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RESUMO

SOARES, Thamires C., M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, junho de 2023. Efeito
da Concentracio de Manganés na Frequéncia dos Fénons Opticos Polares em
ligas de CdMnTe. Orientador: Eduardo Nery Duarte de Araijo.

Na ultima década, o interesse por semicondutores magnéticos diluidos (SMD) aumentou
devido as suas potenciais aplicagoes tecnologicas que demandam uma compreensao pro-
funda das técnicas de crescimento bem como das propriedades fundamentais deste tipo de
material. Dentro desta classe de materiais, as ligas de Cd;_,Mn,Te (CMT) apresentam
grande potencial para aplicagoes em larga escala. Através da alteracao da concentragao
x de manganés, ¢ possivel variar o parametro de rede do material, e como consequén-
cia 0 gap de energia do semicondutor, o que possibilita a concepgao de, por exemplo,
superredes, pocos quanticos e heterojuncoes. Devido a isso, o CMT tem intimeras apli-
cagoes tecnologicas, incluindo lasers operacionais, detectores de radiacao de raios-X e
~v de alto desempenho e células solares, todos capazes de operar em temperatura am-
biente. Sintetizar dispositivos baseados em SMD de alta qualidade para aplicagoes em
optoeletronica é um dos principais objetivos da epitaxia por feixe molecular (MBE). As-
sim, para compreender os efeitos 6pticos da inclusao de manganés em CMTs, é preciso
primeiro compreender os mecanismos de crescimento associados a esta técnica. Pensando
nisso, este trabalho propds o experimento de sintetizar filmes de CMT com concentra-
¢oes distintas de manganés, usando a técnica de crescimento MBE. Existem dois modos
de fonons opticos longitudinais no CMTs, like-CdTe (LO;) e like-MnTe (LOs), para os
quais trabalhos anteriores mostram que ha uma dependéncia linear da frequéncia com a
concentracao de Mn. Porém, no presente trabalho, observou-se por meio da técnica de
espectroscopia Raman que para determinadas combinacoes da frequéncia da luz incidente
e da concentracao de Mn das amostras ha um pronunciado efeito de espalhamento Raman
ressonante, no qual as frequéncias aparentes dos modos LO; e LLOs permanecem constan-
tes & medida que a concentragao de Mn aumenta. Com intuito de investigar este problema,
foram realizadas medidas de fotoluminescéncia (PL) nas amostras de CMT produzidas, o
que possibilitou avaliar as transicoes eletronicas permitidas & medida que a concentracao

de manganés aumenta. A largura dos picos de PL sugerem que h& uma distribui¢ao de



concentracoes de Mn nos filmes produzidos. Esta heterogeneidade assegura as condic¢oes
para o espalhamento Raman ressoante, que seré observado toda vez que a energia do féton

incidente se aproximar de uma transicao eletronica do material.

Palavras-chave: Epitaxia por Feixe Molecular. Espalhamento Raman Ressonante. Telu-

reto de Cadmio-Manganeés.



ABSTRACT

SOARES, Thamires C., M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, June, 2023. Effect
of Manganese Concentration on the Polar Optical Phonons Frequencies in
CdMnTe alloys. Adviser: Eduardo Nery Duarte de Araijo.

In the last decade, interest in dilute magnetic semiconductors (DMS) has increased due
to their technological applications that require a deep understanding of potential growth
techniques as well as the fundamental properties of this type of material. Within this
class of materials, Cd;_,Mn,Te (CMT) alloys have great potential for large-scale appli-
cations. By changing the concentration z of manganese, it is possible to vary the lattice
parameter of the material and, consequently, its semiconductor energy gap, which enables
the design of, for example, superlattices, quantum wells, and heterojunctions. Because of
this, CMT has numerous technological applications, including operational lasers, high-
performance X-ray and ~ radiation detectors, and solar cells, all capable of operating at
room temperature. Synthesizing high-performance DMS-based devices for optoelectronics
applications is one of the main goals of molecular beam epitaxy (MBE). There are two
longitudinal optical phonon modes in CMTs, like-CdTe (LO;) and like-MnTe (LO,), for
which previous works have shown that there is a linear dependence of frequency on the
concentration of Mn. However, in the present work, it was observed through the Raman
spectroscopy technique that for certain combinations of the incident light frequency and
the Mn concentration of the samples there is a pronounced resonant Raman scattering
effect, in which the apparent frequencies of the LO; and LO, modes remain constant
as the Mn concentration increases. In order to investigate this problem, photolumines-
cence (PL) measurements were performed on the CMT samples produced, which made
it possible to evaluate the electronic transitions allowed as the manganese concentration
increases. The width of the PL peaks suggests that there is a distribution of Mn con-
centrations in the produced films. This heterogeneity ensures the conditions for resonant
Raman scattering, which will be observed every time the energy of the incident photon

approaches an electronic transition of the material.

Keywords: Molecular Beam Epitaxy. Resonant Raman Scattering. Cadmium Manganese

Telluride.
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Capitulo

Introducao

Os semicondutores desempenham um papel fundamental em diversas areas da atua-
lidade, desde o funcionamento dos celulares até os satélites utilizados para geolocaliza-
¢ao [1]. Além disso, esses materiais sdo essenciais para aplicagoes em uma das fontes de
energia renovavel mais eficazes: as células solares [2, 3|. Na producao de placas solares
em larga escala, o silicio é o material mais aplicado e investigado dos tultimos tempos [4—
6]. No entanto, materiais alternativos tém sido explorados, como é o caso de telureto de
cddmio (CdTe), um semicondutor da familia II-VI que apresenta gap direto de ~ 1,5 eV
referente a 827 nm que o torna um absorvedor de luz visivel [7, 8]. Uma outra vanta-
gem de se trabalhar com o CdTe ¢ a possibilidade de modular o seu gap de energia por
meio da inclusao de metais de transicao em sua rede. Essas ligas sao classificadas como
semicondutores magnéticos diluidos (SMD) [9].

Na tltima década, os SMD tém atraido interesse por serem semicondutores atribuidos de
propriedades magnéticas. Essa classe de materiais apresenta ligas com a férmula quimica
Bl Mn,AYl em que o manganés substitui o elemento da familia 2B, em uma fracao
molar z. Como consequéncia da introdugao dos fons de manganés, hd uma diminui¢ao do
parametro de rede do material e um consequente aumento do gap de energia [10-12].

A combinacao de propriedades semicondutoras e magnéticas faz deste um material fac-
tivel para explorar tanto fenomenos da fisica fundamental bem como possiveis aplicagoes
tecnologicas em diferentes setores [13]. O Cd;_,Mn,Te (CMT) é uma das ligas ternarias
que tem despertado atencao pela vasta aplicacao, como em detectores de radiacao de
raios-X e raios-y, células solares, memorias magnéticas e sensores de campo magnético [9,

14]. Dessa forma, é importante compreender os efeitos provenientes da adigao de fons
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magnéticos na rede do CMT e as consequéncias em suas propriedades optoeletronicas.

O material CdTe (sem dopagem) ja foi investigado quanto ao efeito Raman ressonante
quando fotoexcitado por luz de energia =~ 1,58 eV [15|. Segundo esse estudo recente,
o efeito acontece devido ao acoplamento entre o fonon longitudinal 6ptico (LO) com o
continuum de estados eletronicos produzidos pela fotoexcitacao proximo ao gap de energia
do CdTe. No caso do CMT, até o presente trabalho, a dependéncia das frequéncias dos 6-
nons longitudinais 6pticos com a concentragao de manganés x, sob condigoes ressonantes,
nao foram investigadas.

Com essa motivagao de entender tais propriedades, um conjunto de filmes finos de CMT
de diferentes concentragoes de manganés foi produzido para investigar o seu efeito nos
fonons opticos polares like-CdTe (LO;) e like-MnTe (LOs). Os filmes foram depositados
sobre Si (111) por meio da técnica de epitaxia por feixe molecular (MBE), conforme
descrito na Secao 2.2. Inicialmente, foram realizadas caracterizagoes por espectroscopia de
raios-X por dispersao em energia (EDS) e difragao de raio-x (DRX), para caracterizagao
estrutural e obtencao da concentracao de Mn dos filmes produzidos, para garantir que
foram sintetizados filmes de alta qualidade cristalina e com somente uma fase. Em seguida,
usando foram realizadas caracterizacoes por meio da técnica de espectroscopia micro-
Raman e espectroscopia de microfotoluminescéncia (u-PL).

No capitulo 2 sera apresentada a estrutura cristalina do CMT e suas principais carac-
teristicas, a técnica de crescimento MBE e a definicao dos fonons 6pticos polares. Nesse
capitulo, falamos sobre fonons 6pticos polares, e a espectroscopia Raman e espalhamento
Raman ressonante. Posteriormente, os parametros de crescimento, as descrigoes das técni-
cas de caracterizacao e como as mesmas foram utilizadas, encontram-se no capitulo 3. No
capitulo 4, os resultados de espectroscopia Raman e de u-PL sao comparados e permitem
definir as condi¢oes para o espalhamento Raman ressonante nas amostras produzidas. Por

fim, as conclusoes desta pesquisa e as possibilidades de trabalhos futuros.



12

Capitulo

Revisao de Literatura

Esta revisao bibliogréafica consiste em apresentar o material de estudo, a técnica para
seu crescimento bem como os principais conceitos usados para explicar os fenomenos

observados neste trabalho.

2.1 Telureto de Cadmio-Manganés

Os semicondutores pertencem a uma categoria de materiais que apresentam condutivi-
dade elétrica possivel de ser controlada ou modificada. Tal condutividade esta entre a dos
materiais condutores e isolantes [16]. A descri¢ao dos estados permitidos e proibidos para
os portadores de carga nesses materiais é dada pela teoria de bandas nos sélidos, tam-
bém conhecida como a teoria da massa efetiva [1]. Essa teoria descreve o comportamento
dos elétrons em um soélido cristalino sob acao de um potencial peridédico. Um exemplo de
modelo para uma rede peridédica unidimensional pode ser visto na Fig. 2.1, onde a + b re-
presenta o espacamento periodico dos pogos de potencial e o V' (z) é o potencial associado

a rede [17].
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Figura 2.1: Modelo unidimensional de uma rede periodica.
V(x)

a+tb=1{

0

a b

Fonte: Elaboracao propria.

Os s6lidos possuem uma alta densidade de atomos, resultando em um perfil de energia
potencial complexo de ser interpretado. Além disso, os elétrons interagem entre si e os
atomos na rede vibram constantemente, o que causa variacoes dependentes do tempo
na energia potencial. Nesse caso, quando consideram-se as flutuacoes do potencial e a
interacao entre elétrons, usa-se a teoria de perturbacao. Em um cristal, o elétron esta
sob acao de um potencial periddico possibilitando resolver o problema da estrutura de
bandas com menor complexidade. Nesse caso, a estrutura de bandas para os elétrons nos
semicondutores, segundo o teorema de Bloch, é proveniente das solugoes da Equacao de

Schrodinger |1, 18]:

I 0*(x)

2m  Ox?

Bi(a) = +V(@)(a). (2.1)

Para o caso unidimensional, as solugoes dessa equacao para potenciais periddicos sao da

forma:
U(z) = up(z)e™, (2.2)

kx

em que k ¢ o nimero de onda, ux(z) = up(z + 1) é a amplitude e e¢** ¢ o termo de

propagacao de onda plana referente ao elétron no cristal k£ = 27” [17, 18]. A Eq. 2.2

indica que os estados estacionarios do elétron sob um potencial peridédico apresentam um

2r

- ¢ amplitude periodica [17].

comportamento ondulatério com A =

Substituindo a Eq. 2.2 na Eq. 2.1, temos:

2 _
O*ug(x) N Qikauk(x) . 2m

Oz Oz (E—V(x)+k| =0 (2.3)
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Baseado nos intervalos da Fig. 2.1, a Eq. 2.3, para 0 < x < a, fica:

Pug(z) . Oug(x) 2mE
2 — — = 2.4
9 + 2ik e ug(x) [ 2 +k } 0, (2.4)
e apresenta solucao igual a:
2m . (27 ikz
u(x) = | Acos W (2Em)x | + Bsin W (2Em)x || e, (2.5)
Para o intervalo a < z < b:
0y () L Oug(x) —2m )
2 2ik o uy () { 2 (E—Vo)+k 1 =0, (2.6)

e a solugao:

up () = [C cosh (2% 2m(Vy — E)x) + Dsinh (%ﬂmx)] e~k (2.7)

Ao considerar V (z) finito em todos os pontos, as Eq. 2.5, Eq. 2.7 e suas respectivas
derivadas devem seguir as condi¢oes de continuidade [19]. Dessa forma, em =z = 0, as

Eq. 2.5 e Eq. 2.7 devem ser iguais. Portanto, resulta-se que:
A=C. (2.8)

As derivadas das Eq. 2.5 e Eq. 2.7 também devem se igualar em z = 0. Nesse caso, o
resultado é:

B\/(2Em) = D\/2m(V; — E). (2.9)

A continuidade em x = a em conjunto com a periodicidade requerida de u(zx), tem como

resultado: u(a) = u(a + 1), ou seja,
[Acos (aa) + Bsin (aa)] e”** = [C cosh (B(a + 1)) + Dsinh (8(a + 1))] e~ %D (2.10)

onde a = 2%, /(2Em) e 8 = 2%,/2m(Vy — E). A derivada da Eq. 2.5, em z = a, ¢ da

Eq. 2.7, em x = a+ [, também devem ser iguais. Isso, junto a exigéncia de u(z) ser
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periddico, implica em:
ABsin fa — B cos Ba = [Cacosh (a(a + 1)) + Dasinh (afa +1))] e ™. (2.11)

Portanto, 4 equagoes homogéneas com as constantes A, B, C e D foram obtidas. A
primeira equagao é a Eq. 2.8, a segunda Eq. 2.9, a terceira Eq. 2.10 e a quarta Eq. 2.11. O
determinante para esse conjunto de equagoes deve ser igual a zero para que as constan-
tes apresentem solucao diferente da trivial. Dessa forma, se obtém desse determinante a

fungao:
/82 —I— O[2

ka —
COS kKa 250{

sin aa sinh f(a + 1) 4 cosh a(a + 1) cos SBa. (2.12)

O lado esquerdo dessa equagao é limitado, enquanto o lado direito envolve funcoes hiper-
bolicas que podem exceder esses limites. Consequentemente, para determinados valores
de energia E no lado direito da Eq. 2.12, nao existem solugoes reais para k, resultando
em energias proibidas. Os niveis de energia possiveis dos elétrons ocuparem sao agrupa-
dos em faixas continuas de energia denominadas por bandas [20, 21]. De acordo com o
principio de exclusao de Pauli, em cada banda h& uma capacidade especifica de ocupacao
por elétrons. A Fig. 2.2a apresenta o comportamento da energia F de um elétron total-
mente livre em funcao do vetor de onda k, enquanto a Fig. 2.2b mostra essa relagao para
um elétron quase livre considerando o potencial periédico unidimensional da Fig.2.1 com
a = b e o Vy tendendo ao infinito. O intervalo sem energia permitida para a ocupacao de
um elétron é conhecido como o gap de energia e o mesmo acontece quando ka = =+nm,
em que n ¢ um ndimero inteiro e a a distancia interatomica [18].

A Fig. 2.3 apresenta um diagrama simplificado das estruturas de bandas do isolante,
semicondutor e condutor, respectivamente. A energia de Fermi ou nivel de Fermi (Ey) esta
indicada por uma linha tracejada no diagrama de bandas abaixo, em que a posicao da
mesma é de quando o material encontra-se & temperatura zero absoluto. A banda inferior
representa a banda de valéncia e a superior é a banda de condugao. O espaco presente entre
essas bandas é a faixa de energia sem estado eletronico disponivel e é chamado de banda de
gap ou gap de energia (Eg). Essa faixa é que determina se um material é condutor ou nao
condutor (isolante) de corrente elétrica. No caso dos materiais isolantes, essa separagao
das bandas ¢ larga, variando entre 3,5 a 6 €V ou mais de energia [16], o que faz com que

os elétrons tenham dificuldade para migrar de uma banda para outra. Os condutores sao
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Figura 2.2: Energia em fungdo do nimero de onda: (a) Elétron livre; (b) Elétron quase
livre no potencial peridédico unidimensional.

(a) E
k
(b) E
Bandas I T____ E
permitidas S e g
I
I
RS SR = |
—_— | |
vz L
e s T |
7 I | |
0 n/a 2mnfa 3nl/a 4n/a k

Fonte: Retirada de Ref. [18]

caracterizados por possuirem as bandas de valéncia e conducao parcialmente preenchidas,

ou por apresentarem uma sobreposi¢ao da banda de valéncia com a de condugao (regiao

de overlap) como acontece geralmente nos metais. Nos semicondutores, a diferenca entre

a energia do topo da banda de valéncia e o fundo da banda de condugao é maior que a

de um condutor e menor que a de um isolante [1]. Na Fig. 2.3 é apresentado o tipo de

estrutura de banda de um semicondutor intrinseco. Entretanto, a estrutura eletronica dos

semicondutores pode ser alterada através da introducao intencional de impurezas e esses

sdo denominados de semicondutores extrinsecos |1, 22.

Figura 2.3: Estrutura de bandas para um isolante, um semicondutor e um condutor.

Energia do elétron

Banda de
condugédo
Gap de energia ol el
£y| oo SEgagEN | _SonuEe  regiode
g 3 con Eug o Barda de sobreposicao
EQI nssnTfosous valéncia
Banda de Banda de
valéncia valéncia
Isolante Semicondutor Metal

Fonte: Elaboragao propria, adaptada da Ref. [23].
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Dentro da categoria de materiais semicondutores encontra-se uma classe de materiais
conhecida como semicondutores magnéticos diluidos (SMD) composta por ligas de dife-
rentes formas [9]. As ligas do tipo BJ' ;Mn,AV! tém sido investigadas nos tltimos anos
por sua capacidade de modulagao do gap de energia como consequéncia da mudanga na
concentracao de manganés na rede. O elemento B pertence a familia 2B e o elemento A
representa o elemento da familia 6A da tabela periddica. O manganés, um metal de tran-
sicao, substitui, aleatoriamente, o elemento da familia 2B na rede do material. A inclusao
de impurezas magnéticas, como o manganés, nos semicondutores desse tipo introduz tanto
propriedades magnéticas quanto permite modular as propriedades semicondutoras [9]. O
telureto de cadmio (CdTe) é um semicondutor do grupo II-VI que apresenta uma banda
de energia proibida (bandgap) direto de =~ 1,5 eV. Essa caracteristica permite a este mate-
rial absorver fétons na regiao do espectro visivel da luz até o infravermelho proximo, que
possibilitam, por exemplo, aplicagoes em células fotovoltaicas |7, 8]. Esse material pode
se tornar um SMD na forma de Cd;_,Mn,Te (CMT), onde o = que é a fracdo molar de
manganés pode ser controlado usando diferentes técnicas de sintese. O valor de x permite
a modificacao do parametro de rede e, como consequéncia, a modulacao do gap de energia
do material, o que torna esta estrutura uma plataforma, por exemplo, para estudos de
interagao da luz com a matéria [10-12|. Além disso, as propriedades magnéticas desse tipo
de semicondutor atribuem a possibilidade de aplica-lo em memorias magnéticas e sensores
de campo magnético 9, 14]. Sendo assim, o CMT é um exemplo de SMD de interesse para
estudos de optica e spintronica.

O telureto de cAdmio manganés é uma liga ternaria de ligacio tetraédrica s-p* a partir
da interacao de troca entre os elétrons da banda 3d® dos fons de manganés com os elé-
trons da banda s-p (orbitais s e p) do sistema. Tal interagdo tem como consequéncia um
desdobramento intenso dos niveis eletronicos do material [24-26]. A estrutura cristalina
do CMT é do tipo blenda de zinco em um intervalo de concentragao de manganés especi-
fico, entre 0% (CdTe puro) e 77% [24]. A Fig.2.4 mostra duas estruturas blenda de zinco
na orientacao cristalografica (111), onde a Fig.2.4a) representa o CdTe, e a Fig.2.4b) o
CMT. Isso é, o CdTe e o CMT possuem a mesma forma de célula unitaria para um inter-
valo especifico de concentragoes de manganés [27]. Em suas devidas posigoes na célula, os
circulos preenchidos de preto representam os dtomos de cddmio e os sem preenchimento

os de telurio. Na Fig. 2.4b), ha circulos preenchidos na cor violeta que representam o
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manganés. Observa-se ao comparar ambas células unitarias, que os atomos de manganés
da Fig. 2.4b) ficam posicionados onde alguns atomos de caddmio da Fig. 2.4a) ficavam lo-

calizados. Isso se deve ao fato do manganés substituir o cAdmio na rede. A substituicao do

Figura 2.4: Estrutura cristalina do tipo blenda de zinco: a) CdTe; b) Cd;_,Mn,Te para
0<x<0,77.

Fonte: Modificada de Ref. [28].

cadmio pelo manganés ocorre de forma aleatoria na rede. Logo, o parametro de rede pode
ser determinado pela lei de Vegard, descrita pela Eq. 2.13 [1], onde ay_vyy corresponde ao

parametro de rede do CdTe e ay,_vi ao do MnTe:
a = (1 — 33)(111_\/1 + Tayin_vi- (213)

Abaixo, a Fig.2.5 apresenta a existéncia de uma relacao linear entre o parametro de
rede das ligas Cd;_,Mn,Te, Hg;_,Mn,Te e Zn;_,Mn,Te em relacao ao parametro x. Na
mesma figura também é apresentada a extrapolacao do ajuste para encontrar o que seria o
parametro de rede caso o manganés substituisse completamente o caddmio (ayyre =~ 6.334
A), mesmo que o MnTe puro nao seja encontrado na natureza.

Visto que o manganés substitui o cAdmio na rede do CdTe e que o aumento da concen-
tragao de manganés na liga significa a redugao do parametro de rede, a consequéncia desse
processo é o aumento do gap de energia em funcao da maior quantidade de Mn. Esse fato
permite alterar significativamente a absorcao ¢ptica do SMD levando-o, por exemplo, de

um material opaco para transparente sob incidéncia de luz visivel [29].

2.2 Epitaxia por Feixe Molecular

A Epitaxia por Feixe Molecular, mais conhecida por sua sigla em inglés MBE (Molecular

Beam FEpitazy) ¢ considerada uma das técnicas mais utilizadas para o crescimento de
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Figura 2.5: Relacao linear entre o parametro de rede das ligas Cd;_,Mn,Te, Hg;_,Mn,Te
e Zn;_,Mn,Te em funcao da fracdo molar de manganés (x).
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Fonte: Retirada de Ref.[24].

filmes finos semicondutores de alta qualidade, por possibilitar a fabricacao de ligas sem a
necessidade de grandes quantidades de material a ser depositado [30-32|. Nessa técnica,
do tipo deposic¢ao na fase vapor (PVD, do inglés Physical Vapor Deposition), a obtengao
de filmes finos acontece por consequéncia da evaporacao de atomos ou moléculas que se
dirigem e aderem & superficie de um substrato. Nesse caso, o crescimento é chamado de
epitaxial quando o filme fino segue a mesma orientacao cristalografica do substrato de
deposigao [33].

A Fig. 2.6 é um esquema ilustrativo que apresenta a configuracao dentro da camara
de MBE e os principais fenomenos fisicos nesse sistema. As células de efusao ou fontes
de efusao armazenam os componentes quimicos e sao posicionadas na parte inferior da
camara principal, enquanto o substrato fica fixo na parte superior para receber os dtomos
ou moléculas do feixe. Nessa configuracao ocorrem trés fenémenos distintos: a formacao
do feixe, a mistura dos feixes e a deposigdo do material [34]. A formagao do feixe mole-
cular acontece por efeito Joule quando a temperatura de efusao do material das fontes é
atingida. Apos formado, a passagem ou a interrupcao do feixe ¢ feita de forma mecéanica,
abrindo ou fechando os obturadores. Quando duas ou mais células de efusao sao aciona-
das, a mistura na forma gasosa dos feixes acontece, iniciando assim as ligagoes quimicas
[35]. Posteriormente, ocorre a deposi¢gao do material formando o filme fino na superfi-

cie do substrato. Vale ressaltar que ao decorrer do crescimento tais processos acontecem
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simultaneamente. Em um sistema de MBE espera-se obter filmes finos de espessuras

Figura 2.6: Ilustracao das trés fases principais para a formacao de filme fino em uma
camara de MBE.
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Fonte: Elaboracao propria.

uniformes. Para que isso aconteca os parametros que envolvem o controle do fluxo de
material dentro da camara de crescimento e a configuragao entre as fontes e o substrato
sao os pontos cruciais. Nessa situacgao, toda a camara deve ser mantida em um ambiente
de ultra-alto vacuo, onde a pressao fica inferior & 10~ Torr para garantir que o fluxo de
material para o substrato seja uniforme; também é preciso que tanto as fontes quanto o
substrato sejam aquecidos em uma temperatura constante. Além disso, a taxa de cresci-
mento deve favorecer a chamada migracao, fendmeno responsavel pela cristalinidade do
filme fino. Esse processo acontece junto a outros que envolvem a cinética dos atomos na
superficie do substrato, como mostra a Fig. 2.7. Adsor¢ao, migragao, nucleagao e dessor-
¢ao sao provenientes da diferenca de temperatura do substrato e do feixe, que na maioria
das vezes é menor que a temperatura das fontes de efusao. Dessa forma, alguns dtomos
ficam no substrato (adsorgao) e comecam a se juntarem (nucleagao) para a formagao do
filme, outros nao se aderem (dessorgao). Acontece também o movimento de alguns dtomos

na superficie (migragao) até que eles se estabilizem energeticamente [36].
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Figura 2.7: Processos que ocorrem durante o crescimento na camara de MBE.
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Fonte: Retirada de Ref.[36].

Portanto, durante todo o crescimento epitaxial, os parametros de temperatura e vacuo
sao cuidadosamente monitorados para que haja estabilidade no sistema. O resultado de
um crescimento estavel ¢ uma taxa de crescimento controlada. Em geral, essa taxa para o
MBE ¢é de uma monocamada atomica por segundo, permitindo assim a obtengao de filmes
com espessura de poucos nanémetros [36]. Essa taxa, porém, nao é um padrao para todas
as fontes de efusao, e deve ser especificada para cada uma usada, podendo ser alterada

por variacao da temperatura e do vacuo no momento do crescimento.

2.3 Fonons Opticos Polares

Os fonons sao pseudoparticulas que emergem de excitacoes coletivas da rede, onde os
atomos ou moléculas na rede cristalina vibram em frequéncias especificas. Essas exci-
tagoes sao vibracoes mecanicas quantizadas que seguem a estatistica de Bose—Einstein
[37]. Antes de especificar como se da essa vibragao ¢ preciso ressaltar o comportamento
de minimizagao de energia dos atomos em uma rede. Na formagao de um cristal, os &tomos
se aproximam por meio de um potencial atrativo e se afastam através de um potencial
repulsivo [1]. A repulsao dos elétrons dos atomos da vizinhanga faz com que exista uma
distancia maxima em que a interacao seja permitida. Quando essa distancia é atingida,

uma forga restauradora F' (Eq.2.14) atua no sentido de fazer com que os atomos voltem
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para a sua posicao de equilibrio:

F = —CAR, (2.14)

onde C' é a constante de forca do material e R a distancia interatomica.

Em um solido cristalino que envolve dois ou mais atomos de cargas elétricas distintas
(anions e cations), a for¢a restauradora tem a contribuigao da polarizagdo do meio. Exem-
plos de solidos como estes s@o os semicondutores binarios (p. ex. GaAs, InP, CdTe) e
ternarios (p. ex. Ga;_,Al,As, Ga;_,In,P, Cd;_,Mn,Te). As vibragoes dos ions de cargas
elétricas opostas nesses semicondutores produzem um campo elétrico macroscopico e de
longo alcance que deve ser adicionado ao potencial de deformagao no calculo dos mecanis-
mos de espalhamento elétron-fonon no material [38]. De fato, o processo de espalhamento
do elétron com este campo elétrico domina nos compostos do tipo II-VI e III-V. Esses
fonons sao chamados de fonons 6pticos polares, para distingui-los dos fonons 6pticos em
semicondutores que apresentam somente um tipo de a&tomo na rede, como nos casos do
silicio e do germéanio, por exemplo. Para ilustrar este problema, a Fig. 2.8 apresenta os
modos de vibragao possiveis de uma rede diatomica qualquer, em que os circulos maiores
representam os cations e os menores sao os anions, as setas indicam a dire¢ao do movi-
mento dos mesmos e o vetor k é o vetor de onda associado. Na Fig. 2.8a) a diregao de
vibragao é perpendicular ao vetor de onda da rede (vibragao transversal) e Fig. 2.8b) as
vibragoes estdo na mesma dire¢ao de propagagao (vibragao longitudinal).

Ao utilizar a teoria das vibragoes de rede cristalina com impurezas substitucionais,
como é o caso do Mn na rede do CdTe, a presen¢a do manganés resulta em um modo de
vibragao local de alta frequéncia [39]. Esse modo de vibragao esta associado a quantidade
da impureza presente representada pela fracao molar x. Dessa forma, considerando um
cristal de Cd;_,Mn,Te sera desenvolvido a seguir, baseado na Ref. [39], uma forma de
encontrar as relagoes das frequéncias transversais e longitudinais em func¢ao de x. Essa
demonstracao se assemelha a interagao de Frohlich que descreve a interacao dos elétrons
com os fonons longitudinais 6pticos [38].

A equagao de movimento para esse caso é a Eq. 2.15 [38|:

d*u

MW = —Mwju + zeE;, (2.15)

onde M ¢é a massa reduzida referente aos atomos da rede, wy a frequéncia angular do
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Figura 2.8: (a) Vibragao transversal; (b) Vibragao longitudinal.
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Fonte: Retirada de Ref. [1].

modo local, u deslocamento relativo entre as cargas positivas e negativas, ze é a carga
devido a um cristal de CdTe com parte do cadmio substituido por Mn e o E; representa
o campo elétrico local onde o fon de manganés esta localizado. Esse campo depende do
campo elétrico macroscopico E e da polarizacao uniforme P da liga, como pode ser visto
na Eq. 2.16:

47

E =E+ P (2.16)

A polarizacao do meio, descrita pela Eq. 2.17, depende da concentracao x de manganés,
do volume da célula primitiva Qg e da constante dielétrica de alta frequéncia n?, em que

n ¢é o indice de refragao:
xze

P = .
Qon2 v

(2.17)

O campo macroscopico E, 0 P e D = E + 471 P, seguem as equacoes da eletrostatica,
onde o divergente de D e o rotacional de E sao nulos. No caso de uma onda longitudinal

o D = 0, isso significa entao que o campo FE é escrito como na Eq. 2.18:

E = —47P. (2.18)

No caso de uma onda transversal, o campo local (Eq. 2.16) ndo tem a contribuigao
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do campo elétrico macroscopico pois o mesmo é nulo nessa situacao. Dessa forma, E; é

escrito somente em funcao do termo de polarizagao, como expresso na Eq. 2.19:

4
E = %P. (2.19)

Substituindo a Eq. 2.18 na Eq. 2.16, o campo local para uma onda longitudinal fica da
seguinte forma:
8

E =- P (2.20)

O desenvolvimento acima baseado na Ref. [39] possibilita escrever as relagdes das
frequéncias transversal optica (TO) e longitudinal 6ptica (LO). Isso é, sabendo o termo
de polarizacao (Eq. 2.17), os campos locais, tanto o transversal (Eq. 2.19) quanto o lon-

gitudinal (Eq. 2.20), é possivel substitui-los na Eq. 2.15 para encontrar o w#, e 0 w?, a

seguir:
2,2
9 , T 4rmzte
Wro =Wy — = ——3; 2.21
TO 0 3 MQQﬂQ? ( )
2x 4mze?
2 2
Wio =Wy + ————, 2.22
LO T3 MQgn? (222)
em que z/M é uma constante fenomenologica.
Por expansao em série de poténcia das Eq. 2.21 e Eq. 2.22 e considerando que Ajgjigio «1,

encontra-se as relagoes de frequéncia. Dessa maneira, a Eq. 2.23 e a Eq. 2.24 apresentam,
respectivamente, a dependéncia entre o fénon longitudinal 6ptico wro e o transversal

optico wro com a fracdo molar x de manganés:

x  Arz2e?
= —_ 2.23
wro o 6 MQ()HQWO ’ ( )
4 2.2
Wio = Wo + =t (2.24)

wo + gm.

O grafico a seguir (Fig.2.9) é de um estudo feito em CMT crescido em substrato de
GaAs pela técnica de Epitaxia e Evaporagao por Laser Pulsado (PLEE, do inglés Pulsed
Laser Evaporation and Epitaxy). Verifica-se um comportamento linear entre a frequéncia
dos fonons longitudinais 6pticos em funcao da concentracao de manganés. Diferente desse
estudo, no presente trabalho todas as medidas foram realizadas em temperatura ambiente
e a proposta foi comparar as frequéncias dos modos longitudinais 6pticos de um conjunto

de amostras de CMT com valores de z variados (0 < z < 0,67) usando trés linhas de laser
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Figura 2.9: Frequéncia dos fonons longitudinais opticos referentes ao CdTe (LO;) e ao
MnTe (LO3) em relagao a fragdo molar de manganés (x). Pontos experimentais obtidos por
espectroscopia Raman a 80 K e fotoexcitagao de energia 2,4 e 2,7 eV em CMT/GaAs; Li-
nha solida: ajuste linear dos pontos experimentais; Linha pontilhada: ajuste linear de
medidas de espectroscopia Raman a 80 K em bulk de CMT; Linha tracejada: ajuste li-
near de caracterizagao via espectroscopia de infravermelho (IR) a 50 K em bulk de CMT.
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Fonte: Retirada de Ref.[9].

de energia distintas (1,58, 1,96 e 2,41 eV).

2.4 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica de caracterizagdo experimental nao destrutiva
que permite investigar a estrutura e a composicao quimica de materiais por meio do es-
palhamento Raman [40-42]. O efeito Raman é um espalhamento inelastico de luz, em que
acontece quando a luz é incidida em um material e a resposta dessa interacao (reflexao
da luz) resulta em uma luz de comprimento de onda diferente da de incidéncia [43, 44]. O
nome da técnica foi dado em homenagem ao nobel de Fisica da década de 30, Chandra-
sekhara Venkata Raman, que observou esse espalhamento [44, 45|. A Fig. 2.10A ilustra
esse espalhamento de luz: a onda verde representa a incidéncia de luz de comprimento
de onda no verde e as demais representam a luz espalhada. Quando a luz é incidida na
amostra o espalhamento da mesma, apds a interagao, pode acontecer de trés maneiras:
Rayleigh, Stokes e anti-Stokes. A Fig.2.10B pode ser usada para diferencia-los, onde a

seta na horizontal apontada para o cubo representa a luz monocromatica sendo incidida
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na amostra e as trés setas que saem do cubo apontam para os possiveis espalhamen-
tos mediante a interagao luz-matéria. O primeiro esquema, corresponde ao espalhamento
anti-Stokes e os seguintes ao Rayleigh e Stokes. O espalhamento Rayleigh (espalhamento
elastico) é o que apresenta a maior contribui¢do, em que a luz espalhada tem a mesma
frequéncia da luz incidente. Para o de Stokes e anti-Stokes a energia de espalhamento é
diferente em relacao a da luz incidente na amostra. O espalhamento anti-Stokes acontece
quando a luz espalhada tem frequéncia maior que a frequéncia da luz incidente, enquanto

que no espalhamento Stokes a luz espalhada tem energia menor que a da luz incidente.

Figura 2.10: A) Ilustracdo do espalhamento inelastico de luz; B) Incidéncia da luz e os
trés tipos de espalhamento referentes a interacao com a amostra.
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Fonte: A) Retirada de Ref.[46]; B) Retirada de Ref.[47]

Os espectros Raman sao comumentes plotados em relagao & intensidade da radiagao
espalhada (unidades arbitrarias) em funcao do deslocamento Raman em cm™!. Esse des-

locamento é resultado da diferenca de energia entre o féton incidente e o espalhado.

Teoria Macroscopica

Nesta se¢ao, toda a descrigao do espalhamento Raman sera baseada na Ref.[44]. Dessa
forma, comecaremos usando a teoria eletromagnética cléssica, assumindo que a luz inci-
dente no meio seja descrita em forma de onda plana senoidal, de acordo com a relacao
abaixo:

E(rt) = E;(k;w;)cos(k; - 7 — w;t), (2.25)

onde E é o campo elétrico, w; e k; sao, respectivamente, a frequéncia e o vetor de onda
referente a luz incidente. Em uma primeira abordagem, supoe-se que o meio ¢ infinito e

isotropico, de forma que os efeitos de espalhamento na superficie ou relativos ao tamanho
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finito do material possam ser desconsiderados. Nesse caso, a suscetibilidade elétrica podera
ser descrita por uma grandeza escalar Y.

O campo elétrico da Eq.2.25 induz uma polarizacao no meio, descrita por
P(’T’,t) = X(k“ wZ)EZ(kI, wi) COS(ki T — (,L)Zt) . (226)

onde tal polarizacao produz radiacao com frequéncia igual a da luz incidente, e portanto
se refere ao espalhamento elastico Rayleigh da luz no material.

Em um cristal semicondutor, a susceptibilidade elétrica do meio sofre modificacoes
devido a excitacao térmica das vibragoes da rede. Os modos normais de vibracgao da rede

podem ser descritos por ondas planas, conforme a relagao a seguir

Q(r,t) = Q(q,wp) cos(q - 7 — wpt) , (2.27)

onde q é o vetor de onda e wy a frequéncia.

A frequéncia de oscilacao do campo elétrico associado ao espectro eletromagnético vi-
sivel da luz é da ordem de 10 THz, o que é muito maior que a frequéncia associada as
vibragoes da rede, relacionadas aos movimentos dos niicleos atomicos pesados. Por outro
lado, os elétrons sao muito mais leves e portanto capazes de seguir a oscilagao imposta pelo
campo elétrico oscilante. A temperatura ambiente, as amplitudes das oscilacbes atomicas
sao pequenas em comparagao com o parametro de rede do cristal. Sendo assim, podemos

expandir a susceptibilidade elétrica como uma série de Taylor na variavel Q(r,t), como

X(ki, wi, Q) = xo(ki,w;i) + (S—X) Q(r,t)+.... (2.28)
Q/y

O primeiro termo da relagao acima representa a susceptibilidade do meio, sem flutua-

¢oes. Ja o segundo termo contém a susceptibilidade induzida pelas oscilagoes da rede. A

polarizacao do meio entao pode ser obtida pela substituicao da Eq. 2.28 na Eq. 2.26, o que

resulta na Eq. 2.29, onde P, ¢ a polarizacao que encontra-se em fase com a luz incidente

(Eq. 2.30) e Pj,q é a polarizagao que é induzida pelas vibragdes na rede (Eq. 2.31).

P(’I",t, Q) = PO(T’ t) + Pind(r7ta Q) . (229)
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PQ(’I", t) = Xo(kii, wZ)EZ(kzz, wi) COS(ki r— wlt) . (230)
Pia(r,t,Q) = <§_é§) Q(q,wo) cos(q - 7 — wot) E;(ki, w;) cos(k; - 7 — wit) . (2.31)
0

Os termos cossenoidais da Eq. 2.31 podem ser rearranjados, de forma a escrevé-la como

1

Pind(r7t7 Q) =3 <aX

5 %)0 Q(q,wo)E;(k;,w;){cos[(k; — q) - — (w; — wo)t] +

cos[(ki+q) -7 — (w; +wo)t]} . (2.32)

Tais termos cossenoidais indicam que a polarizacao induzida produzird radiacao cujas
frequéncias sao distintas da frequéncia da luz incidente, e portanto sao associadas ao es-
palhamento inelastico (espalhamento Raman). O primeiro termo ondulatério, responsavel
pelo deslocamento Stokes da luz, possui frequéncia menor que a frequéncia da luz incidente
ws = (w; —wp) e um vetor de onda associado ks = (k; — q). Este termo é responsavel pelo
deslocamento Stokes da luz. O segundo termo ondulatério possui frequéncia maior que a
frequéncia da luz incidente wps = (w; +wp) e um vetor de onda associado kas = (k; + q).

A este termo é atribuido o deslocamento anti-Stokes da luz.

Teoria Microscopica

Ainda seguindo a Ref.[44], a descri¢do microscopica do espalhamento ineléstico de
luz por féonons em um material do tipo semicondutor também serd descrita nesta se-
¢ao. Quando os fotons referentes ao espectro visivel da luz incidem em um material, eles
acoplam com os elétrons do material,o que pode ser descrito pela hamiltoniana de intera-
¢ao H.r. Vamos avaliar o espalhamento Stokes. Antes do espalhamento, o estado inicial
|i) do sistema leva em consideragao o nimero de fotons envolvidos, com frequéncias w; e
wg, 0 namero de fénons termicamente excitados e o ntimero de elétrons no estado funda-
mental. O féton incidente cria um par elétron-buraco e excita o semicondutor para um
estado intermediario que chamaremos de |a). Devido a interacgao elétron-fonon, associada
a hamiltoniana de interacao H,_jon, 0 par elétron-buraco é espalhado criando um fénon, e

o sistema vai para um outro estado intermediario |b). Finalmente, o par elétron-buraco
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se recombina, criando o féton espalhado. Uma vez que foi criado um fénon, e o sistema
atinge o estado |f). Dessa forma, os elétrons atuam como mediadores do espalhamento
ineléstico da luz pelos fonons, embora permane¢cam inalterados ao final do processo.
Considerando que todas as interacoes nos processos de espalhamento Raman que foram
mencionados sejam fracas, é possivel calcular a probabilidade de espalhamento para fonons
utilizando a teoria de perturbagao de terceira ordem. Uma forma de facilitar os calculos e
também o entendimento dos processos envolvidos é através dos diagramas de Feynman. A
Fig. 2.11 apresenta dois desses diagramas, um para o espalhamento Stokes e o outro para
o anti-Stokes. As setas, denominadas de propagadores, sao usadas para indicar quando as
excitagoes foram criadas ou aniquiladas em cada interagao, onde a seta indicada para o
vértice significa que houve aniquilacao. Os pontos preenchidos e os quadrados posicionados

nas vértices representam as interagoes.

Figura 2.11: Diagramas de Feynman que representam os processos que contribuem para
o espalhamento Raman Stokes e Anti-Stokes.
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Fonte: Retirada da Ref. [49].

A probabilidade de espalhamento do estado inicial para o estado final pode ser obtida
via Regra de Ouro de Fermi. Para isso, é importante interpretar cada etapa associada
ao diagrama de Feynman (Fig. 2.11). A primeira contribui¢ao para a probabilidade de
espalhamento (primeiro vértice) é escrito em termos do estado inicial |i) de energia inicial

E; e do estado eletronico intermediério |n) de energia E,, como:

Z o |‘%ﬂez Wi |E>> (2.33)
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onde J%g ¢ a Hamiltoniana de interagao elétron-foton (g = %A -p). No denominador,
o sinal da energia Aw; depende se houve emissao ou absor¢ao do pacote de energia, em
que o sinal negativo indica que o féton foi emitido. O segundo vértice envolve, além dos
estados relacionados a primeira interacao, um segundo estado intermediario chamado de

|n’) e de energia F!. Dessa forma, a probabilidade de espalhamento é:

Z (0" | A ion (wo) | 1) (n | Aer (wi)] 1)

(e — (B — B[l — hewo — (B — E)] (2.34)

n,n’

Através da Regra de Ouro de Fermi, é possivel calcular a probabilidade de transi¢ao de
um sistema a partir do seu estado inicial |7) para o estado final |f). Assim, para o caso
de somente o primeiro diagrama (Stokes) da Fig. 2.11 contribuir para o espalhamento, a

probabilidade ¢ calculada pela Eq. 2.35:

Pon (ws) = (%)

X(S[hwi—th—th],

3 (i [ Aan ()| ) (0 || ) {0 | A ()| ) |
o [(hwi = (Bn — E3))] [lwor = hey — (B — E3)] (2.35)

onde a funcao delta aparece devido a conservagao de energia. Caso ambos os diagramas
da Fig. 2.11 contribuirem com o espalhamento Raman, entao é preciso somar ambas as
contribuigbes e elevar ao quadrado, como feito na Eq. 2.35 [44]. Ademais, tal equagao
permite deduzir mais do que a energia dos fonons, também possibilita obter informacoes
sobre o meio [50]. No caso da energia dos fonons, somente a condi¢ao de conservacao de

energia na dispersao de luz é utilizada [44].

Espalhamento Raman Ressonante

A probabilidade de acontecer o espalhamento Raman em uma determinada amostra
envolve diferentes interagoes, como a elétron-fonon, elétron-foton e a estrutura eletronica
de bandas [44, 51]. Em muitos casos, a determinagao de informagoes do meio ¢ dificultada
devido ao envolvimento de muitos estados intermediérios provindos dessas interagoes. As-
sim, a reducao da quantidade de estados intermediarios é uma estratégia, onde interacoes
especificas dominem durante o espalhamento [44]. Isso é possivel ajustando o laser usado
para excitar o material. Esse ajuste, em que o comprimento de onda é alterado, deve

ser feito de maneira a ocorrer ressonancia com a transicao eletronica entre os niveis ele-
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tronicos reais do material. Esse tipo de medida é chamada de espectroscopia Raman
ressonante. Diferente do espalhamento Raman convencional, o espalhamento Raman res-
sonante tem como caracteristica um sinal intenso e bem definido. A Fig. 2.12 tras uma
comparagao entre um espectro obtido pela linha de laser de 514 nm e outro de 785 nm,
ambos de uma mesma amostra de CdTe e normalizados pelo modo longitudinal 6ptico
do Si (520,5 cm™!). Observa-se que o sinal do primeiro espectro é menos intenso e nio
apresenta os mesmos modos de vibracao destacados no outro. Isso acontece porque a ener-
gia do foton incidente no segundo espectro é igual ou préoxima da energia de transicao
eletronica do telureto de cadmio (1,5 V).

Figura 2.12: Espectros Raman de amostra de CdTe obtidos pelas linhas de laser de 514
e 785 nm, respectivamente.
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Fonte: Elaboracao propria.

A Fig. 2.13 ilustra os dois fendmenos, primeiro o espalhamento Raman convencional
e depois o Raman ressonante. A seta verde apontando para cima representa o elétron
excitado que sai do estado eletronico fundamental para o estado virtual e a seta de mesma
cor para baixo é o decaimento desse mesmo elétron. No segundo caso, o elétron consegue
atingir o estado eletronico excitado (seta azul para cima) porque foi dado energia suficiente

para o mesmo e depois volta para o seu estado fundamental.
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Figura 2.13: Espectroscopia Raman convencional e a ressonante.
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Fonte: Adaptada da Ref. [52].

Nas condig¢oes de ressonancia, é possivel tratar as contribuig¢oes dos termos nao resso-
nantes na probabilidade como sendo constantes. Assumindo que o estado eletronico inicial
|0) ¢ o estado fundamental do semicondutor de energia nula e que na ressonancia o estado
intermediario é |a) de energia F,, é possivel fazer uma aproximagao da probabilidade de

espalhamento Raman por:

2m | (0] Ak (wi)| a) (a|Heion| a) (a|Her (ws)] 0) +C 2
5 (Ea — har) (o — hiy) ’

onde a constante C engloba os termos menos ressonantes e os nao ressonantes, e Aw;
e hw, sao as energias de incidéncia e espalhamento. Percebe-se que quando Aw; ou hw,
for proximo da energia F, a intensidade Raman divergiré, onde ambas as situagdes sao
tipos de ressonédncia. Quando F, = hw; a ressonancia é do tipo incoming e se E, =
hws denomina-se outgoing. Como a divergéncia na Eq. 2.36 é incoerente fisicamente,
considera-se um tempo de vida finito 7, relacionado a processos de decaimento, tanto

radiativos quanto nao radiativos, no estado |a). Assim, a Eq. 2.36 pode ser reescrita:

21 | (0| Hr (wi)] a) (a | HE—ion| a) (a | 7R (ws)] 0) 2
B (ga ~ hus; — iTq) (Ea — s — fpa) +C| (2.37)

P(w;) ~

onde iI', é o termo de amortecimento.
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Capitulo

Crescimento e Caracterizacao do CdMn'Te

Este capitulo descreveré o crescimento dos filmes finos de telureto de cddmio-manganés
(CMT) sobre substrato de Si(111) realizado pela técnica de expitaxia por feixe molecular

(MBE) e também as caracterizagdes experimentais.

3.1 Crescimento dos Filmes Finos

O conjunto de filmes finos de CMT com diferentes concentragoes de manganés foram
crescidos sobre substrato de Si(111) por epitaxia de feixe molecular. A cAmara de cresci-
mento usada ¢ um sistema home made do Departamento de Fisica (DPF) da Universidade
Federal de Vigosa (UFV) [36]. O equipamento é composto por um sistema de alto-vacuo
composta por bomba turbo molecular, bomba i6nica e bomba sublimagao de titanio (pres-
sao &~ 3 x 1078 Torr), quatro células de efusdo (T < 900 °C) e camara de crescimento
e introdugao [34]. As fontes solidas e de alta pureza acopladas & camara de crescimento
sao de manganés, telureto de cadmio, telureto de bismuto e de telario. Entretanto, neste
trabalho apenas as de CdTe e Mn foram acionadas para o crescimento, como mostra a
Fig.3.1, em que os componentes desenhados com preenchimento de cor laranja e de azul
correspondem, respectivamente, as células de efusao citadas. Os feixes que saem dessas
fontes sao os compostos quimicos em sua fase gasosa que se direcionam para o substrato
de silicio. Dessa forma, a célula de efusao de CdTe foi mantida & uma temperatura padrao
de 570 °C para todas as amostras, enquanto a temperatura da fonte de manganés foi
alterada de uma amostra para outra (790 a 810 °C). Isso porque a temperatura da fonte

é o principal determinante para a alteracao da concentracao de manganés. O substrato
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também foi aquecido dentro de um intervalo de temperatura de 300 a 400 °C previsto
pela calibragao desse sistema de MBE. Ademais, as camaras de crescimento e introdugao

passaram por um controle de vacuo cuja faixa varia entre 107 e 10~® Torr.

Figura 3.1: Células de efusao de CdTe e de Mn e seus respectivos feixes moleculares
direcionados ao substrato de silicio.
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Fonte: Elaboracao propria.

O silicio passa por uma preparagao antes de ser inserido na camara de crescimento,
que envolve a clivagem e a limpeza do mesmo. A clivagem foi feita com uma ponta de
diamante na mesma orientagao cristalografica do substrato e o tamanho escolhido para
as partes do silicio clivado foi de &~ 1 cm? (Fig.3.2b). A limpeza do substrato foi feita em
solugao de acido fluoridrico (HF) e HyO (2% em peso) com o intuito de remover de 6xidos
da superficie. Em sequéncia, a face nao espalhada do silicio foi preenchida com galio-indio,
para garantir o contato térmico entre a interface substrato e porta-amostra. Nesse sistema,
o porta-amostra possui um tnico par de presilhas, possibilitando fabricar um filme fino
por vez. A Fig.3.2a) ilustra como o substrato fica encaixado em tal suporte e a Fig.3.2b)
mostra as marcas que as presilhas deixam no silicio quando retiradas. Tais marcacoes
facilitam na determinacao da espessura dos filmes e consequentemente na obtencao da
taxa de crescimento. No caso deste trabalho, a técnica utilizada para encontrar o perfil
de altura das amostras foi a perfilometria 6ptica. As imagens obtidas por meio dessa

técnica foram tratadas no programa Gwyddion, onde foi possivel determinar a diferenca
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Figura 3.2: a) Ilustragao do filme formado sobre o Si(111) encaixado no porta-amostra,
b) Amostra com as marcas das presilhas indicadas pelas linhas pontilhadas em verde; c)
Imagens obtida por perfilometria 6ptica usando o degrau gerado pela presilha.

a) b) c)

porta-amostra

Fonte: Elaboracao propria.

de altura entre o substrato e o filme. Um exemplo de imagem obtida para esse fim é
a Fig.3.2c). A taxa de crescimento, ja calibrada pelo responsavel do equipamento, foi
calculada com uma amostragem representativa de altura dos filmes finos em relagao ao
tempo de duragao do crescimento. A taxa de crescimento de CdTe para essa instalagao é
de ~ 3nm/min. Contudo, como o intervalo de tempo para o conjunto de amostras foi de

60 min, os filmes deste experimento variam a espessura em =~ 200 nm.

3.2 Caracterizacoes dos Filmes Finos

A caracterizacao dos filmes finos de CMT sobre substrato de Si(111) envolveu diferentes
técnicas experimentais do DPF - UFV. Dentre essas, as usadas foram a difragao de raio-X,
a espectroscopia por dispersao de energia, a espectroscopia Raman e a espectroscopia de

fotoluminescéncia.

3.2.1 Determinacao do Parametro de Rede

Os raios-X, descobertos em meados do século XIX, sao ondas eletromagnéticas muito
energéticas que apresentam os mesmos comportamentos de difragdo e reflexdo da luz
visivel [53]. Com esse tipo de radiacdo ¢ possivel determinar a distancia (d) entre os
atomos de um material cristalino, devido ao seu comprimento de onda () ser da ordem
do espacamento interatémico. Uma maneira de calcular essa distancia é por meio do
fenomeno de difragao [54, 55|. A Fig.3.3(A) a seguir mostra a configuragao necesséria para
a medida de difragao de raio-X (DRX) do tipo 6-20, em que a amostra e a fonte de raios-

X ficam posicionadas de maneira fixa e o detector dos raios espalhados se movimenta. O
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angulo 26 entre o detector e a amostra é equivalente a duas vezes o angulo de incidéncia
do feixe e a diferenga de caminho dos raios, na Fig. 3.3(B) representados na cor laranja,

é igual a 2dsend.

Figura 3.3: (A) Configuracao experimental para a medida 6-26; (B) Interagao do feixe de
raios-X com os planos cristalinos.
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A informacgao que se observa nesse tipo de medida é a interferéncia construtiva dos
raios refletidos, onde a diferenga de caminho é um ntmero inteiro de comprimento de

onda. Essa relagao é conhecida como a lei de Bragg e é escrita como na Fig.3.1 a seguir:
2dsend = mA. (3.1)

A distancia interplanar d para a célula unitaria do tipo blenda de zinco é o parametro de
rede a dividido pela raiz quadrada de (h?+k*+P). O h,k, 1 sdo os indices de Miller, em
que para o CMT(111) representam o plano (111). Assim, a Eq. 3.1 com m=1 pode ser

escrita da seguinte forma:
2asend

onde o valor de A é conhecido e o de 0 precisa ser determinado pela a analise dos picos de

Y (3.2)

difragao. Nesse caso, cada pico relacionado ao CMT foi fitado por uma curva gaussiana,
no programa de codigo aberto fityk. O centro da curva de ajuste de cada pico do CMT
foi associado a um 26. Neste trabalho, as medidas da difracao de raios-X das amostras
foram de alta resolucao e feitas usando o difratémetro da marca BRUKER, modelo D8-
Discover. Esse equipamento contém anodo de cobre, espelho 6ptico Gobel e o feixe de
raios-X com A = 1,5418 A. O tipo de medida foi a 6-20, com monocromador Ge(220) e

fenda de 0,6 mm. Por fim, reescrevendo a Eq.3.2 o parametro de rede pode ser determinado
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pela relacao abaixo:
1,5418,/(12 4+ 12 + 12)
a= .
2senf

(3.3)

A relagao do parametro de rede da liga ternaria de CMT com a concentragao de man-
ganés segue a lei de Vegard descrita pela Eq. 3.4 abaixo. O parametro de rede nesse caso
é uma relacdo entre o parametro de rede relacionado ao CdTe (a_yi) com o do MnTe
(anm—v1),

a= (1 — ZI?) a1—v1 + Tanm—VI- (34)

Assim, o ajuste linear da curva do grafico de a vs. = permite encontrar a concentragao
de manganés para uma determinada liga de CMT apenas conhecendo o seu parametro de

rede.

3.2.2 Obtencao da Fracao Molar de Manganés

A espectroscopia de raios-X por dispersao em energia (EDS ou EDX) permitiu a anélise
da composicao das amostras. Tais medidas foram feitas por meio de um feixe de elétrons de
alta energia (feixe primario) usado para interagir com o material. Quando um elétron dos
niveis mais internos dos atomos que compoem o material é espalhado e ejetado pelo feixe
primério, produz-se uma vacancia, levando o &tomo para um estado excitado. Quando um
elétron mais externo decai e ocupa a vacancia, ha emissao de raio-X com uma energia igual
a separagao dos subniveis eletronicos ocupados [58]. A Fig. 3.4(A) ilustra esse fenomeno:
os elétrons sao incididos na amostra, interagem com os atomos da mesma e liberam raios-
X caracteristicos de cada atomo. Na Fig. 3.4(B) mostra que esse decaimento do elétron
pode acontecer de diferentes maneiras dentre as camadas possiveis de serem atingidas,

denominando assim as linhas espectrais a serem identificadas.
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Figura 3.4: (A) Interagdo do elétron com o atomo e a liberagdo do raio-X caracteris-
tico; (B) Possiveis linhas espectrais de um atomo.
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Fonte: (A) Retirada da Ref. [59]; (B) Retirada da Ref. [60].

O equipamento usado para essas medidas foi um microscopio eletronico de varredura
da marca JEOL de modelo JSM-6010LA equipado com um detector de desvio de silicio
(SDD). Dessa forma, esse microscopio permitiu estimar a concentracao de manganés das
amostras com base na quantidade de raios-X detectados. Como o manganés substitui o
cadmio na rede cristalina, o calculo foi feito pela proporgao de raios-X detectados desses
elementos. Assim, a Eq.3.5 apresenta a razao entre a quantidade de manganés (Eys,) e o

total de manganés e cadmio na amostra (Ecg+Epm,):

EMn

Font B’ (3.5)

Essa razao foi feita para trés areas diferentes de cada amostra. Portanto, os valores obtidos

para a fracao molar de manganés sao da média realizada entre as trés medidas.

3.2.3 Identificacido da Frequéncia dos Fénons Opticos Polares

A identificagao dos fonons deste trabalho foi feita por meio da técnica de espectroscopia
Raman, com as amostras sendo fotoexcitadas em energias distintas de 1,58, 1,96 e 2,41 eV
de cada vez. As medidas com cada linha de laser foram realizadas em trés pontos diferen-
tes de cada filme fino, com intuito de verificar se haveriam mudangas no espectro Raman
dependendo do local de incidéncia do feixe de luz. Dessa forma, os modos longitudinais
opticos do tipo CdTe (LO;) e do tipo MnTe (LO3) foram identificados para cada ponto

medido. Posteriormente, uma média das frequéncias de LO; e LOy de trés pontos para



39

cada amostra foi calculada. Um exemplo de espectro Raman obtido pode ser visto na
Fig. 3.5a. Este ¢ um espectro da amostra com 44% de manganés ajustado com lorentzi-
anas no programa fityk [61]. A linha em amarelo corresponde a soma das lorentzianas,
representadas pelas curvas em vermelho. As duas linhas tracejadas destacam o centro dos
picos, onde 154 cm™! e 203 cm ™! indicam os modos LO; e LO,, respectivamente. Inde-
pendente da linha de laser usada, para todas as amostras esses ajustes foram realizados
dessa forma. Assim, trés graficos que relacionam a frequéncia dos féonons longitudinais
Opticos com a concentracao de manganés presente nas ligas foram plotados. A Fig. 3.5b)
abaixo é um desses graficos, onde nesse caso foi o obtido através da fotoexcitagao com o
laser de comprimento de onda de 514 nm (2,41 eV).

Figura 3.5: a) Espectro Raman ajustado com lorentzianas obtido com a linha de laser de
514 nm; b) Grafico da frequéncia dos fonons longitudinais 6pticos em fungao da concen-

tragao de manganés. Os pontos em destaque correspondem ao centro dos picos destacados
na figura ao lado.
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Fonte: Elaboracao propria.

Os espectros Raman foram obtidos usando o espectrometro InVia Renishaw Raman e a
frequéncia dos fonons 6pticos polares like-CdTe (LO;) e like-MnTe (LO3) foi estudada em
fungao da fra¢do molar de manganés (x) das amostras, em um intervalo de concentragoes
de 0 < x < 0,67. Todo o conjunto de filmes finos foi medido em uma lente de 50x com
abertura numérica NA = 0,75 e por trés linhas de laser de comprimento de onda diferentes:

785 nm (tipo diodo), 633 nm (He-Ne) e 514 nm (Ar).
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3.2.4 Intensidade de Fotoluminescéncia

A espectroscopia de fotoluminescéncia é uma técnica que envolve a emissao de radiagao
por um meio devido a fotoexcitagao [62, 63]. A luz quando incidida sobre um material é
absorvida e como consequéncia ocorre um excesso de energia no mesmo. Dessa forma, os
elétrons adquirem energia o suficiente para sairem dos estados de menor energia para os
estados excitados. Esses elétrons quando retornam aos seus estados de equilibrio liberam
o excesso de energia adquirida, onde a energia de emissao esta associada a diferenga de
energia entre os dois estados ao qual ocorre a transicao. Em tal processo pode haver
emissao de luz ou nao. O processo em que ocorre a emissao de luz é conhecido como
radiativo, enquanto o que nao ocorre a emissao é o nao radiativo [43].

No caso dos semicondutores, quando ha incidéncia de fétons com energia igual ou
maior que a energia de gap do material, h4 promogao de elétrons da banda de valéncia
para ocupar os estados eletronicos disponiveis na banda de conducao, criando-se um par
elétron-buraco. Em seguida, acontece a relaxagao dos elétrons de forma nao radiativa
(associada principalmente a produgao de fénons na rede do semicondutor) para proximo
do fundo da banda de conducao. O buraco criado na banda de valéncia também relaxa
para o topo da banda de valéncia. Quando o elétron da banda de condugao se recom-
bina com o buraco e decai para o estado de menor energia, ha emissao de um féton de
menor energia. Esse fendmeno é conhecido como fotoluminescéncia e pode ser ilustrado
como na Fig. 3.6, a seguir. Nessa representacao, uma luz de energia hw faz a excitagao
dos elétrons da banda de valéncia (VB) para a de condugao (CB) (seta orientada para
cima) e quando os mesmos decaem para seus estados de equilibrio (seta para baixo) uma

radiacao de energia hw’ é emitida. A radiacao emitida nesse processo pode ser coletada

Figura 3.6: Processo de fotoluminescéncia para um semicondutor de gap direto.

Fonte: Elaboracao propria.
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por fotodetectores e posteriormente ser analisada para verificar as propriedades 6pticas
e eletronicas de uma amostra [64, 65]. Sendo assim, neste trabalho, a espectroscopia de
fotoluminescéncia & temperatura ambiente foi usada para entender o comportamento das
frequéncias dos fonons longitudinais 6pticos em relagao a concentragao de manganés das
ligas de CMT. Devido a interagao Coulombiana do par elétron-buraco, o pico de fotolu-
minescéncia nao corresponde exatamente ao gap de energia, mas permite uma estimativa
deste valor com um erro associado de = 50 meV [66].

Em especial, no presente estudo, o mesmo equipamento da marca Renishaw usado para
as medidas de espectroscopia Raman foi utilizado para a obtencao dos espectros de foto-
luminescéncia. A Fig. 3.7 mostra os principais componentes desse modelo de microscopio
Raman. O caminho 6ptico da luz também ¢ indicado, onde um feixe de luz de comprimento
de onda especifico sai do laser (1), depois tem a sua dire¢ao de polarizagao controlada por
um waveplate (2) e é refletida por um espelho até chegar ao microscopio (3). O microsco-
pio é o responsavel pela passagem de luz para a amostra localizada na plataforma maével
(4) e por coletar a luz espalhada. Apos coletada, a luz passa pelos filtros Fdge (5), onde
a parte Rayleigh do espectro é cortada. Em sequéncia, a grade de difra¢ao (6) difrata o
feixe e por fim, chega ao detector de luz (7).

Figura 3.7: Configuracao do microscopio Raman da marca Renishaw inVia composto

por: (1) laser, (2) waveplate, (3) microscopio, (4) platorma movel, (5) filtros de rejeicao
Rayleigh, (6) grade de difragao e (7) camera CCD.
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Fonte: Retirada da Ref.[67].
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O equipamento usado é composto por trés filtros Fdge, cada um associado a uma
faixa de energia.Nesse caso, para as medidas de espectroscopia de fotoluminescéncia a
linha de laser de maior energia (514,5 nm) foi usada para a fotoexcita¢ao. O que mudou
dessa configuracao foi a posicao dos filtros FEdge para diferentes caminhos 6pticos. Um
filtro corresponde a faixa 517 - 650 nm e os outros dois as faixas 635 - 840 nm e 790 -
1100 nm. Isso possibilitou verificar a emissao das amostras em um intervalo de 517 até
1100 nm. Portanto, o efeito da energia de fotoexcitagao no comportamento das frequéncias
dos fonons longitudinais 6pticos pode ser investigado através de medidas de espectroscopia

de fotoluminescéncia.



43

Capitulo

Resultados e Discussoes

Este capitulo trata-se da discussao dos resultados das medidas de difracao de raio-X
(DRX), espectroscopia de raios-X por energia dispersiva (EDS), espectroscopia Raman e

espectroscopia por fotoluminescéncia (PL), respectivamente.

4.1 Dependéncia do Parametro de Rede com a Concen-
tracao de Mn

As técnicas de difragao de raios-X (DRX) e energia dispersiva de raio-x (EDS) contri-
buiram para verificar se as amostras do conjunto estudado apresentam estrutura cristalina
do tipo blenda de zinco. Assim, os difratogramas obtidos foram analisados para o célculo
do parametro de rede e os dados de EDS para a estimativa da concentracao de manganés
(vide segbes 3.2.1 e 3.2.2). A seguir, a Fig. 4.1 apresenta os espectros (Fig. 4.1a) e os difra-
togramas representativos (Fig. 4.1b) das amostras de CMT, onde tais espectros e curvas
de DRX correspondem & oito amostras com concentragoes diferentes de Mn (z = 0, 10,
22,27, 33, 44,50 € 63 %). O eixo x e 0 y do gréfico de EDS (Fig. 4.1a) estao relacionados a
contagem de raios-X feita pelo detector, em unidades arbitrarias, e a energia dos raios-X,
em KeV, correspondentes a cada atomo presente na liga estudada. Ao comparar os espec-
tros da Fig. 4.1a é possivel perceber que os picos relacionados ao manganés aumentam a
intensidade para as maiores porcentagens do elemento, o que é coerente com o aumento
da quantidade de Mn nas amostras. Além disso, as transi¢Oes espectrais caracteristicas
dos elementos cadmio, manganés, telirio e silicio foram destacadas. As transi¢oes identi-

ficadas foram Mz, La e L3 para o caddmio, La e LI para o manganés, Mz, LI, La e L3
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para o telirio e Ka para o silicio do substrato [68]. Por outro lado, na Fig. 4.1b o eixo
x esta ligado aos angulos entre o detector e a amostra, e os picos aconteceram quando
a interferéncia foi construtiva. Nesta mesma figura pode se observar um deslocamento
dos picos de difragao do CMT para a direita em relacao ao aumento da concentracao de
manganes.

Figura 4.1: a) Espectros de EDS; b) Curvas de DRX.
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Fonte: Retirada da Ref.[69].

A fracao molar de manganés x foi obtida substituindo os dados da terceira e da tultima
coluna da tabela 4.1 na Eq.3.5.
Tabela 4.1: Dados da composic¢ao dos filmes finos de Cd;_,Mn,Te obtidos por EDS.

x Si Cd Te Mn

0% 85,82 + 0,13 6,39 + 0,15 7,79 + 0,20 -
10% 43,44 £ 0,07 23,62 £ 0,16 29,98 £ 0,23 2,96 £+ 0,14
22% 73,12 + 0,11 10,06 + 0,15 13,89 + 0,22 2,93 + 0,15
27% 84,96 £ 0,12 5,47 £ 0,16 7,64 + 0,24 1,93 £ 0,15
33% 11,64 + 0,04 26,23 + 0,16 43,47 £+ 0,24 13,63 + 0,16
44% 28,26 £ 0,05 18,12 +£ 0,14 32,19 + 0,23 13,73 + 0,17
50% 91,92 £ 0,15 2,16 £ 0,12 3,77 £ 0,18 2,15 + 0,16
63% 85,08 £ 0,13 3,09 + 0,12 6,55 + 0,19 5,28 + 0,17

O parametro de rede de cada amostra foi obtido através da Eq. 3.3 e da Tab.4.2. Os

angulos 26 referentes ao centro dos picos de difracao, segunda coluna da Tab.4.2, foram
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convertidos para radianos e divididos por 2. Por fim, os valores de 6 foram substituidos

na Eq.3.3 com A = 1,5418 A.

Tabela 4.2: Dados do parametro de rede a para diferentes concentragoes de Mn (z).

x 20 (deg) a (A)

0% 23,750 £ 0,009 6,489 £ 0,002
10% 23,782 £ 0,009 6,480 £ 0,002
22% 23,835 =+ 0,009 6,466 £ 0,002
27% 23,865 £ 0,009 6,458 £ 0,002
33% 23,896 £ 0,009 6,450 £ 0,002
44% 23,982 £ 0,009 6,427 £ 0,002
50% 24,003 £ 0,009 6,422 £ 0,002

63% 24,076 £ 0,009 6.402 £ 0.002

Contudo, os valores de parametro de rede foram plotados em relagao aos de fracao
molar encontrados. A Fig.4.2 mostra que as duas variaveis dependem linearmente uma da
outra. Além disso, percebe-se que o parametro de rede diminui em fun¢ao do aumento de
x. Dessa dependéncia foi possivel obter uma equagao de ajuste linear a(z) = —0.135z +
6.492 A coerente com estudos anteriores sobre CMT como os das Ref.[24, 70]. Ademais,
uma extrapolacao linear do parametro de rede foi feita até x = 1 cujo valor corresponde a
100% de caAdmio substituido por manganés. Entretanto, o MnTe nao ¢é estavel na natureza
[24, 70] e acima de 77% de manganés na rede, a liga nao assume mais a fase definida de
blenda de zinco. Assim, pela equacao de ajuste encontrada, o parametro de rede para o
MnTe seria aypme ~ 6.334 A. Esse valor de annTe, inclusive, também é consistente com a
literatura. Portanto, no presente trabalho, todas as amostras analisadas apresentam uma

mesma fase cristalina blenda de zinco.

4.2 Efeito da Concentracao de Mn na Frequéncia dos
Foénons Opticos Polares

Apos verificada a dependéncia linear do parametro de rede com a fracao molar das

amostras, o estudo dos fonons épticos polares do CMT por espectroscopia Raman foram
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Figura 4.2: Parametro de rede em funcao da fracao molar de Mn obtida por EDS.
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Fonte: Elaboragao propria, retirada da Ref.[69].

iniciadas. Como ja mencionado na se¢ao 3.2.3, nesse estudo foi usado trés linhas de laser
de energia distintas: 514, 633 e 785 nm. A Fig.4.3 abaixo apresenta os espectros Raman
do CdTe obtidos para cada uma dessas linhas, sequencialmente. Tais espectros foram

! com lorentzianas e os picos foram normalizados em

deconvoluidos entre 110 & 220 cm™
relacao ao pico associado ao silicio para termos de comparacao. Os modos de vibracao
identificados em cada um deles esta indicado préoximo aos picos. Nesse caso, o pico referente
ao fonon longitudinal 6ptico do CdTe (LO;) foi indicado de vermelho e a frequéncia do
mesmo, a menos de uma constante, vale ~ 164 cm~'. Na Fig.4.3a-b, os dois primeiros
picos em verde e em cinza, da esquerda para a direita, estao associados aos modos Al (&
122 cm™!) e E2 (=~ 140 cm™!) do teludrio cristalino. Eles aparecem devido a precipitagao
de teltrio que acontece quando se cresce materiais semicondutores a base de teldrio por
epitaxia de feixe molecular. Os demais picos da Fig.4.3a-c sao os outros associados ao
CdTe: o terceiro pico em ~ 140 cm™! est4 associado ao modo transversal ¢ptico (TO1);
o em violeta ao fonon 6ptico de superficie SOy, localizado em ~ 155 cm™!, onde resultam
do confinamento das vibragoes atdmicas perto da superficie de um semicondutor polar
[15, 71]; o ultimo, em amarelo é o HFS - sigla em inglés para high-frequency shoulders -
que pode esta relacionado a combinacao de fonons actsticos e 6pticos devido a relagao

superficie- volume dos filmes finos [71-73]. Ademais, os pontos reais destes espectros sao
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representados pelos circulos em cinza e o resultado da deconvolucao pela linha sélida em

verde.

Figura 4.3: Espectro Raman do CdTe (0% de Mn) obtido com a linha de laser de a) 514;
b) 633; ¢) 785 nm.
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Fonte: Elaboragao propria.

Quando as amostras sao de CMT os modos associados ao MnTe também aparecem nos
espectros, como a Fig. 4.4 apresenta a seguir. A primeira coluna (Fig. 4.4(A)) corresponde
a deconvolucao dos espectros do conjunto de amostras, na faixa de 110 cm~! a 220 cm ™!,
medidos com o laser de comprimento de onda de 785 nm (1,58 eV), enquanto a coluna
do meio (Fig. 4.4(B)) e a ultima (Fig. 4.4(C)) as linhas de laser de 633 nm (1,96 €V)
e 514 nm (2,41 eV), respectivamente. Os espectros em todas as trés colunas sao de um
mesmo conjunto de nove amostras de concentragoes diferentes (0, 10, 15, 22, 27, 32, 44,
50 e 63% de Mn) e foram obtidos na mesma densidade de poténcia, o que possibilita
compara-las entre si. Da esquerda para a direita, a sequéncia dos trés primeiros picos ja
citados sao os mesmos tanto para o espectro do CdTe quanto do CMT. O modo transversal
e o longitudinal do tipo MnTe sdo o TO, (=~ 185 cm™!, preenchido na cor cinza) e o LO,

(= 200 cm™!, preenchido na cor azul) |9, 74, 75]. Também ¢ possivel identificar o SO
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em ~ 190 cm~!. Na Fig. 4.4(A), observa-se no primeiro espectro de cima para baixo
(x = 0) que o pico Raman associado ao LO; (~ 168 cm™!) é bem definido e intenso. Em
x = 10%, essas caracteristicas do pico se repetem para os modos LO; e LOy em ~ 165
e 191 cm ™!, respectivamente. Acima dessa concentracao de manganés, os picos referentes
aos modos longitudinais 6pticos enfraquecem. Diferente dos espectros obtidos com energia
de excitagao de 1,58 eV, na Fig. 4.4(B), os modos LO; e LOy se destacam apenas nas
amostras de concentragoes de manganés entre 27 e 63%. Em Fig. 4.4(C), os picos referentes

ao CdTe e MnTe sao estreitos e intensos para os valores de x acima de 60 % somente.

Figura 4.4: Espectros Raman de nove amostras com fracdo molar de Mn (z) distinta
obtidos pelas linhas de laser de a) 785 nm; b) 633 nm; c¢) 514 nm.
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Além da alteragao na intensidade, verifica-se um deslocamento dos picos LO; e LO,
em relagdo a concentragdo de manganés presente nessas ligas ternarias. Nas Fig. 4.4(A)
e Fig. 4.4(C), é evidente que o pico destacado de vermelho desloca-se para a esquerda a
medida que x aumenta. No caso dos espectros Raman referentes a energia de excitacao
de 1,96 eV (Fig. 4.4(B)), esse deslocamento do modo LO; acontece até x ~ 33%, e depois

dessa concentracao assume-se a mesma frequéncia de vibracao. Os picos em azul tam-
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bém apresentam um comportamento caracteristico dentre as concentragoes, os mesmos se
deslocam para maiores frequéncias. Verifica-se que na Fig. 4.4(A)é possivel determiné-lo
apenas até 44% de manganés, o que parece ser devido as regras de selecao. Tais com-
portamentos podem ser identificados com precisao na Fig. 4.5, a seguir, onde tem-se a
frequéncia dos féonons longitudinais 6pticos plotados em fungao da concentragao de man-
ganés. Os pontos em vermelho representam a posicao dos picos LO; e os de azul o LOs.

A Fig.4.5 mostra uma relagao linear entre as frequéncias dos fénons e os valores de = para

Figura 4.5: Frequéncia dos fonons longitudinais ¢pticos LO; e LOs em cm™! em funcao
x (a) 785 nm; (b) 633 nm; (c¢) 514 nm.
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Fonte: Elaboragao propria, retirada da Ref.[69].

todas as linhas de laser usadas, onde o LO; diminui e o LOy aumenta & partir do aumento
da concentragao. Tal comportamento é explicado com base no acoplamento dos elétrons
com o campo macroscopico produzido pelos fonons longitudinais 6pticos em um material
que se polariza [39]. As inclinagoes para a Fig. 4.5(a) e Fig. 4.5(c) sao respectivamente
20 £ 2 em™! (LO;) e 31 £ 4 em™! (LOy). Na Fig. 4.5(b) cujos pontos correspondem
as frequéncias obtidas das medidas realizadas com a linha laser de excitacao de 633 nm,
o comportamento linear acontece apenas entre x ~ 0 e x =~ 0.33 e acima disso as
frequéncias permanecem constantes. Nesse caso, as inclina¢oes para o LO; e para o LO,
sdo —23 & lem™' e 29 £ 2 cm™! sequencialmente.

Os valores das frequéncias LO; e do LOy encontradas sao expressos, respectivamente,
em relagao a concentragao de Mn, nas tabelas a seguir. A Tab.4.3 e a Tab.4.4 apresentam
quatro colunas, em que a primeira corresponde & concentracao de Mn, as outras trés

colunas sao as frequéncias obtidas em cada linha de laser usada (514, 633 e 785 nm).
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Tabela 4.3: Frequéncias longitudinais ¢pticas do tipo CdTe (L.LO;) do Cd;_,Mn,Te obtidas
em diferentes linhas de laser.

X

Ws14nm (Cm_l)

We33nm (Cm_l)

W785nm (Cm_l)

0%
10%
22%
27%
33%
44%
50%
63%

166,07 + 0,61
162,11 + 0,04
161,14 + 0,13
159,00 + 0,18
157,33 + 0,36
154,17 + 0,56
155,48 =+ 0,40
150,22 + 1,78

166,24 = 0,01
163,21 & 0,07
161,76 + 0,06
158,96 + 0,22
159,33 & 0,04
158,98 + 0,03
159,03 =+ 0,03
159,80 + 0,11

168,00 + 0,02
165,17 & 0,45
163,12 £ 0,29
163,64 + 1,14
159,99 + 0,67
157,42 + 2,96
155,58 0,47+
156,39 + 0,15

Tabela 4.4: Frequéncias longitudinais 6pticas do tipo MnTe (LO,) do Cd;_,Mn, Te obtidas
em diferentes linhas de laser.

X

Ws14nm (Cm_l)

We33nm (Cm_l)

W785nm (Cm_l)

0%
10%
22%
27%
33%
44%
50%
63%

189,27 + 0,74
193,35 + 0,37
193,82 + 0,64
194,26 + 0,16
201,82 + 0,26
199,54 + 0,27
204,07 £ 0,20

190,59 + 0,27
104,22 + 0,24
197,07 + 0,05
198,14 + 0,07
198,49 + 0,07
198,07 + 0,12
198,85 + 0,16

192,53 + 1,99
191,69 =+ 0,60
195,00 =+ 0,99
196,74 & 0,22
196,99 + 0,93

4.3 Fotoluminescéncia e heterogeneidade das amostras

A Fig.4.6 apresenta os espectros de fotoluminescéncia para as amostras de concen-

tragoes iguais a 0, 10, 22, 27, 33, 44, 50 e 63 % de manganés em sua composi¢ao. As

linhas destacadas na vertical correspondem & energia de cada linha de laser usada para

a fotoexcitacao das amostras nas caracterizagoes por espectroscopia Raman e a linha na

cor laranja indica o gap de energia (E;) para as diferentes concentragées de Mn quando
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usada a equacdo E,(z) = 1,458 4+ 1,303z prevista pela literatura |76].Nessa figura ¢ pos-
sivel observar que a posi¢ao do pico de PL se altera para as energias mais altas devido
o aumento da concentracao de manganés, o que é consistente com o aumento do gap de
energia do CMT conforme o pardmetro de rede diminui (Fig. 4.1c) [24]. A posi¢ao do
pico de PL pode ser atribuida como préxima as transigoes entre bandas, devido ao CMT
ser um semicondutor de gap direto. Sendo assim, mesmo que nao possa ser usada para a
determinagao da energia de gap do CMT [77], a mesma pode ser estimada a temperatura

ambiente com até ~ 50 meV menor que o valor real [66].

Figura 4.6: a) Espectros de PL obtidos em temperatura ambiente. As linhas verticais
tracejadas representam a posicao em energia das trés linhas de laser usadas.
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Fonte: Elaboragao propria, retirada da Ref.[69].

Os espectros Raman da Fig. 4.4 e os de fotoluminescéncia apresentados acima podem
ser relacionados. Ao compara-los percebe-se que os picos Raman correspondentes ao LO; e
LO, ficam intensos e bem definidos sempre que a energia do féton de excitagao encontra-
se dentro da faixa do continuo de transicoes eletronicas. Esse efeito fica mais evidente
quando a energia de fotoexcitagdo estd proxima do centro do pico de PL (= E,). Dessa
forma, os resultados sugerem que um regime de ressonancia surge quando a energia da
linha de laser usada para excitar esta proxima de E; do CMT |9, 78]. Na Fig. 4.4, seguindo
a linha laranja, também é possivel perceber que o comportamento esperado descrito pela
equacao E,(z) = 1.45841.303x confere com o perfil de fotoluminescéncia para o intervalo

de 0< z < 0,22.
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Como visto na Fig.4.5, as frequéncias dos féonons longitudinais 6pticos se alteram com
o aumento da concentragao de manganés de forma linear para o laser de comprimento de
onda de 514 nm e o de 785 nm, enquanto que para as medidas feitas no de 633 nm nao é
o mesmo tipo de comportamento. Esse comportamento pode estar ligado ao crescimento
dos filmes finos no sistema de MBE, onde estudos anteriores mostram que crescimentos
semelhantes ao do tipo ilha de Volmer-Weber apresentam pequenas regioes de composicoes
nao estequiométricas |79, 80|. Assim, os filmes finos de CMT crescidos podem ter uma
distribuigdo de manganés na superficie [81], devido a heterogeneidade das amostras. Os
picos largos resultados da caracterizacao de micro-PL sao coerentes com essa suposicao
e as imagens de microscopia eletronica de varredura também, como pode ser visto na
Fig. 4.7. Isso pode explicar a frequéncia dos modos longitudinais 6pticos permanecer
constante durante a ressonancia no espalhamento Raman a partir de concentracoes de
33% de Mn. Afinal, na ressonancia a energia de gap esta proxima da energia do foéton

incidente.

Figura 4.7: Imagens de microscopia eletronica de varredura dos filmes finos de
Cd;_,.Mn,Te organizadas de acordo com a menor concentracao de Mn para a maior.

Fonte: Elaboragao propria, retirada da Ref.[69].
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Capitulo

Conclusoes e Perspectivas

Este trabalho teve como objetivo investigar o efeito da fracao molar de manganés nas
frequéncias dos féonons 6pticos polares de filmes finos de telureto de cddmio manganés
crescidos em substrato de Si(111) por meio da técnica MBE. Observou-se que para a
fotoexcitagdo com a luz de energia de 2,41 eV, acima da concentragao de Mn de 30%
as frequéncias dos fonons 6pticos longitudinais apresentam o mesmo valor. Esse compor-
tamento constante pode ser atribuido a seletividade inerente ao espalhamento Raman
ressonante. Ao analisar os espectros de PL. de amostras com concentracao de Mn supe-
rior a 30%, identifica-se uma ampla faixa espectral de transi¢oes Opticas possiveis, o que
provavelmente se deve a consideravel heterogeneidade na composicao - diferentes concen-
tragoes de manganés x espelhadas - dessas amostras. Quando excitadas com a mesma
energia, as amostras apresentam espectros Raman ressonantes que sao dominados pelas
regioes com bandgap mais proximo da energia de excitagao. Isso tem como resultado os
mesmos valores de frequéncia de fénons nos espectros Raman. Contudo, tais resultados
contribuem para identificacao mais eficiente do crescimento de semicondutores.

A perspectiva é continuar as medidas de microscopia de for¢a atomica (Atomic Force
Microscopy - AFM) das amostras de CMT com e sem annealing para a verificagao dos
efeitos que o recozimento trés para as frequéncias dos féonons 6pticos polares. Outras pro-
postas como o estudo do efeito da heterogeneidade do CMT/Si(111) obtido por MBE na
interacao elétron-fonon e os estudos referentes a formacao de aglomerados por meio de
técnicas como microscopia de tunelamento por varredura sao possiveis de serem explora-
das com base neste presente trabalho. Ademais, grupos de estudos teoricos referentes ao

espalhamento elétron-fonon em materiais polares tém interesse em colaboracao.
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