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“A mente que se abre a uma nova ideia

jamais voltara ao seu tamanho original.”

Albert Einstein
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RESUMO

LAGE, Marielle Hoalle Moreira Benevides, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa,
marco 2013. Crescimento e caracterizacio de pontos quanticos de CdMnTe.
Orientador: Sukarno Olavo Ferreira. Coorientadores: Alvaro Vianna Novaes de
Carvalho Teixeira e Andreza Germana da Silva Subtil.

Na tultima década, tem-se estudado com grande interesse o crescimento de pontos
quanticos com o intuito de conhecer mais sobre a fisica basica do confinamento zero
dimensional e também devido a sua aplicagdo em dispositivos Optico-eletronicos. Os
niveis de energia podem ser controlados mudando o tamanho, a forma e o material
utilizado, sendo assim a morfologia do ponto quantico desempenha um papel
importante na determinagdo das propriedades Opticas do material estudado. Neste
trabalho foi utilizada a técnica de crescimento epitaxial por feixe molecular (MBE)
para a produgdo de pontos quanticos do semicondutor magnético diluido CdMnTe
sobre substratos de silicio (111). Para a producdo das amostras, foram variados a
temperatura do substrato, o tempo de crescimento e concentragdo de manganés. As
propriedades morfoldgicas e estruturais das amostras foram analisadas através
de Microscopia de Forca Atomica (AFM) no Laboratéorio Nacional de
Nanotecnologia, e através de difragcdo de raios-x utilizando a linha XRD2 do
Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), em Campinas. Os resultados
mostraram que a temperatura do substrato influencia na dispersdo de tamanhos das
ilhas, o tempo de crescimento altera o tamanho e a qualidade e a concentragdo de

manganés influencia principalmente a qualidade dos pontos quanticos.
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ABSTRACT

LAGE, Marielle Hoalle Moreira Benevides, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa,
March, 2013. Growth and characterization of CdMnTe quantum dots. Adviser:
Sukarno Olavo Ferreira. Co-advisers: Alvaro Vianna Novaes de Carvalho Teixeira
and Andreza Germana da Silva Subtil.

In the last decade, the growth of quantum dots has been studied with great interest in
order to learn more about the basic physics of zero dimensional confinement and also
due to their application in optoelectronic devices. The quantum dot energy levels can
be controlled by changing the size, shape and material used, therefore its morphology
plays an important role in determination of optical and electronic properties. In this
study we used the molecular beam epitaxial technique (MBE) for producing
CdMnTe quantum dots on silicon (111) substrates. To produce the samples, substrate
temperature, growth time and manganese concentration were varied. The
morphological and structural properties of the samples were analyzed by Atomic
Force Microscopy (AFM) at the Laboratério Nacional de Nanotecnologia and by x-
ray diffraction using the XRD2 beam line of the Laboratério Nacional de Luz
Sincrontron (LNLS), in Campinas. The results showed that the substrate temperature
influences the size dispersion of the islands, the growth time changes the size and the
quality and the concentration of manganese affects mainly the quality of the quantum

dots.



INTRODUCAO

1 INTRODUCAO

O estudo de pontos quanticos tem como intuito, principalmente, aprofundar o
conhecimento sobre a fisica basica do confinamento zero dimensional e desenvolver
materiais para aplicacdo em opto-eletronica [1]. O confinamento nessas estruturas ¢
imposto em todas as trés direcdes espaciais, resultando em um espectro discreto de
niveis de energia, similar ao de 4&tomo ou molécula. Pode-se, portanto, pensar em
pontos quanticos como atomos artificiais, que, em principio, diferente dos atomos,
podem ser modificados para ter um determinado espectro de niveis de energia, o que
caracteriza a grande vantagem de se estudar tais particulas [2].

Os modos de crescimento para a fabricacdo de pontos quanticos ou ilhas por
epitaxia dependem fundamentalmente da natureza da interface entre o substrato e¢ o
material que se pretende obter. Para os compostos II-VI (da tabela periddica)
crescidos sobre substratos de silicio (Si) o modo de crescimento observado
experimentalmente ¢ conhecido como Volmer-Weber. Em tal modo, ilhas
tridimensionais sao formadas imediatamente apos a nucleagdo, sem a formagdo de
uma camada de molhamento [3].

Além de suas propriedades intrinsecas, os compostos II-VI permitem
facilmente a incorporacdo de elementos magnéticos sem deteriorar a qualidade
optica. Em nanoestruturas de semicondutores, ao incorporar elementos magnéticos,
novos fenomenos podem ser esperados devido a combinagdo do confinamento
quantico e a interagdo de troca, tal como modificagdes nas propriedades magnéticas
[4].

Os niveis de energia podem ser controlados ao mudar o tamanho, tipo de
material utilizado e a forma do ponto quantico, portanto, a morfologia desempenha
um papel importante na determinagdo das propriedades Opticas das particulas
estudadas.

No presente trabalho, foram crescidos e caracterizados pontos quanticos de
telureto de cadmio (CdTe) e telureto de cadmio com manganés (CdMnTe). A técnica
utilizada para o crescimento foi a Epitaxia por Feixes Moleculares (MBE). As
amostras foram caracterizadas por meio da Micoroscopia de For¢a Atdmica (AFM) e

difracdo de raios-X de alta resolucao.



INTRODUCAO

A dissertacdo esta distribuida da seguinte forma: no capitulo 2 ¢ apresentada
uma revisdo bibliografica contendo o embasamento tedrico necessario para o
entendimento do trabalho realizado, no capitulo 3 pode-se encontrar os materiais e
métodos utilizados para a producdo e caracterizacdo dos pontos quanticos, no
capitulo 4 tem-se a apresentagdo dos resultados e as discussdes dos mesmos, no
capitulo 5 as conclusdes obtidas e no capitulo 6 estdo dispostas as referéncias

bibliograficas que foram base para a realizag¢ao do trabalho.



INTRODUCAO

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo discutidos os pontos importantes do trabalho como os

materiais utilizados, a técnica de crescimento ¢ as técnicas de caracterizacao.
2.1 Materiais depositados
2.1.1 Telureto de CAdmio e Manganés (CdTe e CdMnTe)

O CdTe ¢ um composto quimico do grupo II-VI formado de cadmio e telurio
com uma estrutura cristalina cubica. Na sua forma cristalina ¢ um semicondutor e
possui pardmetro de rede a igual a 6,481 A. Como um material congruente o CdTe ndo
se dissocia ao evaporar. O composto apresenta uma estrutura de bandas com gap direto,
isso significa que o minimo da banda de conduc¢ao coincide com o maximo da banda de
valéncia, tornando-o um eficiente emissor de luz [5].

O CdMnTe ¢ um semicondutor magnético diluido usado em isoladores Opticos,
células solares, lasers, detectores de infravermelhos e ¢ um material potencial para
detectores de raio gama [6],[7]. O CdMnTe apresenta uma concentragao uniforme de
Mn em CdTe devido ao fato de que o coeficiente de segregacdo de Mn em CdTe ¢
quase igual a um em todas as direcdes. Tal caracteristica intrinseca do composto
melhora o rendimento dos cristais e adéqua-os ao uso em detectores.

A concentracdo de manganés, x, presente no Cd;xMnTe altera o parametro de

rede a do cristal conforme a equagdo 2.1 [8]:
a= (6482 — 0,150x) (A). (2.1)
Existe também uma relagdo da energia do gap (E,), com a concentracdo de

manganés, sendo que esta varia linearmente com (x). A temperatura ambiente, esses

parametros estdo relacionados de acordo com a Equagdo 2.2 [9]:

E;()= 1510 + 1,303x (eI, (2.2)


http://pt.wikipedia.org/wiki/C%C3%A1dmio
http://pt.wikipedia.org/wiki/Tel%C3%BArio
http://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Estrutura_cristalina_c%C3%BAbica&action=edit&redlink=1

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Propriedades importantes tais como a morfologia e estrutura cristalina podem ser
estudas no caso de pontos quanticos, com o objetivo compreender os processos de

incorporagdao de Mn em CdTe.
2.2 Epitaxia por feixe molecular

A técnica de epitaxia por feixe molecular comecou a ser desenvolvida no inicio
dos anos 70 e ao longo dos anos tornou-se essencial para a pesquisa € o0
desenvolvimento de dispositivos semicondutores de alta qualidade. O termo epitaxia ¢
derivado da palavra grega epitaxis (epi = sobre, taxis = arranjo) e designa, portanto, o
crescimento de um cristal, que possuira a mesma estrutura cristalina do material sobre o
qual estéd sendo crescido (substrato) [10].

Molecular Beam Epitaxy (MBE), ou em portugués, Epitaxia por Feixe
Molecular, ¢ uma técnica de crescimento epitaxial de camadas num ambiente de ultra-
alto-vacuo (=107 Torr, ou seja, 10" vezes menor que a pressdo atmosférica). Tal
técnica promove crescimento de camadas com elevada qualidade, o que permite um
controle da espessura, dopagem e composicao das diferentes camadas com grande
precisao. O ambiente de ultra-alto vacuo assegura a integridade dos feixes incidentes
(provenientes das células de efusdo) durante o crescimento e limita os niveis de
impurezas ndo intencionais que eventualmente possam ser incorporadas nas amostras
durante o processo de formagao do filme [10].

O excelente controle da espessura, composi¢do ¢ dopagem na escala atdmica
oferecido por essa técnica permitiu o desenvolvimento de uma nova geracdo de
dispositivos exemplificada pelos transistores de alta mobilidade eletronica, lasers de
pocos quanticos e diodos de tunelamento ressonante. Além de contribuir para o estudo
de importantes propriedades presentes nos nanomateriais crescidos a partir da mesma
[11].

O crescimento epitaxial apresenta a capacidade de produzir estruturas
semicondutoras artificiais que apresentam uma excelente qualidade cristalina.
Atualmente uma grande gama de compostos das familias III-V, II-VI e IV-IV (Figura
2.1), além de outros, sdao objetos de inimeros estudos na area de dispositivos
semicondutores como por exemplo: GaAs (arseneto de gélio), InAs (arseneto de indio),

InP (fosfeto de indio), GaN (nitreto de gélio), CdTe (teruleto de cddmio), bem como as
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ligas ternarias (InGaAs, AlGaAs, InGaN, etc.) e quaternarias (AlGaAsP, InGaAsP, etc.)

destes compostos.

3A 4A 5A  BA
5 6 7 8
B C N 0o

Boro Carbono Nitrogénio Oxigénio
13 14 15 16
Al Si P S

2B Aumink Siicic  Fosforo Enxofre
30 31 32 33 34
Zn Ga Ge As Se

Zinco Gélio Germénio Arsénio Selénio
/48N 49 | 50 51 | /52
(Cd)In Sn Sb [ Te )
\Cédmio/ Indo  Estanho  Antmonio \Telirio/
80 81 82 83 84
Hg TI Pb Bi Po

Mercirio Talio Chumbo Bismuto Poldnio
Figura 2.1 - Disposi¢do dos elementos quimicos das colunas 2B, 3A, 4A, 5A ¢ 6A na tabela

periddica [10]

A Figura 2.2 ilustra uma camara de crescimento tipica de um sistema MBE.
Dentro das células de efusdo ficam os elementos quimicos (Ga, In, Al, As, por exemplo)
que sdo aquecidos em temperaturas especificas. Em frente as células estd o porta-
substrato que recebe os feixes moleculares provenientes das células de efusdo. Os
obturadores podem interromper os fluxos sobre a superficie do substrato a qualquer
momento [11].

Acoplada a camara de crescimento hd sempre uma camara de introducao que se
faz necessaria, para que nao haja quebra do vacuo a cada troca de substrato. Com o
intuito de que a cAmara de crescimento esteja a uma pressdo da ordem de 10™'° Torr, é
feito um vécuo primdrio na camara de introdug@o por meio de bombas mecanica e turbo
molecular e em seguida, normalmente com o auxilio de uma bomba i6nica e das panelas

criogénicas a pressao ¢ reduzida até o valor desejado [10].
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Canhdode substrato pressdo

elétrons
RHEED

Figura 2.2 — Ilustracdo do interior de uma camara de crescimento tipica de um sistema de

epitaxia por feixes moleculares [12]

No processo de crescimento por MBE, o substrato e todas as espécies quimicas
dirigidas a sua superficie podem estar em diferentes temperaturas. Seria esperado,
portanto, que a formagdo de um filme sempre ocorresse fora do equilibrio
termodindmico. Por outro lado, apesar das diferengas iniciais de temperatura, a
formag¢dao do material cristalino ¢ precedida por um nimero imenso de processos
cinéticos de superficie que podem promover a acomodagdo térmica das espécies. Tais

processos podem ser observados na Figura 2.3.

atomos mcorporados & supetficie
Stomos do processo de nucleaco

ferze meidente

\\.

atome dessormdo

trigracio
de superficie
rigracio
de superficie
Y
f\g a2, ; @
substrato

Figura 2.3 — Processos cinéticos de superficie que podem ocorrer durante o crescimento

epitaxial
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Os atomos e moléculas adsorvidos sobre o substrato podem trocar energia entre
si e com a superficie, aproximando o sistema do equilibrio termodindmico e s6 entdo
serem incorporados, ja as espécies nao incorporadas na rede cristalina podem ser
desorvidas [10].

A eficiéncia com a qual os processos cinéticos (adsor¢des fisica e quimica,
dissociacdo de espécies moleculares e migracdo) podem aproximar o sistema do
equilibrio depende das condigdes de crescimento, tais como temperatura das fontes,
temperatura do substrato e também da natureza do sistema (tipo de substrato, orientacao
do substrato, acordo do parametro de rede entre o substrato e o material em
crescimento). Crescimentos sob condi¢des distintas implicam diferengas relevantes nas
taxas dos processos cinéticos envolvidos e, desse modo, tendem a resultar em diferencas

significativas quanto a topografia e composi¢do quimica [10].
2.3 Modos de crescimento de pontos quinticos epitaxiais

Para a fabricagdo de pontos quanticos ou ilhas por epitaxia, o modo de
crescimento mais utilizado é o Stranski-Krastanov. Nesse caso, o crescimento se inicia
com uma camada bidimensional formada por uma ou mais monocamadas, conhecida
como camada de molhamento (wetting layer) e apds a atingir uma espessura critica,
torna-se energeticamente desfavoravel o crescimento por camada e entdo se formam as

ilhas tridimensionais, conforme a Figura 2.4a 43[12].

I &
l‘t( &
& ¥ P
*22 22T TRE2 J":‘t-{l‘l{fll‘?l;l‘ettf It?*ﬁ*ffettt?l‘:?t?‘i{l
(@
E 4 2 t’e
P 2 P i v
=
(b)
Figura 2.4 — Modos de crescimento de ilhas epitaxiais: (a) Stranski-Krastanov, (b) Volmer-
Weber [12]
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Outro modo de crescimento que pode ser usado para a produg¢do de pontos
quanticos ¢ o modo Volmer-Weber (Figura 2.4b), no qual devido a natureza da interface
entre o substrato e o material que se pretende obter, ilhas tridimensionais sao formadas
imediatamente apds a nucleagdo, sem a formacao da camada de molhamento. Este tipo
de crescimento ocorre quando os atomos ou moléculas a serem depositadas sdo mais
fortemente ligados uns aos outros do que com o material do substrato. No caso do CdTe
e CdMnTe crescidos sobre silicio, este ¢ o modo de crescimento observado

experimentalmente [12].
2.4 Técnicas de caracterizacao

Com o intuito de estudar as propriedades dos materiais, diferentes técnicas de

caracterizacdo podem ser utilizadas, a escolha depende do parametro a ser estudado.
2.4.1 Microscopia de Forca Atomica (AFM)

Existem varias técnicas para observacdo de detalhes ampliados de superficies,
dentre elas a que mais se adequa ao estudo feito neste trabalho ¢ a microscopia de
varredura por sonda. O primeiro tipo de microscopio por sonda desenvolvido foi o
Microscopio de Tunelamento (STM) em 1981 por Binnig e Rohrer. Em 1986, Binnig,
Quate e Gerber propuseram um novo microscopio para superar a deficiéncia do
microscopio de tunelamento, que consistia na necessidade da condutividade da amostra.
Esse novo microscopio ao invés de medir corrente elétrica, mediria forcas em escala
atomica[ 14].

A partir dai, filmes organicos frageis como Langmuir-Blodgett (LB),
biomoléculas, ceramicas, polimeros e vidros foram entdo alvos de andlises por
microscopia de forga atdmica (AFM). O principio fundamental da técnica ¢ a medida
das deflexdes de um suporte em cuja extremidade livre estd montada a sonda. Estas
deflexdes sdo causadas pelas forcas que agem entre a sonda e a amostra. Os modos de
fazer as imagens, também chamados modos de varredura ou de operagdo, referem-se
fundamentalmente a distdncia mantida entre a sonda (chamada comumente de ponta) e a
amostra, no momento da varredura, e as formas de movimentar a ponteira sobre a
superficie a ser estudada. H4 um grande nimero de modos possiveis de produzir

imagens, devido as diferentes interacdes em funcdo da distdncia entre a ponta e a
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amostra, assim como ao esquema de deteccdo utilizado. A escolha do modo apropriado
depende da aplicagdo especifica que se deseja fazer.

A Figura 2.5 mostra um diagrama representativo dos principais componentes de
um microscopio de forca atomica. Na figura observa-se uma ponta acoplada a uma mola
do tipo plana, denominada cantilever. Em resposta a forca de interagdo entre a ponta e a
superficie da amostra o cantilever ¢ defletido, e, consequentemente, o feixe de laser. Por
meio de tal deflexdo que ¢ medida pelos fotodetectores, ¢ acionado o sistema de

retroalimentagao que permite a construcao das imagens.

| CANTILEVER "

Figura 2.5 — Esquema de operagdo de um sistema tipico de Microscopia de For¢ca Atomica[16]

Para entender o funcionamento de um AFM devemos ter conhecimento das
forgcas que agem a distancias muito pequenas, que sdo o principio que este microscopio
utiliza para funcionar. Na Figura 2.6, estdo representadas as forcas que agem entre a

ponteira e a amostra em func¢do da distancia que as separa.

Forga

Contato

Contato Forga repulsiva

< -
intermitente

Distdncia entre a
ponta e a amostra

N&o contato Forga atrativa

—
E .

Figura 2.6 - Relacdo entre a forga de interacdo e distancia ponta-amostra para os trés modos

basicos de operagdo do AFM
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Quando a ponteira se aproxima da amostra, ¢ primeiramente atraida pela
superficie, devido a uma ampla gama de forgas atrativas existentes na regido, como as
forgas de van der Waals. Esta atragdo aumenta até que, quando a ponteira aproxima-se
muito da amostra, os atomos de ambas estdo tdo proximos que seus orbitais eletronicos
comegam a se repelir. Esta repulsdo eletrostatica enfraquece a forga atrativa a medida
que a distancia diminui. A forga anula-se quando a distancia entre os 4&tomos ¢ da ordem
de alguns angstroms (da ordem da distancia caracteristica de uma unido quimica).
Quando as forcas se tornam positivas, podemos dizer que os atomos da ponteira ¢ da
amostra estdo em contato e as forgas repulsivas acabam por dominar. Na Figura 2.6
pode-se observar os trés tipos de varreduras, que dependem exclusivamente da distancia

entre ponta-amostra. [15].
2.4.2 Difracao de raios-X

A técnica de difragdo de raios-X ¢ amplamente utilizada na caracterizagao
estrutural de diversos materiais, amorfos ou cristalinos, nanoestruturados ou em forma
bulk. Seu uso no estudo de nanoestruturas tem se tornado mais relevante com a
utilizacao de fontes de radiacdo sincrotron, capazes de produzir maior fluxo de fotons

[17].
2.4.2.1 Principios basicos

Uma das maneiras de entender o fenomeno da difragdao de raios-X por um cristal
¢ supor que um feixe paralelo ao incidir em uma amostra mono- ou policristalina ¢
espalhado por planos de atomos organizados em um empacotamento cristalino. Para
cada um destes planos haverad interferéncia construtiva quando o angulo que o feixe

incidente faz com um determinado plano cristalino satisfizer a lei de Bragg [18]:
2d g, 5ent = nd. (2.3}
Para especificar cada plano de um cristal estudado convencionou-se utilizar os
indices de Miller (h%1). Assim, @nx: ¢ a distincia interplanar de uma familia de planos

cristalinos definidos pelos indices de Miller, 4 ¢é o comprimento de onda do feixe

incidente ¢ & o angulo entre o feixe de raios-X incidente e os planos cristalinos [18],

conforme ilustrado na Figura 2.7.

10
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Figura 2.7 - Representagao esquematica do fenomeno de difragdo de raios-X em planos

cristalinos [20]

No caso de um cristal cubico, a distdncia interplanar esta relacionada ao

parametro de rede a do cristal, segundo a Equacgao 2.4 [18]:

i
d =—. (2.4}
h* + k% 41

[ 3]

O parametro de rede define o tamanho da célula unitaria em um cristal. No caso
mais geral, pode-se definir a posi¢do de um ponto da rede tridimensional conforme a

Equagdo 2.5 [18]:

—

R,

L3

+l

— —
=T1,0, +Ngag + g

J (2.5

onde a;, a,, a; sdo os vetores que definem a célula unitaria e n;, n,, n; sdo niimeros
inteiros.

Para a interpretagdo dos padrdes de difracdo correspondentes as estruturas
cristalinas € util introduzir o conceito de espaco reciproco. A orientagdo dos planos
cristalinos, assim como seu espagamento podem ser estudados por meio de um vetor da

rede reciproca Gy definido pela Equagao 2.6:

- ERRE T T
Gagi = hby + kbz + lbg, (2.6}
onde 91.22. 02 s30 os vetores que definem a rede reciproca e 4, k, [ sdo os indices de

— — —
Miller. Os vetores P“i1-92.9z estdo relacionados aos vetores da rede real

—t —t —t , -
Q1 Gz a3 através da Equacdo 2.7:
— —+ — —t — —t
— Mg Xdg —t Mg Xy —  2may®dag
by = : e SN0 —Y— ¢ N cFm0 "
flg- Oz Xdg gy~ Oz Xdg fhy - Oz Xdg (2.7)

11
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]
O vetor da rede reciproca Gax: é perpendicular ao plano definido pelos indices

S
de Miller e 0 modulo de Grx: esta relacionado a distancia interplanar djy,, conforme a

Equacao 2.8:

L (2.8)

Aar = :

6]

A lei de Bragg permite determinar apenas o angulo de incidéncia para o qual
ocorre interferéncia construtiva devido a determinada familia de planos cristalinos, mas
nao fornece informacgao sobre a intensidade da radiacao difratada. A formulagdo de
Laue permite o célculo da intensidade através da soma da intensidade espalhada por

cada atomo individualmente. Segundo tal formulagdo haverd interferéncia construtiva

-
sempre que a diferenga entre vetor de onda incidente, %, e o vetor de onda espalhado,

— —t

-
k' (@ = k"= k chamado de vetor transferéncia de momento) for um vetor da rede

B .
reciproca Gax: [18], como mostrado na Figura 2.8.

k"-k=@G

\l.}
fio
L
©
L
s
(ﬁ

Figura 2.8 - Condicdo de interferéncia construtiva para espalhamento atomico [21]

Experimentalmente mede-se a intensidade de raios-X espalhada, que ¢
proporcional ao quadrado do campo elétrico, sendo esse calculado somando-se o campo
elétrico espalhado por cada um dos atomos do cristal. Para um cristal em forma de
paralelepipedo com limites Nja;, N,a,, N3aj paralelos aos eixos cristalinos a;, a;, a3
conforme a Figura 2.9, onde N;, N,, N3 sd3o os nimeros de células unitarias nas

direcdes aj, a, € a3 respectivamente.

12
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a; |

Figura 2.9 - Modelo de cristal em forma de paralelepipedo [21]

Na Equagao 2.9 para o campo elétrico espalhado, a primeira somatéria (sobre o
indice n) ¢ chamada de fator de estrutura e envolve as posi¢des 7, dos atomos em cada
célula unitaria assim como o fator de espalhamento atomico f,. Para efeito de
determinagdo estrutural por difracdo de raios-x (cristalografia) o fator de estrutura tem
papel fundamental, pois contém toda a informacdo do empacotamento atomico do

material, j& que o mesmo varia com a estrutura cristalina e com os atomos da base [21].

Ejcristal = E 0 Ae|(—iwt). Zyn e =@ /AR Y 7)) Sml =0Tl 1:@?291'9:'%2.'?;‘.& (k.Y myl

Fator de estrutura Fator de forma
O conjunto das outras trés somatoérias (sobre m;, m,, m3) contém informacao

acerca do tamanho e formato do cristal espalhador, conhecido como fator de forma. A
influéncia do tamanho do cristal pode ser evidenciada na Figura 2.10, que mostra a
intensidade da radiacdo espalhada calculada para diferentes valores de N. No limite em

que N ¢ muito grande (Figura 2.10 - ¢) os picos de Bragg sdo extremamente finos [21].

1001 N=10 y wodl N=20 ﬂ ﬂ ]
0 ] 1uqn ﬂ ]
2 : I
o 1 8 1 F -
T ‘B
: 5
i 0.01-
1E3 ! . ! .
1E-3 ; ;
2, @
(a) (b)
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Figura 2.10 - Influéncia do tamanho dos cristais nos picos de difracao de raios-X para

diferentes valores de N: (a) N=10, (b) N=20 e (¢) N=10000 [21]

A influéncia da forma do cristal pode ser vista na Figura 2.11, que mostra o
calculo da intensidade espalhada para um cristal quadrado e um cristal cilindrico. Desta
maneira, ¢ possivel, a partir de medidas de difracao de raios-x, estimar o tamanho e
forma (no caso de cristais com mesmo tamanho ou dispersdo de tamanho muito

pequena) de cristais crescidos experimentalmente.

10° ; . . T

Cristal quadrad ]
Cristal cilindrico 1

10'

ol | ,ﬁf‘ AN

: |

_“§ 5 \1 .' } | !1 |1 | J‘ \ Y \\1 /

AL T
10" . 1
10” :
10°4 : , ; : : . i

Qz

Figura 2.11 - Influéncia da forma do cristal nos picos de difragao de raios-X ao considerar

apenas um cristal de cada tipo (mesmo tamanho) [21]
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2.4.2.2 Difracao de raios-X de alta resolucio

Difratometros convencionais de raios-X ndo oferecem resolu¢do para investigar
com precisdo cristais ou camadas epitaxiais cristalinas, necessita-se, portanto utilizar a
difracdo de raios-x de alta intensidade.

No caso de pontos quanticos ¢ necessario que a fonte de raios-x seja de alta
intensidade e alta resolu¢do. Sendo assim para obter sinais detectdveis para tais
amostras, uma op¢ao ¢ utilizar uma fonte de radiagdo sincrotron.

A radiagdo sincrotron leva o nome de um tipo especifico de acelerador de
particulas, mas, no entanto, tornou-se um termo genérico para descrever a radiagao de
particulas carregadas que viajam em velocidade relativistica ao longo de trajetdrias
curvas, devido a presenca de campos magnéticos aplicados. A producdo da radiagdo
sincrotron se d4 em anéis de armazenamento onde os elétrons ou positrons sdo mantidos

circulando em energia constante [17].
2.4.2.3 Tipos de varredura

Para o estudo das propriedades das amostras podem ser feitas varreduras com
diferentes configuragdes, na busca de resultados que se complementem. As principais
varreduras sao:

e 0-20: este tipo de varredura consiste em incidir um feixe sob o angulo 6 e
posicionar o detector em um angulo igual a 20 (isto ¢ o dobro de 6) como mostrado na
Figura 2.12. A varredura pode ser realizada ao manter a fonte fixa e movimentar o
detector e a amostra. O detector se move com uma velocidade angular duas vezes maior
que a da amostra. Nesse tipo de varredura s6 serdo medidos pontos da rede reciproca
que estiverem ao longo da normal, associados a planos paralelos a superficie da amostra

e chamadas de reflexdes simétricas [21].

—_ Detector

Qz

20

Figura 2.12 - Arranjo esquematico da varredura 8-20 simétrica [21]
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o  ®-20 (offset-scan): este tipo de varredura consiste em incidir um feixe sob o
angulo o e posicionar o detector em um angulo igual a 26 (o diferente de 26/2) como
mostrado na Figura 2.13. A varredura pode ser feita mantendo a fonte fixa e
movimentando o detector € a amostra. Novamente, o detector s€ move com uma
velocidade angular duas vezes maior que a da amostra. Os pontos da rede reciproca que

serdo medidos estardo inclinados em relacdo a normal, segundo a direcdo do vetor

—
transferéncia de momento ¢ e sdo chamados de reflexdes assimétricas [21].

¢

Detector

Figura 2.13 - Arranjo esquematico da varredura -20 assimétrica [21]

e o (rocking curve): este tipo de varredura consiste em variar o angulo de
incidéncia ®, mantendo o 20 fixo. Assim, mantém-se o detector fixo e movimenta-se
apenas a amostra.

e 20: este tipo de varredura consiste em manter fixo o angulo de incidéncia ®
variando o 20. Conseguido por meio da rotagdao do detector com a amostra fixa.

As duas varreduras anteriores percorrem pontos da rede reciproca que nao
podem ser estudos com as varreduras 0-20 e ®-26. Na Figura 2.14 podem ser vistas as

regides da rede reciproca que podem ser estudadas por cada tipo de varredura [21].

16
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Figura 2.14 - Regides da rede reciproca que podem ser estudadas por cada tipo de varredura
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Producao das amostras

Os pontos quanticos de CdTe e CdMnTe estudados no presente trabalho foram
crescidos sobre substrato de silicio e 0 método de crescimento utilizado foi a epitaxia
por feixe molecular (MBE).

Os substratos foram produzidos cortando o wafer de silicio (111) em quadrados
de 10 milimetros de lado, com todo o cuidado, para que nao houvesse estilhacos de
silicio sobre a superficie. Para a limpeza do mesmo, foi utilizada uma solucao de 4cido
fluoridrico 2% colocada em um bequer de plastico e com o auxilio de uma pinga,
também de plastico, o substrato foi mantido na diagonal no interior da solugdo durante
dois minutos, para que possiveis sujeiras fossem eliminadas. Depois do tempo
estabelecido o substrato era encostado em uma folha sem fibra e em seguida colocado
no porta-substrato, conforme ilustrado na Figura 3.1.

O substrato foi fixado no suporte através de duas hastes reguladas por pequenos
parafusos. Em seguida o porta-substrato foi encaixado na guia metalica presente na
camara de introducao do MBE, tal guia ¢ responsavel pelo transporte do mesmo para o

sistema de crescimento.

Hastes parafixacdo do substrato Hastes para fixacdo do substrato

Vi

Suporte paraa guia metalica

(@) (b)
Figura 3.1 - (a) esquema ¢ (b) foto do porta-substrato

Conforme visto na revisao bibliografica, todo sistema de MBE ¢ constituido
principalmente por: uma camara de introducdo, uma camara de crescimento ¢ de
bombas de vécuo.

O sistema de crescimento utilizado neste trabalho foi construido durante o
trabalho de doutorado do aluno Joaquim Pinto Gomes [22], desenvolvido no

Laboratorio de Epitaxia do Departamento de Fisica da Universidade Federal de Vigosa.
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Na Figura 3.2 estdo ilustrados, respectivamente, o esquema do sistema utilizado
e uma fotografia do mesmo. Para realizar o crescimento, o primeiro passo foi inserir o

porta amostra na cdmara de introdu¢do, encaixando-o na guia metalica.

(b)

Figura 3.2 — (a) Esquema, (b) fotografia do sistema de MBE utilizado para o crescimento das
amostras. Tanto no esquema quanto na fotografia os niimeros indicados correspondem a: 1)
camara de crescimento, 2) camara de introdugdo, 3) bomba turbo molecular, 4) bomba

mecanica, 5) bomba i6nica e 6) guia metalica.
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Para que nao houvesse a quebra do vacuo e entrada de impurezas na camara de
crescimento durante a introdugdo do substrato na mesma, foi feito vacuo primario na
camera de introdugdo, utilizando uma bomba mecanica, até que o mesmo atingisse uma
pressdo da ordem de 107 Torr. Em seguida, a bomba turbo molecular foi ligada e foi
aguardado a pressdo atingir aproximadamente 4 x 10° Torr. Somente apds este
procedimento € que a valvula que liga as camaras de introdugao e crescimento foi aberta
e o porta-substrato transportado para a cdmara de crescimento por meio da guia
metalica.

Na Figura 3.3 pode ser visto um esquema que contém as principais partes da
camera de crescimento. O posicionamento do substrato ¢ feito por meio da guia
metdalica que encaixa o porta-substrato no forno do mesmo, indicado pelo nimero 1 na
figura. O sistema de MBE utilizado conta com quatro células de efusdo, nelas estdo
contidas fontes sélidas de CdTe, Te, Mn e Zn. Neste trabalho foram utilizadas apenas as
fontes de CdTe e Mn. O transporte do substrato foi feito rapidamente para que nado
houvesse um aumento significativo na pressdo no interior da cdmara de crescimento,

que ¢ da ordem 10 Torr.

Figura 3.3 - Esquema da camara de crescimento. Os nimeros indicados correspondem a: 1)

forno do substrato, 2) célula de efusdo, 3) obturador da célula de efusdo [22].

Os parametros de crescimento foram ajustados de acordo com o desejado, sendo
eles: temperatura do forno do substrato, temperatura do forno de CdTe e temperatura do

forno de Mn (no caso de crescer CdMnTe). Foi esperada cerca de uma hora, até que a
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temperatura atingisse e se estabilizasse no valor ajustado, caracteristico de cada
amostra.

Para iniciar o crescimento foram abertos os obturadores dos fornos do substrato
e das células de efusdo respectivamente. Depois do tempo desejado, os obturadores
foram fechados e os fornos desligados e todo processo anteriormente descrito, porém no
sentido contrario foi feito com o objetivo de retirar a amostra.

Com o intuito de reduzir possiveis contaminagdes houve um cuidado especial na
hora de abrir a cdmara de introducdo, foi injetado nitrogénio, aumentando a pressao até
atingir a pressao atmosférica.

Depois de remover o porta amostra da camara de introducdo, a amostra foi
retirada com cuidado, por meio de pingas. Tal amostra foi nomeada e reservada em uma
caixa de plastico forrada com folha sem fibra e tampada.

Todas as amostras crescidas seguiram o mesmo procedimento descrito
anteriormente, mantendo-se fixa a temperatura da fonte de CdTe (T¢cyr.) em 520°C e
variando os seguintes parametros de crescimento: tempo de crescimento (A4%),
temperatura do forno do substrato (7s,ssma) € temperatura do forno de manganés (7'yy,).

Nas Tabelas 3.1, 3.2 e 3.3 as amostras foram agrupadas com relacdo a
temperatura do substrato. No Grupo A estdo as amostras crescidas a temperatura do
substrato igual a 250°C, ja nos Grupos B e C estdo as amostras crescidas a temperaturas
do substrato respectivamente iguais a 300°C e 350°C.

Em cada um dos grupos foi crescida uma amostra sem a adicdo de manganés A0,
B0 e CO respectivamente. Nas demais amostras a fonte de manganés esteve ligada a
uma temperatura fixa e variou-se o tempo de crescimento.

Tabela 3.1 - Parametros de crescimento das amostras do Grupo A cuja temperatura do

substrato foi de 250°C.

Amostra Tempo de crescimento (min) Tym (°C)
A0 5 0
Al 2 790
A2 5 790
A3 10 790
A4 20 790
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Tabela 3.2 - Parametros de crescimento das amostras do Grupo B cuja temperatura do

substrato foi de 300°C.
Amostra Tempo de crescimento (min) Ty (°C)
BO 5 0
Bl 2 790
B2 5 790
B3 10 790
B4 20 790

Tabela 3.3 - Parametros de crescimento das amostras do Grupo C cuja temperatura do

substrato foi de 350°C.
Amostra Tempo de crescimento (min) Tym (°C)
Co 5 0
Cl 2 790
C2 5 790
C3 10 790
Cc4 20 790

No Grupo D foram agrupadas as amostras cujo tempo de crescimento foi de 20

minutos e a temperatura do forno do substrato de 350°C. Na Tabela 3.4 estdo
apresentadas as amostras dos Grupos C e D, dentre elas quatro sdo do Grupo D e uma ¢
do Grupo C. Ha a amostra D0 sem adicao de Mn, nas demais amostras a temperatura da
fonte de manganés foi variada.

Tabela 3.4 - Parametros de crescimento das amostras dos grupo C e D cuja temperatura

do substrato foi de 350°C e o tempo de crescimento 20 minutos.

Referéncia Tempo de crescimento (min) Ty (°C)
DO 20 0
D1 20 770
D2 20 780
C4 20 790
D3 20 800
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3.2 Caracterizacao das amostras

As amostras foram caracterizadas utilizando o Microscopio de For¢a Atomica do
Laboratério Nacional de Nanotecnologia (LNNano) e a Difracdo de Raios-x do

Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) em Campinas.
3.2.1 Microscopia de For¢ca Atomica

As medidas de topografia foram feitas no microscopio de for¢ca atdomica da
empresa Digital Instruments modelo Nanoscope III. O instrumento permite fazer
varreduras de 125 x 125 umz e a resolucdo em z ¢ de 0,03 nm [23]. Na Figura 3.4 pode
ser vista uma foto do AFM usado. Foram feitas medidas com varreduras de 500

nandmetros ¢ 1 micrometro quadrados no modo de operagao semi-contato.

Damping :

Figura 3.4 - Foto do Microscopio de For¢a Atdmica utilizado neste trabalho [23]

3.2.2 Difracio de raios-X de alta resoluc¢ao

As medidas de difracdo de raios-x foram feitas na linha XRD2 do Laboratorio
Nacional de Luz Sincrontron (LNLS).

A fonte de radiacdo sincrotron do LNLS ¢ constituida de um anel de
armazenamento de elétrons de 1,37 GeV com um booster sincrotron de 500 MeV e um
acelerador linear de 120 MeV. O armazenamento dos elétrons neste tipo de anel esta
condicionado a um ambiente de ultra-alto-vacuo e suas se¢des curvas sdo equipadas
com magnetos responsaveis pela deflexao radial destes elétrons. Quando os elétrons

atravessam os dipolos magnéticos, com campo magnético de 1,67 T perpendicular a
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trajetoria, a radiagdo sincrotron ¢ produzida. Desse modo, esta radiacdo ¢ emitida
tangencialmente a trajetoria dos elétrons com intensidade da ordem de 10® vezes maior
do que a de fontes de raios-X convencionais de laboratorio [24].

A linha de luz XRD2 pode ser utilizada para estudos na area da fisica de estado
solido, quimica e biologia. Mas ¢ usada, principalmente, na caracterizacdo de filmes
finos, pontos quanticos e heteroestruturas [25].

Antes de atingir a amostra, a radiacdo sincrotron deve ser transformada em um
feixe focalizado e monocromatico através de um sistema Optico. Basicamente, a Optica
da linha XRD2 ¢ formada por um espelho, um monocromador, um conjunto de fendas e
um goniometro. Esses equipamentos estdo representados esquematicamente na Figura

3.5 [24].

O

Fendas

Difrator

Figura 3.5 - Esquema da linha de luz XRD2 do LNLS [24]

O espelho ¢ constituido por um monocristal de silicio coberto com ouro e
remove os fotons de alta energia indesejaveis para as medidas. Além disso, tem a
funcdo de focalizar meridionalmente o feixe de raios-X. O monocromador ¢ do tipo
sagital composto de dois cristais de Si (111) independentes, cuja finalidade ¢ selecionar
o comprimento de onda.

O feixe, depois de passar pelo espelho e pelo monocromador, chega a um
conjunto de fendas que sdo responsaveis pelo controle da largura vertical e horizontal
do mesmo. Finalmente, a linha ¢ concluida com um goniometro da marca HUBER, que

pode ser visto na Figura 3.6.

24



MATERIAIS E METODOS

-
Figura 3.6 - Gonidmetro da marca HUBER que compde a linha XRD2 do LNLS, em: (1) a

saida do feixe incidente, (2) o detector, (3) o brago 26 e (4) a cabega goniométrica [25]

Os principais componentes ¢ os quatro dos graus de liberdade permitidos pelo

difratdmetro citado encontram-se representados, esquematicamente, na Figura 3.7.

Feixe
Incidente

Cabecga
Goniométrica

Figura 3.7 - Representacao esquematica do difratometro da linha XRD2 do LNLS [24]

O difratometro de seis circulos permite seis graus de liberdade: trés deles (0, x e
¢) destinam-se a orientacdo da amostra; outro (2-0, que ¢ independente de 0) refere-se
ao brago 2-0, que permite a movimentacdo do detector, e os outros dois sdo destinados a
analise de energia do feixe difratado e s6 sdo usados quando ¢ acoplado um gonidometro
menor com liberdade 6’ e 20’ no brago 2-0. Para as medidas realizadas nao foi

necessario tal acoplamento, operando na geometria de quatro circulos.
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A amostra foi colocada na cabec¢a goniométrica, mais precisamente no centro do
goniometro, onde o feixe de raios X ¢ focado. Foram entdo feitas as varreduras 0-20 das
reflexdes (111) da camada e do substrato de Si. A varredura e aquisi¢do de dados foram

feitas por softwares especificos. (Para maiores informagdes consultar referéncias

[24][25]).
3.2.2.1 Mapas da rede recioproca

Os mapas da rede reciproca foram feitos como o objetivo de complementar a
analise de defeitos estruturais nos pontos quanticos, correlacionando-os com os
parametros de crescimento. Para essas medidas foi utilizado o detector Pilatus 100k, que
¢ um detector bidimensional com 94.965 pixels (195x487) sendo cada pixel de 29.584
um ? (172x172 pm).

O mapa em torno de um ponto especifico da rede reciproca foi obtido através de

diversas medidas de varreduras ®-20 com diferentes deslocamentos em .

3.2.2.2 Ajuste de parametros via Mathcad

Com a colaboracao do professor Angelo Malachias, da Universidade Federal de
Minas Gerais foi possivel obter o pardmetro de rede, o tamanho médio dos pontos
quanticos e a dispersdo nos tamanhos.

Os ajustes foram feitos em Mathcad baseado no modelo de cristal esférico. Com
os resultados de difracdo de raios-X extraiu-se para cada amostra os parametros:
tamanho médio e dispersdo. O principio basico do programa foi explicado na se¢do
2.3.2 que evidencia a influéncia do tamanho e forma dos cristais. Os ajustes foram feitos

segundo a Equagao 3.1:

1-f [senlg - .
e @
G ¥

g =1, (3.1)

em que ¢ realizada uma integracdo para somar o espalhamento de particulas com um
diametro médio L e distribui¢do de tamanhos simétrica de largura . O termo Iy € uma
constante multiplicativa que leva em consideragdo o volume de particulas existentes na
amostra, area iluminada, fluxo de fotons incidentes e outras variaveis experimentais que

afetam apenas a intensidade (mas ndo a largura) da curva simulada.
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Na Figura 3.8 tém-se os pontos experimentais medidos no LNLS e o ajuste feito
pelo programa para algumas das amostras estudadas. Para simular o background gerado
pelo pico do substrato de silicio adicionou-se o espalhamento de um pico muito intenso
(como os vistos para N=10000 na Figura 2.10) onde o substrato ¢ representado como

um cristal semi-infinito.

108 || 3 ] . * | I ¥ I E ¥ I E
@ Experimento 3

107 Nano-cristais + substrato 1
--------- Nano-cristais E

<o Substrato

Intensidade (un. arb.)

101 T v T v L] T M T M T

15 16 17 18 19 20 24
-1
q.(A)

Figura 3.8 - Intensidades simuladas para 3 amostras estudadas neste trabalho, contendo nano-
cristais de diferentes tamanhos. As linhas azuis pontilhadas mostram o resultado somente da
simulacdo da difracdo dos nano-cristais com um tamanho médio L uma distribuicdo de
tamanho o (Equac@o 3.1). A linha verde pontilhada ¢ uma simula¢do de um cristal semi-
infinito (substrato) utilizado como background inomogéneo para todas as curvas (vista em
detalhe apenas para a simulagdo inferior). As linhas vermelhas continuas sdo o resultado da

soma do espalhamento do substrato e dos nano-cristais para cada caso.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Calibracao do forno do substrato

Muitos sdo os processos cinéticos que podem ocorrer na superficie do substrato
no momento do crescimento, esses processos sao governados principalmente pela
temperatura de crescimento. Assim, ¢ de grande importdncia um controle e
conhecimento da temperatura na qual se encontra o substrato. Entretanto, no momento
do crescimento ¢ impossivel medir a temperatura real, ja que o medidor de temperatura
esta localizado acima do ponto onde o porta-substrato ¢ colocado e ndo fica em contato
direto com o mesmo.

Para contornar esse problema, a temperatura do forno foi variada com
incrementos de 100° C e apos aproximadamente 10 minutos (para que a mesma se
estabilizasse) a temperatura real do substrato foi coletada com o auxilio de um termopar
fixado ao porta substrato. Com as informagdes obtidas foi construido o grafico mostrado

na Figura 4.1.

®  Pontos experimentais
550 4 —— Ajuste linear

500
450 -.
400
350 4 [
300 e
250 -
200 -

150 - ]

Temperatura no porta substrato (°C)

100 —
200

r T T T T T T .
600 700 800

Temperatura do forno do substrato (°C)

T T T T
300 400 500

Figura 4.1 - Relacdo entre temperatura no porta substrato ¢ a temperatura do forno do

substrato
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Um ajuste linear foi feito segundo a equagdo ¥ =ax+ b e foram encontrados:

a=063+001eb=1(33%7)°C . O que possibilitou o conhecimento da relagio da

temperatura real com a temperatura medida pelo termopar.
4.2 Caracterizacio das amostras
4.2.1 Medidas de AFM

Nas medidas de AFM foram variados os tamanhos das varreduras e analisados
tanto a influéncia do tempo de crescimento quanto a temperatura do substrato. Na
Figura 4.2 encontram-se as medidas de AFM da amostra B4 cujos parametros sao
Teupstrare = 300°C | Tpp, = 790°C, Tirpr, =520°C ¢ Af=20min da esquerda para

direita tem-se apenas uma ampliacao.

12.3nm ] 5"
110
10.0 f:
9.0 .- i
8.0 .
7.0 .
8.0
50 "
40 |
3.0 i

; 2.0 ;
10

1 micron 0,5 microns

Figura 4.2 — Imagens de microscopia de for¢a atomica da amostra B4

Com o interesse de estudar a evolucdo temporal dos pontos quanticos
comparamos amostras com tempos de crescimento diferente, como pode ser observado
na Figura 4.3. Das imagens de microscopia de for¢a atdmica para as amostras B2 e B4,
¢ possivel notar que ao aumentar o tempo de crescimento e manter todos os demais
parametros inalterados, hd um aumento do tamanho médio dos graos e uma diminui¢ao
na densidade dos mesmos. Tal fato ocorre devido a coalescéncia das ilhas. As demais
amostras obedecem ao mesmo padrao de aumento de tamanho médio com o aumento do

tempo de crescimento.
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100 nm
90

B2 — 5 minutos B4 — 20 minutos
Figura 4.3 — Imagens de AFM das amostras B2 e B4, cujos tempos de crescimento sdo 5 e

20min, respectivamente

Para estudar a influéncia da temperatura do substrato no tamanho médio dos
graos foi feita uma comparag¢do entre as amostras com os demais parametros fixos:

T.‘-’f:"! = TQU“C , TI:L'.'TE = 520”{: e A = Eml'n_

. i |
100
80
60
S0
1.0
ik

Al-250°C

CI-350°C
Figura 4.4 — Imagens de AFM das amostras Al, Bl e C1
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Ao analisar a influéncia da temperatura do substrato nas amostras, como pode
ser visto na Figura 4.4, foi possivel inferir qualitativamente um comportamento nao
linear. O tamanho médio dos grdos aumenta de Al para B1, quando a temperatura do
substrato também aumenta e em seguida o0 mesmo diminui enquanto a temperatura do
substrato continua a aumentar (de Bl para C1). Entretanto, tal fato ndo pode ser
comprovado, ja que foram feitas amostras em apenas trés temperaturas diferentes. Em
futuros trabalhos serd interessante o estudo da influéncia de tal fator, produzindo

amostras que varram uma gama maior de temperaturas do substrato.
4.2.2 Medidas de difraciao de raios-X

A partir das medidas de difracdo de raios-x foi analisada a influéncia do tempo
de crescimento, da temperatura do substrato e da temperatura do forno de manganés.

Na Figura 4.5 uma comparagdo entre os resultados das medidas de raios-X das
amostras A2, B2 e (C2 onde mantiveram fixos a Tgare =520°C

Trn =790°C & At =5min  variando-se somente a temperatura do forno do

substrato.
——Ts=250°C
.| Ts = 300°C
' fadihs ~— Ts = 350°C
okl VLY
¥l ng
084 ¥ #;F\
El
Er 0.8 =
1]
o]
(1]
!
2 04-
3
=
0,2
al
0.0 1 T T T T T T T T T T T 1
21 22 23 24 25 26 27

20 (graus)

Figura 4.5 — Resultados normalizados da difra¢do de raios-x das amostras A2, B2, C2
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Neste caso pode ser observado um comportamento similar para todas as
amostras, independente da temperatura do substrato. O mesmo ocorre para as amostras
com o tempo de crescimento de 10 minutos conforme a Figura 4.6, com a diferenca

apenas na largura dos picos, devido principalmente ao tempo de crescimento.

T Ts=250°C
Ts=300°C
Ts=350°C
0,8 -
©
2 6
o
O
4]
o
2 044
5]
i
0,2 -

0,0

21 22 23 24 25 26 27
20 (graus)

Figura 4.6 — Resultados normalizados da difragdo de raios-x das amostras A3, B3, C3

O efeito do tempo de crescimento pode ser observado na Figura 4.7 que
apresenta uma comparagdo entre os resultados de raios-X para as amostras C2, C3 e C4
nas quais apenas o parametro tempo de crescimento foi variado, mantendo os demais
fixos Teare=520°C Ty =790°C & T prrraeo = 350°C | O resultado destas medidas
¢ compativel com o encontrado nas medidas de AFM: Quando se aumenta o tempo de
crescimento aumenta-se também o volume espalhador, as ilhas coalescem gerando ilhas
maiores. Tal fato pode ser observado com o estreitamento da largura dos picos de
difracdo de raios-X. Este estreitamento também poderia estar relacionado com a
quantidade de defeitos presente nas amostras, entretanto, somente com esta medida ¢é

impossivel inferir sobre a qualidade das amostras.
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Intensidade (u.a.)

2 © (graus)

Figura 4.7 - Resultado normalizado da difragdo de raios-x das amostras C2, C3, C4

Para estudar a influéncia da adi¢do de manganés comparou-se DO e DI,
conforme a Figura 4.8. Pode-se observar um aumento de aproximadamente seis vezes
na intensidade espalhada, caracterizando uma melhora na qualidade cristalina, assim

como um deslocamento do pico no sentido do pico do substrato que estd relacionado a

possiveis tensdes na rede.
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30000 —T,.=770°C| 1.0 .y —T,=770°C
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Figura 4.8 — Resultado da difragdo de raios-X das amostras DO e D1, em (b) as curvas
normalizadas
Analisando a influencia da concentragdo de manganés, foram comparadas as

amostras cujas temperaturas do forno de Mn variaram, mantendo os demais parametros
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fixos. Teare = 520°C | Toypseraro= 350°C e AT = 20min=, Os resultados encontram-

se dispostos na Figura 4.9.
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Figura 4.9 — Resultados normalizados da difragdo de raios-x das amostras D1, D2, C4 e D3

Sendo a taxa de evaporagdo de Mn suficientemente baixa, sua adi¢do ndo
influencia significantemente no tamanho das ilhas, o que nos leva a concluir que o tinico
fator responsavel pelo estreitamento dos picos ¢ a qualidade das amostras. Sendo assim,
pode-se observar que a adicdo de Mn diminui a quantidade de defeitos. Além disso, ¢
possivel observar que ao aumentar a temperatura do forno de manganés, ou seja, a taxa
de evaporagao, ha um deslocamento do pico no sentido do pico do substrato de silicio, o
que caracteriza uma aproximac¢ao do parametro de rede das ilhas ao parametro de rede

do substrato, provocando uma diminui¢@o de tensdo na rede cristalina.
4.2.3 Mapas da rede reciproca

Os mapas produzidos neste trabalho sdao representados graficamente em termos

—t

— —
das componentes @: e ¢z do vetor transferéncia de momento &, conforme

esquematizado na Figura 4.10.

34



RESULTADOS E DISCUSSOES

ZA

1

L}

1

1

1

1

1

L}

1

1

1

1

1 (g
— | —
- Cd

Amostra x

Figura 4.10 — Componentes do vetor transferéncia de momento

As relagdes dessas grandezas com os angulos entre os feixes incidente (&: ) e

espalhado (“7 ) com a superficie, estdo apresentadas nas equagoes 4.1 ¢ 4.2:

27
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em que A ¢ o comprimento de onda do raios-X incidente.

Foram medidos os mapas da intensidade espalhada em torno da reflexdo (111)
para as amostras de pontos quanticos de CdTe e CdMnTe. Na Figura 4.11 o mapa da
rede reciproca da amostra A2 cujos pardmetros sdo: Tcare = 520°C | Ty, = 790°C,

Teubstrare= 200°C & Af = 5min,

Na Figura 4.11 o pico mais intenso na parte superior representa o pico do
substrato, ou seja, a reflexdo (111) do silicio, e na parte inferior ¢ menos intenso, esta
localizado o pico (111) das ilhas crescidas. A variacdo na intensidade deve-se ao
tamanho e a qualidade do cristal. Para verificar tais fatores ¢ importante compararmos

os mapas de diferentes amostras.
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Intensidade espalhada pelo substrato de silicio

0.36 — . 1.5
0.34 N i
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Figura 4.11 - Mapa da rede reciproca da amostra A2

Na Figura 4.12 pode ser vista uma comparagdo entre as amostras A2 e A3, cuja

unica diferenga esta no tempo de crescimento.

Detector Detector
0.36 0.36
0.34 0.34
0.32 0.32
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-2&04 -0.02 0 002 004 006 ?&04 -0.02 0 002 004
Qx (A1) Qx (A1)
A2 - 5 minutos A3 - 10 minutos

Figura 4.12 - Mapas da rede reciproca das amostras A2 e A3

O aumento do tempo de crescimento implica em um aumento na intensidade do
pico, o qual estd associado ao aumento do volume espalhador (observado por AFM).
Além disso, observa-se um grande alargamento na dire¢do de Qy, que caracteriza um
aumento na quantidade de defeitos. Desta forma, foi possivel concluir que ao aumentar

o tempo de crescimento, diminui-se a qualidade das amostras.
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Tendo em vista a importancia dos fendmenos de superficie foi analisada a
influéncia da temperatura do substrato por meio dos mapas da rede reciproca, o
resultado encontra-se na Figura 4.13. Pode-se notar que ao aumentar a temperatura do
substrato ocorre um estreitamento da direcdo Qx, o que caracteriza uma melhora na

qualidade cristalina.

Detector
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B4 — Tsubstrato =300°C 4 - Tsubstrato =350°C

Figura 4.13 - Mapas da rede reciproca das amostras B4 ¢ C4

Com o intuito de analisar a influéncia da quantidade de manganés nos pontos
quanticos crescidos, foi necessario comparar as amostras com € sem o componente. A

Figura 4.14 nos mostra uma comparagdo entre as amostras DO e D3 cujos parametros

sdo:
Trare= 520°C, Teupzerare = 350°C, At = 20 min, Ton =0°C & Ty, = 90°C
respectivamente.
Detector Detector
0.36 0.36
0.34 0.34
0.32 0.32
< 03 < 03
< <
g 028 g 028
0.26 0.26
0.24 0.24
Of0s 002 0 00z 004 o008 ° Of6s 00z 0 002 004 006
Qx A1) Qx A1)
DO - Sem Mn D3 - Ty,,=790°C

Figura 4.14 - Mapas da rede reciproca das amostras D0 e D3

E possivel observar que a adicdo de manganés caracteriza um aumento na

intensidade de radiacdo espalhada pelas ilhas. Este resultado adiciona mais uma prova

37



RESULTADOS E DISCUSSOES

das vantagens do crescimento de pontos quanticos de CdMnTe. A incorporagao de
manganés reduz a quantidade de defeitos, pois o aumento da concentragdo de Mn
aproxima o parametro de rede das ilhas ao pardmetro de rede do substrato de silicio,

como mostra a Equacao 2.1.
4.2.4 Resultados dos ajustes em Mathcad

As Tabelas 4.1 ¢ 4.2 contém os resultados obtidos através da simulacao descrita
na secdo 3.2.3 para as amostras dos grupos A e C, respectivamente. Nas duas colunas da
esquerda estdo contidas os pardmetros de crescimento das amostras e nas trés da direita
podem ser vistos os resultados encontrados para o tamanho médio, dispersao de
tamanho e a razao entre essas duas grandezas.

Tabela 4.1 - Resultados encontrados para as amostras do grupo A, com temperatura do

substrato de 250°C.

Tempo de . ~
Tamanho Dispersao de
Amostra crescimento ) ) o/L
. médio - L (1) | tamanho - ¢ ()
(min)
A2 5 34 10 0,294
A3 10 64 22 0,344
A4 20 152 22 0,148

Tabela 4.2 - Resultados encontrados para as amostras do grupo C, com temperatura do

substrato de 350°C.

Tempo de . ~
Tamanho Dispersao de
Amostra crescimento . ; o/LL
. médio - L (1) tamanho - ¢ ()
(min)
C2 5 32 10 0,312
C3 10 58 14 0,214
C4 20 112 18 0,161

Com os dados das Tabela 4.1 e 4.2 foram construidos dois graficos que ilustram
o comportamento do tamanho médio dos graos com relacdo ao tempo de crescimento,
como pode ser visto nas Figura 4.15 e 4.13. As linhas tracejadas representam a faixa de
variacao do tamanho médio dos pontos quanticos, ou seja, a largura da distribui¢do dada

pelo parametro c. Esses resultados sdo compativeis com os encontrados nas medidas de
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AFM e mostram um comportamento similar para os dois grupos, independendo da

temperatura do substrato.

Tamanho médio (angstrons)

Figura 4.15 - Relacdo

Tamanho médio (angstrons)

130:
160 -
1402
120:
100;
50;
60}
40-—

204

| = 250°C

0

Tempo de crescimento (min)

entre o tempo de crescimento e o tamanho médio dos pontos quanticos

140 -

120

100

80+

60+

40 -

204

para o Grupo A
= 350°C|
| |
| ]
T T T T T
0 10 15 20

Tempo de crescimento (min)

Figura 4.16 - Relagao entre o tempo de crescimento e o tamanho médio dos pontos quanticos

para o Grupo C

Na ultima coluna das tabelas tem-se um parametro (o/L) indicador da largura

normalizada da distribui¢do de tamanhos, cujo erro ¢ de aproximadamente 0,02. Com o

intuito de estudar tal fator nas amostras crescidas, esse parametro foi analisado em

funcdo do tempo de crescimento e em funcdo da temperatura do substrato, conforme

visto, respectivamente nas Figura 4.17 e 4.15.
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Na Figura 4.17 pode-se observar a diminui¢do do parametro 6/L com o aumento
do tempo de crescimento, tal fato indica que as ilhas coalescem de forma que a

distribuicdo de tamanho torna-se mais estreita com o passar do tempo.

0,35 4

.
0,30 +
0,25 4
o -
=1
[ ]
0,20 |
0,15 4 +
T 4 T T T T T
5 10 15 20

Tempo de crescimento (min)

Figura 4.17 - Relagdo entre o tempo de crescimento e o/L para o Grupo C

A influéncia da temperatura do substrato pode ser analisada por meio de uma
comparag¢do entre as amostras A3, B3 e C3 cujo tempo de crescimento se manteve em
10 minutos, conforme mostrado na Figura 4.18. Neste caso ¢ possivel observar que a
largura da distribuig¢@o se torna menor com o aumento da temperatura do substrato, fator

encontrado em trabalhos anteriores para o CdTe puro [26].
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= 10 minutos

0,35

0,30

o/l

0,25

0,20
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Figura 4.18 - Relagdo entre a temperatura do substrato e o/L para as amostras A3, B3 ¢ C3
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho foram crescidos pontos quanticos de CdTe e CdMnTe por
epitaxia de feixes moleculares e caracterizados por meio da microscopia de forca
atomica e por difragdo de raios-X de alta resolugdo. Os resultados encontrados
possibilitam compreender a influéncia dos parametros: tempo de crescimento,
temperatura do substrato e quantidade de manganés na morfologia e estrutura dos
pontos quanticos.

O tempo de crescimento afeta o tamanho e a qualidade dos pontos quanticos. Ao
aumentar o tempo, tornou-se maior o volume espalhador e as ilhas coalesceram gerando
ilhas maiores. Com relacdo a qualidade, o comportamento ¢ inverso. Isto provavelmente
estd associado aos defeitos surgidos durante o processo de coalescéncia das ilhas.
Finalmente, foi observado, por meio da simulacdo, que o aumento do tempo de
crescimento provoca um estreitamento na distribuicdo de tamanho das ilhas.

Ao analisar a influéncia da temperatura do substrato em rela¢do ao tamanho das
ilhas, foi observado um comportamento nao linear. Tal fato ndo pode ser comprovado,
ja que foram feitas amostras em apenas trés temperaturas diferentes. Em futuros
trabalhos sera interessante o estudo da influéncia de tal fator.

Conforme trabalhos anteriores para o CdTe puro, foi encontrado que o aumento
da temperatura do substrato faz com que as ilhas de CdMnTe tenham uma distribui¢do
de tamanhos mais estreita, ou seja, os pontos quanticos tem de modo geral tamanhos
proximos [26].

Quanto a influéncia da quantidade de manganés nos pontos quanticos, foi
possivel observar que a inser¢do de manganés melhorou significativamente a qualidade
das ilhas. E ao aumentar a temperatura do forno de manganés houve um aumento da
concentracdo de Mn e, consequentemente, uma aproximacao do parametro de rede das
ilhas ao parametro de rede do substrato, provocando uma diminui¢do de tensdo na rede

cristalina.
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