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RESUMO

A recente busca por semicondutores magnéticos diluidos com
propriedades magnéticas de interesse motivou este trabalho de crescimento de
filmes de Ga;.xMn«N pelas técnicas de sputtering e epitaxia da fase de vapor de
organometalicos (MOVPE). Os filmes s&o caracterizados estruturalmente por
medidas de difracdo de raio X e microscopia eletronica de transmisséo, opticamente
por transmitancia Optica e espalhamento Raman, e magneticamente por medidas
magnetizacao versus campo aplicado e versus temperatura. As principais diferencas
entre os filmes de GaMnN preparados por sputtering e MOVPE referem-se a
microestrutura e ao contetdo de Mn: os primeiros sdo policristalinos e apresentam
contetdo de Mn até 9%, enquanto os Ultimos sdo monocristalinos com concentracéo
de Mn até 1%. A alta concentracdo de Mn nos filmes crescidos por sputtering €
possivelmente responsavel pelo surgimento de um comportamento coletivo destes
ions de Mn nas medidas magnéticas. Esse comportamento coletivo se identifica a
partir de contribuicdo paramagnética de dominios isolados com alto valor de
momento magnético, 0 que se mostra consistente com a microestrutura apresentada
por estes filmes. A alta concentracdo de Mn nos filmes preparados por sputtering
também se mostra responsavel por intensa absorcdo Optica abaixo da energia do
gap, sendo esta relacionada a transi¢des eletronicas entre os estados localizados do
Mn e as bandas de valéncia e conducdo do GaN. O contraste entre as propriedades
dos filmes de GaMnN produzidos por sputtering e por MOVPE possibilita entdo um
entendimento mais abrangente dos aspectos da incorporacdo de Mn no GaN e suas
respectivas caracteristicas estruturais, opticas e magnéticas. Esse entendimento é
importante para delinear a otimizagcdo deste material visando propriedades

magnéticas de interesse.

Palavras chave: GaMnN, sputtering, MOVPE, semicondutor magnético diluido



ABSTRACT

The current search for diluted magnetic semiconductors with interesting
magnetic properties has motivated the present work on growing GaMnN films by
sputtering and metalorganic vapor phase epitaxy (MOVPE) techniques. The films are
characterized by X-ray diffraction, transmission electron microscopy, optical
transmission, Raman scattering, and by magnetization measurements. The main
difference between the GaMnN grown by sputtering and those grown by MOVPE
relates to their microstructure (polycrystalline / monocrystalline) and Mn content (up
to 9% / 1% respectively). The high Mn content in GaMnN samples grown by
sputtering is probably responsible for a collective response on the magnetic
measurements. This collective Mn response is identified as a high magnetic moment
contribution which is consistent with sample microstructure. In the sputtered samples,
the high Mn content is also responsible for strong subbandgap optical absorption
related to electronic transitions involving Mn states and the valence and conduction
bands of GaN. The comparison between the properties of GaMnN films grown by
different techniques is important in order to get a better understanding about the Mn
incorporation in GaN. This understanding been important to define the next steps
regarding the optimization of this material.

Key words: GaMnN, sputtering, MOVPE, diluted magnetic semiconductor
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1. Introducéo

A carga e o0 spin do elétron constituem a base conceitual para a
tecnologia de informacédo dos tempos modernos. O transporte de carga de elétrons
através de um semicondutor possibilitou o grande sucesso de circuitos integrados e
dispositivos de alta frequéncia no processamento de dados. Enquanto que a
propriedade de spin dos elétrons em materiais ferromagnéticos é indispensavel na
tecnologia de armazenamento de dados, a qual possibilitou o avanco da informéatica.
Contudo, a tecnologia atual de processamento e armazenamento de dados, cujo
avanco é conseguido a custa da miniaturizacdo de seus componentes, esta prestes
a se deparar com o limite no qual alguns aspectos puramente quanticos da matéria
impossibilitariam a evolucdo destes dispositivos (DUBASH, 2005). Neste sentido,
novas tecnologias assim como novos materiais e dispositivos estdo sendo alvo de
investigacbes para uma possivel substituicdo da tecnologia convencional de
processamento.

Recentemente, uma nova tecnologia chamada spintronica (eletronica de
transporte de spins) tenta aliar os beneficios da carga e do spin dos elétrons em uma
Unica ferramenta: o dispositivo spintrénico. Entre as principais vantagens deste
dispositivo, pode-se destacar a nao volatilidade da informacdo, o aumento da
velocidade de processamento, a diminuicdo do consumo de energia e a integracao
das funcgdes de processamento e armazenamento de dados.

Neste contexto, uma nova classe de materiais chamada de
Semicondutores Magnéticos Diluidos (DMS do Inglés: Diluted Magnetic
Semiconductor) se apresenta com grande potencial para aplicacdes em varios tipos
de dispositivos spintronicos (OHNO, 1998; OHNO, Y., 1999; DIETL, 2000). Um DMS
€ basicamente formado por um semicondutor dopado com ions magnéticos, 0s quais
tém o papel de produzir momentos magnéticos no material. Entre as principais
aplicacdes destacam-se a memdria magnética de acesso randémico, o spin-diodo, o
spin-transistor e sensores magnéticos. Além disso, os DMSs podem promover a
integracdo entre comunicacdo, memoria e processamento digital em um dnico
dispositivo.

Até o final dos anos 90, ja era bem conhecido (OHNO, H., 1999) que o
DMS Ga;.xMn,As com x ~ 0,05 apresenta quase todas as caracteristicas desejaveis
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a um DMS de uso prético, ou seja, apresenta propriedades ferromagnéticas e
semicondutoras sem apresentar segregacdo de Mn ou de fase secundaria (OHNO,
H., 1999). Porém, para o GaMnAs, a ordem ferromagnética sé ocorre abaixo de 140
K, o que dificulta sua aplicacdo em dispositivos spintrénicos de uso pratico.

Por outro lado, predicGes tedricas mais recentes (DIETL, 2000; DIETL,
2003; LIU, 2005) indicam que semicondutores de gap largo como o GaN, ZnO e
TiO,, dopados com ions magnéticos como Mn, Fe e Co em concentracdes
adequadas, podem apresentar ferromagnetismo a temperaturas acima da ambiente.
No caso especial do Ga;-xMnN, a simulacdo com x = 0,10 e densidade de buracos
na banda de valéncia igual a 3,5x10%° cm™ prevé Tc = 400 K (Tc = Temperatura de
Curie) (DIETL, 2003). Estas predicOes despertaram um grande interesse nesses
materiais, o que desencadeou ndo sO uma corrida experimental na busca de
propriedades ferromagnéticas no GaMnN, mas também uma série de estudos para o
entendimento e controle destas propriedades.

Atualmente, o grande desafio na realizacdo experimental de DMS, em
especial do Ga;xMnxN, é conseguir a concentracdo adequada de Mn (em torno de
5% atdébmico, o que equivale a x = 0,10) no regime diluido, ou seja, onde 0 Mn se
incorpora de forma uniforme nos sitios do Ga sem que haja segregacdao do Mn ou
fase secundaria. Dada a baixa solubilidade sélida do Mn no GaN (em torno de 2%
atomico (SOFER, 2008)), o regime diluido para altas concentracbes de Mn sé pode
ser obtido utilizando processos de crescimento longe do equilibrio termodinamico.
Técnicas como epitaxia de feixe molecular (MBE do Inglés: Molecular Beam Epitaxy)
e epitaxia da fase de vapor de organometalicos (MOVPE do Inglés: Metalorganic
Vapor Phase Epitaxy) sdo as mais utilizadas para a obtengdo do GaMnN de alta
qualidade. Porém, por se tratarem de técnicas que se utilizam de energia térmica,
ambas enfrentam problemas relacionados a baixas concentracbes de Mn e a
formacao de fases secundarias.

Apesar destas dificuldades, muitos dos trabalhos experimentais vinham
relatando a presenca de fase ferromagnética (principalmente a altas temperaturas)
no GaMnN (KRONIK, 2002; POLYAKQV, 2002; THALER, 2002; PEARTON, 2003;
THALER, 2004), o que posteriormente foi relacionado a formacdo de fases
secundarias ou regides ricas em Mn, assim como mostrado para o caso de filmes de
GaFeN crescidos por MOVPE (BONANNI, 2007; BONANNI, 2008). Entretanto, até o
momento, os resultados mais recentes tendem a mostrar que o GaMnN preparado
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por MOVPE com baixa concentracdo de Mn (~1%) é puramente paramagnético
(XIU, 2006; STEFANOWICZ, 2010).

Dada a complexidade de obtencdo do GaMnN com propriedades
magnéticas de interesse, a utlizacdo de técnicas alternativas ganha grande
potencial para a producdo deste material e entendimento de suas propriedades.
Prop6s-se, portanto, preparar filmes de Ga;.xMnyN pela técnica de sputtering reativo
(LEITE, 2006a; LEITE, 2007), sendo estes trabalhos os primeiros a relatar a
producdo de Ga;.xMnyN por esta técnica. As caracterizacbes basicas preliminares
destas amostras mostraram que a incorporacdo de Mn se da de forma similar ao
reportado para o GaMnN monocristalino crescido por MBE e MOVPE. Porém, nas
amostras crescidas por sputtering conseguiu-se concentracées de Mn 10 vezes
superior (até x = 0,18 ou 9%) sem apresentar sinais de segregacdo de Mn ou fases
secundarias (LEITE, 2006a; LEITE, 2007).

Neste presente trabalho, filmes de Gai;xMnyN crescidos por sputtering
reativo foram caracterizadas estrutural- Optica- e magneticamente. Os resultados das
caracterizacdes 6pticas foram analisados quantitativamente através da modelagem
das bordas de absorcéo dos filmes. Uma série de tratamentos térmicos também foi
realizada nestas amostras com o intuito de otimizar suas propriedades estruturais e
Opticas. A caracterizacdo magnética foi realizada a partir de medidas de
magnetizacdo versus campo aplicado a diferentes temperaturas e também por
medidas de magnetizacdo versus temperatura. A analise foi baseada na aplicacdo
de fungdes do tipo Brillouin. Em adicdo, foram crescidos filmes heteroepitaxiais de
GaMnN pela técnica de MOVPE. As principais caracteristicas estruturais e a
caracterizacdo por espectroscopia Raman destes filmes crescidos por MOVPE
constituem um importante capitulo deste trabalho.

No Capitulo 2 serdo expostos 0s principais aspectos teéricos e
experimentais sobre materiais semicondutores e semicondutores magnéticos
diluidos com foco no GaN dopado com Mn. No Capitulo 3 serdo apresentadas as
técnicas experimentais e modelos tedricos utilizados neste trabalho. Os
procedimentos experimentais adotados durante o crescimento e a caracterizagcéo
dos filmes serdo o foco do Capitulo 4. Nos Capitulos 5, 6, 7, 8 e 9 serdo
apresentados os resultados, discussdes e conclusdes parciais sobre as diferentes
frentes deste trabalho. Uma concluséo geral é apresentada no Capitulo 10 seguido
das referéncias bibliograficas no Capitulo 11.
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2. Fundamentacéao Teorica

Neste capitulo, alguns aspectos fundamentais para o entendimento de
materiais semicondutores e semicondutores magnéticos diluidos sdo apresentados.
Atencdo especial é dada aos possiveis mecanismos de interagdo magnética a

distancia. Ao final, uma revisao bibliografica sobre GaMnN é também apresentada.

2.1. Desordem em Semicondutores

Um semicondutor cristalino, considerado como um sdélido infinito, é
basicamente caracterizado pelo arranjo periodico de seus atomos, o que leva a uma
ordem tanto de curto quanto de longo alcance. Quando ha ordem de curto alcance,
os atomos da rede cristalina possuem sempre 0 mesmo numero de ligacdes, sendo
gue estas apresentam sempre 0S mesmos angulos e comprimentos. A ordem de
longo alcance consiste na invariancia translacional. Nesse caso, uma célula unitaria
se repete periodicamente no espaco. A Figura 2.1a ilustra uma estrutura cristalina

ideal no plano.

C

Figura 2.1: llustracdo de diferentes tipos de desordem que podem ocorrer em uma rede cristalina: (a)
rede perfeitamente ordenada; (b) desordem substitucional; (c) desordem por distor¢do nos éngulos de
ligacao; (d) desordem por vacancias ou intersticios.

Uma rede periddica infinita € apenas um conceito teérico, sendo que na
natureza os cristais possuem tamanhos limitados. Entretanto, de modo geral, muitas

propriedades fisicas sdo bem explicaveis e compreendidas ao se aproximar a
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estrutura por um cristal infinito. Embora a forma cristalina seja energeticamente
favoravel, diversas outras estruturas podem existir na natureza, dependendo da
forma de obtencdo do material. A presenca de um grande numero de defeitos
estruturais pode levar a perda da ordem de longo alcance, ocasionando mudancas
drasticas no material e em suas propriedades. Para essa desordem contribuem: o
efeito composicional (Figura 2.1b); problemas de variacdo posicional, levando a
torcdo de angulos das ligacdes (Figura 2.1c); vacancias e/ou intersticios que levam a
mudanca de coordenacdo dos atomos da rede e ao surgimento de ligacdes
incompletas ou néo satisfeitas (dangling bonds no Inglés) (Figura 2.1d) (CONNEL,
1979).

Em um semicondutor cristalino, a existéncia das ordens de curto e longo
alcance leva a uma separacédo energética bem definida entre os estados ocupados
da banda de valéncia (BV) e os estados vazios da banda de conducao (BC), o que
da origem ao gap do material. Além disso, a ordem de longo alcance também é
responsavel pela regra de selecdo para conservacdo do momento cristalino, a qual
permite somente transicdes eletronicas entre a BV e a BC que conservem o vetor de
onda dos elétrons (k).

Em um semicondutor com alto grau de desordem ou amorfo, a ainda
presente ordem de curto alcance também assegura a formacdo de uma regido com
baixa densidade de estados eletronicos entre a banda de valéncia e a de conducéo.
Esta regido, por motivos praticos, também é definida como um gap. Porém, a perda
da ordem de longo alcance nestes materiais, ocasionada por pequenos desvios nas
distédncias e nos angulos de ligacao, acarreta um alargamento na BV e na BC
representado principalmente pelo surgimento do que se chama de estados de cauda
(Figura 2.2a). Além disso, a presenca de defeitos como dangling bonds,
substituicdes ou ligacbes quimicas distorcidas nestes semicondutores geralmente
criam estados de defeito no interior do gap (CONNEL, 1979; FRITZSCHE, 1985).

O alargamento das bandas e a presenca dos estados de defeitos no
interior do gap fazem com que nos semicondutores com alto grau de desordem os
processos eletrénicos e 6pticos ndo sejam tdo bem definidos. Especialmente,
guando se trata do espectro de absorcao Optica destes materiais, a determinacdo do
gap 6ptico nao é uma tarefa trivial (CONNEL, 1979; FRITZSCHE, 1985). As formas
de determinacdo dos parametros Opticos a partir das bordas de absorc¢éao, tais como
gap e parametro de desordem eletronico, serdo discutidas mais adiante.
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Figura 2.2: llustracdo da densidade de estados (a) e da borda de absorcéo (b) de um semicondutor
desordenado (FRITZSCHE, 1985).

De forma genérica, a borda de absorcdo Optica de um semicondutor
desordenado pode ser representada como na Figura 2.2b. Nesta representacéo
podem ser observadas trés diferentes regides de absorcdo, cada uma regida por
transicdes eletronicas entre as diferentes regides da estrutura de bandas deste
material.

Para energias logo acima da energia do gap obtém-se um alto valor do
coeficiente de absorcdo (o) devido principalmente as transicdes interbandas (BV-
BC). Nesta regido, a absorcéo optica de um semicondutor desordenado cresce com

a energia do foton (o) seguindo aproximadamente a Equacéo 2.1:

(Ocha))% =C*(ha)— EgMD) Equagéo 2.1
onde Egup € conhecido como gap de Mott e Davis (MOTT, 1971), e C é uma
constante de proporcionalidade que depende das cargas e massas efetivas dos
elétrons e dos buracos e do indice de refragdo do semicondutor (MOTT, 1971,
FRITZSCHE, 1985).

Logo abaixo da energia do gap, a absorcao Optica toma valores que
crescem de forma aproximadamente exponencial com a energia (Equacao 2.2).
Nesta regido ha majoritariamente transicoes eletrbnicas entre os estados de cauda e
as bandas de valéncia e de conducéo (FRITZSCHE, 1985).

a(ha)) =a, exp(hE—w] Equagéo 2.2
0

onde oo € 0 coeficiente de absorcdo para energia zero, e Eo € um parametro de

desordem eletrénico conhecido como Energia de Urbach (KURIK, 1971).
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Em materiais amorfos e policristalinos a Energia de Urbach é fortemente
influenciada pela desordem posicional e pela desordem quimica presentes, de
maneira que a componente térmica € geralmente menos significativa. Como
decorrente da auséncia de simetria translacional, os estados eletrénicos de materiais
amorfos ndo sdo indexados pelo vetor de onda k, o que configura a quebra da regra
de selegcéo para conservagdo do momento eletronico durante as transigdes. Desta
maneira, a absorcdo nas bordas das bandas é geralmente maior que a observada
nos cristais. Ocorre também um aumento significativo na largura (da ordem de 10
vezes a observada nos cristais) da regidao de Urbach, causadas pelas desordens
estruturais e quimicas presentes (KURIK, 1971; FRITZSCHE, 1985).

Na regido de baixas energias, os valores de absorcdo relativamente
pequenos (Figura 2.2b) sao principalmente devidos a transigdes eletronicas entre os
estados de defeito no interior do gap e as bandas de valéncia e de conducéo
(FRITZSCHE, 1985). Nesta mesma faixa de energia, o coeficiente de absorcdo
também ¢é fortemente influenciado pela dopagem intencional do material

semicondutor.

2.2. Semicondutores Magnéticos Diluidos

Semicondutores magnéticos diluidos sdo formados basicamente pela
dopagem de um semicondutor por impurezas magnéticas, ou seja, ions de metais de
transicdo que contém orbitais d parcialmente preenchidos, ou ainda elementos terra
rara que contém os orbitais f parcialmente preenchidos. Os orbitais d ou f
parcialmente preenchidos sdo caracterizados por apresentar elétrons com spins ndo
emparelhados e altos valores de momento angular orbital, o que € responsavel por
eles apresentarem momento magnético ndo nulo. A diluicdo desses metais de
transicdo ou terras raras na rede de um semicondutor € essencial para a formacao
de momentos magnéticos em um DMS.

Contudo, a simples presenca de momentos magnéticos isolados nédo é
suficiente para assegurar as propriedades ferromagnéticas necessdarias para a
utilizacdo pratica de um DMS. Para que isso ocorra, esses momentos magnéticos
devem interagir entre si, respondendo de forma coletiva a uma determinada situagéo

ou a determinado processo. Dada a grande distancia entre estes ions magnéticos



21

diluidos na rede do semicondutor (as vezes maior que uma dezena de parametros
de redes), os processos envolvidos nas possiveis interacdes magnéticas nos DMSs
ainda é algo ndo muito bem entendido e fruto de varias discussdes na literatura
(WOLFF, 1996; DIETL, 2000; KACMAN, 2001; DALPIAN, 2005; LIU, 2005;
CALDERON, 2007; KATAYAMA-YOSHIDA, 2007).

No caso de um DMS idealmente homogéneo, em que 0s ions magnéticos
estdo diluidos em sitios substitucionais do material hospedeiro, as respostas
magnéticas coletivas devem entdo ser relacionadas as: i) interacfes diretas a
distdncia entre os ions magnéticos ou; ii) interacbes entre os ions magnéticos
intermediadas pela rede do semicondutor hospedeiro. Em ambos os casos, a
maioria dos modelos tedricos tentam explicar as respostas magnéticas dos variados
DMSs com base na teoria de campo médio (WOLFF, 1996; DIETL, 2000; KACMAN,
2001; DALPIAN, 2005; LIU, 2005; CALDERON, 2007; KATAYAMA-YOSHIDA,
2007). Esses modelos levam em consideragdo diversos fatores como o efeito de
desordem posicional, interacdes de troca direta e indireta, e polarizacédo de spin de
portadores livres.

Dentre os principais modelos, se destaca o de H. Katayama-Yoshida e
colaboradores (KATAYAMA-YOSHIDA, 2007), que leva em consideracdo as
interacbes magnéticas de Zener do tipo dupla troca e super troca para explicar o
magnetismo e calcular a T¢c de varios DMSs. Nestes mecanismos de interagdo
direta, os elétrons dos estados d dos préprios ions magnéticos seriam 0s
responsaveis pela troca de informagdo de spin entre estes mesmos ions,
assegurando, desta forma, acoplamento magnético entre eles. Os grupos que
utilizam estes modelos estudam a estrutura eletronica do DMS em questao para
inferir qual das interacdes € dominante e qual tipo de acoplamento é mais favoravel
energeticamente.

T. Dietl e colaboradores (DIETL, 2000) mostraram, no entanto, que a
dupla troca de Zener ndo poderia ser o mecanismo de interacdo que leva ao
acoplamento magnético entre ions magnéticos distantes, pois 0s elétrons de spin
polarizados dos estados d tendem a permanecer localizados na vizinhanca dos
préprios ions magnéticos e ndo contribuem para o transporte de carga e spin pelo
material. Dietl e colaboradores sugerem entdo o “modelo de Zener”, no qual os
portadores de carga (buracos na BV no caso do GaMnN) em estados estendidos ou

fracamente localizados seriam os intermediadores das interacdes magnéticas entre
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0s spins localizados dos ions magnéticos na rede de um DMS. Através deste
modelo, é possivel explicar o ferromagnetismo e a T¢ para DMSs como 0 GaMnAs,
no qual o Mn tem tanto o papel de criar spins localizados quanto o de criar buracos
na banda de valéncia. No caso dos 6xidos como ZnO e para 0s nitretos como o GaN
dopados com 5% de Mn, este modelo prevé ordenamento ferromagnético e Tc¢
acima da temperatura ambiente (Figura 2.3). Porém para esses célculos foi utilizada
concentracdo de portadores (buracos) de 3,5x10%° cm™, a qual é dificil de se obter
em materiais como o ZnO e GaN dopados simplesmente com Mn na concentracéo
indicada (5%).

P | A A PR U Y
Si |
Ge |
AP |
AlAs |
GaN
GaP |
GaAs |
Gasb |
InP |
inAs |
Zn0
ZnSe |
ZnTe |
10 100 1000

Curie temperature (K)

Figura 2.3: Predicdo tedrica das Temperaturas de Curie de varios semicondutores dopados com 5%
de Mn. Reproduzido da referéncia (DIETL, 2000).

Ha também grupos que atribuem o ferromagnetismo observado em DMSs
a formacdo de polarons magnéticos ligados (BMP do Inglés: Bound Magnetic
Polaron) (WOLFF, 1996; CALDERON, 2007). Os modelos baseados neste principio
explicam as interacdes ferromagnéticas nos DMSs no regime em que a
concentracdo de portadores livres € muito mais baixa do que a concentracdo de ions
magnéticos, como € o caso do ZnO dopado com Mn. No caso de Oxidos
semicondutores, este modelo é intimamente dependente da presenca de vacancias
de oxigénio, as quais asseguram a formacdo dos pélarons, ou seja, a criacdo de
portadores eletronicos fracamente ligados que mantém a coeréncia de spin em uma
determinada regido do cristal.

Portanto, como pode ser visto, existem varios mecanismos candidatos a

levar ao ordenamento magnético em um DMS. De fato, esses mecanismos podem
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contribuir simultaneamente para uma dada resposta magnética do material.
Contudo, uma discusséo individual de cada mecanismo € vital para o entendimento
do processo de interacdo como um todo. A seguir, serdo apresentados 0s principais
aspectos das principais teorias acerca de interacdes magnéticas em DMSs.

2.3. InteracGes Magnéticas

De acordo com o modelo de Anderson (ANDERSON, 1961), uma
impureza magnética diluida em um metal causa uma perturbacdo em sua
vizinhanca, ou seja, cria uma polarizacdo dos spins dos elétrons de conducdo ao
seu redor. Desta forma, 0 momento magnético localizado se constitui ndo somente
do momento magnético da impureza, mas sim da soma deste com 0 momento
magnético dos elétrons polarizados.

Considerando o caso de uma impureza com estados d semipreenchidos,
0 modelo de Anderson propde o seguinte Hamiltoniano para descrever o sistema:

H,=H,, +H,, +H +H

corr

onde:

Hor: representa a energia do elétron livre de conducao (delocalizado);

Hog: representa a energia dos estados d da impureza (localizado);

Heor: representa a auto-energia de troca dos estados d da impureza, mais a
interacdo de Coulomb deste estado com um elétron de spin majoritario e outro
de spin minoritario (interacéo de troca);

Hsq: representa a interacdo entre os estados d da impureza e os estados s (ou p) da
matriz (efeito do campo cristalino).

Os efeitos praticos das interacfes referentes ao terceiro e quarto termos
do Hamiltoniano acima s&o, respectivamente, o desdobramento dos estados com
spin majoritarios e spin minoritarios, e desdobramento dos orbitais d com diferentes
simetrias (eq € tyg).

Para entender melhor o efeito do campo cristalino, na Figura 2.4 estéo
representadas as diferentes simetrias dos orbitais d. Os orbitais denominados tzgq (ou
somente t) sdo aqueles que possuem seus lobos nos planos coordenados mas fora

dos eixos cartesianos (X, y € z) e sdo em numero de trés, ja os outros dois orbitais,
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denominados e4 (ou somente e) sdo aqueles que apresentam seus lobos sobre os

eixos cartesianos.

Figura 2.4: Representag&o da simetria dos orbitais d.

O efeito do campo cristalino pode agir de diferentes formas dependendo
do tipo de sitio em que a impureza magnética é incorporada. A Figura 2.5 ilustra os

casos de sitios octaédrico e tetraédrico.

sitio octaédrﬁco fon Isolado sitioyit‘etraédrico
o
eg — ;
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Figura 2.5: Representagdo dos desdobramentos dos estados d devidos ao efeito do campo cristalino.

No caso tetraédrico, os orbitais com simetrias t,; S80 0S que possuem
maior componente nas dire¢cdes das ligacdes quimicas da rede (fora dos eixos
cartesianos), por este motivo, nestes sitios, 0s orbitais t;; apresentam maior

interacdo com a rede, e consequentemente, possuem maior energia que os orbitais
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eg Neste caso. No caso octaédrico, a situacdo se inverte, e os orbitais eg Sdo 0s que
mais interagem com a rede.

Como exemplo, a Figura 2.6 ilustra o diagrama de energias e a respectiva
densidade de estados eletrbnicos esperado para o estado ferromagnético de um
DMS com impureza de ocupacéo d’ em um sitio tetraédrico. U indica a separacdo
em energia dos estados com spin majoritario (+) e minoritario (-), ou seja, representa
a energia da interacéo de troca; A indica a separacdo em energia entre os estados

eq (e) e tyg (1), ou seja, representa o efeito do campo cristalino; e Er representa a

energia de Fermi.

Figura 2.6: Diagramas de energia (a esquerda) e respectiva representacdo da densidade de estados
(a direita) para um DMS com impureza de ocupacdo d’ em sitio com simetria tetraédrica.

Neste caso, representaram-se todos os estados d no gap do
semicondutor, porém ha casos em que isso nem sempre ocorre. Esta caracteristica
dos estados d, ou pelo menos parte deles, serem localizados no interior do gap do
semicondutor € o que da condi¢des para as interacdes magnéticas em um DMS de

forma geral.

2.3.1. Esquema de Desdobramento de Niveis:

Baseados no esquema de desdobramento de niveis eletronicos, Dalpian e
colaboradores (DALPIAN, 2005) desenvolveram um método para analisar qual
estado, ferromagnético (FM) ou antiferromagnético (AFM), € energeticamente mais
favoravel a um determinado DMS. O método consiste em desenvolver um esquema
para os estados eletronicos levando em consideracdo os desdobramentos advindos
das interacbes dos estados d da impureza com os estados p do topo da BV, e das
interacOes diretas entre os ions diluidos pela rede.
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A energia resultante da combinacdo destes trés fatores e da ocupacéo
destes estados determina qual estado magnético (acoplamento FM ou AFM) é o
mais favoravel para um determinado sistema diluido.

A Figura 2.7 mostra o diagrama desenvolvido por Dalpian e colaboradores
(LIU, 2005) para o caso do GaN dopado com Mn de ocupacédo 3d* (ijon Mn*"). De (a)
para (b) os estados d com simetria tog do Mn (representados por tyg) interagem com
os estados p do N (representados por ty) causando uma repulséo entre estes
devido ao efeito do campo cristalino. Esses estados assumem agora um carater
misto (p + d) e se desdobram de (b) para (c) quando levada em consideracdo a

interacdo de troca entre os ions de Mn mais proximos (Mn e Mn’).

Spin -Up Spin -Down

(a) (b) (c) (b) (@) (a) b _© () (@)
2 Ao t, . » e Jx—-..___..l._tzd
2 Ao, Ao, d
béatzd o : | 4ot
O tz 444 E__-—*—f-f—tzp t e - - o Wtz ;
b —_— J—
:::)JJ e
= -f-to- ......... A -o-ﬂ-
étld o A Ol
Dt A4 ARt T At
é -f-f-f---=::::.#_..::=--—f—f—f— -W ...... #w

Figura 2.7: Diagrama de repulsdo de estados eletrénicos para o GaMnN para o estado FM e AFM.
Reproduzido do trabalho de Dalpian e colaboradores (LIU, 2005).

Como os estados tyg de spins majoritarios estdo parcialmente ocupados
no caso de Mn®* (presenca de buracos: bola aberta na representacdo), a
estabilizacdo do estado ferromagnético se da, neste caso, pelo aumento de energia
destes buracos ap6s a sequéncia de interacfes (parte superior da Figura 2.7). Por
outro lado, a estabilizagdo do estado antiferromagnético (parte inferior da Figura 2.7)
se daria pela diminuicao da energia dos estados ocupados.

Portanto, segundo este modelo, o estado de carga do Mn é de grande
importancia para discriminar qual dos acoplamentos (FM ou AFM) é o mais favoravel
energeticamente. E facil observar pelo esquema representado na Figura 2.7 que o



27

estado AFM é favorecido no caso de GaN dopado com Mn de ocupacdo 3d° (ions
Mn?*), pois, neste caso, a auséncia de buracos (bolas abertas na Figura 2.7) levaria
ao estado FM a apresentar sempre maior energia em comparacéo ao estado AFM.
Portanto, através deste modelo € possivel entender por que os DMSs
como o GaMnN podem apresentar tanto o fase FM quanto a fase AFM, dependendo
principalmente da concentracédo e do estado de carga dos ions Mn presentes. Resta
ainda saber quais os mecanismos fisicos que podem levar as interacdes entre as
impurezas magnéticas através da rede de um DMS. A seguir, serdo apresentados 0s
principais aspectos das teorias de interacdes magnéticas mais discutidas na

literatura no caso de DMS: Dupla Troca, Super Troca, RKKY e BMP.

2.3.2. DuplaTroca

O mecanismo de interacdo de dupla troca entre os spins de ions
magnéticos foi proposto em 1951 por C. Zener (ZENER, 1951). A dupla troca € uma
interacdo direta, porém cinética, que consiste no acoplamento magnético entre os
ions magnéticos através de saltos virtuais (virtual hopping no Inglés) de elétrons com
spin polarizados entre os estados d de diferentes ions (KACMAN, 2001).

Isso, aplicado aos DMSs, compreende 0s casos em que as bandas
formadas pelos estados d da impureza magnética estdo semipreenchidas, ou seja,
com o nivel de Fermi passando em seu interior, como representado na Figura 2.8a.
Esta situacdo gera um estado semimetalico no interior da gap do DMS, através do
qual os elétrons tém liberdade para saltar entre os estados d dos ions de impurezas
pelo material.

Uma vez que estes estados d apresentam uma regra de spin, os saltos
entre ions de impurezas magnéticas que conservam o spin do elétron saltitante é a
configuragdo de mais baixa energia, o que leva o material como um todo a um
estado de minima energia quando os spins dos ions magnéticos estdo alinhados
ferromagneticamente. Portanto, a interacdo de dupla troca € essencialmente uma
interacdo ferromagnética e ndo ocorre para DMSs com impurezas de estados d com
ocupagdes fixas d? d° e d’ pois nestes casos o nivel de Fermi se encontra nos
“gaps” das “bandas” d, como representado na Figura 2.8b (KATAYAMA-YOSHIDA,
2007).
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Figura 2.8: Representagdo da densidade de estados no alinhamento FM para um DMS cuja impureza
apresenta ocupacéo (a) d* e (b) d°.
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Ha também a possibilidade de multivaléncia das impurezas magnéticas,
caso no qual, por exemplo, um ion de Mn seria incorporado no GaN com diferentes
estados de carga: Mn?* (d°) e Mn®*" (d*). Esta configuracdo também favorece a
interacdo por dupla troca, pois 0s elétrons “extras” neste caso teriam origem
exatamente dos fons Mn?* (KACMAN, 2001).

2.3.3. Super Troca

O mecanismo de super troca também é uma interacdo cinética na qual
dois ions magnéticos sdo correlacionados com a banda de valéncia da matriz por
intermédio de transicdes eletrdnicas virtuais entre os ions e a banda de valéncia da
matriz. No caso de impureza com estados d semipreenchidos em sitio tetraédrico, as
transicdes eletronicas virtuais se dao entre os estados p da banda de valéncia e os
orbitais d com simetria toq da impureza magnética.

Utilizando o conceito de transi¢es virtuais entre dois ions magnéticos, o
processo de super troca pode ser entendido como o resultado de quatro transicdes
virtuais: da banda de valéncia para os estado d de cada ion e dos ions de volta para
a banda de valéncia e como mostrado na Figura 2.9 (KACMAN, 2001).

Figura 2.9: Representagdo esquematica do processo de super troca.
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Neste caso pode-se ter dois tipos basicos de sequéncias: ABCD e ACBD,
0 que leva a duas diferentes situacdes intermediarias: (i) formacao de um buraco na
BV (um dos ions com um elétron a mais: N+1) nas sequéncias do tipo ABCD; e (ii)
sem formacao de buraco na BV (um dos ions com um elétron a mais: N+1, e 0 outro
com um elétron a menos: N-1) nas sequéncias do tipo ACBD.

Nas configuracdes d*> e d’, as sequéncias do tipo ACBD ndo sdo
possiveis pois as transi¢cdes teriam que envolver elétrons de simetria e; em um dos
fons de impureza. Nestes dois casos (d? e d’) as sequéncias de transicdes virtuais
do tipo ABCD da super troca leva a um acoplamento ferromagnético entre os spins
dos ions envolvidos pela simples conservacao do spin dos elétrons envolvidos. Nas
demais configuracées de ocupacdo dos estados d (d*, d*, d®, d® e d®), ambas as
sequéncias podem ocorrer, porém, geralmente as sequéncias do tipo ACBD é a que
configura mais baixa energia, pois levam ao estado intermediario (ii), o que favorece
um acoplamento antiferromagnético entre os spins dos ions (KACMAN, 2001).

Katayama-Yoshida e colaboradores (KATAYAMA-YOSHIDA, 2007)
resumem as possibilidades de ocorréncia dos processos da dupla troca e da super
troca em semicondutores do tipo II-1V e 1lI-V para véarias impurezas magnéticas na

seguinte tabela:

VI | T*(@3d?) | V2*(3d3) | Cr?*(3d%) | Mn?*(3d%) | Fe?*(3d%) | Co?*(3d7) | Ni?*(3d?)

W-v | v3*3d2) | Cr*(3d%) | Mn®*(3d*)| Fe®*(3d®) | Co**(3d®) | Ni**(3d”) |Cu®*(3d®)

Double

et FM FM — WFM FM
Super FM AFM AFM AFM AFM FM AFM
exchange

Figura 2.10: Configuragdo eletrénica de varias impurezas magnéticas nos DMS e o0s respectivos
acoplamentos devido a dupla troca e a super troca (KATAYAMA-YOSHIDA, 2007). (WFM = weak FM
= ferromagnetismo fraco)

2.3.4. RKKY

Trata-se de uma teoria desenvolvida por Ruderman, Kittel, Kasuya e
Yosida para explicar o magnetismo em sistemas metalicos, na qual os momentos
magnéticos estado diluidos e localizados na rede de um metal hospedeiro nao
magnético - exemplo: Cu dopado com ions de Fe.



30

De acordo com a RKKY (KACMAN, 2001), a interagdo magnética entre
dois ions magnéticos vizinhos em um sistema diluido € intermediada por portadores
de carga (no caso metalico: elétrons de conducéo). Pode-se pensar que 0 primeiro
ion é responséavel pela polarizagédo do spin dos portadores em sua vizinhanca e que
estes portadores polarizados entéo levariam a informacdo de spin ao segundo ion
magnético. No modelo RKKY, a interacdo Jrkxy €entre o spin dos ions e o0s
portadores € dado por:

2k R;cos(2k; R;) —sen(2k; R;)
oC

RKKY 2
R;

onde, R; é a distancia entre o ion i até o ion j e ki é o raio da superficie de Fermi no
espaco reciproco.

Pode-se observar que Jgrkky, quando olhado somente em funcdo da
variavel espacial Rj, trata-se, de forma simplificada, da fung&o oscilante de Friedel:

X COS X — Senx
F(x) = x“

Observa-se pela Figura 2.11 que para curtas distancias entre os ions
magnéticos, o sistema tende a um acoplamento ferromagnético (Jrkky POSItivo).
Porém, a partir de certo valor de R;j, o sinal de Jrkky OscCila, 0 que levaria a um
sistema frustrado. Portanto este tipo de interacdo ganha importancia somente no
caso de sistemas com alta concentracdo de ions magnéticos
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0.000 i, S

[x*cos(x)-sen(x))/x"4

-0.002 +

Flx)
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Figura 2.11: Gréfico gerado pela funcao de Friedel.

Além disso, a interacdo do tipo RKKY é fortemente dependente da
concentracdo de portadores livres no material. Para o caso de DMSs com baixa
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concentracdo de portador de carga (como GaMnN), fica dificil atribuir seus
comportamentos magnéticos a interacfes do tipo RKKY mesmo que estes possuam
uma alta concentracdo de ions magnéticos (KACMAN, 2001).

2.3.5. BMP

A teoria de polaron magnético ligado (BMP) tenta explicar o
ferromagnetismo em sistemas diluidos através da percolacdo de pdlarons
magnéticos ligados. Um pdlaron magnético ligado é formado pelo alinhamento dos
spins de varios ions de impureza magnética diluidos com um Gnico portador de
carga que se encontra fracamente ligado a rede, assim como um éxciton (KACMAN,
2001). De forma geral, um pélaron magnético ligado pode se originar em pontos de
defeitos de rede, como em uma vacancia de O no caso do ZnO dopados com Mn.

Dentro do raio de acdo de cada pélaron, os ions de impureza se alinham
criando um unico e relativamente grande momento magnético. De acordo com Das
Sarma e colaboradores (CALDERON, 2007), o raio de acdo de um pdlaron (raio de

polarizagcdo Rp) criado por uma vacéncia de oxigénio pode ser escrito da seguinte

. =(iJln sS|J.|(a /1)
P2 kT

onde: r, representa o raio de acédo do portador de carga; s 0 spin deste portador; S 0

forma:

spin da impureza, Je a constante de troca; ap 0 parametro de rede; kg a constante de
Boltzmann; e T a temperatura.

Com a diminuicao da temperatura, o raio de acdo de cada poélaron tende a
aumentar. No momento em que ha a percolacdo destes poélarons, ou seja, ha a
interseccao entre os raios de acao de diferentes polarons, estes comecam a interagir
entre si e entdo alinhar seus spins, formando um cluster de polarons
correlacionados.

A Figura 2.12 ilustra o conceito de BMP: as setas representam os ions de
impurezas magnéticas (como o Mn) e seu respectivo spin; 0s quadrados
representam os pontos de defeito (como vacancias de O) onde o poélaron esta
ancorado; e a regido circular representa o raio de acdo de cada pélaron.
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Figura 2.12: Representacéo do conceito de BMP.

Esta teoria é aplicavel a varios sistemas de DMS nos quais a
concentracdo de portadores é muito menor de que a concentracdo de impurezas
magnéticas. E mesmo que a interacao direta entre as impurezas magnéticas tenda a
levar a um acoplamento antiferromagnético, a interacdo entre os polarons
magnéticos ligados pode fazer prevalecer o ordenamento ferromagnético no

material.

2.4. Ga;.xMnyN como DMS

Nas ultimas décadas, os semicondutores de gap largo, principalmente os
nitretos do grupo lll, ttm chamado grande atencdo pelo seu uso potencial em
eletrdnica de alta frequéncia e em dispositivos eletro-6pticos como detectores de UV
e emissores na faixa do verde/azul/UV. Isso levou a um grande avanco no que diz
respeito ao crescimento destes materiais e no entendimento de suas propriedades.

Dentre estes materiais, 0 nitreto de galio (GaN) merece destaque pela
natureza direta do seu gap, o que o faz ideal para deteccdo e emissdo Optica em
comprimentos de onda na faixa que vai do azul ao ultravioleta. Entre as principais
aplicacbes do GaN pode-se citar a producdo de imagem em painéis de tela plana,
transistores de altas frequiéncias, dispositivos de operacéo a elevadas temperaturas
e detectores e emissores de luz ultravioleta (MORKOGC, 1994).

Apos predicBes de T. Dietl e colaboradores (DIETL, 2000) de que o GaN,
guando devidamente dopado com Mn, poderia apresentar ferromagnetismo a

Y

temperaturas superiores a ambiente (Tc ~ 400 K), uma grande expectativa se
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acresceu neste material devido a possibilidade de aplicacdo em dispositivos
spintrénicos. Para estas predicées considerou-se 5% de fons Mn** (ocupacédo 3d%)
diluidos em sitios substitucionais ao Ga na rede do GaN (OHNO, 1998; DIETL,
2000) (Figura 2.13) e densidade de portadores livre (buracos na BV) de 3,5x10%° cm’

% respectivamente.

Figura 2.13: Representacdo da estrutura hexagonal do GaN com um atomo de Mn em um sitio
substitucional ao Ga.

Contudo, verificou-se experimentalmente que a incorporagdo de Mn no
regime diluido e em concentracfes adequadas (em torno de 5% ou x = 0,10) é uma
tarefa dificil. Dada a baixa solubilidade sélida do Mn no GaN (em torno de 2%
(SOFER, 2008)), o regime diluido para altas concentracdes de Mn s6 pode ser
obtido utilizando processos de crescimento longe do equilibrio termodinamico.
Técnicas como epitaxia de feixe molecular (MBE) e epitaxia da fase de vapor de
organometalicos (MOVPE) sédo as mais utilizadas para a obtencdo do GaMnN de
alta qualidade. Porém, por se tratarem de técnicas que se utilizam de energia
térmica, ambas enfrentam problemas relacionados a baixas concentragfes de Mn e
a formacéo de fases secundarias.

Além de problemas com a concentracdo do Mn, outro desafio
experimental € conseguir o GaMnN como um semicondutor do tipo p (com
concentracdo de buracos da ordem de 10%° cm™®). As sempre presentes vacancias
de N fazem com que o GaN seja intrinsecamente um semicondutor do tipo n, o que
dificulta a obtencdo do GaN tipo p mesmo pela dopagem por ions Mg. Além disso, a
natureza tipo n do GaN puro e a multivaléncia do Mn possibilitam que uma fracao
dos fons Mn no GaMnN seja encontrada no estado de carga Mn?* (ocupacéo 3d°)
pela captura pelo centros Mn** dos elétrons em excesso no GaN. A fragéo de Mn no

estado de carga Mn?* pode ser intencionalmente aumentada pela co-dopagem do
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GaMnN por Si (GaMnN:Si) (GRAF, 2002), o que intensifica o carater tipo n da matriz
GaN, porém a presenca de Mn?*, como discutido na Sec&o 2.3, ndo é desejada
guando da procura por interacdes ferromagnéticas.

Apesar destas e outras dificuldades, muitos dos trabalhos experimentais
vinham relatando a presenca de fase ferromagnética (principalmente a altas
temperaturas) no GaMnN (KRONIK, 2002; POLYAKOV, 2002; THALER, 2002;
PEARTON, 2003; THALER, 2004), o que posteriormente, com a ajuda de técnicas
de microscopia de transmissao de alta resolucdo (HRTEM) e de difracdo de raio X
de alta energia, foi relacionado a formacéo de fases secundarias ou regides ricas em
Mn, assim como foi mostrado no caso do GaFeN (BONANNI, 2007; BONANNI,
2008).

Trabalhos mais recentes (XIU, 2006; STEFANOWICZ, 2010) apontam que
0o GaN monocristalino dopado com Mn no regime diluido que ndo apresenta
nenhuma separacédo de fase fisica ou quimica € puramente paramagnético. Além
disso, uma onda recentemente de trabalhos na area teorica e experimental tenta
relacionar o ferromagnetismo em DMSs em geral a defeitos secundarios na matriz
como vacancias de N ou Ga, ou ainda a estados de superficie no caso do GaMnN
policristalino (DEV, 2008). Alguns artigos ainda vao mais longe ao propor que o GaN
puro pode apresentar ferromagnetismo devido a natureza de sua microestrutura
(MADHU, 2008).

Portanto, conclui-se que a obtencdo do GaMnN com propriedades
magnéticas de interesse ndo é uma tarefa trivial e que a disparidade entre os relatos
da literatura dificultam o entendimento dos possiveis mecanismos responsaveis
pelas propriedades magnéticas deste material. Neste contexto, a utilizacdo de
técnicas alternativas apresenta grande interesse para a producdo do GaMnN e,
consequentemente, deve ajudar no entendimento de suas propriedades.

2.4.1. GaixMnxN por Sputtering

A técnica de sputtering é amplamente utilizada para deposicao de filmes
com varias composicdes e estruturas principalmente devido a sua simplicidade,
versatilidade e baixo custo de operacdo e manutencdo. Os filmes preparados por

sputtering sao geralmente policristalinos ou amorfos, e tendem a comportar melhor a
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incorporacdo de dopantes em altas concentracbes em comparacdo aos Seus
analogos monocristalinos crescidos por técnicas mais elaboradas.

Por outro lado, Guo e colaboradores (GUO, Q.X., 2002; GUO, Q.X., 2004)
mostraram recentemente que € possivel preparar filmes monocristalinos
heteroepitaxiais de GaN pela técnica de sputtering utilizando temperaturas de
substratos relativamente baixas (~ 700°C). Fato esse que também aumenta o
interesse na producdo de filmes de Ga;.xMnxN por esta técnica pela possibilidade de
obtencao deste material na forma monocristalina.

O GaixMnyN policristalino, da mesma forma que outros semicondutores
compostos por agrupamentos cristalinos microscépicos, estd sujeito a desordem
estrutural, representada pelos deslocamentos atdbmicos em relacdo a sua posicao de
equilibrio na rede, e a desordem quimica, relacionada principalmente a existéncia de
ligacBes pendentes e homopolares (Ga-Ga, Mn-Mn, N-N) e & natureza aleatéria da
incorporacdo de Mn. Apesar dos efeitos de desordem presentes, ha casos
reportados (ZAJAC, 200l1a; ZAJAC, 2001b; GRANVILLE, 2010) de interessantes
propriedades magnéticas em Gaj;.xMnyN policristalino preparado pelo método de
nitretacdo de galio e manganés metalicos por amdnia altamente reativa e por
deposicao assistida por feixe de ions (IAD do Inglés: lon Assisted Deposition). Além
disso, estudos tedricos (HUANG, 2005) sobre DMSs nanocristalinos como o Ge;.
Mny, Ga;xMnAs e Zn;,Mn,Se predizem que a interacdo ferromagnética nestes
materiais se da de forma similar ao que ocorre nos respectivos similares
monocristalinos.

A nao ser por recentes publicacdes (LEITE, 2006a; DA SILVA, 2007,
LEITE, 2007; DA SILVA, 2008; LEITE, 2008) envolvendo os resultados deste
presente trabalho, ndo ha, até o momento, relatos na literatura sobre o crescimento
do GaMnN pela técnica de sputtering. Portanto entende-se que producdo de Ga;-
«MnyN policristalino pela técnica de sputtering apresenta interesse para o estudo da
influéncia da incorporacdo de Mn em suas propriedades estruturais, opticas e
magnéticas. Através deste estudo espera-se contribuir para um mais amplo
entendimento acerca dos possiveis meios de interacdo magnética entre os ions de

Mn neste material e de seu analogo monocristalino.
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3. Técnicas e Modelos

Neste capitulo apresentam-se as principais caracteristicas e principios
das técnicas experimentais e modelos tedéricos utilizadas neste trabalho.

3.1. Teéecnica de Sputtering

Uma das técnicas de crescimento amplamente utilizadas para se obter
filmes semicondutores e metalicos € a técnica de sputtering. Sua larga aplicacédo
deve-se ao fato de ser um método simples, versatil e de relativo baixo custo
(CHAPMAN, 1980; SMITH, 1995). Os filmes obtidos por esta técnica sdo geralmente
policristalinos ou amorfos, porém recentemente foi mostrado que, sob condi¢cdes
especiais, é possivel obter filmes de GaN monocristalinos por sputtering (GUO, Q.X.,
2002; GUO, Q.X., 2004).

O processo de sputtering, como representado na Figura 3.1, consiste na
ejecdo de atomos de um alvo, através de bombardeamento idnico (CHAPMAN,
1980; SMITH, 1995). Os ions utilizados no processo sao produzidos por excitacao
elétrica de um gas, através da introducao de eletrodos, produzindo um plasma, no

gual estdo presentes elétrons, ions, e espécies neutras.
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Figura 3.1: Representacdo esquematica da distribuicdo de carga e perfil da tensdo proximo a
superficie do alvo. Apos a colisdo do ion do plasma com os atomos do alvo (detalhe da Figura) pode
ocorrer a implantacdo do ion no alvo, a reflexdo deste ion ou a transferéncia de momento linear para
os atomos do alvo, resultando na ejecdo destes atomos que posteriormente formardo o filme e
elétrons que posteriormente serdo utilizados na ionizacdo dos atomos neutros presentes no plasma
(SMITH, 1995).
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O potencial ao longo do plasma é praticamente constante mas sofre uma
acentuada diminuicdo proximo a superficie do alvo, uma vez que este esta
carregado negativamente. Esta diferenca de potencial (AV), também chamada de
tensado de bias, cria uma regido praticamente sem carga denominada bainha que, ao
mesmo tempo em que repele os elétrons, acelera os ions positivos na direcdo do
alvo.

Os ions acelerados colidem e transferem momento para os atomos do
alvo. Nesta parte do processo, varios efeitos microscopicos podem ocorrer (detalhe
da Figura 3.1) entre os ions e os atomos da superficie do alvo, dentre os quais se
pode destacar a: reflexdo do ion pelo alvo, cuja probabilidade é inversamente
proporcional a energia com que o ion chega ao alvo; implantacdo da particula no
interior do alvo; e, se os ions tiverem momento suficiente, ocorre a quebra das
ligacdes dos atomos do alvo com seus vizinhos e a posterior ejecdo destes atomos.

Os atomos ejetados do alvo podem atravessar o plasma e posteriormente
atingir um substrato sobre o anodo, criando condi¢fes para a formacao de um filme
sobre ele. Em geral o anodo compreende o porta-substratos e as paredes da camara
de deposicdes, 0s quais estao geralmente aterrados.

O processo de sputtering produzido por tensdes continuas aplicadas aos
eletrodos, chamado de DC sputtering, ocorre dentro de uma camara em pressdes na
faixa entre 2x107 e 2 Torr. O gés utilizado é geralmente inerte (na maioria das vezes
argonio). No DC sputtering pode haver efeito significativo de carregamento do alvo,
guando semicondutores ou isolantes séo utlizados. Nestas condicdes o
carregamento do alvo é prejudicial ao processo de deposicao de filmes, pois dificulta
0 acesso de ions ao alvo. Esse problema é superado aplicando um campo
alternado, geralmente na faixa de radio frequéncia (13,56 MHz). Pela assimetria dos
eletrodos a descarga alternada também se torna assimétrica assumindo o alvo
novamente o papel de catodo, durante a maior parte do ciclo de tensdao (CHAPMAN,
1980; SMITH, 1995). A este processo se da o nome de RF sputtering.

A utilizacdo de gases ndo inertes no processo de sputtering, com a
finalidade de sua incorporacdo no filme resultante, da-se o nome de sputtering
reativo. Neste processo 0s ions positivos do gas reativo também participam do
bombardeamento ao alvo, podendo em muitos casos promover a formagdo de um
filme similar ao formado nos substratos devido a reacao destes ions com a superficie

do alvo. O filme em formacao na superficie do alvo pode modificar a dinamica de
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sputtering pela conseqiente mudanca de sua composicdo e de outros aspectos
fisicos durante a deposicao (SMITH, 1995).

O sistema magnetron é um importante avancgo tecnoldgico para a técnica
de sputtering (CHAPMAN, 1980; SMITH, 1995). Ele consiste em introduzir um
campo magnético na descarga através da colocacdo de um conjunto de imas
permanentes internamente ao catodo de maneira a formar um campo magnético
com forte componente paralela a superficie do substrato. A presenca do campo
magnético paralelo a superficie e proximo desta produz um aumento do livre
caminho médio dos elétrons, e aumenta o grau de ionizacdo do plasma nas
proximidades do alvo. Além do aumento da taxa de sputtering, um dos principais
beneficios do magnetron é a diminui¢cdo do limite minimo de pressées que podem
ser utilizadas no processo (até ~ 7x10™ Torr), com o conseqiiente aumento da
energia dos atomos do alvo que chegam ao substrato (pelo aumento do livre
caminho médio).

As principais vantagens do processo de sputtering sao: (i) deposicao de
filmes de ligas e materiais compostos; (ii) utilizacdo de uma grande variedade de
alvos tanto solidos quanto liquidos; (iii) deposicdo sobre diferentes tipos de
substratos simultaneamente; (iv) incorporacdo de elementos de gases (N2 e H, por
exemplo) pela utilizacédo de plasma reativo; (v) facilidade de adicdo de elementos por
co-sputtering (mudanca da composicdo do alvo); (vi) temperaturas relativamente
baixas compativeis com aplica¢ces tecnoldgicas.

No caso de preparacdo de GaN usando fonte liquida de Ga e magnetron
sputtering existe uma vantagem adicional: o material do alvo € uniformemente
consumido, ao contrario dos alvos solidos nos quais apenas uma trilha ao longo do
campo magnético sofre corrosao. O consumo uniforme do alvo resulta em melhor

aproveitamento do material.

3.2. Técnica de MOVPE

Nas Ultimas décadas, a técnica de deposicdo quimica do vapor de
organometalicos (MOCVD do Inglés: Metalorganic Chemical Vapor Deposition) ou
epitaxia da fase de vapor de organometélicos (MOVPE do Inglés: Metalorganic
Vapor Phase Epitaxy) vem se tornando a principal técnica para o crescimento de
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semicondutores, principalmente do grupo IlI-V, para aplicacdo em dispositivos
eletrdnicos e optoeletrénicos. Apds a obtencao de diodos emissores de luz (LED do
Inglés: Light Emitting Diode) na faixa do azul baseados no semicondutor GaN por
Nakamura e colaboradores (NAKAMURA, 1994), a técnica de MOVPE passar a ser
a principal candidata para a producéao comercial de GaN.

MOVPE é uma técnica de crescimento fora de equilibrio termodinamico
baseada no transporte dos precursores na fase de vapor e na posterior reacao
destes em um substrato aquecido dentro de um reator. Os precursores, a principio
em fase sélida ou liquida, sdo vaporizados e carregados por um fluxo de N, ou H;
até o reator. O fluxo de cada precursor dentro do reator pode ser controlado pela
temperatura de sua fonte e também pelo fluxo do gas de arraste (N, ou Hy). O
substrato € colocado em um porta-substrato de grafite o qual é mantido em rotacao

para evita inomogeneidade no processo de crescimento.

neutralizador reatorFI glove box
= OO
substrato ¥
aquecedor

< L i

|
|

® © s 2
< O < £ L
T £ = = FE g & 28 N«
wn =z - - — @] O (@] i =

Figura 3.2: Esquema do sistema de MOVPE utilizado para crescer os filmes de GaN e GaMnN

O processo de crescimento ocorre em um reator em pressdes da ordem
de 75 a 750 Torr. O porta-substrato € aquecido a temperaturas até 1500°C por uma
resisténcia em forma de espiral alimentada por fonte em radio frequéncia (RF)
(Figura 3.2). Cada precursor € transportado até o reator em linhas individuais para
evitar reacdes entre eles e a deposicao nas linhas de transporte. Dentro do reator,
diferentes processos quimicos e fisicos levam ao crescimento do filme desejado. O
material residual passa entdo por um neutralizador quimico tornando-o inerte e

passivel de ser eliminado para a atmosfera.
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No caso especifico do GaN, o processo quimico de deposi¢cdo por
MOVPE pode ser simplificado pela expresséao:

Ga(CHs)s(v) + NH3(v) - GaN(s) + 3CHg(v)

a qual descreve a reacdo entre o trimetilgalio (TMGa) e a ambnia na fase vapor
resultando em nitreto de gdlio no estado sélido e o gas metano como residuo.

Porém, esta expressdo ndo é completamente correta uma vez que ha
uma infinidade de outras reacbes e mecanismos intermediarios como difusao,
adsorcédo, desorcao e reacdes de superficies que ainda ndo sdo bem entendidos.
Estas mesmas dificuldades sdo encontradas em outros processos de deposicao
como o sputtering reativo.

Dada a falta de substratos de GaN e o custo elevado de substratos de
SiC, o substrato comumente utilizado para o crescimento do GaN monocristalino é a
safira (Al,O3) orientada na direcdo 0001. Por ainda apresentar um significativo
descasamento de rede (em torno de 16%) a deposicdo do GaN sobre a safira exige
0 uso de uma camada suavizadora de tensdes, chamada buffer, entre o filme e o
substrato. A camada buffer, geralmente de GaN ou AIN é responsavel por um
grande avanc¢o no que tange a diminuicdo de defeitos estruturais no GaN preparado
por esta e outras técnicas.

3.3. Técnicade XRD

A difratometria de raio X (XRD do Inglés: X-Ray Diffraction) € uma
importante ferramenta para a investigacdo dos arranjos estruturais dos atomos nos
materiais. Esta técnica esta intimamente relacionada com as propriedades do raio X
e com a geometria dos cristais analisados.

Um cristal pode ser definido como um soélido composto por atomos
arranjados de forma regular e periddica nas trés dimensdes. De uma forma
representativa, um cristal pode ser considerado como um conjunto de planos
paralelos separados por uma distancia dnyg (h, k e | sendo os indices de Miller). Esta
geometria dos cristais e o fato de o comprimento de onda (L) do raio X ser da

mesma ordem da distancia interplanar (dng) possibilitam a ocorréncia do fenémeno
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de difracdo como resultado da interacdo de um feixe de raio X com um cristal
(CULLITY, 2001).

Um feixe de raio X difratado € composto por um grande nimero de raios
espalhados em diferentes planos do cristal. Esses raios, depois de refletidos pelos
planos do cristal, possuem diferentes fases e podem se reforcar ou se anular
mutuamente devido ao fen6meno de interferéncia. A condicdo de coincidéncia de
fase dos raios eminentes do cristal, o que resulta em um pico de Bragg, deve ocorrer
guando a diferenca de caminho entre os raios espalhados por diferentes planos
atdbmicos é igual a um numero inteiro de comprimentos de onda do feixe de raio X,
ou seja, quando os parametros A, dng € 6 obedecem a lei da Bragg (CULLITY,
2001):

A= 2dhk| sen (9) Equacdo 3.1

onde 6 corresponde a metade do angulo formado entre o feixe incidente e o feixe
difratado na amostra como mostrado na Figura 3.3.

Um difratograma € obtido geralmente pelo método de Bragg-Bretano
utilizando um valor fixo de A e variando o angulo de incidéncia em 6 e o de deteccao
em 26 (Figura 3.3a). Para amostras policristalinas em forma de filmes finos, porém, é
mais interessante utilizar o método de incidéncia rasante, onde o angulo de
incidéncia permanece fixo em 6; e o angulo de deteccdo é variado em 260 (Figura
3.3b). Esse ultimo tipo de configuracdo confere um melhor aproveitamento do feixe
incidente por atravessar uma maior quantidade de material do filme, o que resulta

em uma menor influéncia do substrato no difratograma obtido.
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Feixe incidente Feixe difratado Feixe difratado

Feixe incidente

Amostra

Figura 3.3: llustracdo dos tipos de medidas de difracdo de raio X: (a) método de Bragg-Bretano; (b)
método de incidéncia rasante.

Os difratogramas de raio X tipicos de materiais policristalinos consistem
em picos de Bragg, provenientes da componente cristalina, e uma banda larga
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proveniente da componente amorfa. As posicdes e intensidades dos picos de Bragg,
obtidas através dos difratogramas, identificam a estrutura, a composicao e a textura
dos filmes. A largura dos picos esta relacionada com a cristalinidade do material, isto
€, com o tamanho médio dos cristalitos e possiveis distor¢cdes na rede.

Os parametros de rede (a e ¢) da uma cela unitaria hexagonal podem ser
calculados através dos difratogramas de raio X utilizando-se as posi¢des do pico de
difracéo referente a cada familia de planos (h k I) e o comprimento de onda (A) da
radiacdo utilizada nas medidas. Com estas informacdes, obtém-se os valores dos
parametros a e c¢ através da relacdo entre a Equacao 3.1 e a Equacéo 3.2, a qual
relaciona a distancia interplanar de cada familia de planos e os parametros de rede

de uma cela unitaria hexagonal:

-1/2
4 |2
dhkl = (_j(hz +k? + hk)"" (_2) Equacéo 3.2

3a’ C

O tamanho médio dos cristalitos € geralmente estimado utilizando a
Formula de Scherrer (CULLITY, 2001) (Equacéo 3.3), a qual relaciona a largura a

meia altura do pico de difracdo (FWHM) com o tamanho médio dos graos cristalinos:

092

- E ao 3.3
Bcos0, Arasas

onde t € a diametro médio dos cristalitos, B € a largura a meia altura do pico de
difracdo, A € o comprimento de onda da radiacao, e 6g € 0 angulo de Bragg referente

a posicao do pico.

3.4. Técnicade TEM

A microscopia eletronica de transmissao (TEM do Inglés: Transmission
Electron Microscopy) é uma técnica de microscopia baseada na interacdo de um
feixe de elétrons ao atravessar uma amostra super fina, de forma que uma imagem é
formada a partir dos elétrons transmitidos pela amostra e focados em uma tela

fluorescente e entdo em um sensor acoplado a uma camera CCD.
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O TEM de alta resolucdo (HRTEM do Inglés: High Resolution TEM) é um
modo de operacdo do TEM que permite a visualizacdo da estrutura cristalina da
amostra em escala atbmica. Consequentemente, HRTEM ¢€é uma poderosa
ferramenta para estudar propriedades de materiais nanoestruturados como é o caso
dos filmes de GaMnN preparados por sputtering.

Ao contrario da microscopia convencional, HRTEM ndo se utiliza de
amplitudes, ou seja, da absorcao do feixe pela amostra. Ao invés disso utiliza o
contraste formado pela interferéncia da funcdo de onda do elétron com ele mesmo.
Cada elétron interage de forma independente com a amostra. Ao incidir na amostra
a funcao de onda de um elétron pode ser aproximada por uma onda plana, e ao
penetrar na amostra, esta onda é atraida pelo potencial atbmico positivo e tunela
através dos canais atbmicos da rede cristalina. Ao mesmo tempo, as interacdes
entre os elétrons nos diferentes canais atdmicos levam a difracdo segundo a Lei de
Bragg. Certificando-se de que a espessura da amostra € homogénea, aglomerados
(clusters) atbmicos podem ser identificados por regides de menor contraste (se os
atomos em questdo sao mais leves) ou de maior contrates (caso os atomos forem
mais pesados). Isso porque a interacdo da onda do elétron € mais forte com atomos
mais pesados do que com atomos mais leves, levando a um maior contraste no
primeiro caso. No entanto, uma area mais grossa formada por atomos mais leves é
capaz de apresentar mesmo contraste que uma area formada por a&tomos mais
pesados.

A técnica de TEM geralmente estd relacionada com a técnica de
espectroscopia de raio X dispersiva em energia (EDS do Inglés: Energy Dispersive
X-Ray Spectroscopy) pelo fato de a maioria dos equipamentos de TEM também ser
equipado com aparato EDS. EDS é uma técnica de andlise quimica baseada na
identificacdo de elementos pelas suas caracteristicas de emissado de raio X quando
submetidos a um feixe de elétrons. Esse feixe incidente excita os elétrons dos niveis
mais internos dos diferentes atomos que compdem a amostra, 0s quais sao ejetados
do material formando um buraco eletrénico. Entdo, um elétron de um nivel superior
do mesmo atomo decai e ocupa o buraco deixado pelo elétron ejetado, liberando a
diferenca de energia entre estes estados em forma de raio X. Esse raio X é entédo
focado no detector e analisado por um espectrometro dispersivo em energia. O
espectro de raio X é entdo analisado por um software o qual identifica os padrdes de

cada elemento quimico presente na amostra.
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Uma variagcdo da técnica de TEM é a microscopia eletrbnica de
transmissdo de energia filtrada (EFTEM do Inglés: Energy Filtered TEM). Nesta
técnica é possivel filtrar a energia dos elétrons transmitidos pela amostra antes de
chegar ao sistema de deteccdo. Com esta filtragem, realizada pelo uso de um
“prisma” magnético, é possivel selecionar os elétrons provenientes da interacdo com
um determinado atomo presente na amostra estudada, o que da entédo condicbes de
formar uma imagem que relata a distribuicdo deste elemento no material, ou seja, de

mapear este elemento na amostra estudada.

3.5. Técnicade Transmitancia no UV-Vis-NIR

Nas medidas espectrofotométricas de transmitancia e refletancia na
regido do gap de materiais semicondutores a interacdo da radiacdo eletromagnética
com a matéria se da essencialmente pela excitacdo eletrénica (CISNEROS, 2001).
Quando a energia do féton incidente € maior que a energia do gap deste material, €
possivel promover a transicdo de elétrons da banda de valéncia para a banda de
conducdo através da absorcao deste foton pelo elétron. Nesta regido de absorcao,
em uma medida de transmisséo, a intensidade I+ do feixe transmitido se aproxima de
zero o0 que possibilita a obtencédo da borda de absorcdo deste material. Se, pelo
contrario, a energia do féton for menor que a do gap, entdo o feixe atravessa a
amostra sem promover praticamente nenhuma excitacdo eletronica. Nesta regido o
feixe transmitido geralmente apresenta intensidades relativamente altas, muitas
vezes comparaveis a lp (nos casos de baixa refletividade).

Nos espectros de transmissao de filmes finos (com espessuras da ordem
do comprimento de onda medido) o fenébmeno de interferéncia é observado na
regido do espectro em que o filme é praticamente transparente (CISNEROS, 2001).
Esse fendbmeno se deve as multiplas reflex6es do feixe nas interfaces filme/substrato
e filme/ar, o que promove diferentes caminhos Opticos para cada raio que emerge da
amostra como representado na Figura 3.4. Esses raios, ao atravessarem a amostra,
podem se combinar de forma construtiva (mesma fase) ou de forma destrutiva (180°
de deslocamento entre as fases), causando no espectro de transmissao um maximo
ou um minimo respectivamente (franjas de interferéncia). A fase com que 0s raios

gue sofrem as multiplas reflexdes saem da amostra depende dos seguintes fatores:
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comprimento de onda (A) do feixe incidente; indice de refracdo (n) do filme;
espessura (h) do filme; e relacdo n/ns (onde ns € o indice de refracdo do substrato),
gue muda em 180° a fase dos raios refletidos na interface filme/substrato se n/ns < 1
(CISNEROS, 2001).
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Figura 3.4: llustracdo do processo de transmissdo e reflexdo no conjunto filme + substrato: a
representacdo obliqua dos raios é somente para facilitar a visualizacdo; a espessura do filme (da
ordem de 1 um) esté fora de proporcao com a espessura do substrato (da ordem de 0,5 mm).

Experimentalmente, um espectrofotdmetro de feixe duplo é geralmente
utilizado para medi¢c6es no espectro do ultravioleta, visivel e infravermelho préximo
(UV-Vis-NIR). Neste tipo de aparato o feixe emitido pelas lampadas € encaminhado
por espelhos a um conjunto de filtros e em seguida a um monocromador. Apés
monocromatizado, o feixe passa por um chopper que o divide em dois feixes, um
destes € encaminhado para a amostra, e dai entdo para o detector (medindo a
intensidade I), o outro € utilizado como referéncia de medida (medindo lo). A relacao
T = I1/lp entre a intensidade transmitida (l1) e a intensidade incidente (lp) nos fornece
a transmitancia (T) para cada comprimento de onda, formando um espectro T(0).

Através dos pontos de maximo e minimo das franjas de interferéncia dos
espectros de transmiténcia € possivel determinar os valores de n, h e também os
valores do coeficiente de absorcéo (o) em cada um destes pontos utilizando calculos
iterativos (CISNEROS, 2001). Os valores de n, se extrapolados pela relacdo de
dispersdo de Wemple e DiDomanico (WEMPLE, 1971) para a regido de média e alta
absorcédo, podem ser utilizados para determinacédo das bordas de absorcao Optica e
consequentemente dos parametros Opticos dos filmes, como gap e parametros de

desordem eletrénica.
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3.6. Modelagem da Borda de Absorc¢éo Optica

Como ja discutido na Secao 2.1, através do uso dos modelos de Mott e
Davis (Equacdo 2.1) e da lei de Urbach (Equacao 2.2) é possivel quantificar as
informacgdes (como gap e parametro de desordem) contidas nas bordas de absorcéo
de semicondutores amorfos ou com algum grau de desordem estrutural mesmo que
estas apresentem uma variagdo suave com a energia. No entanto, a escolha da
regido da borda de absorcdo em que cada uma das equacbes deve ser utilizada é
ainda algo muito dependente do olhar de cada pesquisador, o que resulta na
dificuldade de comparacéo de seus valores.

Uma nova abordagem baseado no conceito de densidade conjunta de
estados e na flutuacéo local de potencial foi proposta por O’'Leary e colaboradores
(OLEARY, 1995) para a descricdo mais completa das bordas de absorcdo de
semicondutores amorfos com diferentes graus de desordem. Neste modelo, tanto a
regido que envolve as transicdes entre BV e a BC quanto a regido que envolve a
transicdo entre os estados de cauda sdo satisfatoriamente descritas por uma Unica
equacao (OLEARY, 1995).

No entanto, ndo houve sucesso nas tentativas de ajustar este modelo as
bordas de absorcdo de filmes nanocristalinos de GaN preparados por sputtering.
Esse fato motivou entdo o desenvolvimento de um modelo paralelo para o estudo
das bordas de absorcdo de filmes nanocristalinos de GaN e GaMnN com diferentes
contetdos de Mn.

No modelo aqui proposto, diferentemente do que foi realizado no modelo
de O’Leary e colaboradores (OLEARY, 1995), leva-se em consideracdo somente
transi¢cdes verticais entre as bandas de valéncia e de condugéao, introduzindo assim
a conservacdo de momento cristalino (k) nas transicdes eletrdnicas, a qual é
esperada ocorrer em semicondutores com alto grau de cristalizacao.

O intuito é analisar as modificacBes observadas nas bordas de absorcao
experimentais do Gai;xMnyN como um efeito da flutuacéo local do potencial da BV e
da BC devido a incorporacdo do Mn no GaN. Além disso, o modelo permite a
determinacdo do valor do gap 6ptico no caso de bordas de absor¢cdo ndo muito
abruptas e ainda a determinacdo de um parametro de desordem relacionado com a
largura média dos estados de cauda da banda de valéncia e de conducéo.
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3.6.1. Desenvolvimento do Modelo

O numero total de possiveis transicoes verticais entre a BV e a BC para

um semicondutor cristalino pode ser escrito como:

TJO(hw) dhw:TZZMEC (k)—E, (k)—ho) dho -

_ jz v 3jﬁ5(Ec(|Z)—EV(lZ)—hw)d3k ho
0 (27T) K

onde J°(hw) representa a funcdo densidade conjunta de estados (JDOS) para um

semicondutor cristalino ideal de volume V e de gap Eyg bem definido; Ev(k) e Ec(k)

descrevem, respectivamente, a dispersdo da banda de valéncia e condugdo com o

vetor de onda eletronico k; e ho representa a energia envolvida na transicao.
Fazendo a aproximacdo por bandas parabdlicas e, considerando gap

direto e banda isotropica, obtém-se:

21,2 21,2
Ev(k):Evo_hk* Ec(k):Ec0+hk*
2m, 2m;

1 1 1

E,=E."-E,’ S=t

HoMe M,

onde Ec° e E\° sdo respectivamente o minimo da BC e 0 méaximo da BV; mc* e my*
sao respectivamente a massa efetiva da BC e da BV, o que pode ser representado
como na Figura 3.5.

E
EF‘\/Ec(k)

Ec
hw
Ev
E,
//’\Ev(k)

k
Figura 3.5: Aproximagao parabdlica da BV e da BC.

Desta forma, a densidade conjunta de estados pode ser escrita como:
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o0

v h°k?
Jo(hw):?j5£Eg —ho+ 5 jkzdk = B Jho—E, Equacéo 3.4

0 H

Vav ()

onde B = 2,3 € constante e possui unidade de (ho)*% Na Equacédo 3.4,
T

J°(hw) possui unidade de inverso da energia ((hw)™) e assume a forma ja conhecida
na literatura (GUNTHER, 1972) para semicondutores monocristalinos ideais a
T=0K.

Considerando agora um cristal que possui alguma fonte de desordem,
como defeitos e tensées na rede, é razoavel atribuir tanto ao minimo da BC (Ec°)
quanto ao maximo da BV (E\°) uma flutuacdo em torno de um valor médio, assim
como representado na Figura 3.6. Esta flutuacdo de potencial poderia refletir um
efeito semelhante ao esperado pela agitacdo térmica do material ideal em T > 0 K.

A amplitude média de cada flutuacdo (oc e oy) ao percorrer o cristal (R)
estaria relacionada com a largura média dos estados de cauda da BC e da BV
observada na respectiva densidade de estados (Figura 3.6). Como consequéncia, as
flutuacées de Ec° e E\° acarretam uma flutuacéo (o) do valor do gap (Eg) em torno

de um valor médio (Eqm) através da correlagéo:
2 2 2
0" =0, t0, —po.0,

com —1< p <1 sendo o fator de fase entre a oscilacéo de Ec® e E\° (Figura 3.6).

Figura 3.6: Representacdo da flutuacdo dos potenciais da BV e da BC (parte superior) e do valor do
gap (parte inferior) devido ao efeito de desordem ao percorrer o cristal.
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Estatisticamente é plausivel aproximar esta flutuagdo de E; a uma
distribui¢céo gaussiana normalizada fgg(E) de forma que a probabilidade de Eg estar
entre E e E+dE pode ser escrita como:

E-E
( gm) dE

fe (E)dE=

s

Com estas consideracdes, a JDOS fica:

J(how) = TJO(hCO) ng (E)dE - B \/217 J.eXp[ (EZ Egm) J\/ha) E dE

E-E

am

E, tomando por conveniéncia X= , Obtém-se:

\/_ a —x?) [ho—-E_,
J(ho) = ﬂl—a _[ eXp 5 = — X dx Equacdo 3.5

Observa-se, que para o limite de ¢ = 0 (limite de desordem zero) volta-se

ao caso da Equacéo 3.4, a qual descreve o caso de cristal perfeito a T = 0 K, o que
remete ao parametro E4n a representagéo do valor do gap no limite de desordem

zero.
A Figura 3.7 mostra o comportamento da Equacao 3.5 para o caso de ¢ =
0 e o # 0 para um mesmo valor de Egn. Nesta mesma figura foram adicionadas as

curvas geradas pela Equacao 3.6, a qual foi obtida por O’Leary e colaboradores
(OLEARY, 1995):

ho—Egm

r & ~x* | ho—E, i
J(h@)zﬂzgﬁ _J; exp( > ]( - —X] dX  Equacao 3.6

2v2(m,
7'h®

*\3/2
)3 . E interessante notar que B, = B>

sendo S, =
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Figura 3.7: Comparacdo do comportamento da JDOS obtida pelo modelo desenvolvido (Equacéo
3.5) e pelo modelo de O’Leary e colaboradores (Equagéo 3.6).

O comportamento mais abrupto observado pela curva gerada pela
Equacgéo 3.5 € comumente observado nas bordas de absor¢céo de semicondutores
cristalinos e reflete exatamente a restricdo de transicdes verticais (conservacao de
k). Ja a curva gerada pela Equacao 3.6 € mais suave e € comumente observado nas

bordas de absorcéo 6ptica de semicondutores amorfos.

3.6.2. Ajustes as Curvas Experimentais

Para relacionar a densidade conjunta de estados com a borda de
absorcdo Optica experimental (a(hw)) deve-se levar em conta a probabilidade de
transicao Optica entre cada estado da BV para o respectivo estado excitado na BC.
Isso é feito conhecendo o elemento de matriz da transicéo eletrénica (D(hw,k)), de

forma que:
a(hw)=D%(ho,k) I (ho)

Proximo ao gap de certos semicondutores, D(ho,k) apresenta variacédo
pequena em comparacdo a variacdo de J (GUNTHER, 1972). Desta forma que,
como primeira aproximacao, pode-se considerar D(hw,k) constante nesta regido

(D(hw,k) = D), e definir a curva tedrica A(ho) para a borda de absor¢gado como:
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how—-Egm
«/z;. ¢ —'X2 ho-E m
A(hw)=C ﬁ _[ eXp 5 > = —x dx Equagéo 3.7

onde se define o parametro C = B;D> com unidade de (ho)*? V3, que depende
essencialmente da massa reduzida p e da probabilidade de transicao eletronica D.
Desta forma pode-se ajustar as curvas de A(hw) a borda de absorcéo

experimental (o(hw)) e obter os parametros tais como Egn, ¢ € C, assim como

mostrado na Figura 3.8.

T T T T T
1051 E
€
e
o
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S
[%2)
Ne]
<
8
P 10" + b
2 1 1
0
L
8 —O— Experimental
© —— Equagio 3.7:
Eqm= 3:28 €V;
c =0,26¢eV,
C =86059 ev'%cm®
10° +———"~L—1—— ————rr

—
2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0
Energia (eV)

Figura 3.8: Ajuste do modelo de JDOS (Equagédo 3.7) sobre a borda de absorcédo optica do filme
nanocristalino de GaN preparado por sputtering.

No caso do filme nanocristalino de GaN preparado por sputtering, a curva
de A(ho) deduzida a partir da Equacao 3.5 se ajusta muito bem a sua borda de
absorc@o experimental em um intervalo substancial de energias proximas ao valor
do gap do material (~3,3 eV). Ja& os ajustes de A(hw), se deduzido a partir da
Equacao 3.6 (caso amorfo), ndo se mostraram satisfatorios para os mesmos filmes.

Os ajustes de A(hw) (utilizando a Equacao 3.5) realizados através do
método da soma dos minimos quadrados nas bordas de absorcao de filmes de Ga;.
xMnyN (x < 0,08) convergiram sempre para oS mesmos resultados, mesmo partindo

de diferentes valores iniciais dos parametros. Com isso, como sera visto no Capitulo



52

6, pode-se estabelecer uma nova forma de determinar o gap optico destes filmes, e
ainda determinar um parametro de desordem (o) que mede qualitativamente a
largura média correlacionada dos estados de cauda da BV e da BC do material.

As limitacbes do modelo proposto, representadas pelas divergéncias
observadas acima de 4,5 eV e abaixo de 3,0 eV (Figura 3.8), podem advir
principalmente de dois fatos: acima de 4,5 eV a aproximacédo por bandas parabdlicas
ndo € mais valida; abaixo de 3 eV os efeitos da possivel presenca de estados de
defeitos mais profundos no interior do gap ndo foi levada em consideracédo pelo
modelo de JDOS.

3.7. Técnica de Espectroscopia Raman

O efeito Raman consiste de um espalhamento inelastico de luz que ocorre
guando a radiacdo eletromagnética interage com os modos normais de vibracdo de
um material. Diferente do espalhamento elastico, onde a luz espalhada tem a
mesma frequéncia da luz incidente, no espalhamento inelastico a frequéncia da luz
espalhada é diferente, podendo ser maior ou menor do que a da luz incidente. Esta
diferenca entre as frequéncias das radiacdes incidente e espalhada esta relacionada
com a criacao ou aniquilagéo de fonons no material.

Caso uma luz na faixa do visivel (geralmente um feixe de laser) seja
espalhado por um cristal com absorgdo ou emissdo de fonons, a variagao (shift) na
energia (ou frequéncia) sdo muito pequenas comparadas a energia do feixe
incidente, porém estas pequenas variacdes podem ser medidas geralmente
utilizando técnicas interferométricas, o que torna possivel isolar a contribuicdo de
cada fonon participante no processo de espalhamento. Entretanto, pelo fato de o
vetor de onda do foton (da ordem de 10° cm™) ser pequeno comparado com as
dimensées da zona de Brillouin (da ordem de 10® cm™), estas técnicas s6 trazem
informacdes dos fonons nas proximidades de k = 0 (ponto I') (ASHCROFT, 1976).

Além das leis de conservacdo de momento e energia envolvidos no
processo de espalhamento, deve-se levar em consideragao que o vetor de onda do
féton dentro de um cristal sera diferente daquele no espaco vazio pelo fator de
indice de refracdo (n). Portanto, se o vetor de onda da luz incidente e espalhada (no
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espaco vazio) sdo respectivamente q e ', e as frequéncias correspondentes sdo m e

®', as leis de conservacao de energia e de momento cristalino levam a:
ho' = how £ th(E)
Ang' = hng + hk + hK

onde o sinal positivo se refere ao caso onde um fénon € emitido pela rede cristalina
(processo anti-Stokes) e o negativo ao caso onde um fénon é absorvido pela rede
(processo Stokes). A Figura 3.9 ilustra os dois para k = 0:

a) b)

Figura 3.9: Esquema representativo dos processos de espalhamento anti-Stokes (a) e Stokes (b).

Do ponto de vista energético, o processo Raman de primeira ordem pode
ser esquematizado como na Figura 3.10, sendo descrito em trés etapas: i) o foton
incidente excita um elétron para um estado virtual; ii) em seguida o elétron é
espalhado gerando (Stokes) ou absorvendo (anti-Stokes) um fénon da rede; iii) ao
retornar ao seu estado de origem, o elétron emite o foton espalhado com energia
(frequéncia) levemente diferente do foton incidente, o que leva ao processo Raman.

No caso de processo Raman ressonante, o féton incidente ou o
espalhado possui energia muito proxima de uma transicao eletronica (Figura 3.10).
Neste processo, o tempo de vida do elétron no estado excitado € muito maior que no
caso nao ressonante. Além disso, o féton espalhado tem grande possibilidade de ser
reabsorvido e realimentar o processo de espalhamento. Estas caracteristicas
ressonantes aumentam muito a possibilidade de interacdo entre estes elétrons e os
fobnons da rede causando, consequentemente, a amplificacdo do sinal Raman dos

modos vibracionais relacionados.
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Figura 3.10: Esquema de energias para os processos de espalhamento Stokes e anti-Stokes no caso
ressonante e ndo-ressonante.

3.7.1. Raman no GaN

Pelo fato de apresentar um alto valor de gap, a espectroscopia Raman
ndo ressonante € facilmente realizada no GaN usando linhas de excitagdo na faixa
do visivel (ex: laser de Ar"). Por apresentar temperatura de Debye relativamente alta
(600 K) o espalhamento do tipo Stokes é preferencialmente utilizado para o estudo
do GaN.

A Figura 3.11 apresenta um esquema representativo dos diferentes
modos vibracionais do GaN na estrutura wurtzita e a Tabela 3.1 apresenta suas
respectivas frequéncias (tedricas e observadas experimentalmente) e atividades em
medidas de espalhamento Raman e absorcdo no IR. Na parte inferior da Tabela 3.1
sdo mostradas as frequéncias experimentalmente para os modos transversais

opticos (TO) e longitudinais 6épticos (LO) do GaN cubico (zinco-blenda).
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Figura 3.11: Esquema representativo dos diferentes modos de vibracdo na rede do GaN (HARIMA,
2002).

Tabela 3.1: Modos vibracionais no GaN hexagonal (wurtzita) e cubico (zinco-blenda)

Modo vibracional Atividade Experimento Teoria
(cm™) (cm™)
GaN wurtzita (AZUHATA, 1995) (MIWA, 1993)
E," Raman 144 146
E, Raman e IR 561 556
E," Raman 569 560
A Raman e IR 735
B, (silencioso) 335
B," (silencioso) 697
GaN zinco-blenda (TABATA, 1996)
TO Raman e IR 552
LO Raman e IR 739

E importante ressaltar, que o espalhamento Raman ocorre quando ha o
acoplamento da radiacdo com a modulacdo do dipolo elétrico envolvida em cada
modo de vibracdo. De forma que os modos vibracionais como o B:" e B;", que ndo
apresentam momento de dipolo induzido pela radiacdo, ndo sado observados nos

espectros Raman (silenciosos).

3.7.2. Modos Locais de Vibracao

A incorporacdo de impurezas leves em sitios substitucionais (ex: Mn no
sitio do Ga no GaN) pode promover, entre outros efeitos, o surgimento de novos
modos de vibragdes espacialmente localizados na rede do material. Esses modos
locais de vibragdo (LVM do Inglés: Local Vibration Modes) ocorrem basicamente
devido a dois fatores: i) descontinuidade na distribuicdo de massa na rede; e ii)
mudanca nas distancias, angulos e forcas de ligacbes nas proximidades do sitio

onde a impureza foi incorporada.
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Para modos transversais, uma boa aproximacao para as frequéncias de
LVMs pode ser alcancada utilizando o modelo de impureza leve (do Inglés: light
impurity model). No caso do GaN dopado com Mn, a frequéncia (oun-Lym) do modo
local de vibrag&o associada aos modos TO pode ser estimada a partir da frequéncia
do modo TO do GaN (wcan) € das massas reduzidas dos pares Ga-N e Mn-N da

seguinte forma:

UGaN
UMnN

Wpn-Lvm - WeaN Equacéo 3.8
onde pcan © umnn S&0, respectivamente, as massas reduzidas dos pares Ga-N e
Mn-N.

No caso de mgan = 569 cm™ (E.™) obtém-se ounivm = 582 cm™, e no caso
de wcan = 561 cm™ (E1) obtém-se wwn.vm = 574 cm™. Nota-se que a frequéncia do
Mn-LVM é muito préximo dos valores originais dos modos GaN TO (E;" e E;). Isso
se deve ao fato de a massa reduzida ser fortemente dependente do &tomo mais leve
(no caso do atomo de N), o que faz a massa reduzida do par Mn-N (11,16 g/mol) ndo
seja muito diferente da massa reduzida do par Ga-N (11,66 g/mol). Ja no caso de
GaN dopado com Mg, a grande diferenca de massa entre o Ga e 0 Mg é suficiente
para afastar significativamente o Mg-LVM do modo E," do GaN (owmg.Lvm = 653 cm™).

Tanto o Mg-LVM quanto o Mn-LVM foram observados pela técnica de
Raman em filmes de GaN:Mg (HARIMA, 2002; KUNERT, 2003) e GaMnN
respectivamente e suas frequéncias nao distam das frequéncias estimadas acima.
No caso do GaN:Mg, a observacao do pico Mg-LVM é um bom indicativo da
eficiéncia na dopagem tipo-p do GaN (HARIMA, 2002). Quando se trata de filmes de
GaMnN, outro pico de espalhamento Raman ¢é geralmente observado em
aproximadamente 670 cm™. No entanto, sdo poucos os relatos que discutem 0s
mecanismos que dao origem a este pico (ZAJAC, 2001a; GUO, L.L., 2006; YANG,
2007).



57

3.8. Técnica de Magnetometria por SQUID

O funcionamento do magnetdbmetro de dispositivo supercondutor de
interferéncia quantica (SQUID do Inglés: Superconductor Quantum Interference
Device) é baseado no conceito de juncdes Josephson e na quantizacdo do fluxo
magnético de um circuito fechado. Uma juncdo Josephson consiste em um anel
supercondutor com uma pequena juncao feita de material normal (nao-
supercondutor) através do qual fluem supercorrentes (SAMPAIO, 2000).

Uma corrente constante € mantida e a sua variacdo esta associada a
captura ou fuga de fluxo magnético da prépria amostra. O sistema de medida e a
aplicacdo de campo sdo compostos por diferentes componentes: bobinas
supercondutoras para gerar altos campos magnéticos; bobinas supercondutoras de
deteccdo; dispositivo supercondutor de interferéncia quéntica conectado a bobina
detectora; e blindagem magnética no dispositivo. As bobinas de deteccdo (Figura
3.12a) sao interligadas entre si em uma configuracdo em que a corrente passa em
um sentido nas bobinas de cima e de baixo, e no sentido oposto nas duas bobinas
centrais. Essa configuracdo € interessante por rejeitar contribuicdes ao sinal devido
a outras fontes magnéticas, incluindo pequenas flutuacées de corrente na bobina
gue gera o campo magnético (SAMPAIO, 2000).

A
Z

= (
S=

=5

Figura 3.12: (a) Conjunto de bobinas dispostas em uma configuragdo de segunda ordem. Uma
amostra magnetizada que passa por esse sistema a uma velocidade constante gera uma corrente (b)
na bobina como func¢éo de sua posicédo vertical z.

\

A amostra em estudo, que possui um momento magnético M, passa por
esse sistema de bobinas a uma velocidade constante, gerando uma corrente que €
convertida em uma tensao de saida pelo SQUID. A curva da corrente gerada em
funcdo da posicdo vertical da amostra esta esquematizada na Figura 3.12b. O
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momento magnético da amostra estudada sera entdo proporcional a amplitude
dessa curva, sendo a constante de proporcionalidade obtida a partir de uma amostra
padrdo. A bobina supercondutora € mantida a temperatura de hélio liquido (4,2 K), e
a amostra podendo variar sua temperatura de 2,0 a 350 K. O magnetémetro SQUID
tem a precisdo de até 10° emu, sendo considerado o de melhor resolucdo da
atualidade.

A magnetizacdo (M) da amostra é obtida somente mediante o
conhecimento do volume ou massa de amostra. Pode-se fazer medidas da
magnetizacdo em funcdo do campo magnético externo aplicado (MxH) ou ainda
medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura da amostra (MxT). Para muitos
materiais € interessante realizar curvas MxH em forma de ciclo fechado, ou seja,
medir a magnetizacdo a partir de um campo positivo (Hyax) até um campo negativo
de mesma intensidade (Hwn = — Huax), € dai voltando até o ponto de partida em
Huax. Da mesma forma, também é interessante fazer a MxT em ciclos em certos
casos (nos que ha a aplicacao de campo externo). Em geral, a MxT € iniciada com a
amostra em temperatura baixa (Tviny) Sem campo externo aplicado, aplica-se entdo o
campo magnético externo constante e inicia-se 0 aumento da temperatura até certa
temperatura maxima (Tuax), esta curva é chamada Zero Field Cooled (ZFC). Deste
ponto diminui-se a temperatura até a temperatura inicial (Tyn) ainda com o campo
externo aplicado, esta € a chamada Field Cooled (FC).

Esses procedimentos padrdoes de medidas sdo importantes para estudar a
reversibilidade (ou a sua auséncia) do processo de magnetizacdo, de forma a
separar de forma mais eficaz os vinculos magnéticos e térmicos presentes em cada
material. De acordo as caracteristicas das curvas MxH e MXT é possivel identificar
as fases magnéticas presentes no material medido e, além disso, determinar
parametros importantes como temperaturas criticas, campos criticos e outros que

auxiliam no estudo de materiais em geral.
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3.9. Modelagem das Curvas de Magnetizagcédo por Funcdes de

Brillouin

Para materiais cujo comportamento € governado por fases
paramagnéticas, a funcao de Brillouin (Equacao 3.9) é geralmente empregada para
se obter detalhes das curvas de magnetizagdo versus campo aplicado (MxH). A
funcdo de Brillouin (DARBY, 1967) descreve o comportamento da magnetizagcéo
M(H,T) de um paramagneto ideal em termos dos vinculos entre os centros
paramagnéticos com momento angular total J, 0 campo magnético externo aplicado

H e a energia térmica dada por kgT:

M(H,T) =x*'Ny g ug ] B;(¥)

_2J+1 2j41 \ 1 1 )
B] (y) = —2] coth (—2] y) 27 coth (2] y) Equag&o 3.9
_ gup/H
Y T kT

sendo:

No: nimero total de sitios catibnicos;
x": concentracéo efetiva de centros paramagnéticos em relacédo a No;
g: fator de Landé;

ug: Magneton de Bohr;

J: momento angular total dos centros paramagnéticos;
H: campo externo aplicado;

kg: Constante de Boltzmann;

T: temperatura de medida.

Em se tratando de metais de transicdo diluidos em matriz sélida, a
aproximagédo de contribuicdo nula do momento angular orbital (L = 0) é comumente
adotada (HENRY, 1952), de forma que o momento angular total pode ser expresso
somente em termos do momento angular de spin (J = S), o que leva ao fator de
Landé o valor de g = 2. Com esta consideracdo, o valor de momento angular total
para os ions isolados de Mn incorporados no GaN € J = 2 para o estado de carga
Mn** (ocupacdo d*), o qual se espera quando de sua incorporacdo nos sitios
substitucionais aos fons Ga®*. Porém, pelo fato do Mn apresentar multivaléncia

(desde Mn"™* a Mn*) e pela presenca intrinseca de vacancias de N no GaN, a
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presenca de Mn no estado de carga Mn?* (ocupac&o d°) também é possivel (ZAJAC,
2001b; GRANVILLE, 2010), levando a mais um possivel valor de momento angular
total J = 5/2.

Como os resultados irdo mostrar (Capitulo 8), as curvas MxH
experimentais dos filmes de GaMnN preparados por sputtering ndo podem ser
descritas por uma Unica funcédo de Brillouin. Portanto uma aproximacao, realizada
através da soma de diferentes funcées de Brillouin (Equacédo 3.10), foi utilizada para
uma descricdo mais qualitativa das curvas MxH em questdo. Desta forma, a

magnetizagao total em um caso mais geral foi descrita pela soma:

M=M;+M,+ M; Equacao 3.10

Mi = My(H,T)=x{/No gJ; u, B)(¥)

Através desta aproximacdo mostra-se que, além da componente
paramagnética esperada pela resposta isolada dos ions Mn (M), uma contribuicdo
de baixo momento magnético (My) e uma de alto momento magnético (M3) sdo
necessarias para a descricao das curvas MxH dos filmes de Ga;.xMnyN preparados
por sputtering. Estas contribuicdes (M, e Mgs) foram tentativamente associadas,
respectivamente, a presenca de interacdes antiferromagnéticas e ferromagnéticas
locais entre os ions de Mn na rede do GaN.

Através do ajuste das funcdes de Brillouin (Equacgéo 3.10) em curvas MxH
obtidas em diferentes temperaturas, foi possivel gerar as curvas teéricas de
magnetizacao versus temperatura M(T) e compara-las com as curvas experimentais
ZFC e FC. A concordancia entre estas Uultimas (Capitulo 8) mostra que as
contribuicdes magnéticas escolhidas descrevem de maneira adequada a resposta
magnética do material estudado.
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4. Preparacéo e Caracterizacéo dos Filmes

Neste capitulo serdo apresentados os procedimentos e caracteristicas da
preparacado dos filmes de GaN e GaMnN pela técnica de Sputtering e MOVPE. Logo
apos, serdo apresentados os procedimentos e detalhes das caracterizacfes destes
filmes por técnicas de XRD, TEM, transmitancia Optica, espectroscopia Raman e

magnetometria por SQUID.

4.1. Preparacédo dos Filmes de GaMnN por Sputtering

Os filmes de Ga;.xMn«N (x entre 0,00 e 0,18) foram preparados utilizando
o sistema de sputtering (Figura 4.1) que foi projetado e construido no Laboratério de
Filmes Semicondutores da UNESP-Bauru, coordenado pelo Prof. Dr. José Humberto
Dias da Silva (LEITE, 2007).

I RIS
K XX X

O 1

Figura 4.1: (a) Foto do sistema de sputtering utilizado nas deposicoes; (b) desenho esquematico do
interior da camara de deposicfes: 1-circuito de agua gelada; 2-resisténcias de aquecimento; 3-
substratos; 4-alvo; 5-imas permanentes; 6-Shield; 7-isolante elétrico; 8-cabo de RF; 9-termopar; 10-
admissao de gases; 11-sistema de vacuo.

O sistema consiste de camara de 350 mm de diametro que abriga porta-
alvo de 100 mm de diametro. A geometria é planar: alvo e substratos tém suas
superficies horizontais paralelas; e a simetria do sistema é cilindrica (Figura 4.1b). A
distancia entre a superficie do alvo e a do porta-substratos € de 50 mm. O sistema é
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todo em acgo inox com vedacao tipo “conflat” e equipado com bomba turbo molecular
e sistemas eletrénicos que permitem controle automatico de vazao de gas, pressao
total na camara, e poténcia da fonte de radio freqtiéncia aplicado ao plasma.

Para preparar os filmes de Ga;xMnyN utilizou-se um alvo de Galio (Ga)
metalico (99,99999% de pureza) e a técnica de co-sputtering através da colocacao
de pequenos pedacos de Manganés (Mn) metalico (99,9% de pureza) sobre o alvo
de Ga durante as deposic¢des. Utilizando diferentes areas totais de Mn sobre o alvo
de Ga foi possivel obter diferentes contetdos de Mn (diferentes valores de x) nos
filmes produzidos. Como mostrado na Figura 4.2, o conteddo de Mn nos filmes (x)
ficou proximo ao dobro do valor da fragdo de area de Mn sobre o alvo de Ga em
cada caso.
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Figura 4.2: Conteudo de Mn (x) incorporado nos filmes medido por EDS em funcao da fracéo de area
de Mn no alvo utilizada nas deposicdes.

A atmosfera de preparacdo dos filmes foi composta somente por Na,
portanto, as espécies ionizadas de N no plasma participaram simultaneamente do
bombardeamento do alvo e da reacdo para a formacao do filme sobre o substrato
(plasma reativo). A temperatura de substrato utilizada foi de 170°C, a qual
corresponde ao maximo valor permitido pelo sistema. Essa temperatura foi medida
através da colocacdo de um termopar diretamente na superficie de deposicao de um
substrato de a-SiO,. Os valores dos demais parametros de deposicao estao listados
na Tabela 4.1:
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Tabela 4.1: Pardmetros de deposicdo dos filmes de Ga;,Mn,N preparados por RF-magnetron
sputtering reativo. Foram utilizados substratos de silica fundida (a-SiO,), c-Si (100) e c-GaAs (100).

Parametros: Valores:
Tempo de deposicao 90 min
Poténcia de RF 75 W
Tens&o de auto bias ~200 V
Fluxo de gas (N>) 20 sccm*
Presséo de deposicdo (Ny) 1,5x107 Torr
Temperatura de substrato (a-SiO,) 170 °C
Presséo Residual (Ts=170°C) ~1x10® Torr
Frac&do Mn/Ga de Area do Alvo 0,0-10 %

** sccm € a sigla inglesa para centimetros cubicos por minuto nas
condicdes normais de temperatura e pressao.

A Figura 4.3 mostra as imagens de microscopia de forca atdmica (AFM)
das amostras com x = 0,00 e x = 0,18 e suas respectivas rugosidades. Nas amostras
crescidas por sputtering, a incorporacdo de Mn tende a diminuir a rugosidade
superficial, fato que sera discutido mais adiante com a ajuda das imagens de TEM.

x=0100 : x=0F IS

itigesidade RS =7+&nm rugosidade RMS=3 33nm

Figura 4.3: Imagens de AFM da amostra de GaN pura (esquerda) e GaMnN com maior quantidade
de Mn (direita) preparadas por sputtering com as respectivas rugosidades.

4.1.1. Tratamentos Térmicos

Uma sequéncia de tratamentos térmicos foi realizada nas amostras de
GaixMnyN crescidas por sputtering (x = 0,00; 0,05; 0,08 e 0,18) utilizando forno
resistivo de cavidade cilindrica com capacidade de atingir temperatura maxima de
1000°C, acoplado a um sistema de vacuo com capacidade de atingir pressées em
torno de 10° Torr.
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As amostras permaneceram, durante todo o processo de tratamento térmico,
em um tubo de quartzo em vécuo (~10° Torr) a fim de evitar a oxidacdo da
superficie dos filmes. Durante o tratamento térmico o forno se mantinha aquecido a
temperatura fixa e as amostras foram inseridas (e depois retiradas) aos poucos
dentro da cavidade do forno de forma a se obter uma rampa de aquecimento
(resfriamento) quase linear. A temperatura das amostras foi medida diretamente
através de um termopar inserido no tubo de quartzo juntamente com as amostras.
Os tratamentos térmicos realizados a 300 e 600°C tiveram duracgéo total de 60min
cada, sendo 20 min de rampa de aquecimento, 20 min de tratamento propriamente

dito a temperatura fixa, e 20 min para a rampa de resfriamento.

4.2. Preparacédo dos Filmes de GaMnN por MOVPE

O sistema de MOVPE (AIXTRON 200RF) do laboratério MagicSpin,
coordenado pela Profa. Dra. Alberta Bonanni, do Instituto de Semicondutores e
Fisica do Estado Sdlido na Universidade Johannes Kepler em Linz — Austria é
equipado com as fontes de TMGa, TMAI, TMIn, Cpz.Fe, Cp,Mn, Cp.Mg, SiH4 € NHs,
e utiliza os gases N, e H, como gases de arrasto. Esta configuracdo permite o
crescimento de filmes de GaN, AIN, InN, e diferentes ligas como AlGa;xN e
InkGaixN e sua dopagem com ions de Fe, Mn, Mg e Si. O monitoramento do
crescimento € feito por elipsometria: incide-se um feixe de luz monocromatica e
polarizada na superficie do filme e pelas modificacdes na polarizacdo do feixe
refletido pode-se acompanhar a variacdo da espessura do filme (medida cinética).
Ao final do crescimento, 0 mesmo elipsémetro (Jobim Yvon) é utilizado para fazer a
medida espectroscipica, na qual se analisa as modificacdes da polarizacdo do feixe
refletido em uma faixa de comprimentos de onda da luz incidente. Esta Ultima
medida, além de confirmar a espessura final do filme, traz informag8es como indice
de refracdo, coeficiente de extingdo e gap Optico do filme.

Para a producao dos filmes de GaN e GaMnN, os passos de crescimento
adotados foram:

a) aguecimento do substrato a 1100°C para desorcéo de impurezas do substrato;
b) nitretacdo do substrato para facilitar a nucleacao;
c) crescimento da camada de nucleacéo (NL do Inglés: Nucleation Layer) a 540°C;
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d) tratamento térmico a 1030°C da NL sob atmosfera de NH3; para crescimento dos

gréos cristalinos e aumento da coalescéncia entre os nucleos;

e) crescimento da camada buffer de GaN a 1030°C para aliviar as tensdes entre o

substrato e o filme;
f) crescimento da camada de GaMnN a 850°C.

A evolucéo da temperatura e pressao do reator, dos fluxos individuais dos

precursores (NHsz, TMGa e MnCp) e o sinal real do elipsdmetro durante a deposi¢cao

de um dos filmes de GaMnN séao apresentados na Figura 4.4. Ao final, a estrutura da

amostra de GaMnN pode ser representada como na Figura 4.5.
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Figura 4.4: Graficos da evolucdo em tempo real dos parametros temperatura e pressao no reator
(painel 11), dos fluxos independentes das fontes (painel 1) e do sinal real do elipsébmetro (painel 1)

durante o crescimento de uma amostra de GaMnN.
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Figura 4.5: Esquema representativo da estrutura final de um filme de GaMnN.
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Para o presente estudo, foram crescidas amostras de GaMnN com
diferentes fluxos de MnCp, com o intuito de se obter diferentes conteddos de Mn nos
filmes. Todos os demais parametros foram mantidos constantes e encontram-se na
Tabela 4.2:

Tabela 4.2: Principais parametros de deposicao da série de filmes de GaMnN por MOVPE*.

Amostra Fluxos Temperatura  Espessura  Espessura
TMGa NH; Cp,Mn GaMnN Buffer GaN GaMnN
nome  (sccm)* (sccm)  (sccm) (°C) (nm) (nm)
mM841 5 1500 50 850 1200 400
M843 5 1500 175 850 1500 400
M844 5 1500 100 850 1500 400
M851 5 1500 250 850 1330 370
M853 5 1500 350 850 1300 370
M855 5 1500 400 850 1300 370
M885 5 1500 0 850 1300 400
M889 5 1500 490 850 1300 700

* todos os parametros utilizados foram adotados como 6timos apos varios testes nos quais
se aferiam a qualidade cristalina e a homogeneidade Optica dos filmes

** sccm € a sigla in~glesa para centimetros cuibicos por minuto nas condi¢cdes normais de
temperatura e pressao.

Diferentemente da técnica de sputtering, a técnica de MOVPE apresenta
dificuldades de incorporagdo de Mn no GaN. Para tentar obter a maxima
concentracdo de Mn foi utilizado fluxo maximo de Cp,Mn (490 sccm) e fluxo minimo
de TMGa (5 sccm). Mesmo nesta configuracéo, o contetdo de Mn, estimado através
de medidas de MxH (SQUID) (STEFANOWICZ, 2010), fica em torno de 1%, o que
representa x = 0,02 na notacdo GaixMnyN, (~10 vezes menor que o valor
conseguido pela técnica de sputtering).

Mesmo o baixo conteudo de Mn (~1%) é responsavel por mudancas
significativas na superficie das amostras, como pode ser notado na Figura 4.6. O
aumento a rugosidade superficial neste caso reflete uma diminuicdo da qualidade
cristalina do material, o que também ¢é sentido por medidas de XRD. Apesar de a
rugosidade calculada da amostra de GaMnN preparada por MOVPE (3,54 nm) ser
praticamente a mesma da amostra preparada por sputtering (3,33 nm), a escala de
rugosidade da primeira difere bastante da amostra de GaMnN (Figura 4.3).



67

Figura 4.6: Imagens de AFM da amostra de GaN puro (esquerda) e de uma amostra de GaMnN com
aproximadamente 0,4% atémico de Mn (direita) crescidas por MOVPE.

A dificuldade de medir o baixo conteddo de Mn nos filmes crescidos por
MOVPE motivou a caracterizacdo e o estudo das amostras pela técnica de
espectroscopia Raman. Como explicado detalhadamente na Secéo 3.7 e como sera
mostrado no Capitulo 9, a técnica de Raman é eficiente na identificacdo de dopantes
através dos modos locais de vibragcdo (LVM), principalmente aqueles que envolvem
processos ressonantes.

4.3. Medidas de XRD

As medidas de difracdo de raio X (XRD) das amostras de Gaj;xMnyN
crescidas por sputtering foram realizadas no Difratbmetro Rigaku (Ultima 2000+)
com linha principal de Cu K, (1 = 1,54056 A) do Projeto Multi-usuéarios da Faculdade
de Ciéncias da Unesp Bauru.

Foram realizadas medidas no método Bragg-Bretano no modo tempo fixo
(FT) com variacao de 26 entre 20 e 100° com passo de 0,02°, e tempo de integracéo
de 1 segundo. A partir destes difratogramas foi possivel realizar o refinamento
Rietveld (DA SILVA, 2007) e assim obter os parametros estruturais dos filmes
estudados. Para obter melhor definicdo dos principais picos de difracao foi realizada
medida entre 30 e 38° com passo de 0,004° e tempo de integracdo de 1,5 segundos.
Também foram realizadas medidas de angulo rasante no modo continuo com passo

de 0,1° e velocidade de 1,0°min entre 28 e 80°, para uma melhor analise de picos
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de menor intensidade. No inicio de todas as sequéncias de medidas uma amostra
padrdo era medida para assegurar que as modificacbes observadas nas medidas
eram reais e ndo o fruto de influéncia do equipamento.

O tamanho médio dos cristalitos foi estimado utilizando a equacéo de
Scherrer (Equacéo 3.3), que relaciona a largura a meia altura do pico de difracdo
(FWHM) com o tamanho médio dos cristalitos. E bom ressaltar que o valor do
tamanho médio dos cristalitos obtido pela formula de Scherrer (CULLITY, 2001) é
apenas uma estimativa, pois assume que o alargamento do pico de difracdo é
devido unicamente a dimensao dos dominios cristalinos, desconsiderando possiveis
tensoes e distor¢cdes na rede. O parametro de rede ¢ de nossos filmes foi calculado
a partir da posicao do pico (0002) utilizando em conjunto a Equacéo 3.1 e a Equacéo
3.2.

4.4. Medidas de TEM

As medidas de microscopia eletrbnica de transmissdo foram realizadas
com a ajuda do Dr. Tian Li, especialista em microscopia, ho microscopio JEOL 2011
Fast TEM com resolucao de 0,19 nm do Institute of Semiconductor and Solid State
Physics da JKU, em Linz, na Austria. As medidas de TEM e HRTEM foram
realizadas na secao transversal dos filmes de GaN e GaMnN previamente
preparadas por polimento mecanico seguido de polimento por bombardeamento
ionico de Ar" (Ar' ion miling) a 4kV por aproximadamente uma hora.
Complementarmente, medidas de difracdo de elétrons e de EDS foram realizadas
em diferentes pontos de cada amostra para analisar a estrutura, composicdo e
uniformidade quimica dos filmes. Além disso, medidas de EFTEM foram realizadas
na amostra com x = 0,18, com o intuito de mapear a incorporacdo de Mn nesta

amostra.



69

45. Medidas de Transmitancia no UV-Vis-NIR

As medidas de transmitancia das amostras de Ga;.xMnyN crescidas por
sputtering foram realizadas a temperatura ambiente na faixa de comprimento de
onda de 200 e 3300nm (correspondente a faixa de energia entre 0,38 a 6,2eV) no
equipamento Cary 5000 do Prof. Dr. Marcelo Nalin até entdo instalado no
Laboratorio de Novos Materiais e Dispositivos, UNESP — Bauru.

Para realizagdo das medidas foi confeccionado um porta-amostras
especifico para as dimensfes de nossos filmes, o qual garantia, por sua capacidade
de fixacdo da amostra, a reprodutibilidade do experimento ao retirar e recolocar a
amostra deste. O porta-amostras apresenta abertura de 10 x 10 mm? na qual o feixe
do espectrofotdbmetro pode passar livremente sem sofrer nenhuma influéncia deste.
Assim como nas medidas de raio X, uma amostra padrao era sempre medida para
verificar a reprodutibilidade do equipamento.

Os valores de espessura, indice de refracdo e do coeficiente de absor¢éo
foram determinados através de rotinas computacionais desenvolvidas em nosso
laboratério e baseadas no método de Cisneros (CISNEROS, 2001), o qual leva em
consideracdo as mudltiplas reflexdes dos raios no interior do filme (coerente) e no
interior do substrato (incoerente) pelo uso das equagdes de Maxwell sem nenhuma

aproximagao.

4.6. Medidas de Espalhamento Raman

As medidas de espalhamento Raman foram realizadas no equipamento
Horiba Jobin Yvon modelo LabRAM HTS do Institute of Semiconductor and Solid
State Physics da JKU em Linz na Austria. O equipamento, todo automatizado, conta
com trés linhas de lasers: 532 nm, 633 nm e 785 nm e detecc¢éo por CCD acoplada a
sistema de transformada de Fourier. Esta configuracdo permite obtencdo de
espectros Raman entre 100 e 5000 cm™ com resolucédo de 1 cm™.

Para as medidas apresentadas neste trabalho foi utilizada a grade de
difracdo de 1800 linhas e lente objetiva de 100x (o que confere um ponto de prova
de ~1 um de diametro). A configuracdo é a backscattering, na qual o feixe incidente

e 0 espalhado séo paralelos entre si e perpendiculares a superficie da amostra. Nao
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foi utilizado nenhum tipo de polarizacdo especial e todas as medidas foram
realizadas a temperatura ambiente em amostras de GaN e GaMnN preparadas por
MOVPE e por sputtering previamente limpas por rotinas especiais de limpeza,

utilizando banhos em acetona e metanol em ultrassom.

4.7. Medidas de Magnetizacdo por SQUID

As medidas de magnetometria na amostras de Ga;.xMnxN preparadas por
sputtering foram realizadas no equipamento SQUID do Grupo Supercondutividade e
Magnetismo do Departamento de Fisica da UFSCar em S&o Carlos, coordenado
pelo Prof. Dr. Wilson Aires Ortiz, e também no equipamento SQUID do Grupo de
Propriedades Opticas e Magnéticas de Solidos da Unicamp em Campinas,
coordenado pelo Prof. Dr. Pascoal José Giglio Pagliuso.

Foram realizadas medidas de MxH (de -50 a 50 kOe) nas temperaturas
entre 2 e 300K nas amostras de Ga;.xMnyN com x = 0,00, x = 0,08 e x = 0,18
depositadas sobre silica amorfa (a-SiO,), sendo que um substrato puro de a-SiO;
também foi medido. Medida de MxT com H = 10 kOe também foi realizada nas
amostras com x = 0,08 e x = 0,18. Todas as medidas mostradas neste trabalho
foram realizadas com a superficie das amostras dispostas de forma paralela ao
campo H aplicado. Medidas teste com H aplicado perpendicularmente a superficie
indicam que nestas amostras ndo ha efeito de anisotropia.

Cuidado especial foi tomado para evitar problemas com contaminagao
das amostras medidas uma vez que, para sistemas diluidos com baixo sinal
magnético, é reportado (GARCIA, 2009) que o sinal magnético de medidas SQUID
pode ser alterado pelo simples manuseio das amostras com pincas metalicas. Um
bom indicativo de que ndo ha problemas de contaminacdo nas amostras medidas €
o fato de o substrato de a-SiO, e a amostra de GaN puro (x = 0,00), os quais foram
manuseados de forma idéntica aos filmes de GaMnN (x = 0,08 e x = 0,18),
mostrarem comportamento puramente diamagnético em medidas MxH a T = 2 e 300
K, de forma que sua contribuicdo foi facilmente subtraida do sinal das amostras
contendo Mn.
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5. Propriedades Estruturais dos Filmes de GaMnN

Crescidos por Sputtering

Neste capitulo serdo apresentados os resultados das analises por
difracdo de raio X e microscopia eletrbnica de transmissdao nas amostras de
GaixMnyN crescidos por sputtering sobre substratos de a-SiO..

5.1. Difracao de Raio X

A Figura 5.1 mostra os difratogramas das principais amostras de
Ga;xMnyN crescidas por sputtering sobre substratos de silica (a-SiO;). Nos
difratogramas obtidos pelo método de Bragg-Bretano (Figura 5.1a) é possivel
identificar somente os picos referentes aos planos (0002), (1011) e (0004) da
estrutura hexagonal wurtzita do GaN. Ja nos difratogramas obtidos pelo método de
incidéncia rasante (Figura 5.1b) é possivel identificar picos de menor intensidade
advindos de diferentes familias de planos, porém todos pertencentes a estrutura
wurtzita do GaN. N&o foi possivel identificar nenhum pico exclusivo da estrutura
cubica zinco-blenda do GaN ou de qualquer outra fase cristalina nos filmes
investigados.

Medidas de XRD realizadas nas amostras gémeas de GaMnN mostram
gue as propriedades estruturais destes filmes nao sofreram influéncia dos diferentes
substratos utilizados (c-Si, c-GaAs e a-SiO;). Desta forma, assim como sera
discutido através das medidas de TEM, acredita-se que a estrutura dos filmes
desenvolvidas nao sejam influenciadas pelo tipo do substrato utilizado, mas sim pelo
regime e condi¢cdes de deposicao.



72

T T T T T T T T T
(@ 8 ~ o~
- O,: S -
=5 g
- ot = x=0,18 1
- L | x=0,08 |
2 i s
L - 3 .
= :
© :
i !
%) !
[ |
(0] :
E 1 | .
e | x=0,05 |
JLL x=0,00
T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 90 100
T T T T T T T
4 (b) ' -
o
&)
";- N |§
3 3
(0]
©
(5 -
o
2
o
£ _
Kp
1N x=0,00 |
I O e L EE L B
30 40 50 60 70 80

20 (graus)

Figura 5.1: (a) Difratogramas pelo método Bragg-Bretano e (b) pelo método de incidéncia rasante
(3°) das amostras de GaMnN preparadas por sputtering sobre substratos de a-SiO..

Na Figura 5.2, os diferentes difratogramas (Bragg-Bretano e incidéncia
rasante) do filme de GaN puro sdo comparados com o padrdo esférico do GaN
hexagonal (SCHULZ, 1977). A preponderancia dos picos da familia de planos (0002)
€ um sinal claro de orientacdo preferencial dos cristalitos nesta direcdo. O
refinamento por Rietveld mostra que a orientacdo preferencial na direcdo 0002 é de
aproximadamente 70% nas amostras com x < 0,08 e de aproximadamente 50% para

amostra com x = 0,18.
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Figura 5.2: Comparacéo dos difratogramas do filme de GaN puro com um padrédo esférico do GaN
hexagonal, calculado a partir de dados de (SCHULZ, 1977).

Através destas observacbes e da geometria de medida utilizada, é
possivel afirmar que os filmes de GaMnN crescidos por sputtering sdo formados por
graos cristalinos com orientacdo preferencial na direcio em que seu eixo
cristalografico ¢ (direcdo 0002) encontra-se preferencialmente perpendicular a

superficie do substrato (Figura 5.3).
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Figura 5.3: Representacédo da cela unitaria do GaN hexagonal com destaque para os planos (0002).
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A largura a meia altura (FWHM) do pico (0002) apresentou um rapido
aumento de x = 0,00 para x = 0,05, se mantendo praticamente constante até x =
0,18 (Figura 5.4). O tamanho médio de cristalito obtido pela Formula de Sherrer
(Equacao 3.3) ficou entre 50 nm (para x = 0,00) e 30 nm (para x > 0,05) o0 que esta
de acordo com o padréo observado nas imagens de TEM mostradas mais adiante.
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Figura 5.4: Largura a meia altura do pico principal de difracdo (0002) dos filmes de Ga;,Mn,N
crescidos por sputtering.

Os parametros de rede a e c, obtidos pelo refinamento Rietveld,
apresentaram um aumento monétono quase linear com o contetido de Mn nos filmes
(Figura 5.5). Esse aumento correlacionado de a e c resultou em um valor
praticamente constante da razdo c/a = 1,63 e em uma expansao uniforme do volume
da cela unitaria. O aumento do volume de cela de 46,264 A® (x = 0,00) para 47,442
A3 (x = 0,18) aliado ao menor peso atémico do manganés (54,94 g/mol) em relacéo
ao do galio (69,72 g/mol), provoca a reducdo na densidade do material, indo de 6,01
g/cm?® (x = 0,00) para 5,68 g/cm® (x = 0,18).

O aumento do volume da cela unitaria pode estar relacionado, dentre
outros fatores, principalmente ao fato de o Mn apresentar maior raio iénico (de 0,58
a 0,66 A) em comparacdo ao Ga (de 0,47 a 0,55 A). Além do aumento dos
parametros de rede, a incorporacdo substitucional aleatéria de ions de maior
tamanho leva, inevitavelmente, ao aumento das tensdes estruturais na rede do GaN.
O aumento das tensdes estruturais devido a incorporacao de Mn pode, por sua vez,
influenciar diretamente a morfologia e a estrutura eletrénica destes filmes. Estas e
outras correlagcdes serdo discutidas mais adiante com base nos resultados de TEM e
absorcéo optica.
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Figura 5.5: Parametros de rede a e c, volume e razdo c/a da cela unitaria dos filmes de GaMnN
obtidos pelo refinamento Rietveld. As barras de erro foram omitidas pois a precisdo dos valores
apresentados consta na quarta casa decimal para c e a e na terceira casa decimal para o volume.

5.2. TEM

A Figura 5.6a-f apresenta as imagens de microscopia de transmissao de
elétrons (TEM) da secéo transversal das amostras crescidas por sputtering com x =
0,00, x = 0,08 e x = 0,18 (0 substrato de a-SiO, encontra-se na parte inferior das
imagens a,b,c,d,e e na parte superior da imagem f). As imagens g,h,i da Figura 5.6
apresentam os padrées de difracdo de elétrons das mesmas amostras. Pelas
imagens de TEM é possivel observar que as trés amostras apresentam uma
estrutura colunar, com colunas apresentando diametros da ordem de 50 nm e alturas
da ordem da espessura dos filmes. Nas amostras x = 0,08 e 0,18, a espessura
média das colunas aparentemente diminui, e seus contornos nao sao tdo bem
definidos como na amostra x = 0,00. As espessuras dos filmes medidas por TEM
sdo 920, 900 e 640 nm para as amostras x = 0,00, x = 0,08 e x = 0,18

respectivamente.
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Figura 5.6: Imagens de TEM em diferentes escalas e padrbes de difragcao de elétrons dos filmes com
x =0,00 (a,d,g); x = 0,08 (b,e,h); e x =0,18 (c,f,i).

As medidas de difracdo de elétrons realizadas no equipamento de TEM
(Figura 5.6g-i) mostram um padrdo de pontos discretos caracteristico de sistemas
policristalinos com textura. Além disso, € possivel identificar o padrdo hexagonal da
familia de planos (0002) principalmente na imagem da Figura 5.6g (x = 0,00). Como
pode ser visto na Figura 5.7, a imagem de HRTEM da regido entre duas colunas do
filme com x = 0,08 e suas respectivas filtragens por transformada de Fourier
mostram que os planos (0002) sdo os planos de base ao se observar a secéo

transversal dos filmes. Estas observac6es confirmam a forte textura observada por
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XRD, na qual a direcdo do eixo cristalografico ¢ encontra-se preferencialmente

perpendicular a superficie do substrato (Figura 5.3).

Figura 5.7: (a) Imagem de HRTEM da regido entre duas colunas do filme com x = 0,08 e suas
respectivas imagens (b e c) filtradas por Transformada de Fourier.

Ainda na imagem de HRTEM da Figura 5.7a e nas correspondentes
imagens filtradas por transformada de Fourier (Figura 5.7b,c) é possivel identificar a
fronteira entre duas diferentes colunas (representada pela linha branca na Figura
5.7a). Enquanto que a direcdo 0002 é praticamente a mesma para as duas
diferentes colunas (perpendicular a interface filme/substrato), a coluna da esquerda
apresenta eixo de zona na dire¢cdo 1120 ao passo que a outra coluna apresenta eixo
de zona na direcdo 1010, o que representa uma rotacao relativa entre as colunas de
30°.

Analisando agora a interface entre o filme e o substrato de a-SiO,
mostrada em detalhes na Figura 5.6d-f para os diferentes filmes, é possivel distinguir
uma regido que nao obedece a estrutura colunar do restante do filme. Esta camada
intermediaria apresenta diferente espessura para cada amostra: para x = 0,00 tem-
se ~15 nm; para x = 0,08 tem-se ~50 nm; e para x = 0,18 tem-se ~65 nm. De acordo
com a imagem de HRTEM e o padrao de difracdo de elétrons da amostra da camada
intermediaria da amostra com x = 0,08 mostrados na Figura 5.8b,c é possivel
identificar que esta regido intermediaria apresenta um carater mais desordenado
constituido por cristalitos menores (~5 nm de diametro) e com menor grau de

texturacao.
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Figura 5.8: (a) Imagem de TEM da interface filme/substrato da amostra com x = 0,08. (b) Imagem de
HRTEM da regido destacada na imagem (a); (c) Difracdo de elétrons na regido destacada na imagem

(a).

As medidas de EDS realizadas no equipamento de TEM ndo mostraram
nenhuma evidéncia de segregacdo de Mn, ou de fase secundaria ou de regides de
acumulo de Mn ou Ga nos filmes de Ga;.xMnyN preparados por sputtering. Medidas
em diferentes pontos da amostra com x = 0,08 confirmam que o contetdo de Mn
permanece praticamente constante na regido colunar e que na camada intermediaria
da mesma amostra o conteddo de Mn se mostrou um pouco menor: em torno de x =
0,06. Além disso, como mostrado na Figura 5.9, 0 mapeamento do Mn realizado por
medidas de EFTEM no filme com x = 0,18 ndo mostrou nenhum vestigio de
formacdo de aglomerados de Mn até o limite de resolu¢cdo (~2 nm) obtido nesta

medida.

Figura 5.9: (a) Imagem da regido colunar do filme x = 0,18 na qual foi realizado o mapeamento dos
fons de Mn mostrado em (b).
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Com base nos resultados de TEM e XRD € possivel propor que o
crescimento dos filmes de GaN e GaMnN por sputtering nestas condicdes é regido
por um crescimento anisotropico, no qual, a alta polaridade dos planos 0002 seria
responsavel por um crescimento mais rapido na direcdo do eixo cristalino c. No inicio
do crescimento, a falta de uma influéncia do substrato (SiO, amorfo) seria
responsavel pela formagéo de nucleos aleatoriamente orientados, o que daria entao
origem a camada intermediaria observada nas imagens da Figura 5.6d-f e Figura
5.8. Apos alguns nandmetros, os cristalitos que apresentam eixo cristalografico c
disposto perpendicularmente a superficie dominariam o crescimento, levando entao
a um crescimento colunar no qual os planos 0002 estariam preferencialmente
dispostos paralelamente ao substrato, o que explicaria a estrutura predominante dos
filmes observada nas imagens da Figura 5.6a-c e também a forte textura observada
nos difratogramas de raio X (Figura 5.1).

O aumento da espessura da camada intermediéaria (Figura 5.6d-f) com o
aumento de x pode ser um indicativo que a anisotropia de crescimento é amenizada
pela incorporagdo de Mn. Como discutido na ocasido dos resultados de XRD, a
incorporacao de Mn é responsavel por um aumento na tensédo da rede do GaN o que
provavelmente modifica a relacdo de energia de superficie (ou tensédo superficial)
entre as diferentes familias de planos cristalograficos, o que pode levar a uma
diminuicdo no grau de anisotropia e/ou na velocidade de crescimento na direcdo do
eixo c. O possivel efeito surfactante do Mn pode, além de diminuir a tendéncia de
crescimento colunar reportada pelo aumento da espessura da camada intermediaria,
ser também o responsavel pela diminuicdo da taxa de deposicdo do filme com x =
0,18, o qual apresentou espessura total de 640 nm contra os 920 nm do filme com x
= 0,00. Além disso, esta provavel diminui¢cdo na anisotropia de crescimento pode ter
possibilitado uma maior coalescéncia entre as colunas dos filmes contendo Mn,
como observado nas imagens da Figura 5.6b,c, e pode estar também relacionada
com da diminuicdo da rugosidade superficial observada na Figura 4.3 quando da
incorporacao de Mn nos filmes preparados por sputtering.
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5.3. Conclusodes

Os filmes de Gai;.xMnyN apresentaram microestrutura dominada por uma
regido colunar com alto grau de cristalinidade e texturacdo, na qual o eixo
cristalogréafico ¢ da estrutura hexagonal wurtzita esta disposto preferencialmente de
forma normal a superficie do substrato, e uma camada intermediaria fina entre o
filme e o substrato constituida por cristalitos de menores dimensdes e baixa textura.
A formacgdo desta estrutura foi discutida em termos de um provavel crescimento
anisotrépico do GaN.

A incorporacdo de Mn foi responsavel por um aumento uniforme do
volume da cela unitaria condizente com a incorporacdo de Mn nos sitios
substitucionais do Ga. Além disso, ndo foi possivel identificar nenhum sinal de
formacdo de fases secundérias ou regifes de acumulos de Mn ou Ga nos filmes de
Ga;xMnN preparados por sputtering pelas técnicas de XRD, TEM, HRTEM e
EFTEM.
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6. Efeitos da Incorporacéo de Mn nas Bordas de Absorcao

Optica dos Filmes de GaMnN Crescidos por Sputtering

Neste capitulo serdo tratados os aspectos Opticos dos filmes de Gaj.
«MnyN depositados por sputtering sobre a-SiO, através de medidas de transmitancia
no UV-Vis-NIR e da andlise das bordas de absorcao pela aplicacdo do modelo
desenvolvido e descrito na Segao 3.6.

6.1. Resultados e Discussao

A Figura 6.1 mostra os espectros de transmitancia da série de filmes de
GaixMnyN preparados por sputtering sobre substratos de a-SiO,. Para energias
menores que 2,5 eV € possivel observar uma boa regularidade das franjas de
interferéncia, principalmente para as amostras mais transparentes (com menores
valores de x), o que indica uma boa homogeneidade na espessura e no indice de
refracdo de nossos filmes.

100 A B . 7]

Transmitancia (%)

0_|""|";'|""|"' L L B LR

———r
0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5
Energia (eV)

Figura 6.1: Espectros de transmitancia dos filmes de Ga;.;MnyN. A linha tracejada horizontal

representa o espectro do substrato de a-SiO,. A linha pontilhada vertical indica o centro da banda de
absorcdo em 1,3 eV.
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Através dos espectros de transmitancia e de uma rotina computacional
baseada no método de Cisneros (CISNEROS, 2001) foram calculados a espessura
(h) e os valores de indice de refracdo extrapolados para energia zero (no) segundo a
relacdo de dispersdo de Wemple e DiDomenico (WEMPLE, 1971) da série de filmes
de Ga;-xMnxN (0 < x < 0,08). Os valores calculados de h ficaram préximos a 800 nm,
as quais nao diferem muito dos valores estimados pelas medidas de TEM (~900
nm). Os valores de ng ficaram entre 2,0 e 2,4 mostrando uma leve tendéncia de
aumento com o conteddo de Mn nos filmes (0 < x < 0,08). Os valores de h e ny do
filme com x = 0,18 n&o foram calculados por esta rotina, uma vez que seu espetro de
transmitdncia ndo apresenta franjas de interferéncias regulares. Neste caso,
estimou-se ng~ 2,6 utilizando a espessura obtida por TEM (640 nm).

O valor de ng reportado para o GaN monocristalino € de ~2,3 (EJDER,
1971). O valor mais baixo (np ~ 2,0) encontrado para o GaN nanocristalino pode
estar relacionado a sua estrutura colunar e também a existéncia de uma camada
intermediaria entre na interface filme/substrato. Estas caracteristicas de
inomogeneidade ndo sdo levadas em consideracdo no método de calculo, o que
pode levar a pequenos erros nos valores dos parametros ng € h.

O coeficiente de absorcdo da série de Ga;xMnyN foi calculado através
dos espectros de transmitancia mostrados na Figura 6.1. A Figura 6.2a apresenta as
novas bordas de absorgéo dos filmes de Gai;xMnyN preparados por sputtering sobre
substratos de a-SiO,. A borda de absorc¢ao do filme de GaN nanocristalino puro (x =
0,00) apresenta um crescimento mais abrupto com o aumento da energia do que o
apresentado pelo GaN amorfo (LEITE, 2006b), porém mais suave do que o
observado para filmes de GaN monocristalinos (POLYAKOV, 2002). Como ja
discutido nas Secbes 2.1 e 3.6, este comportamento 6ptico intermediario do GaN
nanocristalino pode estar fortemente atrelado a presenca de estados de cauda nas
bandas de valéncia e de conducao (praticamente inexistente nos GaN cristalino de
alta qualidade) e a ainda presente regra de selecéo (inexistente no GaN totalmente

amorfo).
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Figura 6.2: (a) Bordas de absor¢&o dos filmes de Ga;«MnyN. A linha pontilhada indica o centro da
banda de absorcdo em 1,3 eV. (b) curvas tedricas ajustadas nas bordas de absorcao.
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Com relacdo a inser¢cdo de Mn, observa-se na Figura 6.2a um gradativo
aumento da absorcédo éptica em todo o espectro com 0 aumento do contetdo de Mn
nos filmes. Na regido de alta absorcao (regido C), o comportamento do coeficiente
de absorcdo é muito semelhante entre as amostras com x entre 0,00 e 0,08. Para
gue as pequenas diferencas pudessem ser quantificadas nesta regido aplicou-se o
modelo de desenvolvido na Secéo 3.6.

A Figura 6.2b mostra as bordas de absorcédo experimentais dos filmes
com x = 0,00; 0,05; 0,08 e 0,18 juntamente com as curvas ajustadas da Equacéo
3.7. Utilizou-se dados do coeficiente de absorgéo entre 3,1 e 4,5 eV (regido C) para
estes ajustes. Percebe-se que nesta regido de energias, o modelo descreve
satisfatoriamente bem as bordas de absorcdo dos filmes de GaMnN com x entre
0,00 e 0,08, o que, de acordo com o discutido na Secao 3.6, pode indicar que estas
bordas de absorcdo sdo governadas principalmente por transicdes eletrénicas na
gual o momento cristalino (k) € conservado. Nestes casos (x < 0,08) o ajuste da
funcdo A(he) (Equacdo 3.7) convergia para 0os mesmos valores finais utilizando
diferentes valores iniciais para os parametros livres (Eqm, o € C). Para o filme com x
= 0,18, no entanto, ndo foi possivel obter um ajuste satisfatorio: foi preciso fixar o
valor de Egn = 3,3 eV para que 0 ajuste convergisse.

A Figura 6.3a mostra a variagao dos valores ajustados de Egy € o para as
diferentes amostras. Percebe-se que Egn ndo sofre variagdo consideravel (x entre
0,00 e 0,08) o que é reflexo direto da semelhanca na curvatura das bordas de
absorcao destes filmes para energias acima de 3,5 eV (Figura 6.2). Entre 3,1 e 3,5
eV, no entanto, a inclinacdo do coeficiente de absor¢cdo comeca a diminuir com o
aumento do contetdo de Mn, o que levou, no caso, 0 aumento monoétono de ¢ com X
reportado na Figura 6.3a. Além disso, um aumento monétono do parametro C (de
~8,6x10* eV ¥?cm™ para x = 0,00 até ~1,6x10° eV*2cm™ para x = 0,18) também foi
observado, o que é reflexo direto do aumento da absorcdo Optica nesta regido
devido ao aumento do conteudo de Mn (Figura 6.2). Conforme definido na ocasido
da Equacao 3.7, este aumento de C pode ser um efeito combinado de um aumento
da massa reduzida p (menos provavel) e um provavel aumento da probabilidade de
transicdo eletrénica, o que seria reflexo do deslocamento do nivel de Fermi devido
ao efeito de dopagem do Mn, o que sera discutido mais adiante.
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Figura 6.3: (a) Variag8o dos pardmetros Egn € o com o contetldo de Mn nos filmes; (b) comparagéo
dos valores de gap 6pticos obtidos pelo pela diferenga Egn — o € pelo método de Mott e Davis (Equp).

De acordo com o modelo proposto na Seg¢ao 3.6, o parametro Egnm
representa o valor médio do gap de semicondutor desordenado submetido a
flutuacdes nos angulos e distancia de ligacbes quimicas analogas ao esperado pelo
efeito térmico (T > 0 K). Desta forma Egn representa também o gap real deste
semicondutor no caso limite de desordem zero (ou T = 0 K), valor que deve ser
independente da temperatura de medida e/ou do grau de desordem estrutural nos
termos aqui estabelecidos. Desta forma, a fraca dependéncia de Eqn com o
contetdo de Mn nos filmes estudados (x até 0,08) é condizente com o fato de o Mn
atuar principalmente como um perturbador local da rede do GaN, levando a
flutuagcbes do valor do gap, representado por o, em torno do valor médio Egny
esperado para o GaN puro (x = 0,00). Como visto no capitulo anterior, a

incorporacdo de Mn tende a aumentar a cela unitdria da rede do GaN, o que
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provavelmente ocorre com maior intensidade na regiao em que o ion de Mn foi
incorporado. Desta forma, a flutuacdo dos angulos e distancias de ligacdo na
proximidade dos ions de Mn pode estar diretamente relacionada a flutuacéo do valor
do gap em torno de Eygm, 0 que leva ao aumento do valor do parametro ¢ com o
conteudo de Mn nos filmes. Para x = 0,18, a incerteza no valor de Egy, pode indicar
gue, para esta concentracdo de Mn, as propriedades Opticas do GaMnN nao podem
mais ser tratadas em termos de perturbacéo da rede do GaN.

Ainda conforme o descrito na Se¢ao 3.6, mesmo para um valor fixo de
Egm, a distancia real entre o maximo da BV e o minimo da BC, aqui chamada de gap
optico, é claramente dependente da largura dos estados de cauda, ou seja, de c. De
fato, foi mostrado e muito bem aceito na literatura (CODY, 1981) que existe uma
dependéncia linear decrescente do gap Optico com a largura dos estados de cauda
de diversos semicondutores. Neste contexto, propde-se aqui um método simples
para a determinagéo do gap Optico em termos dos parametros Egm € o apresentados
na Figura 6.3a. Uma das tentativas mais simples foi tomar como gap Optico o valor
da diferenca Eqm — o, 0 que foi graficado na Figura 6.3b juntamente com os valores
de gap o6ptico obtidos pelo método de Mott e Davis (Equacéo 2.1) para os diferentes
valores de x.

Nota-se que o comportamento de Egn — o aproxima-se muito do
comportamento de Egup, mas apresenta valores absolutos um pouco mais altos e
por isso mais coerentes com os valores de gap Optico esperado para o GaN (~3,4
eV). Além da conformidade numérica, simplicidade de determinacdo e menor
incerteza nos valores, a utilizagéo de Egyn — o possibilita interpretar que a diminuicao
do gap o6ptico no caso do Ga;xMnyN preparado por sputtering € principalmente
devido ao aumento da largura dos estados de cauda, neste caso representado pelo
aumento de o, causado pela incorporagéo de Mn.

Analisando agora a regido de baixa absorcéo (regides A e B) da Figura
6.2a, € possivel observar o surgimento de uma estrutura de absorcéo diferenciada
para os filmes com x > 0,05. Correspondentemente, na Figura 6.1 € possivel notar
uma diminuicdo da transmitancia na faixa de energias entre 1,0 e 1,6 eV (regidao A)
para estas mesmas amostras. Para obter uma melhor visualizagdo desta estrutura

de absorcéo, na Figura 6.4 foi graficado um parametro relativo de absorgéo obtido
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pela subtracdo da borda do filme de GaN puro das bordas de absorcdo de cada
filme que contém Mn.

Na Figura 6.4 pode ser identificado, para todas as amostras contendo Mn,
um pico de absorcédo em torno de 1,3 eV (regido A) convoluido com uma banda larga
de absorcdo que termina em aproximadamente 3 eV (regido B). Estruturas de
absorcdo semelhantes ja foram observadas em outros trabalhos sobre filmes
monocristalinos de Ga;xMnyN (KOROTKOV, 2001, 2002; SEO, 2003; ZENNECK,
2007), os quais descrevem um pico de absorcao bem definido centrado em ~1,5 eV
e uma banda larga de absorcdo centrada em ~2,5 eV. Estas estruturas de absorcéo
foram atribuidas a diferentes processos que vao desde transi¢ces internas dos ions
Mn até transicdes eletronicas envolvendo os estados d semipreenchidos dos ions
Mn localizados no interior do gap e os estados da BV e da BC do GaN (KOROTKOV,
2001, 2002; SEO, 2003; ZENNECK, 2007).
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Figura 6.4: Parametro relativo de absor¢éo obtido pela subtracdo da absorcédo do filme de GaN puro
das bordas de absorcédo dos filmes de Ga;,Mn,N.

De acordo com as predi¢cdes tedricas obtidas por calculo da estrutura
eletrénica do Ga;xMnxN (KRONIK, 2002) discutidas na Secéo 2.3, a incorporacao de
Mn é responsavel pela criacdo de estados d spin polarizados semipreenchidos no
interior do gap do GaN, sendo que a energia de Fermi geralmente é reportada entre
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~1,4 e ~1,6 eV acima do topo do topo da BV, dependendo do estado de carga que o
Mn assume (Mn** ou Mn?"). A Figura 2.8 da Secéo 2.3.2 pode servir para ilustrar 0s
principais aspectos da densidade de estados do GaMnN quando da incorporacao do
Mn no estado de carga Mn** (Figura 2.8a) e Mn?* (Figura 2.8b).

Interessantemente, foi observado (GRAF, 2002) que esta estrutura de
absorcéo subgap é suprimida no caso em que o Mn é incorporado majoritariamente
no estado de carga Mn?*, obtido pela co-dopagem do GaMnN por Si (GaMnN:Si).
Portanto, a observacao desta estrutura de absorcao subgap € um forte indicativo de
que uma fracdo consideravel dos fons Mn se apresenta com estado de carga Mn**
nos filmes nanocristalinos de Ga;.xMnyN preparados por sputtering. Como sera
discutido no Capitulo 8, a constatacdo do estado de carga Mn*" é importante para
defender o possivel acoplamento ferromagnético entre os ions Mn nestes filmes.

Em adicional, o fato de o pico de absorgéo da regido A (Figura 6.4) atingir
seu maximo em energias proximas ou menores que 1,3 eV (~0,2 eV abaixo do
reportado para o material monocristalino) é consistente com a hip6tese de este pico
de absorcao estar relacionado a transicoes eletronicas da BV para os estados d do
Mn®*" uma vez que a presenca de estados de cauda na BV do GaMnN nanocristalino
(c > 0,2 eV como visto na Figura 6.3a) tenderia a diminuir a distancia entre esta
banda e a energia de Fermi situada dentro do estado de impureza do Mn. Supondo
nivel de Fermi situado a aproximadamente 1,3 eV do topo da BV, tem-se,
consequentemente, uma diferenca de aproximadamente 2 eV entre o nivel de Fermi
e BC, de forma que € plausivel associar a banda larga de absorcéo entre 2 e 3 eV
(regido B) a transicdes eletronicas dos estados Mn®*" para a BC do GaN.

6.2. Conclusdes

De acordo com os resultados, conclui-se que o principal efeito éptico da
incorporagcdo de Mn nos filmes nanocristalinos de Ga;xMnyN seja a criagdo de
bandas de absor¢cdo na regido de energias abaixo do gap. Esta estrutura de
absorcdo se mostrou consistente com possiveis transicdes eletrénicas envolvendo
as bandas de valéncia e conducéo e os estados d semipreenchidos dos ions de Mn
localizados no interior do gap, como descrito na Sec¢éo 2.3.
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Além disso, o modelo de descricdo da borda de absorcao éptica proposto
na Secdo 3.6 foi capaz de identificar e caracterizar os efeitos indiretos da
incorporacdo de Mn. De acordo com os resultados, a incorporacdo de Mn foi
responsavel pelo aumento da desordem estrutural na rede do GaN, representada
principalmente por flutuagbes dos potenciais das bandas de valéncia e conducgéo
dando origem entdo aos estados de cauda destas bandas. Estas flutuacdes estédo
provavelmente relacionadas a natureza aleatéria da incorporacao dos ions de Mn na
rede do GaN.
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7. Efeitos Estruturais e Opticos dos Tratamentos Térmicos

nos Filmes de GaMnN Crescidos por Sputtering

Apresentam-se aqui 0s resultados estruturais e o6pticos referentes as
amostras de Ga;xMnxN depositados por sputtering sobre substratos de a-SiO, que

passaram pela sequéncia de tratamentos térmicos.

7.1. Efeitos Estruturais

A Figura 7.1 mostra os difratogramas de raio X obtidos pelo método de
Bragg-Bretano das amostras de Ga;.xMnxN como crescidas, e tratadas a 300°C e
600°C. Nao foram detectadas evidéncias de segregacdo de Mn ou de qualquer outra
fase secundaria nos filmes com x = 0,00; 0,05 e 0,08 tratados até 600°C. No filme
com x = 0,18, no entanto, uma analise por microscopia éptica evidenciou a formacéao
de rachaduras e manchas escuras em sua superficie logo apés o tratamento a
600°C.

N&do houve modificacbes significativas no padrédo de difracdo das
amostras ap0s o tratamento térmico a 300°C e 600°C. Somente uma analise mais
detalhada do pico principal de difracdo (0002) pdde mostrar que estes apresentaram
um deslocamento para maiores angulos (Figura 7.2), principalmente apés o
tratamento de 600°C. Através dos difratogramas detalhados do pico (0002)
mostrados na Figura 7.2, foi calculado o parametro de rede c (de acordo com a
Equacao 3.1 e Equacao 3.2) e medida a largura a meia altura (FWHM) para cada

filme nos diferentes tratamentos.
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Figura 7.1: Difratogramas da série de filmes de GaMnN néo tratada (azul), e apds passarem pelo
tratamento a 300°C (verde), e a 600°C (vermelho).
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Figura 7.2: Difratograma detalhado dos picos (0002) dos filmes nao tratados (a) e apos passarem
pelo tratamento a 300°C (b), e a 600°C (c).

A variacdo do parametro de rede ¢ e da FWHM do pico (0002) com o
contetdo de Mn nos filmes € apresentada na Figura 7.3 para os diferentes
tratamentos térmicos. Apds os tratamentos térmicos o valor de ¢ de cada filme tende
a diminuir principalmente para os filmes com maiores contetdos de Mn e apés o
tratamento a 600°C. Os valores de FWHM de forma geral apresentam um rapido

aumento de x = 0,00 para x = 0,05, seguido de estabilizacao até x = 0,18, sendo que
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o principal efeito do tratamento térmico pode ser percebido por um leve aumento da
FWHM para x = 0,00 e x = 0,05 apds o tratamento a 600°C.

5,28 e
1 —@— como crescida i
526 -#&-TT300°C ]

-B-TT 600°C J
g 5,24 1 i
© I

5,22 1 J i
5,20 S !ii I i

T T T T ’(_n\

1 {040 @

n R

E )

R ,””,JE 0.35 8

i -—\ T ] o

L =)

38

i 4030 2

>

I

i 1025 =

s

— T T . ' T T
0,10 0,15 0,20

X (Mn)

Figura 7.3: Variagdo do parametro de rede ¢ e da FWHM do pico (0002) com o contetdo de Mn nos
filmes para as amostras nédo tratadas, e tratadas a 300°C e a 600°C.

A fraca influéncia dos tratamentos térmicos no padréo de difracdo (Figura
7.1) e na largura (FWHM) do principal pico 0002 de difracdo (Figura 7.3) é um
indicativo de que as principais caracteristicas da microestrutura ndo foram alteradas,
ou seja, ndo se espera que tenha ocorrido um crescimento significativo dos
cristalitos ou uma recristalizagéo da estrutura destes filmes. Apesar de relativamente
alta em comparacdo com a temperatura de deposicao (Ts = 170°C), a temperatura
maxima de tratamento utilizada (600°C) est4 ainda muito longe da temperatura de
fusdo do GaN (T, > 2500° C), o que pode explicar o baixo impacto dos tratamentos
térmicos realizados na estrutura dos filmes de GaMnN preparados por sputtering.

Por outro lado, o deslocamento do pico principal de difracdo (0002) para
maiores angulos, o que resulta na diminuicdo do parametro de rede c, € comumente
associado a uma relaxacédo da rede do material. Corrobora com isso o fato de este

deslocamento ser maior para os filmes com maior conteddo de Mn, onde se espera
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haver maior tensdo. Nao se descarta a hipétese de que a série de tratamento
térmico, principalmente o realizado a 600°C, foi responsavel por um rearranjo dos
ions de Mn na rede do material, o que, em condi¢cdes extremas, poderia dar inicio a
segregacao de Mn nos filmes, explicando assim as manchas escurecidas no filme
com maior contetdo de Mn ap0s passar pelo tratamento a 600°C.

Além do possivel rearranjo dos ions de Mn, a diminuigdo do parametro de
rede ¢ quanto o leve aumento da FWHM do pico (0002) apés o tratamento a 600°C
(mais evidente para x = 0,00 e x = 0,05) podem estar relacionadas com a possivel
formacdo (ou aumento da concentracdo) de vacancias de nitrogénio (Vn) no
material. A formacédo Vy, que pode ter ocorrido principalmente pelo fato de os
tratamentos térmicos terem sido realizados em alto-vacuo (~10™ Torr), colabora com
a diminuicdo da cela unitaria (observado pela diminuicdo de c) e o aumento das
tensdes na rede do material (o que pode ter causado o leve aumento da FWHM do
pico 0002). Além disso, como sera discutido a seguir, as bordas de absorcdes 6ptica

também fornecem indicios da formacgéo de Vy nos filmes.

7.2. Efeitos Opticos

A Figura 7.4 mostra os espectros de transmitancia da série de filmes de
GaixMnyN preparados por sputtering sobre substratos de a-SiO, como crescidos
(temperatura de substratos de 170°C), e tratados a 300°C e 600°C. Para energias
menores que 2,5 eV € possivel observar uma boa regularidade das franjas de
interferéncia, principalmente para as amostras mais transparentes (x < 0,08), o que
indica uma boa homogeneidade na espessura e no indice de refracdo de nossos
filmes. A regularidade das franjas de interferéncias € também um indicativo de que o
tratamento térmico ndo causou problemas mecanicos sérios como o descolamento
do filme do substrato, o que foi confirmado por observacdo em microscopio éptico
para as amostras com x < 0,08. Ja a amostra com x = 0,18 apresentou algumas

manchas escurecidas e rachaduras apos o tratamento a 600°C.
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Figura 7.4: Efeito de tratamentos térmicos sobre espectros de transmitancia dos filmes de Ga; Mn,N.
As curvas azuis sdo referentes as amostras ndo tratadas; as curvas verdes sdo referentes as
amostras tratadas a 300°C; e as curvas vermelhas sdo referentes as amostras tratadas a 600°C.

N&o foi observada uma dependéncia significativa dos valores de indice de
refracdo (no) e da espessura com a temperatura de tratamento térmico. Isso pode
ser confirmado pela ndo modificacdo dos padrbes de interferéncia de cada filme
guando submetidos a diferentes temperaturas de tratamento térmico.

Pela Figura 7.4 observa-se uma clara diminuigdo da transmitancia com o
aumento do conteddo de Mn nos filmes. Também é possivel notar que o tratamento
térmico a 300°C (curvas verdes) causou um leve aumento do valor da transmitancia
para as amostra contendo Mn (x # 0,00). Ja o tratamento térmico a 600°C (curvas
vermelhas) provocou uma maior alteracdo nos espectros: ha uma forte diminuicao
da transmitancia em quase todo o espectro analisado, principalmente para as
amostra com baixa concentracdo de Mn (x = 0,00 e x = 0,05).

As bordas de absorcao éptica da série de Ga;.xMnyN tratada a diferentes
temperaturas foram calculadas utilizando os espectros de transmitancia (Figura 7.4)
e estdo apresentadas na Figura 7.5. As principais modificagcdes nas bordas de
absorcdo estdo relacionadas ao tratamento a 600°C e as amostras com baixo
contetdo de Mn (x = 0,00 e x = 0,05). Estas modificacbes sdo claramente notadas
para energias abaixo de 3,0 eV e dificilmente percebidas para energias acima do
gap optico.
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Figura 7.5: Bordas de absorcéo dos filmes de Ga; ,Mn,N néo tratados (CC) e tratados a 300 e 600°C.

Para uma melhor analise do comportamento das bordas de absorcdo na
proximidade do gap Optico com relacdo ao efeito dos tratamentos térmicos, aplicou-
se também aqui o modelo proposto na Secdo 3.6. Os valores ajustados dos
parametros Egn € o estdo apresentados na Figura 7.6 para os filmes de Ga;.xMnyN
(x = 0,08) nédo tratados, e tratados termicamente a 300 e 600°C. Como ja havia sido
observado no capitulo anterior, os valores de Egn sofreram pouca influéncia do
contetudo de Mn nos filmes (x < 0,08) e ficaram préximos a 3,30 eV para as amostras
ndo tratadas e tratadas a 300°C e préximo a 3,25 eV para as amostras tratadas a
600°C. Pela Figura 7.6 é possivel observar que tanto os valores absolutos quanto o
padrao de variacdo de o com x nao sofreram influéncia significativa com relacédo aos
tratamentos térmicos realizados.

Estes resultados contrastam com a diminuicdo do parametro de rede ¢
observada na Figura 7.3, a qual indicaria uma provavel relaxacédo da rede dos filmes
relacionada ao rearranjo dos ions de Mn. Ao contrario do observado, espera-se que

a diminuicdo do tamanho de cela de um semicondutor leve a um aumento no valor
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do seu gap (aumento de Eygm - o), € que uma relaxacdo das tensdes na rede seja

responsavel por uma diminuicdo da desordem eletrénica (diminuicdo de o).
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Figura 7.6: Variac&o do gap dos pardmetros Egn € o com o conteido de Mn nos filmes de Ga;.,MnN
ndo tratados e tratados a 300 e 600°C.

Desta forma, acredita-se que a série de tratamentos térmicos
(principalmente o de 600°C) é responsavel por dois diferentes processos que levam
ao equilibrio em termos de desordem no material: i) rearranjo dos ions de Mn,
aliviando as tensdes locais na rede; e ii) aumento da concentracdo de vacancias de
nitrogénio (Vyn), contribuindo para a diminuicdo do parametro de rede c e
aumentando o grau de desordem no material.

Além disso, é bem conhecido que vacéncias de nitrogénio sao
responsaveis pelo aparecimento de estados eletrénicos proximos ao minimo da
banda de condugdo do GaN (JENKINS, 1989; RESHCHIKOV, 2005). A possivel
transicdo entre estes estados doadores e a banda de conducdo seria entédo
responsavel por um aumento da absorcao Optica logo abaixo da energia do gap, o
qgue de fato é observado na Figura 7.5 para as amostras com x = 0,00 e x = 0,05
apos e o tratamento a 600°C.

O aumento da concentracdo de Vy provavelmente também ocorreu nos
filmes com x = 0,08 e x = 0,18 apds os tratamentos, porém seus efeitos nas bordas
de absorcéo oOptica (Figura 7.5) sdo menos perceptiveis, o que possivelmente esta
relacionado a alta absorcao 6ptica ja presente nesta regido de energias devido a



97

transicdes eletrbnicas envolvendo os estados do Mn. Outra possibilidade é a de que,
para altos contetdos de Mn (x = 0,08), as transi¢des entre os estados doadores das
VN para a BC estarem sendo parcialmente suprimidas pela tendéncia do nivel de
Fermi se situar proximo aos estados de defeito do Mn no interior do gap.

7.3. Conclusdes

Em suma, pode-se destacar que as principais modificacdes estruturais e
Opticas foram observadas somente apdés a realizacdo do tratamento térmico a
600°C. Acredita-se que o tratamento a 300°C né&o surtiu muito efeito pelo fato de
esta temperatura ainda estar proxima a temperatura de crescimento dos filmes
(170°C).

As principais modificagdes foram: diminuicdo do parametro de rede c de
forma correlacionada com o contetdo de Mn no filme; aumento sutil da largura a
meia altura do pico (0002) de difracdo; e aumento da absor¢cdo Optica para energias
logo abaixo do gap 6ptico principalmente para as amostra com baixo ou nenhum
contetdo de Mn.

Os resultados indicam que os tratamentos térmicos até 600°C podem ser
benéficos no que tange a diminuicdo da desordem estrutural provocada pela
insercdo do Mn. No entanto, a realizacdo destes tratamentos em vacuo pode resultar

em um indesejado aumento das vacéncias de nitrogénio no material.
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8. Propriedades Magnéticas dos Filmes de GaMnN

Crescidos por Sputtering

Apresentam-se aqui os resultados e discussdo acerca das medidas de
magnetizacao realizadas por equipamento SQUID nos filmes de Ga;.xMnxN (x = 0,08
e X = 0,18) preparados por sputtering sobre substrato de a-SiO,. Para uma melhor
analise foram realizados ajustes de curvas tedéricas baseadas na fungdo de Brillouin,

conforme mostrado na Secao 3.9.

8.1. Resultados

Medidas de MxH realizadas a 2K e 300K mostram que o filme de GaN (x
= 0,00) é puramente diamagnético, assim como o substrato de a-SiO,. Assim sendo,
a susceptibilidade magnética do filme de GaN puro foi utilizada para a subtracdo da
contribuicdo diamagnética dos filmes com x = 0,08 e x = 0,18. A Figura 8.1 mostra as
curvas de MxH (ap6s a remoc¢ado da componente diamagnética) das amostras com x
= 0,08 e x = 0,18 obtidas com o campo aplicado de forma paralela a superficie.
Medidas realizadas com o campo aplicado perpendicularmente a superficie mostram
gue nestes filmes ndo ha indicios de anisotropia magnética.

Para obter uma melhor comparacéo, o eixo da direita da Figura 8.1a,b foi
convertido em magnetizacédo (emu/cm®), levando em consideracéo o volume efetivo
de cada um dos filmes (5x10° cm® para x = 0,08 e 1,7x10”° cm® para x = 0,18). Para
facilitar esta comparacédo, as curvas magnetizacdo (para 2 K e 300 K) de cada
amostra foram graficadas juntas na Figura 8.1c. Detalhe para o pequeno laco de
histerese somente presente na curva MxH da amostra x = 0,18 obtidaa T = 2 K com

campo coercivo de ~250 Oe e remanéncia de ~1,2 emu/cm?®.
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Figura 8.1: Curvas MxH das amostras x = 0,08 (a) e x = 0,18 (b) para diferentes temperaturas. (c)
comparacdo da magnetizacdo das duas amostras a T = 2 e 300 K (nho detalhe a regido de baixo
campo da curvas MxH obtidas a T = 2 K).
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As curvas continuas (linhas vermelhas) sobre os pontos experimentais da
Figura 8.1a,b representam o melhor ajuste de uma curva tedrica baseada na funcao
de Brillouin (Secao 3.9). Conforme relatado na Sec¢éo 3.9 e sera mostrado a seguir,
a curva tedrica utilizada para a descricdo das curvas experimentais MxH dos filmes
de GaixMnN preparados por sputtering é formada por uma soma de até trés
funcBes de Brillouin, a partir das quais serao discutidos os possiveis mecanismos de
interac6es magnéticas que provavelmente levaram ao laco de histerese nacurvaa T
=2 K para o filme com x = 0,18.

A Figura 8.2a mostra trés tentativas de ajuste de uma Unica funcédo de
Brillouin a curva experimental MxH do filme com x = 0,08 obtida a T = 2 K. Dentre as
tentativas, consideraram-se 0s momentos magnéticos J = 2 e J = 5/2 consistentes
com a presenca dos fons Mn no estado de carga Mn** (ocupacdo d*) e Mn?*
(ocupacdo d°) respectivamente. Nestes dois casos o Unico parametro de ajuste foi o
x¥, 0 qual mede a intensidade relativa da curva e pode ser interpretado como a
concentracdo efetiva dos respectivos dominios magnéticos. A terceira tentativa foi
realizada utilizando J também como parametro de ajuste. Neste caso o0 ajuste
computacional converge para J = 1,4 com erro residual médio por ponto (ep) de
aproximadamente 0,8 emu/cm®, o que é menor do que os erros residuais obtidos
2 (ep = 1,1 emu/cm®) e J =5/2 (ep = 1,5

para os valores fixos de J utilizados: J
emu/cm?®).

Mesmo com o valor otimizado de J (J = 1,4) é possivel observar que uma
Unica funcao de Brillouin ndo descreve apropriadamente a curva MxH em questao.
Além do ainda alto valor do erro residual (ep = 0,8 emu/cm?), é possivel perceber
claras discrepancias entre as curvas teéricas obtidas pela funcdo de Brillouin e a
curva experimental. Percebe-se, por exemplo, que para H > 20 kOe, as trés funcoes
de Brillouin tendem a uma saturacdo o que contrasta com o comportamento ainda

crescente da magnetizagéo experimental.
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Figura 8.2: Tentativas de ajuste da curva MxH do filme x = 0,08 a T = 2 K com (a) uma, (b) duas, (c)
trés funcbes de Brillouin. Nos detalhes sdo apresentadas a regido de baixo campo das respectivas
curvas MxH.

Para tentar corrigir o problema de falta de saturacdo, uma curva néo
saturada foi entdo adicionada na Figura 8.2b. Tal curva ndo saturada a T = 2 K pode
ser obtida pelo uso da funcéo de Brillouin com um momento magnético muito baixo
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(J2 = 0,1 por exemplo). Porém, de acordo com o que vem sendo realizado em outros
trabalhos (DIETL, 2000; ZAJAC, 2001b; GRANVILLE, 2010), escolheu-se manter o
momento magnético J; = 5/2 e introduzir uma temperatura efetiva T = T + T° na
respectiva funcéo de Brillouin (M2 = Mo(H,T%)), onde T é a temperatura de medida
(nocaso T =2 K) e T’ > 0 é um parametro geralmente utilizado para descrever a
presenca de interacées antiferromagnéticas entre os dominios magnéticos em
questdo (J, = 5/2) (DIETL, 2000; ZAJAC, 2001b; GRANVILLE, 2010).

Nota-se, portanto, na Figura 8.2b que uma grande melhora na descricao
da curva experimental (ep = 0,33 emu/cm®) é obtida utilizando duas contribuicdes
magnéticas baseadas na funcdo de Brillouin: M; descrevendo uma das possiveis
respostas dos fons de Mn isolados (J; = 5/2 com T°; = 0) e M, descrevendo uma
resposta dos ions de Mn possivelmente acoplados antiferromagneticamente (J, = 5/2
e T% = 15 K). Porém, como mostrado no detalhe da Figura 8.2b, uma discrepancia
significativa ainda é observada para baixos campos (H < 10 kOe). O mesmo ocorre
ao usar qualquer combinacao de J; e J; entre os valores esperados para o Mn (J =2
ou J = 5/2), de forma que esta discrepancia s6 pode ser amenizada pela adicdo de
uma terceira contribuicdo magnética (Ms) com Js > 5/2 (com T% = 0).

Desta forma, na Figura 8.2c uma terceira contribuicio magnética, também
descrita por uma funcdo de Brillouin (Equacao 3.9), foi adicionada. Esta nova
contribuicdo (Ms) tenta descrever a reposta paramagnética (T°% = 0) de dominios
com alto momento magnético (J; > 5/2), usando o préprio J; e também x*'; como
parametros de ajuste. Neste caso da Figura 8.2c, a primeira contribuicdo (M;) foi
adotada como a resposta paramagnética esperada dos fons Mn** isolados (J; = 2
com T% = 0), usando somente x*; como parametro de ajuste. Enquanto que a
segunda contribuicdo (M,) foi escolhida para descrever uma possivel resposta
antiferromagnética dos fons Mn*" (J, = 5/2), fazendo de T% e x*, os parametros de
ajuste. Nestas referidas condicdes (J; = 2 e J, = 5/2) 0 ajuste converge, como pode
ser visto na Figura 8.3a, para T% = 8,5 K e J; = 15, com o0s correspondentes X%
listados na Tabela 8.1. No caso de adotar J; = 5/2 e mantendo J; = 5/2, 0 ajuste
converge para T% = 6,4 K e J; = 20 (Figura 8.3a). Adotando J, = 2 o ajuste
converge, como mostrado na Figura 8.3b, para T% = 6,8 Ke J; = 15 quando J; = 2, e
para T% = 5,1 K e J; = 20 quando J; = 5/2.
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Tabela 8.1: Pardmetros ajustados das fungBes de Brillouin de cada componente para as duas
amostras (x = 0,08 e x = 0,18). Os valores em parénteses se referem aos valores fixos (ndo
ajustados).

X M, M, Ms T (K) XEf]_ XEfg X6f3 ep (emu/cm3)
2 0,0077 0,0087 0,00027 0,055
0,08 72 (752) - J=15 T 0,012 0,0095  0,00034 0,041
(T°%=0) T%=85K (T=0)
300 0,063 (0) (0) 0,090
2 0,018 0,036 0,00026 0,15
10 0,055 2,3x10""  0,00080 0,16
018 UiFd)  (3=502) =21 _ 50 0,099 (0) 0,00036 0,11
’ (T'1=0) T,=14,4K (T5=0) 100 0,12 (0) (0) 0,18
200 0,13 (0) (0) 0,14

300 013 (0) (0) 0,21
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E interessante notar pela Figura 8.3 que, para todas as combinacdes de
J1 e J; entre os valores 2 e 5/2 esperados para o Mn diluido no GaN, obtém-se
praticamente 0 mesmo erro residual minimo por ponto de ep = 0,055 emu/cm®, o
qual ocorre para J; = 15 ou J; = 20. O baixo valor de erro residual, j& préximo da
precisdo experimental obtida nesta medida (~0,02 emu/cm®), indica que o uso de
trés componentes magnéticas gera, como visto na Figura 8.2c e em seu detalhe,
uma descri¢cdo mais apropriada de toda a curva MxH experimental.

Por outro lado, baseando somente no minimo do erro residual por ponto
(Figura 8.3), ndo é possivel escolher os valores 6timos de J; e J,. Portanto, escolhe-
se aqui utilizar J; = 2 e J, = 5/2 com base no que serd discutido em seguida em
termos do que se espera das interacdes entre os ions de Mn nos seus diferentes
estados de carga (Mn®*" e Mn?"). Esta escolha leva aos valores 6timos de J; = 15 e
T% = 8,5 K no caso do filme x = 0,08 medido a T = 2 K. No caso do filme com x =
0,18 medido a T = 2 K os valores 6timos obtidos s&o J; = 21 e T% = 14,4 K, como
mostrado na Tabela 8.1 e na Figura 8.4c.

Utilizando destas mesmas contribuicdes (M;, M, e Mj) também foi
possivel descrever de forma apropriada as curvas MxH destas mesmas amostras
obtidas a diferentes temperaturas (T =5 e 300 K parax =0,08 e T = 10, 50, 100, 200
e 300 K para x = 0,18). Isso foi feito mantendo os valores de Ji, J,, T% e J3 utilizados
(ou ajustados) nas curvas MxH obtidas a T = 2 K e ajustando somente os valores de
x*, nas novas curvas (Tabela 8.1). A Figura 8.4 mostra os ajustes realizados nas
curvas MxHa T =2e 5K da amostracomx =0,08e aT =2 e 10 K da amostra com
x =0,18.

Pela Figura 8.4d é possivel observar que a curva gerada pela contribuicdo
M; a T =10 K ja se aproxima muito de uma curva linear no intervalo de H entre -50 e
50 kOe, de forma que a necessidade da contribuicdo M, ja é minima e x*', tende a
zero (pelo ajuste x*, = 2,3x10™"). Porém, é importante notar que a presenca da
contribuicdo M3 é indispensavel para a descricdo apropriada desta curva. Para
temperaturas acima de 100 K a curva gerada pela contribuicdo M3 também se torna
praticamente linear neste intervalo de campo (-50 < H < 50 kOe), de forma que as
curvas MxH obtidas acima desta temperatura (T = 100 K) podem entédo ser descritas
somente pela contribuicdo M.
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Pela simples interpolacdo linear dos valores de x* da Tabela 8.1, foi
possivel calcular as curvas M(T) tedricas e compara-las com as curvas
experimentais MxT (ZFC e FC). Na Figura 8.5 é feita esta comparacdo para ambos
os filmes (x = 0,08 em (a) e x = 0,18 em (b)) quando o campo aplicado H é de 10
kOe. O fato de utilizar uma interpolagdo linear ocasiona problemas de
descontinuidade nas curvas tedricas, principalmente para x = 0,18 (Figura 8.5b),
contudo a concordancia entre as curvas experimentais (ZFC e FC) e tedricas
(M1+M,+M3) € evidente para ambos os filmes.

8.2. Discussao

Apesar da concordancia observada entre as curvas teoricas e os dados
experimentais das medidas de MxH e MxT das amostras de Ga;xMnyN preparadas
por sputtering, € importante frisar que o tratamento descrito acima se trata de uma
aproximagéo. Esta aproximagéo se utiliza da soma de diferentes fungdes de Brillouin
(Equacéo 3.9), a qual foi desenvolvida para a descricdo da resposta magnética de
um paramagneto ideal, para representar, de maneira bem qualitativa, a complexa
resposta magnética dos filmes estudados. Porém, como serd mostrado ao decorrer
desta secdo, 0 uso desta metodologia possibilitou um melhor entendimento das
possiveis contribuicdes magnéticas presentes nas curvas de magnetizacdo dos
filmes de Gai.xMnyN preparados por sputtering.

Neste sentido, a primeira contribuicAo magnética (M;), descrita pela
funcdo de Brillouin com J; = 2 e T% = 0, pode ser associada & resposta
paramagnética (PM) dos ions de Mn ndo interagentes diluidos na rede do GaN.
Contudo, como mostrado na Figura 8.3, uma boa concordancia com os resultados
pode também ser obtida considerando J; = 5/2 (T% = 0), demonstrando que n&o é
possivel afirmar, baseado somente nos ajustes, qual o principal estado de carga dos
fons de Mn (Mn®*" para J = 2 e Mn?* para J = 5/2) responsaveis por esta resposta
paramagnética. De fato, como sera discutido mais adiante, € provavel que ambos os
estados de carga estejam presentes e participando desta contribuicdo magnética My,
principalmente a altas temperaturas.

Por outro lado, pela Tabela 8.1 é possivel notar uma clara diminuicdo de

x*; com a diminuicdo da temperatura para ambos os filmes (x = 0,08 e x = 0,18), 0
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que pode ser interpretada como uma diminuigdo na concentracéo dos fons Mn (Mn**
ou Mn?") ndo interagentes, ou seja, paramagnéticos. Isso pode ser um indicativo de
gue a uma fracdo destes ions de Mn pode estar estabelecendo interacdes
magnéticas entre si que podem levar tanto ao acoplamento antiferromagnético
(AFM) quanto ao ferromagnético (FM). Como discutido na Secdo 2.3, 0os possiveis
acoplamentos AFM e FM séao fortemente dependentes do estado de carga dos ions
Mn e podem resultar em respostas magnéticas diferenciadas, as quais serdo aqui
relacionadas as contribuices M, e M3 respectivamente.

Neste ponto é importante lembrar que a observacdo de uma estrutura de
absorcéo 6ptica subgap no Capitulo 6 € um forte indicativo de que uma consideravel
fracdo dos ions Mn incorporados nos filmes nanocristalinos de GaMnN preparados
por sputtering se apresentam com estado de carga Mn** (ocupacdo d*), o que a
principio favoreceria o surgimento de interac6es ferromagnéticas nesse material
(KACMAN, 2001). Por outro lado, como ja relatado na Secao 2.4, a natureza tipo n
do GaN ocasionada pela presenca intrinseca de vacéancias de nitrogénio pode
favorecer a incorporacdo de parte dos fons Mn no estado de carga Mn?,
principalmente no caso de filmes policristalinos ou amorfos, nos quais se espera
uma maior concentracdo de vacancia N. Na literatura (DIETL, 2000; ZAJAC, 2001b;
GRANVILLE, 2010), a presenca de uma consideravel concentracdo de fons Mn?* no
GaN policristalino comumente € colocada como a causa de respostas
antiferromagnéticas. De fato, como discutido na Sec¢édo 2.3.1, em se tratando de ions
Mn* (J = 5/2) diluidos no GaN, o acoplamento antiferromagnético é aquele que
resulta em uma menor energia do sistema (LIU, 2005). Mesmo quando levando em
consideracdo mecanismos como o de super troca (Secao 2.3.3), o estado AFM é
sempre 0 previsto para o caso de fons Mn** em DMSs em geral (KATAYAMA-
YOSHIDA, 2007).

Desta forma, assim como realizado em alguns trabalhos (ZAJAC, 2001b;
GRANVILLE, 2010), é factivel associar a contribuicdo M,, descrita pela funcdes de
Brillouin aplicada ao Mn** (J, = 5/2 com T% > 0) & resposta dos fons Mn?* acoplados
antiferromagneticamente. Como pode ser observado na Figura 8.4, a intensidade de
M, tende a diminuir fortemente com o aumento da temperatura: para T = 10 K
obtém-se x*, = 2,3x10""" para o filme com x = 0,18. De forma que, por mais que 0
acoplamento AFM possa persistir acima de T = 10 K, sua contribuicdo para a
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magnetizacao total de ambos os filmes péde ser negligenciada para T > 10 K, o que
justifica o uso de x*, = 0 nestes casos como reportado na Tabela 8.1.

Os valores aqui obtidos para T% (8,5 K para x = 0,08 e 14,4 K para x =
0,18) estdo muito acima dos valores estimados (To < 4 K) por outros grupos (ZAJAC,
2001b; GRANVILLE, 2010) quando tratando de GaMnN policristalino com
concentracfes de Mn semelhantes. Acredita-se que esta diferenca se deva ao fato
de nestes ultimos trabalhos a descricdo das curvas MxH ter sido realizada por uma
Unica funcédo de Brillouin (semelhante a M,). Esta escolha resulta, na descricdo
inapropriada das curvas MxH destes filmes (ZAJAC, 2001b), principalmente
daquelas com maior contetdo de Mn (x = 0,04), o que consequentemente leva a
incertezas e provavelmente inexatiddo dos valores de T, obtidos nestes trabalhos
(ZAJAC, 2001b; GRANVILLE, 2010).

Além da contribuicdo paramagnética descrita por M; e da contribuicdo
AFM descrita por M, a contribuicdo de alto momento magnético (J = 15), descrita
por M3, também se faz presente na descricdo nas curvas MxH dos filmes de Gau.
«MnyN preparados por sputtering (Figura 8.4). Como esta contribuicdo sé foi
identificada para filmes contendo Mn, é razoavel atribuir esta resposta a um possivel
ordenamento ferromagnético entre os ions de Mn nestes filmes. Como discutido na
Secédo 2.3, a ocorréncia de acoplamento FM é esperado entre ions Mn com estado
de carga Mn*', os quais, pelas propriedades Opticas relatadas no Capitulo 6,
acredita-se também existir em quantidade significativa nos filmes de GaMnN
preparados por sputtering.

A baixa intensidade de M3 aliada a auséncia de laco de histerese nas
curvas em questéo (excecao para o pequeno lago de histerese parax =0,18a T =2
K, mostrada em detalhes na Figura 8.1c) indica que esta possivel interacdo FM entre
os fons Mn®** é muito fraca e/ou de baixo alcance. Isso pode indicar que este
acoplamento seja estabelecido somente entre fons Mn** muito préximos, ou ainda
primeiros vizinhos na rede do GaN. Nao seria de se descartar a possibilidade de
esta contribuicdo FM localizada estar relacionada com a presenca de pequenos
agregados de Mn, porém, a auséncia de sinais de segregacdo nas medidas de
HRTEM e EFTEM (Secdao 5.2) coloca esta ultima hipétese em segundo plano.

Portanto, propde-se aqui que a resposta magnética descrita por M; esteja
relacionada ao acoplamento local de fons Mn** diluidos na rede dos filmes de

GaMnN preparados por sputtering. Esse acoplamento local deve ocorrer
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principalmente para fons Mn®* muito préximos entre si ou até mesmo primeiros
vizinhos, 0s quais responderiam coletivamente como dominios magnéticos isolados
com relativamente alto valor de momento magnético (J = 15). Esta limitacdo do
acoplamento FM a um baixo niumero de Mn pode estar vinculada ao curto alcance
do mecanismo de interacdo de troca, como é o caso do mecanismo de dupla troca
descrito na Secgao 2.3.2, ou ainda vinculado a natureza nanocristalina destes filmes
e suas varias fontes de desordem. Ha ainda de se mencionar que a provavel
presenca de fons Mn?" acoplados antiferromagneticamente, como discutido
previamente, pode atenuar ou mesmo frustrar a interacdo FM entre os fons Mn**
vizinhos.

De toda forma, é importante mencionar que a observacdo de um pequeno
laco de histerese na curva MxH do filme x = 0,18 obtido a T = 2 K (Figura 8.1c) pode
ser um indicativo que o possivel acoplamento FM associado a contribuicdo M3 esteja
atingindo um maior alcance. Isso pode se dever a dois principais fatores a nomear: o
alto conteddo de Mn e a maior coalescéncia entre 0s nanocristais (colunas)

observada para este filme (Sec¢éo Sec¢éao 5.2).

8.3. Conclusodes

A primeira vista e a ndo ser pelo pequeno laco de histerese na curva MxH
do filme x = 0,18 obtida a T = 2 K, os filmes de Ga;.xMnxN preparados por sputtering
(x = 0,08 e x = 0,18) parecem apresentam apenas resposta paramagnética.
Contudo, o uso de multiplas funcdes de Brillouin foi capaz de identificar trés
diferentes contribuicbes magnéticas, as quais foram associadas de forma
consistente a resposta individuais dos ions Mn e a possiveis acoplamentos
antiferromagnéticos e ferromagnéticos entre estes mesmos ions.

Diferentemente do reportado para materiais com suspeita de
contaminacdo (GARCIA, 2009) ou segregacdao de Mn (THALER, 2002), as
contribuicdes identificadas aqui como respostas coletivas dos ions Mn sé se
apresentam a baixas temperaturas (T < 50 K). Fato que pode indicar que as
possiveis interacBes entre os ions Mn, principalmente a ferromagnética, sdo de
baixa intensidade e provavelmente de curto alcance. Esse curto alcance do

ordenamento ferromagnético pode estar intimamente relacionado a natureza
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nanocristalina destes filmes a qual pode prejudicar os mecanismos de interacéo
entre os ions de Mn diluidos na rede.

A observacdo dessas caracteristicas coletivas do Mn no Gaj;xMnyN
preparado por sputtering, em contraste com as caracteristicas simplesmente
paramagnéticas dos filmes de Gai;.xMnyN preparados por MOVPE (STEFANOWICZ,
2010), podem servir como motivagdo para o desenvolvimento e otimizacdo deste

material com vista a obtencdo de propriedades magnéticas de interesse.
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9. Propriedades Vibracionais dos Filmes de GaMnN
Crescidos por MOVPE

Apresentam-se aqui os resultados e discussdes acerca das medidas de
espalhamento Raman sobre os filmes de GaMnN depositados por MOVPE com
diferentes conteudos de Mn sobre substratos de Safira (Al O3).

9.1. Aspectos Gerais das Amostras

As amostras de GaN e GaMnN preparadas pela técnica de MOVPE sao
conhecidas por apresentar alta qualidade cristalina e eletronica. A Figura 9.1 mostra
as imagens de TEM e HRTEM de amostras tipicas de GaMnN preparadas por
MOVPE. Na Figura 9.1a é possivel identificar o substrato de safira na parte inferior,
a camada de nucleacédo (NL) de aproximadamente 50 nm, a camada buffer de GaN
de aproximadamente 1200 nm e, enfim, a camada de GaMnN (de aproximadamente
200 nm) ao topo.

Gamada GaMnN F
Oscem}

578_631_GaN_Mn_015[801/12/2008]

Figura 9.1: Imagens de TEM e HRTEM de amostras de GaMnN preparada por MOVPE: (a) visdo
geral da secao transversal de um filme de GaMnN tipico, mostrando o substrato de safira logo abaixo,
a camada de nucleacgdo (NL), a camada buffer de GaN, e a camada de GaMnN ao final da estrutura;
(b) HRTEM da camada de GaMnN de um filme produzido com fluxo de Cp,Mn de 50 sccm; (c)
HRTEM da camada de GaMnN de um filme produzido com fluxo de Cp,Mn de 200 sccm.

A interface entre o filme de GaMnN e a camada buffer de GaN,
denunciada por uma regido fina mais clara na Figura 9.1a foi identificada como uma
regido de acumulo de tensdo devido a fatores entre os quais se pode destacar a
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propria presenca de Mn em uma das camadas e a diferenca de temperatura utilizada
no crescimento de cada camada.

As imagens b e c da Figura 9.1 mostram as medidas de HRTEM de dois
filmes de GaMnN preparados com fluxo de Cp,Mn de 50 sccm e 200 sccm,
respectivamente. Apesar de ndo apresentarem nenhum sinal de formagéo de fases
secundarias, pode-se perceber que a qualidade cristalina do material ndo é mantida
para altos contetdos de Mn (fluxo de Cp,Mn =200 sccm).

O baixo conteudo de Mn obtido nestes filmes, dificilmente quantificado por
medidas de EDS, foi estimado por medidas de magnetizacéo por SQUID e posterior
analise pela funcdo de Brillouin (Secéo 3.9) e ficou entre ~0,2% (x = 0,004) para o
fluxo de CpoMn = 50 sccm (amostra M841) e ~0,9% (x = 0,018) para o fluxo maximo
de CpoMn = 490 sccm (amostra M889). Além disso, foi possivel observar que os
ions Mn respondem de forma isolada (paramagnética) em medidas MxH e MxT
obtidas até T = 1,85 K (STEFANOWICZ, 2010).

Os difratogramas de raio X mostram que a largura a meia-altura do pico
(0002) apresenta um leve aumento com o aumento do conteddo de Mn, porém
nenhuma evidéncia de segregacdo de fases ricas em Mn é detectavel mesmo por
experimentos realizados com radiacdo sincrotron em amostras com maximo
contetdo de Mn (~1% ou fluxo de Cp,Mn = 490 sccm) (STEFANOWICZ, 2010).

9.2. Caracterizacdo por Raman

A Figura 9.2a mostra os espectros Raman obtidos com laser de excitacéo
em 532 nm de quatro das amostras de GaMnN preparadas por MOVPE com
diferentes fluxos de Cp,Mn (Tabela 4.2). Tanto nas amostras contendo Mn quanto
na amostra de GaN pura foi possivel identificar trés principais modos do GaN
hexagonal: ~144 cm™, ~570 cm™ e ~735 cm™, correspondentes aos modos E,", E,"
e A1(LO) respectivamente. O pico de baixa intensidade em ~ 418 cm™ é proveniente

do substrato de safira (Al,O3).
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Figura 9.2: (a) Espectros Raman das amostras de GaMnN preparadas por MOVPE com diferentes
fluxos de Cp,Mn (0, 50, 400, 490 sccm); Em (b) e (c) sdo mostrados em detalhes as regides do ramo
acustico e éptico respectivamente. Em (d) € mostrada a deconvolugcédo do espectro da amostra M889
em Lor%ntzianas. Para melhor visualizagédo os espectros foram normalizados pela intensidade do pico
GaNE,".
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A incorporacdo de Mn ndo causou deslocamentos apreciaveis de nenhum
dos picos Raman referente aos modos da rede do GaN (E2-, Eo™ e A;(LO)). Contudo,
nas amostras contendo Mn é possivel observar novas estruturas no espectro
Raman, principalmente na regido entre os modos E;" e Ay(LO), mostrada em maior
detalhe na Figura 9.2c, e na Figura 9.2d com a deconvolu¢édo em Lorentzianas do
espectro da amostra M889. Os dados dos picos obtidos pela deconvolucdo em
Lorentzianas e sua respectiva atribuicdo constam na Tabela 9.1:

Tabela 9.1: Frequéncia (w), largura (Aw) e atribuicdo dos picos resultantes da deconvolucdo em
Lorentzianas do espectro da amostra M889 mostrada na Figura 9.2d.

nome o (cm™) Ao (cm™) atribuicéo
P1 561.1 4.9 GaN E4(TO)

P2 570.3 3.3 GaN E,"

L 578.9 9.4 Mn-LVM (TO)

A 597.4 39.3

B 632.9 28.9

C 669.3 12.5 Resonant Mn-LVM (A,)
D 707.2 48.6

E 724.9 18.6

P3 735.3 7.6 GaN A;(LO)

Além desta estrutura observada no ramo Optico, é possivel observar na
Figura 9.2b que a incorporacéao de Mn é também responséavel pelo surgimento de um
pico de espalhamento no ramo acustico em freqiiéncia (~156 cm™) levemente acima
do modo E;- (~144 cm™).

Como discutido na Sec¢ao 3.7.2, espera-se que a incorporacao de Mn seja
responsavel pelo surgimento de um modo local de vibracdo no ramo Optico em
freqiiéncias entre 574 e 582 cm™. Desta forma, a observacéo do pico L em ~579cm™
nas amostras contendo Mn é condizente com o espalhamento pelo modo local
transversal optico do Mn diluido na rede do GaN, aqui denominado Mn-LVM (TO).
Além disso, como sera mostrado na Figura 9.3, a intensidade integrada deste pico
mostra uma forte dependéncia com o contetdo de Mn, comprovando seu vinculo
com a presenca de Mn no material.

Pelos mesmos argumentos acima, seria plausivel atribuir o pico
observado em ~156 cm™ a um modo local de vibracédo do Mn relacionado ao modo
transversal E;- da rede do GaN. Contudo, a frequéncia deste modo ndo pdde ser
estimada utilizando-se da aproximacdo por massas reduzidas: a Equacdo 3.8
adaptada para este caso retorna o valor de 146 cm™, que é muito mais préximo do
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valor do modo E," do GaN (~144 cm™) do que do possivel Mn-LVM (E2") observado
em ~156 cm’. De fato, analisando as simetrias de vibracdo, representadas na
Figura 3.11, é possivel perceber que o modo E," é fortemente dependente da massa
do Ga (ou Mn) do que da massa reduzida do par Ga-N (ou Mn-N). Desta forma,
propde-se aqui que a frequéncia do possivel modo local do Mn relacionado a este
modo (Mn-LVM (E,")) pode ser estimada de forma mais condizente com o observado
utilizando as massas do Ga (Mga) € do Mn (Myn) ao invés das massas reduzidas

— Mga ~
Wyn—LvMm — Wgan ’M_Mn Equacéo 9.1

No caso do modo E," do GaN (wcan = 144 cm™) a Equacéo 9.1 retorna o

pela equacéo:

valor de ownivm = 160 cm™. Este valor de ownvm €Sta ligeiramente acima, mas
ainda préximo do valor observado de do Mn-LVM (E;") = 156 cm™ (Figura 9.2b).
Além disso, ao aplicar a Equacéo 9.1 para o caso do modo local de vibracdo do Mg
relacionado ao modo E;* do GaN (Mg-LVM (E;")) obtém-se o valor tedrico de
omgvm = 243 cmt, o qual também se aproxima do valor observado
experimentalmente de 260 cm™ para este modo (HARIMA, 2002). Essas
observacOes reforcam a aplicabilidade da Equacdo 9.1 na descricdo dos modos
locais de vibracdo com simetria E;" de impurezas leves incorporados no GaN.

Desta forma, além da identificacdo do pico de espalhamento Raman em
156 cm™ (Figura 9.2b), algo ainda n&o reportado na literatura, mostra-se aqui que
este pico de espalhamento tem grandes chances de estar relacionado com um modo
local de vibracdo do Mn na rede do GaN com simetria E;", e que sua frequéncia
pode ser estimada por uma simples adaptacdo do modelo de impureza leve, descrito
pela Equacéo 9.1.

Voltando ao ramo Optico, melhor visualizado na Figura 9.2d, tem-se que
as bandas largas de espalhamento observadas em ~600, ~630, ~710, e 720 cm™
(nomeados de bandas A, B, D e E) sdo comumente atribuidas na literatura ao
surgimento de modos relacionados a desordem estrutural do GaN causada pela
incorporacao de Mn (ZAJAC, 2001a; GUO, L.L., 2006; YANG, 2007). Porém, ndo se
descarta aqui a hiptese de que estas estruturas estejam relacionadas com o0s
mesmos mecanismos que ddo origem ao pico em ~670 cm™ (aqui nomeado de pico

C), os quais serdo discutidos em mais detalhes a seguir.
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E bem conhecido na literatura (ZAJAC, 2001a; GUO, L.L., 2006; YANG,
2007; CUI, 2008), que a incorporacao de Mn em sitios substitucionais do Ga no
GaMnN é responsavel pelo surgimento de um pico de espalhamento bem definido e
centrado em ~670 cm™. Assim como observado nestes trabalhos da literatura
(ZAJAC, 2001a; GUO, L.L., 2006; YANG, 2007; CUI, 2008), o pico C observado nos
espectros Raman das amostras de GaMnN preparadas por MOVPE apresenta
intensidade fortemente dependente do conteddo de Mn (Figura 9.2c). Para uma
melhor andlise desta dependéncia, a intensidade integrada deste pico (obtida pela
deconvolucdo em lorentzianas) foi graficada na Figura 9.3 em funcdo do contetdo
de Mn nestes filmes estimado pelas medidas magnéticas (SQUID). E facil observar
gue a intensidade integrada do pico C (normalizada ou ndo pela intensidade do pico

E>") mostra uma variacéo praticamente linear com o conteido de Mn nestes filmes.
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Figura 9.3: Intensidade integrada dos picos C e L em funcdo do conteldo de Mn nos filmes de
GaMnN preparados por MOVPE. Os dados referentes ao pico L foram multiplicados por trés para
melhor visualizacdo. Os valores da intensidade integrada do pico C também sdo mostrados apos
normalizacéo pela intensidade do pico Raman principal E,".

Alguns autores ja tentaram relacionar o pico em ~670 cm™ e estruturas
vizinhas (bandas A, B, D e E) a modos locais de vibracdo devido a presenca de
vacancias de N ou Ga na rede do GaN (HARIMA, 2002; GUO, L.L., 2006; CUI,
2008). Por outro lado, Gebicki e colaboradores (GEBICKI, 2008) mostram que o pico
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C, assim como as estruturas A, B, D e E, sdo previstos na densidade de fénons
calculada para o GaN quando dopado com ions de Mn e sem considerar vacancias
de qualquer natureza. Além disso, € mostrado, por medidas de espalhamento com
controle de polarizacédo e diferentes energias de excitacdo (GEBICKI, 2008), que
este pico apresenta simetria de vibracdo A; (LO) e que sua intensidade apresenta
uma forte dependéncia com a energia de excitacao utilizada, obtendo-se 0 maximo
de intensidade com lasers na faixa de 514,5 nm (2,41 eV) a 647,1 nm (1,92 eV).

Esta dependéncia da intensidade do pico C com a energia de excitacao
foi comprovada nas amostras de GaMnN crescidas por MOVPE aqui tratadas. A
Figura 9.4 mostra os espectros Raman da amostra M889 obtidos para as trés linhas
de lasers disponiveis: 532 nm (2,33 eV), 633 nm (1,96 eV) e 785 nm (1,56 eV). Os
espectros foram normalizados pela intensidade do modo E," do GaN.

0,4 T —r——— ———

——3532nm GaMnN M889 (490 sccm)
—— 633 nm i

——785nm

Intensidade (u.a.)

17—
550 600 650 700 750 800

Raman shift (cm™)

Figura 9.4: Espectro Raman da amostra M889 sob excitagdo de diferentes linhas (532, 633 e 785
nm).

Como pode ser observado na Figura 9.4, o pico C é mais intenso na linha
532 nm e é observado com intensidade ligeiramente menor para o laser 633 nm. Ja
com a linha de 785 nm, ndo foi possivel identificar o pico C em torno de 670 cm™,
porém, mesmo com o auto ruido deste espectro, a contribuicdo do pico L referente
ao modo Mn-LVM (TO) pode ser facilmente observado em ~579 cm™.

A dependéncia da intensidade do espalhamento com a energia de
excitacdo, assim como mencionado por Gebicki e colaboradores (GEBICKI, 2008), é
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um indicativo de que o pico C estd provavelmente relacionado com um processo
Raman ressonante. Como discutido na Secao 3.7, os espalhamentos ressonantes
envolvem dois estados reais e acessiveis aos elétrons envolvidos no processo, 0
gue leva a confrontar a energia de excitacdo utilizada nas medidas Raman (de 1,96
a 2,33 eV) com as energias nas quais ocorrem absorcdo Optica nestas amostras.
Contudo, devido ao baixo conteldo de Mn conseguido nas amostras de GaMnN
crescidas por MOVPE (<1%) é dificil observar qualquer indicio de absor¢édo 6ptica
devido a presenca de Mn (pelo menos a temperatura ambiente). Por outro lado,
baseando-se nos resultados O6pticos das amostras de GaMnN preparadas por
sputtering (Capitulo 6), é plausivel relacionar o possivel processo ressonante a
transices eletronicas entre os estados do Mn** e a banda de conducéo do GaN, as
guais envolvem energias entre 2 e 3 eV.

Esse provavel processo ressonante envolvendo a ionizagcdo dos centros
Mn e uma vibrag&o local de simetria A1, no qual os &tomos de Mn e N vibrariam na
direcdo de ligagdo (Figura 3.11), € possivelmente o responséavel pelo fato de sua
intensidade ser relativamente alta em comparacdo com 0s picos Raman ordinarios
relacionados ao Mn (Mn-LMV (E2") em ~156 cm™ e Mn-LVM (TO) em ~579cm™).
Esta proposicao se baseia no fato de o espalhamento Raman por modos de simetria
A; ser fortemente dependente da polarizacdo induzida na ligagdo quimica envolvida
pela radiacdo de excitacdo (HARIMA, 2002), de forma que, em um processo
ressonante, 0s picos Raman envolvendo estes modos séo fortemente intensificados.

Além de sua relativa alta intensidade, o pico de espalhamento C,
diferentemente do pico Mn-LVM (TO), se apresenta de forma e em posicéo
(frequéncia) que facilitam sua identificagcdo e quantificacdo de suas caracteristicas.
Isso, aliado a relativa facilidade de obtencéo de espectros Raman em comparacao
com medidas de magnetizagcdo por SQUID, demonstram seu potencial para
aplicacdo na medida qualitativa da concentracdo de Mn*' nos filmes de GaMnN
monocristalinos como os preparados por MOVPE. Dada a importancia da presenca
do Mn no estado de carga Mn** para as propriedades ferromagnéticas, a utilizagéo
da espectroscopia Raman aliada ao conhecimento aqui explicitado pode cooperar
nas pesquisas que visam a otimizacdo do GaMnN monocristalino para aplicagdes

em dispositivos spintronicos.
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9.3. Conclusodes

A caracterizacdo pela técnica de espalhamento Raman dos filmes de
GaMnN crescidos por MOVPE mostrou interessantes aspectos relacionados a
incorporacao de Mn. Em especial, um pico de espalhamento no ramo acustico (~156
cm™) foi identificado pela primeira vez na literatura e atribuido a um modo local de
vibrac&o do Mn com simetria E;" da rede do GaN.

As evidéncias experimentais aqui levantadas sobre o controverso pico
Raman em 670 cm™® tendem a confirmar seu carater ressonante, o qual
provavelmente envolve modos locais de vibracdo com simetria A; (LO) em torno dos
ions de Mn e transicdes eletrbnicas entre os estados d do Mn e a banda de
conducédo do GaN.

Independentemente dos mecanismos fisicos por trds deste interessante
processo de espalhamento Raman, foi mostrado que este pico € fortemente
dependente do conteido de Mn, o qual provavelmente se encontra no estado de
carga Mn®*". Essa dependéncia forte, aliada ao fato de este pico apresentar
significante intensidade (~10% da intensidade do modo GaN-E," na linha 532 nm
para a amostra M889) mesmo para concentracdes de Mn menores que 1%, abre a
possibilidade de sua utilizacdo como parametro de concentracdo de Mn®*" nesses

filmes.



120

10. Concluséao Geral

Apresentaram-se neste trabalho as propriedades estruturais, Opticas e
magnéticas de filmes nanocristalinos de Ga;.xMnN preparados por uma técnica
alternativa: a técnica de sputtering reativo. Adicionalmente, filmes heteroepitaxiais de
GaMnN também foram crescidos pela técnica de MOVPE e caracterizados pela
técnica de espalhamento Raman.

As andlises estruturais e Gpticas mostram que a incorporacdo de Mn nos
filmes nanocristalinos de GaMnN preparados por sputtering se da de forma
semelhante ao reportado para o seu analogo monocristalino crescido por MOVPE,
porém apresentando concentracdes de Mn (até x = 0,18 ou 9%) dez vezes maiores
gue a deste ultimo. O alto conteido de Mn aliado a auséncia de segregacao deste
elemento nos filmes preparados por sputtering demonstra o grande potencial deste
material no que diz respeito a possibilidade de obtencédo de ordem ferromagnética a
altas temperaturas tao cobicada no GaMnN.

Contudo, conforme a andlise dos resultados da caracterizacdo magnética,
os filmes de GaMnN preparados por sputtering apresentam caracteristicas
predominantemente paramagnéticas. Somente a baixas temperaturas (T < 50 K),
indicios de ordenamento ferromagnético de curto alcance foram evidenciados. Esse
curto alcance da ordem ferromagnética pode indicar que os mecanismos dominantes
de interacdo entre os ions de Mn sédo de alguma forma prejudicados pela estrutura
nanocristalina e ao grau relativamente alto de desordem deste material. Mesmo
assim, a observacdo de indicios de ferromagnetismo, principalmente do laco de
histerese a T = 2 K para o filme com x = 0,18, é um forte indicativo de que o GaMnN
preparado por sputtering merece atencdo no que diz respeito a otimizacdo de suas
propriedades e também ao estudo e entendimento dos possiveis mecanismos de
interacdo magnética neste material.

Finalmente, os resultados deste trabalho destacam a importancia do uso
de técnicas alternativas para a preparacdo do GaMnN. Em especial, a técnica de
sputtering apresenta grande potencial para otimizacdo do GaMnN nanocristalino e
também para a obtencdo do GaMnN monocristalino a partir, por exemplo, do
aumento da temperatura de substrato durante a deposicdo. Além disso, tentativas
como a co-dopagem deste material por Mg s&do promissoras na busca por
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ferromagnetismo a altas temperaturas e, ao mesmo tempo, simples de se conseguir
utiizando a técnica de co-sputteing. Estas possibilidades, se aliada as altas
concentracbes de Mn aqui reportadas pode gerar filmes com alto interesse para
aplicagbes em dispositivos spintronicos.
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