 Técnicas de Deposicao de Filmes

Filmes finos utilizados na fabricagao de circuitos devem apresentar caracteristicas
como espessura, estrutura atbmica e composi¢cao quimica bem controladas, assim como,
uniformidade, baixa densidade de defeitos e minima contaminagdo. As propriedades dos
filmes dependem fortemente do processo de deposi¢cao. Podemos dividir esses processos

em dois grandes grupos [5].

e Deposicdo quimica a partir da fase vapor, denominado CVD (Chemical Vapor
Deposition). Os filmes sao formados pela reagdo quimica das espécies quimicas na
superficie do substrato.

e Deposicdo fisica a partir da fase vapor, denominado PVD (Physical Vapor
Deposition). As espécies do filme s&o arrancadas fisicamente de uma fonte, por
temperatura (evaporagdo) ou por impacto de ions (sputtering), condensando na

forma de filme sobre o substrato.
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O processo de evaporacdo, deposicao fisica a partir da fase vapor, permite altas
taxas de deposicao (0,5mm/min) sem causar danos a superficie do substrato. A energia das
espécies incidentes é baixa e a contaminacdo minima. No entanto o processo de
evaporagdo nao permite o controle de composigdo de ligas. Existem basicamente trés
métodos de evaporacao que diferem pela técnica de aquecimento do evaporando. Sao eles:
aquecimento resistivo, aquecimento por feixe de elétrons e aquecimento indutivo. A seguir

descrevemos os dois primeiros métodos citados, ambos utilizados nesse trabalho.

2.5.1 Evaporacao Resistiva

A Evaporacdo Resistiva € um método de deposicao de filmes finos com baixo nivel
de contaminagdo que pode ser empregada para muitos tipos de materiais e substratos. A
Evaporacao Resistiva em alto e em ultra-alto vacuo consiste no aquecimento do evaporando
até sua temperatura de evaporacdo. A deposigcdo pode ser feita em substratos a
temperatura ambiente ou aquecidos, dependendo do arranjo experimental. Em alto vacuo,
geralmente, a presséo base de deposigdo é em torno de 10° a 10°® Torr. Nessas condicdes
de vacuo os atomos evaporados tém livre caminho médio comparavel as dimensdes da
camara. Os atomos do material evaporado condensam sobre o substrato formando o filme.

As principais desvantagens da evaporagao resistiva sdo:

o Metais refratarios ndo podem ser evaporados devido ao alto ponto de fusao.
e Evaporacao do material do filamento ou cadinho pode contaminar o filme.

¢ Nao se consegue controlar com precisdo a espessura do filme.

Nos primeiros estudos sobre a evaporacao no século XIV, verificou-se que as idéias
basicas para se determinar as taxas de evaporagdo de solidos e liquidos dependiam da
determinag&o da pressao de equilibrio (P¢q). Na equagdo 12 o fluxo evaporando (®r) esta
em funcao do coeficiente de evaporacao do material (o), da densidade atdbmica (N,), da

temperatura (T) e das pressdes de equilibrio e ambiente (P,) [5].

D, - a.N.(P.,-P.)
£ N27ZMRT

(12)

Onde M é a massa molar do evaporando e R a constante universal dos gases. A presséo de
equilibrio é a variavel mais importante desta expressao e depende da temperatura como

mostra a equagao 13.
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(13)

Onde AH. é o calor latente de vaporizagéo.
A figura 14 mostra um grafico do comportamento geral da pressdo de vapor para
cada elemento a diferentes temperaturas. O comportamento da pressdo de vapor implica

em deposigcdes extremamente complicadas para evaporacgao de ligas.
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Figura 14 — Pressao de vapor em fungao da temperatura para alguns elementos [5].

Outra caracteristica importante é a direcionalidade da evaporacéo. Na evaporacao os
atomos evaporados percorrem trajetérias retilineas que levam ao fenémeno de
sombreamento, isto é, dependendo da disposigdo do substrato podemos ter regides com
diferentes espessuras, ou simplesmente, onde ndo foi depositado material. A figura 15
mostra um esquema dessa situacdo que, em ultima analise, compromete a uniformidade do
filme. Na evaporagao o baixo valor de energia cinética dos atomos que constituem o vapor
de 2 a 10eV implica em filmes muitas vezes porosos e com baixa aderéncia ao substrato.

Na evaporacgao resistiva o evaporando é aquecido por efeito Joule, equacdo 14. O

evaporando é colocado num cadinho, extremamente limpo, submetido a uma diferenga de
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potencial e, consequientemente, uma grande densidade de corrente elétrica que aquece o

cadinho. O cadinho dissipa calor e aquece o evaporando.

substrato

substrato [EErz e ,;f;’;,d
<>

regides de sombra

(@) (b)

Figura 15 — (a) llustracdo do fluxo retilineo dos atomos evaporados e em (b) as regides, de sombra,

onde o filme ndo é depositado.

Q = Potencia x tempo = [ *Rx tempo

(14)

Onde Q é o calor cedido pelo cadinho por unidade de tempo, I a corrente dissipada e R a
resisténcia elétrica do cadinho.O cadinho é geralmente composto de um material com alto
ponto de fusdo como o tantalo, molibdénio ou tungsténio. Um sistema tipico de evaporagao
resistiva é ilustrado na figura 16.

A figura 16a mostra a disposicdo do substrato e do evaporando no interior da
camara. Na ilustracao, os filmes correspondentes aos substratos nos extremos do porta-
amostra apresentam espessura diferente da dos filmes depositados nos substratos situados
mais ao centro. Para eliminar esse efeito as montagens experimentais propdéem o
posicionamento do substrato num porta-amostra de forma cdéncava onde o evaporando é
colocado no centro de curvatura. Na figura 16b ilustramos um sistema de vacuo tipico que
utiliza bombas: mecanica (~10 Torr) e difusora (~10° Torr).
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Figura 16 — (a) llustragéo do sistema de deposi¢édo por Evaporagao Resistiva e em (b) a cAmara e o

sistema de vacuo.

2.5.2 Epitaxia por Feixe Molecular (MBE)

A Epitaxia por Feixe Molecular ou MBE do inglés Molecular Beam Epitaxy foi
desenvolvida a mais de 30 anos para produzir filmes finos de alta qualidade, isto é, baixa
concentragdo de impureza e crescimento epitaxial. MBE é utilizado na pesquisa basica e
pela industria, principalmente a industria de semicondutores no crescimento de Si e AsGa.

A Epitaxia por Feixe Molecular permite um alto controle das taxas de deposicéo,
décimos de monocamadas por minuto, e por isso €& extremamente util no estudo dos
primeiros estagios da nucleagdo e crescimento, de um grande numero de espécies
quimicas, e ainda, na produgdo de multicamadas magnéticas para estudo de
nanomagnetismo e suas aplicagdes. Por MBE é possivel produzir interfaces abruptas com
filmes de diferentes espécies quimicas, caracteristica muito importante na producao de
dispositivos eletrbnicos, magnéticos e opto-eletrénicos sofisticados.

O MBE ¢ uma técnica de deposicao de filmes finos e principalmente ultrafinos onde,
figura 17, o evaporando é aquecido por elétrons emitidos por um filamento. O evaporando,
em forma de barra, é colocado sob um potencial positivo entre 700-900 volts que atraem
esses elétrons emitidos por um filamento, que sob o bombardeamento eletrénico é aquecido
a altas temperaturas. O filamento é comumente de W ou W dopado com Th, que aumenta a

emissao de elétrons. O aquecimento eletrénico pode atingir com facilidade temperaturas
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acima de 1500°C permitindo evaporar uma grande gama de materiais. O quadro 2 mostra

valores de temperatura de evaporacéao para o Fe, Ni e Co.

alta
voltagem(+)

evaporando

— corrente de
o Ih emissao
ol N
corrente no AN
filamento m
1 \
1
[

1
1 \

OSSO sesstate

Figura 17 — Esquema basico de aquecimento eletrénico.
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O controle do fluxo preciso e a alta direcionalidade do fluxo evaporado que chega ao
substrato é a principal vantagem do MBE. No MBE o esquema da figura 17 esta contido no
interior de um recipiente cilindrico que tem a paredes refriadas durante a deposi¢cdo. O
controle preciso depende da pressdo de vapor do material e das condi¢gdes de ultra alto
vacuo que conferem aos atomos do evaporando livre caminho médio de até 10* m. Na

maioria dos sistemas o evaporando esta a menos de 10 centimetros do substrato.

n Temperatura | Densidade Temperatura de Evaporagao (°C)
Fepecte de Fuséo (°C) |  (g/cm’) 10° Torr 10° Torr 10™*Torr
Ferro 1535 7.86 858 998 1180
Niquel 1453 8.90 927 1072 1262

Cobalto 1495 8.90 850 990 1200

Quadro 2 — Mostra as diferentes temperaturas de evaporacdes para diferentes pressoées [59].

Para o controle preciso das taxas de deposigdo o MBE utiliza um sistema de;
monitoramento do fluxo, de resfriamento do evaporando, de tensdo aplicada no evaporando
e de corrente no filamento. Para que se interrompa o fluxo de atomos a fim de produzir
interfaces abruptas, utiliza-se uma pequena placa situada na extremidade do canhdo que se
movimenta servindo de anteparo para o feixe de atomos evaporados.

A distribuicdo de intensidade de um feixe molecular originado no interior de um

recipiente que contém uma pequena abertura foi primeiramente estudada por M. Knudsen
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[60]. Nestes trabalhos ele demonstrou que a distribuicdo de intensidade é direcional,
equacgao 16. Clausing estendeu essa teoria para o calculo da intensidade para uma célula
de comprimento L e raio r, e verificou que o confinamento geométrico imposto pela célula
influi no fluxo tornando-o mais ou menos direcional [61].

A seguir pode-se observar a célula de efusao proposta por Knudsen conhecida como
célula de Knudsen ou célula K, figura 18a. O orificio de area A., figura 18b, comporta-se
como o evaporando que na verdade esta no interior da célula. Knudsen propds a adigao de
um termo y relacionado as moléculas evaporadas e recondensadas na fonte de evaporagéo.
Essas moléculas contribuem para a pressado sobre o evaporando, mas nao para o fluxo
evaporado. y é conhecido em inglés como sticking coefficient. A equagdo fenomenologica
de Hertz foi entdo generalizada multiplicando-a por y. y pode assumir valores entre 0 e 1.

Na célula K as paredes do recipiente séo resfriadas, paredes isotérmicas, de modo
que todas as moléculas evaporadas que colidem com as paredes da célula condensam.
Assim somente moléculas evaporadas diretamente da fonte que nao colidiram, chegam até
o substrato de deposicdo. Soma-se ainda o fato das moléculas ndo se condensarem no

evaporando, o orificio neste caso, conferindo a célula K y =1, isto é, evaporando ideal.

(@)

Figura 18 — (a) célula de Knudsen, (b) moléculas evaporadas pela fonte.

A figura 18b ilustra um elemento de volume que evapora dN. moléculas que passam através
do orificio numa éarea infinitesimal dA. com angulo #em relagdo a normal do orificio num
angulo sélido d2 com velocidade média v evaporadas num intervalo de tempo dt. O numero

de moléculas evaporadas, equacgao 15, é fungao dessas variaveis.

N dQ)
*N.=—Cc0S0—vdtd 4.
d N V 47 A
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(15)

Onde N é o numero de moléculas no volume V. A equacido 15 pode, com o auxilio da

equacao dos gases perfeitos (PV=NKgT), ser reescrita como a equagao 16.

d’N.= i COoS ed—detd A.
ko T 4

(16)

A velocidade meédia das moléculas de massa M neste gas pode ser determinada pela
distribuicdo de Maxwell de velocidades, equacado 17. Substituindo a equagédo 17 na 16,
obtemos a equacéao 18.

v=|[4r M vexpl — My dv = Sk, T
0 2k, T 2k, T M

(17)

d'N, = 1 7 PcosadQ) 4.
dt (27 j,MT)*

(18)

A equacado 18 descreve o comportamento direcional da evaporagdo com dependéncia
angular em 6. Para uma célula de efusdo com orificio circular de raio r o numero de
moléculas evaporadas por unidade de area no angulo sélido dQ num substrato situado a

uma distancia d é descrita pela equagao 19.

an. _ L 7 Pcosecos¢r—2
dt (27 j,MT)" d

(19)

Varios métodos ja foram propostos para o calculo da distribuicdo de espessura em
funcdo da geometria da célula de Knudsen. Clausing calculou a distribuigdo angular do fluxo
molecular para uma célula cilindrica em funcdo do comprimento e do raio do cilindro [62].

Para o caso de amostras com dimensdes comparaveis a area do orificio, podemos
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aproximar o produto cosbcos¢, equacao 19, isto é, para os filmes produzidos com MBE
EFM3 da Omicron, para cos?0. A equacdo 20 estima o nimero de moléculas que chegam ao

substrato por segundo e centimetro quadrado [63].

an, 1 1
dt  (27°k,)* (MT)* &
dN. ~ 8,38 x10* %Pr—(moléculas.sl.cmz)
dt (MT)? d°

(20)

Para P em milibar, T em kelvin, M em unidades de massa atdmica e d e r em centimetros.

Na secao 3.5 descrevemos a deposicao por BEM de nossos filmes de cobalto.

2.6 Técnicas de Caracterizacao

2.6.1 Espectroscopias

Superficie Limpa

Definir uma superficie com limpa pode ser controverso ou mesmo leviano quando
nos referimos a Fisica de Superficie. Mesmo com o instrumental disponivel em laboratério,
capaz de detectar quantidades menores que 10° monocamadas [65], ainda assim
quantidades residuais de impurezas podem afetar drasticamente as estruturas e
propriedades das superficies estudadas. Assim definir uma superficie como limpa depende,
principalmente, da natureza do efeito ou comportamento que se deseja observar.

O grau de limpeza de uma superficie tornou-se passivel de uma analise mais
rigorosa em 1968 com a Espectroscopia de Elétrons Auger (AES). A AES permite,
realmente, conhecer a composicdo quimica das camadas mais externas do material.
Entretanto o tratamento de limpeza a que se submete uma superficie depende, além das
facilidades experimentais no laboratério, do tipo de estudo a ser realizado.

Dentre as inumeras maneiras de prepararmos superficies livres de contaminantes
podemos sumarizar quatro como principais; A clivagem em ultra-alto vacuo, que ¢é
especialmente interessante para semicondutores, entretanto somente para algumas
determinadas dire¢des. Por reacfes quimicas, quando desejamos, principalmente, oxidar
completamente uma superficie ou retirar completamente o 6xido, ou mesmo induzir

terminagdes na superficie de um determinado tipo de ligagdo, como no caso em que
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passivamos a superficie com hidrogénio. Temos ainda a possibilidade de crescer o
substrato por evaporacdo em ultra-alto vacuo, que dependendo do material e da orientagao
do substrato é extremamente complexo. E por ultimo bombardeamento com gas nobre, ou
em inglés sputtering com gas nobre [64].

Esse ultimo é de suma importancia para o nosso trabalho. Por sputtering a superficie
do material € bombardeada por ions de um gas nobre como argdnio, nebnio, hélio, etc. Os
ions s&o produzidos no interior de uma cavidade cilindrica pelo choque dos elétrons,
provenientes de um filamento, com o gas nobre no interior do cilindro. Os ions sao
submetidos a um potencial positivo de alguns quilo-volts e, conseqlientemente, acelerados
na direcdo da superficie que se deseja limpar. O choque dos ions com o substrato retira
atomos da superficie do material com uma taxa de, comumente, dezenas de angstrons por
minuto. Assim pode-se fazer um sputtering da superficie retirando somente a camada de
contaminantes. A figura 19 esquematiza essa descricdo. Dependendo da natureza do
estudo e do material o sputtering pode danificar a superficie. Essa técnica aumenta a
rugosidade da superficie, podendo aumentar a reatividade levando apds a deposi¢ao do
filme a formacéo de ligas e/ou estruturas indesejaveis.

A escolha do gas nobre é de suma importancia. Normalmente utiliza-se argbnio para
limpeza, ou mesmo para realizar o que chamamos de perfil de profundidade, ou em inglés
depth profiling. Esse nome refere-se a situacdo em que analisamos a composi¢cao quimica
da superficie, por Auger ou Espectroscopia de Foto-elétrons de Raios-X (XPS), ao mesmo
tempo que desbastamos a superficie analisando camadas mais profundas produzindo
espectros referentes a diferentes profundidades, isto €, um perfil de profundidade.

Umas das técnicas utilizadas neste trabalho é a Espectroscopia de fons Espalhados
(ISS). Nesta técnica a superficie € bombardeada por ions, sputtering, de preferéncia com
gases mais leves que o argbénio. No caso das nossas medidas utilizamos o hélio. A escolha
do gas modifica completamente a taxa de sputtering, pois a secdo de choque dos ions é um
dos fatores que determinam essa taxa. Os outros s&o energia do feixe, a corrente idnica e o

material que esta sendo bombardeado.
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Figura 19 — Esquema do canh&o de ions.

Espectroscopia Eletronica [65,64]

Elétrons com energias caracteristicas entre 10 e 1000eV sao ideais para a
investigacdo de camadas atdmicas mais préximas da superficie de um material solido
devido o livre caminho médio desses elétrons. A dependéncia intrinseca da energia dos
elétrons com a distancia que podem percorrer dentro do sdlido, figura 20, permite aferir
inumeras informagdes a respeito das superficies estudadas. A forma da curva & universal,
pois ajusta o livre caminho meédio dos elétrons para um grande numero de materiais. O
minimo livre caminho médio, entre 40 e 100eV, é uma evidéncia da sensibilidade desses

elétrons em informar-nos sobre caracteristicas e propriedades da superficie do material.
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Figura 20 — Livre caminho médio dos elétrons no interior dos soélidos. Os pontos no grafico

correspondem a diversos materiais [65].

As espectroscopias eletronicas referem-se a analise de energia dos elétrons
provenientes do sélido originados por excitacao eletrbnica (Espectroscopia de Elétrons
Auger e Espectroscopia Eletronica de Perda de Energia) ou fotdnica (Espectroscopia de
Foto-elétrons de Raios-X e Espectroscopia de Foto-elétrons de Ultravioleta). A analise dos
elétrons com energia cinética entre 10 e 1000eV permitem estudar as caracteristicas da
superficie do sdélido. A figura 21 ilustra algumas dessas possibilidades de andlise somadas a
técnicas de analise de ions e atomos, espalhados e/ou desorvidos pela superficie. Técnicas
como Espectroscopia de Massa de lons Secundarios (SIMS) e Espectroscopia de ions
Espalhados (ISS) permitem, aliadas as outras citadas acima, construir uma “imagem”
completa dos fenébmenos de superficies.

Uma das variagdes da ISS chamada de LEIS, Espectroscopia de ions de Baixa
Energia, também ¢ utilizada como ferramenta neste trabalho e sera descrita com mais

detalhes na secéo 2.6.1.4.
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Figura 21 — Esquema, simplificado, das técnicas de analise de superficie.

A figura 22 mostra as regides de energia em que as espectroscopias eletrénicas de
excitagao por feixe eletronico, AES, EELS e ainda a Difracdo de Elétrons de Baixa Energia
(LEED) séo realizadas. O grafico depende da energia do feixe primario, Ep, ndo somente
devido ao LEED mais também a EELS, pois os niveis de vibragdo eletrénica podem ser

mais ou menos excitados pela energia do feixe primario.
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Figura 22 —Distribuicdo de energia dos elétrons emitidos.

A capacidade de analise de superficie das espectroscopias eletrénicas concentra-se
nos processos sofridos pelos elétrons emitidos pelas espécies quimicas ainda no interior do
solido. Independente do mecanismo de des-excitacdo os elétrons emitidos possuem
energias caracteristicas do nucleo atdmico e/ou ambiente quimico que o originou. Essa
energia sO sera detectada se os elétrons com essa energia caracteristica ndo sofrerem
nenhum outro processo que afete sua energia cinética, isto €, que ndo ocorra nenhuma
colisdo inelastica.

Essa corrente de elétrons, com energias caracteristicas, pode ser descrita pelo
conceito de segdo de choque eletronica, ceustrons, @ssociada a N centros espalhadores. A
equacédo 21 descreve o comportamento da corrente eletrbnica como um decaimento
exponencial em funcdo da espessura da camada, ou filme fino, pelo qual os elétrons
originados no interior do material devem ser transmitidos. Na equagédo 21, A é o livre
caminho médio dos elétrons. A é funcdo da densidade do material, dos N centros
espalhadores e da energia cinética dos elétrons, e comporta-se conforme ilustra o grafico da

figura 20.
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Onde d é a espessura da camada sobre o substrato.
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(21)

A intensidade de elétrons que emerge de uma superficie depende das espécies
quimicas e da distribuicao desta intensidade sobre a superficie. Como vimos, a intensidade
eletrbnica é atenuada conforme a equacao 21. Com base nesse comportamento podemos
por Espectroscopia de Elétrons Auger e/ou Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-X aferir
sobre a formacéao do filme.

Em estudos de crescimento de filmes por AES é bastante comum construirmos um
grafico da intensidade do sinal Auger do elemento depositado e do substrato em funcao da
espessura do filme e/ou tempo de deposicdo. Assim podemos determinar o modo de
crescimento e confirmar, ou determinar, a taxa de deposigao [5,33,65,66]. A figura 23 mostra
um grafico do monitoramento dos picos Auger de um filme de cobalto sobre um filme de
cobre. O comportamento do sinal Auger, indicado pelas retas, corresponde a um
crescimento camada por camada com espessura da primeira camada de ~0,2nm e da
segunda um pouca mais espessa. Esse comportamento indica um crescimento
pseudomoérfico e, como € discutido na referéncia [66], um possivel crescimento de

bicamadas de cobalto.
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Figura 23 — Monitoramento da intensidade Auger do sistema Co/Cu. Crescimento em camadas. [55]
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O comportamento do sinal do cobalto e do cobre pode ser compreendido com base
nas idéias de atenuagdo da intensidade de elétrons Auger que emergem da superficie. Os
trabalhos [65,66] mostram que o monitoramento da intensidade Auger em fungdo da
cobertura do filme depositado permite aferir informacoes a respeito das diversas estruturas
morfologicas presentes em filmes finos, figura 25. A figura 24 ilustra o comportamento do

sinal oriundo do substrato antes e depois de um filme ser depositado.

/\ ®|Oe-d/x
(1-0)lo

lo

substrato substrato

At=0 At>0

Figura 24 — Comportamento do sinal Auger que emerge da amostra dependente cobertura do

substrato.

Na figura 24 o filme de espessura d cobriu a fragdo ® de monocamada da superficie.
Inicialmente, o sinal Auger oriundo do substrato tinha intensidade 1%, depois que o substrato
foi coberto por ® o sinal diminuiu (1- ®) a quantidade 1°. A parte coberta continua emitindo
elétrons Auger oriundos do substrato, entretanto essa quantidade é atenuada pelo filme de
espessura d. O sinal que emerge do substrato neste caso é dado pela equacéo 22, onde
® assume valores entre 0 e 1. Isto é, até que a primeira camada seja coberta temos uma
reta em relacéo a cobertura, a medida que as monocamadas séo formadas temos retas com

diferentes inclinagdes. A cada nova monocamada formada o sinal é atenuado pela

quantidade e'dm, equacao 23.

=(1-09)° +08l°¢*

substrato
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0

substrato

(22)
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substrato

(23)

Com base na equacao 23, podemos entender o comportamento da intensidade
emitida em fungdo da cobertura. Na figura 25a temos o comportamento do sinal para o
modo de crescimento Volmer-Weber, ou crescimento em ilhas, pois ndo ha mudanca de
inclinacdo no sinal, isto é, ndo ha pontos de “quebra”. Quando o sinal se comporta dessa
maneira significa que o material depositado nao esta cobrindo completamente o substrato
antes de crescer a proxima camada, ele esta deixando o substrato exposto. Na figura 25b
existe o ponto de “quebra”, comportamento esperado para um crescimento em camadas, o0 o
primeiro ponto indica a formagao da primeira camada e o comportamento seguinte, como na
figura 25a, indica o crescimento em ilhas. Esse espectro é tipico do modo de crescimento
Stranski-Krastanov. Na figura 25¢ temos um crescimento camada por camada, Frank -van
der Merwe. Na figura 25d temos um comportamento tipico de formagao de compostos. A
primeira camada é formada e em seguida atomos do substrato se interdifundem até a
superficie. A linha pontilhada indica o provavel comportamento do sinal se ndo houvesse a
formagdo do composto. Na figura 25e temos a formacdo de multicamadas, isto é, o
comportamento do sinal atenuado, decai exponencialmente, quando temos muitas camadas
formadas. E por ultimo, na figura 25f temos a formagédo da primeira monocamada seguida
da formagdo de multicamadas. O comportamento das curvas da figura 25e e 25f ¢ tipico de
formagdo de ligas e especialmente no caso da figura 25f para silicetos crescidos
epitaxialmente [66].

Quando ocorre a formagao de liga a atenuagao da intensidade costuma dificultar a
observacado das mudangas de inclinagdo, ja que neste caso o material que compde o
substrato se interdifunde no filme. Uma proposta nestes casos [33] é construir o grafico da
intensidade do sinal oriundo do substrato versus o sinal do préprio filme. Dessa forma a

mudanga de inclinagdo também indica a formacgao da primeira camada.
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Figura 25 — Intensidade Auger em fung¢éao do tempo de deposigéo do filme [adaptado de 66].

2.6.1.1 Espectroscopia de Elétrons Auger (AES)

26.1.1.1 Introducéo

A Espectroscopia de Elétrons Auger é uma poderosa técnica de analise de superficie
que permite determinar, com precisdo de centésimos de monocamadas [5,64,65,66], a
composi¢ao quimica de materiais soélidos. A capacidade de analise dos espectrdmetros

atualmente comercializados é resultado de mais de 80 anos de pesquisa e desenvolvimento.
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Os elétrons Auger foram primeiramente observados em 1925 por Pierre Auger em
experimentos com raios-X de alta energia. P. Auger sugeriu que esses elétrons eram
oriundos de niveis eletronicos proximos ao nucleo atdémico e ainda que competiam com a
emissao de raios-X como mecanismo de des-excitagao.

Os 80 anos seguintes deram ao processo Auger a sensibilidade e resolugdo de
andlise atual. Em 1953 Lander, quando incidiu elétrons de baixa energia sobre uma
superficie, sugeriu que os elétrons Auger poderiam dar informacdes sobre a quimica e a
fisica da superficie. Anos de desenvolvimentos em analisadores de energia e na analise do
espectro, o analisador de espelho cilindrico (CMA) de Palmberg e a forma diferencial da
distribuicdo de energia dN(E)/dE de Harris, permitiram o surgimento nos anos setenta dos

primeiros espectrémetros Auger comerciais [64].

26.1.1.2 Fenomenologia

O mecanismo fundamental da Espectroscopia de Elétrons Auger envolve a excitacao
de niveis eletrénicos proximo ao carogo atdbmico, tipicamente das camadas K, L, M ou N.
Quando elétrons de uma dessas camadas mais internas é ejetado, o atomo passa para um
estado excitado, isto é, a ocupacao dos niveis ndo esta na configuragao de menor energia.

O atomo excitado pode restabelecer o equilibrio por diversos mecanismos de des-
excitacdo. Os mecanismos de des-excitacdo podem ocorrer pela emissdo de luz, como
raios-X , ou pela emissdo de elétrons, como em AES. Sabe-se que esses mecanismos
podem e ocorrem ao mesmo tempo e que dependem da fonte de excitagdo e do material
excitado. No caso da excitacdo por feixe eletrdbnico os processos de des-excitacao
predominantes sao a emissado de elétrons Auger e a emissao de raios-X. Determinar qual
mecanismo sera predominante depende do calculo das probabilidades de transigdo de cada
tipo de des-excitagao, que envolvem regras de selegédo de dipolo magnético e/ou quadripolo
elétrico.

A probabilidade de transicdo W , equacéo 24, é funcao da densidade de estados final
do sistema, p(Eremi), das autofung¢des de onda do atomo antes e depois da des-excitagédo e

da hamiltoniana do sistema,H. A equacgao 24 é obtida a partir da Regra de Ouro de Fermi.

2z

W = 7,0(EFermi )Kl//ﬁnal ‘H ‘Winicia' >‘2

(24)
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No caso de transi¢cdes Auger e de Raios-X a hamiltoniana do sistema, equagao 25,
pode ser escrita como o préprio potencial elétrico que os elétrons préximos do nucleo

atdmico estao sujeitos.

e2

H=_°
=

(25)

ri € ro referem-se aos raios orbitais eletronicos.

Na figura 27 temos uma ilustragdo dos mecanismos de des-excitacdo que levam a
emissao dos elétrons Auger, de raios-X e ainda de transigdes tipo Coster-Kronig. Na figura
26, o feixe eletrénico ejeta um elétron da camada K tornando o atomo excitado. Na figura
27a e 27b um elétron de uma camada mais externa ocupa o estado desocupado na camada
K. Quando o elétron da camada mais externa L ocupa a camada K, um féton ou um outro
elétron da camada L é emitido para a conservacdo do momento angular, conforme regras de
selecdo. A transicao, ilustracdo da figura 27c, corresponde a des-excitagdo Coster-Kronig
que ocorre quando um elétron de uma terceira camada, mais externa, é ejetado. Esse tipo
de transicdo ndo ocorre para a situagao de excitagao da figura 26, camada K, mas somente

para excitacbes de camadas mais externas como a L.

o

M3 o

L— 00— 00—
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Figura 26 — Atomo excitado por feixe eletrénico pela emissao de elétrons da camada K.
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Figura 27 — Mecanismos de des-excitagao; (a) emissao de raios-x, (b) emisséo de elétrons Auger e

(c) transi¢ao Coster-Kronig.

Podemos reescrever a equagdao 24 para a probabilidade de transigdo Auger,
equacgao 26, em fungdo da hamiltoniana, equagdo 25, se tomarmos como exemplo um
atomo hidrogendide, com fungdes de onda bem conhecidas. O quadro 3 compara essas

transi¢cdes com as emissdes de raios-X.

2rm,_kdQ e’
— elétron aL

MR B8R 9

drdr, (f) (R\(LR), (%), (%)
L = I j _3 _3 l//fina| N ¢final N N Winicial N ¢inicial N
a a a a a a a a

(26)

W

Onde mgeron € @ massa do elétron, k o numero de onda, dQ o angulo sélido em que os
elétrons Auger sédo espalhados, e a carga fundamental, a razdo do raio de Bohr sobre o
numero atdmico Z e L a integral em todo espago do produto da interagdo das fungdes de
onda dos estados final e inicial.

Os dois elétrons envolvidos da transicao Auger, sdo descritos por 3 estados

eletrénicos distintos. A figura 28 esquematiza essa situacao. A figura 28a ilustra os elétrons
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inicialmente no estado 2p. A figura 28b ilustra a situacao final do atomo des-excitado, os
elétrons nos estados 1s e livre, isto €, apds a transigdo Auger. O conjunto de equagdes 27
descrevem os elétrons el e e2 nos estados de excitagao, conforme figura 28a e o conjunto

de equacobes 28 descrevem os estados eletronicos de el e e2 para o atomo des-excitado.

ivre

L —@—@—2p L
el e2 el e2

(a) (b)
1s

Figura 28 — Estados eletrénicos; a) estado 2p e b) estado 1s e livre.

—_

1 rn v
Winicial = ——=—¢€ AaYl (0., 4,)

6a’ a

1 r, -% "
Dinicial = —=—=¢ 4aY1 (0,,4,)

ga’ a
(27)
Viinal = : Ee_%
na
Ja® a
1rn &
Dhinal = N_e i
a
(28)

As equacgdes 27 e 28 estdo normaizadas para uma caixa de volume V e correspondem a
transicbes Auger tipo KLL. S&0 as consideragdes e aproximacoes a respeito do potencial
eletrostatico que permitem um calculo simplificado da transigdo. Esses mesmos calculos sao
uteis também para determinar a energia de transi¢cado dos elétrons Auger de quase todos os

elementos da tabela periédica. As aproximagdes nos potenciais da integral, equagéo 26,
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permitem calcular as probabilidades de transigbes e construir o grafico da figura 29, das
transicbes mais provaveis (calculadas).

Uma outra possibilidade interessante € estimar as energias de transigao pela relagao
empirica descrita na equacao 29. Nela, a energia de transicdo é fungdo da energia de

ligagdo do atomo de numero atébmico Z.

E..=E(2)-E,(Z)-E,(Z+A)-¢

Xyz
(29)
Onde ¢ é a funcdo trabalho do material analisado e A um termo introduzido para
compensar o estado de dupla ionizagdo do nucleo. xyz designam a transi¢do, onde x € o

nivel excitado.

Nimero atdbmico (Z) | Elemento | Emissdo Auger | Emissao de Raio-X
10 Ne 0,23 0,005
11 Na 0,29 0,007
12 Mg 0,36 0,01
13 Al 0,40 0,014
14 Si 0,44 0,02
15 P 0,48 0,03
16 S 0,51 0,04
17 Cl 0,54 0,05
18 Ar 0,58 0,07
20 Ca 0,65 0,12
22 Ti 0,69 0,19
24 Cr 0,72 0,28
26 Fe 0,75 0,40
28 Ni 0,78 0,55
32 Ge 0,85 1
36 Kr 0,89 1,69
40 Zr 0,94 2,69
46 Pd 0,99 4,94
52 Te 1,04 8,40
58 Ce 1,07 11,6
65 Tb 1,10 21,8
70 Yb 1,13 29,6

Quadro 3 — Comparagéao entre as taxas de transicao de emissédo Auger e Raios-X. [65]
As transigcbes Auger mais proeminentes estdo abaixo de 2,5KeV e podem ser

separadas em faixas de acordo com o numero atdémico, quadro 4. E possivel, e bastante

comum, observarmos transi¢cdes envolvendo niveis de valéncia em atomos mais pesados. A
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ilustracao da figura 30 esquematiza essas transi¢des envolvendo niveis de valéncia, onde

normalmente niveis mais externos sao excitados primariamente.

Primeira )
NUmero atdmico
camada
. (2
excitada
K 3 (Li)- 13 (Al)
L 11 (Na) - 35 (Br)
M 19 (K) - 70 (Yb)
N 39 (Y) - 94 (Pu)

Quadro 4 — Primeira camada excitada em fungdo do numero atémico.

Nos espectros Auger é bastante comum observarmos um deslocamento nos valores
de energia devido ao ambiente quimico, em ingles sdo conhecidos como chemical shift.
Esse tipo de comportamento do espectro é dificil de ser incluido nos calculos mostrados

acima.
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Figura 29 — Energia das transi¢des mais provaveis em fungdo do nimero atdémico [64].
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Figura 30 — Esquematizacéo de transicdes envolvendo niveis de valéncia.

2.6.1.1.3 Equipamento

O espectro Auger é obtido incidindo um feixe de elétrons com energia E, sobre a
amostra. O feixe excita niveis de caroco, figura 26. Os elétrons Auger emergem da amostra
com energia caracteristica e “viajam”, no interior da cAmara de analise, sistema de ultra-alto
vacuo, com livre caminho médio de até 50km. O analisador situa-se a apenas poucas
dezenas de centimetros da amostra. O equipamento disponivel no nosso laboratério
(sistema PHI-560) é constituido de um sistema de emissao e focalizacdo de elétrons com
uma fonte de hexaboreto de lantanio, um sistema de bombas de ultra-alto vacuo, bombas
iGbnicas e de sublimacgao de titdnio e um sistema de analise.

No PHI-560 o sistema de analise das energias caracteristicas dos elétrons que
emergem da amostra, € conhecido como Analisador de Espelho Cilindrico, ou em inglés
Cilindrical Mirror Analyzer (CMA). A figura 31 ilustra a disposicdo e o mecanismo de

funcionamento do CMA.
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Figura 31 — llustragdo esquematica do analisador CMA e a disposi¢do do canh&o de elétrons
[adaptado de 64].

Na figura 31, os elétrons emitidos pela amostra sdo coletados pelo potencial aplicado
no CMA e tem suas trajetorias dependentes desse potencial bem conhecido e ajustado pelo
sistema de detecgdo. Ay refere-se ao angulo de entrada dos elétrons no analisador. O
sistema é desenhado para Ay ~ 42°. Os elétrons sensibilizam o sistema de amplificacdo do
sinal, Channeltron, que amplifica a intensidade do sinal para uma dada energia. As energias
sao selecionadas alterando o potencial entre os cilindros do detector.

O CMA possui duas fendas A e B. Normalmente somente a fenda B pode ser
ajustada para aumentar ou diminuir a resolu¢ao espacial e, consequentemente, diminuindo
ou aumentando a intensidade do sinal. Os elétrons no interior do CMA estdo sujeitos a um
campo elétrico aplicado na diregao radial dos cilindros. Esse campo produz trajetérias, como
mostram as linhas pontilhadas, em que os elétrons sdo desviados para a fenda B. O
potencial elétrico ajustado entre os cilindros interno e externo permite que somente elétrons
com energias caracteristicas passem pela fenda B e cheguem ao Channeltron.

A voltagem que ajusta a energia analisada, U, é controlada via software, a voltagem
no Channeltron é ajustada pelo operador. A voltagem no Channeltron deve ser ajustada
para melhor relagao sinal-ruido e ainda, que ndo sature o detector. A resolugdo do CMA é
tipicamente entre 0,3 e 0,6%.

A grande sensibilidade dos Analisadores de Espelho Cilindrico (CMA) permitiu um
grande aumento na capacidade de detec¢cdo da composicédo elementar. Entretanto mesmo
sendo muito util para a AES, para XPS esse tipo de detector ndo é interessante, pois a area

de analise é muito pequena e o feixe de raios-X nao é focalizavel. Outro fator importante é a
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forte dependéncia da energia com a posigdo da amostra quando usamos detectores desse
tipo.

No CMA a posi¢cao da amostra influi fortemente na intensidade do sinal. O angulo de
entrada dos elétrons deve ser otimizado e mantido. Para isso deve-se sempre antes de
qualquer analise ajustar o pico elastico. O ajuste do pico elastico refere-se ao
posicionamento da amostra em relacdo a entrada do analisador para o qual, quando
incidimos um feixe de energia E, a energia detectada seja o mais préxima possivel do valor
incidente, seguindo uma distribuigdo gaussiana entorno do maximo, E. Esse ajuste garante
6tima contagem e menor erro na detec¢cdo da energia do elétron coletado. Garantindo a

entrada dos elétrons com angulo de ~42°.

2.6.1.1.4 Anélise

Os espectros referem-se a contagens de elétrons que chegam no Channeltron para
cada energia. Essa distribuicdo de energia tem picos em energias caracteristicas que
identificam os elementos quimicos. A figura 32 mostra o espectro Auger de um material que
contém berilio e oxigénio. A curva dN(E)/dt pode ser obtida por diferenciagcéo eletrbnica ou
numericamente do espectro N(E), a fim de aumentar a sensibilidade de analise. No PHI-560

utilizamos a diferenciacdo numérica.

v

Berilio

Oncigénio

Contagem (unid. arbitraria)

|~/
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Energia Cinética (&)

Figura 32 — Espectro Auger de uma material que contém berilio e oxigénio. O espectro de baixo é o

original e o de cima o diferenciado [64].

Os picos diferenciados sao identificados pela maxima execugcdo negativa. A altura

pico-a-pico, ou intensidade do pico Auger refere-se ao tamanho da maxima execugao
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negativa até a maxima positiva do pico. O tamanho do pico é diretamente proporcional a
quantidade do elemento na superficie do material. A analise qualitativa dos espectros Auger
permite distinguir os modos de crescimento de filmes finos, quadro 1, que sao determinados
com base nas idéias discutidas na se¢éo 2.6.1.

A andlise quantitativa também ¢é possivel, mas exige o prévio conhecimento de
diversos parametros que muitas vezes sdo bastante complicados de determinar. Um dos
fatores que podem influir na analise quantitativa € a dependéncia da se¢ao de choque Auger
com a rugosidade da superficie. A comunidade cientifica utiliza basicamente dois métodos
para determinar as concentracdes dos elementos a partir dos espectros Auger. O primeiro é
a medida a partir de padrdes externos, isto €, sabe-se a composicdo quimica da superficie
de uma amostra, dita padrdo, e a partir dos fatores de espalhamento do material e da
intensidade do sinal no espectro, leemento, Calcula-se a partir da equagao 30 a concentracao,

C, dos elementos.

andlise anélise elemento padrao
Celemento _ Ielemento A (1 + Respalhamento )

padrédo padrédo analise analise
Celemento Ielemento ﬁ’ (1 + I:Qespalhamento )

(30)

R é o fator de retro-espalhamento e A o livre caminho médio.

O segundo método consiste na determinagcédo da concentragao a partir de fatores de
sensibilidade, Scemento- A principal vantagem desse método sobre o citado acima é a
simplicidade, permitindo analises rapidas da concentracdo sem a necessidade de padrdes e
com pouca influéncia da rugosidade da superficie. Os fatores de sensibilidade podem ser
encontrados na literatura para todos os elementos sob as mesmas condi¢gdes de analise. Os
fatores dispostos na [67] sdo dados em relagdo a Ag usando a equacao 31. Assim podemos,
pela equacao 31, determinar as concentracbes de cada elemento presente no espectro. A
figura 33 mostra os fatores de sensibilidade de cada elemento para um feixe primario de 3
KeV. A dependéncia de Sgemento COM a energia do feixe tem origem na dependéncia da

secao de choque Auger com a energia incidente [65].

elemento

S

elemento

C

elemento —

(31)

54



|
Onde ZS—' refere-se a soma de todos os elementos do espectro obtido, i designa cada

elemento.
feixe primario 3KeV
okl |
o T ) § T
' \
061 Y n
0.5
0.4 Y (NN /
0.3 i ~ 7
o \ / f 1\
L \ |
s \
® g4 \I
o o t L ;
© 0% |
= .05
=) T L +
» bt KLL LMM Y MNN N
& 0 A [ ] | ! A \
. ™ I
02 A \"\
§ LN

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
Nimero atémico (Z)

Figura 33 — Fatores de sensibilidade para cada elemento para um feixe primario de 3keV [64].

Outro aspecto importante € o papel das ligagdes quimicas nos espectros Auger. O
ambiente quimico produz deslocamentos no valor da energia para os picos correspondentes
do elemento puro. Esses deslocamentos de alguns elétron-volts ocorrem devido as
transferéncias de carga induzidas pelas ligagbes quimicas. O tamanho do deslocamento
depende do tipo de ligagao e, conseqlientemente, do material. A forma dos picos também é
afetada pelos estados de oxidagcao, tanto em transigbes préximas do carogo atdbmico, KLL,
como em transi¢cdes envolvendo elétrons de valéncia, MVV. Os mecanismos de perda de
energia causados pelas alteragdes no ambiente quimico também levam a alteracbes na
forma e, principalmente, na “calda” do pico. A tendéncia geral observada no espectro Auger
quando analisamos um material oxidado € o deslocamento dos picos para posicbes de
maior energia. Isso ocorre devido a eletronegatividade do oxigénio, que “remove” a carga

dos atomos vizinhos, figura 34.
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Figura 34 — Deslocamento do pico MVV do Ni quando oxidado pela exposigéo a diferentes

atmosferas de oxigénio [adaptado de 64].

2.6.1.2 Espectrocopia Eletrénica de Perda de Energia (EELS)

2.6.1.2.1 Introducéo

A Espectrocopia Eletrénica de Perda de Energia, ou em inglés Electron Energy Loss
Spectroscopy (EELS) permite caracterizar materiais soélidos, em volume e filmes finos, com
respeito a sua composi¢cao quimica e aferir a respeita da natureza da ligagao quimica entre
os elementos analisados. EELS pode ser realizado utilizando feixes eletronicos de 1eV a
100KeV. A energia do feixe incidente é fundamental pois determina o tipo de excitagcéo

eletrénica que sera observada no espectro, como estados ocupados ou desocupados.
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[68] € um dos artigos de revisdo mais completos em EELS. Nele sdo apresentados
diversos aspectos que envolvem a interpretacdo de espectros de EELS. Em geral uma das
maiores dificuldades experiementais é a sensibilidade do sistema de anélise das energias.
Dependendo do regime, a energia do feixe eletrOnico incidente, necessita-se de
equipamentos de maior sensibilidade e resolucéao.

A figura 35 ilustra as diferentes regides de perda de energia e seus principais
mecanismos de perda. Neste trabalho trabalhamos com perdas de energia entre 1 e 50eV,
isto é, somente transicbes de plasmons de superficie, de volume e, principalmente,

transig¢des interbandas.
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Figura 35 — Esquematizagéo dos diferentes regimes de EELS.

2.6.1.2.2 Fenomenologia [65]

Nos sdlidos as excitacdes eletrdnicas coletivas, isto &, “movimentos” coletivos do gas
de elétrons induzem processos de perda de energia que podem ser observados em picos
caracteristicos de perda de energia. Essas excitagcdes sdo conhecidas como plasmons, ou

oscilagdes do “mar de elétrons”, isto é, ondas de elétrons que comportam-se como

particulas com energia ha)p , onde o, € a freqUéncia de oscilagdo. Do ponto de vista da

fisica classica essa freqiéncia de oscilacdo pode ser determinada tomando uma parte
infinitesimal do gas de elétrons, com densidade n, sob a acdo de uma forga elétrica que tem
origem no ambiente eletrbnico. Esse problema tratado como um oscilador harménico tem
solugcdo, equagdo 32, que depende fortemente da densidade eletrénica do material. E
interessante, e bastante complicado, relacionar a densidade n com os processos envolvidos
na formagdo de filmes e de ligas, pois a densidade eletrbnica se modifica localmente na

presenca de defeitos e estruturas de superficie assim como na formagdo ligas com
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diferentes fases. Além de modificacdes na densidade eletrbnica, as modificagbes no
ambiente quimico afetam a forma da solugdo do oscilador, equacao 32, podendo assumir

outro tipo de dependéncia com n.

(32)

A literatura atual afirma ainda a existéncia de valores de w, de superficie, que seguem a

relagao descrita na equacgao 33.

(33)

2.6.1.2.3 Equipamento
As medidas de EELS deste trabalho foram realizadas in-situ no sistema PHI-560,

portanto o analisador utilizado foi o CMA, descrito na se¢ao 2.6.1.1.3.

2.6.1.24 Anélise

Em um espectro tipico de EELS, figura 36, é possivel observar picos originarios de
excitagdes coletivas do "mar de elétrons”, os plasmons. Dependendo da energia do feixe
primario observa-se excitacbes devido a ionizagdo de niveis de carogco ou de niveis de
valéncia. Medidas de alta resolucdo em energia determinam estados ocupados e
desocupados. Conhecendo as energias caracteristicas dos elementos puros podemos
relacionar o deslocamento e o alargamento do pico com as modificagdes de n e do ambiente

quimico durante a formacéao de ligas e de suas fases.
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Figura 36 — Espectros de EELS monitorando o crescimento do Co sobre o Si(111).
2.6.1.3Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-X (XPS)

2.6.1.3.1 Introducéo
A Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-X, em inglés X-ray Photoelectron
Spectroscopy (XPS), € uma poderosa técnica de analise de superficies e de sélidos. Essa
espectroscopia permite determinar a energia de ligagdo dos elétrons dos atomos e
moléculas presentes no material. Em XPS incide-se um feixe de fétons, raios-X, sobre a
amostra a fim de excitar estados eletrénicos do atomo. A excitagdo ocorre quando a energia
do foéton incidente é suficientemente alta para ejetar um elétron de um nivel eletrénico
préximo do carogo atbmico. O elétron emitido tem energia cinética caracteristica, que
detectada permite obter informagdes sobre o atomo e o ambiente quimico de origem.
A diferenca basica entre AES e XPS é a natureza dos elétrons detectados. Em AES
os elétrons sdo oriundos de um mecanismo de des-excitagdo e em XPS os proprios elétrons

ejetados pelo féton incidente sao detectados.
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2.6.1.3.2 Fenomenologia

A energia dos fétons incidentes depende da fonte de radiacdo. O processo de
excitagao, figura 37, consiste na emissao de elétrons, comumente de niveis de carogo, com
energias caracteristicas dos estados eletrénicos de origem. As linhas espectrais mais
pronunciaveis podem ser calculadas, como mostraremos a seguir. O volume excitado em
XPS é bem maior que na AES, pois a area excitada € bem maior. A profundidade excitada é

de aproximadamente 1um devido o livre caminho médio dos fétons incidentes.
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Figura 37 — Esquema da excitagdo em XPS.

A profundidade de deteccgao, isto €, a sensibilidade de superficie depende da energia
do elétron analisado, figura 20, que em XPS é, em muitos casos, entre 100 e 1000eV.
Dessa forma a Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-X tem grande capacidade de
analise de superficie, entretanto menor por poucos angstrons quando comparada a
Espectroscopia de Elétrons Auger.

O elétron ejetado pelo atomo detectado em XPS pode ter sua energia de ligacao
determinada imaginando o elétron oriundo de um atomo descrito como um sistema de N
elétrons. O atomo € descrito pela fungdo de onda yinicia(N). A absorgéo do féton de energia
hvcausa a excitagdo do sistema que passa para o estado ysna(N-1,k). A energia final do

sistema é dada por Egna (N-1, k). A conservagao de energia, equagao 34 , possui um termo

Ecin¢tica referente a energia cinética do elétron emitido.

E™(N)+hvo=E™(N-Lk)+E

cinética

(34)
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Onde EiniCiaI (N) refere-se a energia do sistema antes da excitagdo e k ao estado excitado.
Dessa forma, a energia de ligagéo, Ejgacso, descrita pela equagéo 35 € fungdo da variagéo
de energia dos estados eletrénicos do atomo. O tempo de vida (T) desse estado de

ionizagao pode alargar a linha espectral em _ E ~ 10™ (eV) - Existem ainda contribui¢cdes
T T

do recuo do nucleo atdbmico, que sao mais pronunciaveis somente em nucleos leves, como

litio, hélio e hidrogénio

— EfinaI(N _lk) _ EiniciaI(N)

ligacédo

(35)

O calculo da Ejigacao pode ser realizado pelo método auto-consistente de Hartree-
Fock acrescido do teorema de Koopman [64]. Por essa abordagem a Ejigacso de um elétron
oriundo do nivel k , equacao 36, é descrito em fungéo da energia do orbital de origem,gy , de
um termo de relaxacdo devido a perda do elétron, €rgjax, UM termo relativistivo, €, € UM

termo de correlagao desses efeitos, Eqorr,. ESSes termos tentam, de maneira geral, modelar

o comportamento do espectro XPS, figura 38.

corr

Eligagéo (k) — _gk o grelax + grel + 8

(36)
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Figura 38 — llustragdo do espectro XPS com suas estruturas [adaptado de 64].

O shake-up corresponde a picos satélites devido a excitacdo de niveis fortemente
ligados, e o shake-off refere-se a situagao em que a excitagao decorre de um processo de
dupla ionizagdo envolvendo elétrons de caroco e de valéncia. O shake-off costuma nao
apresentar picos com forma discretizada devido a baixa intensidade. Em metais, por causa
da alta densidade de estados desocupados acima do nivel de Fermi, o shake-off origina
picos bastante assimétricos [64].

A intensidade dos picos, Eigagso, - € determinada pela a probabilidade de transigdo do
estado yinicial Para o yiina. . Pela equagao 24 podemos descrever a probabilidade de transicao

como fungao dos estados e da onda eletromagnética incidente, equagéao 37.

2

Taxa = h*A’ Z‘e-@/ﬁnal

iZ=1: Vi ‘ l//iniciau >

(37)

Onde e é a carga do elétron, A; € a amplitude da onda incidente e i e f referem-se aos
estados inicial e final. A equagao 37 é obtida por uma “aproximacao de dipolo” devido ao
comprimento da onda incidente ser comparavel a distancia interatbmica. Essa expressao
para transicdo descreve o pico principal da figura 38. As outras estruturas do espectro

surgem por outras equacdes de probabilidade de transicao.
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2.6.1.3.3 Equipamento

Nas analises XPS realizadas neste trabalho utilizamos um espectrémetro que possui
um analisador hemisférico. O principio do analisador hemisférico ¢, como no CMA, a
deflexao eletrostatica dos elétrons emitidos pela amostra. Os elétrons com energia cinética,
Ecinetica (= €Ucinstica), Passam através da fenda A e sao focalizados na fenda B pelo potencial
aplicado entre as superficie, U, de raio ry. e r, figura 39. O potencial aplicado se relaciona

com a energia cinética do elétron pela equagao 38.

cinética

U=U_ |2-2
;
(38)

A resolugao espacial e, principalmente a resolugao em energia, depende do sistema
de lentes eletromagnéticas que coletam os elétron que emergem da amostra. O sistema de
lentes situa-se antes da fenda A. O tamanho e forma da fenda, principalmente da fenda B,
influem fortemente nas caracteristicas do espectro. Além de coletar, o sistema de lentes
retarda os elétrons aumentando a resolugcao em até 900% [64]. Apds passarem pela fenda B
os elétrons com as energias caracteristicas bem determinadas sao coletados pelo
Channeltron, onde o sinal é amplificado.

Outro fator determinante na analise XPS é o conhecimento da fungao trabalho do
espectrometro, danaisador- A €quacdo 39 descreve a dependéncia das energias analisadas
com a funcao trabalho. Para chegarmos a essa expressao podemos imaginar que a amostra
e 0 analisador estdo em contato metalico, figura 40, e definindo a fungao trabalho como a

lacuna de energia entre o nivel o Fermi e o nivel de vacuo.
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Figura 39 — Analisador Hemisférico utilizado em XPS [adaptado de 64].

Em estudos de amostras isolantes e em semicondutores observa-se o carregamento
eletrostatico da amostra. O carregamento costuma deslocar a posicao dos picos para
posicoes de menor energia cinética. Esse tipo de efeito também pode ser observado em
espectros Auger quando analisamos amostras mais ou menos isolantes. Um dos modos de
se corrigir este problema é realizar a medida o mais rapidamente possivel, isto €, manter o
feixe eletrbnico ou de Raios-X sobre a amostra somente no momento da medida. Outra
maneira, geralmente empregada em XPS devido a necessidade de resolugdo de décimos de
elétron-volts, € o da “correcdo do carregamento”. Trata-se de corrigir a posicdo dos picos,
modificando a posicdo no espectro de niveis eletrbnicos de caroco de elementos que estio
presentes, sem ambiglidades, na superficie da amostra. Um dos picos mais utilizados é o
pico 1s do carbono, que serve como padrao para a corregao. Esse método € bastante util,
mas em algumas situagbes pode “camuflar” comportamentos e caracteristicas proprias do

sistema estudado.
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Figura 40 — Diagrama do “contato” amostra-detector. Esquematiza os niveis eletrdnicos

envolvidos.

2.6.1.3.4 Anélise
A determinacdo da composi¢cdo quimica de materiais analisados por XPS depende
da identificacdo da posicdo dos picos no espectro, figura 41. A energia de ligacao dos

elétrons emitidos é descrita pela equagao 39.

=hv-E

ligacédo cinética ¢ana|isador

(39)

Nos espectros de XPS observa-se, como em espectros Auger, o deslocamento dos
picos caracteristicos de um elemento, devido ao ambiente quimico da amostra. Em XPS
esse deslocamento, em inglés chemical shift, € capaz de indicar estados de oxidagao e tipos
de ligagao, por exemplo, em ligas. Na figura 42 os espectros acompanham o processo de
oxi-reducgao do ferro. Na figura observa-se um aumento do pico do ferro, energia de ligagao
de 706,8 eV, e o estreitamento do pico inicial, localizado proximo a 711 eV.

O principio basico da analise quantitativa em XPS é a se¢ao de choque de ionizagao
do atomo pelo feixe de raios-X. Como a se¢do de choque nao depende do estado de
ionizacao, a intensidade do pico é proporcional, somente, ao numero de atomos do volume
excitado. A intensidade em XPS refere-se a integral da area do pico. A figura 43 ilustra essa
area, linha continua. A area hachurada na figura corresponde a deconvolugao em dois
picos. A area hachurada de cada pico permite determinar a porcentagem de atomos daquele

elemento que possuem um tipo especifico de ligacdo. A integracdo da area depende da
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subtracdo dos elétrons secundarios, que pode ser determinada por diferentes métodos

melhorando a capacidade de analise.
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Figura 41 — Espectro XPS de uma liga de niquel-cobalto [64].
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Figura 42 — Espectros XPS da oxi-reducédo do Fe;O,[64].
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Figura 43 — llustragao da deconvolugao e area dos picos no espectro XPS. Pode-se a partir da

intensidade do pico, area abaixo da curva, determinar o percentual de elétrons oriundos de cada

estado eletrénico.

O volume de analise corresponde a area excitada multiplicada pelo livre caminho
médio dos elétrons emitidos. O fator que determina a resolugao em profundidade é Acosé. 6
€ o0 angulo entre a normal da superficie do material e o detector. A dependéncia do livre
caminho médio com a energia cinética dos elétrons, figura 20, determina a sensibilidade de
analise de superficie.

A intensidade do sinal, equagao 40, é funcdo da se¢cao choque de ionizagao, o, da
eficiéncia de detecgao, D, da assimetria angular, L, do dngulo de detecgéo do analisador, 6,
do fluxo de fotons incidentes, J, da transmitancia do detector, T, da densidade de atomos, N
e da posicdo da amostra (x,y,z). Esses parametros dependem do elemento analisado por
causa da energia caracteristica e da densidade. Uma das possibilidades de analise a partir
dessa equacgao ¢é a utilizacdo de padrbées. Dessa forma fragdo molar de um dado elemento

pode ser determinada pela equacéo 41.

. —eDLIT(Xy,z0N._ e ™

elemento amostra

(40)

__ elemento
elemento |

0

(41)

Se ignorarmos o termo referente a eficiéncia de detecg¢ao, que em principio € a mesma em

todas as medidas num mesmo espectrdmetro, e descrevermos a transmitadncia como

1

, podemos reescrever a equagao 40 para a situagdo em que a amostra é

elemento —

elemento
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uniformemente iluminada e o analisador ajustado com uma pequena fenda de entrada,

como a equacao 42.

olLN Acosd

amostra

elemento

elemento

(42)

Com base nas idéias discutidas acima e em sec¢des anteriores podemos obter
equacbes interessantes a respeito do comportamento da intensidade dos picos para o
crescimento de filmes. Quando crescemos um filme de um elemento A sobre um substrato

de elemento B, o sinal originario de B é atenuado pela quantidade coberta da superficie por

—de cos @

A, ©. A intensidade do sinal B é atenuada por (1— @) + @e( 2 J onde da € a

espessura da camada crescida e As O livre caminho médio dos elétron originados do

elemento A. Assim o sinal de B é descrito pela equacédo 43 e o sinal da camada crescida

dada por |A = @li A razdo entre as intensidades, equacéo 44, permite determinar a

fragao coberta do substrato.

, =ltja-0)+ o =]

(43)

(44)

Se a intensidade de B, equacédo 45, e de A, equacio 46, depende da espessura do filme
crescido, podemos considerar a situacdo em que a energia caracteristica de ambos
elementos é aproximadamente a mesma e obter uma expressao para a espessura do filme,

equacao 47.

| =1° e[_i:msgj

B B
(45)
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2.6.1.4Espectroscopia de Espalhamento de jons (ISS)

2.6.1.4.1 Introducéo

A Espectroscopia de Espalhamento de fons, ou em inglés lon Scattering
Spectroscopy (ISS) possui diferentes regimes de acordo com a energia dos ions incidentes.
As medidas de ISS desse trabalho foram realizadas com baixa energia, técnica conhecida
em inglés como Low Energy lon Spectroscopy (LEIS). Em LEIS, ions de baixa energia
incidem sobre a superficie da amostra e sdo espalhados pela primeira camada da
superficie. Com base na equagdao 53 podemos a partir da energia cinética dos ions

espalhados determinar a composicado quimica da superficie.

26.1.4.2 Fenomenologia

O espalhamento dos ions incidentes pelos atomos da superficie pode ser
considerado um evento binario. Calculos mais refinados desses eventos mostram que a
abordagem puramente cinematica é suficiente para determinar a composicado da superficie
[65]. Outro fator importante é o regime de energia. A cinematica da colisdo esta esquematiza

na figura 44. A figura ilustra a colisdo entre o ion A e o atomo B.

69



PO L S S S
VAiniC|aI \5
EA \B/Bfinal

Es

Figura 44 — llustragdo do espalhamento dos ions incidentes.

Os angulos de espalhamento em relagdo a dire¢cao de incidéncia sdo y e », para A e
para B, respectivamente. Partindo da conservacdo de energia, equagdo 48, e da
conservacdo do momento na direcdo paralela, equacédo 49, e perpendicular, equacéo 50,

podemos determinar a energia dos ions A espalhados.

lmAVinicial 2 _ 1 m \ final 2 4 % m, Vfinal 2

5 A o Va B
(48)
inicial final final
myv™ =myVv ™ cosy+myV. ™ cosw
(49)
_ final final
O=myv, ™ “seny+myv., ™ senw
(50)

Manipulando algebricamente as equag¢des acima, equagdo 51, obtemos a equacéao
52. Para Ma < Mg temos o fator cinematico, C, definido pela razdo da energia do ion

incidente e da energia apds o espalhamento.

(myvr™ —m,yv™cos y) =(myv™cos o)

A A A

(myv™seny) =(mv™seno)

(my;™)

(i)

(m Vinicial . mAVZnal COS]/)Z

A A

=1
(i)

sen’y +
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(51)

Vfinal - [i \/(mBZ . mAz Senz 7/)+ mA COSVJ

A

inicial
VA (mB + mA)
(52)
2
c E™ [J(m; —m, sen’ y)+m, cos 7/]
- inicial -
E’ m_+m,
(53)

Conhecendo o angulo de espalhamento, a massa do ion incidente e sua energia, podemos

com base na equacao 53 determinar qual elemento foi responsavel pelo espalhamento.

2.6.1.4.3 Equipamento

A figura 45 mostra um espectro tipico de LEIS. O sistema UHV SPECS PHOIBOS-
100 utiliza um analisador hemisférico descrito na secado 2.6.1.3.3. O sistema de lentes e o
potencial U do analisador tém a polaridade invertida para a detecgdo dos ions, em relagcéo
ao modo para elétrons, e ainda, devido a maior massa dos ions um maior potencial é
aplicado. A intensidade do sinal costuma ser grande, mas nem sempre tdo discretizada
como na figura 45. No espectro da figura 46 observamos picos bem largos correspondentes
aos ions oriundos de camadas mais profundas.

Os ions incidentes sao oriundos de um canhdo de ions como descrito na secao
2.6.1. A resolugcédo de massa do espectro depende da resolugdo em energia do analisador. A
andlise quantitativa é bastante complicada devido a incerteza na secdo de choque e a
probabilidade de neutralizagdo dos ions, ja que o sistema de detecgdo, na maioria dos
casos, nao discrimina o estado de ionizagcdo do ion. A escolha adequada dos ions
incidentes, massa atbmica, permite determinar com mais sensibilidade a presenca dos

elementos na superficie da amostra [65].

2.6.1.4.4 Analise
LEIS refere-se a ions com energia entre 500eV e 5 keV. ions nessa faixa de energia
sdo espalhados somente pela primeira camada da superficie. lons que penetram em

camadas mais profundas tem grande probabilidade de serem neutralizados. No caso em
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que estes ions ndo sao neutralizados, sofrendo mais processos de colisdo, eles contribuem
para o alargamento do pico como mostra a figura 46, com os picos correspondentes ao
oxigénio e aluminio. O fluor no espectro refere-se a contaminagdo da amostra pelo método

de preparo [69].
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Figura 45 — Espectro tipico de LEIS. Sistema Cu(100) e Ir/Cu(100) [69].
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Figura 46 — Espectro LEIS de um filme de cobre sobre Al,O3 [69].

2.6.2 Microscopia de Ponta de Prova
O Microscépio de Forgca Atdmica, ou em inglés Atomic Force Microscopy (AFM) faz
parte da familia de técnicas de Microscopia de Ponta de Prova, ou em inglés Scanning

Probe Microscopy (SPM), utilizadas para estudar propriedades de superficie de materiais
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isolantes e metalicos com resolucao atdémica. Os Microscopios de Ponta de Prova possuem

em sua maioria os componentes ilustrados na figura 47 [70].
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Figura 47 — llustragdo dos componentes de um SPM.

A grande diferenga entre as diversas técnicas de SPM é a natureza da for¢a que
interage com a ponta de prova. Sdo as variagbes espaciais e/ou temporais da forca
superficie-ponta que determinam as diferentes propriedades de superficie do material.
Assim ¢é possivel determinarmos grandezas microscépicas e macroscépicas como;
coeficiente de atrito, distribuicado de cargas elétricas, morfologia, distribuicao e arranjo dos
dominios magnéticos, composigao quimica, dureza, rugosidade, etc.

Para tanto, do final dos anos 80 até hoje, foram necessarios grandes
desenvolvimentos nos aspectos que envolvem o imagiamento de estruturas tdo pequenas.
Os principais desenvolvimentos estdo entorno da determinagao e controle da posi¢ao ponta-
amostra. Para deslocar lateralmente e verticalmente a ponta ou a amostra em posi¢des
nanomeétricas, utilizam-se ceramicas piezelétricas extremamente sensiveis e eficientes,
capazes de expandir ou contrair comprimentos de 10nm a 100um em milésimos de
segundos.

Para determinar o grau de deflexdo da ponta de prova utiliza-se, em diversos
microscopios, o aparato da figura 48. O laser incide sobre a ponta e é refletido sob um
fotodetector. A incidéncia é ajustada para que a reflexao seja no centro do detector. Quando
proximo da superficie e a medida que a ponta se move para cima e para baixo, para
esquerda e para direita a posicdo do laser no fotodetector se altera e assim podemos

determinar a direcao e a intensidade da forga resultante sobre a ponta.
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Figura 48 — Esquema da deteccéo da deflexao da ponta.

Para tanto é necessaria uma eletrénica capaz de controlar, com precisdo, a voltagem
necessaria para abaixar ou levantar a ponta de prova, imagiando a topografia da superficie.
Os microscopios, Topometrix Accurex |l e Discovery, possuem um médulo eletrbnico com
trés parametros para esse fim, que devem ser ajustados pelo usuario via software. Os
parametros sdo denominados; Proporcional (P), Integral (1) e Derivativo (D), e refere-se ao
ajuste do potencial sob as cerdmicas piezelétricas que controlam a distancia ponta-amostra.
O PID permite ajustes que tornam o microscépio capaz de imagiar superficies com

caracteristicas topograficas e propriedades fisicas distintas.

2.6.2.1 Microscopia de Forca Atdmica (AFM)

Na Microscopia de Forga Atdmica (AFM) a ponta de prova possui alguns microns de
comprimento e menos de 100A de didmetro. A ponta esta fixada em uma haste, também
conhecida em inglés como cantilever, de 100-200um de comprimento. A ponta quando
suficientemente proxima da superficie sofre a acdo de forcas que defletem a haste, para
cima e para baixo. Diversos tipos de forcas contribuem para deflexdo da haste do AFM. A
forca mais comumente associada é a forca van der Waals. A figura 49 mostra a
dependéncia da forca de van der Waals com a distancia. Com base nesse comportamento o
AFM permite imagiar superficies a partir de 3 modos basicos:

No Modo Contato a ponta se aproxima da superficie lentamente através do controle
preciso das ceramicas piezelétricas. A medida que a ponta se aproxima a interagao, figura
49, se torna atrativa até que as nuvens eletrbnicas comegam a se repelir, forcas

Coulombianas (forga eletrostatica). Em seguida as forgas Coulombianas diminuem até que
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prevalecam as forgas de van der Waals. A medida que a aproximagdo continua a forca de
van der Waals, atrativa, cessa e torna-se repulsiva, isto é, os atomos da ponta e da

superficie estdo em contato.

Forca

contato intermitente A
«—

E forga
contato ! repulsiva
| Distancia
ponta-amostra
forca
n&o-contato atrativa

Figura 49 — Forca interatémica versus distancia ponta-amostra.

Além das forgcas de van der Waals existem ainda duas for¢cas geralmente presentes
no modo contato do AFM; a forca capilar, devido uma fina camada de agua presente no

ambiente e a forca exercida pela propria haste. A forgca capilar exerce uma forca atrativa
sobre a ponta (da ordem de 10'8N) que impede a haste de mover-se sob a agédo exclusiva

da forga de van der Waals. Ja a forca que a haste exerce sobre a ponta deve-se a constante
de mola da propria haste. Entretanto devido a alta sensibilidade do sistema de

posicionamento vertical, sistema laser-fotodetector, € possivel medir diferengas menores
10 . . .
que 100 "m. Assim, como a forca capilar e a da haste se mantém constantes durante a

medida o gradiente da for¢a € produto, somente, da for¢ca de van der Waals.

No Modo né&o-Contato o sistema vibra a haste na freqliéncia de ressonédncia da
mesma (geralmente entre 100-400 kHz) com amplitude de centenas de angstrons. A
amostra é colocada numa distancia em relagdo a superficie em que as forgcas de van der
Waals sdo atrativas. A medida que a ponta se move sobre a amostra, pequenas variagdes
na amplitude de vibracdo da haste permitem determinar a topografia de superficie. Isso
porque a freqliéncia de ressonancia da haste depende da raiz quadrada da constante de
mola da haste, e a constante de mola da haste depende do gradiente da forca que atua

sobre ela, isto &, a forca de van der Waals.
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A grande dificuldade deste modo é evitar interferéncias, vibragdes externas no
sistema ponta-amostra. Freqientemente a instabilidade na rede elétrica gera ruido na
imagem. Outro problema bastante sério no modo nao contato é a situagao ilustrada na figura

50, efeito da forga capilar.
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Figura 50 — Comportamento da ponta e a imagem formada nos modos contato e ndo-contato

sob agéo de forgas capilares.

No Contato Intermitente podemos produzir imagens com excelente resolugao
aliadas a capacidade de distinguir espécies de diferentes durezas. Neste modo, a ponta de
contato oscila em pequenas amplitudes, tipicamente 10A. Assim podemos imagiar com as

vantagens de ambos os modos descritos anteriormente.

2.6.3 Magnetometria

2.6.3.1 Magnetémetro Kerr (MOKE)

Quando uma luz linearmente polarizada incide sobre uma superficie magnetizada, a
luz refletida e refratada sofre modificacbes nesse estado de polarizagdo. Esse efeito &
conhecido como efeito magneto-6tico, isto €, o comportamento ético da luz incidente é
afetado por uma modificagdo magnética do meio de propagacédo. Quando se refere a
reflexdo, esse efeito é denominado de efeito Kerr e quando a refragao, de efeito Faraday.

A luz linearmente polarizada tem seu estado de polarizacdo modificado para
elipticamente polarizada, onde o grau de elipticidade da luz refletida € denominado de

elipticidade Kerr. Essa elipticidade é diretamente proporcional & magnetizagcao do material.

76



Comumente a fenomenologia do efeito Kerr é descrita com base na teoria de
Fresnel, onde as amplitudes da onda refletida e incidente sdo descritas em termos da matriz

de Fresnel, equagéao 54, [71].

E1_JE[n n]E
Er E‘i r i

(54)

Onde i e r denotam a onda incidente e refletida e os indices p e s as componentes
ortogonais do campo elétrico, paralela e perpendicular ao plano de reflexao,
respectivamente. Aplicando as condigbes de contorno, figura 51, chega-se a equacao 55

dos elementos da matriz de Fresnel.

01| 62

Z Z Continuidade da
componente paralela
03 do campo elétrico

Figura 51 — llustragdo das condigbes de contorno.

Desse forma, pdde-se a partir da deducao da equacgédo da onda, com base nas
equacdes de Maxwell, chegar a equacéo 56, na qual a caracteristica 6tica do meio, indice

de refracao (n), se relaciona com a caracteristica elétrica do mesmo, permissividade elétrica

().

k) k) £ E
r.o= ) s LA — 1 P —
. E g E |7 E E

(55)

€ € um tensor que caracteriza eletricamente o meio. A permissividade pode ser
descrita em funcdo da magnetizacdo do sdlido, equacdo 57. A dependéncia da
permissividade com a magnetizagdo do meio é consequUéncia da anisotropia das

propriedades eletromagnéticas dos solidos em geral. A descricdo da permissividade possui
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um termo dependente da magnetizacdo e outro independente, como uma teoria de
perturbagédo. Na equagao 58 o tensor é fungado da constante magneto-6tica complexa Q e da

permissividade independente da magnetizagao «.

n2E7+Z.9ﬁEi:0 , Li=(x,,2)

(56)

Com base nesse formalismo pode-se, identificando as diregbes x, y e z e 0s
respectivos angulos de incidéncia e reflexao, figura 52, escrever a equacgao 55 como fungao
do angulo de incidéncia (64), do &ngulo de reflexdo (6,), e dos indices de refracdo dos meios
envolvidos (n4 e ny). Assim, os elementos da matriz de Fresnel, equacéo 59, sdo facilmente

compreendidos em termos dos paradmetros experimentais da medida.

g =& +Ae (M)

(57)
g —igQ O
e=igQ g 0
0 0 g,

(58)
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Figura 52 — llustragdo dos eixos de referéncia.

As curvas de magnetizacdo obtidas com base no efeito Kerr sdo medidas variando a
intensidade e a direcdo do campo magnético aplicado na amostra. A dependéncia dos
coeficientes de reflexdo, equacdo 59, com a magnetizagao do filme permite através do
ajuste das condicdes de incidéncia e polarizacdo da luz medir as variagdes de intensidade

luminosa da luz refletida em fungéo das variagdes de campo magnético aplicado.
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As intensidades luminosas, conhecidas como sinal Kerr, que chega ao detector
depende dos elementos da matriz de Fresnel e, conseqientemente, das magnetiza¢des nas
direcbes x, y e z. Entretanto o uso de um polarizador, denominado analisador, onde a luz
passa antes de chegar ao detector, permite que o sinal Kerr dependa somente dos
elementos de Fresnel desejados. Assim, pode-se descrever a luz linearmente polarizada
que incide sobre a amostra, equag¢ao 60, como funcao do estado de polarizacéo, e a luz
refletida que incide sobre o analisador e posteriormente no detector como fungédo do angulo

no analisador, equacao 61.

| E E cosé
Et — V4 — 0 14
E E, cos@
(60)
£ E R E r.r | E,Ccos6
E’ E' r. r, | E,Ccos@
(61)
O sinal Kerr resultante do arranjo dos polarizadores € dado pela equagao 62, [71].
Sinal = ‘(rpp Cosé +r send )COS 0 + (r_gp Cosé +r send )Sen 7 2
(62)
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Onde @, e 0O, referem-se aos éangulos do polarizador, luz incidente e analisador,

respectivamente.
3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 Observacdes Gerais

Em dispositivos que envolvam filmes magnéticos acoplados, com espessura de
oOxidos e camadas metalicas bem controladas, os metais nobres desempenham, além do
papel de contato elétrico, uma importante protegdo contra a oxidagao do filme. Entretanto
mesmo que inertes, na maioria dos casos apresentam forte difusdo, podendo afetar
drasticamente as propriedades eletromagnéticas das multicamadas devido as modificagdes
induzidas na densidade de estado do sistema.

No “Seminario de Tese de Mestrado” propomos produzir filmes bicamadas de
Co/CoO de 0.5 ML até 100 ML por MBE sob substratos de quartzo, Si(100) e Si(111)

recobertos por Au(111) e Au reconstruido 23 x \/§ As camadas de ouro seriam crescidas
em ultra-alto vacuo e em alto vacuo, ambas seguidas de tratamento térmico. A principio
queriamos obter um filme de cobalto epitaxial com fase FCC oxidado in-situ por atmosfera
de O,. As bicamadas, para evitar oxidagao posterior, seriam recobertas com ouro. Outra
vantagem importante de utilizagcdo do ouro é evitar a formagao do siliceto de cobalto. No
entanto o estudo do sistema CoO/Co/Co,Si,/Si(111) mostrou-se rico e interessante por
diversos motivos discutidos nas seg¢des 2.3 € 2.4.

As idéias propostas no “Seminario de Tese de Mestrado” exigiam a construcao de

uma evaporadora de Au e de um aquecedor, a fim de controlar a formacado e obter a

reconstrugdo 7x7 do silicio e a reconstrugao 23 x \/5 do Au. Para isso foram feitas duas
investidas que exigiram muito tempo de trabalho e esfor¢o. A evaporadora foi deixada de
lado depois de algumas tentativas frustradas de direcionar a evaporagao. Ja o aquecedor
funcionou muito bem atingindo temperaturas de até 450°C + 50°C. Entretanto, como o porta-
amostra nao fora produzido para elevadas temperaturas, direcionamos o estudo para o

crescimento do filme depositado a temperatura ambiente.

3.2 Espectroscopia de Elétrons Auger (AES)

A Espectroscopia de Elétrons Auger (AES) foi fundamental para o desenvolvimento
desse trabalho. Pela AES conseguimos assegurar a composicédo quimica do filme de cobalto
e de ouro e do substrato de silicio. Os espectros Auger permitiram compreender a formacao
das primeiras camadas de cobalto depositadas. O modo de crescimento do filme, a

formacao do siliceto e da fase de oxidagao do cobalto foram exaustivamente estudadas.
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AES foi realizada in situ, isto €, no mesmo sistema de ultra-alto vacuo (UHV) que o
filme de cobalto foi crescido. Esse sistema situa-se na sala F-209 do Departamento de
Metalurgia e de Materiais do CT-UFRJ e é fruto de uma doacdo da Fundagao
Wolkswagenwerg capitaneada pelo professor W. Losh. E um sistema Phi Electronics modelo
PHI 560.

A foto da figura 53 corresponde ao sistema PHI-560. Na foto oberva-se duas
camaras de vacuo, a camara de pré-vacuo atinge até 6x10° Torr e a cdmara principal até
4x10”° Torr. Com o canhéo de elétrons ligado, a pressdo é de até 5x10° Torr e durante a
deposicédo do cobalto por MBE a pressdo permaneceu completamente inalterada. A camara
principal possui um canhao de ions, conforme figura 19, um CMA, e um canhao de elétrons
de energia de 50eV a 3keV. O vacuo da camara principal é obtido e mantido por bombas de
sublimacéao de titanio e de ions, o vacuo da pré-camara € obtido utilizando uma bomba turbo
molecular. O modulo de controle é formado pelo sistema de aquisicdo de dados, do ajuste
dos parametros de analise e pelo ajuste do feixe de elétrons.

Para obter os espectros Auger é preciso:

Focalizar o feixe sobre a amostra
Ajustar a voltagem ideal do analisador

Ajustar o passo de energia e a resolugéo

BN =

Ajustar uma alta densidade de corrente

Para focalizar o feixe eletrénico, a fonte possui um conjunto de lentes
eletromagnéticas. O potencial em cada lente, objetiva e condensadora, depende da energia
do feixe primario. O ajuste do foco esta intimamente ligado com o ajuste do pico elastico. O
pico elastico refere-se ao ajuste da posigao; x, y e z, da amostra. Para isso incide-se sobre a
amostra um feixe de 3 keV. O feixe retro-espalhado deve ser, na situacao ideal, detectado
com 3 keV. No PHI-560 de nosso laboratério a energia detectada € de aproximadamente
2941eV. Essa é a posicdo de melhor relagao sinal-ruido e na qual o sinal Auger de cada
elemento sofre menos deslocamentos. O passo seguinte é o ajuste da voltagem do detector.
A voltagem aplicada influi fortemente na vida Util do detector e na saturagado do sinal. Por
ultimo, ajusta-se a densidade de corrente que chega na amostra pela voltagem no extrator.

Essa se relaciona diretamente com a densidade de elétrons Auger detectados.
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Figura 53 — Sistema PHI-560: AES, EELS e MBE.

Os parametros tipicos ajustados no equipamento se encontram no quadro 5. Esses

numeros podem se alterar sensivelmente com as necessidades de cada analise.

Energia do Feixe 2,0 keV
Corrente no Filamento 20A
Area Aprox. Imm?®
Press&o Parcial 5x10°Torr
Resolucéo 0,6%
Passo de Energia 5eVv
Voltagem no CMA 5,9 — 7,5volts
Corrente de Emisséo ~10u A
Pico Elastico 2941eV (para 3KeV)

Quadro 5 — Parametros de ajuste da AES no sistema PHI-560.

3.3 Preparacdo dos Substratos

Os filmes de cobalto foram depositados sobre silicio (111), tipo p. Trabalhos como
[30,37], comparam o crescimento de Co em substratos de Si (100) e Si (111). E interessante
crescer o0 cobalto sobre o Si(111) para orientar o crescimento do Co e favorecer o
crescimento da fase CoO[16]. A escolha da dopagem tipo p decorre das melhores
propriedades da barreira Schottky para esse tipo de dopagem [5].

O substrato é cortado em retangulos de 1 a 1,5 cm? e em seguida:
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Lavado em agua de-ionizada (Mili-Q).
Imerso em alcool isopropilico e colocado por 15 min no ultra-som.

Imerso em agua de-ionizada a 100C.

>N =

Passos 2 e 3 se repetem por mais duas vezes.

A agua e o alcool isopropilico foram trocados em cada repeticdo de passo. Assim
garantimos que o substrato estava completamente desengordurado. Manipulam-se os
substratos utilizando pingas plasticas para evitar arranhdes. O espectro Auger da figura 54
exemplifica as condi¢cdes dos substratos imediatamente em seguida a esse processo de
limpeza. Verifica-se a presenca, significativa, de SiO, com picos correspondentes em 68eV,
72,5 eV e 88,8eV, de O com pico em 510eV e do C com pico em 272eV.
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Figura 54 — Espectro Auger do substrato apos limpeza com alcool isopropilico.

Os filmes de Co e de siliceto de cobalto sdo obtidos a partir da deposicédo do cobalto
sobre o Si a temperatura ambiente. O silicio oxidado em condi¢gdes normais de temperatura
e pressdo tem fase SiO, que possui entre 15 e 30A de espessura [72]. Esse 6xido foi
retirado por bombardeamento da superficie com Ar® entre 15-20min. Os parametros
ajustados no sputtering estdo dispostos no quadro 6. Imediatamente apds o sputtering a
superficie do substrato apresenta o espectro Auger da figura 55. A concentragdo dos

contaminantes é dada no quadro 7, calculada pela equacao 31. O substrato foi considerado
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limpo quando a concentracdo de C era de ~4%. O trabalho [28]

mostra que pequenas

concentracdes de C influem fortemente nas caracteristicas dos filmes de cobalto sobre

silicio. Discutiremos essa questdo com detalhes no proximo capitulo. Outro processo

importante na preparacao dos substratos € o método de remocéo do SiO,. Com a utilizacao

do sputtering, a rugosidade do substrato pode acelerar a formacao dos silicetos como

mostra o trabalho [30].

Energia do Feixe 2,3keV
Corrente no Filamento 2,0A
Varredura 9mm’
Area na amostra lcm’
Presséo Base 4x10” Torr
Presséo Parcial 6x10°Torr
Corrente na Amostra ~10uA
Gas Argonio

Quadro 6 — Parametros de ajuste do sputtering no sistema PHI-560 para a limpeza do substrato.
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Figura 55 — Espectro Auger do substrato apds sputtering de 15 minutos.

Uma outra maneira de se obter substratos livre de SiO, e através da limpeza quimica

utilizando acido fluoridrico (HF). Este método também foi utilizado e a superficie obtida
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apresentou o espectro Auger da figura 56. A rugosidade da superficie, introduzida por esses
processos de limpeza, foi determinada por imagens de AFM, figura 57, figura 58 e figura 59.
A figura 57 mostra uma superficie livre de defeitos em grande escala, para os interesses
desse trabalho. Ela corresponde ao substrato de Si(111) limpo por HF. A figura 58
corresponde a imagem de uma area menor da mesma superficie da figura 57, com altura
média de 8A e Ra e RMS de 2A. A figura 59 corresponde a superficie Si(111) limpa por
sputtering com os parametros no quadro 6. A superficie da figura 59, apresentou altura
média 5A e Ra e RMS de 1,5A e 2A, respectivamente. A limpeza por HF foi realizada apds o
procedimento de limpeza com o alcool isopropilico. Os substratos foram imersos em HF
20% por 1 minuto, seguida da imersdo em NH4F por menos de 5 segundos. As imagens o
foram feitas no Topometrix Accurex II, no modo nao-contato, com PID 1, 0,1 e 0,05,

respectivamente, com velocidade de 30um/s com set point de 25%.

Fator de Intensidade
Elemento o Concentragéo
Sensibilidade [67] Auger
Silicio 0,4 0,578 0,915861195
Argdnio 1 0,016 0,010141024
Carbono 0,16 0,011 0,043574711
Oxigénio 0,5 0,024 0,030423071

Quadro 7 — Concentragao dos elementos na superficie do substrato apds limpeza com sputtering de

15 minutos.
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Figura 56 — Espectro Auger do substrato apds limpeza com HF.
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Figura 57 — Imagem de AFM da superficie do Si(111) limpa com HF.
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515.47 nm

287 73 nm 515.47 nm

Figura 58 — Imagem de AFM da superficie do Si(111) limpa com HF.
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Figura 59 — Imagem de AFM da superficie do Si(111) limpa por sputtering 15min.



3.4 Evaporadora de Ouro

Depositamos os filmes de Au sobre Si e sobre Quartzo por evaporagéo resistiva. Os
filmes foram crescidos no sistema VARIAN NRC 3117, figura 60, com pardmetros de
deposigao dispostos no quadro 8. A espessura dos filmes foi medida pelo perfildmetro
DEKTAK IIA e esta disposta no quadro 9.

Figura 60 — Evaporadora VARIAN NRC 3117.

Au/Si(100) (nm) |Au/Quartzo (nm)
220,6 250,5
170,5 151,6
178,7 185,6
270,5 183,4
212,9 -

Quadro 8 — Espessura dos filmes produzidos na evaporadora com os paradmetros do quadro 9.
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Pressao de deposicéo 2x10° Torr

Massa de ouro 1,869
80 volts / 2min
Voltagem / Tempo 100volts / 2min

120volts / 16min

Distancia evaporando-substrato 16-17cm

Quadro 9 — Paradmetros de deposi¢cao na evaporadora para os filmes de ouro.

Os filmes de Au obtidos s&o policristalinos como mostra a imagem de AFM da figura
61. A presenga de contaminantes foi verificada por espectroscopia Auger como mostra o

espectro da figura 62.

1016 pm

0.00 rim

Oprm

0 um - 1016 um T 032um

Figura 61 — Imagem de AFM da superficie do filme de ouro policristalino obtido por evaporagao

resistiva.
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Figura 62 — Espectro Auger do filme de ouro.

3.5 Epitaxia por Feixe Molecular (MBE)

Os filmes de cobalto foram produzidos por Epitaxia por Feixe Molecular (MBE), com

diferentes taxas de deposi¢ao. Os parametros estao dispostos no quadro 10. A ilustracao da

figura 63 mostra a evaporadora que utilizamos, OMICRON EFM3.

Shutter
Linear NW 35 CF
Motion 70 mm oD - .
Y —— / Sing sorew for
HV J\ ’ TC wewnwew | Sample

\ i M
Cooling — 60 —¢— 130 —=-
Water L

Figura 63 — llustragdo do MBE OMICRON EFMS3.

115-145 ‘ ca. 220-270———
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Pressao 5x10™° Torr

Tensdo no Filamento 900V

Corrente no Filamento 1,8-2,2A

6nA - 0,25 monocamadas / minuto

Fluxo 90nA - 1,7A/min
0,9pA - 20A/min
Distancia evaporando-substrato 12cm

Quadro 10 — Parametros de deposigao dos filmes de cobalto.

Para os filmes nanométricos determinamos a taxa de deposigdo por imagens de
AFM de degraus produzidos colocando pedacgos de silicio sobre o substrato, figura 64.

Na secdo 2.6.1 discutimos o monitoramento do sinal Auger do substrato e do
material depositado, como método de determinar a cobertura em monocamadas do filme
depositado. Para os filmes de monocamadas a taxa foi determinada pelo espectro Auger,

figura 65 e figura 66, pelas mudancas de inclinagao da intensidade do sinal do Si e do Co.

20,48 pm

28 hm

10.24 pm

0.00 rimn

Opm

Opm 10.24 pm 20,48 pm

Figura 64 — Imagem de AFM da interface do filme de cobalto sobre silicio.

As intensidades do sinal Auger de cada elemento, Si 92eV e Co 53eV [67], sdo de

baixa energia e, como mostra a figura 20, refere-se a elétrons mais sensiveis a modificagbes
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na superficie da amostra. Dessa forma, as mudangas de inclinagcédo na figura 65 e figura 66
sao, predominantemente, devido a deposi¢cdo do material e ndo a processos que ocorrem

em camadas mais profundas, como a formacao do siliceto de cobalto [33,66].

=]
F-%
I

Intensidade Auger (unid. arbitrarias)
(=]
™

0.0 f

Tempo (minutos)

Figura 65 — Monitoramento do sinal do substrato e do filme em fungéo do tempo de deposi¢do. O

espectro corresponde do Co/Si(100).

Outros trabalhos, [33], [66] e [55], também mostram que os pontos de mudancga de
inclinagao da curva intensidade do sinal Auger versus tempo de deposigao correspondem ao
tempo de deposicéo da 1°, 2°, 3°,..., monocamadas.

Verificarmos a homogeneidade do filme depositado pela concentragdo de cobalto e
silicio. O comportamento da razdo das concentragbes em funcio da posi¢cao de analise em
relagcdo ao centro da amostra evidéncia que o filme de cobalto é uniforme. A figura 67

mostra o comportamento da concentracido em funcao da posicao de analise.
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Figura 66 — Intensidade do sinal Auger do substrato versus o sinal do filme de cobalto. A mudanga de

inclinagédo corresponde ao tempo necessario para formagao da primeira monocamada no Si(111).
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Figura 67 — Uniformidade do filme de cobalto.
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3.6 Espectroscopia Eletrdnica de Perda de Energia (EELS)

A Espectroscopia Eletrbnica de Perda de Energia foi realizada com o mesmo
instrumental da AES, também in situ, mas com parametros distintos, dispostos no quadro
11.

Energia do Feixe 80 eV
Corrente no Filamento 20A
Area ~1mm®
Presséo 5x10Torr
Resolucéo 0,6%
Passo de Energia 5eVv
Voltagem no CMA 7,5 — 8,5volts
Corrente de Emisséo ~200u A
Pico Elastico 80eV (para incidéncia 90eV)

Quadro 11 — Parametros de ajuste do EELS no sistema PHI-560.

3.7 Espectroscopia de Fotoelétrons de Raio-X (XPS)

As medidas de XPS foram realizadas no sistema de UHV SPECS PHOIBOS 100. As
medidas, ex-situ, em diferentes angulos foram realizadas para verificar a composigcao
quimica de camadas mais externas do material, pois quanto maior o &ngulo que a normal da
superficie da amostra faz com o analisador maior a sensibilidade de superficie. O quadro 12
sumariza os parametros da analise. Na figura 68 temos uma foto do sistema. O sistema
utiliza um analisador hemisférico, figura 43, com lentes capazes de modificar a resolu¢do em

energia e espacial.
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Figura 68 — Sistema UHV SPECS PHOIBOS-100; XPS e ISS.

Area Toda amostra
Pressdo Base 8x10°Torr
Poténcia 300W
Fonte Al
Variagdo do Angulo de 0° a 60°
deteccdo
Angulo de Incidéncia 45°

Quadro 12 — Parametros de ajuste do XPS no sistema UHV SPECS PHOIBOS-100.

3.8 Espectroscopia de Espalhamento de fons (ISS).

As medidas de Espectroscopia de Espalhamento de fons foram realizadas no mesmo
sistema do XPS, o SPECS PHOIBOS-100. As medidas foram realizadas utilizando um feixe
de He’. A pequena massa de hélio ¢ interessante nesse caso, pois a diferenca de massa
entre os ions incidentes e os atomos que desejamos detectar influi na resolugdo, em
energia, do espectro. Outro fato interessante é a baixissima taxa de sputtering do He. Assim
podemos realizar medidas nao destrutivas e de alta sensibilidade de superficie. Ajustamos a
densidade de corrente de ions para realizar medidas de ISS do perfil de profundidade da
amostra. Entretanto, como mostram os espectros, para o hélio sdo necessarias horas de
sputtering para um perfil de profundidade menor que 120A. A tabela 13 resume os

parametros utilizados no canhao de ions para as medidas de ISS.
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Energia do Feixe 1,0keV
Corrente no Filamento 2,69A
Area ~1mm®
Pressdo Base 8x10"°Torr
Pressao Parcial 8x10°Torr
Corrente na Amostra ~0,3uA
Gas Hélio
Angulo de Espalhamento 135°

Quadro 13 — Parametros de ajuste do sputtering no sistema UHV SPECS PHOIBOS-100 para o ISS.

3.9 Microscopia de Forca Atdmica (AFM)

As medidas de Microscopia de Forga Atdmica foram realizadas com o intuito de
verificar a morfologia e cristalinidade dos filmes e a espessura depositada. O equipamento
utilizado foi o Topometrix Accurex Il situado na sala F-209 do Departamento de Metalurgia e
de Materiais do CT-UFRJ. Medidas de contato e n&o-contato foram realizadas com os

parametros de PID e distancia ponta-amostra conforme as necessidades de cada analise.

3.10 Magnetometria Kerr (MOKE)

As curvas de histerese que caracterizam o material magneticamente foram obtidas
utilizando um Magnetdmetro Kerr, pertence ao Laboratério de Magneto-Otica do Professor
Luiz Sampaio do Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF).

A figura 69 ilustra a montagem experimental. As medidas foram feitas no modo Kerr
Transversal. Utilizamos como fonte de luz o laser de diodo de alta estabilidade e baixa
poténcia (~1mW) com comprimento de onda de 670nm. Um fotodetector é utilizado para
deteccao da intensidade luminosa refletida pela amostra. Para otimizar a relagao sinal-ruido
€ utilizado um modulador foto-elastico (Hinds PEM-90) que converte a luz linearmente
polarizada saida do polarizador, em luz circularmente polarizada com freqtiéncia de ~500Hz.
O sinal é analisado em frequéncia por um lock-in. O par de polarizadores utilizados no feixe
de luz incidente (polarizador) e refletido (analisador) foram colocados em 0° e 45°,
respectivamente. O sinal de saida do lock-in é enviado a um osciloscopio e em seguida
enviado ao sistema de aquisicdo do computador. As principais fontes de ruido podem ser as
oscilagdes de intensidade do laser, variagdes no ganho do detector e perturbagdes no

caminho optico devido a vibragbes da mesa sob a qual esta montado o sistema.
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Figura 69 — Esquema da montagem experimental das medidas no magnetometro Kerr.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Filmes de Cobalto sobre Ouro

Substratos de silicio sdo de facil manuseio e possibilitam inumeras aplicagbes
tecnolégicas como as discutidas em sec¢des anteriores. Entretanto, o filme de cobalto
depositado sobre o silicio forma, mesmo a temperatura ambiente, diversas fases de silicetos
que, em algumas aplicagdes, inviabilizam sua utilizacdo. A fim de evitar a formagao do
siliceto de cobalto depositamos ouro sobre o substrato de silicio. O ouro assume um papel
que em inglés é conhecido como buffer. O buffer possui basicamente duas funcgoes, evitar a
formacgao de compostos entre o filme depositado e o substrato e ainda, induzir e orientar o
crescimento do filme em uma fase cristalina e orientagcdo especifica. Nessa secao,
apresentamos os resultados obtidos a partir do crescimento do cobalto em buffers de ouro
sobre silicio e quartzo. Os filmes de ouro sobre quartzo foram estudados para comparacao
com os filmes de ouro sobre silicio, a fim de verificar a influéncia do substrato e ainda, como
uma alternativa em aplicagdes oticas.

O ouro com espessura entre 0,17um e 0,22 um, quadro 8, produzido por evaporagao
resistiva apresentou-se policristalino como mostra a figura 61. A espessura dos filmes de
ouro influi no crescimento pseudomorfico do cobalto. Dependendo da espessura temos mais
ou menos camadas de cobalto crescido com o pardmetro de rede préximo do ouro [6].
Alguns trabalhos sugerem ainda a deposi¢do de uma camada de ouro, de aproximadamente
180A [20,48] sobre o cobalto, como protecdo contra-oxidagdo. Em [20] os resultados do
sistema CoO/Co sao bastante interessantes. Nesse trabalho os autores apresentam filmes
com forte acoplamento de troca, protegidos de impurezas pela camada de ouro.

O sistema VARIAN, figura 60, é interessante para e producao de filmes, pois possui

além de evaporagao resistiva, um sistema de evaporagao por feixe eletrénico que nao foi
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descrito nesse trabalho. A evaporagao por feixe eletrbnico permite um maior controle das
taxas de deposicdo possibilitando produzir filmes de ouro e cobalto, com mais de 200A de
espessura, com bastante precisdo. Essa taxa € suficientemente baixa para producao de
filmes com baixa porosidade. No entanto, o sistema trabalha em alto vacuo, que comparado
ao sistema de ultra-alto vacuo PHI-560, produz filmes com maior densidade de impurezas e
nao dispde de técnicas de analise do crescimento do filme in-situ.

Os filmes de cobalto, tanto os sobre ouro quanto os sobre silicio, foram produzidos
com trés diferentes taxas de deposi¢cao, quadro 10. As figuras 70, 71 e 72 mostram os
espectros Auger para filmes de cobalto sobre ouro com fluxo de 6nA, ou 0,25 monocamadas
por minutos.

Em geral, observamos que para os filmes de ouro o tempo de sputtering afetou muito
pouco a concentragdo quimica da superficie. Os filmes de ouro apresentaram uma pequena
quantidade de carbono, oxigénio e enxofre. Somente nos filmes de ouro, antes da deposi¢ao
do cobalto, observamos a presencga do enxofre. Dessa forma, os filmes de ouro produzidos
na evaporadora sao extremamente limpos e permanecem limpos apos a transferéncia para
o sistema PHI-560.
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Figura 70 — Espectro Auger do filme de cobalto sobre ouro com 1 monocamada.

A figura 70 refere-se a uma séria de espectros Auger obtidos durante a deposigéo de
1 monocamada de cobalto sobre ouro. Na figura observamos os espectros antes e depois

do sputtering seguida da deposigdo do cobalto. A figura 72 corresponde a regidao de maior
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energia do espectro Auger do filme apresentado na figura 71. A figura 71 corresponde a um
filme de 2 monocamada de cobalto sobre ouro depositado com taxa de 0,25 monocamadas
por minuto. Na figura 72 observamos o pico correspondente ao oxigénio adsorvido pelo filme
de ouro antes da deposig¢do do cobalto e depois da deposi¢cao de 7 minutos e 40 segundos
de cobalto, ou 2 monocamadas. A dificuldade em determinar o comportamento dos picos de
cobalto de alta energia, figura 72, impossibilita analises mais rigorosas desse
comportamento para baixas coberturas.

Seria interessante determinar a taxa de deposi¢do do cobalto sobre o ouro a partir
dos espectros Auger, entretanto isso ndo € possivel em substratos policristalinos, pois os
filmes crescidos ndo apresentam crescimento em camadas. Assim como nos filmes de
cobalto crescidos com fluxo de 6nA, os filmes crescidos com fluxo de 90nA e 0,9 pA
apresentaram-se policristalinos. A figura 73 mostra um filme de cobalto depositado com
fluxo de 6nA com 1 monocamada sobre Au/Si(111). Por essa imagem nao é possivel
determinar a espessura do filme de cobalto como fizemos para filmes mais espessos. A
parte mais clara, a esquerda da figura, corresponde ao filme de cobalto sobre ouro e a mais
escura, a direita da figura, corresponde ao filme de ouro. A figura 74 mostra com mais
detalhes os cristais do filme policristalino de cobalto. A figura 74a mostra a topografia da
superficie e a figura 74b a Imagem de Forga Lateral. A imagem de AFM em questao foi feita
no modo contado. Nesse modo é possivel, pela Imagem de Forga Lateral, estudar as forgas
de atrito da superficie, e nesse caso, permite visualizar melhor os pequenos cristais na

superficie que nao sao observaveis na imagem topografica.
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A deposicao do cobalto com taxas maiores, espectros das figuras 75 e 76, também
produz filmes granulares como mostra a figura 77. O filme de cobalto depositado com fluxo
de 90nA por 60minutos apresenta Imagem de Forga Lateral como mostra a figura 78 e a
imagem correspondente da topografia na figura 79. A taxa para esse fluxo de cobalto foi
determinada depositando cobalto sobre quartzo, figura 80. A diferenga de altura entre a
regiao com mascara, escura, e do filme, clara, é de 12nm. As medidas de taxa de deposigao
dessa forma sao bastante imprecisas na faixa de filmes ultrafinos, entretanto podem estimar
de modo bem pratico as taxas de deposicao para filmes finos em geral. Considerando que
25A ou 10 monocamadas de cobalto oxidam [58] e que para o CoO o parametro de rede é
de aproximadamente 4A [21], a espessura do filme de cobalto é de 8 & 10nm. Assim, a taxa
de deposicdo com fluxo de 90nA é de aproximadamente 1,7A/min. Os fiimes de cobalto
sobre quartzo, depositados com essa taxa e taxas ainda maiores, também se apresentaram
granulares como mostra a figura 81. Os filmes depositados com fluxo de 0,9uA tiveram a
taxa de deposicéo, determinada do mesmo modo, dada por 20A/min.

A estrutura policristalina do filme de cobalto para as trés diferentes taxas de
deposigdo é uma evidéncia da influéncia morfoldgica dos substratos e, naturalmente, do
buffer na morfologia dos filmes crescidos. De modo geral, as propriedades de transporte e,
em especial, de magneto-transporte sdo fortemente afetadas pela morfologia da superficie,
como discutido em seg¢des anteriores. A distribuicao de orientagdo dos graos, o tamanho e a
uniformidade do filme sdo caracteristicas importantes para aplicagdes tecnoldgicas. Em
filmes as propriedades de transporte sao, geralmente, bastante complicadas de relacionar

com as caracteristicas morfolégicas e/ou cristalograficas.

101



Opm 2R.76 pm 51.52 pm

Opm | E v R
252 pum 5.04 pm

Figura 74 — Imagem de AFM dos cristais do filme de cobalto sobre ouro. A figura (a) mostra a

topografia da superficie e a (b) a Imagem de Forga Lateral.
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Figura 75 — Espectro Auger do filme de cobalto depositado com fluxo de 90nA por 60minutos.
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Figura 76 — Detalhe do espectro Auger do filme de cobalto sobre ouro com fluxo de 90nA.
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Figura 78 — Imagem de Forca Lateral dos cristais do filme de 10,2 nm de Co na interface Co/Au.
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Figura 79 — Imagem de AFM da topografia do filme de 10,2 nm de Co na interface Co/Au.
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Figura 80 — AFM da topografia do filme de 10,2 nm de Co da interface cobalto/quartzo depositado

com taxa de 1,7A/min.
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Figura 81 — Imagem de AFM da topografia do filme de 400A de cobalto/quartzo com taxa de 20A/min.

A camada de CoO foi obtida por exposicdo do filme de cobalto as condigoes
ambiente. Na figura 82 apresentamos os espectros Auger do filme antes e depois da
exposicdo ao ambiente. No filme oxidado verificamos a auséncia de contaminantes, exceto
pela presenga de oxigénio e carbono. O filme em questdo foi produzido com taxa de
1,7A/min e exposto ao ambiente por 22hs. Como em [20] podemos, a partir da intensidade
do picos de oxigénio e cobalto aferir informacdes sobre a fase do 6xido de cobalto. Em [73]
a fase CoO determinada por XPS foi relacionada a razdo entre as intensidades Auger dos
picos de oxigénio e cobalto. Nesse trabalho a razdo I(O)/I(Co) ~1,1-2,2 corresponde a
concentracao de Co e O 1:1. Dessa forma, assim como em [20], determinamos a fase como
CoO conforme figura 83. Outro dado importante para nosso trabalho é, além da fase do
Oxido, sua espessura. Em [58], filmes de cobalto nos intervalos de espessura que
produzimos possuem 6xidos com espessuras em torno de 25A. Entretanto outros trabalhos
[20,56] sugerem espessuras menores, entre 16A e 18A. Nos trabalhos [20,56] a espessura
foi determinada por medidas de XPS com o auxilio da equacéo 47, e no trabalho [58] a partir
de medidas de magnetizagao. Essa discrepancia de valores ajuda a compreender melhor os

resultados apresentados na préxima secéo.

106



100 200 450 600 750 800

My |

0,005 -

i
1

Oxigénio -

L]
¢

h
s | 1
G
5 ' b,
H 15 | A
B v

dN(E)/dE (cps)

—s=— nao-oxidado
—— oxidado
deposicdo de 10nm
de cobalto nominal

00104 |

100 200 450 600 7a0 800
Energia (V)

Figura 82 — Espectro do filme de cobalto antes e depois da oxidag&o exposto por 22hs.

Os espectros da figura 84 corroboram com esses resultados a respeito da formagao
da fase CoO. Os espectros referem-se ao filme de cobalto depositado com taxa de 0,25
monocamadas/min, com espessura nominal de cobalto de 27 monocamadas exposto ao
ambiente por 2hs. Outro resultado importante para confirmar a presenca do 6xido na
superficie € o deslocamento do pico do cobalto de 53eV. A modificagdo do ambiente
quimico induzida, pela presengca do oxigénio, desloca o pico do cobalto metalico para
posicdes de maior energia, figura 85. Essas s&o evidéncias que a fase do 6xido nao
depende da espessura € nem da taxa de deposigao, para os intervalos de espessuras e
valores de taxas estudadas.

Por medidas de XPS ex-situ verificamos a fase do 6xido formado nos filmes de 30
monocamadas. O espectro da figura 86 refere-se a um filme de 30 monocamadas exposto
ao ambiente por menos de 30 minutos. O espectro observado é tipico do CoO. Nesse
mesmo filme verificamos superficies livres de defeitos e descontinuidades. A imagem de
AFM da figura 87 mostra, em pequena escala, a uniformidade do éxido.

As propriedades magnéticas dos filmes de cobalto sobre ouro foram pouco
estudadas neste trabalho. A dificuldade principal foi disponibilidade de equipamento, pois os
equipamentos de caracterizagdo magnética pertencem a outros laboratérios fora do
departamento. Outra dificuldade foi em determinar a taxa de deposi¢cdo de cobalto. Isso

porque os filmes ultrafinos se oxidavam completamente. Em suma, somente a histerese da
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figura 88, por magnetdbmetria Kerr na configuracao longitudinal, isto €, magnetizagdo no
plano da amostra. A histerese se refere a deposi¢cao do cobalto sobre ouro. O filme medido,
CoOJ[40]/Co[88]/Au/Si(111), tem espessuras dadas pelos numeros entre colchetes, em
angstrons. Pela histerese é possivel determinar o campo de saturacao de 3000e e o campo
coercivo de 1800e. O porcentual de magnetizagdo remanente em relagdo a magnetizagao
saturacao é de 70%. Esses valores sdo comparados e analisados com os resultados obtidos

com o filme de cobalto sobre silicio na se¢ao 4.3.
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Figura 83 — Concentragao de oxigénio e cobalto indicam a fase CoO.
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4.2 Filmes de Cobalto sobre Silicio

O estudo da formacao do siliceto de cobalto mostrou-se rico do ponto de vista da
ciéncia basica e promissor em aplicagbes tecnoldgicas. A producao de diodos Schottky mais
eficientes e a compreensdo das propriedades magneto-eletrdnicas associadas as
caracteristicas de crescimento tem sido motivagao de estudos em diversos trabalhos citados
na secgéo 2.3.1.

Depositamos cobalto sobre silicio, também com trés diferentes taxas, e obtivemos
filmes multicamadas do sistema CoO/Co/Co,Si,/Si(111). Os sub-indices x e y em Co,Si,
referem-se aos diferentes silicetos formados pela deposicdo do cobalto a temperatura
ambiente. Esses silicetos sdo especialmente interessantes na industria de larga escala de
semicondutores, pois podem ser utilizados em dispositivos de emissdao de campo e em
transistores.

As caracteristicas morfolégicas e as propriedades magnéticas de filmes de Co/Si
dependem da formacgéao do siliceto de cobalto. Nosso trabalho tem como objetivo a produgao
de filmes ultrafinos de cobalto que, evidentemente, necessita determinar a espessura do
siliceto formado e suas caracteristicas morfologicas. Dessa forma, as técnicas disponiveis
em nosso laboratério permitiram-nos aferir informagdes valiosas, assim como abriram

diversas perguntas.
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De modo geral, sabemos que a taxa de deposicdo influencia as caracteristicas
morfologicas dos filmes e, com toda certeza, modifica o equilibrio da reagdo: atomos
depositados - atomos do substrato. Entretanto os resultados de Microscopia de Forga
Atdbmica que mostraremos a seguir evidenciam que a morfologia do filme de cobalto sobre
silicio, pelo menos em grande escala, é bastante semelhante para as taxas de 0,25ML/min,
1,7A/min e 20A/min. Na seg&o 2.3.1 discutimos diversos resultados reportados na literatura
que afirmam o crescimento epitaxial do siliceto de cobalto e ainda, do cobalto sobre o
siliceto devido o pequeno descasamento de rede, de 1,2%, do cobalto em relagdo ao CoSi,.

A figura 65, deposi¢do com taxa de 0,25ML/min, mostra a intensidade do sinal Auger
do silicio e do cobalto versus o tempo de deposicdo. Como ilustrado na figura 25c esse
comportamento € tipico do crescimento em camadas. Entretanto pelos resultados que
mostraremos nas paginas seguintes a formacao do siliceto € uma evidéncia irrefutavel nas
condicbes de deposicao deste trabalho. Assim, o comportamento indicado na figura 65 pode
ser associado a formacdo das primeiras camadas de siliceto e, devido ao leve grau de
inclinagdo das retas correspondentes a cada camada, associado também ao mecanismo de
interdifusdo do silicio para a superficie do filme. Dessa forma, o siliceto de cobalto tem
possivelmente crescimento em camadas.

O siliceto de cobalto possui, como mostram a figura 89 e 90, um crescimento tipico
de multicamadas, ilustragdo figura 25e e 25f. A figura 89 corresponde a deposicdo do
cobalto sobre o substrato de Si(100). Os diferentes comportamentos dos espectros,
formagao da primeira monocamada em 5 minutos de deposigao, figura 89, e em 4 minutos
de deposicao, figura 90, demonstram que a quantidade de atomos depositados para a
formagdo da primeira monocamada depende da estrutura cristalina do substrato, por
questdes quimicas, configuragao dos orbitais, e fisicas, densidade de atomos de superficie.
Por exemplo, para o Si(100) temos 6,8x10'* atomos/cm? e para o Si(111) temos 7,8x10"*
atomos/cm?. As imagens de AFM das figuras 91 e 92 correspondem a filmes depositados
com taxa de 0,25ML/min de 4 monocamadas e 10 monocamadas, respectivamente. Pelas
imagens podemos afirmar que o filme de siliceto de cobalto é uniforme, plano e livre de

defeitos.
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Figura 90 — Cobalto depositado sobre Si(111).
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Figura 91 — AFM internal sensor do filme de siliceto de cobalto de 4 monocamadas.
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Figura 92 — Imagem de AFM da topografia do filme de siliceto de cobalto de 10 monocamadas.
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Na figura 93 mostramos espectros Auger de um filme depositado a 0,25ML/min por
58 minutos. No espectro observamos o deslocamento do pico do cobalto até 10
monocamadas depositadas. As 4 monocamadas seguintes ndo modificaram a posi¢cao do
pico do cobalto. Esse resultado parece indicar o fim de um processo que ocorre durante a
deposicdo das 10 primeiras monocamadas. Para lancar mais um olhar sobre esse
comportamento monitoramos a deposicdo, com a mesma taxa, de 20 monocamadas de
cobalto por EELS in-situ. A figura 94 mostra a série de espectros obtidos. As informagdes do
espectro de EELS referem-se, de modo geral, as modificacbes na densidade eletrénica do
material, secdo 2.6.1.2. O espectro mostra claramente que o pico de 10eV, associado ao
silicio limpo, diminui até desaparecer com 10 monocamadas de cobalto depositadas. Na
regido indicada pelo retangulo tracejado, destacamos o comportamento dos “picos” em 5eV
e em 7,5 - 8eV. Em [33,42] esses picos sao relacionados a transigdes entre as bandas do
silicio e seu deslocamento, para posicdoes de maior energia, é identificado como formagao
do siliceto. Dessa forma, esse processo que se finda em 10 monocamadas nos parece,
somada com o espectro da figura 93, mais uma indicacdo da espessura de formagéo do

siliceto.
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Figura 93 — Cobalto depositado sobre Si(111). Deslocamento do pico de 53eV do cobalto.
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Figura 94 — Cobalto depositado sobre Si(111) monitorado por EELS.

Os espectros de AES, figura 93, e de EELS, figura 94, parecem indicar que a
formacao do siliceto ocorre com pelo menos 10 monocamadas do cobalto depositado. Uma
indagagao que fizemos sobre o resultado de EELS foi a respeito da sensibilidade de
superficie da analise. Em EELS utilizamos um feixe primario de aproximadamente 87eV
que, como mostra a figura 20, tem livre caminho médio de 2 monocamadas. Essa poderia
ser uma possivel explicacdo para ndo observarmos o pico do silicio de 10eV apo6s 10
monocamadas de cobalto depositado.

Alguns outros resultados apontam que essa espessura de reagao cobalto-silicio é
maior que 10 monocamadas. Essa mesma amostra, 20 monocamadas de cobalto, analisada
por AES e ISS ex-situ, figura 95 e figura 96, respectivamente, indicam essa espessura maior
de reacdo. Na figura 95, observamos os picos de cobalto de alta energia, o pico do carbono
e do oxigénio. Nao detectamos silicio com energia de 92eV. A razao I(O)/I(Co) = 1.1, indica
a presenga do CoO. Em linhas gerais, acreditamos que o sistema seja CoO/Co,Si,/Si(111).
Entretanto o espectro de ISS, figura 96, indica a presenca do silicio na superficie. Essa
presenca pode esta ligada a uma maior espessura de formacao do siliceto, a presenca de
cristalitos na superficie, a presencga de silicio intersticial nos sitios de CoO ou, até mesmo, a
alta taxa de sputtering durante a medida de ISS, que comprometeria a superficie antes e
durante a analise. Pelos resultados de AFM, com superficies continuas e livres de defeitos,

a suposicao dos cristalinos parece pouco provavel. A hipétese sobre a espessura de reacao
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é pertinente, mas dificilmente, somados os resultados que apresentamos poderia estar tao

errbnea como 20 monocamadas de formagao.
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Figura 95 — Espectro Auger ex-situ do filme de 20 monocamadas.
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Figura 96 — Espectro de ISS ex-situ do filme de 20 monocamadas.
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Na diregdo de compreender melhor os mecanismo de reagao na interface cobalto-
silicio, decidimos depositar cobalto em SiO,/Si(111) e compara-lo com os resultados em
Si(111) limpo. Como discutimos na sec¢ao 2.6.1 a reatividade da superficie, principalmente
superficies preparadas por sputtering, determina o comportamento de nucleagéo e, nesse
caso, o mecanismo de formacao do CoSi, e dos silicetos subsequentes. O espectro da
figura 97 corresponde ao substrato de SiO,. Para comparacao depositamos cobalto, com
taxa de 0,25 monocamadas/min, durante 10 minutos sobre Si(111). O espectro da figura 98
mostra o comportamento da razao I(Co)/I(Si) em fun¢ao do tempo de deposicao para o filme
depositado sobre Si(111). Em [42] a raz&o da intensidade Auger cobalto/silicio é identificada
como 0,85 para o Co,Si, 0,55 para CoSi e entre 0,2 e 0,09 para o CoSi,. Dessa forma
identificamos o comportamento da razdo das intensidades na figura 98 como a fase CoSi, do
siliceto. Na figura observamos que regiao de formagao do CoSi, possui um aumento linear
da razdo em funcéo da cobertura de cobalto. A figura 99 mostra espectros Auger de dois
filmes depositados com taxa de 0,25 monocamadas por minuto. Um depositado sobre
Si(111) e outro sobre SiO,. Nessa figura observamos comportamentos ligeiramente
diferentes em fungao da quantidade de cobalto depositada. Observa-se um platd para o
filme depositado sobre Si(111) entre 12 e 16 monocamadas. Esse comportamento pode ser
mais uma indicacdo da espessura de formacdo do siliceto. Outra informacgao pertinente
sobre o cobalto depositado sobre 0 SiO, € a respeito da concentragdo de oxigénio. A figura
100 mostra o comportamento das concentragdes de silicio, cobalto e oxigénio em funcao da
quantidade de cobalto depositada. Na figura observamos que a concentragdo de cobalto
atinge um valor maximo, enquanto a concentragao de silicio diminui. Esse comportamento
pode indicar a formacao do siliceto ou sitios de silicio no cobalto em pelo menos 10
monocamadas de cobalto depositado. O comportamento do oxigénio na figura 100 indica
difusdo até a superficie para até 10 monocamadas, seguida da diminuicdo de sua
concentragdo. Mesmo nas condi¢cdes de deposicédo de ultra-alto vacuo podemos observar a
presenga de oxigénio nos filme, principalmente, pela oxidagao induzida por feixe de elétrons
e de ions. Entretanto o comportamento do oxigénio neste caso parece ter outra origem. O
aumento da concentracédo e a diminuicdo posterior, juntamente com o silicio, indicam que o
oxigénio em questao tem origem no SiO, do substrato. A reacdo de formacgao do siliceto
libera oxigénio, aumentando a concentracdo do mesmo. Esses resultados com o SiO,
podem indicar uma espessura maior que 10 monocamadas de formacao do siliceto, pois em

principio a superficie de Si(111) limpo deve ser mais reativa do que a do SiO,, .
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Os espectros de XPS da figura 101 correspondem a medidas com diferentes angulos
entre a normal da superficie da amostra e a entrada do detector. Dessa forma, podemos
analisar camadas mais proximas a superficie do filme. As medidas se referem a um filme
depositado a 0,25 ML/min com espessura de 30 monocamadas. A partir desse espectro
construimos o grafico da figura 102. Na figura 102, o aumento do angulo corresponde a uma
maior sensibilidade de analise para camadas mais externas. Com o aumento do angulo
observamos um aumento da concentracdo de cobalto e oxigénio ao contrario da
concentracao de silicio. O grafico indica o comportamento esperado para o sistema
Co0O/Co/Co,Siy/Si(111), mas pouco conclusivo a respeito da espessura de formagéo do
siliceto. Seguida dessa medida realizamos um ISS com perfil de profundidade. A figura 103
indica o comportamento geral do espectro para diversos tempos de sputtering. Na figura
observamos a auséncia do silicio e a presenga do cobalto e oxigénio na superficie do filme,
imediatamente apds a andlise XPS. Os espectros seguintes, na figura 103, mostram que a
partir de 30 minutos de analise surge uma pequena presencga de silicio e ainda, um forte
aumento da intensidade do pico do cobalto, indicando uma quantidade maior de cobalto na
superficie. Isso pode indicar que o tempo de sputtering foi suficiente para chegarmos ao
filme de cobalto logo abaixo do filme de CoO. Esse comportamento justifica, em parte, a
presenca do silicio na amostra da figura 96. A taxa de sputtering foi a mesma para as duas
amostras, no entanto para a de 20 monocamadas demoramos um pouco mais para realizar
a analise. Na figura 103, o comportamento do pico do oxigénio se alterou pouco com o
tempo de sputtering. No espectro ao centro da figura detalhamos o comportamento do pico
de silicio. A intensidade do pico de silicio aumenta e o pico de cobalto diminui. A diminuicao
abrupta do pico de cobalto entre 60 e 120 minutos de sputtering parece indicar o fim do filme
de cobalto puro e possivelmente o primeiro espectro do filme de siliceto de cobalto.

No Apéndice C apresentamos e discutimos algumas idéias a respeito das estruturas
morfologicas encontradas nos filmes de cobalto, tanto os depositados sobre silicio como os

depositados sobre quartzo.
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Figura 103 — Espectro ISS para diferentes tempos de sputtering da amostra com 30 monocamadas de

cobalto. Espectro ao centro da figura mostra com detalhes a regido tracejada.

A priori as estruturas morfolégicas dos filmes ndo comprometeram o comportamento
magnético do mesmo. Na figura 104 apresentamos duas curvas de histerese obtidas no
magnetometro Kerr, referentes a um filme de 22 monocamadas de cobalto e um de 30
monocamadas de cobalto. Ambos foram depositados com taxa de 0,25 monocamadas por
minuto e ndo foram monitorados por AES. O aumento do campo coercivo, de 42 Oe (22
monocamadas) para 92 Oe (30 monocamadas) € esperado devido o aumento de material
ferromagnético, cobalto. O valor da magnetizagao remanente em relagcao a magnetizacao de
saturacao é percentualmente de 72% para ambos os filmes, a mesma do filme de cobalto
depositado sobre o ouro policristalino com espessura 3,5 vezes maior. E bem provavel que
observemos propriedades de transporte distintas entre o filme de cobalto sobre ouro e o
filme de cobalto sobre silicio. Nos filmes com menos de 20 monocamadas de cobalto
depositadas sobre silicio ndo conseguimos obter sinal suficiente para as curvas de
magnetizacdo. Dessa forma, com em [45], esse comportamento € uma evidéncia que parte
do cobalto formou o siliceto e outra parte oxidou-se completamente. Nessas mesmas
amostras verificamos o processo de “envelhecimento” dos filmes. As figuras 105 e 106
correspondem aos mesmos filmes de 30 e 22 monocamadas, respectivamente, expostos ao
ambiente por 2 semanas. A figura 105 mostra que a exposi¢do oxidou uma espessura maior

do filme diminuindo a quantidade de material ferromagnético e, consequentemente,
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diminuindo o campo coercivo de 92 para 67 Oe. Para o filme de 22 monocamadas o campo

coercivo se alterou muito pouco. Esse resultado indica um 6xido de cobalto mais estavel

para essa espessura de cobalto.

Intensidade Kerr(unid. arbitrarias)

Figura 104 — Curva de histerese do filme de cobalto sobre Si(111) para 22 e 30 monocamadas.
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Para verificarmos a presenca do acoplamento entre as camadas de Co e CoO,
obtivemos curvas de magnetizagdo no Superconductor Quantum Interference Device
(SQUID) do Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas, com a orientacdo do Prof. Geraldo
Cernicchiaro. Duas amostras de 30 monocamadas foram caracterizadas. Ambas foram
resfriadas de 300K a 77K na presenca de um campo magnético de 5000 Oe, uma com
campo paralelo a superficie e a outra com o campo perpendicular. Medimos, para cada
amostra, duas curvas de magnetizacdo uma a 77K e outra a 300K. As figuras 107 e 108
mostram as curvas de magnetizagdo para 77K e 300K, respectivamente, do filme na
configuragdo paralela. As curvas nao apresentam magnetizacao de saturagdo, pois a
medida corresponde ao comportamento magnético da bicamada Co-CoO e do substrato de
silicio. Na histerese do filme de cobalto, regiao central da figura 108, observa-se um campo
de troca de 18,5 Oe, figura 109. Em [20] é reportado para camadas menos acopladas, com
espessura maior de cobalto, campos de 220 Oe. Pela figura determinamos o campo
coercivo de 76,5 Oe, valor bem préximo ao encontrado nas medidas no magnetémetro Kerr.
O valor é um pouco impreciso devido a descontinuidade no valor da magnetizagdo préximo
ao campo coercivo. Em geral, o comportamento da magnetizagao observado na figura 109 é
tipico de histereses que envolvam filmes com dois materiais com campos coercivos
diferentes. Como o silicio é paramagnético, o CoO antiferromagnético e o Co ferromagnético
buscamos na literatura alguma informagdo a respeito do comportamento magnético de
algum siliceto de cobalto e ndo encontramos nenhum trabalho que reportasse algum
comportamento ferromagnético desses silicetos. Na [37] medidas de Espectroscopia de
Foto-emissao evidenciam que os elétrons da camada 3d do cobalto sdo os responsaveis
pela ligagcao quimica com o silicio. Dessa forma, o Unico material ferromagnético no sistema
Co0O/Co/Co,Siy/Si(111) é o cobalto. O cobalto para diferentes fases cristalograficas possui
comportamento magnético diferenciado como reportado em [13], que de modo geral pode

elucidar essa questao.
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Figura 107 — Curva de histerese do filme de cobalto sobre Si(111) de 30 monocamadas obtida no
SQUID a temperatura de 77 kelvin.
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Figura 108 — Curva de histerese do filme de cobalto sobre Si(111) de 30 monocamadas obtida no
SQUID a temperatura de 300 kelvin.
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monocamadas obtida no SQUID a temperatura de 300 kelvin.

As medidas de magnetizagdo com campo perpendicular a superficie da amostra

encontram-se na figura 110. As curvas correspondem a ciclos de histerese para temperatura

ambiente antes de resfriar na presenca do campo, 300K-antes, e depois de resfriar na
presengca do campo a 77K e 300K-depois. A figura 111 mostra em detalhes o
comportamento proximo ao campo coercivo. Pelas curvas o campo coercivo antes de
resfriar com campo é de 1050e e depois de 1400e. O aumento do campo coercivo é

esperado, pois os filmes de cobalto e CoO, depois de resfriados na presenga do campo,

estao acoplados. O campo de troca a 77K é de 350e.
O baixo valor de campo de troca para as dire¢cbes perpendicular e paralela a

superficie indicam que o acoplamento deve estar numa terceira direcdo. Nesse sentido sdo

necessarias medidas para diferentes direcdes de campo aplicado para se determinar a

direcdo do acoplamento e do eixo facil de magnetizagao.
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Figura 110 — Curva de histerese do filme de cobalto sobre Si(111) de 30 monocamadas obtida no

SQUID a temperaturas de 300 e 77K, na configuragdo de campo perpendicular.
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Figura 111 — Regiao proxima ao campo coercivo do filme de cobalto sobre Si(111) de 30

monocamadas na configuragdo perpendicular a temperatura de 300 e 77K.
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4.3 Discusséo Geral dos Resultados

Os filmes de cobalto depositados a temperatura ambiente com taxa de 0,25ML/min
sobre ouro apresentaram-se policristalinos como mostram as imagens de AFM. O
comportamento magnético do filme de 45 monocamadas de cobalto é bastante interessante.

Em geral filmes granulares apresentam magnetizacao de saturagao pequena e baixo
campo coercivo. O filme de cobalto que se refere a medida da figura 88 corresponde ao
sistema CoO/Co/Au/Si(111) com aproximadamente 2,5nm de CoO e 7nm de Co. Esse filme
apresentou campo coercivo de 1800e, campo dez vezes maior que o encontrado em [20]
para filmes com espessuras maiores de cobalto e similar aos resultados de [16] para filmes
com espessura de 120A. Esse é um resultado importante de caracterizacdo magnética dos
filmes produzidos nas condi¢des descritas neste trabalho.

O sistema Co-Si envolveu, além da caracterizagdo magnética, a compreensao dos
mecanismos de formagao e das caracteristicas morfolégicas do filme de siliceto de cobalto.
A deposicdo de cobalto sobre silicio em condi¢gées de ultra-alto vacuo com taxa de 0,25
ML/min permitiu, como mostra os espectros Auger, a reacdo espontanea do cobalto-silicio
na superficie do substrato. Mesma a temperatura ambiente trabalhos como " reportam que
a difusidade das espécies envolvidas é um dos principais fatores responsaveis pela
formacgao do siliceto.

A reacgao espontanea do cobalto-silicio pode ser uma reacéo epitaxial espontanea,
entretanto para que se verifique essa possibilidade é necessario o monitoramento por LEED
durante o crescimento ou medidas de Raios-X de Angulo Rasante. Um fator determinante
para que a reacao cobalto-silicio tenha as caracteristicas que apresentamos neste trabalho
€ o0 método de preparagao do substrato. Geralmente o sputtering da superficie cria defeitos
que aumentam a reatividade do substrato. Os resultados de AES, EELS e ISS indicam que a
espessura aproximada de formacgéo do siliceto esta entre 10 e 15 monocamadas. Para as
amostra nas quais depositamos 30 monocamadas de cobalto o sistema obtido é
Co0/Co/Co,Si,/Si(111), onde o CoO tem espessuras de 25 a 18A , o cobalto entre 13 a 65A
e o Co,Si, entre 40 e 60A. A deposigédo de mais camadas de cobalto aumenta, a principio, a
espessura de cobalto. O limite inferior é de 22 monocamadas.

Acreditamos que os aglomerados encontrados nos filmes de baixa cobertura e nos
filmes nanométricos tenham origens diferentes. Nos filmes nanométricos, para os quais a
deposicdo exigia mais tempo e maiores taxas, sdo provaveis que a contaminagao por
carbono e/ou oxigénio durante a deposicao sejam responsaveis pelos aglomerados. Para os
filmes de baixa cobertura, 1, 4 e 10 monocamadas com taxas de 0,25 ML/min é bem
provavel que os aglomerados fagcam parte de um mecanismo de formacao do siliceto. Em
[31] filmes de Co/Si(111) com espessuras de 1 a 30 monocamadas apresentaram apos

tratamento térmico 500°C resultados pertinentes a nossas indagacdes a respeito desses
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aglomerados. Nesse trabalho observou-se que apdés a deposicdo de 1 monocamada
seguida de tratamento térmico ocorreu a formagédo de aglomerados de CoSiy(111) com 2-3
camadas terminados por atomos de silicio com estrutura cristalografica do siliceto tipo B.
Esse resultado nos parece similar ao “tratamento térmico local” induzido pelo feixe eletrénico
das analises Auger in-situ. Assim, se fazem necessarios estudos minuciosos da influéncia
do feixe eletrdnico nos filmes analisados por espectroscopia Auger.

A caracterizagdo magnética mostrou que mesmo filmes com pequena espessura de
cobalto, em torno de 5A, apresentam ciclos de histerese mensuraveis por magnetometria
Kerr e alto campo coercivo nas condi¢gbes de deposi¢cao descritas nesse trabalho. O campo
coercivo da amostra de 5A é trés vezes maior, 750e, que o encontrado em [20] e [15] para
180A e 100A de cobalto, respectivamente. As medidas preliminares de SQUID indicam
baixo campo de troca que pode ser uma indicagdo de uma dire¢do de acoplamento de troca
fora do plano e nao perpendicular. Esse comportamento pode ser resultado do crescimento

do cobalto sobre o Co,Si, que pode ter crescido numa direcdo nao paralela ao substrato.

5 CONCLUSAO E SUGESTOES

5.1 Concluséo

Neste trabalho foram produzidos e caracterizados, morfologicamente, filmes finos e
ultrafinos de cobalto, de Co-CoO e de Co-Si. Esses filmes possuem iniUmeras aplicagdes por
suas propriedades de transporte e magnéticas. A caracterizagdo exigiu a utilizacao de
diversas espectroscopias eletrénicas e de ions que enriqueceram o conhecimento a respeito
desses sistemas. Os resultados sobre a formagao do siliceto de cobalto sdo uteis no
desenvolvimento de dispositivos atuais, como transistores de emissdo de campo, e de
novos dispositivos em magneto-eletrdnica. A revisao bibliografica dos sistemas Co-Si e Co-
CoO contidas neste trabalho, somadas a descrigdo detalhada e abrangentes das técnicas
utilizadas, séo uteis e valiosas a estudos e trabalhos futuros que vislumbrem aplicacées
desses filmes, e de filmes finos e ultra-finos em geral, em temas mais especificos.

Em suma, podemos formular as seguintes conclusbes com base nos resultados

apresentados acima:

1. Os filmes policristalinos de cobalto sobre ouro policristalino apresentaram alto campo
coercivo quando comparado a dados da literatura a respeito de filmes de cobalto

mais espessos.

2. E possivel crescer filmes de cobalto sobre Si(111) e filmes de siliceto de cobalto

sobre Si(111) com crescimento em camadas, com superficies planas e livres de
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10.

11.

defeitos em grande escala, por evaporagdo por feixe eletrbnico a temperatura

ambiente com taxas de 0,25 monocamadas por minuto.

Os filmes de cobalto de espessura nanométrica depositados por evaporagao por
feixe eletrdnico a temperatura ambiente com taxa de 1,7 A/min e 20 A/min sobre o
substrato de Si(111) também apresentaram planos uniformes e livre de
descontinuidades, caracteristicas que podem ser Uteis em processos cataliticos e em

dispositivos magneto-eletronicos.

Os filmes apresentados neste trabalho devem, de modo geral, serem estudados por
LEED e Raios-X de Angulo Rasante a fim de se verificar a fase, ou fases,

cristalografica e confirmar se o crescimento é epitaxial ou nio.

A reacdo espontanea induzida pelo método de preparacao, sputtering, € em principio
interessante para a produgcao de filmes, com pequena espessura e caracteristicas

controladas, a baixo custo.

As propriedades morfoldgicas do siliceto, planos uniformes, s&o interessantes para

producao de diodos.

Monitorando a razédo das intensidades Auger do substrato e do filme observamos
comportamentos indicativos dos processos de formacao do filme que ocorrem

durante a deposicao.

Monitorando a deposicao do filme por EELS é possivel afirmar o inicio e o fim de

processos de formacgao do filme.

A formagao do siliceto de cobalto ocorre com 10 a 15 monocamadas de cobalto

depositado. Essa espessura depende do método de preparacdo da superficie.
O sistema CoO/Co/Co,Si,/Si(111) apresentou comportamento ferromagnético com
alto campo coercivo quando comparado a dados da literatura a respeito de filmes

com espessuras maiores.

O acoplamento de troca, a principio, ndo esta na direcao parelela nem perpenducilar

a normal da superficie do filme.
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12. Mais estudos sobre o comportamento magnético do sistema CoO/Co/Co,Si,/Si(111)
sao necessarios para determinar a direcdo de acoplamento entre as camadas ferro e

antiferromagnéticas.

5.2 Sugestdes para Trabalhos Futuros

Avangos em eletromecanica tém como tendéncia atual a miniaturizagdo de varios
componentes mecéanicos, como por exemplo, engrenagens, valvulas e alavancas. As
aplicagbes mais comuns incluem sensores quimicos, de pressdo e atenuadores de
oscilagdes. Nesse sentido, a miniaturizacdo de moduladores espaciais de luz € uma
aplicacéo interessante dos resultados de nosso trabalho. Um tipo comum de moduladores
espaciais de luz é o espelho deformavel, ou em inglés digital mirror device. Este tipo de
dispositivo pode ter 10* a 10° micro-espelhos que se inclinam refletindo a luz incidente para
formar um contraste de cor e intensidade no plano focal desejado. Para conseguir que o
espelho projete a luz do ponto desejado, cada micro-espelho é preso a um suporte que
permite sua movimentagao para cima e para baixo através de campos elétricos aplicados
entre o espelho e a base da montagem, conforme figura 112. O aperfeicoamento desses
micro-espelhos depende de desenvolvimentos no suporte em si, na regido onde o espelho
esta preso ao suporte (“mola”), e da superficie refletora.

Na regidao onde os micro-espelhos estao fixados no suporte é necessario a utilizagao
de materiais que tenham alta durabilidade sob a acao de tensdes que se repetem milhares
de vezes por minuto. Diferentes materiais podem ser usados na construcdo destas
pequenas “molas”, como SiN, e cerdmicas de Al,O3;, que sao materiais de alta rigidez. No
entanto estes podem ser fatalmente frageis para esse tipo de aplicagdo. Por outro lado,
materiais moles, deformaveis, ndo podem resistir por muito tempo a movimentos repetitivos.
Uma alternativa € combinar materiais rigidos € moles em um sé material. [75] produziu
CoSixN, partindo do CoSi, . por tratamento a plasma de Ar/N,. Esse material apresentou
maior resisténcia, dureza e flexibilidade, devido o aumento de ligagdes Si-N, além de pouca
fragilidade, pois a ligagao Co-N nao é formada.

Uma proposta interessante é a preparacdo de filmes de CoSi, seguida da
implantacao iénica de espécies quimicas como fosforo, flior e carbono. Seguida do estudo
das propriedades mecanicas e quimicas da superficie em fungao da espessura do CoSi,, da
concentragao das espécies implantadas e das condigdes de deposigao.

Outra possibilidade atraente com base nos resultados dessa dissertacdo é a
irradiacdo ibnica de polimeros. Esse é um método ja conhecido de modificar as
propriedades superficiais de um polimero mantendo suas caracteristicas estruturais. Estas
modificacbes podem ser facilmente alcancadas tratando as superficies com plasmas ou

depositando espécies quimicas seguida de tratamentos térmicos ou sputtering de baixa
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energia. Essas modificagbes costumam modificar as caracteristicas da superficie como
adesao, coeficiente de atrito, hidrofilicidade, compatibilidade bioldgica, etc.

O efeito produzido nos materiais poliméricos pela irradiagao de ions €, geralmente,
classificado em dois grupos; quebra da cadeia principal (degradagao do polimero) e re-
agrupamento cruzado (as cadeias estabelecem novas ligagées). As mudangas induzidas
durante a irradiagdo de ions dependem da natureza do polimero, da sua composi¢céo e de
seu peso molecular, assim como, da massa, da energia e das condi¢des de deposi¢cdo do
ion implantado.

Como a superficie dos materiais poliméricos pode ser modificada seletivamente, por
exemplo, pelo revestimento com filmes metalicos, recentemente os polimeros comecgaram a

ser utilizados em areas até entdo dominadas por metais, semicondutores e vidros.

patﬁrﬁﬁﬁ;llnada

Figura 112 — “Digital Micromirror Device” da Texas Instruments contendo 2 milhées de micro-

espelhos. Em baixo esquema do dispositivo.

Uma proposta interessante nesse sentido é a deposicéo de 1 a 30 monocamadas de
cobalto sobre polimeros como poli-metil-metacrilato e poli-sulfona seguida de tratamento
térmico, de irradiacdo de ions ou de irradiacéo eletrénica. Dessa forma podemos produzir
estruturas magnéticas micromeétricas até nano pontos magnéticos, importantes do ponto de
vista da ciéncia basica e extremamente interessante para dispositivos de armazenamento
de informacao. Além de possivelmente obtermos polimeros com novas propriedades oticas

€ quimicas, essa ultima especialmente interessante em catalise.
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APENDICE A

Antiferromagnetismo em Oxidos de Metais de Transi¢do

Como ilustra a figura 113, quando o orbital p do oxigénio esta no estado fundamental

(dois elétrons), os elétrons devem ter spins opostos (exclusdo de Pauli). Quando esses

elétrons sdo compartilhados entre dois sitios, como mostra a superposi¢cdo, ou em inglés

overlapping, das funcbes de onda. Como o spin deve ser conservado na transi¢cao do orbital

tipo p para o tipo d, os momentos magnéticos dos ions assumem direcées de spins opostas.

Esse re-arranjo eletrbnico depende fortemente da estrutura cristalina jA que a interacéo

entre esses vizinhos magnéticos é de curto alcance.
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Figura 113 — llustracé@o e diagrama esquematico da origem do antiferromagnetismo em metais de

transicao 3d. O diagrama mostra a ocupac¢édo dos niveis eletrdnicos.

O diagrama de ocupacdo dos niveis eletrbnicos mostra que a nova configuracao

eletrbnica gera momentos atdbmicos alinhados em dire¢fes antiparalelas.
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APENDICE B

Dominios Magnéticos e Paredes de Dominios [4]

Dominios magnéticos séo regides no interior e na superficie dos materiais
magnéticos que possum diferentes direcbes de magnetizacdo. As paredes de dominios sédo
regides de poucos microns, ou mesmo nandmetros, dependendo da anisotropia do material,
na qual ocorre a transicdo de direcdo de magnetizacdo de um dominio para outro. Essa
parede pode ser do tipo Néel ou tipo Bloch. A figura 114 ilustra em (a) uma parede de Bloch
rotacionando perpendicular ao plano e em (b) a de Néel rotacionando a magnetizacdo no

plano. A figura 115 mostra a predominancia de cada parede em funcdo da espessura.

/f%/ /—- “'::_/’;

) e 0 o e

Bloch Neel

Figura 114 — Direcdo da magnetizac&o no interior das paredes de dominio.

Em filmes finos as energias anisotropicas determinam as estruturas de dominio.
Entretanto as contribuicbes de cada tipo de energia, na maioria, sdo bem diferentes das do
material em volume. Um exemplo disso é a existéncia em alguns sistemas de uma
magnetizacdo tipo Néel (magnetizacdo paralela ao plano) sobre as paredes de Bloch
quando préximo a superficie. Esse tipo de comportamento esta fortemente ligado a energia

magnetostatica.
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Figura 115 — Densidade de paredes do tipo Néel e de Bloch em funcéo da espessura.
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Dessa forma, medindo o tamanho dos dominios podemos obter informacfes sobre a
energia anisotropica, magnetoelastica e magnetocristalina do filme. A largura dessas

paredes de dominios pode ser descrita como,
D~27Ms%d? [9.17 Ms’d - op(d)] ™.

Funcdo da magnetizagdo de saturagdo (Ms), da densidade de energia da parede (cp), € da
espessura da camada magnética (d).

Um exemplo da influéncia da energia magneto-cristalina na formagédo dos dominios é
a configuracao de bolhas ou labirintos distorcendo as paredes de dominio. Entretanto esses
mecanismos, em filmes finos principalmente, ainda ndo sdo completamente compreendidos,
e por isso séo objetos de estudos de grupos de pesquisa em todo o mundo.

Um efeito interessante em filmes finos do sistema Co-CoO é o acoplamento de troca.
O acoplamento implica no surgimento de um comprimento de troca onde as paredes de
dominio, proximas a interface, comunicam efeitos da direcdo de magnetizacdo de uma
regido para outra, podendo alcancar distancias de nandémetros. O acoplamento pode

efetivamente mudar o tamanho dos dominios.
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APENDICE C

Estruturas Morfolégicas dos Filmes de Cobalto

Na figura 91 mostramos a imagem de AFM de uma amostra com 4 monocamadas de
cobalto nominal. Observa-se na figura uma estrutura semelhante a encontrada em outras
amostras preparadas em diferentes condi¢cdes deposicdo. A figura 116 mostra a figura 91
com a regido em questdo em destaque. A figura 117 mostra a estrutura com mais detalhes.
Uma das hipo6teses para o surgimento dessa estrutura € que, seguida da deposicéo de 1 ou
2 monocamadas, as camadas seguintes concentrem-se em diferentes regifes da superficie
em defeitos ou impurezas. Entretanto a figura 67, referente a 6 monocamadas, assim como
a imagem da figura 92, referente a 10 monocamadas, sdo evidéncias da deposicao
homogénea do filme. Essa estrutura também é encontrada na imagem da figura 118 e 119
para uma monocamada de cobalto depositada. A imagem da figura 119a corresponde ao
AFM topografico, e a imagem da figura 119b o sinal do internal sensor. A figura 119 mostra
um aglomerado central rodeado de pequenos aglomerados. Nas idéias reportadas em [74] o
mecanismo de formacdo do siliceto a temperatura ambiente é dependente da difusdo do
cobalto e do silicio. Um dos efeitos é o surgimento de camadas “enterradas” de cobalto. Em
[74] se afirma que o mecanismo de formacéo do siliceto ocorre pela nucleagdo dos atomos
de cobalto nos intersticios da rede formando silicetos “localmente” que coalescem entre 6 e
10 monocamadas formando um filme continuo de siliceto. Dessa forma é possivel que essas
estruturas sejam silicetos que ainda ndo coalesceram. Por outro lado, as imagens de
Microscopia de Eletrdnica de Varredura e AFM indicam que os filmes ndo sao tomados por
essas estruturas nem por defeitos em geral. A homogeneidade da deposi¢éo foi verificada

pelos espectros Auger e pelas imagens da superficie.
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Figura 116 — Imagem de AFM da amostra com 4 monocamadas de cobalto. Destaque para a regido

tracejada.
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Figura 117 — Imagem de AFM da regido em destaque na figura 116.
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Figura 118 — Imagem de AFM do filme com 1 monocamada de cobalto.
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Figura 119 — Imagem de AFM do filme com 1 monocamada de cobalto. A figura (a) corresponde a

topografia da superficie e a (b) o sinal do internal sensor.
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A imagem de Microscopia de Eletronica de Varredura da figura 120 mostra algumas
estruturas encontradas nessa mesma amostra de 4 monocamadas. A resolugédo da imagem
estd comprometida devido as propriedades condutoras do siliceto. A morfologia e a diferente
coloracdo da estrutura parece indicar diferentes materiais e, em especial, a presenca de
camadas “enterradas” de um material mais condutor, provavelmente o cobalto. Uma
possivel explicacdo para 0 surgimento dessas estruturas € o tratamento térmico local
induzido pelo feixe eletrbnico durante a anélise Auger. O feixe com energia de 2keV utilizado
nas medidas, aplicado por aproximadamente 10 minutos, poderia aumentar a temperatura
do filme localmente em algumas dezenas de graus Celsius produzindo diferentes fases do
siliceto de cobalto. Essa hipotese poderia elucidar a presenca do sinal de silicio apés 20
monocamadas de cobalto depositadas no espectro de ISS, pois antes obtivemos o espectro
Auger. Como ndo conseguimos corresponder as imagens aos locais da analise Auger a
relagdo direta entre possivel-causa e efeito torna-se bastante complexa. Outros resultados
que descartam em parte a hipotese do feixe sdo as imagens de Microscopia Otica para um
filme de 7nm depositado a 1,7A/min, que n&o foi analisado por AES e apresentou estruturas
semelhantes em diferentes regides. A figura 121 mostra as estruturas encontradas nesses
filmes, semelhantes as encontradas nos filmes ultrafinos.

As figuras 122 e 123 correspondem a andlises de Microscopia Eletrbnica de
Varredura da mesma amostra dos espectros de ISS da figura 103 na regido de sputtering.
No interior da cratera do sputtering observamos a estrutura da figura 123. Afirmacdes a
respeito das analises no interior da cratera estéo sujeitas a inUmeros poréms, no entanto a
estrutura é semelhante e péde ser analisada por Espectroscopia de Energia Dispersiva de
Raios-X. As regibes A e B marcadas na figura 123 foram analisadas e apresentaram os
espectros da figura 124. Com base nesses espectros ndo podemos afirmar muita coisa a
respeito da concentracdo de silicio e de cobalto do filme, pois a andlise ndo tem
sensibilidade de superficie, entretanto a presenca localizada de carbono pode indicar uma
possivel causa da formacéo da estrutura. E possivel ocorrer um aumento da concentrag&o
de carbono ap0s o sputtering, entretanto a concentracdo localizada pode indicar a causa
para a formacdo dessas estruturas. Os substratos foram preparados por sputtering e
apresentaram, com mostra quadro 7, concentracdo de carbono inferior a 4%. Em [5] &
reportado que a presenca do carbono interfere no empacotamento das camadas produzindo
defeitos que se propagam até a superficie do filme e em [28] é reportada a formacao ligas

amorfas de Co-C na presenca de 0 a 10nm de carbono sobre o substrato de silicio.
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Figura 120 — Imagem de Microscopia Eletronica de Varredura do filme com 4 monocamada de

cobalto. A imagem de cima corresponde a regido tracejada na imagem de baixo.

Figura 121 — Imagens de Microscopia Otica do filme com 7nm de cobalto.
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Figura 122 — Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura da cratera onde se realizou a medida
de ISS do filme de 30 monocamadas.
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Figura 123 — Imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura de uma estrutura encontrada no

interior da cratera da figura 122.
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Figura 124 — Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X das regifes A e B da figura 123.
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