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Resumo

SILVA, Saimon Filipe Covre da, M. Sc., Universidade Federal de Vicosa, Julho
de 2012. Caracterizagao otica de filmes finos de CdMnTe crescidos pela
técnica de Epitaxia por Feixe Molecular. Orientador: Sukarno Olavo Ferreira.
Coorientadores: Maximiliano Luis Munford e Marcos da Silva Couto.

Este trabalho consiste na caracterizagdo otica de filmes de CdMnTe
crescidos sobre substratos de vidro. Os filmes foram depositados pela técnica
de epitaxia por feixe molecular (MBE) e caracterizados através de
espectroscopia otica e elipsometria. Foram determinados parametros como gap
dos filmes em funcédo da concentracdo de manganés. Podemos comprovar o
aumento do gap com o aumento da concentragdo de manganés. As franjas de
interferéncia nos mostram a boa qualidade dos filmes crescidos. Através da
técnica de elipsometria podemos observar o comportamento do indice de
refracdo e do coeficiente de extingdo em funcdo da concentracdo de
manganés. Foram obtidos também os valores da espessura e taxa de
crescimento dos filmes.



Abstract

SILVA, Saimon Filipe Covre da, M. Sc., Universidade Federal de Vigosa, July,
2012. Optical characterization of CdMnTe thin films grown by Molecular
Beam Epitaxy technique. Adviser: Sukarno Olavo Ferreira. Co-Advisers:
Maximiliano Luis Munford and Marcos da Silva Couto.

This work consists of the optical characterization of CdMnTe films grown
on glass substrate. The films were deposited by the technique of molecular
beam epitaxy (MBE) and characterized by optical spectroscopy and
ellipsometry. The energy gap for films with different manganese concentration
was determined. We demonstrate the increase in gap energy as concentration
of manganese increases. The pronounced interference fringes observed show
the good optical quality of the films grown. By ellipsometry technique we can
observe the behavior of the refractive index and extinction coefficients a
function of manganese concentration. We have also obtained values of sample
thickness and growth rate.
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Capitulo 1

Introducao

Hoje somos rodeados por dispositivos eletrdbnicos aonde quer que
vamos, eles se tornaram essenciais na nossa vida. Com o passar dos anos
estes dispositivos ficaram cada vez menores. Podemos associar como ponto
de partida para a miniaturizacido destes dispositivos a invencao do transistor
por J. Bardeen, W. Bratain e W. Schockley em 1947, trabalho que lhes rendeu
o premio Nobel em fisica.

A industria dos semicondutores movimenta trilhdes de dolares por ano,
portanto, o estudo e desenvolvimento de novos dispositivos é justificavel. Hoje
um computador portatil carrega por dentro milhées de transistores, porém o
funcionamento desses milhdes de transistores requer um consumo de energia.
Pensando nisso cabe a industria procurar novas formas para tentar diminuir as
perdas de energia. Uma proposta nesta diregdo, ao invés do controle da carga
estd em tentar controlar o spin do elétron. Com isso surge uma nova classe
para estudos que sdo os semicondutores magnéticos diluidos. Alguns
resultados da aplicagao destes semicondutores podem ser vistos facilmente no
aumento do armazenamento de informagdes em HD’s de computadores.

Estes novos semicondutores apresentam propriedades interessantes e
variadas. As suas aplicagdes vao desde memorias volateis a detectores de
radiacdo. Em especial temos o CdMnTe, que vem se mostrando um grande
promissor para a construgcdo de detectores de radiacdo a temperaturas
ambientes. Este composto apresenta uma rotacdo de Faraday gigante e pode
ser usado para a construgcdo de células solares. Uma vantagem do estudo
deste semicondutor é o fato de que as propriedades do CdTe ja sdao bem
conhecidas e aplicadas na construcao de células solares.

Esta dissertacdo trata do crescimento e caracterizag&o o6tica de filmes de
CdMnTe com diferentes concentracbes de manganés. Esta dissertagéo
encontra-se dividida do seguinte modo: o capitulo 2 traz uma revisdo sobre
semicondutores abordando as primeiras teorias usadas para tentar explicar o
comportamento dos materiais. Neste capitulo também explicamos um pouco o
que sao semicondutores magnéticos diluidos e sua importancia. Também é
feita uma revisdo sobre o CdTe e sobre o CdMnTe. Falamos sobre a técnica
usada para o crescimento dos filmes, que foi a epitaxia por feixe molecular. No
capitulo 3 descrevemos o modo de preparagcdo das amostras e as técnicas
usadas para a caracterizacao 6tica. No capitulo 4 apresentamos os resultados
obtidos e as discussoes e por fim, no capitulo 5 as conclusdes.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1 — Introdugao aos Semicondutores

A fisica da matéria Condensada é o ramo da fisica que se dedica ao
estudo e compreensdo das propriedades fisicas da matéria tais como:
mecanica, térmica, magnética e ética. E ela que investiga a origem das forcas
que mantém atomos unidos e os niveis de energia permitidos dos elétrons em
um solido. [1]

Um solido é formado por um conjunto muito grande de atomos
agrupados de forma regular, muito proximos uns dos outros. Porém alguns
efeitos fisicos surgem quando atomos se encontram muito préximos, pois estes
comegam a interagir com o seu vizinho. Esses efeitos fisicos s&o explicados
pela teoria de bandas dos sodlidos. [2]

Sabemos que cada atomo apresenta um conjunto de niveis discretos de
energia que podem ser ocupados pelos elétrons atdbmicos. Se pegarmos dois
atomos isolados que nao interagem e olharmos para os niveis de energia
separadamente, veremos que estes niveis de energia serdo idénticos aos
niveis de energia dos atomos isolados, conforme podemos ver na figura 2.1.1.
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Figura 2.1.1 - Niveis de Energia para atomos isolados nao interagentes.

Dizemos, portanto, que estes dois atomos tém uma dupla
degenerescéncia. Porém quando estes atomos est&o suficientemente proximos
a degenerescéncia de troca desaparece. Como consequéncia disso, os niveis
de energia se desdobram em dois niveis diferentes conforme podemos
observar na figura 2.1.2.

12

Dois atomos interagemtes

Figura 2.1.2 — Niveis de Energia de dois atomos proximos e
interagentes.



Agora imagine um sistema contendo N atomos muito préximos e
interagindo entre eles, entdo teremos um sistema com energia N vezes
degenerado como podemos ver na figura 2.1.3. Considerando que um sélido
cristalino contém algo em torno de 10% atomos/mol, entdo cada nivel de
energia se desdobrara em niveis com diferenga de energia praticamente nula,
ou seja, cada nivel vai formar uma banda continua de niveis de energia.

BN

ZN

Figura 2.1.3 - Niveis desdobrados para um conjunto de N atomos interagentes.

Para tentar explicar as caracteristicas fisicas dos metais, varios modelos
foram sendo criados. Estes modelos tém conseguido, em certa parte, explicar
alguns fendmenos, porém falhado em outros. O primeiro modelo foi proposto
por Drude [3-4] no final do século XIX, e ficou conhecido como o modelo de
elétrons livres. Drude desenvolveu sua teoria aplicando como base a teoria
cinética dos gases ao metal, que segue a distribuicdo de Maxwell-Boltzmann.
Drude supbs que os elétrons de valéncia dos atomos ao se juntarem para
formar o metal ficam fracamente ligados a estes e passam a se movimentar
livremente através do metal como se fosse um gas de elétrons livres.

Apesar deste modelo considerar o metal como um gas de elétrons livres,
sendo importante, portanto, apenas o movimento dos elétrons com negligéncia
dos ions, ele oferecia uma explicacido satisfatoria para varias propriedades de
transporte, representada pela lei de Wiedemann-Franz, assim como algumas
propriedades de calor e de radiacdo dos metais.



Porém, este modelo ndo conseguia explicar uma série de fendbmenos,
tais como calor especifico (C,=3nky/2), que experimentalmente é centena de
vezes menor que o previsto. Nao explicava também as anomalias do efeito Hall
e as propriedades magnéticas dos metais.

Para tentar solucionar tais problemas, ndo explicados pela teoria de
Drude, em 1928 Sommerfeld [6] aplicou a idéia da estatistica quantica,
desenvolvida por Fermi [7] e Dirac [8] em 1926, baseada no principio de
exclusao de Pauli [9].

Assim como Drude, Sommerfeld considerou que os elétrons das
camadas externas estao relativamente livres para se moverem em um sélido
condutor metalico. Ele considerou que os elétrons no interior do sélido estido
sujeitos a um potencial aproximadamente constante com os limites do metal
agindo como altas barreiras de potencial. O elétron se comporta como uma
particula em um pogo de potencial retangular cujos estados quénticos sao
conhecidos. Essa aproximacao, que simplifica os calculos envolvidos na
resolucao da equacao de Schroedinger, se revela surpreendentemente boa na
determinacdo de muitas propriedades observadas nos solidos. Assim
Sommerfeld usou a distribuicdo de Fermi [7] para calcular o numero de elétrons

com energia entre € e € + d€ em um metal com a temperatura T obtendo o
resultado dada pela equacgao 2.1.1.

gmv(2m3) /2 /2d
n(@N(d() = B e

Na figura 2.1.4 temos a previsao da distribuicdo em energia de elétrons
numa banda parcialmente cheia, na temperatura do zero absoluto e para uma
temperatura T>0. A energia & € a chamada energia de Fermi, que € a energia
correspondente ao ultimo estado ocupado na temperatura do zero absoluto.
Notemos que para temperaturas maiores do que o zero absoluto os elétrons
adquirem energia suficiente para ocupar estados superiores vizinhos
disponiveis.

(2.1.1)

Como falado anteriormente, podemos simplificar os calculos no estudo
dos elétrons no interior de um condutor sélido metalico resolvendo a equacéao
2.1.2 de Schroedinger independente do tempo para um elétron no interior de
um pogo quadrado infinito de largura L.

02 P
2m  dx?

= EY, (2.1.2)

Essa equacao tem como solugdes ondas estacionarias do tipo cos(kx) e
sen(kx). Essas autofungdes tem ndés em cada extremidade do pogo, ja que



seus valores tendem a zero fora do mesmo. Essas condi¢des impdem a
restricdo que nA/2 =L ,onde n=1,2,3 ...
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Figura 2.1.4 — Distribuicdo de energia dos elétrons de condugao numa
banda n&o totalmente cheia de largura €max Nnum soélido a T=0 e para T>0
segundo o modelo de elétrons livres.

Temos, portanto que para elétrons livres a energia € dada por € = p%/2m
= h%/2mA? = h®n?/8mL2. A menor energia da banda corresponde ao menor valor
de n, na base da banda, e o maior valor de n corresponde ao maior valor de
energia no topo da banda. Se existem N ions, distanciados uns dos outros, no
metal unidimensional de comprimento L, entdo N=L/a. Como dito anteriormente
como efeito de aproximarmos os atomos a energia do sistema se degenera,
portanto para um sistema que possui N ions existirdo N estados degenerados,
de modo que o maximo valor de n sera igual a N, portanto a energia maxima,
ou largura em energia da banda, num metal unidimensional, sera dada pela
equacéao 2.1.3.



__ h2N? h2m?

Emax = 8mlL2 = 2ma?

(2.1.3)

Se agora considerarmos um cristal unidimensional tdo longo que
podemos desprezar as condicdes de contorno em suas extremidades, entao

podemos representar as solugdes mais adaptadas para um elétron livre da
seguinte forma

Y~ efey) ~ et (2.1.4)

Escrevendo agora a energia € de um elétron livre em termos de k =
p/h’ onde p é o seu momento temos a equacgao 2.1.5.
pZ . h2k2

£ = = (2.1.5)
2m  2m

Se compararmos as equacgodes (2.1.3) e (2.1.4) chegaremos a seguinte
restri¢ao:

— <k < (2.1.6)

Q18

Temos, portanto, o comportamento de € em funcao de k.

A B

- K
-2 /2

Figura 2.1.5 - Comportamento de € em fungao do k para o modelo de
elétrons livres.



Portanto, o modelo dos elétrons livres nos da os valores das bandas de
energia de muitos metais com excelentes resultados. Porém, este modelo esta
longe da perfeigdo, pois ainda ndo consegue explicar as falhas apresentadas
no efeito Hall. Ele apresenta bons resultados para a lei de Wiedemann-Franz
para temperaturas muito altas ambientais e para temperaturas muito baixas,
mais falha para temperaturas intermediarias. Ele também n&o consegue
explicar a dependéncia de T° da capacidade calorifica para baixas
temperaturas e ainda nao explica a diferenca de metais, isolantes e
semicondutores.

Para se compreender porque alguns materiais sdo bons condutores e
outros nem tanto é necessario aperfeicoar os modelos existentes de tal modo
que o novo modelo possa explicar os resultados experimentais conhecidos.
Nesse intuito, Bloch [10] em 1928 publicou um artigo no qual ele considerou o
efeito da rede cristalina sobre os niveis de energia dos elétrons. Em seu artigo,
Bloch resolveu a equacdo de Schroedinger por intermédio da analise de
Fourier e da Teoria de Grupos, culminando com isso na descoberta do famoso
Teorema de Bloch.

Bloch percebeu que o problema principal estava em explicar de que
forma os elétrons conseguiam passar por todos os ions de um metal. Ele
percebeu que ao passarem pela rede os elétrons interagiam com os ions e a
periodicidade da rede influenciava nas fungdes de onda n&do sendo estas mais
ondas progressivas de amplitude constante como descritas nos modelos
anteriores, mas sim ondas que exibem a periodicidade da rede em sua
amplitude. Bloch modificou o potencial constante visto pelos elétrons nos
outros modelos por um potencial periédico na forma de um conjunto de pogos
retangulares e barreiras conhecido como potencial de Kronig-Penney[11] e em
seguida resolveu a equagéao (2.1.7) de Schrodinger:

h* d*yY
2m dx?

+ U = EY (2.1.7)

Na figura 2.1.6 podemos ver o potencial real e a aproximagéo do modelo
de Kronig-Penney.
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Figura 2.1.6 — Em cima Potencial real visto por um elétron em uma rede
cristalina. Abaixo aproximacé&o pelo modelo de Kronig-Penney.

Portanto Bloch chegou a seguinte forma para as fungdes de onda:

Yoy = Up(x)e (2.1.8)

Onde a periodicidade da rede exige que

U (x) = up(x + a) = up(x + na) (2.1.9)

Dando o efeito de modulacédo, assim a funcdo de onda que sera da
forma:

W(x,0)= U (x) e k¥~ @)

Diferentemente do caso do modelo da particula livre proposto
anteriormente.

(2.1.10)

Ao resolver a equacao (2.1.7) devemos satisfazer as condigbes de
continuidade de W e de dW/dx. O efeito disso € restringir as solugdes
matematicamente possiveis das equacdes (2.1.8) e (2.1.9) para certos valores
de energia dando origem assim as bandas proibidas. Esses valores proibidos
de energia ocorrem para valores de k dados por:

31T
_, aEw

k=+Z +Z 4 (2.1.11)
a a

a

onde a € a periodicidade da rede.
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Figura 2.1.7- Energia versus comprimento de onda k para o modelo de
Bloch.

Na figura 2.1.7 podemos ver os valores de energia que os elétrons
podem assumir para o modelo de Bloch, onde podemos identificar os valores
proibidos para os k dados na equagdao 2.1.11 divididos em regides
denominadas de Zonas de Brillouin. Note que existem valores de energia
proibidos mesmo para valores onde o elétron possui energia maior que o valor
do potencial. A linha tracejada da figura nada mais € do que os valores
permitidos de energia para o modelo do elétron livre onde vemos que nao ha
proibi¢gdes para a energia do elétron.

Ha uma forma alternativa de se entender o surgimento das bandas
proibidas no modelo de Bloch é através do espalhamento de Bragg.

Em 1913 os fisicos ingleses William Henry Bragg e seu filho William
Lawrence Bragg apresentaram o seu trabalho [12] com uma explicagao simples
para o fendbmeno de difragdo que ocorre quando incidisse um feixe de raios X
em um cristal, esse trabalho lhes rendeu o premio Nobel de fisica de 1915.

Seu trabalho basicamente demonstrou como se dava o surgimento de
interferéncia construtiva e destrutiva devido ao espalhamento de um feixe de
raio X pelos diferentes planos de um cristal como pode ser visto na figura 2.1.8:
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Figura 2.1.8 — Representacédo do esquema do espalhamento de Bragg.

Teremos interferéncia construtiva quando a diferenga de caminho 6tico
do raio 1 com relagao ao raio 2 for igual a um numero inteiro n de comprimento
de onda A, ou seja, quando

2asin 8 = nAi (2.1.12)

Onde a ¢ a separacgao entre os planos da rede.

Assim, podemos explicar que as bandas proibidas surgem devido as
reflexdes Bragg nas bordas das zonas de Brillouin de ondas progressivas que
descrevem um elétron se propagando ao longo da rede. De modo geral, uma
onda que se propaga para a direita tem uma probabilidade de ser refletida pelo
conjunto de barreiras que representam as regides de ions da rede
uniformemente espagados com parametro de rede a. Portanto, em geral, uma
onda que se propaga para esquerda devido a uma reflexdo pode n&o estar em
fase com a que se propaga para a direita, tendo, portanto, uma interferéncia
destrutiva. Mas elas estarao em fase sempre que o comprimento de onda A das
ondas incidentes e refletidas satisfizer a equacéo 2.1.13 da condigcédo de Bragg

2a = A,24,34, ... (2.1.13)

Se escrevermos a equacgao 2.1.11 em termos do vetor de onda k temos:

k = +E,i2—n,i3—n,.... (2.1.14)

a a a

Que sdo os mesmos valores de k para os quais ocorrem intervalos
proibidos na solugédo da equagao de Schroedinger 2.1.7.

Os intervalos proibidos aparecem porque ha duas maneiras diferentes
da amplitude da onda refletida ser igual a amplitude da onda incidente, para

11



cada valor critico de k. O fato de esses dois valores serem diferentes pode ser
explicado do seguinte modo: se o comprimento de onda de Broglie A da onda
incidente for tal que satisfagca a equacdo 2.1.13 entdo ela sera totalmente
refletida e 0 que se deve esperar € a presenca de ondas estacionarias nas
regides entre as barreiras de potencial assim, as fungdes de ondas para os
elétrons ndo mais serdo ondas progressivas, do tipo

timx
e a

ptikx —

Mas sim ondas estacionarias. Podemos representar essa onda

estacionaria pela combinacéo linear de uma onda que se propaga para a direita
ikx/a

ek’ mais uma que se propaga para a esquerda e'@ ou:
imtx —imx
nx —=r2 X
Y, = ea +e a =2cos (7) (2.1.15)
ou
imx —imx : X
Y_= ea —e a =2isen — (2.1.16)

Portanto, se calcularmos a distribuicdo da densidade de probabilidade
temos

|Y|? o cos? (7%), |Y|? o sin? (%C) (2.1.17)

A onda refletida para os dois casos 2.1.15 e 2.1.16 tem a mesma
amplitude que a onda incidente e as duas combinam-se para formar uma onda
estacionaria, porém, como podemos ver por 2.1.17, a densidade de
probabilidade vai ser diferente, fato que vai influenciar na localizagdo dos
maximos e minimos de probabilidade como pode ser visto na figura 2.1.10.
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Figura 2.1.10 — Densidades de probabilidade para as fun¢des de onda
estacionarias.

Assim, se escolhermos a origem do sistema de coordenadas espaciais
em cima de um ion da rede, a densidade de probabilidade sera maxima para
W, e nula para Y. o que implica uma maior repulsdo e, consequentemente,

maior energia para W. do que para ¥_,

Concluimos que existem duas energias diferentes para um mesmo valor
de vetor de onda k. Portanto, a energia proibida surge de uma descontinuidade
da fungao referente ao modelo do elétron livre como podemos ver na figura
2.1.11.

L 20 s
-
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:\‘ffk 2m f!____-_._ _
| | :
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l| \I\\ ﬁ.""‘:‘i I_ei_
I 4L .
W Yo o % Wa kMo o

ENERGIA
Figura 2.1.11 — Comportamento da energia em fun¢gdo do comprimento

de onda k. Nela podemos ver a descontinuidade referente a diferenga de
energia do elétron para um mesmo comprimento de onda k.

Este novo modelo consegue explicar a diferenga existente entre metais,
semicondutores e isolantes.
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A diferenca basica destes materiais esta na forma como estdo
distribuidos os elétrons por suas bandas de energia. Designamos como banda
de valéncia a banda que contém os elétrons de valéncia e a banda seguinte
como banda de condugdo. Se o material tiver sua banda de valéncia
parcialmente preenchida ele vai ter o comportamento de um condutor, pois
sera mais facil promover um elétron para um nivel de energia superior. Ja se o0
material tiver sua banda de valéncia totalmente preenchida separada da sua
banda de condug¢ao por um GAP de energia relativamente grande, este tera o
comportamento de um isolante. Ja os materiais semicondutores estdo entre os
condutores e isolantes, a diferenga principal esta no valor do GAP deste
material, que é menor que dos materiais isolantes. Estas idéias podem ser
resumidas na figura 2.1.12.

Banda de Condugao

Miveis de Energia
Disponivais

~5eV
~1eV

Banda de Condugao
Niviis de Enargia
Disponiveis

Banda de Condugio
Niveis de Enargia
Preenchidos

Condutor Isolante Semicondulor

Figura 2.1.12 - Diagrama de bandas para os materiais condutor, isolante e
semicondutor.

Desde a invencao do transistor por Bardeen, Cooper e Brattain [13] a
industria dos semicondutores despontou como uma das mais promissoras, uma
vez que estes vém sendo empregados em todos os tipos de dispositivos
eletrénicos desde pequenos objetos como celulares até super computadores.

Os semicondutores podem ser classificados em dois tipos: intrinsecos e
extrinsecos. Os semicondutores intrinsecos s&o semicondutores que
apresentam em sua estrutura cristalina ndo mais de um atomo de elemento
quimico estranho para cada bilhdo de atomos do elemento quimico constituinte
do semicondutor. Ja os semicondutores extrinsecos sao semicondutores que
contenham intencionalmente a presengca de um atomo estranho para cada
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milhdo de atomos do elemento quimico constituinte do semicondutor. O
processo de substituicdo do atomo € chamado de dopagem. Essa dopagem
pode ser de duas formas diferentes resultando em um semicondutor do tipo N
quando o atomo inserido na estrutura cristalina apresenta uma ligagédo a mais
do que o elemento constituinte na ligagdo. Por exemplo, quando inserimos o
elemento quimico Foésforo, que é pentavalente, no Silico, que é tetravalente,
um dos elétrons do Fésforo vai ficar livre na ligagao, por isso esse material €
denominado tipo N. Ja se for inserido no Silicio um elemento como Boro que
possui ligacao trivalente, vai gerar uma lacuna ou buraco na ligagao, esse
buraco se comporta como um portador de carga positiva logo, esse
semicondutor vai ser do tipo P.

Figura 2.1.13 — Rede cristalina representando as ligagdes para o semicondutor
tipo N e tipo P.

As propriedades Opticas dos materiais sdo caracterizadas pela forma
como eles respondem a uma radiagao externa e a base desse estudo culminou
com o advento de uma poderosa industria, a Opto-eletrénica [14-15]. Hoje
estamos rodeados por diversos dispositivos semicondutores que podem ser
empregados de diferentes formas. Dependendo de como sera empregado
deve-se tomar cuidado na escolha do semicondutor. Para dispositivos como
células solares deve-se usar materiais que possuem gap direto, como o CdTe
[16].

15



Os semicondutores de gap direto sdo aqueles para os quais o topo da
banda de valéncia esta alinhado com o fundo da banda de condugéo, portanto
em uma absorcdo otica o elétron € promovido da banda de valéncia para a
banda de conducdo com absorcdo de um féton sem interacdo de outras
particulas. Ja nos semicondutores de gap indireto o topo da banda de valéncia
nao se encontra alinhado com o fundo da banda de conducdo, assim em uma
transicado desse tipo, para que haja conservagcdo do momento angular, a
absorcdo do féton deve vir acompanhada da absorcdo ou emissdao de um
fénon. (ver figura 2.1.14).

m

(b)

banda de

CONGUGas

handa de
valéncia

Figura 2.1.14 - (a) transigdo em um semicondutor de gap direto. (b) transi¢cao
para semicondutor de gap indireto.
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2.2 - Semicondutores Magnéticos Diluidos

Para que possamos nds comunicar com os diversos dispositivos
eletrbnicos existentes fazemos uso de uma linguagem binaria, onde a
passagem de corrente elétrica simboliza o bit 1 e o corte da corrente simboliza
o bit 0, desta forma qualquer tipo de informacgao tais como palavras, numeros,
fotos sdo convertidos em 0 e 1, o computador faz sua leitura e traduz para a
tela dos equipamentos do modo como estamos habituados a ver. Portanto
fazemos uso da carga do elétron para nos comunicarmos com as maquinas.
Neste contexto entram em uso os transistores que sao os elementos
empregados para fazer esse chaveamento de liga e desliga, entdo, para se ter
um maior fluxo de informacao devemos ter um maior numero de transistores.
Porém, o aumento de transistores gera o aumento de energia dissipada o que
nao € bom para o consumo de energia de dispositivos eletronicos. Para
contornar essa situacdo a Spintrénica surge com grande promessa uma vez
que ela explora outra propriedade intrinseca do elétron, o “spin”. Em vez de
usar o fluxo de carga a spintrénica usa o conceito de spin para criar o
chaveamento de 1 ou 0, uma vez que o spin carrega uma caracteristica
puramente quantica, possuindo dois estados o “spin-up” e o “spin-down”. Esse
novo ramo de tecnologia teve como pontapé inicial o efeito da
magnetorrestividade gigante (GMR) [17]. Os efeitos de explorar essas novas
propriedades podem ser vistos rapidamente na forma de como o
armazenamento de dados em Hd’s aumentou vertiginosamente nos ultimos
anos. As primeiras aplicagbes comerciais em larga escala da GMR foram em
sensores de campo magnético na cabega de leitura de discos rigidos e em
memorias ndo volateis. [18]. Os primeiros dispositivos que faziam uso deste
novo conceito eram produzidos com filmes condutores magnéticos. Porém, os
procedimentos industriais estdo todos baseados na industria de
semicondutores e pequenas mudangas necessitam de grandes somas de
dinheiro para troca de maquinario. Entdo, neste contexto, entram em cena os
semicondutores magnéticos diluidos (SMD), uma vez que a tecnologia para
trabalhar com semicondutores ja existe [19]. Os DMS sido formados pela
substituicdo de atomos n&o magnéticos em ligas semicondutoras por atomos
magnéticos como pode ser visto na figura (2.2.1). [20]
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Figura 2.2.1 — (A) semicondutor magnético (B) semicondutor magnético diluido
(C) semicondutor ndo magnético.

Os primeiros materiais semicondutores magnéticos diluidos a serem
estudados foram ligas semicondutoras com ions magnéticos de Mn*? do tipo
A"BY-Mn*? tais como Hg1.9gMngTe e Hg.gMnTe por (Galazka e Kossut) [21]
e Cdy1yMniTe por (Gaj e col.) [22]. Porém, nos ultimos anos ouve um grande
aumento de trabalhos com semicondutores do tipo A'B“-Fe como o Hgu-
yFexTe e CdiFexTe e do tipo A"B"Y-Mn como Ga1oMnAs [23].

Na literatura, encontramos varias técnicas distintas para o crescimento
desses compostos, tais como o método de Bridgman (para amostras
volumétricas), deposigéo por laser pulsado, deposi¢do por vapor quimico [24].
Porém, o crescimento através da técnica de epitaxia por feixe molecular (MBE),
empregada por Kolodzijski pela primeira vez em 1984 [25], é considerado como
uma das melhores formas de se obter estruturas semicondutoras diluidas, uma
vez que a técnica nos permite trabalhar com situagdes proximas do equilibrio, o
que garante um filme epitaxial com excelente qualidade [19].

Por isto, neste trabalho estamos interessados em estudar o crescimento
e caracterizacao de filmes finos de CdMnTe através da técnica de epitaxia por
feixe molecular.

Na proxima secdo falaremos um pouco sobre algumas propriedades
importantes do semicondutor CdTe e sobre o composto de CdMnTe.
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2.3 -0 CdTe

Os primeiros cristais de CdTe foram obtidos através de sintese direta de
Cd e Te por Frerichs em 1947 [26]. Nesta técnica vapor de Cd e Te eram
gerados em reservatorios separados e colocados para reagir na presencga de
H, sobre uma pressao atmosférica. O CdTe surgiu como um grande promissor
na industria fotovoltaica e optoeletrénica uma vez que suas caracteristicas tais
como estrutura de bandas de gap direto [27,28,29,30] com valor de 1,5 eV a
300K possibilita absorver fotons de toda a regido do espectro visivel e
infravermelho proximo, regido que compreende a maior parte da radiagao
emitida pelo sol. O CdTe vem sendo usado em diversas aplicagcdes desde
células solares [31], detectores de raios X [32] e ainda em moduladores para
lasers [33].

Ele € um semicondutor do tipo II-VI, ou seja, € composto por elementos
da familia 6A e 2B da tabela peridédica e exibe fenbmenos do estado sélido
interessantes do ponto de vista pratico. Na pressédo atmosférica o CdTe torna-
se estavel cristalizando-se na estrutura de blenda de zinco (Zinc Blande) [34].
Esta estrutura € a mesma estrutura do diamante, cubica de face centrada
formada pela interpenetragdo de dois cubos de face centrada (fcc) com uma
base de dois ions deslocadas ao longo do eixo (111) por (a/4, a/4, a/4), onde a
€ o parametro de rede. Uma representagao da célula unitaria do CdTe pode ser
vista na figura 2.3.1.

Atomos de
Telario

Atomos de
Cadimio

Figura 2.3.1 — Estrutura de blenda de zinco de face centrada do CdTe.
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A operacao de inversao de simetria ndo esta presente na estrutura de
blenda de zinco, pois os atomos de Cd e Te sao diferentes. Se eles fossem
indistinguiveis um centro de simetria estaria presente e a estrutura do diamante
prevaleceria. O fato de ndo apresentar simetria de inversdo e de que tensdes
internas deslocam as redes idnicas do Cd e do Te ndo uniformemente uma em
relacdo a outra faz com que o CdTe apresente importantes caracteristicas
como a piezoeletricidade e piezobifrigéncia. Outro fato que pode contribuir para
a piezoeletricidade no CdTe é a redistribuicdo eletrénicas causadas devido as
tensdes [35].

A natureza das ligagbes quimicas € o que diferencia os diversos
materiais como semicondutores e metais. A estrutura de blenda de zinco (Zinc
Blende) é um resultado imediato de um compartilhamento de elétrons. De fato,
as ligacbes do CdTe sao consideradas predominantemente covalentes [36].
Porém, contribui¢cdes ibnicas e metalicas sdo ambas significantes e refletem
nas suas propriedades fisicas. Devido a natureza covalente de suas ligagdes o
CdTe apresenta um ponto de fusdo baixo (1092°C, sob pressdo de 1 atm e
sem excesso de nenhum de seus constituintes).

Baseados em diversos estudos [37-41], conhecemos hoje o
comportamento do diagrama de fases do CdTe. Este tem um diagrama de
fases relativamente simples, como pode ser visto na figura 2.3.2, que indica
que somente o CdTe é estavel a temperaturas acima de 500°C.
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Figura 2.3.2 - Diagrama de fases do CdTe. Reproduzido da referéncia [34]

O CdTe tipo p ou n pode ser obtido por desvio na estequiometria, ou
seja, com excesso de telurio se obtém CdTe tipo p e com excesso de cadmio
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se obtém o tipo n, por isso é tdo importante o conhecimento do diagrama de
fases.

Uma caracteristica importante do CdTe é que as pressdes de vapor do
Cd e do Te sao relativamente préximas, o que possibilita a evaporagdo do
CdTe congruentemente em uma faixa de temperatura relativamente grande,
tornando possivel sua utilizacdo em sistemas de crescimento que baseiam-se
em evaporagdao de fonte unica como as técnicas de epitaxia de paredes
quentes (Hot wall epitaxy) e epitaxia por feixe molecular (Molecular Beam
Epitaxy). Esta ultima foi a técnica utilizada neste trabalho. Em temperaturas
entre 200 e 500 °C sobre pressdes entre 10° e 107 torr, o vapor de CdTe é
constituido de mais de 98% de moléculas CdTe e o restante contém
principalmente atomos de Cd e moléculas de Te; [42].

As propriedades oticas dos materiais estdo diretamente ligadas com a
sua estrutura de bandas. O segundo capitulo traz uma breve revisdo da
evolucdo dos modelos usados ao longo dos anos para descrever as
propriedades dos materiais, porém existem varios outros, mais detalhados, que
sao aplicados para outros materiais como o CdTe. Na metade da década de 60
a forma geral da estrutura, localizagdo dos extremos, as degenerescéncias e a
anisotropia das bandas de alguns semicondutores comegaram a ser
conhecidas experimentalmente. Antes dos estudos de Marple [43] através de
medidas de absor¢ao, ndo se tinha um acordo dos reais valores da posicao
relativa do extremo da banda de conducédo e da banda de valéncia no espaco k
para o CdTe. As dificuldades no estudo da estrutura de banda do CdTe nao
estdo ligadas somente aos calculos consideraveis envolvidos, mas
principalmente porque o potencial do cristal ndo era conhecido. Porém, hoje a
estrutura de bandas do CdTe é bem definida devido ao uso de computadores
mais modernos e rapidos, técnicas experimentais mais refinadas e, o mais
importante, devido ao uso do método do pseudopotencial desenvolvido por
Cohen e Bergstresser [44].

A rede reciproca da rede de Bravais correspondente a estrutura de
blenda de zinco € uma rede cubica de corpo centrado (bcc). Portanto, a
primeira zona de Brillouin do espaco reciproco € um octaedro truncado, como
mostra a figura 2.3.3. Onde podemos ver também os principais pontos de
simetria (I, X, L, etc).
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Figura 2.3.3 — Esquerda: Estrutura da primeira zona de Brillouin para o CdTe.
Direita: Diagrama eletrénico de bandas para o CdTe.

A estrutura de bandas de energia de um cristal se origina da estrutura de
niveis de energia dos seus atomos constituintes isolados. Os de Cd (ultima
camada 5s?) e Te (Ultima camada 5s?5p*) quando formam o composto CdTe
apresentam a quinta camada completa com 8 elétrons, sendo que o ultimo
orbital preenchido € o orbital p. Assim, a banda de valencia do CdTe apresenta
simetria p. A proxima banda a ser preenchida € originada de orbitais s e a
banda de condug¢ao do CdTe apresenta simetria do tipo s.

Na parte da direita da figura 2.3.3 temos a estrutura de bandas de
energia do CdTe. Nela podemos ver que o minimo da banda de condugéo
(banda ') e o topo da banda de valencia (banda I's) ocorrem em k = 0 (ponto
IN), o que faz com que o CdTe seja classificado como um semicondutor de gap
direto. O fato de ser um semicondutor de gap direto faz com que o CdTe
apresente um coeficiente de absorcdo muito alto (> 5x10° cm™), o que significa
que ele é alto o suficiente para que a radiagdo solar com energia acima da
banda proibida seja absorvida dentro de 1 a 2 ym de espessura do material.
Isso representa uma grande vantagem sobre os semicondutores de gap
indireto uma vez que estes apresentam um coeficiente de absor¢cao baixo da
ordem de 107" < a < 102 cm™ o que faz que a espessura necessaria para que a
maior parte da luz seja absorvida seja muito grande [45]. A tabela 2.3.1 fornece
as principais caracteristica do CdTe.
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Propriedade Valor
Energia de Gap (300K) 1,5eV
Coeficiente de absorcdo (600nm) 6x10% cm™’
indice de Refracdo ~3
Parametro de rede (a) 6,482A
Estrutura Cubica
Comprimento de Ligagdo Cd-Te 2,806 A
Densidade (300K) 5,849 g/cm’®
Temperatura de Fusao (1atm) 1092°C
Coeficiente de Dilatagdo Térmica 4,5x10°C™"
Calor Especifico 54J/mol.°C
Me 0,096m,
Mp 0,35m0

Tabela 2.3.1-Propriedades Optoeletronicas e fisioquimicas do CdTe [46-47].

Apesar dos estudos sobre as propriedades do CdTe serem de 40 anos
atras, podemos perceber a importancia que o CdTe ainda tem olhando os
inumeros trabalhos publicados recentemente com aplicagbes que vao desde

células solares a pontos quanticos para aplicacdo em sensores de bioimagem
[48-52].
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2.4 -0 CdMnTe

O CdMnTe é um semicondutor magnético diluido criado pela
substituicdo do atomo de Cadmio (Cd) na rede por um atomo de Manganés
(Mn) aleatoriamente [53], como pode ser visualizado na figura 2.2.1. Uma
caracteristica principal do CdMnTe é que o Mn*? pode ser incorporado em
quantidades razoavelmente altas (~80%) sem afetar significativamente a
qualidade cristalografica do material. O Mn*? é eletricamente neutro nos
compostos A"B"' tal como o CdTe, ou seja, ele nem é um centro aceitador nem
doador. O coeficiente de segregacédo do Mn no CdTe & de 0,95 [54] o que
resulta em wuma distribuicdio mais homogénea do Mn no CdTe e,
consequentemente, mais uniformidade nos filmes de CdMnTe.

Esse semicondutor vem sendo estudado intensamente desde a década
de 70 através de trabalhos como de Ga|.[55], Galazka [56] e de Furdyna [57]
devido a aspectos e propriedades que fazem desta liga um assunto
interessante para a investigagao cientifica. Alguns destes aspectos fazem com
que este material possua um grande potencial para futuras aplicagbes em
dispositivos na industria da spintronica [58]. O primeiro desses aspectos é que
os parametros que determinam a estrutura de bandas deste material (e o gap
de energia) podem ser variados alterando apropriadamente a concentragéo
molar de Mn*? no cristal.

Um segundo aspecto € que as propriedades magnéticas puras do SMD
(Semicondutor Magnético Diluido) englobam um aspecto muito amplo de
comportamentos, e é possivel estudar diversos destes aspectos através do
sistema CdMnTe. Com o CdMnTe podemos estudar a evolugdo das
propriedades magnéticas como fungdo da concentragao de Mn*? e também
podemos estudar as correlacdes spin-spin.

O terceiro é que a interagdo, que existe entre os momentos magnéticos
localizados do Mn*? e os elétrons de conducdo e/ou de valéncia, resulta em
uma série de qualidades que sdo unicas aos SMD. Um dos exemplos mais
espetaculares disso é o efeito de rotacdo de Faraday gigante da luz visivel e de
luz préxima do infravermelho que podem ser estudados nas ligas de CdMnTe
[55].

Essas caracteristicas especificas tem uma origem comum das
interacdes de troca sp-d. Como resultado, a estrutura de bandas dos SMD é
mais sensivel a campos magnéticos externos do que em semicondutores
comuns.

Devido a essas tantas caracteristicas, o CdMnTe possui diversas
aplicagdées. Uma das aplicagbes mais estudadas recentemente € o uso do
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CdMnTe em dispositivos de deteccao de radiacdo a temperatura ambiente [59].
Também vem sendo usado em rotores de Faraday, isolantes 6ticos e sensores
de campo magnético [60]. Estudos importantes como o de Kim [61] tém
contribuido bastante no entendimento do comportamento do gap em fungao da
concentragdo de manganés no estudo do CdMnTe. Também varios estudos
como os de Backer [62] sobre pontos quanticos de CdMnTe tem demonstrado
as inumeras aplicacdes desse composto. Na manipulagdo do spin, importantes
estudos sobre corrente de spin, no CdMnTe vem sendo largamente explorados
[63].

Como foi dito anteriormente, o CdMnTe é formado pela substituicao do
Cadmio (Cd) por atomos de Manganés (Mn) aleatoriamente na rede. Ele é
formado por ligacdes tetraédricas do tipo (s-p°®) envolvendo os dois elétrons de
valéncia do orbital s do Cadmio e os seis elétrons de valéncia do orbital p do
Telurio (Te). O manganés € um metal de transicdo com os elétrons de valéncia
correspondente ao orbital 4s?. Porém o manganés difere do Cadmio (Cd) pelo
fato de que o orbital 3d esta preenchido somente com metade dos elétrons.
Para formar fases ternarias estaveis, esta caracteristica do manganés é
importante.

Podemos dizer que um cristal de Cd1xMn( Te € formado basicamente
por moléculas de Cd-Te e de Mn-Te espalhados aleatoriamente na rede em
uma estrutura cubica de blenda de zinco semelhante ao do cristal de CdTe.
Uma representagdo da célula unitaria do CdMnTe pode ser vista na figura
2.4.1. Estudos mostram que a estrutura do tipo blenda de zinco € dominante
em um intervalo de 0<x<77 de concentragdo de manganés [64], para
concentracdes acima deste valor uma fase mista de blenda de zinco e wurtizita
coexistem.

O Mn-Te nao é um cristal encontrando na natureza, a uUnica forma é
produzi-lo em laboratério como cristais de CdMnTe. Um método usado para
obter tais cristais € o método de Bridgman. Na figura 2.4.2 podemos observar o
diagrama de fases do CdMnTe em fungado da concentragdo de Manganés.
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O diagrama de fase do CdMnTe nao é semelhante ao do CdTe puro,
nele podemos ver a contribuicdo do manganés para abaixar a temperatura de
solidificagédo da liga. Por exemplo, para concentra¢cdes de 70% de manganés, a
temperatura de solidificacédo é 30°C abaixo da temperatura de fusao do CdTe
puro.

Em termos das propriedades eletronicas, os cristais de CdMnTe sao do
tipo p, com uma grande resistividade. Para obtermos cristais de CdMnTe do
tipo n, por exemplo, basta doparmos o material com galio (Ga) ou indio (In).

Uma das caracteristicas mais notaveis do CdyxyMnxTe € que para
concentragdes diferentes, pode-se controlar o valor do gap do material como
pode ser vistos em estudos de Lee e Ramdas, no qual ele estudaram o valor
do gap para diferentes concentragées e temperaturas diferentes (ver figura
2.4.3).
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Figura 2.4.3 — Variagcdo da energia de gap do Cd1xMnyTe em fungdo
da concentragao do Mn para temperaturas diferentes [65].
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Cristais de CdMnTe sao importantes em diversos estudos, inclusive em
estudos da estrutura cristalina e da estrutura de bandas deste material porém,
as propriedades mais notaveis e que chamam atencao de pesquisadores nas
diversas areas como a spintrénica aparecem em filmes finos, super redes e
heteroestruturas. Uma das técnicas que possibilitou a criacdo dessas
estruturas com uma excelente qualidade foi a epitaxia por feixe molecular, uma
vez que ela trabalha em regimes de ultra alto vacuo, o que garante um sistema
com um minimo de impurezas [66].
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2.5 — MBE (Epitaxia por Feixe Molecular)

A epitaxia por feixe molecular € uma técnica de crescimento de cristais a
partir da evaporacgao de fontes sélidas em uma ambiente de ultra-alto-vacuo. O
termo epitaxia deriva da palavra grega epitaxis (epi=sobre, taxis=arranjo), que
significa, portanto, o crescimento de um cristal que seguira 0 mesmo arranjo
cristalino do material no qual esta sendo depositado. O primeiro passo para a
criacdo da técnica de epitaxia por feixe molecular foi dado por Gunther [67].
Gunther foi o primeiro a tentar crescer estruturas semicondutoras de GaAs
através de feixes individuais de As e Ga. Seu método ficou conhecido como
método das trés temperaturas, pois o As ficava em uma temperatura T4, o Ga a
uma temperatura T, e o substrato em uma temperatura intermediaria T;. Com
essa técnica, ele conseguiu obter crescimentos estequiométricos de diversos
materiais do grupo IlI-V porém, estes filmes eram policristalinos uma vez que
foram crescidos em cima de substratos de vidro. Os primeiros a obterem
estruturas monocristalinas foram Davey e Pankey usando substratos
monocristalinos de GaAs [68]. O método de Gunther com aperfeicoamento de
melhores técnicas de vacuo e com a producdo de feixes mais puros e
uniformes deu origem a técnica que hoje se denomina MBE.

O que diferencia o MBE de outras técnicas de deposicédo a vacuo é que
no MBE temos um controle mais preciso do fluxo de particulas e das condi¢cdes
de crescimento. O crescimento em um sistema de MBE é realizado em
condigdes longe do equilibrio termodindmico e é governado pelos processos
cinéticos que acontecem na superficie quando o feixe de particulas incide e
reage com as camadas atdmicas mais externas do cristal. Outra vantagem
unica do MBE € a possibilidade de usar técnicas de caracterizagdo como
RHEED, elipsometria e Espectroscopia Auger durante a fase de crescimento
dos filmes, o que possibilita um controle preciso da espessura e varias outras
propriedades.

As varias técnicas de crescimento de filmes finos em alto vacuo podem
ser divididas em duas categorias, dependendo se as espécies usadas para o
crescimento forem transportadas fisicamente ou quimicamente da fonte para o
substrato.

Nas técnicas de transporte fisico, o0 composto que vai ser crescido ou
seus elementos constituintes sao vaporizados de fontes policristalinas ou
amorfas em altas temperaturas e dirigidas, através da cadmara de vacuo, em
direcdo ao substrato na forma de um feixe de vapor sem qualquer mudanca
quimica.
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Nas técnicas de transporte quimico, espeécies quimicas volateis,
contendo os elementos que serao crescidos, sdo produzidas primeiro, dentro
ou fora da camara de crescimento, e depois transportadas como fluxos de
vapor ou particulas através da camara de vacuo em dire¢cdo a zona de reagao
perto do substrato. Essas espécies gasosas irdo reagir quimicamente na zona
de reagao ou vao se dissociar termicamente para formar os reagentes que irédo
participar diretamente do crescimento do filme na superficie do substrato.

Como o MBE é uma técnica de transporte fisico, um fator importante que
se deve tomar cuidado é a natureza do feixe que transporta particulas para o
substrato. Para garantir boas condigbes para o feixe de particulas, a técnica de
epitaxia por feixe molecular trabalha com pressdes de ultra-alto-vacuo (<107
torr). Dois parametros importantes estdo diretamente relacionados com a
pressao do sistema, sao eles: o livre caminho médio do feixe de particulas que
incide no substrato e a concentragdo de moléculas de gas na camara.

Em geral, existe uma distancia em torno de 0,2 metros entre as células
de efusdo e o substrato, portanto, para garantir a integridade do feixe de
particulas que ira incidir no substrato, deve-se ter um livre caminho médio
maior do que 0,2 m, garantindo assim que o feixe chegue ao substrato sem se
chocar com nenhuma outra molécula.

Ja a concentragdo de moléculas na camara ira influenciar nos niveis de
impureza indesejaveis que podem incorporar-se ao substrato. O numero de
impurezas indesejaveis influencia diretamente nas propriedades elétricas dos
filmes crescidos uma vez que o transporte de cargas esta relacionado com o
nivel de impurezas.

As principais partes de um sistema de epitaxia por feixe molecular sédo: a
camara de crescimento, as células de efusdo, camara de introdugdao e o
sistema de vacuo. A figura 2.5.1 € um esquema do sistema projetado e
montado no departamento de fisica da Universidade Federal de Vigosa. Na
figura podemos ver os trés principais componentes.

30



Figura 2.5.1 — Principais componentes de um sistema MBE. 1 — Camara de
crescimento; 2 — Flange da camara de introducéo; 3,4 e 5 — Bomba turbo
molecular, mecanica e ibnica; 6 — células de efusao [69].

Dentro da cémara de crescimento € o lugar onde vai acontecer o
crescimento epitaxial. Na figura 2.5.2 podemos ver um desenho esquematico
da cAmara de crescimento. Ela pode ser dividida para melhor compreensao em
3 zonas distintas.

A primeira zona é onde sera criado o feixe molecular. Nesta zona temos
as células de efusdo preenchidas com os materiais que serdo usados no
crescimento. As temperaturas destas células sao controladas por controladores
de temperatura. Um bom sistema de controle de temperatura é essencial, pois
€ a temperatura que governa o fluxo de particulas que evapora da célula. Na
saida de cada célula encontra-se um obturador que € usado para interromper o
feixe de particulas durante o crescimento ou no fim dele.
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Figura 2.5.2 — Desenho esquematico interno da cadmara de crescimento
mostrando as trés zonas ao qual esta dividida.

A segunda zona do MBE é a zona de mistura, onde os feixes
moleculares se interceptam. Pouca coisa se sabe dos fendmenos fisicos que
acontecem nesta zona. Isso provém do fato de que nessa regido o livre
caminho médio das moléculas do feixe € muito grande e nenhuma colisdo ou
interacao entre as diferentes moléculas deve ocorrer.

A terceira zona é a superficie do substrato, € nela que o crescimento
epitaxial realmente acontece. Nela acontecem diversos processos de superficie
tais como: adsorgcdo dos atomos ou moléculas que chegam a superficie do
substrato; migracéo e dissociagdo das moléculas adsorvidas; incorporagéo dos
atomos na rede cristalina do substrato ou na camada crescida e dessorcéo
termal dos atomos nao incorporados. Um esquema desses processos pode ser
visto na figura 2.5.3.
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crescimento do filme por MBE [70].
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

3.1 — Preparacao das Amostras

Os substratos usados para fazer os crescimentos dos filmes, foram
laminulas de vidro. Estas laminulas foram cortadas em substratos de
dimensdes de (1x1cm) com a ajuda de uma pecga ceramica. As dimensdes das
laminulas sao de 26x76mm e espessura entre 1,0 - 1,2mm. Este substrato foi
escolhido devido a principalmente dois fatores: baixo custo e facil aquisicéo e
devido ao fato que o nosso trabalho visou fazer a caracterizagao 6tica através
de medidas de transmissao e reflexdo da luz o que seria impossivel se o
substrato escolhido fosse um material opaco. A forma do substrato cortado
pode ser vista na figura 3.1.1.

Figura 3.1.1 — Esquerda: Laminula usada como substrato. Direita: Laminula ja
cortada para o crescimento.

Apds cortados, os substratos foram limpos do seguinte modo: primeiro
0s substratos s&o colocados em um béquer contendo agua e detergente e
colocados no aparelho de ultra-som durante 5 minutos. A vibragao do ultra-som
serve para movimentar mecanicamente a solugdo ajudando na remogao de
sujeira como gordura que possam estar contaminando o substrato. A seguir
retiramos a solugado de detergente do béquer e colocamos o béquer com os
substratos debaixo de um fluxo de agua para remover o sabdo. Feito isso
colocamos os substratos em um béquer contendo acetona e colocamos
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novamente durante 5 minutos no ultra-som para remover qualquer sujeira que
ainda possa ter restado nos substratos. ApoOs isso retiramos os substratos
individualmente do béquer com acetona e colocamos cada um deles debaixo
de agua corrente para retirar por completo a acetona. Feito isso levamos os
substratos para o forno para poder secar. O sistema de ultra-som usado pode
ser visto na figura 3.1.2.

Figura 3.1.2 - Sistema de ultra-som usado.
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3.2 — Crescimentos das amostras através de
Epitaxia por Feixe Molecular (MBE).

Com os substratos devidamente preparados, passamos para a parte do
crescimento dos filmes. Como dito anteriormente, o nosso trabalho consiste no
crescimento de filmes de CdMnTe através da técnica de epitaxia por feixe
molecular.

O primeiro passo para o crescimento € prender o substrato ao porta-
amostra que sera levado para dentro da camara do MBE. Ele é preso ao porta-
amostra através de duas algas como pode ser visto na figura 3.2.1.

Figura 3.2.1 - Vista da amostra presa ao porta substrato.

Devidamente preso, o proximo passo € inserir o substrato dentro da
camara de crescimento. O sistema de epitaxia por feixe molecular trabalha com
pressdes de ultra alto vacuo, por isso € necessario um meio para inserir o
porta-amostra sem que se exponha a camara principal a pressdes ambientes.
Pensando nisso o sistema possui uma camara de introdugdo separada da
camara principal por uma valvula gaveta, ou seja, quando precisamos inserir ou
retirar o porta-amostra do sistema, a Unica camara que é exposta a pressao
ambiente e a camara de introducéo.
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Para inserir o porta-amostra devemos primeiramente injetar N, dentro da
camara de introducao se esta estiver a baixa pressao, feito isso podemos
retirar o flange que expde a camara ao ambiente. Retirado o flange, temos que
prender o porta-amostra na haste de introducédo, ela sera a responsavel para
inserir o porta-amostra dentro da camara de crescimento. Preso o porta-
amostra na haste podemos recolocar a flange e comegar a fazer vacuo. Como
a camara de introducao esta a pressao ambiente e a cAmara de crescimento
esta em uma pressao de ultra alto vacuo mantido pela bomba iénica, devemos
fazer vacuo na camara de introducao até que esta atinja uma presséo em torno
de 5x10°® torr. Esse procedimento serve para evitar contaminagdo da camara
principal por particulas que venham a entrar na camara de introdugao durante a
colocagao do porta-amostra e constitui-se em uma medida de seguranga para
a bomba ibnica.O primeiro passo para se fazer vacuo na camara de introducao
€ ligarmos a bomba mecanica, feito isso esperamos que a pressao comece a
cair. Quando a pressao atinge 1x10™ torr, ligamos a bomba turbo molecular e
esperamos a pressao atingir a marca desejada. Apds atingir essa marca
podemos abrir a valvula gaveta e através da haste inserir o porta-amostra na
camara principal. Feito isso, fechamos a valvula gaveta e desligamos a bomba
turbo molecular e a mecénica, assim podemos comecar a fazer o crescimento.

Figura 3.2.2 — Principais componentes de um sistema MBE. 1 — Camara de
crescimento; 2 — Flange da camara de introducédo; 3,4 e 5 — Bombas turbo
molecular, mecanica e ibnica; 6 — células de efusao [69].

Com o porta-amostra no lugar, o proximo passo € ajustar os parametros
de crescimento, ou seja, os valores das temperaturas das células de efuséo e
do substrato. Apds ajustar os parametros do controlador de temperatura no
setpoint escolhido, esperamos que a temperatura das células e do porta-
amostra cheguem no setpoint escolhido, apds atingir essa temperatura
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esperamos um tempo adicional de 20 minutos para que estas temperaturas se
estabilizem.

Apds a estabilizagdo, medimos os valores dos fluxos do feixe de
particulas das células através de um medidor de pressdo colocado sob o
obturador para o substrato. Estas medidas de fluxo séo feitas para cada célula
individual antes e apds o crescimento. As alteragcdes de pressao na camara de
crescimento devido ao feixe esta diretamente ligada a taxa de crescimento do
filme, e constitui-se em uma forma indireta para controlar a taxa de
crescimento. O proximo passo depois de medido o fluxo, € comecar o
crescimento abrindo os obturadores das células e do substrato.

Vencido o intervalo de crescimento podemos fechar os obturadores e
desligar as células de efusdo. Para poder retirar o substrato com o filme
crescido, fazemos o mesmo procedimento usado para inserir o porta-amostra.
Uma imagem do substrato antes e depois do crescimento pode ser visto na
figura 3.2.3.

Figura 3.2.3 — Esquerda: Substrato antes do crescimento. Direita: Substrato
com o filme crescido.
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3.3 — Perfilometria

As medidas de espessura dos filmes crescidos foram feitas através da
técnica de perfilometria. O modelo do perfilbmetro usado foi “Ambios
Technology XP Stylus Profiler XP-1" do laboratério de nanoscopia do
departamento de fisica da UFV. Podemos ver na figura 3.3.1 uma figura do
equipamento. O perfildbmetro € um instrumento que mede o perfil de superficies
de materiais soélidos através do movimento horizontal de uma ponteira que
percorre a superficie da amostra. No caso do modelo usado, o0 movimento é
feito pela base enquanto a ponteira encontra-se parada.

Figura 3.3.1 — Imagem do perfildbmetro XP-1 usado para fazer as medidas de
espessura.

O perfildmetro XP — 1 opera no modo contato com uma forga constante.
Ao entrar em contato com a superficie da amostra a ponta sofre uma deflexao
surgindo uma forga que obedece a lei de Hooke.

F = —k% (3.3.1)
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Onde F é o modulo do vetor forca, k € a constante elastica e x é o
modulo do vetor deformacédo ou deflexdo. Assim conhecendo-se o valor da
constante k podemos relacionar o valor da deformacédo da ponteira com uma
forgca especificada.

Portanto a medida do perfil dos filmes é feita do seguinte modo: primeiro
ajustamos uma forga F para o cantilever, depois a ponta € deslizada sobre a
superficie da amostra. A medida que a ponta vai varrendo a amostra ela se
desloca para cima e para baixo, devido as irregularidades da superficie da
amostra. Este movimento € medido através de um lazer refletido na superficie
posterior da ponta e enviado para um software que grava esta informacgao.
Finalmente, o software gera um grafico de perfil da amostra.

Por ser uma técnica de contato bastante sensivel, o equipamento deve
ser montado em uma bancada que evite o0 maximo possivel de vibragdes
mecanicas para evitar erros apreciaveis nas medidas.

Portanto, como essa técnica mede variacdes do perfil da superficie, as
amostras devem apresentar um degrau entre o substrato e o filme, de modo
que se possa medir a espessura do mesmo como representado na figura 3.3.2.

ponteira

o

Filme

i Substrato .
<

espessura
do filme

Figura 3.3.2 — Em cima: representacdo da medida do degrau da superficie. Em
baixo: representagédo da topografia da amostra vista pela ponteira.

O degrau das nossas amostras é devido ao fato que nao é depositado
material na regido do substrato onde estdo as garras de fixagdo. Podemos ver
na figura 3.3.2 a regido onde n&o é depositado o material.
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Portanto para medir a espessura do filme crescido posicionamos a
ponteira proxima a borda da amostra e iniciamos a varredura fazendo com a
ponteira passe pelo degrau do filme. Ao término da varredura & gerado
automaticamente o perfil da altura medida. Na figura 3.3.3 podemos ver o perfil
gerado para uma das amostras estudadas.
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Figura 3.3.3 — Grafico do perfil de altura de uma amostra medida no
perfildbmetro.

Para determinarmos o valor da altura, basta posicionar as barras
verticais vermelhas M e R em lados oposto que o programa nos informara a
diferenca da altura.

Foram feitas seis medidas, trés para cada lado do substrato, o valor da
espessura foi tomando como sendo a media destes valores.
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3.4 — Espectroscopia Otica

Ao incidirmos um feixe de luz em um filme fino, trés processos podem
ocorrer, a reflexao da luz, a transmissao e a absor¢ao, como ilustrado na figura
3.4.1. Os dois primeiros processos sao bastante conhecidos das leis da ética.

A absorcao 6tica nada mais € do que a diminuigao da intensidade da luz
ao passar pelo material. Ou seja, ao incidirmos um feixe de luz com intensidade
lp este feixe sera atenuado sendo transmitida apenas a parcela da luz que nao
foi absorvido pelo material como podemos ver na figura 3.4.1.

refletido
— |
inci = transmitido
mmdents "
I | | )
d

Figura 3.4.1 — Reflexao, transmisséo e absorgéo de um feixe de luz com
intensidade |y atravessando um filme de comprimento d.

Lambert foi o primeiro a estudar a relagdo da queda da intensidade da
luz que incide em um material com a sua espessura, e percebeu que esta
relagao era exponencial, logo depois August Beer estudou a relacdo da queda
da intensidade da luz com o aumento da concentragao do meio. As suas idéias
estdo contidas na famosa lei de Beer-Lambert que é dada pela seguinte
expressao:

I, = [je=%¢ (3.4.1)

onde

I; = intensidade da luz transmitida

lo = intensidade da luz incidente
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d = espessura do meio
a = coeficiente de absorcao

Materiais semicondutores como o CdMnTe tem uma banda de absorcao
proxima do visivel. Essa banda de absorgdo € originada pelas transigdes
eletrbnicas interbandas do material. Se a energia do féton incidente € maior
que o valor do gap do material entdo os fétons serdo absorvidos promovendo o
elétron da banda de valéncia para a banda de conducgao, esse fenbmeno cria
um par elétron-buraco como representado na figura 3.4.2.

Banda
valéncia

Figura 3.4.2 — Absorcéao otica interbanda.

O coeficiente de absorcao € proporcional a probabilidade de transicao
dos elétrons da banda de valéncia para a banda de condugao, da densidade de
elétrons disponiveis e da densidade de estados vazios disponiveis na banda de
conducdo. Essa relagdo para semicondutores de gap direto € dada pela
equacao 3.4.2:

1/2
A(hy) = A(hv — Eg) (3.4.2)

onde A é dado por [71].
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Da referéncia [69] temos uma relacdo do coeficiente de absorcao e da
luz transmitida e refletida por um material ao incidirmos um feixe de luz dada
pela equacao 3.4.3

a = %ln (ﬂ) (3.4.3)

T
onde
R = intensidade do feixe refletido
| = intensidade do feixe transmitido
d = espessura do meio

Para a caracterizagdo oOtica do gap do material usou-se um
espectrofotbmetro da marca Ocean Optics que cobre um intervalo de
comprimento de onda de 400 a 1100nm com uma fonte de luz monocromatica,
fibras 6ticas e o software de analise que acompanha o espectrofotometro.

Para cada amostra foram feitas duas medidas, uma de transmisséao e
outra de reflexdo. Na figura 3.4.3 podemos ver um esquema do sistema de
medida usado.

iy o
Fonte ’;‘j_ T
de Luz s Detector
o 3
5 £
8w
R
Fibra otica

Figura 3.4.3 - Esquema experimental do sistema usado para as medidas de
transmissao e reflexao.

As medidas eram feitas uma de cada vez. Na medida de transmisséao a
amostra era colocada na saida da fonte de luz no meio da fibra ética. Ja na
medida de reflexdo colocamos a amostra em cima do suporte. A luz, portanto

44



saia da fonte refletia na amostra e era captada pela mesma fibra 6tica uma vez

que esta era uma fibra ética multipla como podemos ver na figura 3.4.4.

;
Feixe. R
copig o~ 2N

\ A
w AR
- W a
L -
L

O a v
v
7

Figura 3.4.4 — Vista frontal da fibra dtica usada para as medidas de reflex&o.

Ao incidir no filme parte do feixe é refletido sem mudanca de fase R1 e
uma parte do feixe penetra no filme, novamente uma parte sera transmitida 10 e
uma parte sofrera novamente reflexdo. Esta parte refletida sera, entéo,
refratada na superficie R2. Dependendo do valor da fase do feixe refratado R2,
teremos interferéncia construtiva ou destrutiva. Reflexdes multiplas existem,
acarretando em feixes transmitidos com fase diferente, o que gera também

interferéncia para os feixes transmitidos, como podemos ver na figura 3.3.5.

filme |
R

Figura 3.3.5 - Interferéncia devido a diferenga de caminha o6tico.
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Na figura 3.3.6 podemos ver um exemplo de medida do espectro de
reflexdo e de transmisséo.
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0.0

Reflexac -
@j"f" O Transmissao
Y
|
O
3 o g
- E-‘_f ) 1-/ i 3

5 e LT .Fm‘!'!'l“".\'\'i".\\'\"':'if"‘:'1 ﬁ'mTT'.'r'._‘.HE"._‘I'ﬁ_
15 20 25 30
Energia

Figura 3.3.6 — Espectro de reflexdo e transmissdo em funcgado da

energia.

Podemos perceber que o maximo do espectro de transmissao coincide
com o minimo do espectro de reflexdo. Para energia acima de 1,5 eV podemos
perceber que a amostra ja comecga a absorver a luz que incide.

Assim com os dados dos coeficientes de transmissdo e reflexado
podemos encontrar os valores do coeficiente de absor¢do com a ajuda da

equacéao 3.4.3.

Uma vez com estes valores em méos, foi feito o grafico do coeficiente de
absor¢cao em fungdo da energia. A energia pode ser encontrada através do
comprimento de onda da luz incidente pela equacgao 3.4.4.

onde

(3.4.4)
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h = é a constante de plank
¢ = é a velocidade da luz no vacuo

A = é o comprimento de onda da luz incidente

Fazendo a = 0 na equacgéao 3.4.2 podemos, portanto encontrar o valor do
gap E4 através do intercepto com o eixo coordenado no grafico de a x E. Um

exemplo de como isso é feito pode ser visto na figura 3.4.5.
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Figura 3.4.5 - Determinacgdo da energia de gap Eg através da extrapolagéo do

grafico.

Com o valor do gap encontrado, podemos usar a equacgao 3.4.5
proposta por Kim [61] para obtermos o valor da concentragdo de manganés na

amostra:

E,(x) = 1,510 + 1,303x (eV)

(3.4.5)
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3.5 - Elipsometria

A técnica de elipsometria vem sendo muito utilizada nos estudos de
filmes finos, tanto nas areas de pesquisa como nas industrias. Ela € uma
técnica versatil que permite fazer medidas para caracterizacao de filmes in situ.
A técnica mede basicamente as alteragdes no estado de polarizagdo que um
feixe de luz possa vir a sofrer ao interagir com o material em estudo. Pode-se,
portanto modelar essas alteragcdes obtendo importantes parametros oticos
como indice de refragdo e coeficiente de extingdo. Na figura 3.5.1 temos um
diagrama operacional de um elipsométrico genérico.

Figura 3.5.1 — Diagrama geral de um Elipsémetro.

Uma fonte de luz (L) produz luz colimada e monocromatica, que passa
através de um polarizador (P), que n6s da o controle sobre o estado de
polarizacao inicial que incidird no sistema a ser estudado. A seguir acontece a
interacdo do feixe com a amostra (S), sofrendo uma reflexdo e uma mudancga
no estado de polarizacdo. Entdo o feixe de luz passa através de um
polarizador/analisador (A) e atinge o fotodetector (D).

Em elipsometria, uma onda de luz com polarizacdo p e s € irradiada em
uma amostra com um angulo de incidéncia de Brewster, e as constantes o6ticas
e a espessura do filme da amostra é medida pela mudanca no estado de
polarizagcédo da luz refletida. Aqui p e s sdo os vetores do campo elétrico que
sao classificados de acordo com a direcdo de oscilagdo da onda
eletromagnética. Podemos ter uma idéia de como é feita a medida na figura
3.4.1.
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Figura 3.5.2 — Principios de medidas em elipsometria.

A equacéao fundamental da elipsometria € dada na equacgéo 3.5.1:

p = tanWexp(id) (3.5.1)

Onde tan(W¥) = rp/rs. Aqui rp e rs s&o os coeficientes de Fresnel que s&o
basicamente a amplitude de reflexao para a polarizagao p e s da luz incidente.
E A expressa a diferenca de fase entre as polarizagdes p e s da luz refletida.

Neste trabalho foram feitas medidas usando um Rotating Compensator
Ellipsometer (RCE) da marca J. A. Woollam modelo M-2000 do Instituto de
Fisica da Universidade Federal de Minas Gerais. Na figura 3.5.2 podemos ver
uma figura do elipsdbmetro usado.

Figura 3.5.3 - Rotating Compensator Ellipsometer (RCE) usado para as
medidas oticas.
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As medidas em elipsometria sdo bastante simples, primeiramente faz-se
um ajuste da altura da amostra e calibra-se o angulo de incidéncia do feixe de
luz. Apés isso, é feita a escolha do modelo 6tico usado. No caso dos filmes
estudados, o modelo era o mais simples, uma vez que os filmes eram de

CdMnTe em cima de um substrato de vidro. O modelo 6tico escolhido pode ser
visto na figura 3.5.4.

(‘f.A)

Bulk d,

\  « reflexdo '

| substrato d

II II Sub

Figura 3.5.4 - Modelo 6tico escolhido para a analise dos filmes de CdMnTe.

Este modelo ele leva em conta parametros como a espessura do
substrato ds,p @ espessura do filme crescido d, € a espessura da camada de
rugosidade ds. E importante mencionar que existe um modelo que melhor se

adequa para cada tipo de amostra que se pretende estudar. Podemos citar o
modelo para bicamadas ou multicamadas.

O préximo passo € escolher um modelo dielétrico para uma determinada
faixa de energia para ajustar os dados experimentais com os dados tedricos do
modelo. Existem varios modelos tedricos, um para cada determinada faixa de
energia como o modelo de Drude e o de Lorents. Estes modelos podem ser
acessados através do programa de analise que acompanha o equipamento.

Para obter os parametros oticos, em nossas medidas foi usada a
inversdao matematica. Este modelo requer que alguns dos parametros do filme
sejam conhecidos. Uma vez que sabiamos o valor da espessura dos filmes
obtidos pela perfilometria, e conheciamos o comportamento do coeficiente de
absorgcdo para uma determinada faixa de energia, este modelo pode ser
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aplicado, para que assim determinassemos o indice de refragcao e o coeficiente
de extingdo das amostras estudadas.

Portanto através destas medidas podemos determinar o comportamento
do indice de refragcédo e do coeficiente de extingao de amostras com diferentes
concentragdes de manganés nos filmes de CdxMn1Te.
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

Durante o nosso trabalho, crescemos varias amostras de filmes finos de
CdTe (Telureto de Cadmio) e de CdMnTe sobre substratos de vidro.

As primeiras amostras foram crescidas com o objetivo de determinar
parametros de crescimento como a temperatura da célula de CdTe T(Fcqte) ©
da célula de manganés T(Fu,) uma vez que o nosso objetivo era crescer filmes
com uma concentracdo de manganés de 0 a 10%. Portanto a faixa de
temperatura da célula de manganés ficou entre 800 °C a 830°C e a de CdTe foi
mantida constante a 600 °C. A temperatura do forno do substrato T(Fsu) € 0
tempo de crescimento (t) foram mantidos constantes, sendo de 200°C e 3
horas, respectivamente.

Nas amostras S34 a S37 o tempo de crescimento foi de 4 horas uma vez
qgue buscavamos filmes mais espessos para fazer medidas de elipsometria

Amostra | T(Fyn) |  T(Fcare) T(Fsup) | Tempo GAP Mn(%) | Espessura(nm)
(t)

S04 0 5802C 2009C | 3hrs 1,501+ 0,003 0 590,0 + 10,0
S07 8502C 5802C 2009C 3hrs 1,730+ 0,003 16,8 625,0 £ 8,0
S10 7509C 5802C 2009C 3hrs 1,500+ 0,003 0 816,0+12,0
S12 0 6002C 2009C | 3hrs 1,490+ 0,003 0 1389+ 25,0
S14 0 6002C 2009C | 3hrs 1,500+ 0,003 0 1223,0+33,0
S15 810°C 5802C 200°C 3hrs 1,546+ 0,003 2,76 1356,0+ 18,0
S16 8002C 6002C 200eC 3 hrs 1,520+ 0,003 0,76 1501,0+10,0
S19 810°C 6002C 200°C 3 hrs 1,539+ 0,003 2,2 1564,0+17,0
S20 820°C 6002C 200°C 3 hrs 1,562+ 0,003 4,0 1368,0+£12,0
S21 830°C 6002C 200eC 3 hrs 1,613+ 0,003 7,9 1296,0+174,0
S22 850°C 6002C 200°C 3 hrs 1,692+ 0,003 13,9 1194,0+17,0
S23 830°C 6002C 200°C 3 hrs 1,622+ 0,003 8,5 1106,0 + 16,0
S24 820°C 6002C 200°C 3 hrs 1,594+ 0,003 6,4 1052,0+13,0
S26* 820°C 6002C 2009C 3hrs 1,614+ 0,003 7,98 1153,0+ 34,0
S32 820°C 6002C 2009C 3hrs 1,585+ 0,003 5,75 1035,0 33,0
S33 810°C 6002C 2009C 3hrs 1,536+ 0,003 1,99 1290,0+ 17,0
S34 0eC 6002C 2009C 4 1,498+ 0,003 - 1938,0+ 33,0
S35 815°C 6002C 2009C 4 1,569+ 0,003 4,52 2074,0 £ 54,0
S36 825°C 6002C 2009C 4 1,586+ 0,003 5,80 1900,0+ 22,0
S37 815°C 6002C 2009C 4 1,580+ 0,003 5,3 1887,0+101,0

Tabela 4.1 — Parametros de crescimento das amostras e valores encontrados
para o GAP, concentracdo de Mn e espessura das amostras estudadas.

Na tabela 4.1 é apresentado o resultado das amostras crescidas e dos
parametros que foram usados para o crescimento juntamente com os
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parametros que foram determinados como GAP, concentracdo de manganés e

espessura das amostras.

Nas amostras seguintes,

pretendia-se estudar as variacbes dos

parametros elipsométricos com a variagao da temperatura do substrato T(Fsu),
mantendo a temperatura da célula de manganés T(Fu.) e da célula de Cdte
T(Fcate) constantes. Na tabela 4.2 podemos ver os parametros usados.

Amostra T(Fcgre) T(Fsup) T(Fwmn) Tempo (t) Espessura(nm)
SF04 6002C 2009C 8002C 3hrs 1286,0+ 12,0
SFO5 6002C 3009C 8002C 3hrs 1316,0+ 22,0
SF06 6002C 1502C 8002C 3hrs 1346,0+ 20,0
SFO7 6002C 2509°C 800eC 3hrs 1193,0+34,0
SFO8 6009C 1009C 800eC 3hrs 1137,0+ 15,0
SF09 6002C 3002C - 3hrs 1036,0+ 22,0
SF10 6009C 2009C - 3hrs 1052,0+ 18,0
SF11 6002C 1509C - 3hrs 1064,0+7,0
SF12 6002C 2509C - 3hrs 995,0+8,0
SF13 6002C 100eC - 3hrs 976,0 + 18,0

Tabela 4.2 — Parametros de crescimento para as amostras estudadas através

Perfilometria

de elipsometria

Como foi falado no capitulo 3 as medidas da espessura foram feitas
através da técnica de perfilometria, abaixo nas figuras 4.1 podemos ver o
grafico da medida de espessura de 4 amostras com diferentes espessuras.
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Figura 4.1 — Grafico comparativo da espessura das 4 amostras.

Podemos perceber a diferenca das espessuras das amostras pelo valor
do degrau marcado como altura no eixo z. As amostras S04 e S10 apresentam
0S mesmos parametros de crescimento, mesmo que no crescimento da
amostra S10 o crescimento tenha sido feito com a célula de manganés ligada,
esta nao influenciou na espessura do filme, uma vez que uma temperatura de
750 °C nao é suficiente para que se cria um feixe de particulas de manganés.
Nas amostras estudadas, foi percebido que sé havia incorporagao de
manganés no filme, quando a temperatura da célula era colocada por volta de
800 °C como podemos ver nos resultados da amostra S16 na tabela 4.1 que
apresentou uma concentracdo de manganés de 0,76 %. Portanto a diferencga
de altura apresentadas nestas duas amostras, apesar de possuirem o0s
mesmos parametros de crescimento pode ser explicado pelo fato que estas
amostras foram crescidas em periodos de tempos diferentes. Portanto, a
quantidade de material que se encontrava na célula era diferente, 0 que gera
um fluxo de particulas diferente. Porém, isso ja é esperado em um sistema de
epitaxia por feixe molecular e exige uma calibragdo constante dos parametros
de crescimento.

As amostras S15 e S22 apresentam pardmento muito semelhantes.
Apesar que a amostra S22 tenha uma quantidade maior de concentragcao de
manganés no filme do que a amostra S15 ela nao apresenta espessura maior.
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O motivo para que a amostra S22 apresente espessura menor pode ser
explicado pelo fato que durante o crescimento a temperatura do substrato era
maior para essa amostra, o que acarreta uma espessura menor, uma vez que
as particulas que se encontram no filme tem uma maior chance de sofrer
reevaporacao.

Com o valor da espessura das amostras, podemos tirar o valor da taxa
de crescimento do filme, para esses filmes estes valores s&o:

Amostra Espessura(nm) At(hrs) Taxa(nm/h)
S04 590 3 196
$10 816 3 272
S$15 1356 3 452
S22 1194 3 398

Tabela 4.3 — Taxa de crescimentos para algumas amostras estudadas.

Como falado anteriormente a diferenca da taxa de crescimento das 4
amostras € devido ao fato que elas ndo foram crescidas simultaneamente, no
intervalo delas, outras amostras foram crescidas o que acarreta diminuicao do
material dentro da célula de CdTe. Portanto é aceitavel que devido a
diminuicdo da quantidade de material o valor do fluxo também diminua ou
aumente caso a célula seja cheia.

Futuramente podemos usar a técnica de perfildbmetria para uma
caracterizagao morfolégica das amostras.

Espectrometria

Medidas de transmissao e reflexao

Para determinar o coeficiente de absorgdo com o intuito de obter o gap
do filme, foram feitas medidas de transmissdo e reflexdo nas amostras, o
detalhamento de como foi feita a medida foi explicitado no capitulo 3.4.
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Figura 4.2 - Espectro de reflexdo para as amostras S07, S19, S23 e S34.
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Figura 4.3 — Espectro de transmisséo para as amostras S07, S19, S23 e S34.
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As figuras 4.2 e 4.3 corresponde as medidas de reflexao e transmissao
feitas de algunas amostras estudadas. Essas medidas foram feitas para todas
as amostras crescidas. Podemos ver claramente as franjas de interferéncia que
surjem devido interferéncia construtiva e destrutiva como explicado no capitulo
3.4. Dessas franjas podemos tirar caracteristicas como o qualidade do filme
crescido, franjas bem determinadas correspondem a filmes com boa qualidade.

A amostra S34 é a amostra pura de CdTe. Podemos perceber o
deslocamento da franjas de interférencia tanto para o espectro de trasnsmisséo
quanto para o espectro de reflexdo. Para a amostra de CdTe puro, o inicio da
franjas comegam por volta de 1,5 eV, ja para a amostra S07 que possui a maior
concentragdo de manganes o inicio da franja esta por volta de 1,7 eV. Portanto
a concentragao de manganes na amostra interfere diretamente no valor do gap
do filme.

Uma vez com as medidas de reflexdo e transmissdo podemos usalas
como explicado no capitulo 3.4 para determinagao do coeficiente de abosrcgao.
Com o valor do coeficiente de absorgao pode-se determinar o gap do material
através da equacéao 3.4.2.

1/2
A(hy) = A(hv — Eg) (3.4.2)
T T
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Figura 4.4 — Grafico usado para calcular o gap do film S23. O valor encontrado
foi de 1,622.
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Uma vez determinado o gap do filmes o valor da concentracdo de
manganés no filme pode ser determinado através da equagao 3.4.5.

E,(x) = 1,510 + 1,303x (eV)

(3.4.5)

Na tabela 4.2 temos o valor do gap e da concetragdo encontrado para as

amostras estudadas.

Amostra Gap %Mn
S04 1,501+ 0,003 0
S07 1,730+ 0,003 16,8
S10 1,500+ 0,003 0
S12 1,490+ 0,003 0
S14 1,500+ 0,003 0
S15 1,546+ 0,003 2,76
S16 1,520+ 0,003 0,76
S19 1,539+ 0,003 2,2
S20 1,562+ 0,003 4,0
S21 1,613+ 0,003 7,9
S22 1,692+ 0,003 13,9
S23 1,622+ 0,003 8,5
S24 1,594+ 0,003 6,4
S26 1,614+ 0,003 7,98
S32 1,585+ 0,003 5,75
S33 1,536+ 0,003 1,99
S34 1,498+ 0,003 0
S35 1,569+ 0,003 4,52
S36 1,586+ 0,003 5,80
S37 1,580+ 0,003 5,3

Tabela 4.4 — Valores encontrados para algumas amostras crescidas.

No futuro, as medidas de reflexdo e transmissdo podem vir a ser
melhoradas, obtendo assim um valor mais exato, uma vez que na hora de fazer
as medidas o sistema usado apresenta algumas dificuldades. Como explicado
no capitulo 3.4, tinhamos de mover a amostra na hora de fazer a medida de
transmissao e reflexao, isso causa um pequeno desvio das medidas uma vez
que ao mover a amostra de posicdo, o ponto escolhido para a medida de
reflexao ndo vai ser o mesmo ponto escolhido para a medida de transmissao.

Como um dos objetivos principais era a caracterizagao 6tica dos filmes,
podemos mostrar que o gap varia em fungdo da concentracdo de manganés.
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Figura 4.5 - Concentragdo de manganés em fung¢ao da temperatura da célula
de Mn.

Portanto, podemos ver claramente na figura 4.5 que a concentragao de
manganés varia de acordo com a temperatura da célula de efus&o. Para
temperaturas maiores, uma quantidade maior de manganés vai evaporar,
fazendo com que o feixe de particulas seja maior, 0 que acarreta uma maior
incorporagao de manganés ao filme.
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Figura 4.6 — Variacdo do gap em fungéo da concentracdo de manganés.

Na figura 4.6 podemos ver claramente o carater linear da variacdo da
concentragcdo do gap do filme em fungdo da concentracdo de manganés
incorporado ao filme para alguma das amostras estudadas.

Esse controle do gap é muito importante para aplicagdes em dispositivos
onde se quer ter o controle dos fétons incidentes no material.

Elipsometria

Foram feitas medidas elipsométricas em algumas amostras de onde
obtemos a variagao do indice de refracdo e do coeficiente de extingdo em
funcao da energia.
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Figura 4.7 — indice de refragdo em fungéo da energia.
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Figura 4.8 - Coeficiente de extingcdo em fungéo da energia.
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Na figura 4.7 podemos perceber que o indice de refragao dos filmes para
baixas energias varia em fungao da concentragao de manganés incorporada no
filme. Quanto maior a concentragédo menor € o indice de refracéo.

Ja o comportamento do coeficiente de extincdo € o inverso, para
concentracdes maiores o coeficiente de extingdo aumenta.

Portanto através das medidas de elipsometria conseguimos obter o
comportamento 6tico em fungao da concentragdo de manganés.

Nas amostras SF da tabela 4.2 foi tentado estudar o efeito que a
temperatura do substrato tinha nos parametros 6ticos do indice de refracéo e
do coeficiente de extingado. Os resultados estdo mostrados na figura 4.9 e 4.10.

CdMnTe
1 1 i 1 1 1 i 1
SF04
3,5 X SF05
7N\ . - SF06
. SFO7
= — SFO08
o
S,
® 3,0 1
©
[0}
o
8 T
= "'«\hﬂ'““
o N\
2,80 \
2,72
20 . | 180 1,95 "2.'10 'Iz,'zs | . |
1 2 3 4 5
Energia

Figura 4.9 — Grafico do indice de refragdo em fungao da energia.
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Figura 4.10 - Grafico do coeficiente de extingdo em fungéo da energia.

Na figura 4.9 podemos ver que uma pequena variagdo do indice de
refragdo. Quanto menor o valor da temperatura do substrato menor € o valor do
indice de refracao.

Ja na figura 4.10 vemos uma tendéncia de variagdo do coeficiente de
extingdo com a variagao da temperatura do substrato, porém essa variagao é
muito pequena para inferirmos alguma coisa. Isso pode ser explicado devido ao
fato que a faixa de temperatura escolhida foi muito pequena de 100 °C a
300 °C o que nao acarretou mudancgas significativas. Uma alternativa futura
seria crescer amostras com uma variacao de temperatura relativa maior do que
as feitas aqui.
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Capitulo 5

Conclusoes

No presente trabalho, realizamos o crescimento e a caracterizagao o6tica
de filmes finos de CdMnTe através da técnica de epitaxia por feixe molecular.
Conseguimos obter os parédmetros necessarios para um bom controle dos
crescimentos, uma vez que um dos objetivos era estudar os filmes com
concentragdes de manganés de até 10%. Através da técnica de espectroscopia
Otica, conseguimos determinar o valor do gap e assim obter o valor da
concentragdo dos filmes estudados. As franjas de interferéncia nos permitiram
inferir sobre a qualidade dos filmes crescidos. A taxa de deposi¢cao foi obtida
através da técnica de perfilometria.

Foram feitas medidas elipsométricas a fim de determinar parametros
oticos como o indice de refracdo e coeficiente de extingcdo, podendo
estabelecer que a concentragdo de manganés influi diretamente nesses
parametros.

Com relacao a variagado dos parametros oticos dos filmes em funcéo da
temperatura do substrato os resultados sugerem que o indice de refragdo
aumentar de acordo com o aumento da temperatura do substrato, porém nao
conseguimos inferir nada sobre a variagao do coeficiente de extingao.

Futuramente, podemos tentar implementar um melhor método para fazer
as medidas de reflexdo e transmissao para obter melhores resultados.
Também podemos tentar fazer crescimento variando a temperatura do
substrato em uma faixa de temperatura maior para ver se o efeito da
temperatura do substrato vai influenciar nas medidas do indice de refracdo e do
coeficiente de extingao.
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