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Nanocristalinos de Gaj;-xMnyAs Preparados por Sputtering. 2008. 75f. Dissertacdo
(Mestre em Ciéncia e Tecnologia de Materiais)- UNESP, Faculdade de Ciéncias, Bauru,
2008.

Resumo

Atualmente a incorporacdo de Mn ao GaAs apresenta interesse destacado pela
demonstrada capacidade do Mn em produzir buracos livres e ferromagnetismo nos compostos

Ga;xMnAs (0,00 < x<0,05). Acredita-se que nestes materiais 0s buracos associados a

presenca de sitios Mn*? sdo também intermediarios da interagdo ferromagnética entre os fons
de Mn da rede, tornando o Ga;xMnyAs um candidato interessante para a producdo de
dispositivos com efetivo controle de spin (spintronica). Atualmente, a producdo de
GarxMn,As ferromagnético € em sua maioria feita através da técnica de MBE. Neste trabalho
foram produzidos e analisados filmes nanocristalinos de Ga;.xMnyAs com diferentes
concentragdes de Mn (0,000 < x < 0,081) obtidos através da técnica de RF magnetron
sputtering. O Mn foi incorporado aos filmes através de co-sputtering de um alvo de GaAs
monocristalino recoberto por pequenas laminas de Mn, em atmosfera de Ar ou Ar+H,. Foram
investigados em detalhe os efeitos de diferentes concentracdes de Mn sobre as propriedades
estruturais e Opticas dos filmes de Ga;.xMnyAs preparados por sputtering. A caracterizacdo
estrutural foi realizada basicamente através de medidas de difragdo de raios-X e a
caracterizacdo Optica atraves de medidas de transmitancia na regido compreendida entre o
ultravioleta (2,0 eV) e o infravermelho proximo (0,5 eV). Também foram realizadas medidas
de transmitancia no infravermelho (0,05 a 0,50 eV) com o intuito de analisar a influencia do
Mn e do H nas propriedades vibracionais dos filmes.

Os resultados revelam que os filmes analisados sdo paramagnéticos e que suas

propriedades sdo fortemente influenciadas pela hidrogenagdo. Os filmes hidrogenados



apresentam uma expansdo aproximadamente linear do parametro de rede a medida que
aumenta a concentracdo de Mn incorporado de maneira similar ao observado em filmes
ferromagnéticos de Ga;xMnyAs preparados por MBE. Também observou-se que os filmes
hidrogenados apresentam uma densidade menor de defeitos no interior do gap e menores
valores do parametro de desordem (Urbach), indicando que o hidrogénio é responsavel por
uma diminuicdo dos defeitos eletronicos presentes nos filmes. Desta maneira a hidrogenacéo
possibilitou uma observacdo mais direta da influéncia da incorporagéo progressiva de Mn na

estrutura dos filmes.

Palavras chave: Ga;xMn,As; sputtering; nanocristalino; semicondutor magnético diluido.
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Abstract

The Mn incorporation in GaAs presents nowadays bold interest due to the
demonstrated capability of Mn to produce free holes and ferromagnetism in Ga;.xMn,As
compounds (0.00 < x < 0.05). It is believed that in these materials the holes associated to
Mn*2 sites mediate of the ferromagnetic interaction between the net Mn ions, making the Gay.
«Mn,As an interesting candidate to the production of devices with effective spin control. The
growth of ferromagnetic Ga;xMn,As films is generally achieved using molecular beam
epitaxy. In this work nanocrystalline Ga;-xMnyAs films (0.000 < x < 0.081) were produced
alternatively by RF magnetron sputtering. The films were deposited using a monocrystalline
GaAs target and Ar or Ar+H, atmospheres. The Mn was incorporated in the films by co-
sputtering of small Mn slabs placed onto the GaAs target. The effect of the different Mn
concentrations in the structural and optical properties of Ga;xMnyAs films have been
investigated in detail. X-ray diffraction and transmittance in the 0.5-2.5 eV range were used in
the structural and optical analysis respectively. Infrared transmittance in the 0.05 to 0.50 eV
range was used to analyze the Mn and H influence in vibrational properties of the films.

The results show that the analyzed nanocrystalline films are paramagnetic and their
properties are strongly influenced by the hydrogenation. A lattice parameter linear expansion
with the incorporated Mn concentration was observed in hydrogenated films similarly to the
reported results for ferromagnetic films. The hydrogenated films also display a lower defect
density in the gap and lower Urbach disorder parameter, allowing the more direct observation
of the influence of Mn progressive incorporation in the films.

Key words: Ga;.xMnyAs, sputtering, nanocrystalline, diluted magnetic semiconductor
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1. Introducéo

A producdo de filmes semicondutores com propriedades ferromagnéticas € crucial
para o desenvolvimento de dispositivos eletrénicos baseados no grau de liberdade do spin
eletronico (spintronica). Essa variedade de semicondutores chamados de Semicondutores
Magnéticos Diluidos (DMS) combina as propriedades semicondutoras com propriedades
magnéticas. Desta forma é possivel utilizar ndo s6 a carga dos elétrons, mas também o seu
spin, adicionando mais um grau de liberdade para os dispositivos eletronicos [1.1-1.4]. Ja foi
demonstrado que DMS’s s@o mais eficientes quando séo utilizados na injecdo de uma corrente
de elétrons spin-polarizados [1.5,1.6]. A injecéo e deteccdo de uma corrente spin-polarizada
em um DMS pode combinar o armazenamento magnético com a leitura eletronica de
informacdes em um Unico dispositivo semicondutor, 0 que consequentemente propiciara um
significativo aumento a eficiéncia dos computadores [1.7].

Entre os principais semicondutores a apresentarem propriedades ferromagnéticas esta
0 GaAs dopado com Mn [1.8,1.9]. O ferromagnetismo nos compostos de Ga;.xMnyAs s6 é
observado quando a concentragdo de Mn esta muito acima (x ~ 0,03-0,05) [1.9] do limite de
solubilidade do Mn em GaAs (x ~ 0,002). Assim, a incorporacdo de Mn em quantidades
adequadas nao é uma tarefa facil e requer a utilizacdo de técnicas especiais de preparagdo, nas
quais o filme é geralmente crescido longe das condicbes de equilibrio termodinamico [1.10].
No crescimento do composto Ga;.xMnyAs pela técnica de epitaxia por feixe molecular
(MBE), atualmente a técnica mais utilizada no crescimento destes materiais, sS40 necessarias
temperaturas de substrato relativamente baixas (~250°C) e taxas de crescimento relativamente
altas justamente para se tentar evitar a segregacdo do Mn, o que resulta em filmes com alto
grau de desordem e alta densidade de defeitos [1.9,1.10], em comparagdo ao GaAs crescido

pela mesma técnica. A busca de solugcbes para estes problemas, e a utilizacdo de técnicas de
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preparacdo mais simples, incentivam o emprego de novas metodos de producédo de filmes de
GaixMnyAs.

A técnica de sputtering, além de ser altamente versatil para preparacdo de filmes
semicondutores com alto grau de homogeneidade e excelentes propriedades mecanicas e
Opticas [1.11-1.13] ainda apresenta um custo muito abaixo do MBE. Recentemente alguns
relatos demonstraram a possibilidade de preparar filmes monocristalinos usando sputtering
[1.11,1.12] aumentando ainda o interesse pela técnica. Embora os filmes monocristalinos
produzidos por sputtering geralmente apresentem maior densidade de defeitos eletrGnicos
comparado aos filmes produzidos por MBE [1.11,1.12], quando se trata da deposi¢do de
materiais policristalinos ou nanoestruturados, o sputtering € uma alternativa simples e muito
menos dispendiosa, e por isso interessante.

Atualmente ha uma intensa discussdo na literatura sobre quais 0s mecanismos de
interacdo responsavel pelo ferromagnetismo nos semicondutores magnéticos diluidos
[1.6,1.8,1.14,1.14], tornando relevante e atual o estudo das propriedades fisicas de filmes de
GaixMnyAs.

O proposito deste trabalho foi preparar filmes de Ga;.xMnyAs utilizando a técnica de
RF magnetron sputtering, e analisar a influéncia da incorporacdo do Mn nas propriedades
estruturais e opticas destes filmes. As propriedades estruturais e a incorporacdo de Mn nos
filmes foram caracterizadas basicamente através de medidas de difracdo de raios-X e
espectroscopia de dispersdo de elétrons. Estas medidas permitiram estimar os valores do
parametro de rede e dos tamanhos médios dos cristalitos dos filmes enquanto a caracterizacéo
Optica se concentrou basicamente em estimar os valores do gap éptico e do parametro de
desordem de Urbach. Também foram realizadas medidas de transmitancia na regido do
infravermelho (2500 — 25000 nm), para a identificacdo dos modos vibracionais dos atomos de

Ga, As e Mn ligados ao H; e também estimar a concentracdo de H, incorporado nos filmes.
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No Capitulo 2 serdo apresentados algumas propriedades dos semicondutores, dos
semicondutores magneticos diluidos, e do GaAs dopado com Mn.

Serdo explicadas no Capitulo 3 as fundamentacGes tedricas de cada uma das técnicas
experimentais utilizadas no trabalho bem como os calculos realizados para a anélise dos
resultados. As tecnicas experimentais e equipamentos utilizados tanto na preparacdo dos
filmes como na caracterizacdo sdo apresentados no Capitulo 4.

Os resultados das medidas e anéalises realizadas sobre os filmes e a discussdo destes
resultados estéo listados no Capitulo 5.

Por fim, no Capitulo 6, estdo as principais conclusdes obtidas neste trabalho e

perspectivas para a sua continuacao.
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2. Fundamentacéo do Trabalho

Neste capitulo sera feito primeiramente uma revisdo das propriedades béasicas dos
semicondutores. Serdo apresentados conceitos como banda de valéncia, banda de condugéo,
gap, semicondutores cristalinos e amorfos. Também sera feita uma explanagéo sobre 0s
semicondutores magneticos diluidos e mais especificamente sobre o GaAs dopado com

impurezas magnéticas de Mn, material alvo deste trabalho.

2.1 Semicondutores

Os semicondutores provocaram uma verdadeira revolucdo na tecnologia da eletrénica.
Nenhum aparelho eletrénico atual, desde um simples relogio digital ao mais avancado dos
computadores, seria possivel sem o0s mesmos. Semicondutores sdo materiais geralmente
solidos elementares ou compostos, cuja condutividade se encontra entre a dos metais e dos
isolantes. A possibilidade de controlar a condutividade, tanto permanentemente como
dinamicamente [2.1], é uma das principais caracteristicas deste tipo de material e que o torna
fundamental na producdo de dispositivos eletronicos. Entre as principais aplicacdes dos
semicondutores estdo os transistores, retificadores, moduladores, detectores, termistores,
fotocélulas, entre outros [2.2,2.3]. Inicialmente os semicondutores silicio (Si) e 0 germanio
(Ge) foram os mais utilizados na producdo destes dispositivos. Entretanto a baixa eficiéncia
destes materiais fez com que fossem pesquisados novos materiais que, além de apresentar as
caracteristicas semicondutoras, fossem mais eficientes. Desta forma foram estudados os
semicondutores compostos do tipo 111-V (InSh, GaAs) e do tipo I1-VI (ZnS, CdS) [2.2].

As propriedades apresentadas pelos semicondutores € o resultado da formacdo de
bandas de energia, como esquematizado na Figura 2.1. A figura ilustra 0 comportamento de
um semicondutor cristalino ideal. No zero absoluto, a faixa de energia denominada banda de

valéncia (BV) esta completamente preenchida de elétrons, enquanto que a banda de condugéo
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(BC) esta completamente vazia [2.3]. Assim como nos isolantes, 0s semicondutores possuem
uma faixa de energias proibidas que separa a BV da BC, chamada de gap (Eg). Entretanto, nos
semicondutores esta faixa de energia € muito mais estreita que a dos isolantes. Em baixas
temperaturas, os semicondutores se comportam como isolantes, pois seus elétrons néo

possuem energia suficiente para passarem para a BC [2.3].

Figura 2.1: Estrutura de bandas do GaAs calculada a temperatura de 10K [2.4]. A banda de valéncia (BV) esta
separada da banda de conducéo (BC) por uma regido de energias proibidas chamada de gap (E).

Fornecendo energia suficiente (>Eq) para os elétrons da BV como, por exemplo,
aumentando a temperatura, alguns elétrons adquirem energia suficiente para transporem a
faixa proibida e passarem para a BC, deixando “buracos” na faixa de valéncia.

Os semicondutores podem ser divididos em relacdo a sua estrutura em: (a)
semicondutores cristalinos e (b) semicondutores amorfos [2.5]. A estrutura de um
semicondutor amorfo é caracterizada por um arranjo irregular dos atomos ao contrario dos
semicondutores cristalinos que possuem um arranjo periédico de atomos, como
esquematizado na Figura 2.2 [2.5]. Semicondutores cristalinos apresentam a chamada ordem
de longo alcance (long-range order - LRO) [2.5], isto €, se a posi¢do de um determinado
atomo e dos 4&tomos em seu entorno em um ponto do cristal é conhecida, a posi¢do de cada

atomo do cristal é precisamente conhecida. Este tipo de ordem dificilmente é observada em
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semicondutores amorfos devido aos desvios nos comprimentos e nos angulos de ligagéo entre

0S atomos.

Figura 2.2: Desenho esquematico de um semicondutor (a) cristalino e um (b) amorfo em duas dimensoes.

Em semicondutores amorfos, normalmente apenas os primeiros atomos vizinhos
permanecem 0s mesmos que no material cristalino. Isto significa que materiais amorfos
perdem a LRO, mas mantém a ordem de curto alcance (short-range order - SRO). Além das
distorcdes nos comprimentos de ligacdo, € comum os semicondutores amorfos apresentam
uma grande quantidade de outros defeitos como ligagOes pendentes, erradas ou homopolares.
Esta desordem apresentada pelos materiais amorfos reflete diretamente nas propriedades opto-
eletronicas do material [2.5].

E conhecido que para semicondutores cristalinos a LRO é responsavel pela separacéo
energeética (Eg) entre os estados ocupados da banda de valéncia e dos estados vazios da banda
de conducdo [2.1]. Entretanto, também é conhecido que os semicondutores amorfos também
possuem um gap, mas quanto maior o grau de desordem do material, mais estreito é este gap.
Isto porque o aumento na desordem induz um alargamento das bandas de valéncia e de
conducdo. Este alargamento é chamado de estados de cauda, e esta esquematizado na Figura

2.3.
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A auséncia de LRO também é responsavel pelo aparecimento de niveis de energia no
interior do gap chamados de estados de defeito, quando estdo localizados proximos as BV ou
BC, ou niveis profundos quando estdo na regido mais interna do gap (Figura 2.3).

Em alguns casos, é necessario dopar os semicondutores a fim de aperfeicoar suas
propriedades eletrénicas para uma determinada aplicacdo. Neste caso, a otimizagdo também
esta relacionada a presenca de estados localizados fornecidos pelo dopante. Estes estados
podem ser aceitadores (mais proximos a banda de valéncia) ou doadores (mais proximos a
banda de conducéo).

Gap

: Defeitos
i Profundos i /—F—

|

r

de Estados

Figura 2.3: Representacdo esquematica da densidade de estados em funcdo da energia para semicondutores
amorfos. Observam-se os estados de cauda devido a auséncia de LRO. Os estados localizados no interior do gap
podem estar relacionados tanto a auséncia de LRO quanto com os niveis de energia fornecidos por impurezas ou
dopantes.

E importante saber que a desordem estrutural presente em um semicondutor amorfo
determina muitas de suas propriedades Opticas e eletronicas [2.5]. Esta desordem estrutural
quase sempre esta relacionada a propriedades extrinsecas. Semicondutores com alto grau de
desordem perdem sua aplicabilidade em dispositivos devido ao elevado numero de estados
localizados e a sobreposicdo dos estados de cauda. Neste tipo de semicondutor, a existéncia
de ligacdes pendentes no material € um dos principais responséaveis pelo elevado grau de
desordem eletrénica. No caso do GaAs, hd uma tendéncia destas ligacGes pendentes néao
permanecerem no material, fazendo com que atomos adjacentes se rearranjem e forcem uma

ligacdo. Este rearranjo aumenta a flutuacdo dos angulos de ligagéo, 0 que consequentemente
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aumenta o0s defeitos eletronicos do material. Entretanto, € possivel diminuir
significativamente o grau de desordem apresentada por semicondutores amorfos se houver a
passivacdo das ligacdes pendentes. E conhecido que em semicondutores amorfos como o
GaAs, a presenca do hidrogénio (H,) durante a preparacdo do material diminui
significativamente a densidade de defeitos no interior do gap e a desordem eletronica [2.6-
2.10]. No caso do GaAs preparado por sputtering [2.6,2.7] foi observado que a hidrogenacao
diminuiu a tens&o residual da rede. Isto porque o hidrogénio diminui a flutuagdo dos angulos
de ligacdo entre 0 Ga e 0 As e passiva as ligacOes erradas e distorcidas, reduzindo os estados
de cauda e a densidade de estados no interior do gap [2.11].

Existe grande interesse em acrescentar impurezas magnéticas em semicondutores a
fim de associar as propriedades magnéticas e semicondutoras em um mesmo material. Na
proxima se¢édo sera feito um enfoque nas propriedades deste tipo de material e suas possiveis

aplicacdes.

2.2 Semicondutores Magnéticos Diluidos

O controle da conducdo eletrénica foi o principal conceito envolvido na producéo de
dispositivos baseados em semicondutores eletrénicos [2.12-2.14]. Os fenbmenos relacionados
ao spin dos elétrons foram por muito tempo negligenciado em semicondutores devido as
energias degeneradas de dois estados de spin de elétrons. Entretanto, em funcdo dos avancos
na ciéncia e na tecnologia dos semicondutores, o controle e a manipulacdo destes fendmenos
se tornaram cada vez mais possiveis. Além disso, a tecnologia dos semicondutores sempre
busca diminuir a dimensdo dos dispositivos para atender a necessidade de circuitos integrados
cada vez mais rapidos e mais densos, chegando a escalas nanométricas. Nesta escala, a
reducdo do tamanho acentua as caracteristicas quanticas, de maneira que a interacdo de troca

entre os elétrons, deve ser considerada em maior detalhe. Isto torna inevitavel projetar e
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construir dispositivos baseados ndo apenas na carga, mas também na interacdo entre o0s spins
dos elétrons. Estes novos componentes eletronicos poderdo ser aplicados, por exemplo, no
processamento de informacfes e na realizacdo de tecnologias de informacdo quéntica que
utilizam o spin como um quantum bit ou qubit [2.12], aumentando significativamente a
eficiéncia dos componentes atuais. A area que estuda este tipo de semicondutor € conhecida
como spintrénica e busca associar o grau de liberdade relacionados a carga e o spin dos
elétrons em um mesmo dispositivo.

Estes semicondutores magnéticos normalmente sdo obtidos pelo processo de dopagem
do material ndo magnético com elementos magnéticos como o manganés (Mn), por exemplo.
Estas ligas entre semicondutores ndo magnéticos e ions magnéticos sdo denominadas
semicondutores magnéticos diluidos (diluted magnétic semiconductor - DMS). DMS’s séo
obtidos geralmente através da dopagem de um semicondutor ndo magnético com ions
magnéticos. O estudo dos DMS e suas heteroestruturas oferecem uma vasta gama de
variedades de materiais e estruturas, tornando possivel explorar os efeitos da interacdo de
troca nos semicondutores.

Atualmente ha uma intensa discussdo na literatura sobre quais 0s mecanismos de
interacdo responsaveis pelo ferromagnetismo nos semicondutores magnéticos diluidos
[2.12,2.14-2.16]. A proposta atualmente dominante é que seria uma interacao de troca indireta
do tipo Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY) [2.12,2.14-2.16], que normalmente é
utilizada para explicar a interacdo entre ions magnéticos em um metal. Neste caso, a interacao
de troca entre os elétrons d localizados nos ions magnéticos seria mediada pelos elétrons
livres. A interacdo RKKY descreve que um momento magnético localizado, polariza em spin
os elétrons livres de conducdo por uma perturbacdo na suscetibilidade magnética local. Estes
elétrons, uma vez polarizados, interagem com outro momento magnético localizado a uma

distancia r [2.17]. Esta é uma interacdo de longo alcance e possui uma dependéncia oscilatoria
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com a distancia entre 0s momentos magnéticos, podendo ocorrer o emparelhamento
ferromagnético ou antiferromagnético [2.17]. Desta forma, o acoplamento toma a forma de

uma interacao de troca dependente de r dada por

(Equacdo 2.1)

cos(2k.r)
J RKKY (r) o< TF

onde Jrkky(r) é a constante de troca e ke € o raio da superficie de Fermi (assumindo que esta
seja esférica). A ocorréncia deste tipo de interacdo € importante para explicar a presenca de
magnetismo em certos metais. Entretanto, em semicondutores do tipo I11-V dopados com Mn,
embora este modelo seja 0 mais aplicado por diferentes grupos [2.12,2.14-2.16], ha certa
controvérsia com relacdo a sua aplicacdo. Nestes semicondutores prop6e-se que 0s &tomos de
Mn, além de contribuirem com momentos magnéticos, também agem como aceitadores [2.17,
2.18,2.19]. Como os buracos resultantes apresentam menor densidade e comportamento
diferente dos elétrons livres em metais, a aplicacdo direta do modelo RKKY aos
semicondutores I11-V dopados poderia ser comprometida [2.17, 2.18,2.19].

Os semicondutores do tipo I1I-V sdo os mais utilizados em dispositivos de alta
velocidade e por isso, mais interessantes no que se refere a dispositivos spintrénicos. Além
disso, 0 processo de dopagem de semicondutores do tipo Ill-V é mais simples quando
comparado com os I1-VI, por exemplo. Entre os semicondutores do tipo I111-V, o GaN, InN,
AIP e 0 GaAs dopados com Mn sdo o0s que apresentam temperatura de Curie mais proximas a
do ambiente, sendo fortes candidatos a aplicagcdes na spintrénica [2.14]. Como o material alvo
deste trabalho é 0 GaAs dopado com Mn, na proxima sec¢do ele serd considerado em maiores

detalhes.

2.3 Gai;xMnyAs
Semicondutores podem se tornar magnéticos quando atomos de metais de transicao

sdo incorporados na matriz do semicondutor. Entre os semicondutores do tipo I11-V, o GaAs
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dopado com Mn (Ga;-xMnxAs) é um dos DMSs mais amplamente estudados. No caso do
Ga;.xMn,As, os atomos de Mn substituem os de Ga na coordenacao tetraédrica ligado a quatro

atomos de As, como exemplificado na Figura 2.4.

Figura 2.4: Desenho esquematico de uma cela zinc-blend do Ga;.,Mn,As com o Mn incorporando substitucional
ao Ga. ay € o parametro de rede da cela.

O atomo de Mn é um aceitador que fornece um momento magnético de 4 magnétons
de Bohr (ug) por atomo de Mn. Os estados aceitadores fornecidos pelo Mn sdo muito
proximos a banda de valéncia e provem buracos delocalizados, como esquematizado na
Figura 2.5. Atualmente, a teoria mais aceita busca explicar a presenca do ferromagnetismo no
Ga;xMn,As através do emparelhamento dos spins dos elétrons do Mn mediado pelos estados
de buraco fornecidos pelo proprio Mn [2.20,2.21]. Este modelo prevé que altas temperaturas

de transigdo ferromagnéticas (T¢) requer altos valores de x e/ou alta concentracdo de buracos.

BC
Energia

Figura 2.5: Desenho esquematico de bandas para o GaAs dopado com Mn. E, é a energia do gap do GaAs e Ewn
é 0 estado fornecido pelo Mn.
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Atualmente, Ga;.xMnyAs ferromagnético é obtido através do processo de LT-MBE
(Low Temperature Molecular Beam Epitaxy). Estes sdo crescidos na forma de filme com
temperatura de substrato relativamente baixa (~180 °C) para evitar a segregacdo do Mn
[2.21]. Entretanto, mesmo nestas condi¢cdes € comum encontrar 0 Mn segregado ou fases
secundarias como o MnAs, ainda que a concentragdo de Mn seja pequena [2.21]. A baixa
qualidade estrutural e eletronica destes filmes, quando comparado com os filmes de GaAs
cristalinos crescidos através da mesma técnica, e o alto custo tanto do equipamento quanto da
manutencdo de um MBE também sdo obstaculos na obtencdo de filmes ferromagnéticos com
Tc proximas a do ambiente. Deste modo, é de grande interesse o estudo de métodos
alternativos de preparacgéo de filmes de Ga;xMn,As.

Uma das alternativas, e que até o0 momento ainda ndo foi testada na preparacdo de
Ga;xMn,As, € a técnica de sputtering, muito mais simples e versatil que o MBE. Como 0s
filmes crescidos por sputtering normalmente possuem caracteristicas policristalinas, o estudo
do comportamento magnético em filmes de GaAs dopados com Mn policristalinos pode
contribuir para a discussdo relacionada a origem do ferromagnetismo em DMS’s. Com base
nessas motivacgdes, neste trabalho foi utilizado a técnica de RF magnetron sputtering para
crescer filmes de Ga;.xMnyAs. Na secdo seguinte sera feita uma explanacdo da técnica de

sputtering e dos métodos utilizados para caracterizar os filmes.
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3. Meétodos e Técnicas Utilizados

Neste capitulo é feita a descricdo do método de RF Magnetron Sputtering utilizado
para a deposicdo dos filmes de Ga;xMnyAs bem como as técnicas utilizadas para a
caracterizacdo estrutural e dptica desses filmes. Entre as medidas estruturais destacam-se as
técnicas de EDX, que fornece a composi¢do dos filmes, e DRX utilizada para analisar a
estrutura dos filmes.

Com relacdo a caracterizacdo optica, é apresentada a teoria envolvida nas medidas de
transmitancia na faixa espectral do ultravioleta-visivel-infravermelho préximo (UV-Vis-NIR).
Através destes resultados se obtém informacGes sobre a desordem eletrdnica causada por
alargamento das bandas de valéncia e conducdo e por estados internos ao gap. Os célculos
necessarios para obter estes resultados também estdo explicados na Secéo 3.2.1. Por fim, na
Secdo 3.2.2 apresenta-se a teoria envolvida nas medidas de transmitncia na regido do
infravermelho (FTIR) que ajudaram a identificar os modos vibracionais das liga¢fes quimicas

presentes no material.

3.1 RF Magnetron Sputtering

A técnica de sputtering € amplamente utilizada atualmente para deposicdo de filmes
com varias composi¢cdes e estruturas. Sua ampla aplicacdo deve-se a sua simplicidade e
versatilidade praticas, geralmente resultando em filmes amorfos ou policristalinos. O processo
de sputtering tem inicio quando, atraves da excitacdo elétrica de um gés inerte (normalmente
0 argdnio) pela introducdo de um eletrodo em uma cédmara previamente evacuada, tem-se a
formacdo de um plasma. Este plasma é constituido de ions positivos, elétrons e cargas neutras.
A tensdo ao longo deste plasma, Vp, é mantida constante, porém sofre uma diminuicdo brusca
préximo ao alvo, tendendo a zero [3.1,3.2]. Desta forma é criada uma diferenca de potencial,

AV5p, que a0 mesmo tempo em que repele os elétrons, acelera os ions positivos na direcdo do
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alvo. Este processo cria uma “bainha” de cargas positivas proximas a superficie do alvo
[3.1,3.2], como ilustrado na Figura 3.1. O fluxo de ions j+ na diregdo do alvo é dado pela

equacao:

12p2
‘b

3/2
i, = 5,5x10‘8[ I\jVP j (Equacdo 3.1)

Onde: M, = Massa molecular do ion

b = Largura da bainha

A energia com que estes ions chegam ao alvo é inversamente proporcional a pressao e
diretamente proporcional a tensdo aplicada no sistema. Ao colidirem com o alvo, os ions do
plasma transmitem momento linear para os atomos da superficie do catodo (alvo) e, caso 0s
ions tenham energia suficiente, dtomos deste alvo serdo ejetados desta superficie. O
rendimento deste processo, ou seja, a quantidade de a&tomos ejetados do alvo por ion incidente
(sputtering yield - Y) depende das massas tanto dos &tomos do alvo quanto dos ions e também
da energia com que os ions chegam a superficie. A taxa com que o material ejetado deixa o
alvo é dada por:

Q. (atomos/s) = :—I (Equacao 3.2)

e

Onde: | = corrente de ions na direcdo do alvo

g = carga do elétron (1,6x10™° C)

Os atomos ejetados do alvo atravessam o plasma e posteriormente atingem um
substrato que faz parte do anodo criando condicdes para a formacgédo de um filme sobre ele. A
taxa de crescimento deste filmes é diretamente ligada a Qs e a pressdo da cdmara de
deposicdo, mas experimentalmente € muito dificil reproduzir com alta precisdo a taxa de

crescimento dos filmes mesmo em condicGes idénticas de preparacao [3.1].
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0 &VP v,

Figura 3.1: Estrutura esquematica da distribuicdo de carga e perfil da tensdo proximo a superficie do
alvo. Apés a colisdo do ion do plasma com os &tomos do alvo (detalhe da Figura), pode ocorrer a implantacéo do
fon no alvo, a reflexdo deste ion ou a transferéncia de momento linear para os 4&tomos do alvo resultando na
ejecdo destes atomos que posteriormente formara o filme [3.1] e elétrons que posteriormente serdo utilizados na
ionizacdo dos 4&tomos neutros presentes no plasma.

Em geral o anodo compreende o porta-substratos e as paredes da camara de
deposi¢des, os quais estdo aterrados. O processo de sputtering produzido por tensoes
continuas aplicadas aos eletrodos, chamado de DC sputtering, ocorre dentro de uma camara
em pressdes na faixa entre 2x107 a 2 Torr. Normalmente o gés utilizado como fonte de fons é
inerte para evitar a contaminacao das partes que constituem a camara de deposi¢édo

No DC sputtering pode haver efeito significativo de carregamento do alvo, quando
semicondutores ou isolantes sdo utilizados. Nestas condi¢des o carregamento do alvo é
prejudicial ao processo de deposicéo de filmes, pois dificulta o acesso de ions ao alvo. Este
problema é superado aplicando um campo alternado, geralmente em réadio freqiéncia (13,6
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 tensédo
[3.1,3.2].

O sistema magnetron é um importante avanco tecnoldgico para a técnica de sputtering
[3.3,3.4]. Consiste em introduzir um campo magnético na descarga através da colocagédo de

um conjunto de imds permanentes internamente ao catodo de maneira a formar um campo
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magnético com forte componente paralela a superficie do alvo. A presenca do campo
magnético paralelo a superficie e proximo desta produz um aumento do grau de ionizacdo do

plasma nas proximidades do alvo (Figura 3.2). Os elétrons deixam o alvo e séo acelerados

- N
pelo campo elétrico perpendicular. Sua velocidade v =v(z)k é inicialmente perpendicular ao

- -

IR
alvo, mas pela acéo da forga magnética F,, =qv xB, adquire componente paralela ao plano

Xy, aumentando sua trajetoria nas proximidades da superficie do alvo.

Trilha Corroida

T /N il

- -
Figura 3.2: Desenho esquematico de um alvo com um sistema magnetron. B é o campo magnéticoe V é a
velocidade adquirida pelo elétron na superficie do alvo [3.3].

Uma consequiéncia do sistema magnetron é a maior eficiéncia do bombardeamento
ibnico na regido entre 0s imas, garantindo que apenas atomos do alvo sejam ejetados além do
aumento da taxa de deposi¢do. Outro beneficio do magnetron é a diminuicdo do limite
minimo de pressées que podem ser utilizadas no processo (até ~7x10™ Torr), com o
consequente aumento da energia dos 4&tomos do alvo que chegam ao substrato (pelo aumento
do livre caminho médio).

As principais vantagens do processo de sputtering séo: (i) proporciona a deposicao de
filmes de ligas e materiais compostos; (ii) possibilita a utilizacdo de uma grande variedade de
alvos tanto solidos quanto liquidos; (iii) possibilita a deposicdo sobre diferentes tipos de

substratos simultaneamente; (iv) possibilita a incorporacdo de elementos de gases (H, por
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exemplo) pela utilizacdo de plasma reativo; (v) apresenta facilidade de adicdo de impurezas
por co-sputtering; (vi) utiliza temperaturas relativamente baixas compativeis com aplicacfes
tecnoldgicas (vii) a cAmara de sputerring pode possuir um volume pequeno.

As principais desvantagens sdo: (i) em muitas configuragdes, o fluxo de deposi¢do nao
é uniforme, fazendo-se necessario 0 movimento dos substratos para conseguir filmes com
composicao e espessura uniformes; (ii) em alguns casos, contaminantes gasosos estdo ativos
no plasma, tornando a contaminacdo dos filmes um problema maior que nas evaporacfes a
vacuo; (iii) em sputtering reativos, a composicdo dos gases deve ser muito bem controlada

para evitar efeito de contaminagé&o do alvo.

3.2 Caracterizagao Estrutural

A caracterizagdo estrutural dos filmes foi realizada utilizando basicamente duas
técnicas: composicdo por espectroscopia de raios-X produzidos por dispersdo de feixe
eletronico (EDX) e difracdo de raios-X (XRD). A seguir sera apresentada a descri¢ao de cada

medida e as interpretacfes de seus respectivos resultados.

3.2.1 Disperséo de Raios-X

Durante a analise por EDX, o0 material a ser analisado € bombardeado por um feixe de
elétrons dentro de um microscopio eletrénico. Os elétrons do feixe colidem com os elétrons
dos atomos do material, excitando os elétrons dos atomos para niveis de energia maiores. A
vacancia gerada por um elétron de uma camada eletrdnica mais interna eventualmente €
ocupada por um elétron mais energético de uma camada mais externa. Para isso, este elétron

mais energético deve liberar parte desta energia emitindo raios-X (Figura 3.3).
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Figura 3.3: Desenho esquematico da excitacdo de um elétron que ocorre durante as medidas de EDX [3.5].

A quantidade de energia desprendida pela transicdo do elétron depende de qual
camada este elétron estava, bem como para qual camada ele foi transferido. Como cada
elemento conhecido desprende raios-X com energias Unicas durante o processo de transicdo,
podemos identificar os elementos do material medindo a energia dos raios-X emitidos durante
a transicéo eletronica. O resultado desta medida é um espectro de EDX.

O espectro de EDX é apenas um grafico da frequéncia com que 0s raios-X sdo
detectados em cada nivel de energia. Um espectro de EDX normalmente apresenta picos
correspondentes aos niveis de energia dos raios-X detectados. Cada um destes picos € Unico
para um atomo, e correspondem somente a um material. Quanto maior um pico em um

espectro, maior a concentracdo de um determinado elemento no material.

3.2.2 Difragéo de Raios-X

A técnica de difracdo de raios-X (DRX) é uma ferramenta simples e de grande alcance
na andlise das propriedades estruturais de um material. No estudo de semicondutores
cristalinos ou nanocristalinos, DRX é uma importante técnica para o estudo do parametro de
rede e tamanho médio dos cristalitos no caso de materiais nano-estruturados. A técnica de

DRX é relativamente simples, direta e ndo destrutiva. Como a luz visivel e as microondas, 0s
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raios-X também sdo ondas eletromagnéticas transversas, mas com comprimento de onda
menor. Para cristalografia, a faixa de comprimento de onda dos raios-X mais usada é por volta
de 0,5a2,5 A, muito proximo do espacamento atdmico. Nesta faixa de comprimento de onda,
os efeitos de refracdo sdo minimos enquanto a difracédo € intensa.

Um sélido cristalino pode ser caracterizado como um conjunto de planos atbmicos
dispostos paralelamente um ao outro separados por uma distancia d, como esquematizado na

Figura 3.4.

—

e

el

Figura 3.4: Desenho esquematico do processo de difracéo de raios-X, respeitando a lei de Bragg [3.6].

Dada esta geometria, observam-se determinados padrdes de difracdo como resultado
da interacdo de um feixe de raios-X com este sélido. Este fendbmeno se deve a interferéncia
dos feixes de raios-X emergentes causada pelas sucessivas reflexdes destes nos planos
paralelos do cristal, e a diferenca entre os caminhos percorridos por cada raio emergente da
amostra. Esta diferenca de caminho pode fazer com que as ondas emergentes fiquem fora de
fase, resultando em uma interferéncia destrutiva, o que anula a intensidade do feixe refletido.
Quando ha a coincidéncia de fase, ha a interferéncia construtiva e ocorre um maximo de
intensidade do feixe refletido. A condi¢do de coincidéncia de fases s ocorrera quando 0s
parametros: A (comprimento de onda dos raios-X incidente); d (distancia interplanar); e &
(angulo de incidéncia dos raios-X com relacdo aos planos cristalinos) obedecem a lei da
Bragg [3.6]:

nA=2dsen(6) (Equacao 3.3)
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onde n & um numero inteiro conhecido como ordem de difragéo.

Para materiais monocristalinos, um difratograma é obtido pelo método de Bragg-
Bretano utilizando um valor fixo de A e variando o angulo de incidéncia e de deteccdo em
6 (Figura 3.5a). Para amostras em forma de pd ou filmes policristalinos geralmente se usa a
configuracdo de deteccdo 6—26 (Figura 3.5b), onde a amostra permanece fixa, o0 angulo de
incidéncia @ ¢ quase rasante e permanece constante durante a medida e o angulo de deteccéo é
26 (medido em relagdo a direcdo do feixe incidente). Nesta ultima configuracdo é aproveitada

a grande profundidade de penetracdo do feixe incidente.

Feixe incidente Feixe difratado Feixe difratado

f Feixe incidente

[ p—

_____ g1t ]
| 1 | %
Amopsira " Amosira

Figura 3.5: lustracdo dos tipos de medidas de difracdo de raios-X: (a) método de Bragg Bretano; (b) método de
incidéncia rasante [3.6].

Medidas de DRX realizadas sobre materiais policristalinos apresentam além dos picos
referentes a porcdo cristalizada, uma banda larga referente a fracdo amorfa. Neste tipo de
filme o tamanho médio dos cristalitos pode ser estimado utilizando a férmula de Scherrer
[3.6]:

09

"~ Bcosé
Onde: t=diametro médio dos cristalitos

(Equacgdo 3.4)

B = largura a meia altura do pico de difragédo
A = comprimento de onda da radia¢éo

0 = angulo de Bragg referente a posigéo do pico.
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Ressaltamos que tal informacdo da dimens&o dos cristalitos fornecida pela formula de
Scherrer, é apenas uma aproximacéo, pois ndo estamos levando em conta o efeito do stress
provocado no filme.

Em qualquer tipo de material, principalmente os desordenados, € comum haver tenséo
residual [3.6,3.7]. Este tipo de defeito pode causar dois efeitos distintos sobre o difratograma.
Se a tensdo corresponder a um esforco uniforme, compressivo ou distensivo, também
chamado de macrotensdo (macrostress), as distancias da cela unitaria dos cristais vao
respectivamente, diminuir ou aumentar, ocasionando um deslocamento no angulo dos picos

difratados, como exposto na Figura 3.6.

Sem Esforgo Esforgo Compressivo Uniforme Esforgo Distensivo Uniforme

Figura 3.6: Esquema ilustrativo do efeito de esforcos uniformes (compressivo e distensivo) da estrutura
cristalina sobre os difratogramas de raios-X. [3.7]

Os parametros de rede de uma cela unitaria podem ser calculados a partir dos
difratogramas de raios-X, utilizando os valores das posicdes do pico de difracdo (20g), dos
indices de Miller (h, k e I) e do comprimento de onda () da radiacéo utilizada nas medidas de
difracdo. No caso do Ga;xMnyAs é possivel calcular o pardametro de rede utilizando os
parametros de uma cela cubica uma vez que a cela zinc-blend nada mais é do que a juncéo de
duas celas cubicas de face centrada, ou seja, seus parametros de rede sdo iguais (a = b = ¢)

[3.6]. Logo, o parametro de rede da amostra pode ser estimado utilizando a seguinte equacao:

R

2 senb,

(Equacao 3.5)
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onde: a € o parametro de rede de uma cela cubica, A € o comprimento de onda da radiacao e
g € 0 angulo de Bragg referente a posicao do pico [3.6].

Quando um material é dopado e o dopante ocupa a posi¢do substitucional, é possivel
observar um aumento linear do pardmetro de rede em relacdo ao aumento da concentracdo de
dopante. Esta variagéo linear é conhecida como lei de Vegard. A Figura 3.7 mostra a variacao

do parametro de rede do Ga;.xMnxAs obtida por Ohno [3.8], em funcdo da concentracdo x de

Mn.
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Figura 3.7: Variagdo do parametro de rede do Ga,.,Mn,As preparado por MBE em funcdo da concentracdo x de
Mn [3.8]. O grafico inserido corresponde a variagdo das baixas concentracdes de Mn.

Como podemos observar, estes filmes seguem muito bem a lei de Vegard, indicando

que virtualmente todo o Mn incorporado nas amostras ocupa posi¢des substitucionais ao Ga.

3.3 Caracterizacio Optica

A caracterizacdo Optica dos filmes foi focada principalmente nas medidas de
transmitancia na regido do ultravioleta, visivel e infravermelho préximo (UV-Vis-NIR). Estas
medidas possibilitam a obtencdo dos valores do indice de refracdo, espessura, gap éptico e
parametro de desordem dos filmes. Também foram realizadas medidas de transmitancia na

regido do infravermelho que possibilitam a analise dos modos vibracionais das ligacdes
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atdbmicas presentes no material. A seguir serdo apresentados os conceitos e calculos

envolvidos nestas medidas.

3.3.1 Medidas de Transmitancia no UV-Vis-NIR

Na espectrofotometria na regido do gap de materiais semicondutores, a interacdo da
radiacdo com a matéria se da essencialmente pela excitacéo eletronica. Quando a energia do
foton incidente é maior que a energia do gap deste material, é possivel promover a transicdo
de elétrons da banda de valéncia para a banda de condugéo através da absorcdo deste foton
pelo elétron. Em uma medida de transmissdo, nesta regido de absor¢do a intensidade I+ do
feixe transmitido se aproxima de zero e obtemos entdo a borda de absorcdo deste material. Se,
pelo contrério, a energia do féton for menor que a do gap, entdo o feixe atravessa a amostra
sem promover praticamente nenhuma excitagdo eletronica (como se a amostra fosse
totalmente transparente). Nesta regido, o feixe transmitido geralmente apresenta intensidade It
préxima a intensidade lo do feixe incidente.

Nos espectros de transmissdo de filmes finos (com espessuras da ordem do
comprimento de onda medido) o fenémeno de interferéncia é observado na regido do espectro
em que o filme é praticamente transparente [3.9]. Este fendmeno se deve as mdultiplas
reflexdes do feixe nas interfaces filme-substrato e filme-ar, o que promove diferentes
caminhos épticos para cada raio que emerge da amostra (Figura 3.8). Estes raios, ao
atravessarem a amostra podem se combinar de forma construtiva (com mesma fase) ou de
forma destrutiva (com 180° de deslocamento entre as fases), causando no espectro de

transmissdo um maximo ou um minimo respectivamente.
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L

Figura 3.8: llustracdo do processo de transmissdo e reflexdo no conjunto filme + substrato: I, e A séo
respectivamente a intensidade e o comprimento de onda do feixe incidente; I, e I, sdo respectivamente as
intensidades do feixe refletido e transmitido; e h é a espessura do filme. O feixe incidente durante as medidas é
normal a superficie do filme, porém utilizamos aqui representacdo obliqua dos raios para facilitar a visualizacéo.
Na representacdo a espessura do filme (da ordem de 1 um) esta fora de proporgdo com a espessura do substrato
(da ordem de 1 mm) [3.9].

A fase com que os raios que sofrem as mdaltiplas reflexdes saem da amostra depende
dos seguintes fatores: comprimento de onda (4) do feixe incidente; indice de refracdo (n;) do
filme; espessura (h) do filme; e relacdo ny/n, (onde n, é o indice de refracdo do substrato), que
muda em 180° a fase dos raios refletidos na interface filme-substrato se ni/n, < 1.

Os procedimentos mais utilizados na determinacdo dos parametros opticos de filmes
finos utilizam espectros de transmissdo medidos em uma grande faixa de energias. A analise
resulta nos valores reais e imaginarios do indice de refracdo em funcdo da energia (ni), a
espessura (h) e o coeficiente de extingéo (k).

Existem muitos metodos conhecidos de calculo para desenvolver esta analise
[3.9,3.10]. O método utilizado neste trabalho para o calculo de n; e h foi baseado no método
de Cisneros [3.9,3.10] e rotinas computacionais que se aplicam a espectros de transmitancia
de filmes que possuem uma regido em que a absorcdo € pequena ou desprezivel, e outra em
que a absorc¢do cresce rapidamente com a frequéncia.

Na Figura 3.9 € possivel observar um exemplo de espectro de um filmes de GaAs:H
depositado sobre SiO,. A primeira regido citada, que possui franjas de interferéncia, é

utilizada para determinar a parte real do indice de refracdo e a espessura do filmes [3.9,3.10].
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Através das rotinas computacionais, o indice de refracdo € calculado nos minimos de
interferéncia e, interpolados para os outros valores de energia. O calculo da espessura é obtido
a partir dos valores de n e das distancias entre 0s maximos e minimos de interferéncia. O
coeficiente de extin¢do é calculado para os pontos maximos de interferéncia utilizando um
valor de n arbitrario (proximo do esperado para o material em questdo). Os valores de k
obtidos nessa etapa sdo interpolados para os pontos minimos de interferéncia, calculando um
novo valor de n. Em seguida, os novos valores de n dos minimos sdo interpolados para os

pontos de maximos e, agora, novos valores de k sdo obtidos [3.9,3.10].

1,01 SP50
0,84

0,6+

Transmitancia

0,4-

12 Regiéo 28 Regido

0,24
GaAs:H

0,0
T T T T T T T T T
0,5 1,0 15 2,0 25 3,0
Energia (eV)

Figura 3.9: Espectro de transmitancia de um filmes de GaAs:H depositado sobre SiO, amorfo. O espectro pode
ser dividido em duas regides. Na primeira (E < ~1,4 eV), onde o filme é quase totalmente transparente, ela
apresenta uma modulacdo causada pelas interferéncias dos feixes de luz emergentes, que antes de sair do
material sofrem vérias reflexdes internas dentro do filme e saem, dependendo do valor de A, em fase, fora de fase
ou em uma composicdo intermediaria. Na segunda regido, para valores altos de energia (E > ~1,4 eV), a
transmitancia diminui exponencialmente por causa do efeito de absorcéo das amostras [3.9].

Calculo do coeficiente de absorcéo

A borda de absorcdo de um semicondutor nos fornece informagdes sobre sua estrutura
eletronica na proximidade das bandas de valéncia e condugdo. No espectro de transmitancia, é
representada pela regido bastante estreita do espectro em que o coeficiente de absorcdo o
aumenta rapidamente (regido 2 da Figura 3.9). Nesta regido, as franjas de interferéncia

atenuam-se rapidamente e a transmitancia diminui até valores despreziveis.
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O meétodo mais comum para o calculo do coeficiente de absorcdo é utilizar a
transmitancia experimental, medida a incidéncia normal, e os valores conhecidos de ni(1), h,
No € Ny. A espessura h pode ser obtida utilizando a parte transparente ou de baixa absor¢édo no
espectro ou ainda através de medidas independentes, como medidas de perfildmetro, por
exemplo. O indice de refracdo do filme ny(1), na borda, é obtido por extrapolagédo dos valores
calculados tambeém na vizinhanca da regido de baixa absor¢cdo. Com posse destes valores é
possivel calcular o coeficiente de absorgdo de maneira iterativa. Os valores do coeficiente de
absorcéo obtidos nas sucessivas iteracdes convergem rapidamente para um valor préximo ao
verdadeiro [3.9]. Os célculos de coeficiente de absorcdo obtidos neste trabalho foram
realizados através de uma rotina computacional baseada neste método. Foram utilizadas as
medidas de transmitancia dos filmes depositados sobre SiO,. Um resultado destes calculos é

apresentado na Figura 3.10.
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Figura 3.10: Coeficiente de absorcdo obtido através dos célculos baseados no método de Cisneros [3.9,3.10]
para uma amostra de Ga;.,Mn,As:H preparada através da técnica de sputtering..
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Gap 6ptico e parametro de desordem

Existem diversas formas de estimar o valor do gap 6ptico. De uma maneira simples, é
possivel fazer esta estimativa, utilizado o calculo de coeficiente de absor¢do apresentado na
Figura 3.10. Por definicdo, o valor do gap € o valor de energia correspondente a o = 10000
cm™ como esta demonstrado na Figura 3.11. Este valor do gap é denominado de Eos. Outro

método bastante utilizado para o calculo do gap de filmes amorfos é conhecido como modelo

de Tauc [3.11,3.12]. Ao fazer o plot de Ja.E em funcdo da energia é possivel observar uma
regido linear, como apresentado na Figura 3.12. A intersec¢do desta regido com o eixo X é o
valor do gap de Tauc (Erauc).

Espera-se que para materiais de gap direto, na auséncia de dopantes, que nao haja
absorcdo para energias menores que 0 gap. Entretanto observa-se na préatica que existe uma
regido a energias um pouco menores que o gap na qual o coeficiente de absorcdo cresce

exponencialmente:

-1
E, = {M} (Equacéo 3.6)
diw

A constante Ey é chamada de energia de Urbach [3.13]. A Equacdo 3.6 é conhecida
como regra de Urbach, e descreve o comportamento do coeficiente de absorgéo nas regides de
energia correspondente as transi¢des entre os estados de cauda e as bandas de valéncia ou
conducdo. A regido de absorcdo abaixo da regido dos estados de cauda é devido a transicoes
entre as bandas de valéncia ou conducao e estados existentes dentro do gap, estes Ultimos sdo

decorrentes de defeitos gerados por impurezas e imperfei¢cdes na rede do material.
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Figura 3.11:Determinacdo do gap Eg4 de um filme de Ga; xMn,As.
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Figura 3.12: Determinacdo do gap de Tauc (Eta,c) de um filme de Ga,,Mn,As [3.12].

Os estados de cauda, responsédveis pela absorcdo na regido de Urbach, estdo
relacionados a perturbacgdes das bandas de valéncia e conducéo, causadas por anomalias na
condicdo de cristal perfeito, e geralmente podem ser descritos por densidades de estados que
variam exponencialmente. O parametro energia de Urbach (E;) pode ser determinado
calculando o coeficiente linear da variacdo de ofhw) na regido onde a dependéncia é

exponencial, como exemplificado na Figura 3.13.
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Figura 3.13: Determinacdo do parametro de Urbach .

3.3.2 Medidas de Transmitancia no Infravermelho (FTIR)

A medida de transmitdncia no infravermelho é um método de espectroscopia
amplamente utilizado na identificacdo de materiais, determinacdo da qualidade ou da
consisténcia de uma amostra e determinacdo da quantidade dos componentes em um material
[3.14]. Na espectroscopia no infravermelho, a radiacdo infravermelha incide
perpendicularmente sobre a amostra. Uma parte dessa radiacdo é absorvida e outra parte é
transmitida. A radiacdo no infravermelho ndo possui energia suficiente para induzir uma
transicdo eletrdnica como é observado no UV, visivel ou NIR, mas pode induzir excitacdes
vibracionais das ligacdes covalentes de atomos ou grupo de atomos [3.14]. A absorcdo da
radiacdo infravermelha depende da forma da energia potencial da superficie da molécula, da
geometria molecular e das massas dos atomos. Esta absorcdo é restrita a compostos com
pequenas diferencas de energia nos possiveis estados rotacionais ou vibracionais. Para uma
molécula absorver IR, esta radiacdo deve entrar em ressonancia com o momento de dipolo

elétrico da molécula. O campo elétrico alternado da radiacdo interage com a flutuacdo do
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momento de dipolo da molécula. Se a freqiiéncia da radiacdo coincidir com a freqiiéncia de
vibracdo da molécula, a radiacdo vai ser absorvida, causando um aumento na amplitude da
vibracdo da molécula.

As freqliéncias de ressonancia podem ser em uma primeira aproximacao, relacionadas
ao comprimento da ligacdo e as massas dos atomos relacionados. No estudo realizado neste
trabalho s@o observados apenas os modos vibracionais do tipo estiramento [3.14], que se

encontram representados na Figura 3.14.

Figura 3.14: Modos vibracionais do tipo estiramento.

Além dos modos vibracionais mencionados, podem ocorrer interacdes entre as
vibracGes (emparelhamento) se as ligacdes vibrantes sdo ligadas por apenas um atomo central.

O espectro de infravermelho de uma amostra é obtido incidindo-se um feixe de
radiacdo sobre a amostra, para o qual varia-se 0 comprimento de onda e mede-se a absor¢éo
da radiacéo pelo material. Como uma impresséo digital, duas estruturas moleculares distintas
ndo produzem o mesmo espectro de infravermelho, o que torna este tipo de espectroscopia
uma ferramenta poderosa na caracterizagdo de materiais.

O espectro de infravermelho apresenta picos de absorcdo que corresponde as
frequéncias de vibracdo entre as ligacBes quimicas dos atomos que constituem o material.
Como cada material tem uma combinacdo de atomos Unica, dois compostos ndo podem
apresentar exatamente 0 mesmo espectro de infravermelho. Portanto a espectroscopia no
infravermelho pode resultar na identificacdo (analise qualitativa) de diferentes tipos de
materiais. Além disso, a intensidade dos picos no espectro € uma indicacdo direta da

quantidade de material presente.
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Para analisar os espectros de infravermelho dos filmes foi utilizado neste trabalho a
espectroscopia Transformada de Fourier — Infravermelho (Fourier Transform Infrared -
FTIR) [3.15]. Esta técnica emprega um dispositivo Optico relativamente simples chamado
interferdometro. O interferdmetro produz um udnico tipo de sinal que possui todas as
frequéncias do infravermelho.

O interferémetro utiliza um beamsplitter dividir o feixe de luz infravermelha em dois
feixes opticos. Um feixe reflete em um espelho fixo. O outro feixe reflete em um espelho
acoplado a um mecanismo que permite que este espelho mova uma distancia muito curta
(tipicamente poucos milimetros) do beamsplitter. Os dois feixes refletem nos seus respectivos
espelhos e se recombinam quando se encontram novamente no beamsplitter. Devido ao trajeto
dos feixes, um feixe possui comprimento de onda fixo e 0 outro possui o caminho Optico que
varia constantemente com o movimento do espelho. O sinal que sai do interferémetro é o
resultado da interferéncia entre os dois feixes. O sinal resultante € chamado de interferograma
que tem a propriedades Unicas de cada ponto (em fun¢do do movimento do espelho) que faz o
sinal possuir informacGes sobre cada frequéncia infravermelha que chega da fonte. Isso
significa que todas as medidas serdo medidas simultaneamente.

O fato de a analise requerer um espectro de fregiiéncias (um plot da intensidade de
cada freqiiéncia individual) para realizar a identificacdo, o sinal do interferograma medido
geralmente ndo é interpretado diretamente. E necessario um meio de “decodificar” as
freqliéncias obtidas. Isto pode ser realizado utilizando a técnica de transformada de Fourier.
Esta conversdo matematica dos espectros em funcdo da posicao do espelho do interferdmetro
para freqliéncia é realizada por um computador que apresenta a informacao espectral desejada

para a analise.
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4. Procedimento Experimental

4.1 Preparacgao de Filmes

O sistema de RF magnetron sputtering utilizado neste trabalho foi projetado e
construido para preparagédo de filmes semicondutores I11-V, utilizando porta alvo, sistema de
bombas, controle de pressdo, gerador de RF, e casador de impedancia comerciais (Figura 4.1)
[4.1]. O sistema foi todo construido em aco inox, com vedacao do tipo conflat que permite ao
sistema chegar a uma pressdo residual da ordem de 107 Torr. O sistema permite controle

automatico de vazdo de gas, pressdo total na cAmara, e poténcia de radio frequiéncia.

Figura 4.1: (a) foto do sistema de sputtering utilizado nas deposic¢des; (b) desenho esquematico do interior da
camara de deposicOes: 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- admissdo de gases; 11- sistema de
vacuo.

Os substratos utilizados foram os de silica fundida (SiO,), silicio cristalino (c-Si)
orientado (100), arseneto de galio cristalino (c-GaAs) orientado (100) e aco-inox. Estes tipos
de substratos foram escolhidos para que fosse possivel a caracterizacdo dos filmes através de
diferentes técnicas. Os substratos foram previamente limpos através de uma rotina especial de
limpeza com &gua deionizada e detergente, alcool isopropilico no ultra-som (3 vezes)
intercalado com acetona no agitador térmico (3 vezes), finalizando com o alcool isopropilico

no ultra-som e a secagem dos substratos com um fluxo de Ar.
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A temperatura dos substratos (Ts) foi controlada através de um termopar colocado
diretamente sobre um substrato de SiO,. Foi verificado que a Ts ficou em torno de 60°C
durante as deposicOes e esta ndo sofreu variagdes em funcdo dos parametros de deposicao
utilizados.

Antes de cada deposi¢do foi feito vacuo na camara de deposi¢cdo juntamente com um
aquecimento da mesma para a eliminacdo de moléculas de &gua e outros possiveis
contaminantes. A temperatura externa da camara ficava em torno de 120°C por
aproximadamente 12 horas e, depois deste procedimento, foram obtidas pressdes residuais da
ordem de 10 Torr.

Como alvo foi utilizado uma lamina de GaAs monocristalino ndo dopado, de 100 mm
de didmetro e 6 mm de espessura fornecido pela empresa Ramet (Russia). A adicdo de Mn
nos filmes utilizados neste trabalho foi feita de maneira simples. Sobre o alvo foram
colocadas diversas concentracBes de pequenos pedacos de Mn que através do processo de co-
sputtering, foi incorporado aos filmes. Os pedagos de Mn foram dispostos uniformemente
sobre a regido do alvo onde o bombardeio ibnico ocorre com maior intensidade (Figura 4.2)
para assegurar a eficiéncia do processo de co-sputtering.

O sistema permite controle automatico de vazao de gas, da pressao total na camara, e da
poténcia de radio freqiiéncia. Como fonte de ions, foi utilizado gas Argonio (Ar) e em alguns

filmes acrescentamos o Hidrogénio (Hy).

Py
A 4

T—28cm
Figura 4.2: Regido do alvo (cinza escuro) onde foram dispostos os pedacos de Mn. Esta regido é diretamente

influenciada pelas linhas de campo magnético do sistema magnetron, fazendo com que haja uma maior
eficiéncia do bombardeamento idnico nesta regido.
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Em estudos anteriores, preparou-se diversos filmes de GaAs variando os parametros de
deposicdo visando otimizacdo tanto das propriedades Opticas quanto estruturais. Os
parametros que produziram filmes com menor quantidade de defeitos eletronicos e estruturais
foram utilizados e mantidos fixos em todos os filmes dopados com Mn. Destes novos filmes,
foram selecionadas 11 amostras com diferentes concentragdes de Mn para ser realizado as
caracterizagdes e analises. Os parametros das amostras selecionadas estdo apresentados na

Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Pardmetros de deposicdo dos filmes de Ga;,Mn,As com e sem hidrogénio depositados por RF
Magnetron Sputtering. Pardmetros constantes:

- Poténcia de RF: 30W

- Fluxo de Ar: 20,0 sccm

- Pressdo: 1,5x10° Torr

- Temperatura do substrato: ~60°C

- Tempo de deposi¢do: 180 min

- Distancia substrato-alvo: 50 mm

, - Fluxo de Tensao de % da area Taxa de
Numero da Composicao . . x
amostra da amostra H, Bias efetiva X Deposicéo

(sccm) (eV) Mn no alvo* (As)
SP49 GaAs 0,0 75,0 0,0 0,000 1,050
SP50 GaAs:H 3,0 69,5 0,0 0,000 0,980
SP51 GaAs:H 3,0 67,4 0,1 0,005 1,333
SP52 GaAs:H 3,0 70,0 0,7 0,004 1,216
SP54 GaMnAs:H 3,0 66,0 6,7 0,005 1,323
SP55 GaMnAs 0,0 61,3 6,7 0,004 0,729
SP56 GaMnAs:H 3,0 68,0 10,0 0,011 1,315
SP58 GaMnAs:H 3,0 58,2 33,4 0,081 0,787
SP60 GaMnAs 0,0 79,0 33,4 0,080 0,873
SP62 GaMnAs 0,0 80,0 19,9 0,057 0,607
SP63 GaMnAs:H 3,0 74,5 19,9 0,057 1,069

*Considerando apenas a regido de ~800 mm?” onde o bombardeamento i6nico do alvo é mais eficiente.

Os filmes de Ga;-xMnyAs sem hidrogénio apresentaram, através das medidas de
transmitancia, baixa qualidade Optica, independente da quantidade de Mn incorporado.
Portanto, optou-se por adicionar hidrogénio na camara de deposi¢cdo para minimizar o grau

desses defeitos, como ja havia sido feito em estudos anteriores.
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4.2 Caracterizagdo Estrutural
4.2.1 Medidas de EDX

As medidas de EDX foram realizadas no microscépio eletrénico de varredura Zeiss
DSM 960 do Laboratorio de Caracterizagdo de Materiais e Dispositivos do Instituto de Fisica
da USP de S&o Carlos. Foram realizadas medidas em filmes depositados sobre SiO,, Si(100) e
aco-in0x e nao foi observada nenhuma variacdo significativa da concentracdo de Mn
incorporado com relacdo ao substrato. Entretanto, um problema de ordem pratica que a
técnica apresenta é o fato de que o feixe de elétrons carrega algumas amostras. Por este
motivo e como em principio a concentragdo de Mn incorporado € independente do substrato,
optou-se por realizar as medidas preferencialmente em filmes depositados sobre substratos de
aco-inox. As medidas foram realizadas em diferentes pontos da amostra e foi feita uma média

dos valores obtidos para estimar a concentracdo de Ga, As e Mn.

4.2.2 Medidas de DRX

As medidas de DRX foram realizadas em filmes depositados sobre SiO,, Si(100) e
GaAs(100). Entretanto, ndo foi observado nenhuma variacdo dos difratogramas com relacao
ao substrato. Desta forma, optou-se por utilizar os filmes depositados em SiO, para realizar a
caracterizacdo estrutural dos filmes. As medidas foram realizadas no Difratdmetro Rigaku
(Ultima 2000+). Como os filmes séo relativamente finos em relacdo a profundidade de
penetracdo dos raios-X, foram realizadas medidas de incidéncia rasante. Foi utilizada a
configuragdo de deteccdo 8-26 com incidéncia fixa a 3° e intervalo de detecgdo entre 15° e
70° com scam de 0,1°min e passo de 0,1°. Nesta configuragdo, o tempo de medidas das
amostras foi de aproximadamente 9 horas.

O comprimento de onda dos raios-X utilizado foi A=1,54056 A (CuK,). Através

destas medidas foi possivel obter informacdes sobre a estrutura e o grau de ordenamento dos



52

atomos [4.2]. Foram calculados o tamanho meédio dos cristalitos e o pardmetro de rede através

dos métodos explicados na secédo 3.2.2.

4.2.3 Medidas de Ressonancia Paramagnética Eletronica (EPR)

As medidas de EPR utilizadas para a caracterizacdo magneética dos nossos filmes
foram realizadas no espectrometro comercial Bruker modelo ELEXSYS-500 pelos
colaboradores Pascoal Pagliuso e Wellington lwamoto do Instituto de Fisica da UNICAMP

em filmes depositados sobre SiOs.

4.3 Caracterizacdo Optica
4.3.1 Medidas de Transmiténcia no UV-Vis-NIR

As medidas de transmitancia a temperatura ambiente foram realizadas na faixa de
comprimento de onda de 400 e 2500 nm. Utilizamos os filmes depositados sobre SiO, para
realizar as medidas, pois na faixa de energia em que € realizada (0,5 a 3,0 eV), o SiO, é
transparente, minimizando a influencia do substrato nas medidas. A suspeita de que a
disperséo da luz nos filmes durante as medidas de transmitida pudesse estar influenciando os
resultados obtidos foi eliminada através de medidas onde foi utilizando uma esfera
integradora, e praticamente toda a luz transmitida pode ser captada. As medidas foram
realizadas no equipamento Lambda 9 do Instituto de Fisica da UNICAMP em Campinas. Os
resultados foram muito semelhantes, indicando que a dispersdo de luz € insignificante nestes
filmes. Através dessas medidas e com o auxilio de uma rotina computacional baseada no
modelo de Cisneros [4.3,4.4], foram calculados o indice de refracdo e espessura, coeficiente

de absorcdo, gap optico (Eo4 € Tauc) e parametro de Urbach dos filmes.
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4.3.2 Medidas de FTIR

Para obter a absorcao de infravermelho dos filmes de Ga;xMnyAs:H, foram realizadas
medidas de transmitdncia a temperatura ambiente utilizando o espectrofotdmetro de
infravermelho de transformada de Fourier Nicolet Magna 560/760. A faixa de espectro
medido esta no intervalo de 400 a 4000 cm™ (0,05 a 0,50 eV) no qual é possivel observar os
picos de absorcdo referentes aos modos vibracionais do Ga, As e Mn ligado ao H,. As
medidas realizadas sobre os filmes depositados em c-GaAs(100) foram realizadas com 256
scans e resolucéo de 4 cm™ utilizando um beamspliter de KBr. Como a regio do espectro de
maior interesse (~1000 a 2000 cm™) é diretamente afetada pelas vibragdes das moléculas de
agua presentes na atmosfera, foi utilizada uma purga de gas argénio (Ar), a fim de minimizar
0s ruidos no espectro. A conversao de transmitancia para a absor¢do Optica é feita através de
calculos sem aproximacdes que utilizam diretamente as equacdes de Maxwell e que explora o
carater exponencial da absorgdo. Para este calculo sdo levados em conta os valores da

espessura e do indice de refracdo do filme anteriormente calculados.
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5. Resultados e Discussao

A seguir serdo apresentados os resultados obtidos através das medidas realizadas sobre
os filmes de Ga;xMnyAs hidrogenados e ndo hidrogenados preparados por sputtering.
Primeiro serdo apresentados os resultados das andlises estruturais (EDX e DRX) e em

seguida, os resultados das analises dpticas (transmitancia no visivel e infravermelho).

5.1 Propriedades Estruturais

Composicdo dos Filmes

A composicdo dos filmes foi determinada através da técnica de EDX (Tabela 4.1).
Medidas de composicdo realizadas em diferentes pontos das amostras indicam, no limite de
resolugdo do equipamento, que a incorporagdo de Mn foi homogénea. Os resultados
apresentados na Tabela 4.1 e na Figura 5.1 revelam que uma concentra¢do de Mn sobre o alvo
de ~7% resultou em filmes com concentracbes menores que 1%. A concentracdo de Mn
incorporado pelos filmes apresenta um aumento significativo somente quando a area recoberta

por Mn é maior que 12%.
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Figura 5.1: Variacdo do contetido de Mn efetivamente incorporado aos filmes em funcéo da concentracdo de Mn
sobre o alvo.
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Este resultado evidencia que para conseguir a concentracdo de Mn efetivamente
incorporado nos filmes dentro da faixa esperada para o Ga;.xMnyAs, € necessario utilizar uma
area de cobertura do alvo muito maior que o previsto pela relagdo geométrica. Também ¢é
possivel observar que a concentracdo de Mn incorporado nédo € linearmente proporcional a
area do alvo coberta por pedacos de Mn e que a presenca do hidrogénio ndo influencia
significativamente a concentragdo de Mn nos filmes. Considerando que o sputtering yield (o
numero de atomos ejetados do alvo por ion colidido) do Mn [5.1] é maior que do GaAs
[5.2,5.3] para ions de Ar com energias da ordem de 100 eV, como foi utilizado no processo de
deposicédo destas amostras, e considerando que o sticking coefficient, isto €, a razéo entre a
taxa de adsorcéo e a taxa com que o adsorvente chega a superficie [5.4], dos a&tomos ejetados
geralmente é alto, estes resultados mostraram que a concentracao efetiva de Mn incorporado
nos filmes foi menor que a esperada.

Uma explicacdo para esta baixa eficiéncia do co-sputtering do Mn pode estar
relacionada a irregularidade da superficie dos pedagos de Mn, o que acarretaria em um baixo
contato elétrico entre os pedacos de Mn e o alvo de GaAs cristalino que € um isolante.
Consequente ocorreria um carregamento elétrico dos pedacos de Mn pelo bombardeamento
dos ions do plasma. Com os pedagcos de Mn carregados positivamente, pode haver uma
diminuicdo no fluxo de ions de Ar que colidem com os pedagos de Mn, diminuindo a taxa de
sputtering destes pedacos.

Estrutura do Material

A caracterizacdo estrutural foi basicamente realizada através de medidas de DRX.
Estas medidas apresentaram picos associados aos planos (111), (220), (311) do GaAs com
estrutura zinc-blend (Figura 5.2). Dentro do limite de resolugdo da técnica e das condicdes

experimentais utilizadas, os difratogramas ndo apresentam indicios da presenca dos picos
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caracteristicos do Mn, MnAs ou qualquer outra fase segregada o que pode vir a confirmar a

versatilidade deste sistema de sputtering em preparar filmes de GaAs com impurezas de Mn.

a b
i (111) Ga, MnAs:H 7 (111) Ga,,Mn,As
—_ . - (220) |
S r (220) (311) 400) ] = |x=0,057 (311) (400)
3 | X=0,081 /\ A~ ( )_ 3
L |x=0,057 ;L =000
] © | 1
S | | = : A
7] i ) 1
c |x=0,004 /| JNC A c I ! | !
L ! : : 1 2 ' ! ' ]
c | E : ! - = ! | : :
x=0000 / | SN\ : x=0,000 E : i :
20 30 40 50 60 70 20 30 40 50 60 70

20 20

Figura 5.2: Difratograma dos filmes de Ga;.,Mn,As com diferentes concentra¢cdes de Mn (a) com hidrogénio e
(b) ndo hidrogenada. As linhas tracejadas sdo referentes a posicdo e intensidade dos picos referentes ao GaAs
cristalino.

A largura picos observados nos difratogramas revela tratar-se de filmes policristalinos.
Quando as intensidades relativas dos picos dos filmes (Figuras 5.2a e 5.2b) sdo comparadas
com as intensidades dos picos esperadas para o GaAs [5.5], representada pelas linhas
tracejadas, observa-se uma preponderancia do pico correspondente aos planos (111) da cela
zinc-blend do GaAs cristalino em relagdo aos picos correspondentes aos planos (200), (311) e
(400). Este resultado indica que ha um maior nimero de planos da familia {111} respeitando
a lei de Bragg (Secédo 3.2.1). Dada a geometria com que as amostras foram medidas, conclui-
se que os planos que preferencialmente satisfazem a lei de Bragg séo os que estdo dispostos
paralelamente ao substrato, ou seja, temos a indicagdo de que os planos (111) dos cristalitos
crescem preferencialmente paralelos ao substrato. A origem desta texturagdo na diregdo [111]
ndo é clara, uma vez que, para o0 GaAs com estrutura zinc-blend, a superficie de menor
energia é a perpendicular a direcdo [110]. O problema relacionado a formacdo e orientacédo
dos cristalitos € complexo e envolve diversos parametros presentes durante as deposicdes,

como temperatura dos substratos, potencial quimico, energia de superficie, e taxa com que 0s
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atomos de Ga, As, e Mn que chegam ao substrato. Uma das possibilidades € que os cristalitos
estejam crescendo na direcdo [110], a um angulo de 35,3° com a normal da superficie fazendo
com que os planos [111] fiquem paralelos ao substrato. Nesta configuracdo pode existir uma
consideravel fracdo de superficies (110), porém, séo os planos (111) que preferencialmente
satisfazem a lei de Bragg.

Utilizando a largura a meia altura (FWHM) do pico referente a direcdo [111] e a
formula de Scherrer [5.6], foi possivel estimar o tamanho médio dos cristalitos para diferentes

amostras (Tabela 5.1; Figura 5.3).

Tabela 5.1: FWHM do pico de difracdo (111), tamanho médio dos cristalitos, e parametros de rede (a)
calculados utilizando o conjunto de picos de difragéo do plano (111) para cada filme.

Fluxo de FWHM do Pico Tamanho Médio «
X Hidrogénio (111) dos Cristalitos Paramet(l'ra(\))de Rede
(sccm) (Graus) (nm)
(+0,2) (+0,005) (+0,5) (+0,005)
0,000 30 1,389 5,5 0,5654
0,005 30 1,455 5,6 0,5657
0,057 30 1,326 6,2 0,5671
0,081 30 1,264 6,5 0,5677
0,000 0,0 0,803 10,2 0,5652
0,005 0,0 0,831 9,8 0,5648
0,057 0,0 0,946 8,6 0,5647
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Figura 5.3: Tamanho médio de cristalitos de filmes de Ga;,Mn,As hidrogenados (curva azul) e ndo
hidrogenados (curva vermelha).



59

O tamanho médio dos cristalitos ficou na faixa de 5 a 10 nm. O pequeno tamanho dos
cristalitos indica que os filmes possuem um volume significante de contorno de grdo e de
regibes amorfas. A estrutura nanocristalina pode ser conseqiiéncia principalmente das
temperaturas relativamente baixas dos substratos utilizadas (~60°C) bem como da dinamica
de crescimento destes filmes.

Também é possivel verificar que filmes hidrogenados apresentam tamanhos médios de
cristalito significativamente menores que os filmes néo hidrogenados. O fato de o hidrogénio
passivar ligagdes pendentes [5.7] pode estar agindo de forma contraria ao crescimento do
cristalito, uma vez que o hidrogénio poderia estar ocupando a posicdo dos atomos de Ga ou
As que seriam responsaveis pela formacéo do cristal. Tambem é possivel observar que ha um
pequeno aumento no tamanho dos cristalitos a medida que aumenta a concentracdo de Mn nos
filmes hidrogenados e uma diminui¢do deste tamanho nos nédo hidrogenados (Figura 5.3).

Utilizando a posi¢édo do pico (111) da Figura 5.1, foi calculado o parametro de rede da
cela zinc-blend dos cristalitos (Figura 5.4). Os resultados indicam que filmes néo
hidrogenados ndo apresentam uma variagdo significativa do parametro de rede com relacéo ao
aumento da concentracdo de Mn nos filmes. J& os hidrogenados apresentam uma tendéncia de
aumento do parametro de rede quase linear em funcdo do aumento da concentracdo de Mn.
Este comportamento também € observado em filmes de Ga;xMnyAs ferromagnéticos
preparados através da técnica de MBE [5.8]. O aumento linear do parametro de rede dos
filmes hidrogenados esta em concordancia com o esperado pela lei de Vegard [5.9] que para

estes filmes assume a seguinte forma:

ap = 0,0565 (1-x) + 0,593x (Equacédo 5.1)
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Figura 5.4: Parametro de rede da cela clbica do Ga;.,Mn,As:H (pontos azuis) e Ga;.,Mn,As (pontos vermelhos)
em funcdo da concentracdo de Mn incorporado nos filmes. Também sdo apresentados os parametro de rede de
filmes de Ga,.,Mn,As preparados por MBE (pontos verdes) [5.8].

Extrapolando a Equacdo 5.1 para x = 1,000, nota-se que o parametro de rede obtido
para 0 MnAs (ag = 0,593 nm) é bem proximo ao valor do parametro de rede de uma cela zinc-
blend tedrica de MnAs no estado ferromagnético (ap = 0,590 nm ) [5.10]. Isto indica que o
aumento do parametro de rede em funcdo da concentracdo X de Mn incorporado é
aproximadamente linear e muito proximo do observado para filmes ferromagnéticos de
Ga;xMn,As. Segundo Ohno et al. [5.8] este aumento é esperado pela lei de Vegard, que
associa 0 aumento linear do parametro de rede com a incorporacdo do Mn em posicdo
substitucional ao Ga. Vale lembrar que a presenca do Mn substitucional ao Ga esta
diretamente relacionada a presenca de ferromagnetismo nos filmes, como foi observado para
filmes ferromagnéticos preparados por MBE [5.8]. Nos filmes estudados neste trabalho, a
hipdtese de que o Mn estaria ocupando a posicdo substitucional do Ga é reforcada pelo fato
das medidas de DRX apresentarem apenas picos referentes ao GaAs cristalino e as medidas

de composicdo confirmarem a incorporacdo do Mn na estrutura dos filmes.
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5.2 Propriedades Opticas

A transmitancia na regido do visivel-infravermelho proximo, para filmes hidrogenados
com baixas concentra¢des de Mn depositados sobre SiO,, mostra boa regularidade das franjas
de interferéncia, indicando boa homogeneidade O6ptica (Figura 5.5). Em filmes néo
hidrogenados, as franjas sdo atenuadas como resultado da superposicdo com a forte cauda de
absorcdo das sub-bandas do gap. Uma baixa transmitancia é observada nos filmes

hidrogenados com alta concentracdo de Mn (x > 0,057).

1,0 T T T T T T T T T T T T T T
Ga, , Mn,As |
0,8— Com H2 _
X = 0,000
o X = 0,005
[&]
Q | x=0,057 |
S 0.6 x = 0,081
&
pds Sem H2
c 044 x=0,000 T
= ] X = 0,004
X = 0,057
0.2V \\ x=0,081 -
0,0 x : :

T I — T |
0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0
Energia (eV)
Figura 5.5: Espectro de transmitancia na regido do visivel-infravermelho préximo, de filmes hidrogenados e néo

hidrogenados de Ga;,Mn,As preparados sobre a-SiO, através da técnica de sputtering. Os diferentes valores de
X correspondente a cada curva estdo indicados na figura.

Bordas de Absorcéo

O coeficiente de absorc¢do calculado através das curvas de transmitancia da Figura 5.5
e do método de Cisneros [5.11,5.12] ¢é apresentado na Figura 5.6. Nos filmes hidrogenados,
pode ser observado um aumento significativo na absorcéo optica em fungdo da concentracdo
de Mn. O aumento na absor¢do é mais evidente nas regides abaixo da energia do gap (Figura

5.6), indicando uma alta densidade de estados de cauda no interior do gap.
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Figura 5.6: Bandas de absor¢do de filmes de Ga;,Mn,As hidrogenados e ndo hidrogenados com diferentes
concentragdes de Mn, x. A banda de absor¢do do GaAs cristalino foi incluida para comparagdo. Os pardmetros
de deposicdo correspondentes estdo apresentados na Tabela 4.1.

Através destes resultados foi possivel calcular o valor do gap Eos tanto dos filmes
hidrogenados quanto dos ndo hidrogenados como esta apresentado na Figura 5.7. Pode ser
observado que, na faixa de concentraces de Mn analisada, o gap O6ptico dos filmes
hidrogenados é maior que dos filmes ndo hidrogenados. Estes resultados revelam que a
hidrogenacdo diminui a absorcao destes filmes abaixo de 1,4 eV, o que provavelmente ocorre
devido a passivacdo das ligacdes pendentes pelo hidrogénio e a conseqliente diminui¢do na
flutuacdo dos angulos de ligacdo. Este fato provavelmente foi o responsavel pelos valores de
gap mais préximos do c-GaAs dos filmes hidrogenados. Porém, dentre as amostras analisadas,
0 aumento da concentracdo de Mn incorporado aos filmes provoca um aumento na absorcao

(Figura 5.6).
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Figura 5.7: Gap opticos (Eq,) para filmes de Ga,4xMn,As hidrogenados e ndo hidrogenados, em funcdo do
conteddo de Mn incorporado.

Na Figura 5.7 também é observada uma tendéncia de diminuicdo de Egs com o
aumento da concentracdo de Mn tanto nos filmes hidrogenados quanto nos nao hidrogenados.
A desordem provocada pela presenca do Mn pode estar ocorrendo em paralelo com outros
tipos de desordem presentes no material em funcéo de sua estrutura nanocristalina. Apesar das
medidas de EDX e DRX nédo detectarem a presenca de clusters, ndo pode ser descartada a
formacdo destes em tamanhos sub-nanométricos, ou a formacao de ligacdes erradas (Mn-Mn,
As-As, Ga-Ga, Mn-Ga), dispersas pelo material, que também podem contribuir para o

aumento na desordem eletronica no material.

Também foram calculados os valores da energia de Urbach (Ep) para analisar o grau
de desordem eletronica presente nos filmes. Os resultados estdo apresentados na Figura 5.8 e
quando analisado o comportamento de Eo em funcdo do contedo de Mn, é observado um
aumento nesta energia com o aumento de x nas amostras hidrogenadas. Esta tendéncia ndo foi
observada nos filmes ndo hidrogenados, onde os valores de E, séo intrinsecamente altos (~0,4

eV).
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Figura 5.8: Energias de Urbach para filmes de Ga;,Mn,As hidrogenados e ndo hidrogenados, em funcdo do
conteddo de Mn incorporado.

No caso dos ndo hidrogenados, tem-se um indicativo de que a desordem intrinseca
presente nos filmes é relativamente elevada, ao ponto de ndo ser possivel detectar a desordem
provocada pela incorporacao de Mn. J& nos filmes hidrogenados, 0s quais possuem valores de
Eo relativamente pequenos (~0,15 eV), a incorporacdo de Mn provoca um consideravel
aumento na desordem eletronica dos filmes (Figura 5.8). Este aumento na sensibilidade das
amostras de Ga;xMnyAs:H, quando comparada com a correspondente ndo hidrogenada, esta
em acordo com o fato da hidrogenacdo reduzir o grau de desordem do GaAs amorfo ou
nanocristalino [5.13-5.16]. Neste caso, 0 aumento de Eo observado nos filmes hidrogenados
pode ser atribuido principalmente a incorporacdo de Mn que, por ter uma configuracdo
eletronica diferente da do Ga, estaria aumentado a flutuacdo de potencial da banda de valéncia
e conducéo.

Gap 6ptico e parametro de desordem

Em semicondutores amorfos elementares tetraédricos uma diminuicdo correlacionada
do gap optico (Egj) com o aumento da energia de Urbach (Eo) foi experimentalmente

observado por Cody [5.17] e teoricamente modelado pelo modelo semi-cléassico de O"Leary et
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al. [5.18,5.19] em termos da flutuacdo de potencial e também foi eficientemente aplicado ao
GaAs amorfo [5.20]. O modelo se baseia na teoria da densidade de estados conjunta (JDOS) e
assume que a flutuacéo do potencial da banda de valéncia (BV) e de conducdo (BC) gera uma
distribuicdo normal gaussiana para o valor do gap em torno de um valor médio (Egm) com
desvio padrdo o. Outra caracteristica do modelo é que, por tratar especialmente de
semicondutores amorfos, ndo € levada em consideracdo a regra de sele¢do. Este modelo trata
de uma relagéo linear, onde Ey diminui & medida que aumenta o valor de Eo, que esta
diretamente ligada ao aumento do grau de desordem eletrdnica no material devido a
introdugdo de impurezas na rede do material. Este modelo relaciona este aumento na
desordem eletronica do material com um aumento na flutuagdo de potencial da BV e BC

[5.18,5.19], como é representado de maneira ilustrativa na Figura 5.9.

Figura 5.9: Esquema ilustrativo das previsdes obtidas através do modelo de O"Leary. o, € o, sd0 as amplitudes
das oscilagces do potencial da BV (Vgy) € da BC (Vgc) respectivamente. E4 representa o gap optico, Egny
representa 0 gap Optico médio e p a correlagdo entre 0 Vgy € Vpc, variando de 1 (em fase) a -1 (fora de fase)
[5.18].

Em um semicondutor com baixo grau de desordem, observam-se baixas amplitudes de
flutuagio oy e o, dos potencias da BV (Vay) e da BC (Vgc) respectivamente. A medida que
aumenta a concentracdo de impurezas no material, ocorre um aumenta em o, € o. € na
flutuacdo do potencial da BV e da BC (Figura 5.9) ocasionando uma diminui¢do do gap 6tico

Eg. A densidade de estados conjunta (JDOS) que o modelo propde, assume a seguinte forma:

hw—Egm

2
pr o* 7 —-x*\(ho-E, «
= - E A
J(hw) 8 Vor i exp 5 p X | dx (Equacédo 5.1)
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onde B € uma constante. o € uma grandeza diretamente ligada a flutuagéo de Eq e a energia de

Urbach e é representada por

o’ =0l +0, -2po.0, (Equagio 5.2)

onde e p representa a correlagdo entre os potenciais da banda de valéncia (Vgy) € conducéo
(Vgc) e varia de -1 até 1 [5.18,5.19]. Se a flutuagdo entre Vgy e V¢ tende a ser em fase (p ~
1), o tende a valores pequenos [5.18], indicando pouca flutuacdo do gap e baixos valores de
energia de Urbach (Figura 5.9). Se a flutuacdo tende a ser fora de fase (p ~ -1), o tende a
valores grandes [5.18], diminuindo o gap e aumentando a energia de Urbach (Figura 5.9).

Desta forma, utilizamos este modelo para ajudar a entender melhor a influencia da
incorporacdo de Mn na estrutura eletronica destes filmes. Foi utilizada a Figura 5.11 para
verificar se havia uma correlacdo entre o gap optico e o parametro de desordem (energia de
Urbach) apesar dos filmes estudados neste trabalho serem uma mistura das fases amorfa e
nanocristalina, tendo consequentemente uma estrutura razoavelmente diferente dos
semicondutores completamente amorfos que o modelo propde.

Através da Figura 5.10 observa-se que as amostras hidrogenadas apresentam uma
razoavel correlacéo linear. A linha interpolada correspondente

Eq= 1,29 - 0,74E, (Equacao 5.3)
é significativamente diferente da determinada em estudos anteriores para filmes de GaAs
amorfo nao hidrogenado [5.20]:

Eqg= 1,02 - 1,09E, (Equacao 5.4)
que foi incluida na Figura 5.10 para comparagdo. As linhas continuas representam as partes
interpoladas destas equacfes enquanto que as linhas tracejadas sdo extrapolacbes para a
regido de altas energias de Urbach dos filmes hidrogenados e ndo hidrogenados

respectivamente.
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A analise da Figura 5.10 mostrou que a hidrogenacdo desempenha um importante
papel em relagdo a desordem da estrutura eletrénica do material. A proximidade entre 0s
pontos das amostras ndo hidrogenadas e a extrapolacdo da Equacdo 5.4 indicam que a
desordem do GaAs amorfo “intrinseco” pode ser comparada aos efeitos produzidos pela

incorporagdo de Mn nas amostras ndo hidrogenadas.

12 Ga, Mn As
o = Hidrogenado
1,14 e N&o Hidrogenado
E 1,0- Eg =1,29-0,74 E,
o |
o 094
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Figura 5.10: Relacdo entre o gap de Tauc e a energia de Urbach de filmes de Ga; 4 Mn,As preparados por
sputtering. Os simbolos fechados representam os filmes hidrogenados e os abetos os filmes ndo hidrogenados. A
linha continua corresponde a regressao linear para as amostras hidrogenadas na faixa de 0,000 < x < 0,011. A
linha pontilhada é uma extrapolacdo da regressdo linear para altos valores de EO e x. Para os filmes ndo
hidrogenados utilizamos uma reta extrapolada correspondente aos dados da literatura [5.20].

Embora o nimero de amostras ndo hidrogenadas seja pequeno e nenhuma correlacéo
possa ser observada entre os dados gerados neste trabalho é verificada uma clara correlagdo
entre as amostras hidrogenadas. De acordo com o modelo semi-classico de O’Leary
[5.18,5.19] esta correlacdo pode ser interpretada como um aumento na flutuacdo do potencial
eletrobnico nas bandas de valéncia e conducdo. Esta flutuacdo pode ser atribuida
principalmente a desordem quimica produzida pela incorporacdo progressiva de Mn. Como a
absorcdo dptica corresponde a uma média das fracdes amorfa e cristalina do material, ndo é

possivel distinguir entre os efeitos produzidos nas fases cristalinas e amorfas.
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Modos Vibracionais

Para analisar se houve incorporacdo efetiva de hidrogénio nos filmes e de que maneira
ele seria incorporado, foi feita uma andlise qualitativa dos resultados de medidas de
transmitancia no infravermelho realizadas sobre filmes depositados sobre substrato de GaAs
cristalino. Através destas medidas calculamos o coeficiente de absorcdo na regido onde se
encontram 0s modos vibracionais do Ga, As e Mn ligado ao H, que estdo apresentados na
Figura 5.11. Como pode ser verificado nas figuras, ha incorporagé@o do hidrogénio na estrutura
dos filmes, indicando que as melhoras eletronicas provocadas pela hidrogenagdo podem estar
ligadas a passivacdo das ligacOes pendentes, como sugerido anteriormente. A Figura 5.11a

compreende a regido referente principalmente aos modos vibracionais do tipo stretching do H

ligado ao Ga.
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Figura 5.11: Coeficiente de absorgdo obtido através de medidas de FTIR. (a) modos vibracionais relacionados
ao Ga ligado ao H. (b) Modos vibracionais relacionados ao As e 0 Mn ligado ao H. Todos os modos vibracionais
sdo do tipo streeching.

E possivel observar um pico de absorcdo preponderante em ~1600 cm™ (200 meV)
(Figura 5.11a), que na literatura possui diversas interpretagdes. Segundo Gee e Hicks [5.21]
esta energia corresponde ao modo vibracional da ligacdo Ga-H-Ga-H do tipo stretching. Este

modo vibracional ocorre preferencialmente na direcdo [110] da cela zinc-blend do GaAs
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[5.21]. Outra interpretacdo encontrada na literatura [5.22] afirma que se trata de transicdes
entre os estados fornecidos pelo Mn e a banda de valéncia. No caso dos filmes estudados
neste trabalho, inclusive aquele sem Mn (x = 0,000), é observado o pico em ~1600 cm™. Por
iSs0 é proposto que uma parte da intensidade deste pico pode ser devida a vibragdes Ga-H-Ga-
H e outra pode ser uma contribuigéo das transicdes eletrénicas envolvendo o Mn e a banda de
valéncia. Como ocorre um aumento da intensidade em relagdo ao aumento de X, é suposto que
a vibragdo Ga-H-Ga-H se soma aos outros fendmenos relacionados ao nivel aceitador
fornecido pelo Mn. Porém, em filmes n&o hidrogenados ndo foi detectado claramente este
pico, independente da concentragdo de Mn incorporado. Como visto em estudos anteriores,
filmes ndo hidrogenados apresentam alto grau de desordem eletronica e, por este motivo, 0s
niveis do Mn e a banda de valéncia podem estar sobrepostos, ou com diferentes ocupagoes
tornando a deteccao destas transi¢cdes praticamente impossivel.

Na Figura 5.8b séo destacados os picos referentes aos modos vibracionais do tipo
stretching do As-H (2040 cm™) [5.23], H-As-H e Mn-H. O pico relacionado com o modo
vibracional As-H, (2130 cm™) [5.23] é muito préximo do esperado para o0 Mn-H (2138 cm™)
[5.24], sendo dificil a distin¢do entre eles. Porém, nas medidas realizadas em nossos filmes,
observamos uma tendéncia de aumento da contribuicdo da componente do Mn-H com o
aumento da concentracdo de Mn. Este aumento pode estar relacionado ao maior numero de
atomos de Mn incorporado aos filmes o que consequentemente aumentaria 0 numero de
ligacbes Mn-H, uma vez que o aumento do Mn é o Unico parametro intencional variavel
nestes filmes.

Propriedades Magnéticas

As caracterizacdes realizadas sobre estes filmes revelaram que as propriedades
estruturais e dpticas dos filmes hidrogenados preparados por sputtering sao semelhantes aos

filmes ferromagnéticos preparados por MBE. Medidas de ESR (Electron Spin Resonance)
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realizadas nas amostras hidrogenadas e ndo hidrogenadas [5.25] mostram que os sitios do Mn
possuem valéncia 2+ e que a concentracdo destes ions sdo semelhantes as concentragdes de
Mn determinadas por EDX. A forma das linhas de ESR observadas proximo a g ~ 2 séo
praticamente independentes da temperatura e da composi¢cdo e ndo é observado nenhum
emparelhamento entre 0os momentos magnéticos tanto nas amostras hidrogenadas quanto nas
ndo hidrogenadas, indicando que as amostras utilizadas neste estudo apresentam
comportamento paramagnético [5.25], a despeito do fato de que a concentracdo de Mn nos
filmes esta na mesma faixa dos filmes de Ga;.xMnyAs ferromagnéticos [5.8,5.26,5.27]. A
Figura 5.12 mostra os resultados para a amostra SP58 (hidrogenada), medida a diversas

temperaturas.

v =9.481 GHz
SP58 Ga _. _Mn__ As:H

~ 0,919 0,081
$ |Ts~60C

300 K
270K

220 K

200K
170K
120K
100 K
70K

50 K
30K
20K
15K

10K

5K

1,8 2,4 3,0 36 4,2 4.8 5,4
H (KOe)

Figura 5.12: Espectro de EPR na temperatura T = 295 K, banda — X (v~ 9,5 GHz) para a amostra SP58
(hidrogenada). O mesmo padrdo de comportamento é observado nas medidas das outras amostras independente
de ser hidrogenada ou néo, indicando que os filmes sdo paramagnéticos.

No caso dos filmes ndo hidrogenados, a auséncia do ferromagnetismo pode ser
resultado da alta densidade de defeitos eletronicos que estariam impossibilitando a interacéo

de longo alcance intermediada por portadores livres entre os spins dos elétrons do Mn. No
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caso dos filmes hidrogenados, cujas propriedades estruturais e Opticas foram as que mais se
assemelharam a dos filmes ferromagnéticos, a auséncia do comportamento ferromagnético
pode ser uma consequéncia da passivacdo dos centros de Mn pela incorporacdo do
hidrogénio. Colabora com este argumento o fato de que a incorporacdo de hidrogénio nos
filmes resulta em um aumento da resistividade, provavelmente associado a uma diminuigéo da
densidade de portadores. Segundo o modelo RKKY, a interacdo de troca entre os elétrons d
localizados do Mn e intermediada pelos buracos livres fornecidos pelos ions de Mn que
incorporam substitucional ao Ga na rede. No caso de filmes de Ga;.xMn,As, a hidrogenacéo
pode passivar eletronicamente os atomos de Mn, provocando uma reducdo da densidade de
buracos. Este mecanismo pode acarretar prejuizo as propriedades ferromagnéticas tais como
reducdo da temperatura de Curie e do campo coercitivo chegando a completa inibi¢do do

ferromagnetismo [5.24].
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6. Conclusoes

Os filmes nanocristalinos de Ga;xMnyAs e Ga;xMn,As:H preparados utilizando a
técnica de RF magnetron sputtering apresentaram boa homogeneidade Optica e boas
propriedades mecanicas, tais como; aderéncia ao substrato, e baixa densidade de defeitos
macroscopicos. A proporcdo de Mn efetivamente incorporada aos filmes foi menor do que a
esperada pela razdo entre as areas de Mn e Ga, e praticamente independente do fato de serem
os filmes hidrogenados ou ndo. Observou-se também que a relagdo entre Mn incorporado e a
proporcao de Mn sobre o alvo néo foi linear.

As medidas de EDX e DRX evidenciaram que a incorpora¢do de Mn foi homogénea e
ndo apresentaram padrdes que poderiam ser associados a fases segregadas de Mn, MnAs ou
qualquer outra. Os padrbes de difracdo mostram apenas picos correspondentes a cela zinc-
blend GaAs cristalino, sendo este um indicio de que o Mn foi incorporando prioritariamente
de maneira substitucional ao Ga na rede. Estes resultados confirmam a versatilidade do
sistema de sputtering em preparar filmes de GaAs dopados com Mn. Os difratogramas de
raios-X, tanto dos filmes hidrogenados quanto os ndo hidrogenados, revelaram que os filmes
séo nanocristalinos e apresentam uma texturagdo preferencial na diregdo (111).

Observou-se que a hidrogenacao produziu uma abertura do gap e uma diminui¢do da
energia de Urbach, o que caracteriza uma diminuicdo da desordem eletrénica no material. Os
resultados obtidos sugerem que a desordem provocada pela presenca do Mn ocorre em
paralelo com outros efeitos de desordem presentes no material devido tanto a sua estrutura
nanocristalina quanto a natureza binaria deste composto. O processo de sputtering e a
temperatura relativamente baixa dos substratos utilizada durante as deposic¢oes dos filmes séo
fatores importantes que determinam a extensdo dos efeitos observados. Espera-se que a
hidrogenacdo dos filmes proporcione uma diminuicdo nos defeitos relacionados com as

flutuacBes dos angulos de ligacdo dos &tomos que compdem os filmes, tornando possivel
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observar mais diretamente os efeitos da incorporagdo do Mn. O principal efeito causado pela
introducdo de diferentes proporcdes de Mn sobre a estrutura eletronica pode ser interpretado
em termos das flutuacbes de potencial produzidas pela incorporagdo substitucional
progressiva de Mn.

Apesar de haver semelhangas algumas estruturais importantes entre os filmes
produzidos aqui e os filmes ferromagnéticos preparados por MBE, os filmes apresentados
neste trabalho ndo apresentam comportamento ferromagnético. Nos filmes nao hidrogenados,
isto pode ser uma conseqiiéncia do elevado grau de desordem eletronica presente no material.
Ja nos filmes hidrogenados, nos quais uma significativa reducdo do grau de desordem foi
observada, pode estar ocorrendo uma passivagdo produzidas pelo hidrogénio dos sitios de Mn.
Estes sitios, e os buracos correlacionados sdo apontados atualmente na literatura como
principais responsaveis pelo acoplamento ferromagnético, de maneira que sua passivacao
poderia, em principio, produzir o desaparecimento do ferromagnetismo.

Perspectivas para o Trabalho

Como proposta de continuidade deste trabalho, uma possivel tentativa para gerar fases
ferromagnéticas no material seria a realizacdo de tratamentos térmicos a temperaturas
relativamente baixas, buscando eliminar o H sem que ocorra segregacdo de Mn, e sem que
haja geracdo de defeitos estruturais pela perda ou migracdo de As. A vantagem desta
proposta seria utilizar amostras ja preparadas e caracterizadas ou as condi¢des de deposicdo ja
analisadas.

Outra possibilidade para o desenvolvimento dos materiais estudados seria aumentar a
temperatura de substratos utilizada, no intuito de promover um maior grau de cristalizacao e
maiores tamanhos de cristalitos, diminuindo a densidade de defeitos estruturais. Entretanto, a

faixa de temperaturas utilizadas deve permanecer abaixo do limite de segregacéo do Mn.
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