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RESUMO

FERRI, F. A. Sintese e caracterizacdo de filmes a base de Si e Ge dopados com espécies
magnéticas. 2010. 138 p. Tese (Doutorado) — Instituto de Fisica de S&o Carlos, Universidade
de S&o Paulo, Séo Carlos, 2010.

Recentemente, a dopagem de semicondutores (envolvendo compostos 11-VI, IV-VI, 11I-V, e
do grupo-1V) com espécies magnéticas tem sido extensivamente investigada em funcdo do
seu potencial em spintrénica. Neste contexto, semicondutores magnéticos baseados no Si e no
Ge sdo atraentes devido a sua compatibilidade com a industria de semicondutores existente.
Entretanto, a solubilidade das espécies magnéticas nestes materiais em forma cristalina é
muito baixa e, consequentemente, sua atividade magnética é limitada. Este ndo é o caso para o
silicio amorfo (a-Si) e o germanio amorfo (a-Ge), que podem conter elementos magnéticos
alem do limite de solubilidade de seus analogos cristalinos, e apresentar propriedades
magneéticas notaveis. Motivado por estes fatos, este trabalho apresenta uma investigacao
abrangente de filmes finos de Si e Ge contendo diferentes quantidades de Mn e Co, trazendo
informacGes Uteis no entendimento das propriedades desta classe de materiais. As amostras
foram preparadas por co-sputtering, e possuiram concentracdes de Mn na faixa de ~ 0.1-24
at.%, e de Co na faixa de ~ 1-10 at.%. Apoés a deposicdo, os filmes foram submetidos a
tratamentos térmicos cumulativos até 900 °C, e foram investigados por: espectroscopia de
energia dispersiva de raios-x (EDS); espalhamento Raman; difracdo de raios-x; transmissao
Optica; microscopias eletrénica de varredura (SEM), de forca atdmica (AFM) e de forca
magnética (MFM); magnetometria SQUID; método de van der Pauw; etc. Para fins
comparativos, amostras puras também foram preparadas, tratadas e caracterizadas de forma
similar. Os presentes resultados indicam que os atomos de Mn e Co foram incorporados de
forma efetiva e homogénea nas matrizes amorfas. Além disso, os filmes sem tratamento
(puros ou contendo impurezas) sdo essencialmente amorfos. Ao contrario, tratamentos em
altas temperaturas induzem a cristalizacdo das amostras, e alteracbes em suas demais
caracteristicas, dependentes da introducdo de dopantes. Desta forma: suas propriedades
estruturais, Opticas, morfologicas, elétricas, e magnéticas, sdo notadamente afetadas pela
insercdo de Mn e Co, e pela temperatura de tratamento térmico. Estas observacbes foram

sistematicamente investigadas e serdo apresentadas e discutidas em detalhe.

Palavras-chave: Ciéncia e tecnologia de filmes finos. Semicondutores amorfos.
Semicondutores magnéticos. Técnicas espectroscopicas. Espalhamento Raman. Microscopia.






ABSTRACT

FERRI, F. A. Synthesis and characterization of Si and Ge based films doped with
magnetic species. 2010. 138 p. Tese (Doutorado) — Instituto de Fisica de S&o Carlos,
Universidade de Séo Paulo, S&o Carlos, 2010.

Along the last few years, the doping of semiconductors (either 11-VI, 1V-VI, 111-V, and group-
IV compounds) with magnetic species have been extensively studied due to their potential
applications in spintronics. Among them, Si- and Ge-based magnetic semiconductors are very
attractive because of their total compatibility with the well-established current semiconductor
technology. In the crystalline form, however, these materials exhibit a low solubility limit to
magnetic species and, consequently, limited magnetic activity. This is not the case for
amorphous (a-)Si and a-Ge, which can contain magnetic elements beyond the solubility limit
of their crystalline counterparts, and present improved magnetic properties. Motivated by
these facts, this work contains a comprehensive investigation of Si and Ge thin films
containing different amounts of Mn and Co, providing useful information concerning the
properties of this class of materials. The samples were prepared by co-sputtering, rendering
Mn concentrations in the ~ 0.1-24 at.% range, and Co contents in the ~ 1-10 at.% range.
After deposition, the films were submitted to isochronal thermal annealing treatments up to
900 °C and investigated by: energy dispersive x-ray spectrometry (EDS); Raman scattering
spectroscopy; x-ray diffraction; optical transmission measurements; scanning electron (SEM),
atomic force (AFM) and magnetic force (MFM) microscopy techniques; SQUID
magnetometry; van der Pauw technique; etc. For comparison purposes, pure samples were
also prepared, annealed and characterized in a similar way. The present experimental results
indicate that the Mn and Co atoms were effectively and homogenously incorporated into the
amorphous hosts. Moreover, the as-deposited films (either pure or doped) are essentially
amorphous. On the contrary, thermal annealing at increasing temperatures induces the
crystallization of the samples, and changes in their further characteristics, that are dependent
of the doping. In this way: their structural, optical, morphological, electrical, and magnetic
properties, etc., are notably affected by the insertion of Mn and Co, and by the temperature of
thermal annealing. These experimental observations were systematically studied and will be

presented and discussed in detail.

Keywords: Science and technology of thin films. Amorphous semiconductors. Magnetic
semiconductors. Spectroscopic techniques. Raman scattering. Microscopy.
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Observa-se que a diferenca principal entre estes semicondutores é a
presenca de estados localizados no semicondutor amorfo (caudas das
bandas e estados profundos), sendo que as bordas de mobilidade de
valéncia e condugdo Ev e Ec, respectivamente, separam o0s estados
estendidos dos estados localizados...........ccccevveeiiiiiicnie e

llustracdo das mudancas na energia livre em sélidos amorfos
decorrentes de tratamentos térmicos, onde a transicdo (a) — (c)
representa o processo de cristalizacdo (fendmeno macroscépico).............

(a) Diagrama esquematico e simplificado de um sistema de PVD, do
tipo rf sputtering (a denominacdo rf resulta da utilizagdo de uma fonte
de radio frequéncia para fornecer energia durante o processo de
deposicdo). A direita, temos uma visdo artistica do processo de
sputtering: (b) chegada do ion, e (c) remocao de particulas da superficie
do alvo, como consequéncia da transferéncia de momento ions de
Ar —particulas do alVO............cccccueueveeeeeiceeseeee e

Equipamento de sputtering de radio frequéncia (Cooke C 71-3) existente
no LFF-IFSC, onde todos os filmes de a-Si e a-Ge foram preparados.
Em destaque na foto estdo o0s principais componentes do
SEISTRIMIAL ...ttt bbbt b bbbt bt e

(a) Foto do microscopio eletrénico de varredura existente no IFSC. Em
destaque estdo alguns componentes deste sistema. (b) llustracdo do
processo associado as medidas de EDS: (1) um elétron da camada K é
removido mediante energia fornecida pelo feixe de elétrons de analise;
(2) um elétron da camada L decai para a camada K com a emissdo de
um féton com energia correspondente a diferenca de energia entre as
camadas K € L (FAI0-X)....ccviieieeieaiesiesieese e etiete st s snaesra e s

(a) Foto ilustrativa do sistema para medidas com feixe de ions existente
no Laboratério van de Graaff (PUC-RJ). A foto foi extraida do site
<http://www.vdg.fis.puc-rio.br/ace-vdg/index.html> — acesso em maio
de 2010 — e indica as camaras de analise com técnicas nucleares (RBS,
ERD, NRA, etc) e de PIXE (emissdo de raios-x induzida por
particulas). (b) Montagem experimental para medidas de RBS. As siglas
empregadas sdo as seguintes: S = amostra e D = detector de particulas
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(a) lustracdo do equipamento de AFM da Digital Instruments utilizado
no presente trabalho. (b) Diagrama simplificado de um AFM. As forcas
que atuam na ponta causam deflexbes no cantilever, que sdo
monitoradas por um detector. A saida do detector é conectada a um
sistema de re-alimentacdo que regula a forca entre a ponta de prova e a
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Imagem de (a) AFM e (b) MFM a uma separagdo ponta-amostra de 500
nm, de uma amostra de a-Ge. Em (c) temos o perfil magnético da
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diferenca no sinal de MFM (expresso em voltagem) entre o filme e o
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Concentracdo atbmica de Mn medida por EDS, XPS e RBS como
funcédo da area do alvo de Mn utilizado durante a deposi¢éo, para filmes
de (a) Si e (b) Ge, sem tratamento térmico. Os gréaficos internos
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Espectros Raman de filmes de Ge, depositados em quartzo, contendo
diferentes concentraces de Mn, sem tratamento e apds diversos
tratamentos térmicos. As contribuicdes em ~ 270 e 300 cm®
correspondem a presenca de Ge amorfo e cristalino, respectivamente. As
temperaturas de tratamento e as concentracGes de Mn estdo indicadas na
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Fracdo cristalina em funcdo da temperatura de tratamento para alguns
dos filmes de GeMn, depositados sobre quartzo. As linhas sdo apenas
guias para os olhos. AD refere-se a amostras sem tratamento (as-
deposited). O gréfico interno mostra o espectro Raman da amostra de Ge
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ajustes tedricos por meio de curvas Gaussianas. A curva identificada
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Espectros de transmissdo Optica de filmes de (a) Si e (b) Ge, conforme
depositados (sobre quartzo), contendo diferentes concentraces de Mn.
O grafico interno mostra a transmissdo Optica em (a) 1600 nm para 0s
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Bandgap optico Eos em funcdo da concentracdo de Mn para filmes de
(@ Si e (b) Ge, conforme depositados e tratados a diferentes
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(a) Espectros de XPS e (b) sua ampliacdo mostrando alguns niveis de
caroco de filmes de SiMn. Os espectros foram obtidos a partir de filmes
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tratamento e tratados termicamente a 600 °C. As principais linhas de
foto-emissdo estdo indicadas nas figuras, e o0s espectros foram
normalizados para fins comparativos. AD se refere a as-deposited (sem
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(a) Espectros de XPS e (b) sua ampliacdo mostrando alguns niveis de
caroco de filmes de GeMn: depositados sobre c-Si, puro e contendo ~ 24
at.% de Mn, sem tratamento e tratados termicamente a 300 °C. As
principais linhas de foto-emissdo estdo indicadas nas figuras, e os
espectros foram normalizados para fins comparativos. AD se refere a as-
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varredura (SEM), (b) imagem de AFM tridimensional, e (c) perfil da
superficie conforme obtido a partir da imagem de AFM. O conjunto de
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depositado sobre c-Si, e tratado a 500 °C: (a) microscopia eletrénica de
varredura (SEM), (b) imagem de AFM tridimensional, e (c) perfil da
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(a) Imagem de AFM e (b) respectiva imagem de MFM da amostra de Si
com [Mn] ~ 21 at.%, depositada em c-Si e tratada a 600 °C. Note em (b)
a presenca de um perfil de magnetizacdo ndo-uniforme na superficie da
amostra sendo que, nas proximidades das estruturas, podemos observar
um padrao do tiPO CONCENEIICO. ......cueivieeiiecie e e
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Figura 4.17

Figura 4.18

Figura 4.19

Figura 4.20

Figura 4.21

Figura 4.22

Representacdo esquematica da configuracdo dos momentos magnéticos
para uma estrutura tridimensional ferromagnética com dimensées sub-
micrométricas. Nestas dimensfes reduzidas, a magnetizacdo adota um
padrdo girante, ou vortice, onde as direces dos spins mudam
gradualmente no plano da estrutura para minimizar a energia de troca e
cancelar a energia dipolar total (126).........ccccceveieniiiiiieice e

(a) Imagem de MFM de uma estrutura isolada presente na superficie da
amostra Si com [Mn] ~ 21 at.%, tratada a 600 °C. Seu perfil de AFM, e
respectivo sinal de MFM quando percorrida pelas linhas pontilhadas
horizontal, vertical e diagonal estdo representadas em (b), (c) e (d),
FESPECTIVAMENTE. ...ttt ettt e e

Diferenca na intensidade do sinal de MFM (AV) na regido de degrau
filme-substrato, em funcdo da distancia tip-amostra, para filmes de (a)
Si e (b) Ge, contendo diferentes concentracbes de Mn. Os dados
referem-se a amostras, depositadas sobre quartzo, sem tratamento (AD)
e tratadas a diferentes temperaturas. As concentracdes de Mn e as
temperaturas de tratamento estdo indicadas na figura. As linhas séo
apenas guias Para 0S OIN0S.........ccviveiieie e

Magnetizacdo em funcéo da temperatura para o filme de Ge com [Mn] ~
3.7 at.%: (a) conforme depositado, e (b) tratado até 500 °C. O mesmo
para o filme de Ge com [Mn] ~ 24 at.%: (c) conforme depositado, e (d)
tratado até 400 °C. Todos os filmes foram depositados sobre quartzo, e
algumas das condi¢bes de medida estdo indicadas em cada figura. Os
gréficos internos mostram a magnetizacdo em funcdo do campo, medida
a5 K, para 0s respectivos filmes...........coceveveiicciecc s

Magnetizacdo em funcdo da temperatura sob os regimes zero-field
cooled (ZFC) e field cooled (FC), para o filme de Ge com [Mn] ~ 24
at.%, conforme depositado. Note a diferenca entre as curvas ZFC e FC,
0 que permite estabelecer uma temperatura de bloqueio Tg, sendo de ~

Resistividade elétrica no escuro e a temperatura ambiente, em funcéo da
[Mn] para filmes de (a) Si e (b) Ge. Os dados referem-se a amostras
depositados sobre vidro: sem tratamento (AD) e tratados a diferentes
temperaturas. O grafico interno em (b) mostra 0 comportamento para
pequenas quantidades de Mn. As linhas sdo apenas guias para os olhos.
E importante notar que a maxima temperatura de tratamento na qual foi
possivel medir as amostras de SiMn foi de 600 °C, devido a utilizacéo
de SUDSEIatos de VIAI0.........ucveiiieieieie e e
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Figura 4.23

Figura 4.24

Figura 4.25

Figura 4.26

Figura 4.27

Figura 4.28

Espectros de EDS de: (a) filmes de Si depositados sobre c-Ge e (b)
filmes de Ge depositados sobre c-Si, conforme depositados e contendo
diferentes concentracbes de Co. As principais linhas de emissédo de
raios-x e as concentracoes de Co estdo indicadas nas figuras. Os graficos
internos mostram as concentraces atbmicas de Co medidas por EDS
como funcéo da area do alvo de Co utilizado durante a deposigdo. As
linhas pontilhadas sdo apenas guias para 0S 0lN0S.............ccccevererineniene.

Espectros Raman de filmes de Si puro e contendo ~ 6.1 e 10.3 at.% de
Co. Os espectros referem-se a filmes, sem tratamento e ap6s tratamentos
a 600, 750, e 900 °C, depositados sobre quartzo. A contribuicdo em ~
475 (525 cm™) indica a presenca de Si amorfo (cristalino). Os espectros
foram normalizados e verticalmente deslocados para fins
COMPATALIVOS. ...ttt ettt sttt ettt ettt s e e e

Espectros Raman de filmes de Ge puro e contendo ~ 4.2 e 7.6 at.% de
Co. Os espectros correspondem a filmes depositados sobre quartzo, sem
tratamento e apds tratamentos a 300, 400, e 500 °C. A contribuicdo em ~
270 (300 cm™) corresponde ao a-Ge (c-Ge). Os espectros foram
normalizados e verticalmente deslocados para fins comparativos.............

Difratogramas de raios-x para amostras de (a) Si e (b) Ge puras e
contendo diferentes quantidades de Co. As amostras foram depositadas
sobre quartzo e tratadas a diferentes temperaturas. As concentracdes de
Co e as temperaturas de tratamento estdo indicadas na figura. Os
principais picos de difracdo (assim como suas orientacdes
cristalograficas) estdo indicados. As linhas pontilhadas indicam a
posicao de picos de difracdo devido a fases secundarias nos filmes..........

Espectros de transmissdo Optica de filmes de (a) Si e (b) Ge puros e
contendo diferentes concentragcdes de Co. Os espectros correspondem a
filmes conforme depositados (AD) sobre quartzo. As concentracGes de
Co estdo indicadas. Os graficos internos mostram a transmissdo optica
em 1600 nm para os filmes de (a) Si e (b) Ge, em funcdo da [Co]
tratados a diferentes temperaturas. As linhas nos graficos internos sdo
apenas guias Para 0S 0IN0S.........cccevviiviie e e

Bandgap 6ptico Eqs em fungdo da concentracdo de Co para filmes de (a)
Si e (b) Ge, depositados em quartzo: sem tratamento e tratados a
diferentes temperaturas. Para filmes de Si tratados a 900 °C e contendo
altas [Co], o valor de Egs ndo estd mostrado devido a transmissdo
extremamente baixa na regido de medida. As linhas sdo apenas guias
PAra 0S OINOS.......eiiiiice e e
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Figura 4.29

Diferenca na intensidade do sinal de MFM (AV) na regido do degrau
filme-substrato, em funcdo da separacdo tip-amostra, para filmes de (a)
Si e (b) Ge contendo diversas concentraces de Co, sob as condicgdes
indicadas nas figuras. As linhas s@o apenas guias para os olhos................
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Capitulo 1

Introducao

Os chamados semicondutores ferromagnéticos, que apresentam propriedades
semicondutoras-magnéticas, tém sido objeto de grande interesse (tanto académico quanto
tecnoldgico) em funcdo do seu potencial em spintronica. AplicacBes nesta area requerem a
manipulacdo dos graus de liberdade tanto da carga quanto do spin do elétron, e permitirdo a
confeccdo de dispositivos de baixo consumo e mais rapidos, por exemplo (1).

De fato, a dopagem dos semicondutores tradicionais (envolvendo compostos 11-VI,
IV-VI e I1I-V) com metais de transicdo tem sido sistematicamente investigada com esta
finalidade (2-4). Com o proposito de desenvolver semicondutores ferromagnéticos
compativeis com a atual indastria (micro-)eletronica, mais recentemente, semicondutores do
grupo 1V dopados com Mn também foram estudados em detalhe (5-8). Entretanto, a insercao
de Mn no silicio cristalino (c-Si) e no germanio cristalino (c-Ge) tem sido muito limitada
(5,7,9,10): usualmente, a concentracdo de Mn nestes sistemas € muito pequena, sua
distribuicdo é inomogénena e, consequentemente, a origem do ferromagnetismo néo é clara.

Segundo alguns critérios termodindmicos, se a meta-estabilidade de um sistema é
aumentada, sua solubilidade também aumenta (11). Desta forma, alguns grupos de pesquisa
tém adotado um processo de deposicdo a baixas temperaturas para aumentar a meta-
estabilidade e, consequentemente, a solubilidade de Mn (5,9). Adotando um raciocinio
similar, a meta-estabilidade de fases amorfas favorece a solubilidade de espécies magnéticas,
sendo a motivacdo de muitas investigacfes envolvendo semicondutores magnéticos amorfos.
Devido a sua natureza amorfa (ou desordenada), uma grande quantidade de Mn pode ser
incorporada no silicio amorfo (a-Si) e no germanio amorfo (a-Ge), apresentando uma
distribuicdo de Mn mais homogénea (11-16), assim como atividade magnética (11,13,14,16).

Com estas idéias em mente, insere-se a presente Tese de Doutorado, que tem por
objetivo a sintese de filmes de a-Si e a-Ge contendo diferentes espécies magnéticas (Mn e Co,
por exemplo), e sua posterior caracterizacdo magnética, estrutural, &ptico-eletrénica,
composicional, e morfoldgica. A partir de uma abordagem original e sistematica, procuramos
explorar em detalhe os principais mecanismos responsaveis pela atividade magnética destes

materiais, em funcdo da insercdo de espécies magnéticas distintas, a concentracdes diferentes,
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e da existéncia de diferentes graus de ordenamento atdmico decorrentes da realizagdo de
tratamentos térmicos pds-deposicao.

Todos os filmes foram preparados pelo método de sputtering de radio frequéncia e,
dentre as principais técnicas de caracterizacdo experimental utilizadas durante este trabalho,
destacamos as seguintes: espalhamento Raman; transmissao Optica; microscopia eletrénica de
varredura (SEM), de forca atbmica (AFM) e de forca magnética (MFM); espectroscopia de
energia dispersiva de raios-x (EDS); difracdo de raios-X (XRD); e magnetometria SQUID — a
serem discutidas em detalhe nos capitulos seguintes.

No Capitulo 2 faremos uma breve Revisdo Bibliogréafica referente aos Semicondutores
Magnéticos. Dado o enfoque desta Tese, dedicaremos algumas paginas deste capitulo para
uma discussdo acerca dos semicondutores magnéticos baseados no a-Si e no a-Ge, onde uma
sucinta descricdo das principais propriedades dos semicondutores amorfos é apresentada.

No Capitulo 3 apresentaremos as Técnicas Experimentais utilizadas no preparo,
processamento, e caracterizacdo dos filmes aqui investigados. Em paralelo a conceitos gerais,
alguns detalhes especificos destas técnicas séo apresentados.

No Capitulo 4 sdo apresentados e discutidos os principais Resultados Experimentais
obtidos sobre os filmes de a-Si e a-Ge, sob diferentes condices.

O Capitulo 5 contém as principais Conclusdes obtidas e apresenta algumas sugestdes
para a continuidade deste trabalho.

Por fim, o Apéndice (Filmes de a-SiRE) apresenta resultados relativos a filmes de Si
amorfos dopados com diferentes terras-raras (RE), quando investigados pelas técnicas de

espalhamento Raman e de ressonancia paramagnética eletronica (EPR).
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Capitulo 2

Semicondutores Magnéticos

2.1 Interesse no Estudo dos Semicondutores Magnéticos

E interessante observar, ao longo das ultimas décadas, a evolugio tecnoldgica imposta
a muitos dos atuais dispositivos eletrdnicos — com drasticas reducGes em suas dimensoes,
proporcionando menor consumo energético e maiores velocidades de processamento. A fim
de atingir tais caracteristicas, no entanto, muitos dos materiais de uso corrente tém sido
levados aos seus limites fisicos (17). Recentemente, novos conceitos estdo sendo
considerados visando reduzir, ainda mais, o tamanho e o consumo de dispositivos, além de
explorar novas propriedades-funcionalidades de algumas classes de materiais. Um dos topicos
mais explorados da atualidade considera a utilizagdo simultanea do spin e da carga do elétron.
Este emergente campo de pesquisa é chamado de spin-eletrdnica ou, mais comumente, de
spintrénica (18,19). Em dispositivos eletronicos convencionais, por exemplo, o transporte-
processamento de informacdes é feito por intermédio de portadores de cargas elétricas
(elétrons). O armazenamento destas informacfes da-se pelo registro destas em um material
ferromagnético, por intermédio do spin de elétrons (18,20). Portanto, explorando ambos o0s
graus de liberdade de carga e spin dos elétrons, poderiamos ser capazes de transportar,
processar e armazenar informacGes em um unico dispositivo. O spin eletrénico pode ser
facilmente manipulado pela aplicacdo de campos magnéticos externos, propriedade ja
utilizada na tecnologia de armazenamento magnético (21). Outra propriedade importante do
spin é sua longa coeréncia (tempo de relaxacdo da ordem de nano-segundos), ao contrario dos
estados de carga eletronica (tempo de relaxacdo de cerca de dezenas de femto-segundos) que
sdo facilmente destruidos por espalhamento ou colisdo com defeitos, impurezas ou
recombinacdo (19). Além disso, a energia necessaria para alterar um spin é relativamente
pequena (19). Estas caracteristicas, aliadas com a (micro-)eletrdnica baseada nos
semicondutores atuais, abrem perspectivas para o desenvolvimento dos dispositivos
spintrénicos, que poderdo ser mais eficientes, mais estaveis, possuir dimensdes ainda

menores, consumir menos energia, e apresentar novas funcionalidades. Alguns exemplos
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destes notaveis dispositivos seriam: valvulas, transistores e diodos emissores de luz (LEDs)
de spin; sensores magnéticos; memarias nao-volateis com alta densidade; etc. (17,19,21-28).

Existem, contudo, alguns impedimentos para a realizagcdo efetiva dos dispositivos
spintrénicos. Um deles é o fato de que muitos dos semicondutores atualmente utilizados em
circuitos integrados, transistores e lasers sdo ndo-magnéticos. Além disso, para se obter uma
diferenca na energia entre as duas possiveis orienta¢des de spin eletronico (para cima e para
baixo) utilizavel, os campos magnéticos necessarios sdo altos para o uso cotidiano (29).
Existem, ainda, semicondutores ferromagnéticos (ja& ha muito tempo conhecidos como, por
exemplo, os calcogenetos de eurdpio e 0s que possuem uma estrutura do tipo espinélio), mas
suas estruturas cristalinas sdo totalmente diferentes daquela do Si e do GaAs.

Deste modo, na busca por materiais que apresentem caracteristicas semicondutoras e
ferromagnetismo, a abordagem que tem se adotado € a introducdo de ions magneticos de
metais de transicao (tais como o Mn, o Cr, o Co e 0 Fe) em semicondutores ndo-magneticos.
Muitos trabalhos consideram o estudo de compostos I11-V1, IV-VI e 111-V da tabela periodica
(2,4,30). Ainda que em menor numero, semicondutores do grupo IV também foram
investigados, dada a sua compatibilidade com a atual industria eletrénica baseada no Si (5-
10). Nestes semicondutores ferromagnéticos, geralmente, uma parte da rede é caracterizada
por atomos magnéticos substitucionais. Por esta razéo, eles sdo frequentemente chamados de
semicondutores magneticos diluidos (DMS) (2). Na maior parte destes estudos, a temperatura
para a qual a atividade ferromagnética é observada esta longe da temperatura ambiente (ideal
para aplicaces praticas), e os mecanismos de ordenamento ndo sdo ainda bem definidos.
Portanto, mais pesquisas sdo necessarias visando uma melhor compreensdo do magnetismo
destes materiais, e a obtencdo de propriedades ferromagnéticas a temperatura ambiente, com o

intuito de se construir dispositivos spintronicos viaveis.

2.2 Tipos de Magnetismo

Com o intuito de compreender porque o0s semicondutores sdo tradicionalmente ndo-
magnéticos e como seria possivel introduzir atividade magnética nestes materiais,

primeiramente € necessario olhar para as origens fundamentais do magnetismo, para entdo
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poder analisar como o comportamento magnético pode ser explorado no desenvolvimento dos

semicondutores magnéticos (31).

2.2.1 Origens Atomisticas do Magnetismo

O magnetismo nos materiais surge da propriedade fundamental do elétron, o spin, que
é 0 seu momento angular intrinseco, e representa um dos quatro nimeros quéanticos
fundamentais, onde o alinhamento dos spins se manifesta na forma de um momento de dipolo
magnético para o a&tomo.

De acordo com o principio da exclusdo de Pauli, dois elétrons em um atomo néo
podem ter um conjunto idéntico de nimeros quanticos. Estes elétrons irdo primeiramente
completar as camadas de menor energia (assim como indicado pelo ndmero quantico
principal). Devem, entdo, completar as sub-camadas individuais (s,p,d,f) e os orbitais dentro
destas de acordo com a configuracdo de menor energia. Pelo fato de que cada orbital pode
conter apenas elétrons com spin para cima ou para baixo, existem dois elétrons disponiveis
em cada orbital. Os spins de uma camada completa irdo se cancelar aos pares, tal que nao haja
momento magnetico para um atomo contendo sub-camadas totalmente preenchidas de
elétrons. Uma vez que ligacdes covalentes e idnicas nos sdlidos obedecem a regra do octeto,
isto geralmente resulta em camadas completamente preenchidas de elétrons. Em
semicondutores do tipo 1V, as sub-camadas mais externas s e p estdo preenchidas com 2 ou 6
elétrons, com spins emparelhados. Portanto, ndo ha uma tendéncia natural para a existéncia de
momento magnético em um sélido resultando dos elétrons mais externos. Entretanto, é
possivel a existéncia de um momento magnético resultante das sub-camadas mais internas,
ndo-ligantes, d e f. Elas devem estar parcialmente preenchidas, assim como ocorre nos metais
de transicao e nos lantanideos.

O momento magnético vindo das camadas internas é resultado das regras de
preenchimentos de orbitais associadas com o principio da exclusdo de Pauli, com uma
contribuicdo adicional das regras de Hund, que diz como elétrons irdo se distribuir dentro de
uma sub-camada. Assim que elétrons sdo adicionados as sub-camadas individuais de um
atomo, eles irdo para o orbital com a menor energia. No caso de uma sub-camada
parcialmente preenchida, elétrons irdo para os orbitais vazios com 0 mesmo spin ou para

qualquer orbital previamente ocupado, em vez de ir para um orbital parcialmente ocupado e
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adotar o sinal oposto assim como requerido pelo principio da exclusdo. Esta previsdo com
relacdo aos orbitais parcialmente ocupados resulta de consideracdes de repulsdo eletrostéatica:
duas particulas carregadas semelhantemente ocupando 0 mesmo orbital possuem uma energia
eletrostatica muito maior que duas particulas separadas espacialmente em diferentes orbitais.
Ainda, a tendéncia de se alinhar com os mesmos spins em diferentes orbitais vem de
consideracBes de energia de troca: dois elétrons dentro de uma sub-camada diminuem sua
energia de troca pela ocupagdo com o mesmo spin, tal que a regra de Hund diz que os elétrons
irdo preencher todos os orbitais em uma sub-camada com o mesmo spin eletrbnico antes
destes orbitais serem preenchidos com elétrons de spin oposto para completar a camada.
Macroscopicamente, 0 comportamento magnético de um sistema ndo € determinado
por atomos individuais isolados. A atividade magnética resulta do comportamento coletivo de
todos os atomos do sistema. Dependendo do alinhamento das interacbes magnéticas entre 0s
atomos, o comportamento macroscéopico observado do sistema pode ser muito diferente. Os

tipos fundamentais de magnetismo nos materiais sdo descritos a seguir.

2.2.2 Diamagnetismo

Muitos materiais exibem um comportamento magnético global conhecido como
diamagnetismo. Na presenca de um campo magnético, o material desenvolve uma
magnetizacdo interna na direcdo oposta a direcdo do campo aplicado. Este tipo de
comportamento prevalece em materiais sem elétrons desemparelhados e, portanto, sem
nenhum momento magnético interno. A aplicacdo de um campo magnético adicional nédo
pode alinhar os spins eletrbnicos, uma vez que eles ja estdo emparelhados. O sinal
diamagnético €, grosso modo, independente da temperatura. Um esguema mostrando a
resposta diamagnética, além das respostas paramagnéticas e ferromagnéticas (a serem

discutidas) € ilustrado na Figura 2.1.
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Figura 2.1 — Comportamento macroscépico observado em materiais diamagnéticos, paramagnéticos e
ferromagnéticos. Em um material diamagnético, a magnetizacdo interna alinha-se anti-
paralelamente “rejeitando”, de certa forma, o campo magnético aplicado. Em um material
paramagnético, a magnetizagao interna alinha-se fracamente com o campo aplicado, mas é anulada
se 0 campo magnético aplicado é removido. Em um material ferromagnético, a magnetizacao
alinha-se fortemente com o campo magnético externo e mantém seu alinhamento ap6s a remogéo
do mesmo

2.2.3 Ferromagnetismo

O diamagnetismo esta presente em muitos materiais. Devido a sua natureza magnética
fraca e transiente, os materiais diamagnéticos ndo sdo interessantes para a maioria das
aplicacbes. Com o intuito de possuir um forte sinal magnético macroscépico que seja
aplicavel, um material deve possuir a propriedade na qual os spins alinhem-se coletivamente
na mesma direcdo. Este fenbmeno, mostrado no diagrama da Figura 2.2, ocorre em materiais
conhecidos como ferromagnéticos. O ferro é um material deste tipo, dai, portanto, a origem
do nome do fenémeno.

Nos materiais ferromagnéticos, um campo magnético externo alinha os spins dos
atomos numa mesma direcdo. Apos a remoc¢do deste campo, a maioria dos spins do material
permanece alinhada devido a uma interacdo de troca energeticamente favoravel. Nos metais, o
ferromagnetismo é estabelecido pela interacdo com os portadores de elétrons livres. Este

mecanismo € conhecido como interacdo RKKY (Ruderman-Kittel-Kasuya-Yoshida),
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conhecida desde o final dos anos 1950 (31). Com o intuito de alinhar os spins na direcéo
oposta, um campo magnético deve ser aplicado na dire¢do oposta. Em geral, a intensidade do
sinal ferromagneético pode ser ordens de grandeza maior do que o sinal de um material
diamagnético. Também, pelo fato do sinal permanecer mesmo ap6s a remogdo do campo
externo, os materiais ferromagnéticos podem ser utilizados em aplicacdes onde a ndo-
volatilidade ¢é requerida, ou seja, a “informacdo” nao ¢ perdida quando o sistema ¢

“desligado”. Tais aplicagdes sdo as memorias ndo-volateis, por exemplo.

2.2.4 Paramagnetismo

Outra configuracdo alternativa dos spins em materiais cujos atomos contém spins
desemparelhados € conhecida como paramagnetismo. Neste caso, em vez do material
apresentar um alinhamento coletivo de spins nos atomos, eles estdo alinhados em direcGes
aleatorias (Figura 2.2). Portanto, o material ndo apresenta momento magneético global, uma
vez que (na media) os spins se cancelam. Isto ocorre em materiais ferromagnéticos acima da
temperatura de ordenamento, conhecida como temperatura de Curie (Tc) — onde a energia
térmica do sistema supera a energia de troca e 0 material perde seu ordenamento magnético
(31). O comportamento global na presenca de um campo magnético € muito similar ao de um
material diamagnético, com a exce¢do de que a magnetizacdo € positiva ao invés de negativa.
Portanto, assim que o campo € aplicado, ha uma tendéncia dos spins desemparelhados se
alinharem com o campo magnético. Quando o campo € removido, 0s 4&tomos retomam seus
alinhamentos aleatorios e ndo ha momento magnético liquido. J& que este comportamento,
assim como o diamagnetismo, € um comportamento magnético transiente ele ndao é, em geral,
considerado para aplicacGes praticas.

Existem duas variedades de paramagnetismo que sdo pertinentes no estudo dos
semicondutores magnéticos. A primeira delas € caracterizada pela dependéncia com a
temperatura, e se trata do paramagnetismo observado nos metais de transicdo, chamado de
paramagnetismo de Curie. Neste caso, a intensidade das interagdes magnéticas é inversamente
proporcional a temperatura, tal que intensidades significativas de magnetizacdo séao
conseguidas em temperaturas muito baixas. A segunda variedade de paramagnetismo €
independente da temperatura, e ndo obedece a lei de Curie. Tal caso é conhecido como

paramagnetismo de Van Vleck. Este comportamento € significativo somente em metais de
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transicdo possuindo um ndmero par de elétrons desemparelhados, tais como o Cr**, o Mn** e
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Figura 2.2 — Comparagdo entre o alinhamento de spins em um material ferromagnético (esquerda) e
paramagnético (direita)

2.2.5 Anti-ferromagnetismo

O ferromagnetismo requer a existéncia de uma forte interacdo de troca positiva que
induza os spins eletrénicos a se alinhar na mesma direcdo. No entanto, o alinhamento
magneético de spins mais favoravel energicamente nem sempre é o de direcGes paralelas.
Muitas vezes, via interacdo RKKY, o alinhamento mais favoravel é o de spins adjacentes
alinhados em dire¢des anti-paralelas. Assim como no ferromagnetismo, isto ira ocorrer abaixo
de uma temperatura especifica de ordenamento. Acima desta temperatura, o alinhamento
paramagnético aleatorio ira prevalecer. Neste caso, esta temperatura é chamada de
temperatura de Néel. Ao contrario do ferromagnetismo, ndo hd momento magnético liquido.
Devido ao alinhamento anti-paralelo dos spins eles irdo se cancelar mutuamente ja que o
nimero de atomos com spins opostos € igual. Um esquema mostrando um arranjo anti-

ferromagnético é mostrado na Figura 2.3.

Figura 2.3 — llustracéo da configuragdo de spins em um material anti-ferromagnético
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2.2.6 Super-paramagnetismo

Outra forma de magnetismo, que pode ocorrer em sistemas possuindo pequenos
aglomerados magnéticos, é conhecida como super-paramagnetismo. Neste caso, o material
apresenta um arranjo magnético descontinuo. Particularmente, as regiGes magnéticas estdo
isoladas em pequenas areas individuais consistindo de aglomerados ferromagnéticos. Baseado
no tamanho, separacdo e forma destes aglomerados, pode ndo ser possivel para todo o seu
conjunto mudar sua orientacdo simultaneamente. Como resultado, em vez de possuir uma
estrutura ordenada consistindo de uma fase ferromagnética homogénea, o sistema pode se
comportar magneticamente como um conjunto de aglomerados individuais, e apresentar um
comportamento similar ao paramagnetismo. Pelo fato dos aglomerados serem uma colecéo de
atomos, e ndo atomos individuais agindo como estruturas magnéticas, esta forma de
magnetismo é conhecida como super-paramagnetismo. Como resultado deste comportamento
coletivo, € possivel observar uma temperatura de bloqueio (Tg), indicando ser possivel

“congelar” este conjunto em um arranjo meta-estavel de alinhamento de spins.

2.2.7 Curvas de Magnetizacao versus Campo Magnético Aplicado

Com o intuito de identificar o tipo de comportamento magnético (ou combinacao de
comportamentos magnéticos), medidas magneticas podem ser realizadas utilizando-se um
magnetémetro do tipo SQUID, por exemplo. Esta técnica mede a magnetizacdo de uma
amostra, cuja representacdo pode ser feita em funcdo do campo magnético aplicado. Curvas
de magnetizacdo para varios tipos de materiais sdo mostradas na Figura 2.4. Para materiais
diamagnéticos e paramagnéticos, a magnetizacdo observada, pelo menos a baixos campos, é
linear e retorna a zero quando o campo € removido. Comparando-se estes dois
comportamentos, observa- que a inclinacdo da curva para um material diamagnético é
pequena e negativa, enquanto que para um material paramagnético é maior e positiva.
Materiais ferromagnéticos sdo facilmente identificados pela histerese presente no grafico de
magnetizacdo versus campo magnético. Quando um campo magnético é aplicado, a amostra
atinge sua saturacdo assim que dominios individuais alinham-se com o campo magnético.

Assim que o campo magnetico é removido, a magnetizacdo ndo retorna a zero. Alguma
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magnetizacao remanente sobrevive advinda dos dominios que permaneceram alinhados com a
direcdo do campo aplicado. E necessario um campo adicional na direcio oposta, conhecido
COMO campo COEercivo, para “superar” as interagdes de troca ferromagnéticas entre os atomos.
Um campo similar é necessario para saturar os spins na direcdo oposta. Se 0 campo magnético
for girado para a outra direcdo, entdo a curva adquire o formado de um loop simétrico, assim
como mostrado na Figura 2.4. Pelo fato de que um campo adicional precisa ser aplicado para
inverter os dominios, trabalho adicional é necessério para superar as interagdes magnéticas
internas. A area da curva de histerese é proporcional a energia gasta. Loops de histerese com
grandes areas sdo caracteristicos de materiais duros, enquanto materiais moles produzem
loops com areas bem menores. Materiais exibindo super-paramagnetismo também podem
exibir curvas de histerese. Em baixas temperaturas, pela possibilidade dos aglomerados
ferromagnéticos individuais ndo responderem ao campo, eles podem ser “bloqueados”. Neste
caso, 0 material apresentara um loop de histerese similar ao comportamento ferromagnético,
possuindo uma determinada area. Se o material estiver acima da temperatura de bloqueio,
significando que energia térmica suficiente foi fornecida para evitar o “congelamento” dos
spins, entdo a curva de histerese ndo possuird area, e apresentara um comportamento mais

parecido com o paramagnetismo.
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Figura 2.4 — Curvas ilustrativas de magnetizacdo versus campo magnético aplicado para materiais ferro- e anti-
ferromagnéticos, paramagnéticos e diamagnéticos. A figura da direita é uma ampliacdo da regido
para pequenos valores de magnetizagdo e campo
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2.2.8 Curvas de Magnetizacao versus Temperatura

A fim de determinar as temperaturas de ordenamento magnético caracteristicas de um
material, ou verificar o tipo de comportamento magnético que eles exibem, é atil olhar a
magnetizacdo em funcdo da temperatura. Um esquema de varias curvas de magnetizacdo em
funcdo da temperatura é mostrado na Figura 2.5. Materiais exibindo diamagnetismo
apresentam uma magnetizacdo que € constante com a temperatura, sendo negativa devido a
repulsdo interna do campo magnético. Paramagnetos de Van Vleck apresentam
comportamento independente da temperatura de certa forma similar, mas sua magnetizacéo é
positiva. Para materiais exibindo paramagnetismo de Curie, a intensidade da magnetizacdo €
inversamente proporcional a temperatura, tal que o sinal pode ser consideravel a baixas
temperaturas, porém cai rapidamente com 0 seu aumento. As curvas dos materiais
ferromagnéticos apresentam uma forma distinta. Assim que o material aproxima-se da
temperatura de ordenamento (Tc), a magnetizacdo cai a zero na transicdo de fase, ou seja, no

ponto aonde o material vai do estado ordenado para o0 ndo-ordenado.

Ferromagneto
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Paramagneto de Van Vleck \\
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Figura 2.5 - Curvas de magnetizacdo em funcdo da temperatura mostrando o comportamento para diferentes
tipos de sistemas magnéticos. A temperatura de Curie (T¢), tipica de materiais ferromagnéticos,
esta indicada na figura

O comportamento magnético em funcdo da temperatura para materiais com
aglomerados € um pouco mais complicado e depende ndo somente da magnitude do campo
aplicado, mas também da histéria do material. Para estes sistemas, 0 tipo de medida que €
realizado envolve a comparacdo das curvas de magnetizacdo sob os regimes field cooled (FC)
e zero-field cooled (ZFC). Sob o regime ZFC, a amostra é levada a temperaturas criogénicas

sem a presenca do campo magnético. O campo magnético é entdo aplicado, e a magnetizacao
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é medida com a amostra sendo aquecida. Uma vez que o campo magnético ndo é aplicado até
a amostra ser resfriada, alguns aglomerados individuais ja estdo “congelados” em um
determinado estado de alinhamento magnético. Nao ha energia térmica suficiente a baixas
temperaturas para que possam superar a barreira de energia meta-estavel. Somente quando a
temperatura € aumentada este conjunto de aglomerados comeca a se alinhar com o campo
magnético e a magnetizacdo aumenta, até um valor onde todos os aglomerados magnéticos
estejam alinhados. A magnetizagdo da amostra é entdo medida sob resfriamento (regime FC).
Pelo fato dos aglomerados possuirem energia térmica suficiente para se re-alinhar, eles
permanecem nesta alta magnetizacdo e a curva nao segue a curva de magnetizacdo inicial sob
aquecimento. A diferenca observada entre as curvas medidas sob os regimes FC e ZFC
representa a irreversibilidade, que é caracteristica do “congelamento” de spin em materiais
super-paramagnéticos, e em sistemas conhecidos como vidros de spin (spin glasses) (32). O
ponto onde estas duas curvas convergem ¢ conhecido como temperatura de “bloqueio” (Tg) —

Figura 2.6.

Figura 2.6 — Exemplo de curvas de magnetizacdo em fungdo da temperatura sob os regimes zero-field cooled
(ZFC) e field cooled (FC), para sistemas super-paramagnéticos e vidros de spin (spin glasses),
onde uma temperatura de “bloqueio” (Tg) é observada

2.3 Visdo Geral acerca dos Semicondutores Magnéticos Cristalinos

Os primeiros estudos envolvendo semicondutores magnéticos datam do final dos anos
1960 (33,34). Entre os materiais mais estudados, destacam-se 0s calcogenetos de Eu (EuSe,
EuS e EuO, por exemplo) e calcogenetos de Cr com estrutura do tipo espinélio (CdCr,Se, e
CdCr,Ss). Nestes materiais, as interacfes de troca entre os elétrons do semicondutor e 0s
elétrons dos ions magnéticos levaram a propriedades interessantes, tal como um redshift do

bandgap quando da observacdo de ferromagnetismo. Apesar de numerosos estudos acerca
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destes materiais, nenhuma aplicacdo pratica foi realizada. Aliada a uma baixa temperatura de
Curie, a dificuldade de crescimento destes materiais limitaram estudos adicionais (34).

A geragdo seguinte de semicondutores magnéticos teve inicio na década de 1980, com
0s compostos 11-VI e IV-VI (33). Materiais do grupo 11-VI contendo Mn (CdMnTe, CdMnSe
e HgMnTe, por exemplo) despertaram grande interesse por distintas razfes. Sua natureza
ternaria possibilitou a manipulacdo das constantes de rede e dos parametros de banda através
da variacdo da composicdo do material, sendo possivel o controle de seu bandgap (2). Os
atomos de Mn substitucionais na rede também foram caracterizados por uma eletro-
luminescéncia muito eficiente, o que tornou as ligas 11-VI contendo Mn importantes no
contexto das aplicacdes em dispositivos eletro-Opticos, tais como os mostradores de tela plana
(FPDs — flat panel displays). Além disso, as fortes interagdes de troca entre os elétrons da
banda sp e os elétrons da banda d associados com o Mn?* resultaram em interessantes
propriedades oOpticas e elétricas tais como rotagdo Faraday gigante e transicdo metal-isolante
induzida por campos magnéticos (2). Em funcdo da relativa facilidade no crescimento
epitaxial destes materiais na forma bulk ou de filme fino, muitos estudos fundamentais foram
realizados nestes sistemas, mas nenhuma aplicagéo foi realizada, exceto por isoladores opticos
(33). As interacbes magnéticas nestes sistemas sdo dominadas por acoplamento anti-
ferromagnético dos spins do Mn, resultando em paramagnetismo, anti-ferromagnetismo ou
comportamento tipo spin glass (33). Nenhum semicondutor magnético baseado no grupo Il-
VI possuindo ferromagnetismo havia sido reportado, até o trabalho de Hauri et al. (T¢ ~ 2 K)
(35). Além disso, estes materiais sdao dificeis de dopar, o que dificultou estudos de transporte,
fazendo com que eles fossem menos atrativos para aplicagdes (34).

Os materiais 1V-VI (tais como PbMnTe, SnMnTe e GeMnTe) também atrairam
atencdo por causa do magnetismo induzido por portadores livres. Ao contrario dos
semicondutores magnéticos baseados no grupo 1I-VI, estes materiais podem ser produzidos
com altas concentracOes de portadores livres. Suas propriedades magnéticas podem, ainda, ser
controladas modificando-se a concentracdo de portadores pelo controle de defeitos. Story et
al. demonstrou pela primeira vez, efeitos devidos a concentracdo de portadores sobre as
propriedades magnéticas do PbSbMnTe (3). Eles reportaram ordenamento ferromagnético
neste material até 4 K e que a T¢ poderia ser aumentada pelo aumento da concentracdo de
portadores. Entretanto, grandes momentos magnéticos frequentemente observados em
determinadas ligas metalicas de metais de transicdo ndo foram conseguidos nas ligas IV-VI
devido ao diamagnetismo do cristal hospedeiro. Recentemente, uma temperatura de transicao

ferromagnética tal alta quanto 100 K foi reportada em filmes de GeTe dopados com Fe (36).
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Outra classe de semicondutores considerada, e talvez a mais estudada, € a do grupo
I11-V, tais como 0 GaAs e 0 InAs, que tiveram grande impacto em aplicagdes tais como
diodos emissores de luz (LEDs) e lasers de infravermelho, e em sensores magnéticos,
respectivamente (20). No entanto, magnetismo (especialmente ferromagnetismo) ndo foi parte
das atividades de pesquisa nestes materiais durante muito tempo dada a falta de tecnologias
que permitissem a introducdo de fendmenos magnéticos. A solubilidade de equilibrio dos
4tomos de metais de transicdo nestes semicondutores é muito baixa (~ 10*® cm™ ou menor)
(37). Apos certo nivel de dopagem, ha segregacdo na superficie e, em casos extremos, a
separacdo de fase pode ocorrer e impedir a incorporagéo adicional de altas concentracGes de
fons magnéticos nestes materiais em forma cristalina. Portanto, a preparacédo de ligas ternarias
para formar semicondutores magnéticos baseados nos compostos Il1-V é uma tarefa muito
dificil. Nenhum destes materiais foi sintetizado até que Ohno et al. reportou ferromagnetismo
em filmes de InMnAs (em 1992, T¢ ~ 7.5 K) e GaMnAs (em 1996, T¢ ~ 60 K), crescidos por
epitaxia por feixe molecular (MBE) (38,39). A baixa temperatura usada para crescer um
cristal por MBE evita a formagdo de uma fase secundaria. Desde ent&o estes dois sistemas
foram investigados extensivamente com o intuito de aumentar a temperatura de transicdo
ferromagnética. Até o momento, a maior temperatura de Curie reportada para 0 GaMnAs é de
~ 172 K (40). Teoricamente, no modelo proposto por Dietl et al. (41), o ferromagnetismo em
um semicondutor magnético conta com uma interacdo de troca indireta do tipo RKKY
baseada numa interagdo de troca sp-d entre os estados dos metais de transicdo e dos
portadores livres. Este modelo do tipo RKKY mediado por portadores tém explicado
satisfatoriamente a origem do ferromagnetismo no GaMnAs, onde o acoplamento
ferromagnético de longo alcance mediado por buracos dos momentos magnéticos das
impurezas de Mn diluidas é superior a interacdo de troca anti-ferromagnética de curto alcance
que ocorre no Mn em forma bulk.

Além dos semicondutores magnéticos baseados nos compostos 11-VI, IV-VI e I11-V,
ferromagnetismo a temperatura ambiente foi reportado no semicondutor do grupo I1-1V-V,,
do tipo calcopirita, 0 CdGeP, dopado com Mn (33). A dopagem em semicondutores ternarios
do tipo calcopirita é relativamente facil. Também, os semicondutores 11-VI-V, possuem uma
alta mobilidade de portadores, de vital importancia para aplicacdes em dispositivos (33).

Devido a grande importancia tecnolégica do Si, grupos de pesquisa consideraram a
fabricacdo de semicondutores magnéticos baseados em materiais do grupo V. Os estudos na
tentativa de obtencdo de um semicondutor ferromagnético tiveram inicio ap0s a previsdo

tedrica de Dietl et al. sobre a possibilidade de ordenamento ferromagnético neste grupo (41).
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Um diagrama mostrando as temperaturas de Curie previstas, para sistemas contendo 5 at.% de
Mn, é apresentado na Figura 2.7. Além do Si e do Ge, podemos observar uma alta Tc
calculada para outros semicondutores contendo Mn. Destaca-se no diagrama o GaN e 0 ZnO
dopados com Mn, com Tc’s acima da temperatura ambiente. Além destes, valores de T¢

iguais a ~ 80 e 130 K foram previstos para 0 GeMn e o SiMn, respectivamente.
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Figura 2.7 — Valores determinados teoricamente para as temperaturas de Curie de diversos semicondutores
cristalinos contendo Mn (41)

Estudos teoricos adicionais sobre o GeMn foram realizados mais recentemente (42) e
indicaram que o valor da T¢ depende da concentragcdo de Mn, chegando a 175 K para [Mn] =
3.5 at.%. Experimentalmente, foi demonstrado que em filmes de GeMn epitaxiais, Tc
aumenta linearmente de ~ 25 a 116 K, com a concentracdo de Mn (5). Também foi
demonstrado que a co-dopagem do GeMn com um metal de transi¢do adicional como Fe ou
Co, por exemplo, causa um aumento significativo tanto no momento magnético quanto na T¢
(43,44). De fato, a mais alta temperatura de Curie reportada para filmes de GeMnFe epitaxiais
(43) foi de 350 K. Ja para o sistema SiMn, a literatura indica uma T¢ > 400 K, em amostras de
Si implantadas com aproximadamente 0.8 at.% de Mn (45). Como podemos notar, uma
atencdo especial tem sido dada aos semicondutores do grupo IV devido a sua compatibilidade
com a existente tecnologia do silicio. Compostos a base de Ge, em particular, apresentam
pequena diferenca no parametro de rede quando comparados a familia do GaAlAs, e possuem
maior mobilidade intrinseca de buracos que o GaAs e o Si. Além disso, uma matriz
hospedeira do grupo IV pode ser também um sistema mais simples para a investigacao das
origens dos fendmenos observados em semicondutores magnéticos (46).

Muito embora exista um progresso no preparo e investigacdo de propriedades

magnéticas, as temperaturas de Curie reportadas para semicondutores magnéticos sdo, em sua
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grande maioria, baixas para qualquer aplicacdo préatica. Existem, ainda, grandes divergéncias
em relacdo aos valores previstos teoricamente e determinados experimentalmente. Frente aos
beneficios tecnoldgicos que estes tipos de materiais podem proporcionar, ndo ha davidas
quanto a necessidade de seu estudo-desenvolvimento. A Tabela 2.1 lista alguns
semicondutores contendo Mn que apresentaram temperaturas de Curie > 300 K, e suas

respectivas referéncias, em ordem cronolégica.

Tabela 2.1 — Semicondutores cristalinos contendo Mn que apresentaram temperaturas de Curie (T¢) > 300 K, e
respectivas referéncias. (Todas as referéncias tratam de trabalhos experimentais)

Material Tc (K) Referéncia Ano

GaMnN 940 47 2002
GaMnP 330 48 2002
GaMnSb > 400 49 2002
INMnAs 400 50 2002
ZnMnO > 425 51 2003

SiMn > 400 45 2005

GeMn 300 46 2005
SiGeMn 310 52 2006

Por fim, estritamente relacionado aos semicondutores do grupo 1V, que sdo o tema do
presente trabalho, é importante salientar que a insercdo de Mn no silicio (c-Si) e no germéanio
cristalino (c-Ge) é muito limitada (5,7,9,10). Geralmente, pouca quantidade de Mn ¢é
incorporada e sua distribuicdo tende a ser inomogénea, impedindo que haja um discernimento
acerca dos mecanismos responsaveis pelo ordenamento ferromagnético. Tendo isto em vista,
faz-se oportuno o estudo das propriedades magnéticas de semicondutores do grupo IV
possuindo estrutura amorfa, pois sdo materiais que ndo apresentam tais limitacbes e podem

ser aplicaveis na area de spintronica.

2.4 Semicondutores Amorfos

Ja que o objetivo da presente Tese reside no estudo de semicondutores com estrutura
amorfa (especificamente a-Si e a-Ge) contendo diferentes espécies magnéticas, discutiremos
brevemente sobre as suas principais caracteristicas. Em seguida, apresentaremos uma breve
revisdo bibliografica acerca dos trabalhos existentes na literatura sobre estudos magnéticos

nestes sistemas.
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2.4.1 Propriedades Fundamentais

Como o proprio nome sugere, materiais amorfos sdo aqueles que apresentam um alto
grau de desordem. Assim como os solidos cristalinos, solidos amorfos podem ser
classificados em vérias categorias dependendo de suas propriedades. Os semicondutores
amorfos, por exemplo, podem ser definidos como “s6lidos amorfos possuindo propriedades

de um semicondutor” (53).

2.4.1.1 Estrutura Atomica

A diferenca fundamental entre um semicondutor cristalino e um semicondutor amorfo
é a auséncia da chamada ordem de longo alcance (LRO — long range order) (54,55). Um
cristal idealizado é caracterizado pela disposicdo regular dos atomos ao longo da rede,
apresentando ordens de curto e longo alcance (56). A ordem de curto alcance (SRO — short
range order) refere-se ao ordenamento regular de 4&tomos na vizinhanca imediata de um
atomo considerado, ou seja, cada &tomo tem 0 mesmo numero de ligacdes e estas apresentam
0s mesmos comprimentos e angulos de ligacdo. A ordem de longo alcance é associada a
periodicidade ao longo da estrutura do material, ou seja, existe invariancia translacional. Sob
0 ponto de vista teorico, o teorema de Bloch é uma consequéncia direta da periodicidade para
0 caso cristalino (56-58). No caso dos semicondutores amorfos, a auséncia de uma estrutura
atdbmica ordenada leva a perda da invariancia translacional (ou LRO), fazendo-se necessario
um outro tipo de tratamento (59). A desordem estrutural € devida as variacdes nos
comprimentos e angulos de ligacdo, que influenciam as propriedades do material. N&o
obstante, os semicondutores amorfos (assim como 0s cristalinos) apresentam ordem de curto
alcance. Outro aspecto importante de um semicondutor amorfo é a existéncia de defeitos de
coordenacdo denominados ligacdes pendentes (dangling bonds) (54,55). A Figura 2.8
apresenta representacdes artisticas dos arranjos atbmicos tipicamente encontrados em

semicondutores cristalinos e amorfos.
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Figura 2.8 — Em (a) temos uma rede cristalina ilustrando a presenca de ordem de curto (SRO) e de longo (LRO)
alcance. Em (b) temos uma estrutura amorfa, na qual apenas a ordem de curto alcance (SRO) é
verificada. Tanto em (a) quanto em (b) estdo representados defeitos tipicamente encontrados
nestes tipos de estruturas: vacancias e intersticios (semicondutor cristalino), e defeitos de
coordenagdo ou dangling bonds (semicondutor amorfo)

Todos estes fatores contribuem para que a rede amorfa incorpore facilmente &tomos de
diferente coordenacdo (54), resultando numa relativa facilidade de dopagem ou preparacao
sob a forma de ligas. Esta particularidade marcante pode ocasionar em notaveis implicacfes
em suas propriedades estruturais, dptico-eletronicas e até magnéticas finais e, principalmente,

na sua eventual utilizacdo em dispositivos.

2.4.1.2 Estrutura Eletronica

Nos semicondutores amorfos, a falta de ordem de longo alcance ndo permite que a sua
estrutura eletrdnica seja descrita pelas relagdes de dispersdo E-k, mas sim através da
distribuicdo de estados eletronicos DOS(E) (54,55). A Figura 2.9 representa uma comparagdo
entre a densidade de estados eletronicos de semicondutores intrinsecos cristalinos e amorfos.
A preservacdo da ordem de curto alcance resulta em uma estrutura eletrénica do material
amorfo similar a do cristalino. Observa-se que as bordas abruptas nas bandas de energia do
cristal sdo substituidas, no semicondutor amorfo, por caudas de estados localizados dentro do
gap, as quais tém origem nas variacbes de comprimento e angulo das ligacGes. Estados
eletrénicos profundos dentro do gap surgem devido aos defeitos de coordenacdo: as ligacGes
pendentes (54,55).
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Figura 2.9 — Esquema da distribuicdo da densidade de estados (DOS) de semicondutores cristalino (linhas
pontilhadas) e amorfo (linhas cheias). Observa-se que a diferenga principal entre estes
semicondutores é a presenca de estados localizados no semicondutor amorfo (caudas das bandas e
estados profundos), sendo que as bordas de mobilidade de valéncia e condugdo Ey e Eg,
respectivamente, separam os estados estendidos dos estados localizados

Os semicondutores (e isolantes) cristalinos possuem um gap que separa 0s estados de
valéncia ocupados dos estados de conducdo vazios (T = 0 K). No entanto, nos semicondutores
amorfos, devido a presenca de estados localizados, a idéia de gap teve de ser revista (54,60)
(usualmente se fala de gap Optico definindo-o0 a partir da probabilidade de transi¢cdes de
natureza oOptica). Por isso € comum dizer que 0s semicondutores amorfos possuem um

pseudo-gap.

2.4.1.3 Estabilidade Térmica e Estrutural

Termodinamicamente, um solido amorfo é uma substancia em nao-equilibrio que toma
diferentes estados macroscopicos, dependendo do tipo de processo de preparacdo que foi
utilizado (53). A energia livre do sistema ndo se encontra em um valor de minimo absoluto.
Por esta razdo, uma perturbacdo externa, tal como a realizacdo de tratamentos térmicos, por
exemplo, ird induzir mudancas estruturais nos niveis macro- ou microscopicos para aumentar
ou diminuir a energia livre do sistema, reversivelmente ou irreversivelmente. Por exemplo,
conforme mostra a Figura 2.10, podemos notar que a transi¢cdo do estado amorfo (a) para o

estado cristalino (c) ao longo da curva de energia livre € uma transicdo que envolve uma
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mudanca estrutural. Esta é uma caracteristica fundamental dos semicondutores amorfos,
levando-se em conta sua natureza de sélido em ndo-equilibrio, e esta diretamente relacionada

a estabilidade estrutural do ponto de vista de aplicacoes.

>

(a)

Energia Livre

(c) Amorfo

Cristalino

-

Arranjo Atomico

Figura 2.10 — llustragdo das mudancas na energia livre em solidos amorfos decorrentes de tratamentos
térmicos, onde a transicdo (a) — (c) representa o processo de cristalizacdo (fen6meno
macroscopico)

Vale notar que para um semicondutor amorfo depositado sob a forma de filme fino,
quando a temperatura de tratamento excede um determinado valor, ele comeca a se cristalizar.
A temperatura de cristalizacdo é consideravelmente afetada pela natureza do material do
substrato, pela presenca de impurezas, pelo grau de aderéncia filme-substrato, pela
temperatura do substrato no momento da preparagdo, pela espessura do filme, e por outros
varios fatores (61-64). Ainda, 0 processo de cristalizacdo ¢ afetado de forma significativa ndo
somente pela energia livre do bulk (volume), mas também pelas energias livres da superficie

e/ou interfaciais (53).

2.4.2 Semicondutores Magnéticos Amorfos Baseados no Grupo 1V

Dado o interesse no estudo dos semicondutores do grupo IV dopados com espécies
magnéticas vale lembrar que, as limitacGes encontradas na insercdo de espécies magnéticas
nestes materiais com estrutura cristalina, vém do fato de que a solubilidade dos metais de

transicdo no silicio e no germanio cristalino é extremamente baixa (em torno de 107 para o
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Mn) (12). Portanto, € de certa forma esperado que estes sistemas ndo incorporem grandes
quantidades de espécies magnéticas, e apresentem inomogeneidades em sua distribuicao.

Para 0s semicondutores com estrutura amorfa, estas limitaces sdo diminuidas. Como
anteriormente discutido, estes materiais estdo em um estado termodindmico de ndo-equilibrio,
ou seja, apresentam uma meta-estibilidade aumentada (53). De acordo com certos critérios
termodinamicos (11), a meta-estabilidade de um sistema determina a sua solubilidade.
Portanto, devido a sua natureza amorfa, uma grande quantidade de Mn, por exemplo, pode ser
incorporada no a-Si e no a-Ge, apresentando uma distribuicdo de Mn mais homogénea (11-
16). Considerando-se que os semicondutores amorfos possuem um ambiente quimico local
analogo ao cristalino, e o fato dos estados de carga e spin serem mais sensiveis a ordem de
curto alcance (12), os momentos magnéticos do Mn existentes no c-Si e no c-Ge podem ser
observados no a-Si (13,16) e no a-Ge (11,14).

Ainda existem poucos estudos acerca de semicondutores magnéticos amorfos, sendo
0s principais mencionados a seguir.

Para os sistemas baseados no a-Si, Liu et al. (65) investigaram filmes finos de SiMn:B
(IMn] ~ 3.6-5.5 at.%) depositados por rf magnetron sputtering e concluiram que os filmes
sem tratamento, possuindo estrutura amorfa, ndo sdo ferromagnéticos. Yu et al. (13)
reportaram que filmes finos de a-SiMn ([Mn] < 9.0 at.%) crescidos por evaporacao térmica
sdo paramagnéticos. Outros trabalhos sobre a-SiMn (12,66) mostraram que 0 Mn possui uma
pequena magnetizacdo para uma grande faixa de concentracoes ([Mn] = 0.5-18.0 at.%), em
filmes preparados por evaporacao por feixe de elétrons. Até mesmo na amostra mais diluida
(IMn] = 0.5 at.%), a maioria dos atomos de Mn (~ 65 %) € magneticamente inativa. No
entanto, concentracdes maiores resultaram na inativacdo quase que completa do Mn. Eles
apontaram que esta pequena magnetizacdo do Mn no a-Si pode resultar da existéncia de
“baixos” estados de spin do Mn, de clusters anti-ferromagnéticos ou até mesmo da
sobreposicdo de orbitais atémicos, resultando em uma banda ndo-magnética. Mais
recentemente, Yao et al. investigaram filmes de a-SiCr (67) e a-SiMn (68) preparados por rf
magnetron sputtering, e observaram ferromagnetismo a temperatura ambiente nestes
materiais em concentracGes de ~ 11.0-14.0 at.%. Concluiram, ainda, que a introducdo de
hidrogénio nestes materiais aumenta significativamente a magnetizacdo de saturacao,
provavelmente pela passivacdo de dangling bonds, sendo uma possivel razdo para a nao

observacdo de ferromagnetismo em trabalhos anteriores sobre o a-Si.
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Para o Ge amorfo, trabalhos sobre filmes de a-GeMn foram reportados por Yu et al.
(69) ([Mn] = 3.6-51.2 at.%) e Verna et al. (70). Os filmes foram preparados por evaporacao
térmica e implantacdo ibnica, respectivamente. Medidas de magnetizacdo para os filmes
evaporados indicaram que a transicdo ferromagnética/paramagnética ocorre em 150 K. Por
outro lado, as propriedades magnéticas dos filmes implantados foram muito limitadas, onde a
temperatura de Curie reportada foi de aproximadamente 20 K. Yada et al. (71), em um estudo
de filmes de a-GeMn depositados por epitaxia de feixe molecular (MBE) a baixas
temperaturas, reportaram ferromagnetismo a 150 K para filmes com [Mn] = 20.0 at.%,
causado pelo spin splitting da estrutura eletrénica do material. Observaram, também, que a
temperatura de Curie aumenta com a concentracdo de Mn. Song et al. (11) observaram um
comportamento de spin glass a baixas temperaturas em filmes de a-GeMn preparados por
evaporagdo térmica e com [Mn] = 19.7-45.3 at.%, devido a competicdo entre duas interagdes
magnéticas entre os ions de Mn (acoplamentos anti-ferromagnético direto e ferromagnético
indireto entre elétrons e buracos). Adicionalmente ao Mn, estudo nos sistemas a-GeCr ([Cr] =
9.0-39.0 at.%) (72) e a-GeFe ([Fe] = 36.6 e 51.8 at.%) (73) depositados por evaporacao
térmica também foram realizados. No primeiro destes estudos, observou-se ferromagnetismo
a temperatura ambiente. Também, a magnetizacdo de saturacdo atingiu um maximo para [Cr]
= 29.0 at.%, diminuindo para concentracdes maiores, apos a formagdo do composto Ge19Cri;,
ferromagnético a menores temperaturas (91 K). No segundo trabalho, observou-se
ferromagnetismo a temperatura ambiente para o filme com [Fe] = 36.6 at.%, e uma transicédo
para spin glass a 20 K. Para [Fe] = 51.8 at.%, um comportamento magneético complexo foi
observado, devido a presenca de precipitados de Fe na matriz amorfa. Observou-se também
neste sistema, comparado ao a-GeMn sob condicGes similares, valores menores de
magnetizacao.

Por fim, apesar do progresso no estudo dos semicondutores magnéticos amorfos,
podemos notar grande dispersao entre os resultados obtidos pelos diferentes grupos de
pesquisa. Aparentemente, ainda ndo ha um consenso a respeito da atividade magnética dos
semicondutores amorfos. Assim como citado, existem apenas algumas poucas especulacfes
acerca do magnetismo observado no a-Si e no a-Ge contendo espécies magnéticas, que sao
muito dependentes de detalhes de preparacdo e das caracteristicas das amostras estudadas
(similarmente ao observado no caso cristalino). Portanto, mais investigacdes sdo necessarias
na tentativa de se obter ferromagnetismo a altas temperaturas, e de se estabelecer quais 0s

reais mecanismos que levam ao ordenamento ferromagnético.
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Dada a possibilidade de cristalizacdo dos semicondutores amorfos, um dos topicos
ainda inexplorados na literatura € 0 nosso principal objetivo: explorar em detalhe a atividade
magnética do a-Si e do a-Ge contendo diferentes espécies magnéticas em funcéo de diferentes
graus de ordenamento atdmico. Uma vez que podem contribuir com informacgdes muito
importantes ao entendimento das propriedades magnéticas dos filmes, a influéncia dos
aspectos estruturais, Optico-eletrdnicos, composicionais, e morfolégicos também serdo
considerados em detalhe. Uma breve descricdo das principais técnicas de preparacéo,
processamento e caracterizacdo utilizadas serdo apresentadas no Capitulo seguinte.
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Capitulo 3

Teécnicas Experimentais

3.1 Deposicdo de Filmes Finos por Sputtering de Radio Frequéncia

Vérias sdo as técnicas pelas quais filmes finos (espessura ~ um) podem ser obtidos.
Varios e de grande complexidade sdo, também, os fenbmenos fisico-quimicos envolvidos
durante a sua deposicdo. Dentre as técnicas de maior importancia, estdo aquelas assistidas por
plasma, incluindo a técnica de sputtering (74,75). Ainda, dentro deste contexto, destacam-se
os chamados meétodos de deposicdo por vaporizagdo fisica (ou PVD, de physical vapor
deposition)”. Na Figura 3.1(a) tem-se uma representacdo esquematica e simplificada de um

sistema de PVD (rf sputtering).

E Q“” (b)
I Alvo
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Figura 3.1— (a) Diagrama esquematico e simplificado de um sistema de PVD, do tipo rf sputtering (a
denominagdo rf resulta da utilizacdo de uma fonte de rddio frequéncia para fornecer energia
durante o processo de deposicdo). A direita, temos uma visao artistica do processo de sputtering:
(b) chegada do ion, e (c) remogdo de particulas da superficie do alvo, como consequéncia da
transferéncia de momento ions de Ar*—particulas do alvo

* - ~ - - N 7 - - -
Tal denominacdo diz respeito & forma pela qual as espécies precursoras (em sua maioria) reagem para a
formagdo do filme fino: envolvendo processos energéticos ou fisicos.
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A deposicéo de filmes finos utilizando-se um sistema de PVD ¢ realizada sob vacuo e
com um fluxo dindmico de gases (geralmente as espécies precursoras do filme a ser formado),
e 0 processo de deposicdo é sustentado, energeticamente, através da aplicacdo de campos
elétricos externos [na Figura 3.1(a), pela aplicacdo de um potencial AC podendo, no entanto,
serem utilizadas fontes do tipo DC]. No processo de sputtering, as espécies precursoras do
filme sdo, em sua grande maioria, advindas de um alvo solido (alvos cristalinos das espécies
desejadas). O gas Ar é largamente empregado nos processos de sputtering, tendo como fungéo
principal arrancar particulas do alvo sdlido, onde os fons (Ar* em sua grande maioria) sdo
acelerados em direcdo ao alvo por uma diferenca de potencial e, por transferéncia de
momento, as particulas da superficie do alvo sdo extraidas e “pulverizadas” sob a forma de
vapor [Figuras 3.1(b) e 3.1(c)] (74,76). Uma vez removidas, as particulas do alvo sdo
projetadas em todas as dire¢fes no interior da cAmara de vacuo. Uma porc¢édo destas particulas
chega ao substrato e da origem ao filme.

A obtencdo de materiais compostos (dopados e/ou sob a forma de ligas) faz-se por
meio de alvos combinados (técnica denominada co-sputtering), onde a superficie do alvo é
parcialmente recoberta com pequenos pedacos do elemento desejado, enquanto todos o0s
demais pardmetros de deposicdo permanecem constantes. A concentracdo de dopantes é
estimada a partir da razéo entre as areas relativas do alvo: da espécie dopante (Adopante) € da
matriz (Asi ou Age). Deve-se levar em conta, ainda, as suas respectivas “eficiéncias de
pulverizac¢do”, ou sputtering yields Y (Ysi = 0.53, Yge = 1.75, Ymn = 3.00 € Yo = 1.75

atomos/ion (74), para ions de Ar" incidindo com energia de 1 keV):

[dopante] ~ AdopanteYdopante
[alvo] A,V

alvo " alvo

(3.1)

Todos os filmes de a-Si e a-Ge estudados neste trabalho foram preparados por rf
sputtering (13.56 MHz), utilizando-se um equipamento Cooke C 71-3 (Figura 3.2),
pertencente ao Laboratério de Filmes Finos (LFF-IFSC-USP). Este sistema possui as
seguintes caracterfsticas: uma camara de alto-vacuo (~ 10° Torr); bombas difusora e
mecanica; medidores de alto- e baixo-vacuo; controladores e medidores de fluxo de gases (Ar,
Hy, N2, Oy); gerador de radio frequéncia (13.56 MHz, 500 W); casador de impedancia; porta-
amostras com aquecimento controlado até 500 °C; medidor de espessura (micro-balanca de

quartzo); alvos de 5 (Si, Al, Ge, Ti); etc.
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Figura 3.2 — Equipamento de sputtering de radio frequéncia (Cooke C 71-3) existente no LFF-IFSC, onde todos
os filmes de a-Si e a-Ge foram preparados. Em destaque na foto estdo os principais componentes
do sistema

Com os substratos devidamente limpos e posicionados na camara de deposicao, esta
foi bombeada por um conjunto de bombas mecanica + difusora até presses da ordem de ~
3x10°® Torr. Isto leva cerca de 3—4 h, tempo em que temos a garantia de que toda a eletronica
de controle e a temperatura dos substratos ja encontram-se estabilizados. Uma vez atingida a
pressdo de base, a caAmara é preenchida de maneira controlada com Ar. O gas Ar participa
ativamente do processo de formagdo do plasma (ions Ar*,) e na remocdo de particulas do
alvo. Por ser um gas nobre, em principio, ndo toma parte na composicao dos filmes. Com o0s
substratos protegidos, iniciamos o plasma mediante o acionamento do gerador de radio
frequéncia e procedemos a limpeza da superficie do alvo por cerca de 30—45 min (processo

denominado pré-sputtering) — ver Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 — Parametros tipicos de deposicdo dos filmes de a-Si e a-Ge

Condicoes
Press&o de base ~ 3x10° Torr
Presséo de deposicéo 2-5x107Torr
Fluxo de Ar 3 scem”
rf bias 1.2-1.4 kV
rf power 100 W
Tempo de pré-sputtering 30-45 min
Tempo de deposicéo 100—240 min
Temperatura do substrato ~ 150 °C

“scem = standard cubic centimeter per minute — unidade de fluxo de gases

Tabela 3.2 — Identificagdo e principais caracteristicas das amostras de a-Si e a-Ge estudadas no presente

trabalho
s = Amn ACo [M ﬂ] estimada [CO] estimada tempo d
Identificacdo iy (mm?) (at.%) (at.%) (min)  (nm)
Si#244 0 - 0 - 240 1670
Si#245 7 - 0.3 - 240 1670
Si#246 22 - 1.0 - 240 1670
Si#247 68 - 3 - 240 1670
Si#248 241 - 10 - 240 1770
Si#249 877 - 30 - 240 1815
Si#250 1872 - 50 - 240 2070
Si#282 0 - 0 - 240 1540
Si#283 68 - 3 - 240 1600
Si#284 1872 - 50 - 240 1835
Si#299 - 0 - 0 180 920
Si#300 - 189 - 5 180 973
Si#301 - 379 - 10 180 948
Si#302 - 599 - 14 180 1003
Si#303 - 811 - 19 180 913
Ge#001 0 - 0 - 135 1710
Ge#002 21 - 0.3 - 135 1750
Ge#003 71 - 1.0 - 135 1690
Ge#004 210 - 3 - 135 1695
Ge#005 742 - 10 - 135 1665
Ge#006 2450 - 30 - 135 1675
Ge#007 4505 - 50 - 135 1530
Ge#008 0 - 0 - 135 1700
Ge#009 210 - 3 - 135 1790
Ge#010 4505 - 50 - 135 1605
Ge#011 - 0 - 0 100 953
Ge#012 - 212 - 2 100 828
Ge#013 - 432 - 4 100 967
Ge#014 - 643 - 5 100 962
Ge#015 - 853 - 7 100 961
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Os valores das areas recobertas por Mn (Amn) € Co (Aco), suas concentragdes atdbmicas
estimadas ([Mn]estimada € [COJestimada), @SSiIMm como os tempos de deposicdo (tempo) e as
espessuras estimadas (d) para todas as amostras estudadas, estdo mostradas na Tabela 3.2,
Vale notar que as espessuras estimadas (determinadas por uma micro-balanca de quartzo)
foram confirmadas por medidas de perfilometria (77) e de transmissdo Optica (78),
apresentando uma razoavel concordancia. A concentracdo real de dopantes, determinada por
outras técnicas experimentais, sera apresentada no Capitulo 4.

3.2 Tratamentos Térmicos

Conforme mencionado no Capitulo 2, a realizagdo de tratamentos térmicos altera a
estrutura atbmica dos semicondutores amorfos, podendo resultar em notaveis variagdes em
suas propriedades optico-eletrénicas (53). A fim de investigar em detalhe tais aspectos, foram

realizados tratamentos térmicos obedecendo a seguinte metodologia:

@ Para fins comparativos, sempre mantivemos uma amostra sem qualquer tratamento
(amostra AD — as-deposited);

(2)  Os tratamentos foram realizados em um forno: (a) na faixa de temperatura de 300 a
900 °C, em intervalos cumulativos de 150 °C, para os filmes de a-Si; e (b) na faixa de
200 a 500 °C, em intervalos cumulativos de 100 °C, para os filmes de a-Ge. Cada
intervalo teve duragdo de 15 minutos;

3 Com o proposito de realizar tratamentos térmicos reprodutiveis, e minimizar os efeitos
de contaminacgdo externa, os tratamentos foram realizados sob um fluxo continuo de
Ar (~ 1 L/min).

Apos cada tratamento, todos os filmes foram analisados segundo diferentes técnicas
experimentais. Vale notar que, dependendo do filme e das caracteristicas do tratamento
térmico, pode haver cristalizacdo total ou parcial da amostra (53,61-64).

A composicdo quimica das amostras foi investigada pelas técnicas de EDS (energy
dispersive x-ray spectrometry), RBS (Rutherford backscattering spectrometry) e XPS (x-ray
photoelectron spectroscopy). A técnica de XPS também foi empregada na verificacdo do

estado quimico das amostras. As técnicas de espectroscopia Raman e de difracdo de raios-x
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foram empregadas para verificar a estrutura atbmica dos filmes, assim como uma possivel
formacdo de fases secundérias. As propriedades Opticas foram verificadas mediante medidas
de transmissdo optica. Aspectos morfoldgicos foram obtidos através da utilizacdo de técnicas
de microscopia: Optica, SEM (scanning electron microscopy) e AFM (atomic force
microscopy). Medidas de resistividade elétrica foram realizadas utilizando-se 0 método de
Van der Pauw. Por fim, as propriedades magnéticas dos filmes foram obtidas pela técnica de
MFM (magnetic force microscopy) e magnetometria SQUID (superconducting gquantum
interference device). Ainda, em alguns casos, a técnica de EPR (electron paramagnetic
resonance) foi utilizada (ver Apéndice). Os principais resultados obtidos com estas técnicas
serdo apresentados e discutidos em detalhe no Capitulo seguinte. Antes, contudo, fagcamos
uma breve descricdo de cada uma delas.

3.3 Técnica de Micro-anélise e Microscopia Eletronica de Varredura

Enguanto a microscopia eletrénica de varredura (SEM) fornece detalhes a respeito do
relevo ou morfologia de uma amostra, a técnica de EDS — ou micro-analise — permite obter a
sua composicdo. O principio de funcionamento € 0 mesmo para ambas as técnicas, onde a
amostra € irradiada por um feixe eletrdnico de alta energia (5 a 30 keV) finamente focalizado.
A interacdo do feixe de elétrons com a amostra causa a liberagdo de elétrons secundarios,
raios-x caracteristicos dos elementos quimicos presentes na amostra, e Varios outros tipos de
radiacéo (79,80).

No caso do SEM, o objeto de analise sdo os elétrons secundarios, sendo que a
magnificacdo da imagem é obtida simplesmente pela relacdo entre a area da tela do
osciloscépio e a area varrida sobre a amostra. Na técnica de EDS, o espectro de raios-x
emitidos pela amostra é analisado (80). Quando a amostra é submetida ao feixe eletrénico do
SEM, elétrons sdo ejetados dos atomos que compdem a amostra, criando-se vacancias que sdo
ocupadas por elétrons inicialmente em niveis mais energéticos. Em consequéncia, raios-x sao
emitidos para balancear a diferenca de energia entre os dois elétrons [Figura 3.3(b)].

O detector de raios-x em um equipamento de EDS mede o nimero de raios-x emitidos
pela correspondente energia, sendo esta caracteristica de cada elemento quimico. Um espectro
da energia versus contagens relativas dos raios-x detectados € obtido e pode ser utilizado para

estudos qualitativos e quantitativos dos elementos presentes na amostra estudada.
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As medidas de EDS e SEM foram realizadas no Laboratorio de Microscopia
Eletronica do IFSC. O sistema consiste de um microscopio eletronico DSM 960 da Zeiss com
possibilidade de fazer imagens com magnificacfes de até ~ 10 000 vezes e acessOrio para
realizagcdo de medidas de EDS. No presente trabalho, as medidas de EDS empregaram um

feixe de elétrons de 20 keV, de modo a analisar uma area de 100 x 100 pm?.
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Figura 3.3 - (a) Foto do microscépio eletrénico de varredura existente no IFSC. Em destaque estdo alguns
componentes deste sistema. (b) llustracdo do processo associado as medidas de EDS: (1) um
elétron da camada K é removido mediante energia fornecida pelo feixe de elétrons de anélise; (2)
um elétron da camada L decai para a camada K com a emissdo de um féton com energia
correspondente a diferenca de energia entre as camadas K e L (raio-x)

3.4 Espectrometria por Retro-espalhamento de Rutherford

A técnica de espectrometria por retro-espalhamento de Rutherford (RBS) faz parte do
conjunto de técnicas nucleares/espectroscopicas denominadas de analise por feixe de ions
(79,81). Ela é muito empregada para a determinacdo da composi¢do quimica, especialmente
quando os elementos a serem detectados possuem grande massa. Para o estudo de atomos
leves (hidrogénio, por exemplo), a técnica empregada € a deteccdo elastica por recuo (ERD),
similar & de RBS.

A base da técnica de RBS € dada a sequir [Figura 3.4(b)]. Um feixe monocromatico
de, por exemplo, He™ (energia de MeV) atinge uma amostra em um angulo y com relagdo a
normal de sua superficie. De uma analise das colisdes elasticas, nota-se que atomos de He”
serdo espalhados em diferentes angulos (relativos a direcdo de incidéncia). No caso do centro

espalhador ser um atomo pesado, o angulo de espalhamento serd com maior probabilidade
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“grande”. Este ¢ o caso da técnica de RBS, onde o angulo entre o feixe incidente e espalhado
¢ 0, exatamente onde o detector de particulas ¢ colocado. Caso o centro espalhador seja um
atomo leve, o feixe serd espalhado em angulos “pequenos” (<< 0), sendo este o caso nas
medidas de ERD. A energia do He" espalhado sera uma funcéo, entre outros fatores, do atomo
a ser analisado, além da profundidade em que ele se encontra em relacdo a superficie da
amostra. Vale dizer que uma andlise minuciosa dos espectros de RBS pode ser bastante
complexa (81). No entanto, este ndo foi o objetivo do presente trabalho.

Basicamente, um sistema para medidas de RBS consiste de: um acelerador de
particulas com energias da ordem de MeV (gerador van de Graff); uma camara onde se
encontram o porta-amostras e um detector do tipo multi-canal; analisador; eletrdnica para
contagem de pulsos; micro-computador; etc. As medidas de RBS aqui consideradas foram
realizadas no Laboratorio van de Graaff (Departamento de Fisica, da PUC-RJ). Durante as
medidas foi utilizado um feixe de He® com energia de 3.0 MeV que colidiu
perpendicularmente com a superficie da amostra, sendo as particulas retro-espalhadas

detectadas num angulo de 165° com a direcéo do feixe incidente.

Camara de Analise . .
c/ Técnicas Nucleares Camara de Analise PIXE

-+
MeV He
\ /
0 8

Figuras 3.4 —(a) Foto ilustrativa do sistema para medidas com feixe de ions existente no Laboratério van de
Graaff (PUC-RJ). A foto foi extraida do site <http://www.vdg.fis.puc-rio.br/ace-vdg/index.htm|>

— acesso em maio de 2010 — e indica as cAmaras de anélise com técnicas nucleares (RBS, ERD,

NRA, etc.) e de PIXE (emissdo de raios-x induzida por particulas). (b) Diagrama da montagem

experimental para medidas de RBS. As siglas empregadas sdo as seguintes: S = amostra e D =
detector de particulas (81)



http://www.vdg.fis.puc-rio.br/ace-vdg/index.html

57

3.5 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-x

Dentre as técnicas espectroscopicas utilizadas para a caracterizacdo da superficie de
solidos, a de fotoelétrons excitados por raios-x (XPS) é uma das mais usadas. Esta técnica
fornece informacGes sobre a composicdo atdmica da superficie (ou identificacdo elementar), e
0 nimero de coordenacdo das espécies quimicas presentes (79,82).

O principio bésico da técnica de XPS é o efeito fotoelétrico, que pode ser explicado
através do diagrama de niveis de energia mostrado na Figura 3.5(b). A energia transportada
por um foton de raios-x (hv) é absorvida pelo atomo alvo, dando origem a um estado excitado,
que é relaxado pela emissdo de um fotoelétron (ionizacdo) proveniente das camadas
eletrbnicas mais internas (carogo) do atomo. A energia cinética Ec do fotoelétron que deixa o
atomo alvo depende da energia do foton incidente, e é expressa pela equacao de Einstein,

E.=hv-E,- ¢ (3.2)

onde E; é a energia de ligacdo do fotoelétron (com relagédo ao nivel de Fermi) e ¢ é a funcéo
trabalho do espectrdometro — que é um fator que corrige 0 meio eletrostatico em que o elétron
é formado e medido (79,82). Em XPS mede-se o numero de fotoelétrons N(E) como funcao
de suas energias cineticas (Ec). Porém, os espectros de XPS sdo usualmente apresentados na
forma de gréaficos, no qual N(E) é uma funcdo da energia de ligacdo E;. Na técnica de XPS, os
fotoelétrons possuem energias cinéticas numa faixa onde seus livres caminhos medios séo da
ordem de poucos nandmetros, ou seja, eles “viajam’ apenas algumas camadas atdomicas pela
amostra. Portanto, os fotoelétrons detectados sdo originados proximos a superficie. Os
elementos presentes na superficie da amostra sdo caracterizados diretamente pela
determinacdo das energias de ligacdo dos picos fotoelétricos. InformacGes sobre a composicao
superficial da amostra sdo obtidas atraves da area integrada do pico, que é proporcional ao
namero de atomos no volume detectado. Ainda, os picos dos fotoelétrons sdo rotulados
segundo os nimeros quanticos do nivel do qual o elétron se origina. E importante notar
também que as energias de ligacdo ndo sdo somente especificas para cada elemento como
também contém informacdes quimicas, onde em muitos casos deslocamentos quimicos sao
observados, devido a presenca de elétrons adicionais (79,82,83). Portanto, a analise das
energias de ligacdo do material deve ser acompanhada da andlise de um padrdo para que

sejam avaliados os deslocamentos quimicos existentes.
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Os picos fotoelétricos sdo superpostos por um fundo (background). Este background
resulta de fotoelétrons que estiveram sujeitos a um ou mais processos de espalhamento
inelastico antes de serem emitidos da superficie (83). Outro fato € o de que elétrons Auger
também podem ser observados, resultantes do preenchimento de estados vazios (ou buracos)
por elétrons de niveis de caroco (ou de valéncia) de maior energia, deixados ap0s a ionizagao
dos atomos da amostra. Devido a conservacdo de energia, ha uma transferéncia de energia
suficiente para que um elétron de outro nivel (caroco ou valéncia) seja ejetado (82,83). Dessa

forma, é preciso ter muito cuidado na analise de espectros de XPS.
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Figura 3.5— (a) Foto ilustrativa de um equipamento tipico de XPS (da marca VG, anéalogo ao utilizado neste
trabalho). Na figura estdo representados os seus principais componentes. (b) Representacdo
esquematica do processo XPS. As trés linhas mais abaixo, E;, E;” e E;”, representam as energias
dos elétrons das camadas mais internas (K e L) de um atomo. As trés linhas de cima, E,, E,” ¢ E,”,
representam alguns dos niveis de energia de elétrons de camadas mais energéticas (M e N), ou de
valéncia (79)

No presente trabalho, as analises de XPS foram realizadas no Laboratério de Pesquisas
Fotovoltaicas (Instituto de Fisica Gleb Wataghin-UNICAMP). As medidas foram feitas em
ultra-alto-vacuo (~ 10° Torr), utilizando fétons da linha Ko do Al (1486.6 eV), num
equipamento da marca VG. Com o intuito de remover contaminantes adsorvidos na superficie
das amostras (como oxigénio, por exemplo), os filmes foram submetidos a uma limpeza em
alto-vacuo utilizando ifons de argbnio (Ar’) com energia de 500 eV, por 1 minuto.
Basicamente, um equipamento de XPS consiste de: uma camara de ultra-alto-vacuo (camara
principal); uma fonte de raios-x; um canhdo de ions; um manipulador de amostras; um
detector de elétrons; e um computador para aquisicao e tratamento de dados. Obviamente que,
dependendo do equipamento utilizado, a sua configuracdo pode mudar de acordo com os

diferentes acessorios que podem comp6-lo. A Figura 3.5(a) ilustra um equipamento tipico de
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medidas de XPS. Particularmente, este aparato conta com: um sistema de bombeamento
(composto por um conjunto de bombas mecanica + turbo-molecular para uma cémara
primaria, e bombas mecénica + turbo-molecular + ibnica para a camara principal); um
analisador de elétrons (equipado com um detector de elétrons); uma fonte de radiacdo UV
(para medidas de UPS — fotoelétrons excitados por ultravioleta); e os demais componentes

mostrados na figura.

3.6 Espectroscopia Raman

Tradicionalmente, as técnicas de difragéo de raios-x (XRD — x-ray diffraction) (84) e
de microscopia eletronica de transmissao (TEM — transmission electron microscopy) (85) séo
as mais utilizadas para a investigacdo de cristalitos (estruturas cristalinas com dimensées na
faixa de um ou sub-um). Em muitos casos, no entanto, a técnica de espectroscopia Raman
pode ser considerada para este proposito- além de fornecer informagdes quimicas-estruturais
de grande importancia na investigacdo de materiais. Grosso modo, o sinal do espalhamento
Raman em sélidos indica a simetria de um cristal perfeito (86). Quando efeitos de desordem
estdo presentes, ndo podemos aplicar as regras de selecdo de fonons e as linhas Raman s&o
alargadas, pouco intensas e suas frequéncias costumam ser ligeiramente menores do que no
caso cristalino (87). Portanto, através da analise detalhada de um espectro Raman, pode-se
obter o grau de ordenamento (ou de desordem), assim como apontar indicios de cristalizacéo,
aléem de uma boa estimativa do tamanho tipico dos cristalitos (61-64). Em funcdo de sua
grande sensibilidade, a técnica de espectroscopia Raman também tem se mostrado muito
eficiente na investigacdo de stress existente em estruturas cristalinas (63,88,89).

Espectros Raman sdo adquiridos iluminando-se uma amostra com radiacdo
monocromatica (ultravioleta, visivel ou infravermelha) potente, usualmente obtida a partir de
lasers. Tanto o comprimento de onda da radiacdo empregada, quanto a geometria da
montagem experimental (laser-amostra-espectrémetro), determinam as caracteristicas da
medida. Na maioria das vezes, as intensidades de espalhamento Raman sdo ordens de
grandeza (10°-10’) menos intensas que a radiacdo incidente, fazendo com que sua detecco
seja extremamente sensivel, especialmente se comparada a outras técnicas espectroscopicas,

tais como a espectroscopia de infravermelho, por exemplo (79,82). A radiacdo espalhada
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possui trés componentes principais: Stokes, anti-Stokes, e Rayleigh. Este ultimo, cuja
frequéncia coincide exatamente com a da fonte de excitacdo laser, é significativamente mais
intenso que os outros dois tipos e corresponde ao espalhamento eléstico da radiagdo incidente.
As contribuigdes Stokes e anti-Stokes correspondem ao espalhamento inelastico da radiacéo,
ou espalhamento Raman, e sdo encontradas em frequéncias simétricas em relacdo ao
espalhamento Rayleigh. Justamente por envolverem um ganho de energia, as contribuicdes
anti-Stokes sdo0 menos intensas que as Stokes sendo, na maioria das vezes, desconsideradas
(79,82).

O diagrama da Figura 3.6(b) apresenta esquematicamente 0S processos de
espalhamento Rayleigh e Raman para uma molécula. As duas setas mais a esquerda na figura
mostram 0 aumento na energia de elétrons, inicialmente, no nivel vibracional fundamental
(nivel 0) ou no primeiro nivel vibracional mais energético (nivel 1), decorrente da excitagédo
com fotons de energia hv. O aumento em energia € igual a energia do féton. Dessa forma,
estes elétrons excitados assumem niveis vibracionais significativamente mais energéticos que
os de origem, chamados de “estados virtuais”, mostrados na parte superior da Figura 3.6(b).
No entanto, estes estados sdo instaveis, fazendo com que os elétrons excitados recombinem
rapidamente para niveis vibracionais menos energéticos. Se a recombinacdo dos elétrons
advindos dos niveis 0 ou 1, for para estes niveis, assim como indicam as duas setas
intermediarias da figura, os fétons emitidos terdo a mesma energia, ou frequéncia, dos fotons
incidentes. Neste caso, ndo existem fénons associados, e temos o espalhamento chamado
perfeitamente elastico, ou Rayleigh. As recombinacdes que produzem o espalhamento
inelastico ou Raman, do tipo Stokes e anti-Stokes, sdo representadas pelas duas setas mais a
direita da Figura 3.6(b). Quando a radiacao incidente excita 0 modo vibracional fundamental
(nivel 0) da molécula, um possivel caminho de recombinacdo pode ser para o nivel 1. Neste
caso, a energia do foton espalhado é diminuida de AE, e sua frequéncia é ligeiramente menor
que a do foton incidente. Esta energia “perdida” esta associada a geragdo de fonons, ¢ ¢ uma
caracteristica particular do espalhamento inelastico, denominado de Stokes, ja que houve
“perda” de energia. A terceira e ultima possibilidade prevé a excitagdo de um elétron do nivel
1. Quando da recombinacdo deste elétron para o estado fundamental (nivel 0), a energia do
foton correspondente sera aumentada de AE, sendo, portanto, maior que a energia de entrada.
Neste caso, os fotons espalhados adquirem energia dos fénons da rede, e possuem frequéncias
ligeiramente maiores que a dos fétons incidentes, sendo o fenémeno de espalhamento

denominado de anti-Stokes (79).
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Figura 3.6 — (a) Equipamento de micro-Raman pertencente ao LFF-IFSC. Na foto estdo indicados os principais
componentes do sistema. (b) Representacdo esquematica dos processos de espalhamento Rayleigh
e Raman para uma molécula. No espalhamento Rayleigh, os fétons incidente e espalhado possuem
exatamente as mesmas energias, ou frequéncias. No espalhamento Raman Stokes, a frequéncia do
féton espalhado é menor, sendo no espalhamento Raman anti-Stokes maior, que a do féton
incidente, respectivamente (75)

As medidas Raman foram realizadas em um equipamento Renishaw RM2000, sob as
seguintes condicOes: utilizando-se o comprimento de onda 632.8 nm de um laser de HeNe;
diametro tipico do spot de ~ 1 um?% densidade de poténcia média de ~ 200 pW-um; &
temperatura ambiente; e sob a geometria de retro-espalhamento. Os detalhes do equipamento
utilizado podem ser encontrados na Figura 3.6(a).

3.7 Difratrometria de Raios-x

A difracdo de raios-x (XRD) é uma técnica muito empregada para a identificacdo e
determinacdo da estrutura cristalina de materiais na forma bulk ou de filmes finos (79,82).

Nessa técnica, um feixe de raios-x (com comprimento de onda conhecido) incide sobre
a superficie da amostra, formando um angulo 6 com o primeiro plano cristalino [Figura
3.7(b)]. O feixe incidente é difratado pelos planos cristalinos do material sob investigacao e
detectado em diferentes angulos. Quando os raios refletidos estdo em fase, e a diferenca de
caminho entre ambos (2dsenf) ¢ um multiplo inteiro do comprimento de onda A da radiacéo
incidente (raios-x), verifica-se um maximo de intensidade. A distancia entre os planos

cristalinos (d), ou parametro de rede, que identifica 0 material e sua estrutura cristalina €
determinada entéo pela lei de Bragg (79):
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2dsend = mA (3.3)

onde, m € um ndmero inteiro correspondente & ordem do méaximo de intensidade da reflex&o
dos raios-x, ¢ 0 ¢ o angulo para o qual ocorrem os maximos. A fim de explorar alguns
aspectos da técnica, a geometria de medidas de difracdo de raios-x pode ser modificada. Para
a anélise de filmes finos, por exemplo, costuma-se fazer medidas de difracdo de raios-x sob
incidéncia rasante de modo a minimizar (ou eliminar) a contribuicdo devida ao substrato.
Segundo esta geometria [Figura 3.7(c)], o feixe incidente forma um angulo 6 de uns poucos
graus com a superficie do filme. Esse angulo permanece constante enquanto o detector
movimenta em uma trajetoria semi-circular para detectar a radiacdo difratada. O resultado é
um difratograma de intensidade em funcdo de 26, revelando todos os angulos obtidos que
satisfizeram a lei de Bragg, sendo possivel a identificacdo da estrutura do material.
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Figura 3.7 — (a) Foto ilustrativa de um difratbmetro de raios-x da marca Rigaku, similar ao utilizado no
presente trabalho. Na figura estdo destacados: a fonte de raios-x; 0 compartimento para a
colocacdo de amostras; e o detector de raios difratados. (b) Diagrama da difracdo de feixes de
raios-x em planos cristalinos. (c) Representacdo esquemética para difracdo de raios-x rasante em
filmes finos
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Por fim, vale notar que, ao contrario dos difratogramas de raios-x exibidos pelos
materiais cristalinos, apresentando picos bem definidos indicando os indices de Miller dos
planos cristalinos existentes, os difratogramas de materiais amorfos, devido a sua desordem
estrutural (ou falta de ordenamento de longo alcance), apresentam sinais de difracdo largos e
sem tragos caracteristicos. A analise de dados de XRD para estes materiais € mais complexa,
mas pode trazer informac6es a respeito da sua estrutura atdbmica local (53,82).

Para os materiais aqui estudados, os experimentos de XRD foram realizados no
Instituto de Fisica de Sdo Carlos, em um equipamento da marca Rigaku Rotaflex, modelo
RU200B. As condicfes tipicas de aquisi¢do foram: linha de emissdo Ka do Cu (8048 eV);
incidéncia rasante de 2° 20 entre 20°-90° e varredura continua de 1°/min. A Figura 3.7(a)

ilustra um equipamento da Rigaku analogo ao utilizado.
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3.8 Transmiss&o Optica

A técnica de transmissdo Optica é largamente utilizada na caracterizagdo de filmes
finos. Além de simples, esta técnica permite a obtencdo de parametros tais como: espessura
do filme; indice de refracdo (n); coeficiente de absorcéo (o); e bandgap ptico (90,91).

Em primeira aproximagao, a transmissdo oOptica através de um filme fino é dada pela
razdo entre as intensidades luminosas transmitidas e incidentes. No caso de filmes suportados
por um substrato transparente na regido de interesse, 0 espectro de transmissdo Optica
apresenta franjas devidas a fendmenos de interferéncia. Uma analise detalhada dos maximos e
minimos e da amplitude destas franjas de interferéncia nos fornece a espessura e o indice de
refracdo do filme considerado (91,92).

A partir do espectro de transmisséo e, levando-se em conta a espessura e o indice de
refracdo do filme, podemos obter o coeficiente de absor¢cdo em funcdo da energia dos fétons
incidentes (78,93). No caso dos semicondutores amorfos, os espectros de absorcdo éptica
caracterizam-se por apresentar trés regides distintas [Figura 3.8(b)] correspondendo a: (1)
transicdes banda-a-banda (regido de altas energias), que fornece informacdes sobre o bandgap
Optico do material; (2) transicdes entre estados de cauda (energias intermediarias), susceptivel
a presenca de desordem; e (3) transicdes envolvendo defeitos profundos- ou dangling bonds
(regido de sub-gap), associada a densidade de defeitos presentes no material. Uma curva de
absorcdo neste formato permite, ainda, determinar o bandgap Optico Eos — definido como a
energia para a qual o coeficiente de absorcdo o é igual a 10* cm™. O conjunto de informacdes
(coeficiente de absorcdo Optica, bandgap Optico, etc.) permite avaliar, em detalhe, eventuais
modificacdes eletrdnicas experimentadas pelo material, decorrentes de tratamentos térmicos,
da presenca de dopantes, etc. (54).

Parte das medidas de transmissdo consideradas neste trabalho foram realizadas na
regidao ~ 700—2200 nm em um espectrofotometro Perkin Elmer (Lambda 9), disponivel no
Laboratério de Ensino de Optica (IFGW-UNICAMP). Sua grande maioria, no entanto, foi
realizada na regido de ~ 500—1700 nm, utilizando-se uma montagem caseira [Figura 3.8(a)]
baseada em um mini-espectrémetro da Ocean Optics, incluindo: fibras Opticas; grade de
difracdo; detector CCD de Si para a regido de ~ 200—1000 nm; diode array de InGaAs para a

regido de ~ 800—1700 nm; placa de aquisicao; e software de controle. Inclui, ainda: uma
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lampada de deutério e halogénio DH-2000-BAL da Mikropack como fonte de excitagdo
luminosa; um atenuador; e porta-amostras.
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Figura 3.8 — (a) Montagem experimental para as medidas de transmissdo Optica na regido do VIS-NIR (~ 500—
1700 nm). Os componentes mais relevantes estdo representados. (b) Diagrama esquematico
ilustrando os principais mecanismos de absorcdo 6ptica em um semicondutor amorfo. No detalhe é
mostrado um espectro de absorcédo tipico, com as trés regides de absorcdo optica. O bandgap
optico Eg, esta indicado na figura

3.9 Medidas de Resistividade Elétrica — Método de van der Pauw

A fim de explorar as propriedades elétricas (essencialmente, o carater semicondutor)
de alguns dos materiais aqui investigados, foram realizadas medidas de resistividade elétrica.
Aliadas a outras caracteristicas (estruturais-opticas), informac6es a respeito da resistividade
elétrica podem ajudar no entendimento das transformacdes induzidas nos filmes de Si ou de
Ge, quer seja pela introducdo de impurezas e/ou pela realizacdo de tratamentos térmicos.

Estritamente, o estudo das propriedades elétricas de materiais semicondutores faz-se
mediante medidas de resistividade em funcao da temperatura (94), a partir das quais podemos
inferir a respeito dos mecanismos de transporte e da energia de ativacao, por exemplo. Com o
intuito de confirmar o carater semicondutor de nossos filmes, no entanto, optamos por uma
abordagem mais simples, ou seja: realizamos apenas medidas de resistividade no escuro e a
temperatura ambiente. Para isto, nos utilizamos do método chamado de van der Pauw.

No ano de 1958, van der Pauw (95) desenvolveu uma técnica experimental capaz de
medir a resistividade elétrica de amostras planas e de forma arbitraria, de grande interesse e
aplicacdo no desenvolvimento de materiais eletrénicos (94). A sua utilizacdo, no entanto

requer as seguintes condigdes:
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(2 Os contatos elétricos devem estar nas bordas da superficie da amostra;

(2)  As dimensdes dos contatos devem ser pequenas comparadas com as dimensdes da
amostra;

(3)  Aamostra deve ter espessura homogénea; e

(4)  Asuperficie da amostra deve ser simplesmente conexa (sem buracos).

As Figuras 3.10b) e 3.10(c) ilustram as geometrias tipicas de medidas elétricas
envolvendo o método de van der Pauw. Definimos a resisténcia Rag.co como a diferenca de
potencial Vp - V¢ entre os contatos D e C por unidade de corrente que flui entre os contatos A
e B, ou seja [Figura 3.10(b)]:

(3.4)

Similarmente, definimos a resisténcia Rgc ap como a diferenca de potencial Va - Vp entre
0s contatos A e D por unidade de corrente que flui entre os contatos B e C, como é mostrado
na Figura 3.10(c):

(3.5)

Para medir a resistividade pelo método de van der Pauw, € necessario encontrar os valores
de Rag.cp € Rec ap. Para isto usamos as duas configuragdes mostradas na Figura 3.10, e assim

calculamos a resistividade p da amostra usando a equacao encontrada por van der Pauw (95),

o= nd RAB,CD-; Recan £ (3.6)

In2

onde f é uma funcédo da razdo Ragco/Rec.ap que encontra-se representada na Figura 3.9.
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Figura 3.10— (a) Montagem experimental baseada no método de van der Pauw para as medidas de
resistividade elétrica dos filmes de Si e de Ge. Na imagem estdo representados os principais
componentes do sistema. (b) e (c) Geometrias tipicas utilizadas para a realizacdo das medidas.
Na figura, d é a espessura da amostra, i é a corrente que a atravessa, e AV é a diferenca de
potencial entre os contatos

Conforme mencionado, todas as medidas de p foram realizadas a temperatura
ambiente utilizando-se: uma fonte de tensdo continua (0—30 V, 0-200 mA); um eletrémetro
(para medir a corrente); um multimetro (para verificar a tensdo aplicada); cabos de conexéo; e

amostra contendo contatos elétricos (cola prata + fios de cobre) [Figura 3.10(a)].

3.10 Microscopias de Forca Atdmica e Magnética

Muitos dos aspectos morfolégicos das amostras em consideracdo foram estudados
através de medidas de microscopia de forca atbmica (AFM). No entanto, concentramos
grandes esforcos na utilizacdo da técnica de microscopia de forca magnética (MFM), com o
propdsito de investigar as suas propriedades magnéticas.

O AFM consiste de uma “mola” (ou cantilever) possuindo uma ponta de prova com

dimensdes da ordem de nandmetros em seu extremo, tipicamente composta de silicio ou
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nitreto de silicio (79,82). Todas as imagens de AFM foram obtidas no modo tapping (79)
onde a ponta de prova é posta a vibrar na direcdo vertical por um piezoelétrico, com
frequéncia e amplitude caracteristicas de suas propriedades mecénicas. Ao aproximar a ponta
de prova da superficie da amostra, a amplitude de vibracdo € alterada. Essa mudanca deve-se
a interacdo de van der Waals entre a ponta e 0os &tomos superficiais da amostra, dando origem
a uma deflexdo no cantilever. Uma amplitude de trabalho é entdo imposta, e a amostra é
varrida sob a ponta, que varia sua altura de modo que, devido a um sistema de re-alimentacao,
a amplitude ndo seja alterada. Essa variagdo de altura é quem da o perfil de AFM. Um
dispositivo com trés piezoelétricos é responsavel pela varredura nas direcdes x e y, e pela
variacdo na altura z. As deflexdes causadas no cantilever sdo captadas por um sistema de
deteccdo que consiste de um laser, que incide sobre o cantilever, e um fotodiodo [Figura
3.12(b)].

Para as medidas de MFM, foi utilizada uma ponta de prova recoberta com uma
camada de cobalto/cromo. Antes de iniciar as medidas, a ponta foi magnetizada (ao longo do
cantilever) com o auxilio de um magneto permanente. Inicialmente, mediu-se a topografia da
amostra com o procedimento normal de uma varredura de AFM (modo tapping). Em seguida,
a ponta de prova magnetizada realiza exatamente a mesma varredura adotada em AFM,
porém a uma distancia fixa em relacéo ao relevo da superficie da amostra (modo lift) (96,97).
Nesta situacdo, e pelo fato de a ponta estar mais distante da superficie da amostra, interacdes
do tipo forca de van der Waals sdo praticamente nulas. Portanto, apenas interacfes
magnéticas (entre a ponta de prova e a superficie da amostra) sdo registradas (97). Nem
sempre a interpretacdo de uma imagem de MFM ndo é ébvia. De qualquer forma, a medida de
MFM ¢é uma excelente ferramenta (rapida e sensivel) para provar a configuragdo magnética de
um sistema (98).

O contraste de MFM é geralmente obtido a partir de alteracdes na forca de interacdo
magnética entre a ponta de prova e a amostra. Mais especificamente, o constraste €
proporcional a derivada primeira da forca em relacdo a separa¢do ponta-amostra causa na
frequéncia (ou na amplitude) de vibracdo do cantilever. Por conseguinte, esta derivada da
forca de interacdo depende da derivada segunda da componente vertical do campo magnético
originario da amostra (98). Podemos obter explicitamente a derivada da forca em fungdo da
altura, de acordo com um modelo unidimensional simplificado para a interacdo ponta-amostra

(97), assim como mostra o esquema da Figura 3.11.
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Figura 3.11 — Modelo unidimensional para a obtencdo do sinal de MFM (97)

Neste modelo, a ponta de prova é considerada uma barra ndo-magnética quadrada com
um revestimento magnetico de espessura b, comprimento Ah e largura s. A ponta é colocada a
uma disténcia z da superficie da amostra, que possui espessura d. Para o célculo do campo
magneético que sai da amostra e a forca agindo na ponta, assume-se que a magnetizacdo da
amostra € dividida em harmdnicos, com nimeros de onda dados por k = 2n/A, onde A é 0

comprimento de onda. Pode ser mostrado que o sinal de MFM ¢ dado por (97):

oF, ol b _
E(k’z) = - B MM, se™ (1 -e kd)sen(kz)(l -e kAh) (3.7)

onde o € a permeabilidade magnética do vacuo, Ms e M, sdo as magnetizacdes de saturacao
da amostra e da ponta, respectivamente. Portanto, podemos notar da Equacao (3.7) que o sinal
de MFM depende da separacdo ponta-amostra, decaindo exponencialmente com a distancia
(fator ™). Ainda, o sinal também depende da espessura da amostra (1 - e*%), e da geometria
da ponta [sen(kb/2)(1 - e**M].

Experimentalmente, as medidas foram realizadas em um microscopio AFM (Digital
Instruments, Nanoscope 3A Multimode) existente no IFSC-USP. A Figura 3.12(a) ilustra os
principais componentes do sistema: cabeca (contendo o laser, o fotodetector, etc.); porta-
ponteira (que inclui o cantilever com a ponta, e um piezoelétrico); scanner (ou piezoelétrico
de varredura); e suporte com interface eletrdnica. Em nossas medidas usamos o modo de
amplitude, onde as variacdes foram detectadas em voltagem (mV). As alturas adotadas no

modo lift variaram entre 100-2500 nm.
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Figura 3.12 — (a) llustracdo do equipamento de AFM da Digital Instruments utilizado no presente trabalho. (b)
Diagrama simplificado de um AFM. As forcas que atuam na ponta causam deflexdes no
cantilever, que sdo monitoradas por um detector. A saida do detector é conectada a um sistema
de re-alimentacdo que regula a forca entre a ponta de prova e a amostra

Muitas das medidas de MFM foram realizadas na configuracdo de "degrau™ filme-
substrato (Figura 3.13). Para isso, utilizamos degraus (ou falhas) existentes nos filmes de Si e
Ge, de forma a investigar o contraste magnético em funcdo da separacdo ponta-amostra,
dentro da faixa de alturas estudadas. Com isto pudemos observar, dentre outros fatores, se a
intensidade do sinal de MFM decai com a distancia ponta-amostra [Equacdo (3.7)]. Os

principais resultados deste procedimento serdo apresentados no Capitulo 4.
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Figura 3.13 - Imagem de (a) AFM e (b) MFM a uma separacgdo ponta-amostra de 500 nm, de uma amostra de
a-Ge. Em (c) temos o perfil magnético da amostra quando percorrido ao longo da linha
pontilhada em (b). A diferenca no sinal de MFM (expresso em voltagem) entre o filme e o
substrato (AV) esté indicada em (c)
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3.11 Magnetometria SQUID

Além do uso da técnica de MFM na analise magnética dos filmes, também utilizamos
um sistema de medidas de propriedades magnéticas (MPMS). Este equipamento é um
magnetdmetro comercial produzido pela Quantum Design, que conta com um sensor baseado
em um dispositivo supercondutor de interferéncia quantica (SQUID).

A magnetometria SQUID é largamente utilizada devido & sua alta sensibilidade (> 10
emu). Dessa forma, esta técnica é bastante interessante no estudo de filmes finos, que
apresentam momento magnético muito pequeno devido a sua pequena massa (31,99). O
magneto supercondutor de um MPMS é capaz de produzir campos no intervalo de - 55 kOe a
55 kOe. Além disso, um sistema de controle de temperatura de alto desempenho permite
medidas rapidas e precisas sobre um intervalo de temperatura de ~ 2 a 400 K.

gfigema de
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Computador
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|
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Figura 3.14 - (a) Foto de um magnetbmetro MPMS com sensor SQUID, fabricado pela Quantum Design,
mostrando os seus principais componentes. (b) Esquema simplificado do sistema de detecgdo do
magnetdmetro

O sensor SQUID consta basicamente de uma espira supercondutora fechada que inclui
uma ou duas jungdes Josephson (100). A amostra € centralizada num conjunto de trés espiras

supercondutoras [Figura 3.14(b)]. Um motor realiza entdo um movimento vertical na amostra
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que por sua vez causa variacdo de fluxo magnético nas espiras, gerando uma (super)corrente
(100), que ¢ proporcional ao momento magnético da amostra. Ela é entdo conduzida por fios
supercondutores ao sensor SQUID. Este age basicamente como um conversor de corrente-
tensdo extremamente sensivel e pela comparacdo com um sinal de uma amostra com
momento conhecido (geralmente paladio), o equipamento é capaz de fornecer o valor para a
magnetizacdo do material (99). O campo magnético € aplicado por um magneto
supercondutor constituido por varios fios supercondutores de modo a produzir um campo
bastante estavel na posicdo da amostra.

As medidas de magnetizacdo nos filmes de Si e Ge foram realizadas no Grupo de
Supercondutividade e Magnetismo (DF-UFSCAR), que possui um magnetdmetro MPMS-5S
com sensor SQUID, fabricado pela Quantum Design. A imagem mostrada na Figura 3.14(a)

apresenta o0s principais componentes deste equipamento.
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Capitulo 4

Resultados e Discussao

4.1 Amostras de SiMn e GeMn

Esta Secéo trata das séries de amostras de Si e Ge contendo Mn. E importante salientar
que ambas as séries foram caracterizadas por, praticamente, todas as técnicas experimentais
apresentadas no Capitulo 3. Em alguns casos, ndo foi possivel a realizacdo de caracterizacdes

sistematicas, uma vez que estas se deram sob a forma de cooperagéo cientifica.

4.1.1 Caracterizacdo Composicional

Enguanto a Equacéo (3.1) apresenta uma estimativa da concentragdo de impurezas nos
filmes de a-Si e a-Ge, a sua composicdo final foi determinada a partir de medidas de EDS,
RBS e XPS. A Figura 4.1 apresenta os espectros de EDS de filmes de a-Si e a-Ge puros e

contendo diferentes concentracfes de Mn. As principais linhas de emissdo de raios-x estdo

identificadas na figura (79).
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Figura 4.1 — Espectros de EDS de amostras de Si e Ge, sem tratamento térmico, com diferentes concentracoes
de Mn: (a) filmes de a-Si depositados sobre c-Ge, e (b) filmes a-Ge depositados sobre c-Si. As
principais linhas de emissdo de raios-x e as concentracdes de Mn estdo indicadas nas figuras
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A Figura 4.2 ilustra a correlacdo entre a concentracdo atdmica de Mn ([Mn])
determinada por EDS, RBS e XPS em funcéo da area do alvo recoberta por Mn durante a
deposigéo dos filmes.

35

L@ —— (0) —
B EDS B EDS
_]e® xps __ %81 @ Xps
£ 1691 A RBS S
2 2 —
= c 214
= 124 =
[} [}
k] ——A 48 he] 42
2 41l g i ——
o gd 36 S, 144
o] —~ «© ~28
= X = S
S g & 8
24
S4] m Sl ¥ g 7 E
(@) i O = é
a oo HH 00{dT o
é ._,L 0 50’ 100 150 200 250 0 300 600 900
04&= Area de Mn (mm’) 0 Area de Mn (mm’)
0 500 1000 1500 2000 0 1000 2000 3000 4000 5000
Area recoberta por Mn (mm°) Avrea recober por Mn (mm?)

Figura 4.2 — Concentragdo atdbmica de Mn medida por EDS, XPS e RBS como funcéo da area do alvo de Mn
utilizado durante a deposicao, para filmes de (a) Si e (b) Ge, sem tratamento térmico. Os graficos
internos mostram em detalhe a [Mn] para menores areas de Mn. As linhas pontilhadas sdo apenas
guias para os olhos. Para as amostras de a-Ge, os valores medidos por RBS néo estdo mostrados
devido a limitacbes experimentais da técnica

Conforme podemos notar a partir das Figuras 4.1 e 4.2, os atomos de Mn foram
efetivamente incorporados nas matrizes do Si e Ge amorfo. Da Figura 4.2 é possivel observar
que os resultados obtidos pelas diferentes técnicas estdo em acordo, e as concentracdes de Mn
medidas sdo diretamente proporcionais as areas de Mn utilizadas durante a deposicdo dos
filmes. Também € interessante notar da Figura 4.1 a presenca de argbnio (~ 2 at.%) devido ao
processo de deposicdo, e 0 aparecimento de picos de emissdo de raios-x referentes ao Ge, nas
amostras de a-Si, e referentes ao Si, nas amostras de a-Ge (devido ao tipo de substrato
adotado em cada tipo de amostra). Os valores medidos por RBS ndo estdo mostrados para as
amostras de a-Ge devido ao fato de a intensidade do sinal de RBS variar com o quadrado do
namero atdmico e, portanto, aumentar com a massa do elemento (82). Desta forma, atomos de
impurezas com massas menores (Mn) que a do hospedeiro (Ge) ndo podem ser detectados por
RBS. Por fim, medidas de EDS realizadas em diferentes regifes das amostras indicaram que
0s atomos de Mn estavam homogeneamente distribuidos nos filmes sem tratamento térmico.
Embora ndo apresentado, vale ressaltar que medidas composicionais dos filmes apds a
realizacdo de tratamentos térmicos ndo indicaram mudangas significativas nas concentracdes
de Mn.
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4.1.2 Andlise Estrutural

No Capitulo 3 ilustramos como as técnicas de espectroscopia Raman e difragdo de
raios-x podem ser Uteis na investigacdo estrutural de filmes de a-Si e a-Ge. A partir destas
técnicas observamos que a estrutura atémica dos filmes sofrem modificagdes consideraveis
com a inser¢do de Mn e apds a realizacdo de tratamentos térmicos, além da formacéao de fases
secundérias.

As Figuras 4.3 e 4.4 mostram espectros de espalhamento Raman de algumas amostras
de Si e Ge, respectivamente, depositadas sobre quartzo: sem tratamento e apés diferentes
tratamentos térmicos, e com diferentes concentracbes de Mn. Nestas figuras, as bandas
vibracionais transversais opticas (TO) para os dois tipos de amostras podem ser claramente
vistas.

Como poder ser visto pela Figura 4.3, os filmes de Si conforme depositados e tratados
até 600 °C apresentam uma contribuicdo alargada em ~ 475 cm™, apontando seu carater
amorfo (101). Tratamentos térmicos a temperaturas maiores (> 750 °C), ao contrario, induzem
a cristalizacdo dos filmes, independente da concentragdo de Mn. Neste caso, 0s espectros
apresentaram um sinal estreito e bem definido em aproximadamente 525 cm™, tipica da
presenca de cristalitos de Si (102,103). Nesta faixa de temperaturas, os filmes contendo Mn
também exibem sinais Raman em ~ 275, 300 e 320 cm™, indicando a presenca da fase de
siliceto MnSi;7 (104). Estes sinais sdo claramente vistos para os filmes contendo ~ 4.2
[Figura 4.3(b)] e ~ 21 at.% de Mn [Figura 4.3(c)], ap0s tratamento a temperaturas > 750 °C e
> 600 °C, respectivamente. Outro aspecto marcante é o comportamento metalico exibido
pelas amostras com altas concentracfes de Mn, sem tratamento e tratadas a temperaturas
relativamente baixas [Figura 4.3(c)] (105). Finalmente, é importante mencionar que medidas
Raman também foram realizadas em filmes de SiMn depositados em c-Si. O comportamento
observado foi similar, no entanto, estes filmes cristalizaram em temperaturas ligeiramente
menores, refletindo a influéncia do substrato no processo de cristalizacdo de filmes de a-Si
(62). Vale dizer ainda que, de acordo com a literatura (106), 0 MnSi; 7 é representativo de um
grupo de varios silicetos de Mn da forma Mn,Siy, com y/x aproximadamente igual a 1.7:
Mn,Siz, MnisSips, Mny7Siy7, etc. Portanto, no presente trabalho, os silicetos de Mn serdo

sempre identificados por MnSiy 7.
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Figura 4.3 — Espectros Raman de filmes de Si, depositados em quartzo, contendo diferentes concentracdes de
Mn: sem tratamento e ap6s diversos tratamentos térmicos. As contribuicdes em ~ 475 e 525 cm™
correspondem a presenga de Si amorfo e cristalino, respectivamente. Os sinais em ~ 275, 300 e
320 cm™ denotam a presenca do siliceto MnSiy;. As temperaturas de tratamento e as
concentracfes de Mn estdo indicadas na figura. Os espectros foram normalizados e deslocados
verticalmente para fins comparativos
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Figura 4.4 — Espectros Raman de filmes de Ge, depositados em quartzo, contendo diferentes concentragdes de
Mn, sem tratamento e apds diversos tratamentos térmicos. As contribuicdes em ~ 270 e 300 cm™
correspondem a presenca de Ge amorfo e cristalino, respectivamente. As temperaturas de
tratamento e as concentracdes de Mn estdo indicadas na figura. Os espectros foram normalizados e
deslocados verticalmente para fins comparativos

A partir da Figura 4.4, podemos notar que todos os filmes de Ge que ndo passaram por
tratamento térmico, independente da concentracdo de Mn, exibiram sinais Raman sem tracos
caracteristicos e relativamente alargados em ~ 270 cm™, apontando seu carater amorfo. Ap6s
tratamento térmico a 500 °C, o filme puro ainda exibe uma estrutura amorfa [Figura 4.4(a)], ja
o filme contendo ~ 3.7 at.% de Mn apresenta um sinal bem definido em aproximadamente
300 cm™ [Figura 4.4(b)], indicando a presenca de cristalitos de Ge (15,61,107). Ainda, o filme
com ~ 24 at.% de Mn tratado termicamente a temperaturas > 400 °C também exibiu um

caréater cristalino [Figura 4.4(c)]. Também foi evidente dos espectros Raman, para as amostras
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de GeMn tratadas, um sinal em aproximadamente 660 cm™, devido & formacdo do 6xido de
manganés Mn30O,4 (108), indicando a oxidagdo da superficie destas amostras com a realizacdo
de tratamento térmico (ndo-mostrado).

Baseado na Figura 4.3, assim como nos resultados Raman de toda a série de filmes de
a-SiMn (depositados em quartzo), observou-se que 0S mesmos se cristalizaram em
temperaturas > 750 °C, independente da concentragéo de Mn.

Ao contrério do observado em filmes de a-Si contendo Ni (62-64), por exemplo, estes
resultados indicam que o Mn ndo exerce influéncia no processo de cristalizacdo dos presentes
filmes de a-Si. De certa forma, esta observacao ndo esta em desacordo com a literatura, tendo
em vista que o Mn ndo apresenta uma grande eficiéncia em diminuir a temperatura de
cristalizacdo do a-Si (109). Ainda, para os presentes filmes, este resultado pode ser
parcialmente explicado pelo fato de que o MnSi,; € formado antes da cristalizacdo das
amostras, como pode ser observado pela Figura 4.3(c), onde o sinal correspondente ao siliceto
pode ser observado na amostra contendo ~ 21 at.% de Mn, tratada a 600 °C, a qual ainda
apresenta caracteristicas amorfas. Com isso, acreditamos que a energia necessaria para a
formacao do Si cristalino ¢ parcialmente “perdida” na formagao do siliceto. Portanto, somente
tratando termicamente o filme em questdo a uma temperatura maior (que no caso foi 750 °C)
€ que conseguimos cristaliza-lo.

O mesmo raciocinio ndo se aplica para as amostras de a-GeMn, onde a temperatura de
cristalizacdo foi dependente da [Mn]. Com isso, uma andlise mais detalhada dos espectros
Raman das amostras de Ge foi realizada, com o intuito de se obter o grau de cristalizacdo
destes filmes, e sera descrita a seguir. O sinal Raman presente nos filmes de Ge podem ser
deconvoluidos com trés fungdes Gaussianas (veja o grafico interno da Figura 4.5: (1) devido
a contribuicdo amorfa (em ~ 270 cm™); (2) devido & presenca de cristalitos de tamanho
reduzido e/ou modos de interface amorfo-cristal (em ~ 290 cm™); e (3) devido & presenca de
cristalitos (em ~ 300 cm™). A razdo entre as areas integradas dessas trés curvas Gaussianas
nos fornece a fracdo cristalina dos filmes (15,61). A Figura 4.5 ilustra 0 comportamento da
fracdo cristalina em funcdo da temperatura de tratamento térmico, para amostras de Ge
contendo diferentes concentracGes de Mn, mostrando a influéncia do Mn na fracdo cristalina e

na temperatura minima necessaria para a cristalizacdo destas amostras.
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Figura 4.5 — Fragdo cristalina em funcdo da temperatura de tratamento para alguns dos filmes de GeMn,
depositados sobre quartzo. As linhas sdo apenas guias para os olhos. AD refere-se a amostras sem
tratamento (as-deposited). O grafico interno mostra o espectro Raman da amostra de Ge contendo
~ 24 at.% de Mn, tratada termicamente a 500 °C, e respectivos ajustes tedricos por meio de curvas
Gaussianas. A curva identificada por "soma" ilustra o resultado final do ajuste

Através da observacdo da Figura 4.5, e levando-se em conta todos os resultados
Raman das amostras de GeMn, € evidente um decréscimo sistematico na temperatura de
cristalizacdo com o aumento da concentracdo de Mn nos filmes. Estritamente, a amostra pura,
e aquelas com [Mn] < 1 at.% cristalizaram somente apds tratamento a 600 °C (ndo-mostrado),
filmes com 1 at.% < [Mn] < 4 at.% cristalizaram a ~ 500 °C, e filmes com altas [Mn] (> 15
at.%) cristalizaram a ~ 400 °C. Tal comportamento é conhecido como cristalizagdo induzida
por MIC (metal-induced crystallization), e tem sido extensivamente estudado em filmes de a-
Si e a-Ge (61-64). Os mecanismos por tras do fendmeno de MIC podem ser devidos a
caracteristicas quimicas e/ou mecanicas, embora um rearranjo estrutural e alguma difusdo
atdbmica devido ao tratamento térmico (especialmente a altas temperaturas) possam contribuir
para o processo de cristalizacéo.

Diferentemente das amostras de SiMn, mediante 0s espectros Raman nédo foi possivel
identificar qualquer fase secundaria nas amostras de GeMn. Isto ocorreu, provavelmente,
devido a baixa atividade Raman dos germanetos em geral, e também a dificuldade em medir
0s sinais caracteristicos destes compostos (tipicamente em frequéncias < 200 cm™) no
equipamento de micro-Raman utilizado (110,111). No entanto, por medidas de difracdo de
raios-X, conseguimos observar a formacdo de uma fase secundaria nas amostras de GeMn. Na

Figura 4.6 séo apresentados os difratogramas de raios-x de alguns dos filmes de Ge estudados.
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Figura 4.6 — Difratogramas de raios-x de amostras de Ge: (a) pura e contendo ~ 24 at.% Mn, sem tratamento
térmico, e (b) contendo ~ 24 at.% de Mn, tratada termicamente a 400 °C, depositadas em c-Si. Os
picos de difracdo devido ao c-Ge e a fase MnsGe; (assim como suas orientacdes cristalograficas)
estdo indicadas em (b). O pico em 20 ~ 32° em (b) ¢ devido ao substrato de c-Si

A partir dos difratogramas da Figura 4.6(a), e em perfeito acordo com os resultados de
espalhamento Raman, vemos que os filmes de Ge, sem qualquer tratamento térmico,
apresentam estrutura amorfa. Ap6s tratamento a 400 °C [Figura 4.6(b)], a amostra com [Mn]
~ 24 at.% passa a apresentar picos de difracdo estreitos e bem definidos, associados a
presenca de cristais de Ge e do germaneto MnsGe; em diferentes orientacdes cristalograficas.
Ja que pretendemos obter atividade magnética de nossos filmes, é de grande valia enfatizar
que a fase MnsGe; é ferromagnética, com uma temperatura de Curie T¢ = 296 K (112),
sugerindo que nossos filmes de Ge contendo Mn sdo candidatos promissores a exibir um

comportamento magnético.

4.1.3 Analise Optica

As amostras de SiMn e GeMn também foram submetidas a medidas de transmissao
Optica, que nos mostraram que a temperatura de tratamento e a insercdo de Mn tém efeito
direto sobre as propriedades Opticas destes filmes.

Espectros tipicos de transmissdo 6ptica em filmes de SiMn e GeMn sdo apresentados
na Figura 4.7. Estes espectros correspondem a alguns filmes conforme depositados, contendo
diferentes concentracfes de Mn. Os espectros foram obtidos a partir de filmes depositados
sobre substratos de quartzo cristalino, na regido de ~ 700—1700 nm para os filmes de Si, e na

faixa de ~ 1200-2200 nm para as amostras de Ge. O efeito do tratamento térmico sobre as
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propriedades Opticas dos filmes contendo diferentes concentracbes de Mn € mostrado nos
gréaficos internos da Figura 4.7. Neste caso, a transmissdo Optica nos comprimentos de onda
(arbitrariamente escolhidos) de 1600 nm para os filmes de Si e de 2100 nm para os filmes de
Ge é mostrada.
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Figura 4.7 — Espectros de transmissdo optica de filmes de (a) Si e (b) Ge, conforme depositados (sobre
quartzo), contendo diferentes concentracdes de Mn. O grafico interno mostra a transmissédo Optica
em (a) 1600 nm para os filmes de Si e (b) 2100 nm para os filmes de Ge, em funcdo da [Mn]. AD
refere-se a as-deposited (sem tratamento). As linhas sdo apenas guias para os olhos

Conforme podemos notar, ha o aparecimento de franjas de interferéncia devido a
interface filme-substrato (91). Com o aumento da concentracdo de Mn nas amostras de Si e
Ge, ha um consideravel decréscimo na transmissdo. Este € um comportamento tipico de
semicondutores altamente dopados e ocorre devido a processos de absorcao extrinsecos e/ou
devido a portadores livres associados a presenca de Mn (113,114). Outro fato que pode ser
observado é o de que, em geral, ha um aumento da transmissdo Optica com 0 aumento da
temperatura de tratamento, sugerindo que o tratamento térmico aumenta a transparéncia
destes filmes. Esta observacdo esta associada a pequenas mudancas na estrutura atbmica dos
filmes amorfos, com a consequente supressdo de estados de cauda (ou defeitos), que sdo
responsaveis pelos processos de absor¢do optica (54,115).

Através do processamento dos espectros de transmissdo Optica, podemos obter o
bandgap optico Eq, (valor da energia correspondente ao coeficiente de absorcéo igual a 10
cm™) (54,78). A Figura 4.8 ilustra o seu comportamento para os filmes de Si e Ge em funcéo

da concentracdo de Mn, para filmes sem tratamento e tratados a diferentes temperaturas.
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Figura 4.8 — Bandgap éptico Eq, em fungdo da concentracdo de Mn para filmes de (a) Si e (b) Ge, conforme
depositados e tratados a diferentes temperaturas. Para filmes com [Mn] > 4 at.% né&o foi possivel
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Através da Figura 4.8 fica clara a influéncia da incorporacdo de Mn e do tratamento
térmico sobre 0 bandgap Optico Eoq4: tanto para os filmes de Si quanto para os filmes de Ge. O
comportamento geral observado é o de que, até uma concentracdo de Mn de ~ 0.3 at.% (nivel
de dopagem), a absorcdo Optica € comparavel a do material puro. No regime de ligas ([Mn] >
1 at.%), o valor de Eo4 decresce com o aumento da concentracdo de Mn, até que ndo possa
mais ser determinado (transmissdo praticamente nula dentro da regido medida) para amostras
com concentragdes muito grandes de Mn. Além disso, o valor de Eq4 tende a aumentar com a
temperatura de tratamento térmico. Finalmente, seu valor para as amostras estudadas, em
geral, € menor do que no caso do c-Si e do c-Ge, ja que estes materiais ndo apresentam

dopagem e/ou defeitos estruturais (ndo-mostrado).

4.1.4 Caracterizacao por Elétrons Foto-excitados

Tendo em vista que a técnica de XPS é uma ferramenta util para o estudo das
concentragdes quimicas relativas dos elementos presentes nas amostras, assim como para
avaliar alguma mudanca no estado quimico das amostras, e ainda verificar algum eventual
contaminante (79,82), esta técnica foi utilizada na caracterizacdo dos filmes de SiMn e GeMn

estudados no presente trabalho.
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As composicBes quimicas relativas obtidas pela técnica de XPS para algumas das
amostras de SiMn e GeMn j& foram apresentadas na Figura 4.2, e podemos notar uma boa
concordancia com os valores obtidos pelas técnicas de EDS e RBS.

Os espectros de XPS de alguns filmes de Si, puro e contendo ~ 21 at.% de Mn, sem
tratamento e tratados termicamente a 600 °C estdo mostrados na Figura 4.9. As caracteristicas
mais evidentes da Figura 4.9 correspondem as transi¢cbes dos niveis de caroco devido aos
atomos de silicio (Si 2p e 2s), manganés (Mn 3p, 3s, 2p e 2s), argdnio (Ar 2p) e oxigénio (O
1s). As transicdes Auger (79,82) correspondentes aos atomos de manganés (Mn Auger) e

oxigénio (O Auger) também sdo evidentes da Figura 4.9(a).

3
3

(@ D (b) & g

— pura - —— pura -AD [
= |—21a%-AD = |— o at% - AD
< 21 at.%- 600 °C = 21 at.% - 600 °C ‘
z 5 |
< © ‘ |
S - o7 |
o ‘g.‘" " e = “ | }\
2 ||l o 3 2 £
g (2] ¢ o £
= 13| < J =

I Ww_
J P

0 200 400 600 800 1000 1200 140 0 50 100 150 200
Energia de ligacéo (eV) Energia de ligacéo (eV)

Figura 4.9 — (a) Espectros de XPS e (b) sua ampliacdo mostrando alguns niveis de caroco de filmes de SiMn.
Os espectros foram obtidos a partir de filmes (puro e contendo ~ 21 at.% de Mn) depositados sobre
c-Si, sem tratamento e tratados termicamente a 600 °C. As principais linhas de foto-emissdo estdo
indicadas nas figuras, e os espectros foram normalizados para fins comparativos. AD se refere a
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Figura 4.10— (a) Espectros de XPS e (b) sua ampliacdo mostrando alguns niveis de carogo de filmes de GeMn:
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espectros foram normalizados para fins comparativos. AD se refere a as-deposited (sem
tratamento)
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Assim como no caso dos filmes de SiMn, os espectros de XPS de alguns filmes de Ge,
puro e contendo ~ 24 at.% de Mn, sem tratamento e tratados termicamente a 300 °C estdo
mostrados na Figura 4.10. As ocorréncias mais marcantes da Figura 4.10 correspondem as
transicbes dos niveis de carogo devido aos atomos de germanio (Ge 3d, 3p, 3s e 2p),
manganés (Mn 3p, 3s, 2p e 2s), argonio (Ar 2p) e oxigénio (O 1s). As transicbes Auger
devidas ao germéanio (Ge Auger), manganés (Mn Auger) e oxigénio (O Auger) também estdo
presentes na Figura 4.10(a).

Conforme podemos notar pelos espectros de XPS, tanto para as amostras de SiMn
quanto para as de GeMn, a linha de emisséo de foto-elétrons correspondente ao oxigénio (O
1s) aparece mais evidentemente somente ap0s a realizagdo de tratamento térmico, sugerindo a
oxidacdo da superficie das amostras apds o tratamento. Além disto, no caso das amostras de
GeMn, as linhas de emissdo correspondentes ao manganés ficam mais intensas apos a
realizacdo de tratamento térmico, sugerindo a difusdo dos atomos de Mn para a superficie.
Tanto a difusdo de atomos de Mn quanto a presenca de oxigénio na superficie dos filmes de
GeMn estdo em acordo com os resultados de espalhamento Raman que indicam a presenca do
oxido de manganés Mn3O,4 nas amostras tratadas termicamente.

Por fim vale dizermos que, com a inser¢do de Mn nas amostras de Si e Ge, certamente
a vizinhanca quimica dos atomos dessas matrizes serd alterada. Dada a sensibilidade da
técnica de XPS em investigar tal caracteristica, espera-se que haja um deslocamento quimico
(chemical shift) das linhas de emissdo correspondentes aos niveis de carogo do Si ou Ge para
as amostras contendo Mn (79,82). De fato, um ligeiro deslocamento (ndo-mostrado) para
maiores energias de ligacdo foi observado nas amostras com maior [Mn], que foi consistente

com resultados da literatura (70,116).

4.1.5 Andlise Morfoldgica

Com o intuito de analisar a morfologia das amostras, utilizamos medidas de SEM e
AFM. Tendo em vista 0s recursos disponiveis no equipamento de micro-Raman utilizado,
medidas de microscopia Gptica em conjunto com a técnica de imageamento Raman também
foram feitas. Medidas de MFM em conjunto com AFM também foram extensivamente
realizadas, mas esta analise sera apresentada somente na proxima sub-secdo. Em funcao

destas investigacdes experimentais, notamos a presenca de estruturas com dimensdes sub-
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micrométricas homogeneamente distribuidas na superficie das amostras depositadas sobre c-
Si — notadamente naquelas com grande [Mn] e tratadas a altas temperaturas (117,118).
Observamos, ainda, que a densidade e as dimensdes tipicas destas estruturas variaram com a
temperatura de tratamento. Para as demais amostras ndo foi observada a formacdo de qualquer
estrutura.

Com o conjunto de imagens de microscopia, cujos resultados mais representativos
serdo apresentados a seguir, determinamos as dimensdes tipicas das estruturas presentes na
superficie das amostras: (1) altura da ordem de ~ 300-400 nm, e dimensdes laterais ~
750-1200 nm para as amostras de SiMn; e (2) altura de ~ 40-65 nm, e dimensdo de ~
150-400 nm para as amostras de GeMn.

As Figuras 4.11 e 4.12 ilustram alguns dos resultados de microscopia (SEM e AFM)
obtidos. Na Figura 4.11 temos as imagens de uma amostra de Si com [Mn] ~ 21 at.%, tratada
termicamente a 600 °C. Na Figura 4.12 apresentamos as imagens de uma amostra de Ge com
[Mn] ~ 24 at.%, tratada termicamente a 500 °C.
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Figura 4.11 — Imagens correspondentes a um filme de Si com [Mn] ~ 21 at.%, depositado sobre c-Si, e tratado
a 600 °C: (a) microscopia eletronica de varredura (SEM), (b) imagem de AFM tridimensional, e
(c) perfil da superficie conforme obtido a partir da imagem de AFM. O conjunto de imagens
indica dimens@es da ordem de ~ 750 nm em extensdo, e ~ 350 nm de altura

100

75

50

25

-25

Distancia vertical (nm)

-50

0 2k 4k o6k 8k 10k 12k 14k
Perfil diagonal (nm)

Figura 4.12 — Imagens correspondentes a um filme de Ge com [Mn] ~ 24 at.%, depositado sobre c-Si, e tratado
a 500 °C: (a) microscopia eletrénica de varredura (SEM), (b) imagem de AFM tridimensional, e
(c) perfil da superficie conforme obtido a partir da imagem de AFM. Neste caso, as estruturas
presentes na superficie da amostra apresentam dimensdes tipicas de ~ 250 nm em extensdo e ~ 50
nm de altura
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Com o intuito de obter a composi¢do quimica dessas estruturas, medidas de EDS
foram realizadas dentro e fora das estruturas observadas nas Figuras 4.11 e 4.12. Para as
amostras de GeMn, isto foi praticamente impossivel, devido ao tamanho muito reduzido das
estruturas. Para as amostras de SiMn, no entanto, as analises indicaram que a concentracao de
Mn fora das estruturas é ~ 3 % maior que a presente no interior das mesmas. No caso
especifico da amostra considerada na Figura 4.11, a concentracdo de Mn dentro das estruturas
foi de ~ 17-18 at.%, em contraste com uma concentragdo de ~ 20—21 at.% medida fora das
estruturas (e na amostra conforme depositada). A fim de confirmar esta diferenca na
concentracdo de Mn, a superficie de alguns dos filmes de SiMn também foi investigada por
microscopia Optica em conjunto com a técnica de imageamento Raman. Para isto, 0 spot do
laser é expandido com o propo6sito de iluminar uma area maior (~ 15 um de didmetro). O
sinal Raman em ~ 525 cm™, correspondente apenas aos cristais de Si advindo da regido
iluminada, passa entdo por um conjunto de filtros e incide sobre o detector CCD do
equipamento de micro-Raman (62,119). A Figura 4.13(a) mostra uma imagem de microscopia
Optica da superficie do filme de Si com [Mn] ~ 21 at.%, depositado sobre c-Si, e tratado
termicamente a 600 °C. A sua imagem Raman correspondente estd mostrada na Figura
4.13(b). Os espectros Raman (medidos com um spot de 1 um de didmetro), fora e dentro das

estruturas, estdo mostrados na Figura 4.13(c).
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Figura 4.13 - (a) Imagem de microscopia Optica, (b) respectiva imagem Raman, e (c) espectros Raman dentro
e fora das estruturas da amostra de Si com [Mn] ~ 21 at.%, tratada termicamente a 600 °C,
depositada sobre c-Si. As regides brilhantes em (b) indicam a presenca de cristalitos de Si, que
espalharam a luz do laser em ~ 525 cm™, onde pode-se notar que suas dimensdes laterais séo de ~
1000 nm. Em (c), os espectros Raman foram normalizados para fins comparativos

Portanto, pelas imagens Raman, e levando-se em conta as medidas de EDS realizadas
dentro e fora das estruturas, esta claro que as estruturas observadas nas amostras de SiMn séo
essencialmente cristais de Si contendo Mn (com uma [Mn] de ~ 17-18 at.%). Vale notar que
a concentracdo de Mn nas estruturas é super estimada, uma vez que o feixe de elétrons

empregado nas medidas de EDS — com energia de 20 keV — possui um comprimento de
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penetracdo da ordem de micrometros (79,82). Outro fato observado € a existéncia de um sinal
Raman distinto, dentro e fora das estruturas [Figura 4.13(c)]. Dentro, o sinal Raman aponta
basicamente a presenca de cristalitos de Si, com uma pequena contribuicdo amorfa. Fora das
estruturas, além do espectro ser menos definido, devido a maior [Mn] e/ou a presenca de
silicio amorfo, houve o aparecimento da fase de siliceto MnSiy 7. As imagens Raman mostram
também a existéncia de cristais de Si fora das estruturas maiores, a principio, sem forma
definida (dentro da nossa resolugdo experimental). Podemos, portanto, considerar que as
estruturas maiores sdo cristais de Si contendo Mn, e estdo circundadas por uma regido
consistindo de cristalitos de Si, silicio amorfo e, principalmente, MnSiy 7.

Em funcdo da presenca das estruturas observadas, voltemos a discutir sobre a sua
formagdo — inicialmente para o caso das amostras de SiMn. Primeiro, deve ser dito que a
solubilidade do Mn no Si é extremamente baixa (em torno de 107) (12), e que os 4tomos de
Mn difundem rapidamente no Si — informacg6es validas também para o Ge. Por exemplo, a
1000 °C, o coeficiente de difusdo do Mn no Si é da ordem de ~ 10 cm*s™ (7). Segundo, e
devido a pequena diferenca no parametro de rede entre o c-Si e 0 MnSiy 7 (~ 1.8 %) (106), o
MnSiy ;7 pode crescer epitaxialmente na superficie do c-Si, cujo crescimento € finalizado em
torno de 600 °C, sendo termicamente estavel em temperaturas maiores (117,120). Estas
consideracfes estdo de acordo com a temperatura de tratamento na qual o MnSiy; foi
encontrado no filme de Si contendo ~ 21 at.% de Mn [Figura 4.3(c)]. Também déo suporte ao
aparecimento dos cristais de Si contendo Mn, no sentido de que: (1) durante os estagios
iniciais da cristalizacdo, o Mn difunde e auxilia a formacdo do MnSiy7; (2) devido a
solubilidade extremamente baixa e rapida difusividade do Mn, um aumento na temperatura de
tratamento térmico induz o aparecimento de cristais contendo Mn na superficie do filme; e (3)
0 processo como um todo é possivel (ou intensificado) pela interface com o substrato de c-Si,
levando-se em conta a pequena diferenca no parametro de rede entre o c-Si e 0 MnSiy 7.

Enguanto a explicacdo acima ajuda a entender o aparecimento dos cristais de Si
contendo Mn na superficie dos filmes de SiMn, é importante enfatizarmos que para as
amostras de GeMn, embora ndo tenhamos comprovacao direta, as estruturas observadas
também devem ser cristais de Ge, e/ou aglomerados cristalinos de compostos do tipo MnGe
(como 0 MnsGes, por exemplo) (118). Tal dificuldade em determinar a composicdo, e/ou
estabelecer mecanismos de formacdo das estruturas encontradas nas amostras de GeMn, vém
do fato de que as dimensbes apresentadas pelas estruturas nestas amostras sdo muito

reduzidas, dificultando a caracteriza¢do por todas as técnicas e/ou metodologias apresentadas
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nesta sub-secdo. Dificuldades semelhantes também foram encontradas na caracterizagdo das
amostras de GeMn, contendo as estruturas na superficie, pela técnica de MFM, pelo mesmo
motivo. Contudo, notamos que as dimensdes tipicas e a distribuicdo das estruturas observadas
na superficie das amostras de SiMn e GeMn variaram com a temperatura de tratamento.
Apresentamos a seguir um estudo da evolucdo da densidade e das dimensdes tipicas
com a temperatura de tratamento térmico, das estruturas observadas nas amostras de SiMn. A
Figura 4.14 ilustra imagens de SEM, AFM e imagem Raman para o filme de Si com [Mn] ~
21 at.% depositado sobre c-Si, tratado termicamente a 600, 750 e 900 °C, onde vemos

claramente o efeito da temperatura de tratamento sobre as estruturas.

Figura 4.14 — Imagens de SEM [(a), (d) e (g)], AFM [(b), (e) e (h)] e Raman [(c), () e (i)], de um filme de Si
com [Mn] ~ 21 at.%, tratado termicamente a 600 °C [(a)—(c)], 750 °C [(d)—(f)] e 900 °C [(g)-(i)]
900 °C, depositado em ¢-Si. Todas as imagens correspondem a regides de 10 pm x 10 um
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O desenvolvimento de pequenas estruturas cristalinas ao inves de um filme cristalino
continuo (que é mais estavel termodinamicamente) depende de varios detalhes experimentais,
dentre eles, das condi¢des de tratamento poOs-deposicdo. Portanto, todas as mudancas
morfoldgicas (e estruturais) verificadas nas presentes amostras de SiMn sdo exclusivamente
devidas aos tratamentos térmicos, levando-se em conta as caracteristicas destes filmes assim
como depositados (ver Figura 4.3). Se lembrarmos da teoria classica de nucleacdo, a
cristalizacdo de matrizes amorfas ocorre devido a presenca de pequenas unidades cristalinas
chamadas de nucleos ou embrides que, quando excedem um tamanho critico, a energia livre
do sistema € minimizada, e a cristalizacdo ocorre (121,122). Para as presentes amostras de
SiMn, com o avanco do tratamento térmico, aglomerados de Si e SiMn sdo produzidos em
funcdo de diferencas na solubilidade e mobilidade das espécies em questdo. Provavelmente
devido as diferentes energias necessarias para formar os cristais de Si e 0 MnSiy7 (e seus
respectivos tamanhos de nucleo critico), os cristais de Si adotam a forma de uma estrutura
sub-micrométrica, enquanto o MnSiy; prefere formar um filme continuo. Por fim, é
importante mencionar alguns fatores que podem ter determinado o tamanho tipico, a formae a
distribuicdo dos cristais de Si. Dentre eles destacamos: a espessura das amostras, a
concentracdo de Mn, a temperatura e a duracdo do tratamento térmico, a presenca de defeitos
tais como (micro-) buracos, efeitos interfaciais filme-substrato, etc. (62,64).

Os histogramas relativos a distribuicdo de tamanhos das estruturas observadas por
SEM na Figura 4.14 estdo mostrados na Figura 4.15. Resultados similares foram encontrados
em filmes de Si com concentra¢des menores de Mn, onde o nimero total de estruturas tende a

diminuir com a [Mn]. Todas as imagens foram processadas pelo software ImageTool®.
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Figura 4.15— Distribuicbes de tamanhos das estruturas assim como obtido pelas imagens de SEM (area
analisada de 10 pm x 10 pm) para o filme de Si com [Mn] ~ 21 at.%, tratado termicamente a (a)
600 °C, (b) 750 °C, e (c) 900 °C, depositado sobre c-Si
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O numero tipico (analisado em uma area de 10 pm x 10 um) e o tamanho médio das
estruturas, assim como obtidos pelas imagens de SEM, AFM e Raman da Figura 4.14 estdo

mostrados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Nimero (N) e area média individual (Area) de micro-estruturas de Si contendo Mn assim como
obtido pelas imagens de SEM, AFM e Raman mostradas na Figura 4.14 (4rea analisada de 10 pm
x 10 pm). Os dados correspondem as estruturas presentes no filme de Si com [Mn] ~ 21 at.%,
depositado em c-Si, ap6s tratamento a 600, 750 e 900 °C

Temperatura de SEM AFM Imageamento Raman
tratamento (°C) N Area(um?) N  Area(um? N Area (um?)
600 37+5 051+003 37+5 048+001 30£5 0.78+0.05
750 30+5 058+0.03 32+5 049+001 26+5 1.05+0.05
900 54+5 047+0.03 58+5 0.34+001 46+5 0.71+0.05

OBS.: Os erros estimados levam em conta incertezas tanto na anlise de dados quanto na resolugdo experimental
de cada técnica.

Considerando a resolucdo espacial tipicamente conseguida por SEM, AFM e
imageamento Raman, os resultados da Tabela 4.1 apresentam boa concordancia. Além disto,
0s dados experimentais sugerem que 0 numero de estruturas aumenta com o aumento da
temperatura de tratamento: de ~ 0.35 estruturas/um? a 600 °C, para ~ 0.55 estruturas/um? a
900 °C. Consistentemente, a area média (e, consequentemente, o tamanho) dos cristais de Si
contendo Mn decrescem com a temperatura: de ~ 0.6 um2 a 600 °C para ~ 0.5 um2 a 900 °C.
Tal comportamento € consistente com a idéia de que um aumento na temperatura de
tratamento induz a difusdo de Mn e, consequentemente, a probabilidade de formar o MnSi; 7
em detrimento aos cristais de Si contendo Mn. Se este raciocinio estiver correto, é razoavel de
se esperar que a temperaturas de tratamento maiores (e/ou maiores tempos de tratamento) a
amostra em questdo sera transformada em MnSi;; com somente algum excesso de silicio

cristalino na sua superficie.

4.1.6 Caracterizacdo Magnética

Para a caracterizacdo magnética dos filmes de SiMn e GeMn, foram utilizadas as
técnicas de MFM e de magnetometria SQUID. Dada as facilidades existentes no IFSC-USP
no que diz respeito a utilizacdo da técnica de MFM (em conjunto AFM), e a sua grande

sensibilidade em detectar variages na componente perpendicular do campo magnético de
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uma dada amostra (96), ela foi extensivamente utilizada no presente trabalho. Vale notar que
a magnetometria SQUID ndo foi empregada de forma tdo sistematica quanto as medidas de
MFM.

As medidas de MFM indicam que as amostras de SiMn exibindo as estruturas sub-
micrométricas em sua superficie apresentam contraste magnético (16). Como exemplo, a
Figura 4.16(a) mostra uma imagem de AFM da superficie da amostra de Si com [Mn] ~ 21
at.%, tratada termicamente a 600 °C. A correspondente imagem de MFM, obtida a uma
distancia de 200 nm da superficie, esta representada na Figura 4.16(b).

O mesmo tipo de investigacdo ndo foi possivel com as amostras de GeMn, em razéo
das diminutas dimensdes das estruturas apresentadas.

Através da observacdo da Figura 4.16(b) podemos notar o aparecimento de contraste
magnético tanto dentro quanto fora das estruturas. Dada a sensibilidade da técnica de MFM
em detectar variagdes de amplitude de vibragdo do cantilever, que sdo linearmente
proporcionais ao gradiente de campo magnético na dire¢cdo normal a superficie da amostra,
uma magnetizacdo para cima ou para baixo pode gerar um contraste claro ou escuro nas
imagens de MFM (96). Portanto, fora das estruturas, 0s contrastes observados mostram uma
distribuicdo magnética inomogénea na superficie. Dentro das estruturas, os contrastes indicam
um perfil de magnetizacdo ndo-uniforme que, considerando sua configuracdo, e o fato das
dimensbes das estruturas estarem na escala sub-micrométrica, podemos associar com a

formacdo de vortices magnéticos.

Figura 4.16 — (a) Imagem de AFM e (b) respectiva imagem de MFM da amostra de Si com [Mn] ~ 21 at.%,
depositada em c-Si e tratada a 600 °C. Note em (b) a presenca de um perfil de magnetizacdo nao-
uniforme na superficie da amostra sendo que, nas proximidades das estruturas, podemos observar
um padréo do tipo concéntrico
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O desenvolvimento de vortices magnéticos estd bem documentado na literatura, e
representacOes fisicas do fendmeno podem ser encontradas em varios trabalhos (123-126).
Entretanto, considerando a semelhanca dos padrdes magnéticos observados com o0s
encontrados por Shinjo et al. (124) e, principalmente, por Soares et al. (126), apresentaremos
uma explicacdo baseada nestes estudos para os contrastes de MFM observados nos filmes de
SiMn. Uma vez que magnetizagGes para cima ou para baixo geram contrastes claros ou
escuros nas imagens de MFM (96), podemos dizer que a magnetizacdo no topo e na base das
estruturas esta orientada na direcdo normal. Na base, isto ocorre porque as estruturas sdo
tridimensionais. Assim sendo, ha uma variacdo na direcdo da anisotropia magnética entre o
topo e a base das estruturas. Nas suas proximidades, isto favorece uma magnetiza¢cdo normal
(126) e, portanto, as linhas claras ou escuras correspondem a magnetiza¢es apontando para
cima ou para baixo. Entre a base e o topo das estruturas, podemos observar curvas adicionais
com contrastes intermediarios de MFM, que séo devidas a magnetizacdo girando em torno das
estruturas (126) que, eventualmente, podem conter componentes perpendiculares ao plano
definido por elas. Finalmente, no topo, esta magnetizacdo girante tem um carogo apontando
para fora ou para dentro, normal a superficie das estruturas, que é formado para minimizar a
interacdo0 magnética de troca entre 0s momentos adjacentes no caroco do vortice (124).
Consequentemente, observamos contrastes na imagem de MFM em torno do centro das
estruturas. E importante esclarecer que a direcdo da magnetizagio perpendicular nos vortices
magneéticos parece alternar para cima ou para baixo aleatoriamente e, desde que estes dois
tipos de magnetizacdo sdo energeticamente equivalentes (124), isto é valido. A Figura 4.17
ilustra a configuracdo dos momentos magnéticos para uma estrutura ferromagnetica sub-

micromeétrica tridimensional (126).

Figura 4.17 — Representacdo esquemdtica da configuracdo dos momentos magnéticos para uma estrutura
tridimensional ferromagnética com dimensfes sub-micrométricas. Nestas dimensdes reduzidas, a
magnetizacdo adota um padrdo girante, ou vortice, onde as direcbes dos spins mudam
gradualmente no plano da estrutura para minimizar a energia de troca e cancelar a energia dipolar
total (126)
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A Figura 4.18 ilustra a topografia medida por AFM e o contraste magnético (em mV)
de uma das estruturas observadas na amostra de Si com [Mn] ~ 21 at.%, tratada a 600 °C. A
figura também apresenta o perfil de altura e o sinal de MFM ao longo de linhas horizontal
[Figura 4.18(b)], vertical [Figura 4.18(c)] e diagonal [Figura 4.18(d)] ao longo da estrutura. E
interessante observar a diferenga entre o perfil de AFM e o sinal de MFM devido a existéncia

de atividade magnética.

ol
o
o

= |b) 20
£ 400 —
= L0 >
.g 10 E
a;) 300 - 3 ﬁaﬁocﬂ P g
] &
[} o =
2 200 L 10S
2 '
T 1001 L-20 2
E T 7 7 Textensio daestrutura 2
< 04 --30

-500 -250 0 250 500
Distancia (nm)
500 500

~ 20 {(d) L 20

E 400+ - E 400 - .

Tg i E E L carogo % - E

£ 300+ = £ 300+ R SA0%0 @y =

2 o £ 8 o 5

© g « 2

Q = Q o 299 =

«E 200 10'S g 200 108

Rz ! L2 .

2 1001 [ 02 ¢ 1004 § 208

S s S S S

[V [ [ 5%

< 04 L-30 < 0+ extensdo da estrutura -30

500 250 0 250 500 500 -250 0 250 500
Distancia (nm) Distancia (nm)

Figura 4.18 — (a) Imagem de MFM de uma estrutura isolada presente na superficie da amostra Si com [Mn] ~
21 at.%, tratada a 600 °C. Seu perfil de AFM, e respectivo sinal de MFM quando percorrida pelas
linhas pontilhadas horizontal, vertical e diagonal estdo representadas em (b), (c) e (d),
respectivamente

A existéncia de atividade magnética nas amostras de SiMn merece uma discussdo. De
acordo com a literatura, o Si puro é diamagnético e o Mn metélico ¢é anti-ferromagnético com
uma temperatura de Néel de 100 K (45,127). Além disso, 0 MnSi;; e 0 MnSi sdo
paramagnéticos com temperaturas de Curie iguais a 47 e 30 K, respectivamente. Todas as
outras fases de siliceto de Mn sdo ndo-magnéticas ou anti-ferromagnéticas. Ainda, enquanto
que o comportamento ferromagnético observado no GaMnAs pode ser satisfatoriamente
explicado pelo modelo proposto por Dietl et al. (128), mediante um mecanismo de troca
indireta do tipo RKKY, a origem da atividade ferromagnética nos sistemas SiMn e GeMn ¢é

ainda controversa. Aparentemente, o ferromagnetismo nestes sistemas € altamente
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influenciado por caracteristicas das amostras, tais como o0 método de preparagdo e/ou estrutura
atbmica, concentracdo de Mn, tratamento térmicos, e tipo de portadores (10,45,129-130).
Também, a insercdo de Mn no Si pode promover a formacdo de agregados de Mn
ferromagnéticos que, muito provavelmente, é a origem da atividade magnética aqui
observada. De fato, esta suposicao € sustentada pelas seguintes observacgdes: (1) a presenca de
dimers de Mn, cuja energia de formac&o € prevista a ser menor do que aquela correspondente
a soma de seus constituintes separados, favorece o acoplamento ferromagnético (131); e (2)
acredita-se que precipitados de MnSiy; intensificam a magnetizacdo mediando-se 0
acoplamento de troca entre os clusters ferromagnéticos de Mn (7). Portanto, para as amostras
de SiMn aqui consideradas, basicamente, a presenca dos dimers de Mn em conjunto com a
fase de siliceto MnSiy;; levou ao aparecimento de atividade magnética. As principais
caracteristicas do contraste de MFM observado para as estruturas presentes na superficie
destas amostras séo altamente influenciadas pelo tamanho e forma caracteristicos, aparecendo
na forma de vortices magnéticos. Ainda, o efeito do Mn na atividade magnética, assim como
no aparecimento dos vartices magnéticos € notavel, e sugere que a distribuicdo de Mn é néo-
uniforme (e/ou influenciada pela presenca do MnSi; 7), acarretando na observagédo de uma
magnetizacdo inomogénea tanto dentro quanto fora das estruturas.

E importante dizer que, para as demais amostras de SiMn, ou seja, aquelas possuindo
uma superficie lisa, a técnica de MFM néo apresentou o tipo de contraste descrito acima. Na
tentativa de obter dados “quantitativos” a partir da técnica de MFM, medidas em configuracao
de degrau filme-substrato (cujo procedimento de medidas foi descrito no Capitulo 3) foram
empregadas para as amostras de SiMn, assim como de GeMn. A Figura 4.19 ilustra alguns
resultados obtidos em algumas amostras, depositadas sobre quartzo, onde temos a diferenca
no sinal de MFM em funcdo da distancia ao longo da superficie da amostra. Os resultados
foram obtidos em amostras sem tratamento e apds tratamento térmico até a sua temperatura de
cristalizacdo (ver a sub-secdo sobre a analise estrutural das amostras).

Primeiramente, é importante salientar que a intensidade do sinal de MFM observado
nas medidas de MFM em configuracao de degrau diminui consideravelmente com o aumento
da separacdo tip-amostra. Tal comportamento esta em perfeito acordo com a previsdo da
Equacdo (3.7), e valida o procedimento adotado. Segundo, e conforme o esperado (45,132), as
medidas dos filmes de Si e Ge puros, tanto sem tratamento quanto tratados até sua
temperatura de cristalizacdo, ndo apresentaram qualquer contraste magnético e, portanto, nao

estdo mostradas na Figura 4.19.
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Figura 4.19 — Diferenca na intensidade do sinal de MFM (AV) na regido de degrau filme-substrato, em funcéo
da distancia tip-amostra, para filmes de (a) Si e (b) Ge, contendo diferentes concentracdes de
Mn. Os dados referem-se a amostras, depositadas sobre quartzo, sem tratamento (AD) e tratadas
a diferentes temperaturas. As concentracbes de Mn e as temperaturas de tratamento estdo
indicadas na figura. As linhas sdo apenas guias para os olhos

Para as amostras de GeMn, a intensidade do sinal de MFM, para uma dada [Mn], foi
sempre maior para amostras com estrutura cristalina, e aumentou sistematicamente com o
aumento da concentracdo de Mn nas mesmas. Como exemplo, a uma altura de 500 nm,
observamos que a amostra com ~ 3.7 at.% de Mn apresentou um valor de AV ~ 35 mV, e 0
filme com ~ 24 at.% de Mn exibiu um valor de AV ~ 69 mV, ambos tratados até a sua
temperatura de cristalizacdo. A mesma situacdo ndo ocorreu para os filmes de SiMn. A
principio, amostras com altas concentracdes de Mn ndo apresentaram qualquer sinal de MFM.
Apenas as amostras contendo pequenas concentracdes de Mn (< 5 at.%) apresentaram sinal,
onde provavelmente a presenca dos dimers de Mn, isolada- ou juntamente com a fase de
siliceto MnSiy 7, levou ao aparecimento de atividade magnética. Para as amostras de SiMn,
aparentemente, o comportamento é o inverso do observado nos filmes de GeMn, ou seja, 0
sinal de MFM aumenta com a diminui¢cdo da [Mn] nestes filmes. Como exemplo, na altura de
200 nm, observamos gque a amostra com ~ 1.2 at.% de Mn apresentou um valor de AV ~ 81
mV, e o filme com ~ 4.2 at.% de Mn exibiu um valor de AV ~ 65 mV, para ambos os filmes
tratados até a sua cristalizacao.

Adicionalmente, os filmes de SiMn e GeMn foram caracterizados por magnetometria
SQUID, e os principais resultados serdo apresentados a seguir.

Para a série de filmes de Si, observou-se que o filme puro, tanto sem tratamento
quanto tratado termicamente até a sua cristalizacdo, apresenta carater diamagnético (45). No
entanto, as demais medidas indicaram que os filmes contendo Mn, inclusive aquele com [Mn]

~ 21 at.%, também sdo diamagnéticos, independente de sua estrutura ser amorfa ou cristalina.
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E importante salientar que filmes de SiMn contendo pequenas concentragdes de Mn,
principalmente aqueles contendo concentragdes menores ou da ordem de 1 at.%, ndo foram
caracterizados por magnetometria SQUID. Portanto, os resultados obtidos por SQUID néo
invalidam os MFM sob a configuracdo de degrau. Pelo contrario, ajudam a estabelecer a
relacdo de que a atividade magnética das amostras de SiMn é aumentada conforme se diminui
a [Mn], indicando que somente pequenas concentracbes de Mn favorecem seu magnetismo
(45,66). Os resultados de magnetometria SQUID, assim como os resultados de MFM também
nao invalidam a observacdo de atividade magnética nos filmes de SiMn contendo as estruturas
sub-micrométricas. Estas duas técnicas em conjunto dao fortes indicios de que estas amostras
ndo apresentam uma magnetizacdo total liquida, embora apresentem um perfil de
magnetizacio ndo-homogéneo em sua superficie. E importante lembrar, ainda, que as medidas

de MFM foram realizadas sempre a temperatura ambiente.
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Figura 4.20 — Magnetizacdo em funcdo da temperatura para o filme de Ge com [Mn] ~ 3.7 at.%: (a) conforme
depositado, e (b) tratado até 500 °C. O mesmo para o filme de Ge com [Mn] ~ 24 at.%: (c)
conforme depositado, e (d) tratado até 400 °C. Todos os filmes foram depositados sobre quartzo,
e algumas das condi¢des de medida estdo indicadas em cada figura. Os gréficos internos mostram
a magnetizacdo em fun¢éo do campo, medida a 5 K, para os respectivos filmes
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A Figura 4.20 ilustra alguns resultados de magnetometria SQUID obtidos em amostras
de Ge com concentragdes de Mn aproximadamente iguais a 3.7 e 24 at.%. Os resultados
foram obtidos em amostras conforme depositadas e apds tratamento até a sua temperatura de
cristalizagdo — assim como as medidas de MFM em configuracdo de degrau.

Antes de mais nada, é importante mencionar que as medidas de magnetizagdo no filme
de Ge puro, sem tratamento e ap0s cristalizacdo, indicaram um comportamento diamagnético.
Este ja era um resultado esperado (132) e estd em acordo com as medidas de MFM na
configuracdo de degrau.

Enquanto o filme de Ge puro apresenta comportamento diamagnético (ndo-mostrado),
as curvas da Figura 4.20(a) indicam que a adi¢do de uma quantidade de Mn relativamente
pequena ja altera as suas propriedades magnéticas. Mesmo na fase amorfa, vemos que o filme
de Ge com [Mn] ~ 3.7 at.% apresenta ferromagnetismo a temperatura de 5 K, e
paramagnetismo a altas temperaturas (ver curva de magnetizacdo versus temperatura).

Pela Figura 4.20(b), vemos que o filme de Ge com [Mn] ~ 3.7 at.%, apos a realizagéo
de tratamento térmico até 500 °C (temperatura de cristalizacdo), também apresenta
comportamento ferromagnético a 5 K. Este tipo de comportamento também foi observado a
altas temperaturas (ndo-mostrado). Portanto, o tratamento até a temperatura de cristalizacéo
da amostra em questdo induz o aparecimento de atividade ferromagnética a altas
temperaturas. Através da derivada da curva de magnetizacdo versus temperatura (31),
mostrada na Figura 4.20(b), obtivemos uma temperatura de Curie de aproximadamente 300
K. Assim sendo, vemos a presenca de ferromagnetismo a temperatura ambiente para o filme
considerado.

Ja a Figura 4.20(c) apresenta um comportamento ndo-usual da curva de magnetizacao
versus temperatura, com o aparecimento de uma singularidade. Em outras palavras, a
magnetizacdo aumenta com a diminuicdo da temperatura, atinge um maximo, e entdo
decresce. Outro fato que podemos observar, mas agora através do gréafico interno da Figura
4.20(c), é que a curva de magnetizacdo versus campo aplicado nunca atinge uma saturacéo,
mesmo sob a aplicacdo de altos campos magnéticos. Estes comportamentos sdo tipicos de
sistemas super-paramagnéticos e daqueles que apresentam o fenémeno de spin glass (11,32).
No entanto, pelo fato da amostra em questdo possuir uma estrutura amorfa, e conter uma
quantidade relativamente grande de Mn, provavelmente deu origem a estados magnéticos
competindo entre si, ou seja, “frustados”, acarretando no comportamento de spin glass (11).

A Figura 4.21 ilustra curvas de magnetizacdo em funcdo da temperatura para a

amostra de Ge com [Mn] ~ 24 at.%, conforme depositada, sob os regimes field cooled (FC) e
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zero-field cooled (ZFC). Na figura vemos o comportamento tipico do “congelamento” de

spins (32), onde uma temperatura de bloqueio Tg ~ 50 K pode ser atribuida.
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Figura 4.21 — Magnetizacdo em funcdo da temperatura sob os regimes zero-field cooled (ZFC) e field cooled
(FC), para o filme de Ge com [Mn] ~ 24 at.%, conforme depositado. Note a diferenca entre as
curvas ZFC e FC, o que permite estabelecer uma temperatura de bloqueio Tg, sendo de ~ 50 K

Por fim, através da observacdo da Figura 4.20(d), vemos que a cristalizacdo da
amostra de Ge com [Mn] ~ 24 at.% leva ao aparecimento de atividade ferromagnética.
Embora a curva de magnetizacdo versus campo aplicado mostrada seja medida a 5 K, vimos
este tipo de comportamento em curva similar medida a altas temperaturas (ndo-mostrado).
Também, uma temperatura de Curie de aproximadamente 300 K foi obtida da curva de
magnetizacdo versus temperatura para a amostra em questdo. Podemos notar, ainda, que a
magnetizacdo de saturacdo a baixas temperaturas aumenta com a concentracdo de Mn dos
filmes de Ge, sendo ~ 39 emu/cm® para o filme com [Mn] ~ 3.7 at.% e ~ 226 emu/cm® para o
filme com [Mn] ~ 24 at.% — ambos cristalizados. Estas observacdes estdo de acordo com as
medidas de MFM em configuracdo de degrau, onde se observou um aumento da intensidade
do sinal com o aumento da concentracdo de Mn nos filmes, embora as medidas de MFM
tenham sido realizadas a temperatura ambiente.

Em funcdo dos resultados de magnetometria SQUID, e de MFM em configuracdo de
degrau, acreditamos que a presenca de atividade magnética (a temperatura ambiente) nas
amostras de GeMn seja devida, principalmente, a presenca da fase ferromagnética MnsGes.
Esta fase possui uma temperatura de Curie proxima a observada em nossos filmes (112), e 0s
resultados de XRD indicam claramente a sua presenca nos filmes cristalizados. O fato de a

atividade magnética em amostras de Ge aumentar com o aumento da concentracdo de Mn
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também é consistente com os resultados obtidos por outros autores (5,42). Além disto, uma
maior atividade magnética verificada nos filmes de GeMn com estrutura cristalina, indica que
uma quantidade maior de MnsGes encontra-se presente a partir da realizacdo de tratamento
térmico, em concordancia com a difusdo de Mn no Ge (118).

4.1.7 Caracterizacdo Elétrica

A resistividade elétrica, no escuro e a temperatura ambiente, dos filmes de SiMn e
GeMn foi determinada por intermédio da técnica de van der Pauw. Visto que as propriedades
elétricas de um semicondutor séo altamente influenciadas pela presenca de impurezas (94), e
em acordo com as medidas de transmissao éptica, pudemos verificar o carater semicondutor
em muitos dos filmes investigados.

Na Figura 4.22 temos representada a resistividade elétrica em funcdo da [Mn] para
filmes de SiMn e GeMn: sem tratamento e tratados a diferentes temperaturas. Como pode ser
visto, 0 efeito da insercdo de Mn, assim como do tratamento térmico na resistividade das
amostras €, de certa forma, similar (e associado) ao comportamento observado do bandgap

optico Eoq (Figura 4.8).
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Figura 4.22 — Resistividade elétrica no escuro e & temperatura ambiente, em fungdo da [Mn] para filmes de (a)
Si e (b) Ge. Os dados referem-se a amostras depositadas sobre vidro: sem tratamento (AD) e
tratados a diferentes temperaturas. O grafico interno em (b) mostra 0 comportamento para
pequenas quantidades de Mn. As linhas s&o apenas guias para os olhos. E importante notar que a
maxima temperatura de tratamento na qual foi possivel medir as amostras de SiMn foi de 600 °C,
devido a utilizagdo de substratos de vidro
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Para ambas as séries de filmes, os resultados experimentais indicam que: (1) a
resistividade elétrica decresce com o aumento da concentragdo de Mn, e (2) seus valores
tendem a aumentar nas amostras tratadas a altas temperaturas.

A primeira observacdo é esperada, uma vez que a inser¢do de impurezas pode
aumentar a concentracdo de portadores livres e/ou introduzir estados eletrénicos na matriz
hospedeira (ver Figura 4.8) — levando a diminuigdo da resistividade dos filmes. O efeito dos
tratamentos térmicos deve estar associado a supressao de estados de defeito (dangling bonds
e/ou aqueles associados a presenca do Mn) ou devido a mudancas na estrutura atbmica dos
filmes, com consequente aumento da resistividade. De maneira analoga, a presenca de
estruturas cristalinas pode causar um decréscimo na mobilidade dos portadores devido ao
espalhamento de portadores [essencialmente associado e efeitos de tamanho de gréo ou de
contorno de gréo (133)], aumentando a resistividade das amostras.

A partir da Figura 4.22(b) vemos que as amostras de GeMn com [Mn] > 1 at.%, apds
tratamento a 500 °C, tiveram sua resistividade diminuida em comparagdo com os mesmos
filmes tratados a 400 °C. Uma possivel explicacdo para este comportamento, pode ser o
aumento da mobilidade dos portadores com a qualidade cristalina dos filmes. A conformacéo
dos cristalitos de Ge pode ter favorecido a mobilidade dos portadores, em comparagdo aos
mesmos filmes tratados a 400 °C cuja cristalinidade é menor (ver Figuras 4.4 e 4.5). Além
disto, a formacdo do germaneto MnsGe; — bastante eficiente nos filmes tratados a altas
temperaturas — cuja resistividade é extremamente pequena (112), pode ter contribuido para
diminuir a resistividade. Tendo-se em conta a baixa resistividade do MnSi; 7 (133), 0 mesmo
argumento pode ser aplicado no caso da amostra de Si com [Mn] ~ 21 at.%, ap0s tratamento a

600 °C, cuja resistividade é comparavel a do filme de Si puro.

4.2 Amostras de SiCo e GeCo

Esta Secdo trata da série de amostras de Si e Ge contendo Co. Neste caso, os filmes
foram caracterizados por um nimero menor de técnicas experimentais. Independente disto,
vale ressaltar que muitos dos comportamentos observados para as amostras contendo Co

foram similares aos das amostras com Mn.
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4.2.1 Caracterizacdo Composicional

Apos depositada, a composicao das amostras contendo Co foi determinada a partir de
medidas de EDS. A Figura 4.23 compara 0s espectros de EDS de filmes de a-Si e a-Ge puros
e contendo diferentes concentracdes de Co. As principais linhas de emissdo de raios-x estdo
identificadas na figura (79). Os graficos internos da Figura 4.23 ilustram a correlagdo entre a
[Co] determinada por EDS em funcdo da area do alvo recoberta por Co durante a deposicao
dos filmes.

Analogamente aos resultados das medidas composicionais realizadas nas amostras de
Si e Ge contendo Mn, pudemos observar que: (1) os atomos de Co foram incorporados de
forma efetiva e homogénea nos filmes sem tratamento; (2) as concentragdes de Co medidas
sdo diretamente proporcionais as areas de Co utilizadas durante a deposi¢ao dos filmes; (3)
existe uma de certa quantidade de argbnio (~2 at.%) nas amostras, em consequéncia do
processo de deposicdo; (4) devido ao tipo de substrato adotado em cada espécie de filme,
houve o aparecimento de picos de emisséo de raios-x referentes ao Ge, nas amostras de a-Si, e
referentes ao Si, nas amostras de a-Ge; e (5) medidas realizadas ap6s o tratamento térmico de
algumas amostras indicaram que a concentracdo de Co permanece constante (dentro do erro

experimental).
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Figura 4.23 — Espectros de EDS de: (a) filmes de Si depositados sobre c-Ge e (b) filmes de Ge depositados
sobre c-Si, conforme depositados e contendo diferentes concentracdes de Co. As principais linhas
de emisséo de raios-x e as concentracdes de Co estdo indicadas nas figuras. Os graficos internos
mostram as concentragdes atdmicas de Co medidas por EDS como func¢do da area do alvo de Co
utilizado durante a deposicéo. As linhas pontilhadas sdo apenas guias para os olhos
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4.2.2 Andlise Estrutural

Os filmes de SiCo e GeCo também foram caracterizados pelas técnicas de
espalhamento Raman e difracdo de raios-x. Assim como nas amostras de SiMn e GeMn,
observamos que a estrutura atdbmica dos filmes sofre modificagdes considerdveis com a
insercdo de Co e ap6s a realizacdo de tratamentos térmicos, além da formacdo de fases
secundérias.

As Figuras 4.24 e 4.25 mostram espectros de espalhamento Raman de algumas
amostras de SiCo e GeCo, respectivamente, depositadas sobre quartzo. As medidas dizem
respeito a amostras conforme depositadas, e ap6s diferentes tratamentos térmicos, contendo
diferentes concentracdes de Co. Nestas figuras os modos vibracionais transversais Opticos
(TO) associados ao Si e a0 Ge estdo presentes. Como poder ser visto pela Figura 4.24, os
filmes de Si ndo submetidos a tratamentos térmicos, e aqueles tratados até 750 °C exibiram
sinais Raman sem tracos caracteristicos e relativamente alargados em ~ 475 cm™, apontando
seu carater amorfo (101). Tratamentos térmicos a altas temperaturas (> 900 °C), ao contrério,
induziram a cristalizacdo do filmes, independente da concentragdo de Co. Neste caso, 0S
espectros apresentaram um sinal bem definido em aproximadamente 525 cm™, indicando a
presenca de cristalitos de Si (102,103). O comportamento metalico exibido pelas amostras de
Si contendo altas concentracbes de Mn (105), sem tratamento e tratadas a temperaturas
relativamente baixas, nao foi tdo evidente para filmes similares contendo Co, visto que estas

amostras contém uma menor quantidade de dopantes.
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Figura 4.24 — Espectros Raman de filmes de Si puro e contendo ~ 6.1 e 10.3 at.% de Co. Os espectros referem-

se a filmes, sem tratamento e apds tratamentos a 600, 750, e 900 °C, depositados sobre quartzo. A

contribuicdo em ~ 475 (525 cm™) indica a presenca de Si amorfo (cristalino). Os espectros foram
normalizados e verticalmente deslocados para fins comparativos
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Figura 4.25 — Espectros Raman de filmes de Ge puro e contendo ~ 4.2 e 7.6 at.% de Co. Os espectros
correspondem a filmes depositados sobre quartzo, sem tratamento e ap6s tratamentos a 300, 400,
e 500 °C. A contribuicdo em ~ 270 (300 cm™) corresponde ao a-Ge (c-Ge). Os espectros foram
normalizados e verticalmente deslocados para fins comparativos

Assim como no caso dos filmes de SiCo, os filmes de GeCo conforme depositados e
tratados a baixas temperaturas (até 400 °C) sdo amorfos: apresentando espectros Raman sem
tracos caracteristicos e relativamente alargados em ~ 270 cm™ (Figura 4.25). Tratamentos
térmicos em temperaturas > 500 °C induzirem a cristalizacdo dos filmes, independente da
concentracdo de Co. Portanto, os espectros apresentaram um sinal bem definido em
aproximadamente 300 cm™, mostrando a presenca de cristalitos de Ge (15,61,107).

Baseado nas Figuras 4.24 e 4.25, assim como nos resultados Raman de toda a série de
filmes de SiCo e GeCo, observamos que os mesmos cristalizam a temperaturas > 900 °C e >
500 °C, respectivamente — independente da concentragdo de Co. Estes resultados déo indicios
de que o Co ndo tem influéncia no processo de cristalizacdo dos filmes de Si e Ge
investigados. Neste momento € oportuno mencionar que o Co ndo é muito eficiente em
diminuir a temperatura de cristalizacdo destes sistemas (109,134). Em especial para 0 caso do
a-Ge, onde se observou que o Mn induz a sua cristalizacdo a baixas temperaturas, vale
lembrar que o Co é menos eficiente que o Mn para promover a cristalizacdo desta matriz
(134). Por fim, podemos observar que os filmes de SiMn e GeMn cristalizaram a temperaturas
ligeiramente menores que filmes similares de SiCo e GeCo. No entanto, devemos lembrar que
as séries de filmes contendo Mn e Co apresentam espessuras distintas (ver Tabela 3.2 —
Capitulo 3), e que a espessura apresenta uma influéncia significativa no processo de
cristalizacdo de filmes de semicondutores amorfos (53,64).

Através dos espectros Raman ndo foi possivel identificar qualquer fase secundaria nas

amostras de SiCo e GeCo. Isto ocorreu, provavelmente, devido a baixa atividade Raman
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destes compostos, e também a dificuldade em medir os sinais caracteristicos destes materiais
no equipamento de micro-Raman utilizado, principalmente para o caso do Ge (110,111,135-
137). No entanto, por medidas de difragdo de raios-x, conseguimos observar a formacdo de
fases secundérias nas amostras de SiCo e GeCo. Na Figura 4.26 mostramos os difratogramas

de XRD de alguns destes filmes.
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Figura 4.26 — Difratogramas de raios-x para amostras de (a) Si e (b) Ge puras e contendo diferentes
quantidades de Co. As amostras foram depositadas sobre quartzo e tratadas a diferentes
temperaturas. As concentracdes de Co e as temperaturas de tratamento estdo indicadas na figura.
Os principais picos de difracdo (assim como suas orientacfes cristalograficas) estdo indicados.
As linhas pontilhadas indicam a posicdo de picos de difracdo devido a fases secundérias nos
filmes

Assim como visto por espectroscopia Raman, pudemos observar por XRD a influéncia
da insercdo de Co e do tratamento térmico sobre a estrutura dos filmes de Si e Ge. Pela Figura
4.26(a), podemos notar que apds tratamento a 900 °C, a amostra de Si com [Co] ~ 10.3 at.%
exibiu picos de difracdo estreitos e bem definidos, associados a presenca de cristais de Si e do
siliceto CoSi,, em diferentes orientacdes cristalograficas. Analogamente, da Figura 4.26(b) é
possivel observar que amostra de Ge com [Co] ~ 7.6 at.%, apds tratamento a 500 °C, também
apresentou picos de difracdo estreitos e bem definidos, associados a presenca de cristais de
Ge, e da possivel formacdo do germaneto CoGe,, em diversas orientacdes cristalogréaficas.
Aqui é importante enfatizar que compostos do tipo CoSi e CoGe sdo ndo-magneticos (138-
140).
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4.2.3 Analise Optica

Medidas de transmissdo Optica também foram realizadas nas amostras de SiCo e
GeCo. Assim como no caso das amostras contendo Mn, estas medidas indicaram que a
temperatura de tratamento e a insercdo de Co tém efeito direto sobre as propriedades Opticas
dos filmes de Si e Ge.

Espectros tipicos de transmissdo Optica obtidos para os filmes em questdo séo
apresentados na Figura 4.27. Os espectros correspondem a alguns dos filmes estudados, puros
e contendo diferentes concentraces de Co, sem tratamento. Os espectros foram obtidos a
partir de filmes depositados sobre substratos de quartzo cristalino, na regido de ~ 700—1700
nm para os filmes de Si, e numa faixa de ~ 1000-1700 nm para as amostras de Ge. O efeito
do tratamento térmico sobre as propriedades oOpticas dos filmes contendo diferentes
concentracdes de Co € mostrado nos graficos internos da Figura 4.27. Neste caso, a
transmissdo Optica no comprimento de onda (arbitrariamente escolhido) de 1600 nm para

ambos os filmes de Si e Ge é mostrada.
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Figura 4.27 — Espectros de transmissdo éptica de filmes de (a) Si e (b) Ge puros e contendo diferentes
concentracdes de Co. Os espectros correspondem a filmes conforme depositados (AD) sobre
quartzo. As concentracBes de Co estdo indicadas. Os gréaficos internos mostram a transmissao
Optica em 1600 nm para os filmes de (a) Si e (b) Ge, em funcdo da [Co] tratados a diferentes
temperaturas.. As linhas nos gréaficos internos sdo apenas guias para os olhos

De forma similar aos resultados das medidas de transmissdo Optica realizadas nas
amostras de Si e Ge contendo Mn foi possivel observar, para a presente série de filmes: (1) o
aparecimento de franjas de interferéncia; (2) um consideravel decréscimo na transmisséo
Optica com o aumento da concentracdo de Co; e (3) em geral, um ligeiro aumento da

transmissdo com o aumento da temperatura de tratamento — menos evidente para amostras de
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Si. Além disso, assim como ilustrado no grafico interno da Figura 4.27(a) para a temperatura
de 900 °C, notou-se que os filmes de Si contendo Co, tratados em altas temperaturas,
apresentaram uma diminuicdo significativa da transmissdo Optica. Tal observacdo pode estar
relacionada a existéncia (e/ou interacdo) de estruturas presentes na superficie destas amostras,
assim como observado por medidas de AFM (ndo-mostrado) que, dependendo de suas
caracteristicas, podem causar espalhamento de luz (141-143). Ainda, esta ocorréncia também
pode ser devida a formacgdo do CoSi,.

Para as presentes amostras de SiCo e GeCo o bandgap 6ptico Eos também foi obtido
através do processamento dos espectros de transmissdo Gptica. A Figura 4.28 ilustra o seu
comportamento em fungdo da concentracdo de Co, para filmes sem tratamento e tratados a

diferentes temperaturas.
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Figura 4.28 — Bandgap 6ptico Eos em fungdo da concentracdo de Co para filmes de (a) Si e (b) Ge, depositados
em quartzo: sem tratamento e tratados a diferentes temperaturas. Para filmes de Si tratados a 900
°C e contendo altas [Co], o valor de Eg, ndo estd mostrado devido a transmissdo extremamente
baixa na regido de medida. As linhas sdo apenas guias para os olhos

Novamente, em concordancia com os filmes contendo Mn, o bandgap oOptico Eq4 das
amostras em questdo € altamente influenciado pela incorporacdo de Co e pelo tratamento
térmico, onde: (1) seu valor tende decrescer com o aumento da [Co], e (2) sua magnitude
tende a aumentar com a temperatura de tratamento. Como excecédo, temos 0 bandgap Optico
Eos dos filmes de SiCo, tratados em altas temperaturas, o qual apresentou valores
significativamente diminuidos. Para as maiores concentracdes ([Co] ~ 8.6 e 10.3 at.%), em
especial, os filmes praticamente ndo transmitem na regido considerada. Dentre as provaveis
raz0es para este comportamento — assim como ja mencionado — podemos citar 0
desenvolvimento do siliceto CoSiy, cuja temperatura de formacéo é da ordem de 500-600 °C

e bandgap 6ptico encontra-se ao redor de valores < 0.5 eV (135-137,144,145).



106

4.2.4 Caracterizacdo Magnética

Para a caracterizacdo magnética dos filmes de SiCo e GeCo foi utilizada a técnica de
MFM. Algumas amostras de Si contendo Co que apresentaram estruturas em sua superficie,
quando tratadas a altas temperaturas, foram estudadas (ndo-mostrado). No entanto, néo
apresentaram qualquer contraste magnético. A maior parte das medidas foi realizada em

configuracdo de degrau filme-substrato.
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Figura 4.29 — Diferenca na intensidade do sinal de MFM (AV) na regido do degrau filme-substrato, em funcéo
da separacdo tip-amostra, para filmes de (a) Si e (b) Ge contendo diversas concentracdes de Co,
sob as condic@es indicadas nas figuras. As linhas sdo apenas guias para os olhos

A Figura 4.29 ilustra alguns resultados obtidos em determinadas amostras de SiCo e
GeCo, conforme depositadas e ap0s tratamento térmico até a temperatura de cristalizacao (ver
andlise estrutural das amostras).

Primeiramente, assim como observado nas amostras com Mn, as medidas para 0s
filmes de Si e Ge puros, ndo tratados e tratados até a cristalizacdo, as medidas ndo apresentam
qualquer contraste magnético (45,132). Quando tratados a altas temperaturas, os resultados de
XRD (Figura 4.26) indicam a presenca de fases ndo-magnéticas nos filmes contendo Co.
Além disto, é conhecido que o Co € menos eficiente que 0 Mn em promover alinhamento
ferromagnético, e um alto valor de momento magnético, para o caso do Ge (140,146,147). Por
conseguinte, espera-se algo semelhante para os filmes de SiCo. Por fim, e lembrando-se do
fato de que os experimentos de MFM foram realizados a temperatura ambiente, é esperado
que, caso estas amostras apresentarem sinal magnético, este seja extremamente fraco ou, no
minimo, menos intenso que no caso do Mn. Portanto, os resultados da Figura 4.29 estdo em

acordo com as expectativas iniciais. Ao contrario do verificado nas amostras com Mn, é
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possivel identificar apenas um ligeiro decréscimo da intensidade do sinal de MFM com a
separagdo tip-amostra, devido a intensidade do sinal relativamente inferior. Por fim, a Unica
fase que pode causar ferromagnetismo a temperatura ambiente (ou maior), para as amostras
em questdo, é o Co metélico, que possui uma T¢ ~ 1382 K (140).

Para as amostras de GeCo, observamos que a intensidade do sinal de MFM aumentou
com o0 aumento da concentracdo de Co. A realizagdo de tratamentos térmicos, para amostras
com uma mesma [Co], a principio, ndo intensificou o sinal magnético. Como exemplo do
aumento da intensidade do sinal de MFM com a [Co], a uma separacdo tip-amostra de 500
nm, observamos que o filme de Ge com [Co] ~ 1.7 at.% apresentou um valor de AV ~ 2 mV,
e o filme Ge com [Co] ~ 7.6 at.% exibiu um valor de AV ~ 8 mV, ambos tratados a 500 °C.
Ainda, como podemos observar da Figura 4.29(b), mesmo as amostras de Ge sem tratamento
apresentam sinal magnético, provavelmente devido a existéncia de atomos de Co
magneticamente ativos aleatoriamente distribuidos na rede amorfa. Para as amostras tratadas,
devido a difusdo do Co e o rearranjo estrutural da rede, é esperado que o nimero de atomos de
Co magneticamente ativos aumente (140). No entanto, sua atividade magnética ndo “supera”
a dos filmes amorfos devido a formagdo do CoGe,. Por fim, 0 aumento do sinal magnético
com o aumento da [Co] é esperado uma vez que 0 nimero de atomos de Co magneticamente
ativos provavelmente também aumenta.

Para os filmes de SiCo, a situacao parece ser um tanto diferente, e ndo-sistematica. A
principio, como pode ser observado da Figura 4.29(a), a amostra com [Co] ~ 2.8 at.% sem
tratamento exibe um valor relativamente alto de sinal magnético, devido ao Co
magneticamente ativo. Apos tratamento a 900 °C, seu valor é diminuido, provavelmente
devido a formacéo do CoSi,. Ao contréario, o filme de Si com a maior [Co] (~ 10.3 at.%), sem
tratamento, apresenta um sinal extremamente baixo de MFM, provavelmente devido ao
namero de atomos de Co magneticamente inativos ser grande, o que pode estar associado a
sua estrutura altamente desordenada [ver seu espectro Raman na Figura 4.24(c)]. Apdés
tratamento a 900 °C, sua atividade magnética é significativamente aumentada, devido a
difusdo e consequente ativacdo magnética dos atomos de Co. No entanto, a atividade
magnética agora é limitada pela existéncia do CoSi,, e, portanto, seu magnetismo € menos
intenso que o do filme com ~ 2.8 at.% de Co, sem tratamento, que, a principio, ndo possui a
fase de siliceto.

A identificacdo precisa (e as origens) de atividade magnética nos filmes de SiCo e
GeCo requer, no entanto, a realizacdo de medidas de magnetometria SQUID a baixas

temperaturas, por exemplo.
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Capitulo 5

Conclusoes e Perspectivas

No presente trabalho realizamos um estudo abrangente de filmes de silicio amorfo (a-
Si) e germanio amorfo (a-Ge) com concentragdes de Mn entre ~ 0.1-24 at.%, ou de Co na
faixa de ~ 1-10 at.%. Todos os filmes foram depositados sobre substratos de silicio cristalino
(c-Si), germanio cristalino (c-Ge), quartzo cristalino e vidro, pela técnica de sputtering de
radio frequéncia mediante condicbes pré-definidas. As amostras contendo Mn possuiram
espessuras tipicamente de 1.7 um, enquanto que os filmes contendo Co tiveram uma
espessura da ordem de 1 um. Uma vez depositados, os filmes foram submetidos a tratamentos
térmicos isocronais (15 min) e cumulativos: até 900 °C para as amostras de a-Si; e até 500 °C
para os filmes de a-Ge. ApOs cada tratamento, os filmes tiveram suas propriedades opticas,
morfologicas, estruturais e magnéticas, dentre outras, investigadas em fungdo da temperatura
de tratamento e da concentracdo de Mn ou Co. Para isto, diferentes técnicas de caracterizacéo
foram utilizadas: espectroscopia Raman, difracdo de raios-x, transmissao oOptica, EDS, RBS,
XPS, técnicas de microscopia (SEM e AFM), MFM, magnetometria SQUID, método de Van
der Pauw, etc.

Tendo por base o conjunto de resultados experimentais obtidos foi possivel observar,
principalmente, que: (a) os atomos de Mn e Co foram efetivamente e homogeneamente
incorporados nas matrizes amorfas; (b) os filmes sem tratamento (puros ou contendo
impurezas) sdo essencialmente amorfos; (c) tratamentos térmicos em altas temperaturas
induzem a cristalizacdo dos filmes, e a formacao de fases secundarias nas amostras contendo
Mn ou Co; (d) o Mn induz a cristalizacdo dos filmes de a-Ge em temperaturas que dependem
da [Mn]; (e) a cristalizacdo das amostras contendo quantidades relativamente grandes de Mn,
depositadas sobre c-Si, coincide com o desenvolvimento de estruturas homogeneamente
distribuidas em sua superficie, cuja densidade e dimensdes variam com a temperatura; (f) as
propriedades Opticas dos filmes sdo notavelmente afetadas pela inser¢do de Mn ou Co, e pela
temperatura de tratamento térmico; (g) a resistividade elétrica dos filmes contendo Mn ¢é
altamente dependente da [Mn] e da temperatura de tratamento; e (h) os filmes contendo Mn
exibiram atividade magnética, dependente da concentracdo, assim como do grau de

ordenamento estrutural, sendo influenciada pela formacao de fases secundérias.
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Acerca das propriedades magnéticas das amostras investigadas, os resultados sugerem
fortemente a formagdo de vortices magnéticos nas estruturas (basicamente, cristais de Si
contendo Mn) presentes na superficie de alguns filmes de SiMn. Isto deve-se, em parte, ao
tamanho tipico e composicdo de tais estruturas. O magnetismo a temperatura ambiente
observado nestes filmes, assim como nos demais filmes de SiMn, foi atribuido a presenca de
pequenos aglomerados de Mn, isolada- ou juntamente com a agéo da fase de siliceto MnSi; 7.
Ainda, verificamos que a atividade magnética das amostras de SiMn é aumentada conforme
se diminui a [Mn], indicando que somente pequenas concentragdes de Mn favorecem seu
magnetismo. Para as amostras de GeMn, notamos o aparecimento de ferromagnetismo a
temperatura ambiente, intensificado com o aumento da [Mn] — ao contrario do a-Si — e com 0
ordenamento da estrutura atémica dos filmes decorrentes dos tratamentos térmicos.
Acreditamos que a atividade magnética a temperatura ambiente observada nestas amostras
seja devida, principalmente, a presenca da fase ferromagnética MnsGes. Ainda, amostras de
Ge possuindo estrutura amorfa, e com grandes quantidades de Mn, exibiram o fenémeno de
spin glass. Sua origem é atribuida a presneca de estados magnéticos competindo entre si. O
pequeno sinal magnético, observado a temperatura ambiente, em algumas amostras de Si e Ge
contendo Co, pode estar associado a formacao de fases secundarias ndo-magnéticas e/ou a
existéncia de atomos de Co magneticamente inativos. Apesar destes indicios, sua
comprovacdo dar-se-a apenas com a realizacdo de pesquisas adicionais. Independente disto, o
presente trabalho espera ter contribuido de forma significativa na sintese e caracterizacdo de
compostos semicondutores magnéticos a base de Si e Ge, e no entendimento dos mecanismos
responsaveis pelo aparecimento de atividade magnética nestes sistemas.

Por fim, como sugestdes para a continuidade deste trabalho, podem-se propor:

@ Inicialmente, a caracterizacdo sistematica de todas as amostras estudadas, sobretudo,
mediante a técnica de magnetometria SQUID;

(2) A utilizacdo de outros tipos de espécies magnéticas de igual interesse tecnolégico,
além do Mn e Co, como por exemplo Cr, Fe, Ni, Cu, etc;

(3)  Adeposicdo de ligas de a-SiGe contendo diferentes espécies magnéticas;

(4) A investigacdo da influéncia de impurezas como hidrogénio ou nitrogénio, por
exemplo, sobre as propriedades finais dos filmes, no sentido de passivar dangling
bonds e/ou introduzir portadores de carga com o propdsito de melhorar as

propriedades do material, ou realcar sua atividade magnética;
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Além das técnicas utilizadas, podemos obter informagcfes complementares a partir de
outras técnicas, tais como: microscopia eletronica de transmissdo (TEM) — onde
poderemos estudar aspectos estruturais adicionais; luminescéncia — para verificar-
investigar processos de natura éptico-eletronica; espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) — para a identificacdo de fases e investigacdo
composicional; espectroscopia de estrutura fina estendida de absorcdo de raios-x
(EXAFS) — para uma investigacdo detalhada do ambiente quimico das amostras;
ressonancia paramagnéetica eletrénica (EPR) — para a investigacdo do efeito das
dangling bonds sobre a presenca ou auséncia de atividade magnética nos filmes de Si e
de Ge contendo espécies magnéticas; efeito Kerr magneto-6ptico de superficie

(SMOKE) — como técnica de caracterizacdo magnética adicional; etc.
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Apéndice A
Filmes de a-SIRE

Além das amostras das amostras de SiMn, SiCo, GeMn e GeCo, filmes de Si amorfo
contendo diferentes terras-raras (RE) também foram estudados. Este Apéndice apresenta
alguns resultados relativos ao sistema a-SiRE, quando caracterizados pelas técnicas de
espalhamento Raman e de ressonancia paramagnética eletronica (EPR - electron
paramagnetic resonance). Inicialmente, apresentaremos uma breve introducdo sobre a técnica
de EPR. Em seguida, a motivacdo para o estudo de filmes de a-SiRE serd mostrada. Por fim,

0s principais resultados obtidos para esta série de amostras serdo apresentados.

A.1 Esséncia da Técnica de EPR

A técnica de ressonancia paramagnética eletrénica é uma ferramenta muito poderosa
quando aplicada ao estudo de materiais. Baseia-se nas propriedades-interagdes magnéticas
entre atomos, moléculas e solidos, que possuem elétrons desemparelhados — mais
especificamente, de substancias paramagnéticas. A técnica de EPR emprega um campo
magnético externo, e ondas eletromagnéticas de frequéncia na regido das microondas. A
amostra a ser estudada encontra-se imersa em um campo magnético, dentro de uma cavidade
ressonante, onde podera ser observada a absorcdo de energia eletromagnética devido ao
material. Na presenca do campo magnético externo, os niveis de energia degenerados se
separam (efeito Zeeman), criando uma diferenca de energia entre eles (AE) (1). Os
experimentos de EPR consistem em observar as transicdes entre estes niveis de energia.
Quando a diferenca entre os estados eletrénicos alcanca o valor de energia das ondas
eletromagnéticas (AE = hv), ha absor¢do de energia pelos elétrons, que serdo promovidos a
um nivel mais energético. Este fenbmeno é conhecido como ressonancia. Por esta razdo, a
técnica € conhecida como ressonancia paramagnética eletrénica. Assim como toda técnica
espectroscopica, se bem utilizada e analisada, traz muitas informac6es, pois revela as

interacOes de elétrons com o campo externo, com os ndcleos, com os elétrons de conducdo,
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etc. Ou seja, com todos os fatores que possam alterar a configuracdo dos niveis de energia,

alterando a sua resposta (1).

A.2 O Interesse no Estudo de Filmes de a-SiRE

A considerar pelos avancos da sociedade atual, o estudo de novos materiais é de
fundamental importancia no desenvolvimento de dispositivos Optico-eletrénicos mais rapidos
e sofisticados (2). Tendo em vista algumas de suas caracteristicas (3), o silicio amorfo (a-Si),
e suas ligas, sdo bons candidatos para este proposito. Dependendo da aplicacdo desejada,
compostos a base de (a-)Si representam uma forma conveniente e relativamente facil de
produzir materiais com diversas composi¢cdes atbmicas e, consequentemente, propriedades
notaveis. De fato, filmes finos de a-Si dopados com ions terras-raras (RE) tém atraido muita
atencdo com o intuito de se desenvolver uma tecnologia fotdnica exclusivamente baseada no
silicio (4,5). Nestes filmes, a configuracdo eletronica dos ions terra-rara tem um papel
decisivo em suas propriedades. Vale notar que estes elementos sdo altamente eletropositivos e
predominantemente trivalentes (RE>*) (6). Muito do atual interesse no estudo de compostos &
base de silicio dopados com terras-raras vem do seu potencial em combinar algumas das
caracteristicas dos fons RE** com as propriedades de matrizes semicondutoras (4). Portanto,
um estudo envolvendo os efeitos associados as interacdes entre os elementos terra-rara e as
dangling bonds do a-Si pode ser de interesse no entendimento das propriedades do a-SiRE.

Especificamente relacionado as propriedades magnéticas desses filmes, é conhecido
que dangling bonds séo centros paramagnéticos, sendo excelentes sondas para a investigacao
de filmes finos a base de a-Si (3). Consequentemente, uma forma interessante de se estudar a
resposta magnética dos filmes de a-SiRE é a de focarmos nossa atencdo nas propriedades das
dangling bonds presentes nos mesmos, para isto, utilizando-se a técnica de EPR, sensivel a
deteccdo dessas dangling bonds (7,8). Adicionalmente, o0 uso da espectroscopia Raman pode
fornecer informacdes Uteis acerca de modificacdes na estrutura atdmica de filmes de a-Si
decorrentes da dopagem (9,10), no presente caso, com elementos terra-rara.

Com estas idéias em mente, apresentamos neste Apéndice um estudo de filmes finos
de a-Si dopados com diversos ions terras-raras (Y, Gd, Er, Lu, Dy, La e Nd) e concentracGes

na faixa de ~ 0.1-17 at.%. Todos os filmes foram depositados for sputtering de radio
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frequéncia, utilizando substratos de quartzo cristalino, e posteriormente caracterizados por

espectroscopia Raman e EPR.

A.3 Principais Resultados

Os resultados mais expressivos no estudo dos filmes de a-SiRE serdo apresentados em
sequéncia: inicialmente os resultados Raman e, em seguida, aqueles envolvendo a técnica de
EPR.

A.3.1 Espectroscopia Raman

As medidas Raman foram realizadas utilizando o mesmo equipamento e condigdes
similares aquelas j& mencionadas no Capitulo 3 (verificar). A Figura A.1l ilustra espectros

Raman de algumas das amostras investigadas, contendo varias concentracdes de Y e Gd.

(a) ! —0.1at% (b) : —0.1at%
—0.2at% —02at%
0.3 at.% 0.3 at.%

TO ~ 465 cm™

Intensidade (unid. arbitrarias)
Intensidade (unid. arbitrarias)

/

1
1 ‘/
1
/ L
1
1
TA~ 175 om™* TA~175¢cm’
150 300 450 600 750 150 300 450 600 750
Deslocamento Raman (cm™) Deslocamento Raman (cm’™)

Figura A.1— Espectros Raman de filmes de a-Si dopados com diferentes concentracdes de (a) Y e (b) Gd. Os
sinais largos e sem tragos caracteristicos em ~ 175 e 465 cm™ correspondem aos modos
vibracionais transversais dptico (TO) e actstico (TA) do a-Si

Através da observacdo da Figura A.1, vemos a estrutura altamente desordenada
(amorfa) dos filmes de a-SiRE, evidenciado pelos sinais Raman em ~ 465 e 175 cm™,
correspondentes aos modos vibracionais transversais éptico (TO) e acustico (TA) do a-Si,

respectivamente (9,10).
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Embora a estrutura atdmica das amostras de a-SiRE seja basicamente amorfa, a
espectroscopia Raman é uma ferramenta extremamente Util na verificagdo do grau de
desordem estrutural presente. A razdo entre a intensidade dos modos Raman transversais
acustico (Ita) e éptico (Ito), assim como deslocamentos no pico referente ao modo TO (wro),
nos fornecem qualitativamente esta informacao (10).

A Figura A.2 ilustra a razéo Ita/lto € a posicéo do pico relativo ao modo TO (wro) em
funcédo da concentracdo de RE, para algumas das amostras de a-SiRE investigadas. Os valores
de Ita/lto e de wro foram obtidos a partir do ajuste de curvas Gaussianas aos espectros

experimentais (Capitulo 4).
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Figura A.2— (@) Razdo I1a/lto € (b) posicdo do pico TO versus concentracdo de RE para alguns filmes de a-
SIRE. Os graficos internos ilustram filmes com pequenas quantidades de RE. As linhas
acompanhando 0s pontos experimentais sao apenas guias para os olhos

A partir da analise da Figura A.2, vemos um significativo aumento da razdo lta/lto €
uma expressiva diminui¢do da posicéo do pico referente ao modo TO, principalmente, com a
insercdo de grandes guantidades de RE. Portanto, temos uma clara evidéncia que a estrutura
atdbmica dos filmes de a-SiRE torna-se cada vez mais desordenada conforme a concentragédo

de RE é aumentada.

A.3.2 Analise por EPR

Os experimentos de EPR foram realizados utilizando um espectrometro da marca
Bruker, equipado com uma cavidade retangular (TE10,) para banda-x (9.5 GHz), disponivel no

Laboratorio de Propriedades Opticas e Magnéticas de Sélidos, do Instituto de Fisica Gleb
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Wataghin, da UNICAMP. As medidas foram realizadas a temperatura ambiente. Espectros de

EPR ilustrativos de algumas das amostras estudadas podem ser vistos na Figura A.3.

v~95GHz 0.2 at.%
'MWWW

1~ 3.38 kOe quartzo
a-Si

Derivada da absorcéo (unid. arb.)

a-SiY

| a-SiLu
1
30 )

X : a-SiEr
1

x 80 ' a-SiGd

. . . . . . .
3.34 3.36 3.38 3.40 3.42

Campo magnético (kOe)

Figura A.3— Espectros de EPR a temperatura ambiente e a ~ 9.5 GHz (banda-x) para filmes de a-Si contendo
~ 0.2 at.% de diferentes terras-raras. Os espectros do substrato de quartzo cristalino e de um filme
de a-Si puro estdo mostrados para fins comparativos. Alguns fatores multiplicativos estdo
indicados na figura. Note o sinal em ~ 3.38 kQOe, caracteristico das dangling bonds de silicio. Os
espectros foram deslocados verticalmente para fins comparativos

Através da observacdo da Figura A.3, podemos notar o aparecimento de uma linha de
EPR em ~ 3.38 kOe, caracteristica da presenca das dangling bonds no a-Si (7).
Aparentemente, podemos notar que a inser¢do dos elementos terra-rara reduz a intensidade
deste sinal. Olhando com mais atencdo, é possivel observar, ainda, que esta reducdo é mais
pronunciada para os RE magnéticos (Gd*" e Er*") do que para os ndo-magnéticos (Y** e
Lu**). Vale notarmos que esta observacéo ndo é esperada, uma vez que, em geral, a dopagem
dos semicondutores amorfos aumenta sua densidade de defeitos, independente do spin da
espécie dopante (3).

Com o intuito de investigar este efeito em detalhe, a reducdo na densidade de dangling
bonds dos filmes de a-Si foi estudada em funcédo da concentracdo dos elementos terra-rara. O
namero de dangling bonds para um dado filme foi determinado pela intensidade de EPR,
calculada da integral dupla de espectros analogos ao da Figura A.3, e comparada com a
intensidade de uma amostra de KCI padréo, possuindo um nimero conhecido de spins. Dai a
densidade de dangling bonds foi obtida dividindo-se o nimero de dangling bonds pela area do
filme (7). A Figura A.4 ilustra seu comportamento para os filmes de a-Si, em funcdo da

concentracdo de diferentes RE’s.
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Figura A.4 — Densidade de dangling bonds (Ng,), normalizada pelo valor de Ng, do a-Si puro [Ngp(a-Si) ~ 5.2
x 10" dangling bonds/cm?] (3), para filmes de a-Si em funcéo da concentragdo de RE. As linhas
solidas sdo ajustes exponenciais dos dados experimentais

A Figura A.4 mostra uma diminui¢do exponencial na densidade de dangling bonds
atraves da insercdo dos RE, e revela alguns comportamentos em funcdo do tamanho i6nico,
diferencas em carga idnica, e spin do dopante (7). Por exemplo, comparando a reducdo em
Ngb para os dopantes ndo-magnéticos (Y** e Lu®**, por exemplo), a dopagem com Lu®** causa
uma reducdo mais significativa que a dopagem com Y?>*. Por sua vez, 0 Y** tem um tamanho
ibnico perto do Si e, portanto, estes resultados indicam que a diminuicdo em Ng, €
parcialmente causada por mudancas locais induzidas pelo tamanho e/ou coordenacgéo dos ions
RE. Mais importante, e confirmando a previsdo de uma andlise qualitativa da Figura A.3, a
reducdo em Ngs é significativamente maior para os RE magnéticos (Gd** e Er**, por exemplo)
do que para 0s ndo-magnéticos, o que sugere uma diminui¢do “extra” da densidade de
dangling bonds relacionada com o spin dos RE. Portanto, 0 mecanismo responsavel por esta
eficiéncia em diminuir Ng,, possivelmente, € uma interacdo de troca entre o spin dos RE
magnéticos (Sgre) e 0 spin das dangling bonds (Sqp), da forma - Jre-abSreSdb, ONde Jre-ap € O
momento angular total (7).

Conforme esperado, a insercao de espécies como Gd, Er, Lu, Y (com caracteristicas
quimicas completamente distintas daquelas do Si) aumenta a desordem estrutural da matriz de
a-Si (Figura A.2). Isto pode levar a um incremento da Ng,, mas a correlacdo ndo é direta
(3,11). Enquanto as variagdes observadas na Ng, do a-Si contendo RE’s magnéticos (Figura
A.4) podem ser devidas ao mecanismo de interacdo de troca entre os spins dos RE e das

dangling bonds, ndo podemos descartar a influéncia do nivel de Fermi no valor de Ngp, — ja
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que dopantes diferentes podem introduzir portadores distintos, alterando a condi¢do de carga
efetiva das dangling bonds (12,13). Investigacdes adicionais (medidas de transporte
eletronico) e medidas de EPR com maior detalhe (envolvendo outras faixas de campo

magnético, por exemplo) sdo necessérias a fim de obter conclus6es definitivas.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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