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Resumo

Os defeitos em semicondutores acarretam mudancas nas propriedades fisicas do
material, tendo uma grande importancia nos semicondutores que possuem alta energia de
gap devido a possibilidade de aplicacao em alta temperatura. No presente trabalho, estu-
damos as caracteristicas atribuidas a presenca de defeitos em diferentes semicondutores de
gap largo, crescidos/sintetizados por reagao de estado sélido, método de Pechini e epitaxia
de feixes moleculares. Primeiramente, investigamos as propriedades Opticas e estruturais
do aluminato de estroncio (SrAl,O,) dopado com érbio e co-dopado com manganés.
Neste caso, um aumento na emissiao do Er3* na regido do infravermelho (1530 nm) foi
observado na matriz com co-dopagem de manganés. Atribuimos este efeito ao mecanismo
de transferéncia de energia do fon de Mn?" para o Er3T. Também estudamos os efeitos
das condicoes de preparagao e tratamento térmico nas propriedades de pentoxido de
ni6bio (NbyOs). Nossa investigacao, mostra que vacancias de oxigénio causam transi¢oes
irreversiveis da fase pseudo-hexagonal para a ortorrombica. Além disso, esses defeitos
sao responsaveis por um acréscimo de momentos magnéticos efetivos, relacionados com o
comportamento paramagnético. Por tltimo, averiguamos os efeitos de imperfeicoes entre
as interfaces de pocos quanticos de ligas de nitreto de galio ctbico (¢ —GaN). Esse estudo
indicou uma diminuicao de estados localizados, em baixa temperatura, com a mudanca
na quantidade de interfaces do QW. No caso do ¢ — GaN bulk, foi observado uma maior
polarizacao de spin na emissao Optica da impureza doadora-aceitadora. Este trabalho
evidencia a importancia da engenharia de defeitos em semicondutores de gap largo para

o aperfeicoamento de tecnologias ligadas a area de optoeletronica e spintronica.

Palavras-chaves: SrAl,O,, amplificadores 6pticos, semicondutores magnéticos

diluidos, NbyOs5, método de Pechini, ¢ — GalN e engenharia de defeitos.



Abstract

Defects play a fundamental issue on physical properties of wide bandgap semi-
conductors (WBS) due to the possibility of application in high temperature. This work
shows the features of the defects in different kind of WBS grown /synthesized by solid
state reaction, Pechini method and Molecular Beam Epitaxy. First we investigated the
structural and optical properties of erbium- and manganese-doped strontium aluminates
(SrAlyO4). The fundamental optical transitions due to Er3T and Mn?*™ are typical
features of the well-diluted doping process. A significant enhancement of the Er3*
optical emission band at 1530 nm was observed when the matrix is co-doped with Mn.
A model of energy transfer mechanism from Mn?** to Er3t is proposed to explain the
experimental results. We present also the effect of preparation and annealing conditions
on the properties of Nb,Os. The increase of oxygen vacancies causes an inrreversible phase
transition from pseudohexagonal to orthorhombic phase, and they are responsible for the
increase in the effective magnetic moments related to paramagnetic behavior. Finally,
we explore the effects of the interfaces imperfections of quantum wells of cubic GaN
alloys. An indication of localized states in low temperature is observed. A decrease of
this effects happens when we increase the number of interfaces. Furthermore, magneto-PL
measurements show a higher spin polarizations in the donor-acceptor impurities in the
bulk of c-GaN corroborate for the importance of the defects. This work shows that the
defects engineering in WBS are fundametal for developing new technologies in spintronics

and optoelectronic field.

Keywords: SrAl,Oy4, optical amplifier, dilute magnetic semiconductors, NbyOs,

Pechini method ¢ — GaN and defects engineering.
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INTRODUCAO

Entende-se por engenharia a aplicagao do conhecimento com o intuito de inventar,
desenhar, construir e melhorar estruturas, maquinas, processos e materiais. Neste sentido
podemos aplicar nosso conhecimento na area de fisica de semicondutores estudando os
defeitos existentes neste tipo de material com o objetivo de produzir ou melhorar dis-
positivos, assim como introduzir um tipo de defeito especifico para uma determinada
propriedade desejada. Este controle do comportamento dos defeitos para maximizar a
aplicacao, implementacao e desenvolvimento de dispositivos baseados em semicondutores

¢ chamado de engenharia de defeitos em semicondutores.

O estudo da engenharia de defeitos nao é feito somente para implementagao do
defeito para causar modificagoes no cristal. Existem trabalhos em que a ciéncia é feita
para evitar a formagao de defeitos no cristal, principalmente no crescimento de silicio (.S%)
pelo método de Czochralski. A literatura mostra o uso de varios métodos que podem ser
utilizados durante o crescimento do cristal de Si para melhorar a qualidade do material

(Vaalek & Sik, 2012; Richter et al., 1983).

Entretanto, muitas propriedades de materiais cristalinos sao guiadas pela pre-
senca de defeitos, podendo ser benéfico quando a impureza transforma o semicondutor em
um dispositivo funcional. Contrariamente, caso o semicondutor nao tenha aplicabilidade,
a habilidade de desenvolver técnicas de incorporacao de defeitos que torne este material
util se torna essencial para o desenvolvimento de novos dispositivos. E, para isso, o estudo
das propriedades relacionadas aos defeitos com diferentes técnicas de sintese/crescimento

é primordial.

Os defeitos sao fundamentais quando estudamos semicondutores de gap largo

(Egap > 2,5 eV). Este tipo de material atrai a atencdo de pesquisadores pela possibilidade
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de aplicagoes tecnologicas em eletronica e em optoeletronica, em temperatura ambiente.
Em relagao aos semicondutores de gap estreito, como o GaAs (arseneto de galio - Ey,, =
1,43 eV), InP (fosfeto de indio - Ey,, = 1,27 eV) e InAs (arseneto de indio - Ey,, = 0, 36
eV), os semicondutores de gap largo possibilitam o desenvolvimento de dispositivos que
operam em maiores voltagens, frequéncias e temperaturas permitindo a construcao de
mecanismos elétricos melhores, mais eficientes em termos energéticos e com melhor custo-

beneficio.

Esse interesse possibilitou também a manipulacao da luz visivel e ultravioleta
e, consequentemente, as aplicacoes de LEDs (Light Emitting Diodes), lasers e detectores
de baixo comprimento de onda. O recente progresso nesta area proporcionou que fisicos
japoneses ganhassem o prémio Nobel de Fisica de 2014. Os compostos mais usados nesse
tipo de pesquisa, atualmente, sdo: o ZnSe, o ZnO e os materiais do grupo-I1T1I-N (GaN

e ligas de GaN) (de Walle & Neugebauer, 1996).

A introducao de atomos diferentes na rede cristalina assume uma importancia
primordial em alguns segmentos. Por exemplo, para a spintronica, na adigao de uma im-
pureza ferromagnética de forma substitucional (efeito de dopagem) em um semicondutor
de gap largo nao magnético. Os materiais desta classe sao chamados de semicondutores
magnéticos diluidos (DMS - Diluted Magnetic Semiconductors). O avango de pesquisas
em DMS contribui para o desenvolvimento de dispositivos com alta eficiéncia de injecao

de elétrons com spins polarizados (Ramachandran & University, 2007).

Por outro lado, os processos de co-dopagem sao usualmente empregados para
aumentar a eficiéncia de uma determinada emissao ou absor¢ao de energia. Para isso,
como método para possibilitar o casamento entre niveis energéticos utiliza-se o mecanismo
de transferéncia de energia entre ifons, no qual a emissao de um determinado elemento
possui energia muito proxima da absorcao do segundo elemento. A literatura reporta
exemplos do uso dessa engenharia para aumentar a emissao 6ptica do manganés (Mn?T)
usando Nd** (Ayvacikli et al., 2013). Os lantanideos também sio usados para melhorar
a eficiéncia de células solares usando o mesmo processo (van der Ende et al., 2009). E,
recentemente, a eficiéncia da transferéncia de energia entre o Eu*™ e o Er3* foi reportada
(Yu et al., 2009), demonstrando as varias possibilidades de projetar um material com

eficiéncia na emissao 6ptica desejada.
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Além destes, os defeitos ndo intencionais, relacionados com a sintese/crescimento
de um material, podem revelar propriedades importantes. Assim, o estudo das caracte-
risticas do material com tais defeitos favorece o conhecimento a respeito das possiveis
aplicagoes que a impureza pode fornecer para os materiais. Consequentemente, a com-
preensao do processo de producao e as condicoes de crescimento sao essenciais para o

controle da influéncia dos defeitos e sua dependéncia nas propriedades fisicas.

No capitulo 1 desta tese, estao apresentados alguns conceitos fundamentais utili-
zados no decorrer do trabalho. Para os processos de producao das amostras dedicamos o
capitulo 2, visando explicar os diferentes métodos aplicados para se obter cada amostra
e, no capitulo 3, introduzimos os métodos experimentais empregados para que o estudo e

analise dos dados fossem otimizados.

Estudamos no capitulo 4 a aplicacao direta da engenharia de defeitos usando o
fon de Mn™ para aumentar a emissao 6ptica do Er3" na regiao do infra vermelho (1530
nm) implementado em uma matriz de aluminato de estroncio (SrAlO4). O SrAl,O,
¢ um material com muitas aplicacoes tecnologicas na regiao do visivel, como o uso em
luzes de emergéncia, sinais de transito, painéis de ambientes escuros e outras baseadas
em longos tempos de fosforescéncia (Matsuzawa et al., 1996). A transparéncia deste
aluminato para a emissao 6ptica do ion de Er e a sua boa estabilidade quimica tornam

esta matriz promissora para a engenharia de novos materiais.

No capitulo 5 exploramos os efeitos da formacao de defeitos formados durante a
preparacao do pentoxido de niobio (NbyOs), em diferentes temperaturas de calcinagao os
correlacionamos com defeitos extrinsecos induzidos por tratamento térmico. A influéncia
de vacancias de oxigénio mostra-se responsavel pela mudanca de fase cristalina obser-
vada e por importantes propriedades magnéticas, sendo assim muito 1til para aplicagoes

cientificas e tecnologicas.

O estudo de defeitos nas interfaces de heteroestruturas semicondutoras foi reali-
zado em Paderborn (Alemanha), durante o Projeto de Doutorado Sanduiche do Exterior
(PDSE) e esta descrito no capitulo 6. Nesta parte do trabalho o estado da arte das
técnicas de crescimento epitaxial, a epitaxia de feixes moleculares, foi introduzida ao
aluno de forma pratica, permitindo que diferentes pogos quanticos de GaN/Al(Ga)N

cubico fossem crescidos para um estudo sistematico de defeitos de interface. Por fim, as
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conclusoes e as consideragoes finais do trabalho estao descritas no capitulo 7.



Capitulo 1

CONCEITOS GERAIS

Neste capitulo, apresentaremos alguns conceitos tedricos para melhor compreen-

sao do trabalho.

1.1 Semicondutores de gap Largo

Define-se um semicondutor como um so6lido que possui condutividade interme-
diarias entre aquelas inerentes aos isolantes e aos condutores. Ao associar o aumento
da temperatura, podemos considerar dois efeitos: o aumento da energia cinética dos
elétrons, que eleva a densidade de elétrons livres disponiveis para a conducao elétrica, e
o aumento da agitacao térmica dos atomos, que, pelo contrario, reduz a mobilidade das
cargas elétricas. A predominancia de um desses efeitos é o que conduz & diferenca de

comportamentos entre os materiais isolantes, semicondutores e condutores.

A resistividade dos materiais condutores aumenta com a temperatura devido a
queda na mobilidade das cargas elétricas, uma vez que o mesmo ja possui um alto nimero
de cargas livres em baixa temperatura. J& nos materiais isolantes e semicondutores a
resistividade diminui devido ao aumento do nimero de cargas livres que contribuem para
a conducao elétrica. Para entender essa afirmacao, devemos conhecer o modelo de bandas

de energia.

Assim como acontece quando aproximamos dois atomos de hidrogénio, ao aproxi-

mar N atomos de qualquer elemento, um acoplamento entre os estados quanticos ocorre,
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resultando em um desdobramento. Para varios atomos, os niveis discretos sao tao proxi-

mos que podemos considera-los como bandas de energia de estados permitidos.

Uma banda pode estar separada da préxima por uma faixa de energia proibida
(gap). Chamamos as bandas de energia mais profundas, com maior densidade de porta-
dores, porém inertes do ponto de vista elétrico e térmico, de banda de valéncia (BV). A
banda parcialmente preenchida é a banda de conducao (BC), que recebe esse nome por

contribuir para a corrente elétrica.

Considerando a temperatura em zero absoluto, os metais possuem energia ma-
xima de estados ocupados, ou seja, energia de Fermi (Er), dentro da regido permitida,
enquanto que nos isolantes e semicondutores essa energia esta entre a BV e a BC. Neste
ultimo caso, para ter conducao elétrica, é preciso fornecer energia para o portador para que
ele seja promovido para a banda de conducao, ja nos metais os portadores podem atingir
esse nivel naturalmente. Porém, é importante lembrar que a condutividade nao é causada
somente pelos elétrons na banda de conducao, os buracos causados pela auséncia destes
elétrons também contribuem para a corrente elétrica (Kittel, 1953). E a grande diferenca
entre um semicondutor e um isolante esta na diferenca de energia entre as bandas. Na
figura 1.1 esta esquematizada a diferenga desses materiais relacionadas com o modelo de

bandas.

Isolante

Semicondutor

Metal

il Estados preenchidos

D Estados vazios

FIGURA 1.1: Esquema comparativo de um metal, um semicondutor e um isolante em

relacao ao modelo de bandas.

Na tabela 1.1 estao algumas energias de gap de materiais isolantes e semicondu-
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tores para melhor compreensao das diferencas entre eles.

TABELA 1.1: Exemplos de materiais semicondutores e isolantes?

Material ~ Egyqp, (eV) em 300 K Condutividade intrinseca (Q'm™')  Classificagao

Si 1,12 5.1074 Semicondutor

Ge 0,66 2 Semicondutor

GaAs 1,42 1075 Semicondutor
Diamante 5,47 <1071 Isolante
S0, 9,00 <1071 Isolante
SigNy 5,00 <1071 Isolante

Podemos considerar um semicondutor de gap largo aqueles que possuem FEyq, >
2,5 eV. Esse tipo de material tem a grande vantagem de operar em temperatura ambiente,
possibilitando em 1962 a cria¢ao do primeiro LED (Light Emitting Diodes), expandindo a
partir disso as pesquisas relacionadas a caracterizagao e aplicacao desses semicondutores

(Zheludev, 2007).

Dentre essas pesquisas, alguns semicondutores atraem a atencao, em especial,
o GaN, o SiC e AIN, devido as suas possibilidades de aplicacao em células solares,
na eletronica de alta poténcia, em sensores e na spintronica. Além desses, os Oxidos
semicondutores possuem em grande maioria uma energia de gap maior do que 3 eV. Os
exemplos mais comuns sao os ZnQO, TiOy, SnOy e InyO3, que sao geralmente usados
como hospedeiros para o preparo de semicondutores magnéticos diluidos (DMS - "Dilute
Magnetic Semiconductors") (Ghosh, 2013) e o6xidos condutores transparentes (TCO -
" Transparent Conducting Ozide") (Stadler, 2012).

Os semicondutores de gap largo possuem emissao Optica de alta energia que vai
desde o final do espectro visivel (verde/azul) até regides do ultravioleta, tendo uma grande
importancia em pesquisa em optoeletronica, contribuindo para fabricacao de dispositivos

emissores de luz ultravioleta e azul de uso comercial.

O estudo da fisica aplicada nesta &rea contribui diretamente para a engenharia
de novos materiais, permitindo o desenvolvimento cada vez mais rapido de dispositivos

lteis, tanto comercialmente quanto no meio cientifico.

L As propriedades dos materiais estudados nesta tese encontram-se no apéndice A.
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1.1.1 Estrutura Cristalina

Os materiais solidos podem ser classificados quanto a sua cristalinidade. O
conceito de estrutura cristalina esté relacionado com a organizacao dos atomos de forma
geométrica. Chamamos de amorfo os sélidos que nao possuem um padrao de cristalizacao,
ou seja, nao tém uma estrutura atomica definida ou ordenagao de longo alcance. Os
solidos cristalinos sao aqueles nos quais os atomos ou moléculas fundamentais que os
compoem encontram-se ordenados sob longas distancias atémicas formando uma estrutura

tridimensional que se chama rede cristalina (Kittel, 1953; Ashcroft & Mermin, 1976).

Usamos o conceito de célula unitaria para representar a simetria de uma deter-
minada estrutura cristalina, cuja geometria é descrita em termos dos parametros de rede,
formada pelos comprimentos das arestas de um paralelepipedo e os angulos formados
entre elas, como representado na figura 1.2. Um conjunto de células sistematicamente
agrupadas, menores do que 100 nm, da origem ao que chamamos de cristalito.

A
N

-
7

a

/

>y

g

X
FIGURA 1.2: Representacao de uma célula unitaria com seus respectivos parametros de

rede.

Existem somente sete combinacoes dos parametros de rede que constituem um
sistema cristalino, sendo esses: o cubico, o hexagonal, o tetragonal, o romboedro, o
ortorrémbico, o monoclinico e o triclinico. Dos 7 sistemas cristalinos, podemos identificar
14 tipos diferentes de células unitarias, conhecidas como redes de Bravais. Cada uma

destas células unitarias tem certas caracteristicas que ajudam a diferencia-las umas das
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outras, além de possuirem caracteristicas que auxiliam na definicao e propriedade de um

material. Na figura 1.3 esta a representacao das redes de Bravais.

. A
n . '
Cubica simples Cubica de face Cubica de corpo Tetragonal Tetragonal de
centrada centrado simples corpo centrado
T o Al P
—
Ortorrémbica Ortorrémbica de Ortorrémbica de Ortorrémbica de Hexagonal
simples corpo centrado base centrada face centrada
0 _ i
Romboédrica Monoclinica Monoclinica de Triclinica

simples base centrada

FIGURA 1.3: Representacao das 14 redes de Bravais formadas a partir dos sistemas

cristalinos.

A estrutura mais conhecida na area de semicondutores é a blenda de zinco (Figura
1.4(a)), formada por duas redes cibicas de face centrada, sendo a disposi¢ao da primeira
em (0,0,0) e da segunda em (1/4,1/4,1/4). Um ntimero de so6lidos que se cristalizam na
forma blenda de zinco possuem uma forma alotrépica proveniente da estrutura hexagonal,

conhecida como wurtzita (Figura 1.4(b)).
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FIGURA 1.4: Célula unitaria da estrutura (a) blenda de zinco e (b) wutzita. Figura
adaptada de (Mietze, 2013).

Dentre os sete sistemas cristalinos, iremos destacar aqueles presentes neste tra-

balho na figura 1.5.

/1

Cubico: b=c .
B=y=90° . Ortorrémbico: a#b #c¢
aj a=B=y= 90°

Hexagonal: a=b#c \\ '\ Monoclinico: a#b#c
a=p=00° ,y=120° 2O a=y=90",p#90°
b

A

FIGURA 1.5: Principais sistemas cristalinos utilizados neste trabalho.

Dentro de cada sistema cristalino, os &tomos ocupam posicoes pré-estabelecidas
que dependem da orientagao cristalografica, ou seja, das direcoes e planos cristalinos. A
notagao usada para identificar essas orientacoes é conhecida como indices de Miller, [hkl].

Esses indices representam um conjunto de diregoes que possuem um mesmo espacamento

atomico.

Os indices de Miller sao os numeradores inteiros obtidos a partir do minimo



1. CONCEITOS GERAIS 11

multiplo comum entre os inversos dos nimeros de intersecao do plano do cristal com os
trés eixos espaciais. Para exemplificar, considere o plano da figura 1.6, que intercepta os
eixos nos pontos (3,2,2). Entao seus inversos sao 1/3, 1/2 e 1/2. Aplicando-se o minimo
multiplo comum encontra-se os indices de Miller [233]. Caso a intersegao for no infinito,

o fndice de Miller sera zero.

N

FIGURA 1.6: Plano de um cristal com indices de Miller [233].

Quanto a cristalinidade, um dtomo pode ser definido como monocristalino, quando
é formado de um tnico cristal e policristalino quando possui varios cristais, com cada um

deles em diferentes orientacoes espaciais.

1.1.2 Heteroestrutura Semicondutora

Uma estrutura composta por finas camadas, de espessura de ordem nanomé-
trica, de diferentes materiais semicondutores crescidos sobre uma base cristalina é o que
conhecemos por heteroestrutura semicondutora. Chamamos de po¢o quantico (QW -
"Quantum Well") a estrutura formada por um semicondutor intercalado entre outros
dois semicondutores, na maior parte dos casos, de mesma estrutura cristalina e gap de
energia maior em relacao ao outro. Na figura 1.7 esta representado um perfil de potencial
(desconsiderando efeitos de intera¢ao coulombianas) de um QW, cuja energia de gap do

material A é maior do que do material B.
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FIGURA 1.7: Em (a) encontra-se um exemplo esquematico de um pogo quantico simples,
no qual o material A compde as barreiras do pogo quantico (material B) e em (b), o perfil
de potencial com os minimos de energia das sub-bandas. Ja em (c) esta representada a

dispersao de energia de um poc¢o quantico.

Para que efeitos quanticos ocorram, dando origem a sub-bandas energia devido
a efeitos de confinamento, é preciso que o largura do QW seja da ordem do comprimento
da onda de de Broglie do elétron (< 10 nm). Nesta configuragao, o QW é uma regiao de
confinamento de portadores de carga com niveis de energia caracteristicos e distintos dos

materiais volumétricos individuais.

Ao crescer periodicamente varias heteroestruturas do tipo poco quéntico, damos
origem a multiplos pogos quanticos (MQW - "Multi Quantum Well") ou super-redes (SL
- "Super Lattices"), sendo a principal diferenca entre esses dois a largura da barreira de
separacao entre os periodos. Em MQW a distancia que separa os pogos é grande suficiente
para que nao haja superposicao entre as funcoes de onda dos portadores, ou seja, cada QW

comporta-se de maneira independente e sao usados geralmente para aumentar intensidade
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de emissao. As SL possuem uma menor distancia de separacdo entre os pocos, causando
uma superposicao das funcoes de onda, que resulta em um alargamento dos estados
discretos em bandas de energia (minibandas), aumentando-se assim a probabilidade de

recombinacao.

1.1.3 Defeitos

Os materiais cristalinos, independentemente da técnica de crescimento ou sintese,
apresentam defeitos, mesmo que em pequenas concentragoes. Esta caracteristica afeta as
propriedades fisicas do material como a condutividade elétrica, a energia e intensidade de
emissao Optica, a fase cristalina, além de outras, alterando assim a engenharia do mesmo.
Os defeitos podem ser intencionais ou nao, uma vez que nem sempre a influéncia causada

por um defeito é negativa.

Quando um atomo se encontra fora de sua posicao habitual, ele deixa uma lacuna
(vacancia) no local onde deveria estar. Este defeito origina da formagao do cristal ou
através de vibracoes atomicas dependentes da temperatura e estd relacionado com a
quebra de ligacdes inter-atdomicas e, consequentemente, com a formagao de novas ligagoes,

levando a um deslocamento dos dtomos préximos.

A presenca de um atomo nao pertencente a rede é conhecida como impureza.
Esta pode ser do tipo substitucional, quando ocupam posicoes regulares do cristal, ou
intersticial, quando o atomo nao pertence a rede cristalina, quebrando assim a simetria

da mesma. As impurezas sao geralmente adicionadas por mecanismos de dopagem.

Essas impurezas podem ser do tipo doadora ou aceitadora. No caso de impurezas
doadoras, a dopagem ¢é denominada do tipo-n, uma vez que essas impurezas disponibilizam
elétrons livres com carga negativa (n), na banda de condugao. As impurezas aceitadoras,
dopagem do tipo-p geram lacunas (buracos) na banda de valéncia com cargas positivas

(p) (Kittel, 1953).

Os ions terras-raras sao exemplos de impurezas substitucionais e, quando incor-
porados, perdem um elétron da camada 4f™ e dois da camada 6s% tornando-se trivalentes
(3%) (Liu & Jacquier, 2005). Dentro da matriz cristalina, esses ions sofrem a agdao do

campo elétrico da vizinhanca local. Essa interacao impoe pequenas perturbacoes nas
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transicoes internas da camada 4f", causando trés tipos de desdobramentos dos niveis
eletronicos: duas separacoes tipicas, um devido as interacoes coulombianas e outra devido
a spin-Orbita, e a terceira provocada por efeito Stark no campo cristalino (Riseberg &

Weber, 1977). O esquema dos efeitos descritos estdo na figura 1.8.

FIGURA 1.8: Diagrama esquematico dos desdobramentos de niveis de energia em
ions terras raras. Dentro da matriz cristalina os ions sofrem acao do campo elétrico
da vizinhanca local causando trés tipos de desdobramentos, uma devido a interacao
coulombiana, outra devido a interacao spin-Orbita e uma terceira provocada por efeito

Stark no campo cristalino.

Além disso, a blindagem eletronica da camada 4f™ (semi preenchida) pelas ca-
madas 5d e 6s (totalmente) preenchidas faz com que as posigoes das linhas nos espectros

de luminescéncia fiquem fixas para qualquer matriz (Wilson et al., 1979).

Este efeito do campo cristalino também afeta o orbital d de ions de metais de
transicao, ocasionando a perda da degenerescéncia dos niveis energéticos. Os orbitais de
valéncia desses metais se desdobram em dois grupos, um contendo dois orbitais (£,) e
outro contendo trés orbitais (7%,) (de Freitas, 2015), permitindo assim transi¢oes inter-

medidrias entre os niveis, como esquematizado na figura 1.9.
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FIGURA 1.9: Esquema do desdobramento em F, e T, com representacao em 3 dimensoes

dos orbitais moleculares envolvidos nesse processo.

Além destes, os defeitos entre as interfaces de uma heteroestrutura também
alteram as propriedades fisicas dos materiais, geralmente, associados a flutuacoes de
potencial nas recombinacgoes excitonicas de pocos quanticos. Este efeito serd melhor

discutido no capitulo 6.

1.2 Propriedades Magnéticas

1.2.1 Magnetizacgao

Sabemos que cada elétron de um atomo possui dois tipos de momentos mag-
néticos: um devido ao seu movimento orbital ao redor do nicleo (momento magnético
orbital - L) e outro de natureza intrinseca (momento magnético de spin - S). O momento
magnético relacionado com o movimento circular (orbital) do elétron pode ser descrito

em funcao de uma unidade fundamental chamada de magneton de Bohr (up):

h
pup = 47(:mc = 0,927.10"*%erg/Oe (cgs)
ou (1.1)
h
g = - =9,27.1074 Am? (SI).

- 4dmm
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Os momentos magnéticos de spin podem se orientar em duas posicoes, para cima
(spin up) ou para baixo (spin down). Esta é uma propriedade universal dos elétrons em
todos os estados da matéria. O momento magnético total de um atomo é a soma dos

momentos magnéticos do orbital e de spin.

A resposta magnética de um meio sob agdo de um campo magnético externo (H)

¢ dada por uma grandeza adimensional chamada de susceptibilidade magnética (x):

X = IR (1.2)

sendo M o nimero liquido total de magnetons de Bohr por unidade de volume, deno-
minado magnetizacao. De acordo com a resposta magnética a um campo magnético

externo aplicado, podemos classificar o material em diamagnéticos, paramagnéticos e

ferromagnéticos.

Em um material diamagnético, ao aplicar um campo magnético externo, H, um
momento de dipolo magnético induzido orienta-se no sentido contrario de H, desta forma,
Xdaia < 0. Este efeito persiste somente na presenga do campo magnético externo sendo
encontrado em todos os materiais, porém, por ser muito fraco, s6 pode ser observado em

materiais que os outros tipos de magnetismo estao totalmente ausentes.

Os materiais paramagnéticos possuem um momento de dipolo magnético liquido
diferente de zero e, na auséncia do campo magnético externo, esses momentos de dipolo
estao orientados aleatoriamente, de tal modo, que nao possua nenhuma magnetizacao
liquida. Quando aplica-se um campo magnético, os momentos se alinham paralelamente
ao campo externo e no mesmo sentido. Neste caso, a susceptibilidade é positiva, depende
da temperatura e, geralmente, obedece a Lei de Curie:

_ G

- (1.3)

X

em que Cj é a constante de Curie. Na figura 1.10 estd a demonstracao esquematica dos

dois efeitos mencionados anteriormente.
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FIGURA 1.10: Ilustragao dos efeitos (a) diamagnético e (b) paramagnético.

Em ferromagnetos, os atomos possuem momento de dipolo magnético liquido
diferente de zero, mas, diferentemente dos paramagnéticos, estes dipolos interagem uns
com os outros de tal forma que todos se orientam na mesma direcao. Entao, um material
ferromagnético possui magnetizagao mesmo sem campo magnético externo aplicado. Por
fim, nos materiais antiferromagnetos, os dipolos magnéticos se orientam antiparalela-

mente, resultando assim em uma magnetizacao liquida nula.

1.2.2 Emissao Optica

Quando aplicamos um campo magnético externo, a energia de recombinacao do
éxciton (par elétron-buraco ligados através da intera¢ao coulombiana) é dada em primeira
aproximacao por:

E. = Ey £ guipB + agia B?, (1.4)

o parametro F, corresponde a energia do éxciton com B = 0, g, é o fator-g de Landé do
éxciton (soma de fator-g do elétron e buraco) e « esta relacionado com o efeito do campo

magnético sobre as fungoes de onda e é conhecido como coeficiente diamagnético. O termo
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linear em B relaciona-se com o efeito Zeeman, que consiste na quebra de degenerescéncia
de spin de cada portador de carga. Ja o termo quadratico é o deslocamento diamagnético.
e? < p? >

81t
do elétron, p é a massa reduzida efetiva do éxciton e < p? > representa o raio excitonico.

Definimos o coeficiente diamagnético como g, = , em que e € a carga

Neste trabalho, analisamos a dependéncia da separacao dos niveis de spin nas
diferentes energias de recombinagao radiativa, a fim de obter informacdes a respeito do

grau de polarizagao de spin.



Capitulo 2

PROCESSO DE PRODUCAO DE
AMOSTRAS

Vimos no capitulo 1 que semicondutores sao materiais que possuem condutividade
entre os metais e os isolantes. Esse tipo de material pode ser caracterizado segundo a
quantidade de elementos que o formam, sendo chamado de elementar, quando é formado
somente de um tnico elemento, como é o caso do silicio (S7), ou ainda binério, ternario, ou
quaternério, no caso de ser formado por dois, trés ou quatro elementos, respectivamente.
Pode-se ainda classifici-los de acordo com o arranjo ou a periodicidade dos dtomos; neste
caso, chamados amorfos, monocristalinos ou policristalinos. Todas essas caracteristicas
dependem de quais os elementos e métodos escolhidos para se produzir o material semi-

condutor.

Um dos processos mais conhecidos para producao ou crescimento de um mo-
nocristal ¢ o método de Czochralski (Nakajima & Usami, 2009; Iino & Kimura, 1999),
sendo utilizado para obten¢ao de substratos de silicio (Si) de alta qualidade. Neste
processo, uma certa quantidade de silicio, inicialmente policristalino, é fundido dentro de
um cadinho, que ao encostar com uma "semente'de silicio, de didAmetro pequeno e de
orientacao cristalografica especifica, a superficie do material fundido resfria e solidifica
seguindo a orientacao da semente. O deslocamento vertical da semente, em rotacao, da
origem a um cilindro (tarugo) de Si monocristalino. O substrato ¢ obtido ao cortar esse

tarugo em camadas bem finas.

19
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Além deste, existem outros processos para obtencao de semicondutores, como
a epitaxia de fase liquida (LPE - "Liquid Phase Epitazy") (Capper & Mauk, 2007), a
epitaxia em fase vapor (VPE - " Vapour Phase Epitazy") (Lemiti, 2009), deposi¢ao quimica
em fase vapor (MOCVD - "Metalorganic Chemical Vapour Phase Epitazy") (Stringfellow,
1999) e epitaxia por feixe molecular (MBE - "Molecular Beam Epitazy") (Arthur, 2002).
Nas técnicas de crescimento epitaxial o material se arranja sobre um substrato, enquanto
que, os métodos de reacao quimica e fisica como o de Pechini e reacao de estado sélido,
utilizados para obtencao de 6xidos semicondutores nao dependem de um substrato para

que a sintese ocorra.

Neste trabalho utilizamos trés técnicas de producao de amostra para a obtencao
de diferentes semicondutores de gap largo, possibilitando o estudo de diferentes tipos de
defeitos (intencionais e nao intencionais) que cada técnica gerou. Sendo assim, o pentoxido
de niobio foi produzido pelo método de Pechini, o aluminato de estroncio por reacao de

estado solido e o nitreto de gélio na fase cibica por MBE.

2.1 Método de Pechini

O método de Pechini ou método dos precursores poliméricos foi proposto por
Maggio Pechini em 1967 (Pechini, 1967). Inicialmente, demonstrou-se a preparacao de
titanatos e niobatos a partir de uma resina polimérica proveniente de um acido poli-
carboxilico e de um polidlcool. Atualmente, ele é bastante utilizado em pesquisas de
materiais por possuir algumas vantagens como simplicidade da sintese, nao necessitando
de aparelhagens sofisticadas para sua realizacao, baixa contaminacao e a possibilidade de

obter p6s em escalas nanométricas.

Este método se destaca dos outros métodos de reagao quimica por garantir uma
composicao quimica reprodutivel, com granulometria controlada e estrutura cristalina
estavel (Zoccal, 2010). Porém, pode apresentar algumas desvantagens, como o alto custo

de alguns regentes e formacao de pos aglomerados.

A base da metodologia estd na capacidade de alguns acidos hidrocarboxilicos
formarem quelatos com a maioria dos cations metalicos. Sob aquecimento e agitacao,

quando se adiciona um alcool polihidrico aos quelatos, ocorre a formacao de um éster
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devido & condensagao entre o alcool e o quelato acido (Kakihana, 1996), formando assim

um polimero.

O processo consiste na dissolugdo de um metal em um recipiente contendo 4gua
deionizada, com temperatura de aproximadamente 60 °C e agitacao constante. Adiciona-
se entao um acido, para a formagao do citrato metalico e, em seguida, o polidlcool (Etileno
Glicol). Aumentando a temperatura para 110 °C, teremos a reagao de esterificagdo. A
solucao resultante é calcinada para remocao total da dgua e de moléculas organicas. O
produto dessas reacoes ¢ uma espuma formada devido ao aprisionamento de gases como
o0 COy e CO. Esta, por sua vez, é macerada para obtencao do p6. Os processos descritos

estao esquematizados na figura 2.1.

FIGURA 2.1: Reagao de complexacao do metal com acido e esterificagdo entre o citrato

metalico e o etileno glicol.

Utilizamos este método para a sintese do pentdxido de nidbio, mas por se tratar
de uma técnica de obtencao de é6xidos, também poderiamos ter usado na producgao do

aluminato de estroncio (Marchal et al., 2003).

2.2 Reacao de Estado Sélido

Esta técnica consiste no aquecimento de dois s6lidos nao volateis que reagem para
formar um produto final. A reacao de estado so6lido é utilizada para preparar varios tipos

de materiais como 6xidos, sulfuretos, nitretos, aluminossilicatos, entre outros (Smart &

Moore, 2005).
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Em outras palavras, este método é baseado na difusao de estado sélido, e consiste
na mistura mecanica de oxidos ou carbonatos de metais de interesse com auxilio de
moinhos, tendo como vantagens, a facil implantacao e execugao, o bom controle estequi-
omeétrico, a producao em grandes quantidades e, geralmente, utiliza-se reagentes baratos

e pouco reativos.

O processo de reacao de estado solido envolve basicamente trés etapas: nucleacao,
difusao e crescimento do grao. Em um primeiro momento, é preciso que haja a formacgao
de niicleos de cristais, com o processo de moagem dos reagentes, etapa que pode durar
varios dias. Com os ntucleos formados, os fons das particulas se difundem, devido a efeitos

de temperatura. Por fim, o crescimento do grao acontece durante o tratamento térmico.

Fatores termodinamicos e cinéticos sao importantes para o método de reacao
de estado so6lido. Sabe-se que a maioria dos solidos nao reagem uns com os outros em
temperatura ambiente, por isso é necessario aquecé-los até altas temperaturas, as vezes

maiores que 1500 °C, para uma reacao apropriada.

Esse tipo de sintese necessita que as particulas estejam em contato e que os
reagentes iniciais escolhidos tenham uma distribuicao estequiométrica para que o produto

final seja quimicamente homogéneo.

Apesar das vantagens da reacao de estado solido, a alta contaminacao das esferas
de moagem, as altas temperaturas exigidas e os problemas relacionados a difusao, limitam
o uso deste método. Além do aluminato de estréncio, seria possivel obter o pentoxido de
niobio e o0 GaN (na fase hexagonal) com este processo, mas isso impossibilitaria o estudo
magnético dessas amostras devido a contaminagao no processo de moagem (Mao et al.,

2015; Czekaj et al., 2015).

2.3 Epitaxia por Feixe Molecular

A Epitaxia por Feixe Molecular (MBE - " Molecular Beam Epitazy") ¢ uma técnica
de deposigao de dtomos em um substrato, sob ultra-alto vacuo (> 1072 mbar). Nesta
atmosfera, os atomos sao capazes de atingir o substrato sem colidir uns com os outros ou

com alguma molécula. O aquecimento da superficie do substrato permite a organizacao
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dos atomos por toda a superficie, formando-se assim um cristal quase perfeito. Além
disso, o uso de janelas (shutters) permite o controle da difusdo de particulas, ou seja,

quase qualquer composi¢cao do material e dopagem pode ser alcancada.

Na figura 2.2 est4 a representacdo de um equipamento de MBE tipico. E possivel
observar que o porta-amostra fica de frente para as células de efusao em um ponto de
cruzamento dos diferentes feixes moleculares e atomicos. Para melhorar a uniformidade
da deposicao, é possivel rotacionar o porta-amostra para manipular o substrato. Durante
o crescimento epitaxial, utiliza-se nitrogénio liquido em um painel criogénico para resfriar
toda a regiao de crescimento, com o objetivo de minimizar a presenca de residuos, como

vapor de dgua e gases contendo carbono.

Acelerador de elétrons

i Painel criogénico
I q:j ] i
Célula de efusao .'I __-;;. s _}
/ " Sistema de
= = ¢ transferéncia
Fonte de plasma Porta-amosfra com aquecedor

Tela RHEED

FIGURA 2.2: Diagrama esquemético de uma camara de crescimento de MBE - Figura

adaptada de Righetti (2013).

O equipamento de MBE utilizado neste trabalho foi um RIBER MBE 32, com
HD-25 de radiofrequéncia para ativar uma fonte de plasma (Ozford Applied Research).
A camara do MBE é equipada com trés fontes de elementos padroes (RIBER ABN35),
que sdo usadas para a evaporacido de Galio (Ga), Aluminio (Al) e Indio (In), para o
crescimento do grupo-III-N. Uma célula adicional com silicio (S7), também ¢é utilizada

para possiveis dopagens. O fluxo de atomos de nitrogénio é gerado pela fonte de plasma
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operando com energia de radiofrequéncia de 300 W.

O processo inicia-se com a introducao do substrato na camara do MBE, que é
realizado através de uma camara de transferéncia, a fim de evitar a "quebra"do vacuo
dentro da camara de alto vacuo. Em seguida, o substrato e as células de efusao sao
aquecidas com as janelas bloqueando os feixes, impedindo que os adtomos alcancem o
substrato. Ao atingir as temperaturas desejadas, as janelas das células de efusao sao
abertas convenientemente para cada ponto do crescimento epitaxial, para que os feixes
atomicos atinjam o substrato, com fluxo de moléculas da ordem de 4,4.10* em 2571, O

crescimento neste processo acontece em nivel atémico camada por camada.

A difracdo de elétrons de alta energia por reflexdo (RHEED - "Reflection High-
Energy Electron Diffraction™) é utilizada para monitorar a cristalinidade da superficie da
amostra durante o crescimento (controle in situ). Os elétrons sao difratados pela superficie
do cristal e sao espalhados em direcao a uma janela fluorescente que reproduz o padrao
de difracao. Este padrao é uma superposicao dos elétrons que foram espalhados, tanto
pelas regioes planas, quanto pelas regides asperas da superficie do substrato, fornecendo

portanto a informagcao sobre a simetria e periodicidade das camadas ordenadas.

Por se tratar de uma técnica bastante precisa, que possibilita o crescimento em
nivel atomico, o MBE é muito mais caro comparado aos outros dois métodos. Em
compensacao, pudemos crescer amostras de nitreto de galio na fase cubica, evitando
problemas relacionados aos efeitos piezoelétricos e polarizacao espontanea. Também é

possivel encontrar amostras de pentoxido de nidbio (Petrucci et al., 1988) crescidas por

MBE.



Capitulo 3

METODOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo, apresentamos uma breve descricao sobre os aparatos experimen-
tais utilizados, assim como os principais conceitos envolvidos em cada uma das técnicas.
Inicialmente, discutiremos técnicas de caracterizacao dpticas, espectroscopia de Fotolumi-
nescéncia e Raman. Em seguida, descreveremos a difracao de Raio-X, Magnetometria e
RHEED (utilizada em conjunto com a técnica de crescimento MBE descrita no capitulo

2).

3.1 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

A Fotoluminescéncia (PL - " Photoluminescence™) é a emissao espontéanea de luz
de um material sob a excitacao oOptica. Esta técnica consiste na analise dos canais de

recombinacao radioativos do par elétron-buraco fotoexcitado.

A PL é uma técnica nao-destrutiva que permite o estudo de propriedades opticas
em funcao da temperatura, intensidade de excitacao e campos magnéticos externos.
As caracteristicas dos espectros de emissao da amostra permitem identificar impurezas,
desordem na composicao de ligas, gaps de energia e rugosidade de interfaces, e tambhém

investigar niveis discretos de energia.

Um semicondutor emite luz quando o par elétron-buraco gerado se recombina e
emite um féton, isto é, o elétron que adquiriu energia proveniente da excitacao de uma

fonte de luz foi promovido para a banda de conducao tendo sua energia liberada em forma

25
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de luz no retorno ao nivel de menor energia, ou seja, a banda de valéncia.

Em PL, a amostra é iluminada por um laser que gera os pares elétron-buraco. Um
elétron excitado pode recombinar de varias maneiras, que podem ser observadas através
de um espectro de fotoluminescéncia. As principais transigoes sdo: banda-a-banda (BB),
do éxciton livre (X), do éxciton ligado a alguma impureza doadora ou aceitadora (D°X
ou A%X) e a transigao entre um nivel doador e aceitador (D°A°) (Yu & Cardona, 2010).

A esquematizagao dessas transicoes estd representada na figura 3.1.

A

Banda de condugéo

.
;?f’f

IR
. 5 3

Banda de valéncia

Energia

FIGURA 3.1: Diagrama esquemético dos principais processos de transicao em um

semicondutor.

De forma geral, o fendmeno de fotoluminescéncia pode ser dividido em trés partes:
a excitacao, cujos fotons incididos sao absorvidos, a relaxacao, processo em que os elétrons
decaem para o minimo da banda de conducao emitindo foénons, e a recombinacao, em que

o par elétron-buraco interagem entre si emitindo fotons.

Neste trabalho, dois tipos de montagem experimental foram utilizadas para a
realizacao de medidas de PL, uma no Brasil e outra na Alemanha durante o Programa de
Doutorado Sanduiche no Exterior (PDSE). No Brasil, utilizou-se como fonte de excitacao
um laser de He(C'd, que possui uma linha no visivel, A.,. = 442 nm, e outra no ultravioleta
(UV), Aeze = 325 nm; a emissao foi coletada usando um monocromador SPEX de 0,5 m,
uma fotomultiplicadora S20 foi utilizada para as cole¢oes no UV-visivel e uma Jobin
Yvon Triax 290 com detector de Ge para coletar os dados na regiao do infra-vermelho

proximo. J& na Alemanha, utilizou-se como fonte de excitacdo um laser de estado solido
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CryLaS FQCW 266, \.,. = 266 nm, e na colecao um monocromador SPEX 270M acoplado
a uma fotomultiplicadora Hamamatsu Typ 943-02. A montagem experimental para a

fotoluminescéncia esta esquematizada na figura 3.2.

—_
Legenda '\: 1
==Lente | = |
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= Porta Amostra

== Eixo de Excitagédo Criostato

Eixo de Colecao

FIGURA 3.2: Esquema da montagem experimental da espectroscopia de fotoluminescén-

cia.

Outras duas espectroscopias de PL foram utilizadas neste trabalho, a fotolu-
minescéncia de excitagdo (PLE) e a fotoluminescéncia com campo magnético aplicado

(MagnetoPL):

e PLE: neste caso, a emissao espontanea da amostra é detectada em uma energia fixa,
isto é, a deteccao é fixada em um determinado comprimento de onda do sinal de PL,
enquanto o comprimento de onda de excitagao é variado. A intensidade do sinal é
gravada em funcao do ntimero de portadores foto-criados resultante da absorcao do

elétron que estd em ressonancia com o comprimento de excitacao.

Em outras palavras, a fonte de excitacao estara variando a energia enquanto o
detector estaré fixado para coletar uma tnica energia, Fprp. Na figura 3.3, obser-
vamos que ao variar a energia de excitacao (Ey, Es, F3 e Ey), esta pode ou nao ser

absorvida pela rede. Quando o fené6meno de absorcao ocorre, os elétrons excitados
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decaem para niveis menos energéticos até que a energia do decaimento coincida com
a energia de monitoramento Eppg. Neste ponto ocorre um pico no espectro de
fotoluminescéncia de excitacao. Note que F, foi absorvida, porém a sua energia de
emissao ¢é diferente da energia de monitoramento, e E; nao é a absorvida, pois a
energia nao coincide com um nivel energético, nestes casos, nao héa picos no espectro
de PLE.
a) b)
\. N
! S
A ®
°
e — :
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[ [ U E
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: . ' Eqe (Monitoramento) |/
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FIGURA 3.3: Esquema do processo de PLE. Em (a) esta representado os niveis de energia

e as variacoes da fonte de excitacao, em que F; e F3 sao absorvidos e possuem emissoes

Opticas na regiao de monitoramento Eprp. Ja Ej foi absorvida, porém a sua energia de

emissao é diferente da energia de monitoramento, e Es ndo é a absorvida. Em (b), esta

representado o espectro obtido por essas energias de excitacao.

Desta maneira, a PLE revela as posicoes de absorcao que contribuem para a emissao
de uma certa posicao espectral que é monitorada variando o comprimento de onda

de excitagao.

As medidas de PLE foram obtidas no laboratério do Grupo de Propriedades Opticas
(GPO) da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP). Nesse experimento,
utilizamos uma lampada de Xenonio (Xe) como fonte de excitagao, disperso em
um monocromador de 0,5 m SPEX1870 e a emissao fixa foi coletada por um

monocromador de 0,5 m com um detector de Ge.

e MagnetoPL: nesta técnica, tem-se o principio da fotoluminescéncia com campo

magnético aplicado paralelo a diregao de crescimento da amostra. Com esta con-
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figuracao, é possivel estudar efeitos diamagnéticos, Zeeman e polarizacao de spin,

devido a quebra de degenerescéncia do spin do éxciton.

A emissao optica proveniente da quebra de degenerescéncia de spin é circularmente
polarizada com componentes ot e 0~. A separacao dessas emissoes é feita por
um cristal retardador birrefringente A\/4 e um polarizador linear. Quando a luz
circularmente polarizada passa pelo cristal, ela se torna linearmente polarizada,
ortogonal uma a outra (+45° ou —45°) em relagao ao eixo rapido do cristal, como
mostra a figura 3.4. Um polarizador linear é ajustado para que possamos selecionar

cada uma dessas componentes apenas rotacionando o retardador em 90°.

Luz circularmente
polarizada

Luz linearmente
polarizada

»

N
N

A\

Cristal
birrefringente

FIGURA 3.4: Tlustragao de uma luz circularmente polarizada sendo transformada em luz

linearmente polarizada ao passar por um cristal retardador birrefringente /4.

Foi utilizado neste experimento um magneto-criostato Oxford, que atinge campos
magnéticos de até 15 T, podendo ainda variar a temperatura de 2 a 300 K. Para a
colecao das emissoes, utilizamos um espectrometro Andor, acoplado a uma camera
CCD (Charge Coupled Device) de Si, cuja montagem experimental pode ser vista
na figura 3.5.
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FIGURA 3.5: Montagem experimental utilizada nas medidas de MagnetoPL.

3.2 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica baseada na interacao entre a radiagao
eletromagnética e o movimento vibracional dos ntcleos das moléculas. Determinou-se as
frequéncias vibracionais pela diferenca entre a radiacao espalhada e da radiacao incidente.
Quando a energia de radiacao incidente (hv) é diferente da diferenca de energia entre dois
estados vibracionais, ou seja, quando nao hé ressonancia entre a diferenca de niveis de
energia da molécula e a radiacao eletromagnética, ha um espalhamento Raman, caso

contrario, hd uma absorc¢ao no infravermelho (Sala, 2008).

Quando um feixe monocroméatico (onda eletromagnética oscilante com vetor campo
elétrico E) originado de um laser interage com uma amostra, uma deformacao molecular
resultante do momento de dipolo elétrico induzido acontece (P = aﬁ, sendo « a pola-
rizabilidade molecular). Essa deformacao periddica faz com que a molécula vibre com
uma frequéncia caracteristica (v,,). Em outras palavras, a luz do laser com frequéncia v

excita a molécula e se transforma em dipolos oscilantes.

Cada um desses dipolos emite luz com trés frequéncias diferentes, descritas a

seguir e representadas na figura 3.6.
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e Espalhamento Rayleigh: quando a molécula excitada com frequéncia 1y emite luz

com a mesma frequéncia - neste caso, nao ha modos Raman ativos;

e Espalhamento Raman Stokes: quando um féton é absorvido com frequéncia vy e
parte dessa energia ¢é transferida para um modo Raman ativo com frequéncia v,,, a

frequéncia da luz espalhada serd reduzida em vy — v,,;

e Espalhamento Raman Anti-Stokes: quando o féton absorvido é emitido com frequén-

cia maior do que o estado vibracional excitado, vy + v,.

Nivel eletrénico
excitado

Estado virtual -A- - -

hv,

AT

hv,- hv,, hv
v=0 -— v=0

Espalhamento Stokes Espalhamento Rayleigh Espalhamento Anti-Stokes

hv,+ hv,,

— 7 v=1

Nivel eletronico__|
fundamental

v=0

FIGURA 3.6: Esquema geral do espalhamento de luz - os tragos continuos sao niveis de
energia proprios da molécula e os tracejados sdo niveis transitorios (de tempo de vida

muito curto), que chamamos de estado virtual.

O espectro Raman é como uma impressao digital do elemento, seja ele um
pigmento, um substrato, um semicondutor, um tecido vivo, etc. Isso permite uma
identificacao inequivoca ou, por exemplo, a deteccao de alteragoes quimicas com outras
substancias ou com a luz. Além disso, a técnica nao necessita de preparacao prévia da

amostra antes da anélise.

Para as medidas de Espectroscopia Raman foram utilizadas como fonte de ex-
citagdo um laser de Argonio/Criptonio (Ar/Kr), da marca Coherent (INNOVA 300
Spectrum); para o sistema dispersivo, um espectrometro Jobin-Yvon T64000, otimizado
para trabalhar na faixa de onda variando de 400 a 950 nm; e, na deteccao, uma camera

CCD de St refrigerada por nitrogénio liquido.
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Todo o sistema permite andlises tanto em macro quanto em micro-Raman. Foi
utilizado o segundo caso, onde a luz é focalizada sobre a amostra com auxilio de um
microscopio, como esquematizado na figura 3.7. Além disso, utilizamos um porta-amostra
adequado para que as medigoes possam ser feitas em fungao da temperatura na presenca

de um gas de arraste (Ny).
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v
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FIGURA 3.7: Representacao do aparato experimental da espectroscopia Raman.

3.3 Difracao de Raio-X - DRX

O raio-X é uma radiacao eletromagnética com energia na faixa entre 100 eV e 100
keV, aproximadamente. Essa radiacao esta entre a radiacao ultravioleta e os raios-y no
espectro eletromagnético (Figura 3.8). O comprimento de onda do raio-X é comparavel
com o tamanho dos 4tomos, ou seja, tem energia suficiente para ionizar moléculas, além
de ter um grande poder de penetracao, fazendo com que seu uso seja bem variado do

ponto de vista cientifico.
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FIGURA 3.8: Imagem representativa do espectro eletromagnético (Figura retirada de
http://www.sbfisica.org.br/v1/novopion/index.php/publicacoes/imagens/130- espectro-
eletromagnetico em 07/08,/2015).

A técnica de DRX é bastante utilizada na determinagao de fases cristalinas
presentes em materiais ceramicos (Albers et al., 2002), devido & ordenacao dos planos
cristalinos separados a uma distancia da ordem do comprimento de onda dos raios-X.
Uma forma equivalente de se entender o fenémeno da difragao de raio-X por um cristal é

fazendo uma analogia com a Lei de Bragg.

Quando os raios-X atingem o cristal de um material, pode ocorrer um espalha-
mento coerente (sem perda de energia). Neste caso, o foton de raio-X sofre uma mudanga
de trajetéria mantendo a mesma fase e energia do foéton incidente. Este fenémeno é
conhecido como difracao. Portanto, para ocorrer a difracao de raio-X, deve-se considerar
a diferenca de caminho percorrida pelos raios-X entre pelo menos dois planos de uma
estrutura cristalina e o comprimento de onda da radiacao incidente, segundo a Lei de

Bragg (3.1),

nA = 2dpsent (3.1)

em que n é um numero inteiro, A é o comprimento de onda dos raios-X incidentes, dpy; €
a distancia inter-planar associada aos planos nas diregoes (hkl) e 6 é o angulo de difragao

(Figura 3.9).
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FIGURA 3.9: Representacao da Lei de Bragg (Ashcroft & Mermin, 1976).

O resultado de DRX ¢ tipicamente apresentado na forma de um grafico da
intensidade de linhas difratadas em funcao do angulo de difracao, ou seja, do espacamento
inter-planar. Sabendo que todo material cristalino possui ordenacao tnica dos dtomos
(célula unitaria) entdo, consequentemente, apresentarao difratogramas unicos para cada
fase da amostra. FEssas fases podem ser identificadas comparando os difratogramas a
padroes catalogados em banco de dados. Utilizamos, neste trabalho, o banco de dados
do JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) conhecida também como
ICDD (International Center for Diffraction Data).

Uma aplicacao importante da técnica de DRX é o célculo do tamanho médio do

cristalito (Patterson, 1939) através da equagio de Scherrer!:

K\
b= Beos(0)

em que D é o tamanho do cristalito na dire¢ao (hkl), A é o comprimento de onda da

(3.2)

radiacao de raios-X, K é a constante de Scherrer, 8 é a largura a meia altura do pico de
intensidade (em radianos) e 6 é o dngulo de difracdo. Os valores de K podem variar de
0,68 a 2,08, dependendo da forma do cristalito e do indice do pico de difracdo, porém,
em muitos trabalhos, utilizam o valor como sendo entre 0,89 e 1,0 quando ha auséncia
de alguma informacao sobre a amostra. Pode-se considerar o valor dessa constante como

sendo entre 0,89 e 0,9 quando ha cristais esféricos com célula unitaria cibica (Langford

!Detalhes a respeito desta equacio pode ser encontrados no apéndice C.
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& Wilson, 1978; Stokes & Wilson, 1942).

Esta técnica foi utilizada para determinar a estrutura cristalina dos materiais
estudados, tendo como vantagens a simplicidade e rapidez do método. Neste trabalho, foi

utilizado um difratometro Rigaku 12500PC, com radiagdo CuK o (Acuka = 1, 5406 A)

3.4 Magnetometria

De um modo geral, a técnica de magnetometria é formada por um conjunto
de equipamentos que possibilitam obter o momento magnético de uma amostra para um
determinado valor de campo magnético aplicado. A maioria desses componentes baseia-se
na conexao entre fendmenos elétricos e magnéticos, ou seja, no principio de indugao de

Faraday-Lenz.

Os magnetdmetros que utilizam dispositivo supercondutor de interferéncia quan-
tica (SQUID - "Superconducting Quantum Interference Device") sdo, atualmente, os mais
sensiveis para medidas de pequenas variacoes de fluxo magnético. De forma simples, o
funcionamento desse magnetometro consiste no movimento repetido de uma amostra entre
duas bobinas condutoras. Tal movimento provoca uma variacao no fluxo magnético das
bobinas produzindo, assim, uma mudanca na corrente persistente no circuito de deteccao
devido ao surgimento de uma forca eletromotriz induzida nas mesmas. Esse potencial
elétrico é detectado por um sensor, possibilitando a deteccao do momento magnético da

amostra (von Dreifus, 2014).

A resposta das medidas é uma curva de magnetizagdo (M) em fungdo do campo

magnético aplicado (H). Tomando como base a equagao 3.3:

M = yuH, (3.3)

notamos que a magnetizacao dos materiais é uma funcao linear do campo aplicado, tendo
como constante de proporcionalidade a susceptibilidade magnética (y,,). Sendo assim,
é possivel identificar se o material é diamagnético quando o valor de x,, é pequeno e
negativo; paramagnético, quando Y,, é grande e positivo; e ferromagnético, que em razao

do acoplamento de seus fons, apresenta uma curva de histerese magnética. Na figura 3.10
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é possivel verificar os resultados esperados para cada tipo de magnetizacao.
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FIGURA 3.10: Curvas de magnetizacao em fun¢do do campo magnético aplicado para
materiais diamagnéticos, paramagnéticos e ferromagnéticos. Figura adaptada de de Melo

Campos Junior (2014).

As medidas de magnetizacao foram realizadas pela Dra. Driele von Dreifus no
Laboratorio Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica (LIEC - UFSCar), utilizando

um magnetrometro SQUID-VSM (MPMS®3), da marca Quantum Design.

3.5 Difracao de Elétrons de Alta Energia por Reflexao
- RHEED

O monitoramento da superficie da amostra durante o crescimento de amostras
pelo método de MBE é feito in situ usando RHEED. Este método consiste em um feixe
incidente de elétrons de alta energia, com voltagem de aceleracao da ordem de 10— 20 kV,
que atinge a superficie da amostra em um angulo de 1°- 3°. Os elétrons difratados pela
superficie do cristal sao espalhados em direcao a uma tela fluorescente, onde o resultado do
padrao de difracao é uma superposicao da contribuicao dos elétrons que foram espalhados
atomicamente em regides planas do cristal e aqueles que foram transmitidos através de

regioes crescentes acima da superficie.

Os padroes de difracao dao a informacao sobre a simetria e periodicidade das

camadas perto da superficie. Na figura 3.11 esté esquematizado o diagrama das difracoes
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do RHEED, onde & possivel notar a reflexao (2D), a transmissao (3D) e a passagem linear

do feixe de elétrons.

Eixo de rotagéo

Crescimento
do cristal (3D)

CD Feixe

transmitido
i\ e [/ >

l' w

s Feixe
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FIGURA 3.11: Diagrama esquematico da geometria da difracdo de RHEED (Figura
adaptada de Schérmann (2007)).

O uso do RHEED no crescimento de materiais do grupo-I1I-N é muito importante
para o controle da estequiometria, feito através da intensidade do padrao de difracao
principal (Schérmann et al., 2006b). A observagao dos padrdes de difragao neste trabalho
foram feitas em tempo real e in situ para o crescimento de amostras de c—GaN. Detalhes

a respeito da técnica podem ser encontrados em Braun (1999).



Capitulo 4

ALUMINATO DE ESTRONCIO -
SrAlyOy

Nos ultimos anos, observou-se um crescente interesse no campo de comunicacoes
por fibra 6ptica, e com isso o estudo da regido espectral de infravermelho proximo (800 nm
- 2500 nm) tem-se tornado cada vez mais interessante. Este fato se da devido ao minimo
de atenuacao, ou seja, a regiao de menor perda Optica nas fibras opticas, ser observado

nessa regiao (Figura 4.1).
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FIGURA 4.1: Regiao de operacao do sistema de fibra optica (Figura adaptada de Keiser
(2000)).

E possivel observar na figura 4.1 um pico de absorcao devido a presenca de fons
hidroxila em 1400 nm. Tal pico faz com que os intervalos de transmissao sejam divididos

em duas partes. A primeira operando de 800 nm (primeira janela) a 1300 nm (segunda

38
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janela), que é usada em fibras 6pticas em redes locais devido a limitagao da eficiéncia da
transferéncia de dados por distancia (de 500 m a algumas dezenas de quilémetros). E
a outra parte (terceira janela) operando por volta de 1500 nm, que é muito 1til no uso
de amplificadores de fibra optica e transmissoes de longas distancias. Essas janelas sao
intervalos de frequéncias cuja atenuagao ¢ minima e sem picos de atenuacao devido ao ion
OH™.

Os amplificadores de fibra dopados com Erbio (EDFA - "Erbium-Doped Fiber
Amplifiers") sao os amplificadores 6pticos mais importantes no ramo de comunicagdo em
fibra Optica, devido a transicao optica do fon de érbio (I13/2 - I15/2)" que coincide com o
comprimento de onda 6ptico de menor atenuagao (1530 nm). Sendo assim, o estudo de
materiais dopados com érbio, bem como o aumento da emissao Optica nessa regiao, tem

grande importancia para a fisica aplicada.

A matriz de aluminato de estroncio (SrAl,Oy) foi utilizada ao longo dos anos para
dopagens de elementos do grupo terras raras (Matsuzawa et al., 1996; Katsumata et al.,
1998). No geral, o uso dessa matriz dopada esta associado com aplicacdes tecnologicas na
regiao do espectro visivel, como indicadores de seguranca, luz de emergéncia, entre outras

aplicagoes baseadas em longos periodos de fosforescéncia (Lii et al., 2007).

Para estender a aplicacao do SrAl,O, para a area de comunicacao por fibra 6ptica
(amplificador 6ptico), é preciso ativar um canal 6ptico na regiao do infravermelho. Uma
das maneiras de criar esse canal ¢ dopando o aluminato com FEr, pois essa matriz possui

boa estabilidade quimica e é transparente para a emissao 6ptica do ion (Ayvacikli et al.,

2012).

Além da ativagao desse canal 6ptico, a eficiéncia dessa emissao deve ser conside-
rada. Nesse sentido, a literatura mostra alguns trabalhos onde o processo de co-dopagem
¢ usado como mecanismo de transferéncia de energia por casamento Optico entre niveis
de energia dos ions. Na figura 4.2, esta ilustrado o mecanismo citado. Quando a energia
de um féton incidente coincide com um nivel de energia de um dos fons (no caso, BT)
dentro de uma matriz, os elétrons do estado fundamental sao promovidos para um estado
de maior energia (Figura 4.2(a)). Estes elétrons decaem para niveis de menor energia,

podendo ou nao emitir um féton. Se a energia de um féton emitido pelo decaimento

!Detalhes a respeito desta notacao podem ser encontrado no apéndice B.
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do elétron no fon BT coincidir com o nivel energético do segundo ion (no caso, AT), é
possivel haver absor¢ao desse foton, caracterizando a transferéncia de energia entre fons
(Figura 4.2(b)). A partir desse ponto, o elétron no ion A* pode decair até atingir um

nivel energético de emissao radiativa de interesse (Figura 4.2(c) e (d)).

A* B*

FIGURA 4.2: Esquema ilustrativo do mecanismo de transferéncia de energia por
casamento entre niveis de dois ifons dentro de uma matriz. (a) A energia de excitagao
coincide com a energia do nivel energético do fon BT, ou seja, somente este fon é capaz
de absorver essa energia e promover um portador. (b) O portador promovido pode decair
até que a energia de um nivel de emissao Optica seja a mesmas de um dos niveis do
segundo fon, neste caso o A" absorve essa energia emitida. (c¢) e (d) A partir desse ponto

o portador absorvido em AT pode decair e emitir com energia diferente das anteriores.

Ja foram reportados casos do uso desse mecanismo para aumentar a emissao do
Mn?T usando Nd*" em SrAl,O, : Mn*" (Wang et al., 2003). Além disso, os lantanideos
tem sido bastante utilizados para aumentar a resposta espectral em células solares em
mecanismos similares (van der Ende et al., 2009), mostrando que a técnica de transferéncia
de energia entre fons é uma boa alternativa para refinar as emissoes Opticas desejadas e

projetar novos dispositivos (Yu et al., 2009).
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4.1 Amostras e Procedimentos Experimentais

Neste trabalho, foi realizado um estudo sistemético usando espectroscopia de
fotoluminescéncia nas regides espectrais do visivel e infravermelho proximo (NIR - "Near
Infrared"), considerando o Er e Mn como dopantes com potencial de sintonia 6ptica
para o fenomeno de transferéncia de energia entre fons. Utilizou-se uma amostra pura de
SrAlyOy (matriz), uma dopada somente com Mn e outra somente com Er, e uma quarta

dopada com Mn e Er.

As amostras utilizadas foram sintetizadas por reagao de estado solido pelo grupo
do professor Nurdogan Can, da Celal Bayar University, na Turquia. Neste processo,
foram utilizadas misturas estequiométricas de alta pureza (99,9 - 99,999 %) de SrCOs,
AlyO3, MnCOs e Ery03, ponderadas de acordo com a composicao nominal. Os compostos
desejados foram misturados na presenga de um fluxo de acido borico (H3 BO3) e aquecidos
em um forno por duas horas em um cadinho de platina, em atmosfera de argénio com
15% de hidrogénio, até atingir 1400°C. Posteriormente, as amostras foram resfriadas por
24 horas. As concentracoes das dopagens sao: 1% de mol para as amostras dopadas com
um unico elemento, 1% de Mn e 0,8% de Er para a amostra dopada com os dois 4tomos

(Ayvacikli et al., 2012, 2011).

4.2 Resultados e Discussoes

Os dados estruturais das amostras foram obtidos na Turquia pelo mesmo grupo
que a sintetizou, através de difratémetro Philips X’Pert Pro MPD com linha de radiacao
CuK, (A = 1,5418A) em temperatura ambiente. O padrio de difracio do SrAl,O,
(JCPDS: 74-0794) e das amostras dopadas com Er®*T e co-dopadas com Mn?t estao

representados na figura 4.3.
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FIGURA 4.3: Padrao de raio-X das amostras dopadas com Er3t e Mn?*. As amostras
possuem padrao de difracao analogo ao da carta referéncia (JCPDS: 74-0794) com fase

monoclinica.

A anélise dos picos de intensidade em DRX permite identificar possiveis impurezas
de fase com diferentes composicoes de SrAl,O4. As amostras possuem padrao de difracao
anélogo ao da carta referéncia com fase monoclinica, isto ¢, uma pequena quantidade de
Er e também uma co-dopagem com Mn nao afeta significativamente a estrutura basica

do aluminato de estroncio.

As medidas de PL foram realizadas em temperatura ambiente, com o aparato
experimental otimizado para as regioes espectrais do visivel e NIR. Para a excitagao das
amostras, primeiramente foi utilizado a linha A = 442 nm do laser HeCd. A energia
do laser para esse caso ¢ ressonante com a transicao Ii5o — F5/2 do fon de Er3t, como

podemos observar na figura 4.4.



4. ALUMINATO DE ESTRONCIO - SrAl,O, 43

Energia (eV)
14.0

Ps/z
GGQ/z, 712 I 3 5
11/2 1
H 2.805eVT
HE (442 nm) T 3.0
5/2, 3/2 1
F 1
25
H11/2 1
3/2 1
. [2.0

9/2

I9/2

115

11.0

13/2

r0.5

15/2

- L0.0
Er

FIGURA 4.4: Representacao dos niveis de energia correspondentes do fon de Er3* com

a energia de excita¢ao de 2,85 eV (442 nm).

Na figura 4.5 apresenta-se a emissao de todas as amostras quando excitadas com
Meze = 442 nm, (a) é a regido do NIR e (b) do visivel. E possivel observar algumas bandas
de emissao por volta de 0,81 eV (1530 nm) nas amostras que foram dopadas com Er
(STAlOy @ Er e SrAl,Oy : MnEr). Essas transi¢oes sao conhecidas e correspondem
as emissoes radiativas das transicoes Ssjo — lg/2 (0,775 eV), 132 — I15/2 (0,81 eV) e
Hyija — Iyss (0,831 eV) (Ayvacikli et al., 2012). Os picos em 0,805 eV e 0,796 eV sao

atribuidos ao desdobramento devido ao efeito Stark na transicao I z/o — I15)2.

Quando o fon de Er é incorporado a um sélido, o campo cristalino do material
causa uma perturbacao na funcao de onda do orbital 4 f, fazendo com que a matriz possa
aumentar a probabilidade de transicoes radioativas pouco provaveis e também causar

um desdobramento dos niveis do ion (efeito Stark), resultando em um alargamento das
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transicoes opticas (Kik, 2000).
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FIGURA 4.5: Espectro de PL para excitacao ez = 442 nm nas regides do (a) NIR e do

(b) visivel. Todas as amostras foram excitadas com a mesma intensidade do laser.

Nesta configuracao de ressonancia, pode-se considerar que a intensidade das
emissoes, com a mesma intensidade de excitacao, nas duas amostras contendo Er sao
comparaveis, porém, a maior intensidade da amostra contendo somente Er é causada
pela maior concentragdo molar da dopagem (SrAlyOy : Er(1%) e SrAl,Oy4 : Er(0,8%) :
Mn(1%). Como a excitacdo estd atingindo diretamente um nivel do érbio, ndo se vé
emissao da amostra pura e da dopada somente com Mn, portanto s6 se vé a emissao do

érbio, como era esperado.

Para a regido do visivel (Figura 4.5 (b)), observa-se dois picos consecutivos (1, 787
eV e 1,792 eV) somente na amostra contendo Mn e Er. Esses picos ja foram relatados por
Monteiro et al. (2008) como sendo impurezas acidentais de Cr3* proveniente do precursor
de Al,O3. Podemos associar a banda larga acima de 2 eV & emissao da cola usada para

fixar a amostra no porta-amostra.

Quando se excita essas amostras, também em temperatura ambiente, com uma
energia maior, A... = 325 nm, é possivel promover os elétrons do nivel fundamental para

um estado excitado tanto do fon de Er3* quanto do fon de Mn** (Figura 4.6).



4. ALUMINATO DE ESTRONCIO - SrAl,O, 45

Energia (eV)
4 3.815eV
p +4.0 Dy (325 nm)
3/2
GGQ/Z, MR T 3 '5
" ——
Hy, ———— 13.0
Feapap ——
F
w2 __2_5
Hp —
3/2
+2.0
F9/2 -
o s )
I / E
M — ’ [¢]
1.0 ;
g /
105
Lisro 0-0 ! - T,
+ . .
Er’ Mn?"  Mn*" (Campo Cristalino)

FIGURA 4.6: Representacao dos niveis de energia correspondentes do fon de Er3t e

Mn?* com a energia de excitagao de 2,185 eV (325 nm).

Os resultados da emissao dessas amostras, nesta condigao, estao representados
na figura 4.7. Observa-se os picos referentes a emissao do fon de Er3t por volta de 0,8
eV (Figura 4.7 (a)), onde as transigoes Ss/o — Igja, T13/2 — 1572 € Hi1/2 — Iy)2 estao em
evidéncia. Ao comparar as intensidades de emissao nesta regiao, é notavel que a amostra
dopada com MnEr apresenta uma intensidade aproximadamente trés vezes maior do
que a amostra dopada somente com Er, em sentido oposto ao observado na excitacao

ressonante com o fon do Er3t.

Na regiao do visivel (Figura 4.7 (b)), observa-se uma banda por volta de 1,5 eV,
que aparece somente nas amostras dopadas com Mn, ou seja, essa banda esté associada
com a transicao radiativa do fon de Mn?*. Na amostra dopada somente com Mn, a
transicao 6ptica é bem resolvida em dois picos, 1,441 eV e 1,535 eV, que sao usualmente
associados com a separacao do campo cristalino do orbital-d, em orbitais 75, e I/, quando
o fon de Mn estd implantado em uma matriz com coordenagao octaédrica (Yuan et al.,

2014; Gedam, 2013; Xiao et al., 2011).
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FIGURA 4.7: Espectro de PL para excita¢io Ae;. = 325 nm nas regides do (a) NIR e do

(b) visivel. Todas as amostras foram excitadas com a mesma intensidade do laser.

Para uma melhor resolucdo das bandas relacionadas com o Mn?*, realizou-se
medidas em baixa temperatura (10 K) com excitagdo A = 325 nm. A figura 4.8 mostra
os espectros das amostras STAlLOy : Mn (Figura 4.8(a)) e SrAl,O4 : MnEr (Figura
4.8(b)). Com essas emissoes, é possivel verificar os dois picos citados na amostra dopada
somente com Mn, entretanto, na amostra com MnFEr, esses picos se tornam uma banda
larga com largura de pico a meia altura (FWHM - "Full Width at Half Mazimum") da
ordem de 0,4 eV devido a efeitos relacionados aos defeitos no campo cristalino capaz de
degenerar os niveis energéticos. Também é possivel verificar alguns declives relacionados
com as absorcoes do fon de Er3*t. No sentido de confirmar tais absorcoes, procedemos

com medidas de PLE, com o detector otimizado para coletar as emissoes em 1530 nm

(figura 4.8(c)).

As absor¢oes observadas foram associadas com as transicoes Ii5/2 — 1112 (1,265
eV) e I15/2 — Iyss (por voltade 1,5 eV e 1,6 eV), que estao sob agao do efeito Stark. Todas
as absorcoes do espectro de PLE coincidem com as depressoes observadas no espectro de
PL em baixa temperatura para a amostra dopada com MnFEr, exceto a linha em 1,375 eV,
que foi atribuida & absor¢ao de um dimero da dgua do ambiente do laboratério (Shillings

et al., 2011).
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FIGURA 4.8: Espectro de PL, em 10 K, para a emissao interatomica do Mn** para (a)
amostra SrAl,Oy4 : Mn e (b)SrAl,Oy : MnEr. A linha azul indica a absor¢ao de um
dimero da 4gua e as linhas vermelhas indicam as absor¢oes do fon de Er. (c) Espectro

de PLE em 1530 nm para as duas amostras (Mn e MnEr).

Para um melhor entendimento desses resultados, para diferentes linhas de ex-
citacao, bem como o aumento consideravel da emissao na regiao do infravermelho com
Aeze = 325 nm, atenta-se para o diagrama dos niveis de energia do Er3t e Mn?*" com
as respectivas transicoes apresentadas na figura 4.9. Primeiramente, ¢ possivel confirmar
que as posicao de energia das depressoes comentadas anteriormente coincidem com as

transi¢oes do fon de Er, mostrada no diagrama de energia.



4. ALUMINATO DE ESTRONCIO - SrAl,O, 48

Energia (eV)
4 3.815eV
P, B e
32
GGQ/Z, 7/2j —_3'5
12 . .
o 1 . 2.805 eV
o2 . 3.0 ; (442 nm)
F5/2 LY —— X L L L LA eeeeecccsccssessccscsscsscccsccccccccce oo
F’ : . . A
H11/27/2 A A 12:5
32 .
+2.0 :
Fe/z :
v
I E | RO AP SR %’Z
I11/2 . . EQ
|13/2 v
I15/2 3 00 '2/+ "2 Tg
+ + . .
Er Mn Mn“" (Campo Cristalino)

FIGURA 4.9: Diagrama de niveis de energia do Er** e Mn?T com o esquema do
mecanismo de transferéncia de energia entre os ions de Mn e Er. As linhas vermelhas
claras e escuras indicam os processos de decaimento quando a amostra é excitada com

Aeze = 442 nm e Az = 325 nm, respectivamente.

Quando a amostra é excitada com energia 2,805 eV (442 nm), ressonante com o
estado ([152 — F3/2), 0 elétron é promovido e segue o processo de decaimento indicado
pela linha vermelha clara (Figura 4.9). As emissoes radiativas observadas foram identifi-
cadas como sendo, S35 — lg/2, I13/2 — Ii5/2 € Hi1jo — Igjp. Porém, essa energia nao é
capaz de excitar o elétron do fon de Mn, uma vez que nao existe uma transicao permitida

para o féton com essa energia.

A excitagao Aeze = 325 nm (3,815 €V) tem energia proxima do nivel Py do Erdt
e do nivel Dy, do M n**, podendo assim excitar elétrons dos dois fons simultaneamente.
Para as amostras dopadas unicamente com Mn e Er, o elétron promovido relaxa emitindo
o foton com energia 1,5 eV e 0,81 eV, respectivamente. Quando a excitagao é feita na
amostra dopada com MnEr, os dois fons podem absorver a energia do féton incidente, e
no processo de decaimento a emissao em 1,5 eV do Mn coincide com um nivel energético

do Er (I152 — Ig2 - 1,525 eV) fazendo com que o fon de Er absorva, eventualmente,
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o féton proveniente do ion de Mn, caracterizando assim o processo de transferéncia de

energia entre o manganés e o érbio.

A emissao absorvida pelo Er no processo de transferéncia de energia contribui
com a emissao I3/ — I15/2 (0,81 eV), fazendo com que a intensidade de fotons emitidos
com essa energia aumente aproximadamente 300%, nesse caso. Lembrando que essa
emissao é bastante aplicada no campo de amplificadores opticos. Ou seja, utilizando
o fato de que a implementacao do manganés em uma matriz octaédrica gera defeitos no
campo cristalino capaz de separar os niveis energéticos e, com isso, sintonizar uma de
suas emissoes com o nivel energético do ion de Er, é possivel criar um material com um
efeito que pode ser importante para aplicagoes relacionadas com amplificadores opticos

que operam na regiao do infravermelho.



Capitulo 5

PENTOXIDO DE NIOBIO - NbyOs

A sintese de 6xidos como o Ti0y, MnOy, ZnO, VO, e NbyOs, atrai a atencao
de fisicos e quimicos, pois estes semicondutores de alto gap podem ser aplicados em
sensores quimicos, filtros 6pticos, células solares, entre outras aplicacoes que exploram as
propriedades piezoelétricas e eletrocromicas. Além disso, os defeitos relacionados com o
oxigénio, tais como as vacancias (V}), sdo de importante caracterizagdo na area cientifica

devido as intimeras possibilidades de aplicacao.

A predominancia de vacancias de oxigénio em alguns 6xidos ocasionam mudangas
na estrutura cristalina. Tais mudancas podem refletir em propriedades luminescentes e
elétricas, uma vez que, estes defeitos geram niveis doadores/aceitadores que sao capazes
de alterar tanto a energia de transi¢do Optica quanto a condugao elétrica (Rodnyi &
Khodyuk, 2011; Balint & Aika, 2001). Podem ainda mudar as propriedades magnéticas
do material devido & alteracao do ntimero de momentos magnéticos efetivos da amostra

(de Godoy et al., 2013; Fernandes et al., 2009).

Sabe-se que a estrutura cristalina e a morfologia dos 6xidos dependem do método
e das variaveis da sintese, ou seja, o controle dos parametros durante o desenvolvimento do
material ¢ muito importante para a reprodutibilidade. Diferentes condicoes de preparacao,

usando a mesma metodologia podem produzir amostras com diferentes propriedades.

Os oxidos de nidbio sao focos de pesquisas devido as suas iniimeras propriedades
e aplicagoes em tecnologias modernas, como alto indice de refracao, alta energia de gap,

boa estabilidade quimica, resisténcia a corrosao, natureza transparente, entre outras (Lai

50
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et al., 2006; Graga et al., 2013). Particularmente, o composto de nidbio mais interessante
¢ o pentoxido de niobio (NbyOs), por ser o mais estavel e resistente a corrosao tanto em

meio acido quanto em basico (Luo et al., 2009).

As propriedades do NbyOs dependem fortemente das condicoes de sintese e tra-
tamento térmico pos-sintese. Assim, a compreensao do método utilizado é essencial
para controlar a influéncia dos defeitos e suas propriedades fisicas. Além disso, existem
pelo menos 12 isémeros estruturais identificados, cujas fases mais encontradas estao

representadas na tabela 5.1 (do Rosério, 2002).

TABELA 5.1: Principais fases cristalinas do NbyOs.

Nomenclatura Estrutura Cristalina

TT-NbyOs Pseudo-hexagonal

T-NbyOs Ortorrémbica
M-NbyOs Tetragonal
H-Nby0s Monoclinica

O pentoxido de nidbio amorfo comega a cristalizar em baixas temperaturas (= 500
°C) na forma T' (do alemao "tief"” - baixo). Aumentando a temperatura, por volta de 800
°C, a estrutura cristalina sofre a transi¢do para a forma M (do alemao "mittel- médio)
e com temperaturas mais altas (= 1000 °C), a terceira formagdo H (do alemao "hoch" -
alto) ocorre. Além destas, o NbyOs pode se cristalizar em baixa temperatura em uma fase
conhecida como T7T, que ¢ uma forma menos cristalizada do que a fase T', estabilizada
por impurezas (Nowak & Ziolek, 1999). Na figura 5.1 esté representada a evolugdo dessas

fases com a temperatura de calcinagao.

500 - 600 °C| PSeudo- 1500 - 800 °Clortorrambicad50 - 1000 °ClMonoclinica
Amorfo > hexagonal > T-Nb.O > H-Nb.O
TT-Nb,O. 25 25
\ 4
Tetragonal
M-Nb,O,

FIGURA 5.1: Evolucao das principais fases cristalinas do NbyOs; dependentes da

temperatura de calcinacao (apenas indicativos, estes valores nao sao absolutos).
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E importante lembrar que o material de partida e a taxa de aquecimento sao
fatores que também podem afetar na formacao das estruturas e é por esse motivo que
na literatura existem varios métodos para a sintese e preparacdo do NbyOjs (Ristic et al.,
2004; Sayama et al., 1998; Aegerter et al., 2002). Dentre eles, o método de Pechini é
utilizado para produzir amostras homogéneas, de baixo custo, com boa reprodutibilidade

e pela simplicidade do método, conforme mostrado no capitulo 2.

5.1 Amostras e Procedimentos Experimentais

As amostras de Nby,Oj5 foram obtidas pelo método de Pechini (descri¢ao no capi-
tulo 2) no Laboratorio Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica (LIEC) da UFSCar
em colaboragao com o Prof. Dr. Ernesto Pereira e Dr. Adriano Rabelo que auxiliaram
em todos os processos de aprendizado desta técnica, cujo processo de preparacao esti
representado na figura 5.2. Primeiramente, aquece-se o etileno glicol (EG) até 60 °C e
entdo adiciona o acido citrico (AC). Apoés a solubilizagao do acido, é inserido o precursor
de niobio (NHyHy[NbO(C204)3]3H,0), sempre sob constante agitacdo até a completa

dissolucao, obtendo assim uma resina.

Resina

Y
Pré tratamento
110°C 60 min

™

Calcinagao Calcinagao
500°C 120 min 600°C 120 min

Y Y
TT-Nb,Os T-Nb,Osg
Amostra A Amostra B

Pseudo- Drtorrémbicy
hexagonal

FIGURA 5.2: Representacao esquematica da sintese do Nb,Os5 pelo método de Pechini.
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A resina é aquecida até 110 °C e mantida nesta temperatura por 60 minutos para
que ocorra a reacao de poli-esterificacao entre o citrato metalico e o etileno glicol. Em
seguida, a matriz polimérica é decomposta termicamente para a eliminacao da matéria

organica e oxidacao do cation, formando assim a fase estequiométrica desejada.

Neste trabalho, usamos uma solu¢ao com proporcao 1 : 10 : 40 entre o precursor
do niodbio, acido citrico e etileno glicol, respectivamente. Duas amostras diferentes foram
produzidas, uma calcinada em 500 °C e outra calcinada em 600 °C. As anélises das
estruturas cristalinas foram feitas por difratometria de raio-X e espectroscopia Raman e a
influéncia de defeitos no comportamento magnético foi feita utilizando um magnetoémetro

SQUID. Todos os equipamentos utilizados foram descritos no capitulo 3.

5.2 Resultados e Discussoes

Na figura 5.3 esta o espectro de difragao de raio-X das amostras calcinadas em
500 °C (a) e 600 °C (b), além dos padroes de difracdo da fase hexagonal (JCPDS 7—61), e

da fase ortorrombica (JCPDS 30—873) (c e d, respectivamente), para fins de comparagao.
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FIGURA 5.3: Difratograma de raio-X da (a) amostra A, calcinada em 500 °C, (b) amostra
B, calcinada em 600 °C, (¢) padrao JCPDS 7-61 e (d) padrao JCPDS 30-873. A principal
diferenca entre os padroes das amostras estd na regiao hachurada onde a separacao dos

picos mostra uma diferenca entre as fases ortorrdombica e pseudo-hexagonal.

A fase pseudo-hexagonal possui o padrao de raio-X muito parecido com a fase or-
torrombica, sendo assim conhecida por se tratar de uma fase de transicao, que no passado
era confundida com a estrutura T'— NbyOs. A partir da figura 5.3, é possivel observar que
a principal diferenca entre os padroes esta na regiao que vai de aproximadamente 25° até
40° (4rea hachurada). A forma 7T — NbyOj5 (pseudo-hexagonal) apresenta somente um
pico relacionado com os planos de difra¢ao (100) e (101), enquanto na forma 7" — NbyOs
(ortorrombica) esses picos se separam em planos (180)-(200) e (181)-(201) (Rosario &
Pereira, 2005).

Uma observagao mais detalhada pode ser ser feita na figura 5.4, na qual limitamos
o difratograma na regiao dos picos mencionados acima. Verificamos que a amostra A (cal-
cinada em 500 °C) apresenta, predominantemente, a fase pseudo-hexagonal TT — NbyOs

e a amostra B (calcinada em 600 °C) possui fase, puramente, ortorrombica T'— NbyOs.
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Essa diferenca, entre a cristalinidade das amostras, pode ser atribuida a substituicao de

atomos de oxigénio na fase T'T por impurezas ou vacancias (Nowak & Ziolek, 1999).
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FIGURA 5.4: Difratograma de raio-X das amostras e padrdes limitados na regiao de

maior interesse.

Utilizando o pico de maior intensidade no difratograma de raio-X, estimamos o
tamanho do cristalito (D) na dire¢ao (hkl) utilizando a equagao de Scherrer (Equagao 3.2),
com Acyk, = 1,5406 A) e K =0,9. Os valores obtidos indicam um pequeno aumento no

valor de D da amostra TT — NbyOs (215 A) para a T — Nb,Os5 (246 A).

Para complementar a analise estrutural das amostras, procedemos com as medidas
de espectroscopia Raman. Na figura 5.5 esta o espectro Raman das amostras em estudo.
E possivel observar trés bandas relacionadas com o NbyOs, que siao 690 em™' (Pico 1),

315 em™! (Pico 2) e 227 em™! (Pico 3).
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FIGURA 5.5: Espectro Raman para o NbyOs. O pico 1 corresponde a ligagdo em ponte
Nb-O-Nb e os picos 2 e 3 & deformacao angular desta ligacao. A figura inserida mostra

com maior detalhe (Pico 1) a diferenga energética entre as amostras.

O pico 1 ¢ atribuido a ligagdo em ponte Nb-O-Nb de moléculas de NbOg distor-
cidas. Entretanto, a posi¢ao deste pico é sensivel as temperaturas de sintese (Kin, 2012),
portanto, esta banda é importante para identificar a fase estrutural do Nb,Os. No gréfico
anexo na figura 5.5, verifica-se um deslocamento para a regiao do vermelho de, aproxi-

L entre as amostras 7T — Nby,Os e T — NbyOs. Na espectroscopia

madamente, 3,4 cm™
Raman, o deslocamento para o vermelho ocorre quando reduzimos a frequéncia dos fonons
que interagem com o foton incidente. Isto geralmente acontece quando o parametro de
rede aumenta devido ao aquecimento, & mudanca de fase estrutural, & mudanca de ligacoes

quimicas, etc. (Yassin et al., 2013).

A deformagao no angulo entre as ligagoes Nb-O-Nb esta associada aos picos 2 e
3 (315 em™! e 227 em ™, respectivamente) (Tkeya & Senna, 1988). Pelo espectro (Figura

5.5), notamos uma pequena diferenga na intensidade relativa desses picos, que foi atribuida
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a um rearranjo na deformacao do angulo dessas ligacoes. Para quantificar essa distincao
estrutural, propusemos o calculo de uma diferenga de intensidade (ATI) entre o picos 2 e

3 (I e I3), relativa ao pico 1 (I;):

I;— 1
Al==2"22 (5.1)
I

Para a fase pseudo-hexagonal obtivemos Alprr = 0,073, enquanto para a fase
ortorrombica Alr = 0,116, ou seja, aproximadamente 60% de aumento. Podemos assim

interpretar o parametro Al, como sendo um indicativo empirico para fase cristalina.

A fim de investigar a natureza dessa mudanca na fase estrutural, fizemos um
tratamento térmico, a partir de uma amostra com fase TT — NbyOs em atmosfera com
fluxo constante de nitrogénio. Durante esse procedimento, as medidas de espectroscopia
Raman foram coletadas in situ, comecando na temperatura ambiente, 20 °C até 750 °C,

como indicado na figura 5.6.

Os espectros mostram uma mudanca relacionada ao parametro Al, que esta asso-
ciado com as modificacoes dos angulos entre as ligacoes Nb-O-Nb. Durante o tratamento
térmico, em ambiente com fluxo de Nj, o processo de reducao causa um rearranjo das
posicoes dos atomos de Nb. Este rearranjo faz com que a estrutura cristalina se modifique
para a fase ortorrombica. No espectro tirado apds o tratamento térmico, em temperatura
ambiente, é possivel observar o deslocamento para o vermelho do pico 1 em relacao ao
espectro tirado na mesma temperatura, antes do tratamento. A mudanca de fase com
a temperatura e a irreversibilidade também foi observada por outros grupos (Nowak &

Ziolek, 1999).
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FIGURA 5.6: Espectros Raman coletados in situ durante o tratamento térmico em

ambiente com fluxo de Ns.

Para confirmar essa mudanca na estrutura cristalina, procedemos com a difracao
de raio-X da amostra apo6s o tratamento térmico. Como podemos observar na figura 5.7,
os picos apresentados sao equivalentes da estrutura cristalina T — NbyOs5. Calculamos
também o parametro Al e o tamanho do cristalito. Um comparativo dos parametros esté

representado na tabela 5.2.



5. PENTOXIDO DE NIOBIO - NbyOs 59

T T T
)
. = TT-Nb,O,
2 =
© L p i
-
2 | _
(¢)) N e ! -
L et /I\' L L . , .
o =) Depois do tratamento térmico
(qh] x T-Nb,O,
© I g
C - -
O
e i
(- L
Y 1 o e s v e e P = 1

26 28 30 32 34
20

FIGURA 5.7: Difracao de raio-X feito em uma amostra de TT — Nby,Os antes e depois

do tratamento térmico. Verifica-se a mudanca para a fase T'— NbyOs.

TABELA 5.2: Tamanho do cristalito (D), utilizando o pico referente a dire¢ao comum

(001) e direcoes que diferenciam as fases, e parametro Al associados com a deformagao

angular da ligacao Nb-O-Nb.

NbyOs D (A) (001) D (A) (hkl) AT
Amostra TT-Nb,05 185+ 17 215422 (100) 0,073
Amostra T-NbyOs 222412 246+ 15 (180) 0,116

Amostra tratada termicamente 300 +£38 345+ 42 (180) 0,135

Podemos entender melhor essa transicao de fase analisando a estrutura de cada
uma delas. Na figura 5.8, esta representado um esquema da estrutura pseudo-hexagonal
(a) e ortorrombica (b). Durante a transi¢ao de fase, ocorre um aumento do parametro
de rede da amostra TT — NbyOs (a = b = 3,607A) (Schifer et al., 1966) para a amostra
T — NbyOs (a = 6,175A b = 28,25A) (Nolander & Norin, 1972).
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FIGURA 5.8: Esquema estrutural do (a) 7T — NbyOs e (b) T — NbyOs. A célula
unitaria da estrutura pseudo-hexagonal contém defeito estrutural de um dtomo de oxigénio
enquanto que na estrutura ortorrémbica existe uma auséncia de atomos de oxigénio

resultando na modificagdo da vizinhanga do ni6hio.

A célula unitaria da estrutura pseudo-hexagonal contém metade da férmula equi-
valente (NbO,5) com defeito constitucional de um atomo de oxigénio por célula unitaria
(Ikeya & Senna, 1988). A estrutura em cadeia Nb-O-Nb-O ¢ observada ao longo do eixo
¢ e cada atomo de Niobio é envolto por quatro, cinco ou seis atomos de oxigénio no
plano-ab (Figura 5.8(a)). Ja na fase ortorrombica, existe uma auséncia de atomos de
oxigénio resultando na modificacao na vizinhanca do niébio. Neste caso, cada atomo de
Nb é rodeado por seis ou sete atomos de oxigénio, formando um octaedro distorcido ou

uma bipirdmide pentagonal (Figura 5.8(b)) (Tsang et al., 2012).

Tendo em vista os dados estruturais reportados na literatura e os resultados de
espectroscopia Raman deste trabalho, atribuimos o aumento do parametro Al como sendo
o resultado da mudanca da posicao dos oxigénios na rede, responséavel pela modificacao

estrutural, ou seja, o parametro Al pode ser usado como uma assinatura dos defeitos de
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oxigénio as alteracoes nos angulos da ligagao Nb-O-Nb.

Realizamos um estudo relacionado com as mudancas de energia dos picos 1, 2 e
3 durante o tratamento térmico conjuntamente com o Prof. Dr. Ariano D. Rodrigues
(UFSCar - Departamento de Fisica). A dependéncia da temperatura, em espectroscopia
Raman, pode se manisfestar por meio da mudanca na frequéncia de vibracao do fonon,
resultado do efeito anarmonico do fonon (Liu et al., 2006). Tal efeito corresponde a
expansao ou dilatagao do cristal devido as contribui¢coes anarmonicas na energia potencial

harmonica do cristal (Neto, 2010).

Segundo Balkanski et al. (1983), a variacdo da posi¢ao de pico esté relacionada
com o decaimento de fonons 6pticos, no centro da zona de Brillouin, via efeitos anarmo-
nicos para fonons acusticos. A relacao entre a posicao central do pico em funcao da
temperatura é dada por uma funcao monotonica que depende de coeficientes anarmonicos
associados com as propriedades do processo de decaimento. Os pontos vermelhos no
grafico das figuras 5.9 e 5.10 representam a posicao dos picos em funcao da temperatura

(Q(T)) calculados por esta teoria:

3 3
+B |1+ +

2
hwo \ 1 hwo | _ 1 hwo 2
exp | o, 7 eXp \ 35,7 (exp <3ka) — 1)

(5.2)

Q(T)ZWO+A 1+

em que wy, A e B sdo coeficientes anarmonicos baseados em processos de interacao
envolvendo trés ou quatro fondns, k, e h sao as constantes de Boltzmann e Planck,

respectivamente.

As figuras 5.9 e 5.10 mostram as posi¢oes centrais dos picos 1, 2 e 3 em fungao
da temperatura nos espectros obtidos in situ durante o tratamento térmico (Figura 5.6).
Para determinar a posi¢ao dos picos de energia (picos 2 e 3) no espectro Raman com
maior precisao, fizemos uma deconvolucao dos picos usando duas fungoes Lorentzianas.
O exemplo dessa decomposicao espectral pode ser observado no gréafico anexo a figura

5.10.
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FIGURA 5.9: Posicoes do pico 1, relacionadas com as ligagoes em ponte, durante o

tratamento térmico.
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FIGURA 5.10: Posicoes dos picos 2 e 3, relacionadas com as deformacoes angulares,
durante o tratamento térmico. Na figura anexa estd a representacao do procedimento

adotado para adquirir uma maior precisao desses dados.

Ao observar as figuras, notamos que o pico 2 desloca-se para a posicao de maior
energia (deslocamento para o azul) quando aumentamos a temperatura e o pico 1 desloca-
se para o vermelho (menor energia). Podemos entdo atribuir a variagdo da posi¢ao dos
picos 1 e 2 (Figura 5.9 e 5.10) ao decaimento de fonons 6pticos, no centro da zona de

Brillouin, via efeitos anarmonicos para fonons actsticos (Balkanski et al., 1983).

Através do ajuste dos coeficientes anarmonicos, cujos valores obtidos para o pico
1 (Figura 5.9) sdo wy = 708,82 ecm™!, A= —19,82 cm™ e B = 1,27 cm™! e para o pico
2 (Figura 5.10) wy = 228 em™', A = 0,45 cm™' ¢ B = 0,05 cm™!, encontramos uma
dependéncia entre os picos de energia e a temperatura que correlaciona com os dados

experimentais.

Ja para o pico 3, até a temperatura de 400 °C, temos uma diminuicao da energia.

A partir deste ponto, acontece uma inversao de comportamento, ou seja, a relacao de
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energia por temperatura do pico 3 nao descreve um comportamento monoténico para
todas as temperaturas e, portanto, nao podemos relacionar com efeitos anarmonicos dos
fonons opticos. Por outro lado, essa inversao indica que o modo vibracional apresenta
diferentes naturezas para temperaturas maiores que 400 °C, devido ao rearranjo das
ligacoes Nb-O-Nb. Podemos entao atribuir essa temperatura como sendo o valor onde

as vacancias de oxigénio aumentam significativamente.

Na literatura, ha relatos sobre a importancia das vacancias de oxigénio para as
propriedades magnéticas. Fernandes et al. (2009); Rahman et al. (2008); Von Dreifus et al.
(2013), evidenciam que Oxidos ndo magnéticos podem apresentar magnetismo devido a
defeitos na rede, como vacancias de oxigénio. As distor¢oes na rede e defeitos estruturais
contribuem para o magnetismo pela mudanca na distancia de interagao entre os atomos.
Estes 6xidos sao conhecidos como 6xidos (semicondutores) magnéticos diluidos (DMOS -

"Diluted Magnetic Ozide Semiconductors").

A figura 5.11 mostra a susceptibilidade magnética (x = M/H) em fun¢do da
temperatura. Estes dados foram obtidos para entender o comportamento magnético das
amostras estudadas. Anexado a figura 5.11, esta representado o grafico da magnetizacao
(M) em fun¢do do campo magnético aplicado (H ), para os quais observamos que nao ha

evidéncias de um campo magnético coercivo nem de magnetizacao remanescente.
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FIGURA 5.11: Susceptibilidade versus temperatura para as fases TT e T-Nb,Os. O

ajuste dos dados utilizando a lei de Curie esta representado nas linhas solidas.

O resultado mostra um comportamento paramagnético que pode ser descrito pela

equacao de Curie para o paramagnetismo:

Co

_ 0 5.3
X = 75 + Xo, (5.3)

em que Cy é a constante de Curie e Yo representa o paramagnetismo independente da

temperatura. A constante de Curie é definida por:

Mb Mb
N 1 N 4

em que iy ¢ o magneton de Bohr, kb é a constante de Boltzmann e p?N representa o
momento efetivo que contribui para o comportamento paramagnético. O resultado do

ajuste feito utilizando as equagoes descritas estao apresentados na tabela 5.3.
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TABELA 5.3: Resultado do ajuste utilizando a equagao de Curie

FC 1kOe Cp (107 emu K/mol) yo (emu/mol Oe) p?N (10?' momentos efetivos por mol)

TT-NbyOs 4,37 40,06 1,08 £ 0,01 2,1+0,1
T-NbyOs 20,50 =+ 0, 08 1,202 + 0, 002 9,9+0,1

Observa-se um aumento de aproximadamente 370% na constante de Curie, da fase
TT para T — NbyOs, devido a transicao de fase. Atribuimos este efeito ao aumento de
vacancias de oxigénio, responsavel pelo aumento da susceptibilidade magnética e aumento
do nimero de momentos efetivos na fase T', contribuindo assim para o comportamento

paramagnético.

O uso do método de Pechini para produzir o pentoxido de nidbio, possibilitou
o estudo de duas fases estruturais (pseudo-hexagonal e ortorrdombica) dependentes da
temperatura de calcinacdo. A caracterizacao estrutural das amostras possibilitou entender
que uma das principais causas da mudanca de fase estd relacionada com defeitos de
oxigénio. Também atribuiu-se as vacancias de oxigénio o aumento dos momentos efetivos
e, consequentemente, do comportamento paramagnético do NbyOjs, abrindo-se assim

maiores oportunidades de aplicacao deste material na area da spintronica.



Capitulo 6

NITRETO DE GALIO - GaN

Nao é de hoje o interesse por semicondutores do grupo-III-N, mas recentemente
tivemos um grande progresso na divulgacao de tais materiais, dentro e fora do meio
cientifico, com o anincio do prémio Nobel de Fisica de 2014. O prémio foi dado aos pes-
quisadores japoneses, Isamu Akasaki, Hiroshi Amano e Shuji Nakamura, pela fabricacao
de um LED azul economicamente viavel. O material que possibilitou o desenvolvimento
do LED azul foi uma heteroestrutura semicondutora do tipo GaN/InGaN/GaN de alta

qualidade cristalina.

Além disso, o grupo-ITI-N, que envolve as ligas ternarias formadas entre AIN
(Egap = 6,1 eV - Nepal et al. (2008)), GaN (Eyq, = 3,28 €V - Armstrong et al. (2004))
e InN (Eyop = 0,7 eV - Wu et al. (2002)), atrai um grande interesse de pesquisadores
devido as suas possibilidades de aplicacao em dispositivos optoeletronicos que operam na

faixa espectral do ultravioleta e infravermelho.

Estes compostos apresentam estrutura cristalina do tipo wurtzita (hexagonal) em
sua forma estavel e blenda de zinco (cubica) na forma metaestével. Na figura 6.1 esta
a representacao dessas duas estruturas. Devido a configuragao assimétrica da estrutura
wurtzita, os nitretos exibem efeitos piezoelétricos quando submetidos a tensao elétrica

assim como polarizac¢do espontanea em heteroestruturas (Yu et al., 1999).

67
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a)

FIGURA 6.1: Célula unitaria da estrutura (a) hexagonal e (b) cibica. As esferas azuis
representam os atomos de nitrogénio e as esferas verdes, os atomos de gélio. Figura

adaptada de Mietze (2013).

A polarizagao espontanea induz um campo elétrico que limita a eficiéncia de dis-
positivos optoeletronicos baseados em uma heteroestrutura do tipo poco quantico. Devido
a este campo elétrico, as bandas de conducao e valéncia sofrem uma distor¢ao, causada
pelo efeito Stark. Esta distorcao separa espacialmente as funcoes de onda, diminuindo
assim a probabilidade de recombinacao entre elétron e buraco e, consequentemente, limita
a eficiéncia optica. A figura 6.2 apresenta um exemplo de um perfil de bandas de um poco

quantico de AlGaN/GaN em estruturas ctbica (a) e hexagonal (b).



6. NITRETO DE GALIO - GaN 69

GaN GaN
AlGaN AlGaN AlGaN AlGaN

— Ec 7&/'7
A
E

?p Y
C __  Ev

a) b)

FIGURA 6.2: Perfil de bandas e distribuicdo de cargas em um poco quantico de
AlGaN/GaN em estrutura (a) ctibica e (b) hexagonal. Figura retirada de Schérmann
(2007).

Uma maneira alternativa de se produzir estruturas quanticas baseadas em nitretos
sem efeito de polarizacao interna é crescer uma estrutura do tipo ctibica. Porém, como esse
tipo de estrutura é metaestavel, o crescimento s6 pode acontecer em condi¢oes limitadas.

Tais condigoes exigem do crescedor um dominio apurado da técnica de crescimento.

Estruturas cibicas de nitretos com boa qualidade cristalina foram inicialmente
obtidas usando substrato de GaAs (001) (As et al., 2001). Porém, a grande diferenca
entre os parametros de rede do GalN e GaAs implica em um descasamento dos filmes de
aproximadamente 20%. Posteriormente, o uso do substrato de 3C'—SiC (001) possibilitou
uma melhoria da qualidade do cristal de nitretos ctbicos, pois o descasamento entre os

parametros de rede é da ordem de 3,6% (Pacheco-Salazar et al., 2005).

Usualmente, o crescimento de amostras do grupo-I1I-N é feito através de deposi-
¢ao de vapor quimico de metal organico (MOCVD) ou epitaxia de feixe molecular (MBE).
As amostras que estao apresentadas neste trabalho foram crescidas por epitaxia de feixe
molecular assistida por plasma (PAMBE - "Plasma-Assisted Molecular Beam Epitazy"),

no qual a molécula de nitrogénio é ativada por uma fonte de plasma.
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Mesmo em um sistema de crescimento bem controlado como o MBE, é comum
depararmos com defeitos relacionados as impurezas, que podem criar niveis doadores e/ou
aceitadores no gap, deslocacoes devido a heteroepitaxia e também defeitos nas interfaces
das heteroestruturas. Assim, o estudo de defeitos torna-se interessante tanto do ponto
de vista da fisica fundamental como de futuras aplicacoes. Neste capitulo mostraremos
dois comportamentos atribuidos a defeitos: efeitos de temperatura e efeitos de campo

magnético aplicado (magnetoPL).

6.1 Amostras e Procedimentos Experimentais

As amostras produzidas nesta parte do trabalho foram feitas em colaboracao
com a Universidade de Paderborn (Alemanha). Essa parceria permitiu a realiza¢io do
Projeto de Doutorado Sanduiche no Exterior (PDSE), no qual o aluno passou 9 meses
sob orientacao do Prof. Dr. Donat J. As (Universitit Paderborn - Optoelektronische
Halbleiter - Gruppe III-Nitride). Este processo proporcionou o conhecimento da técnica
de crescimento epitaxial, além da produgao e caracterizagao das amostras descritas neste

capitulo.

O equipamento de MBE do grupo Optoelektronische Halbleiter - Gruppe III-
Nitride esta otimizado para o crescimento de ligas ctbicas de (Ga Al)N, cuja vaporizacao
do precursor do grupo-III ¢ feita por células Knudsen e as temperaturas de cada célula

sao controladas independentemente.

Como a fase ctbica do GaN (¢ — GaN) é metaestavel, o crescimento epitaxial
depende das condicoes de crescimento, principalmente da temperatura do substrato e
dos fluxos de nitrogénio e galio. Durante o crescimento, para uma condicao otimizada, é
preciso também manter um excesso de galio sobre a superficie para favorecer o crescimento
bi-dimensional e evitar ao maximo rugosidades na superficie (Schérmann et al., 2006a). A
quantidade de Ga na superficie pode ser ajustada pelo monitoramento in situ do padrao
de RHEED (" Reflection High Energy Electron Diffraction"), através das reconstrugoes da

superficie e pela intensidade deste padrao em funcao do tempo.

Na figura 6.3(a), temos o padrao de RHEED durante o crescimento com algumas

linhas de reconstrugdo. A intensidade da linha principal (0,0) nos permite estimar o
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excesso de Ga durante o processo, que é iniciado pela abertura da janela (shutter) do Ga
para a deposicao de uma monocamada. Neste ponto, a intensidade do RHEED diminui até
a formacgao de um "cotovelo"(kink) (Figura 6.3(b)), e entdo abre-se a fonte de nitrogénio
para comecar o crescimento de c—GaN. Nesta parte do processo, a intensidade do RHEED
deve voltar para o mesmo ponto onde aconteceu o kink. Se a intensidade do RHEED
estiver aumentando acima deste ponto (linha vermelha - Figura 6.3(b)), precisamos reduzir
a temperatura do substrato devido ao aumento da taxa de dessorcao, caso contrario,
devemos aumentar (linha azul - Figura 6.3(b)). O controle da quantidade de Ga na

superficie controlado pela temperatura do substrato pode ser observado na figura 6.3(b).

FIGURA 6.3: (a) Padrao do RHEED apo6s 5 min de crescimento de ¢ — GaN. (b)
Intensidade do RHEED em funcao do tempo. Se a intensidade seguir a linha vermelha,
a temperatura do substrato devera ser reduzida, caso contrario (linha azul), devemos

aumentar.

Depois que o processo de crescimento do ¢ — GalN foi otimizado, focamos no
crescimento das ligas ¢ — AIN e ¢ — AlGaN. Todo o conhecimento adquirido para o
¢ — GaN foi transferido para as ligas, seguindo os processos adotados por Schérmann

(2007).

Apés o dominio da técnica de crescimento epitaxial, trés tipos de heteroestru-
turas foram crescidas em substrato de 3C' — SiC (001) sobre Si (001). Todas elas

apresentam uma camada inferior (buffer layer) e uma de cobertura (capping layer) com
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aproximadamente 130 nm de espessura cada, sendo 100 nm de ¢ — GaN dopado com
Si (n = 2.10"® em™3) e 30 nm de camada espagante de ¢ — GaN sem dopagem. Essa
geometria ¢ indicada para o estudo de emissoes intrabandas na regiao do infravermelho
que serd explorada em trabalhos futuros. A diferenca entre as amostras se da apenas
nos formatos dos pocos quanticos descritos a seguir. A concentracao de portadores foi
obtida através de efeito Hall usando a geometria de Van de Pauw em um modelo de duas

camadas apresentado por Arnaudov et al. (2003).

o (SQW - "Single Quantum Well") Multiplos Pocos Quanticos Simples - 20 pogos
quanticos com largura de 1,8 nm de ¢ — GaN com barreiras de 5,0 nm de AIN

(Figura 6.4);

a) - SQW

Capping Layer | €GaN:SI 100 nm
c-GaN Espacante 30 nm

- [CEAINNBEREEN > nm
|

20x c-GaN QW 1,8 nm
5nm
c-GaN 30
Buffer Layer M—— -t nm
c-GaN:Si 100 nm
3C-SiC (001) 10pm
Substrato
Si (001) 1mm
b)
100 nm 30n 30 nm 100 nm
GaN:Si  GaN GaN GaN:Si
20x 5,0 nm AIN
1,8 nm GaN
50nm AIN

FIGURA 6.4: (a) Representagao esquemética da amostra SQW. (b) Esquema do perfil

de potencial.
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o (DQW - "Double Quantum Well") - Multiplos Pogos Quanticos Duplo - 20 pogos
quanticos duplos, um de 1, 8 nm e outro de 0,45 nm de largura de c—GaN, separados
por uma barreira de AIN (1,0 nm). Cada periodo é separado por barreiras de 5,0

nm de AIN (Figura 6.5);

DQW

a)
Capping layer ¢GaN:Si 100 nm
c-GaN Espacante 30 nm

- CSAINSBSRERNS nm

20x 1,35 nm

c-GaN Espacante (30 nm
c-GaN:Si 100 nm

3C-SiC (001) 10pm

Buffer layer

Substrato
Si (001) 1mm
b)
100 nm 30 n 30 nm 100 nm
GaN:Si GaN GaN GaN:Si
20x 5,00 nm AIN
1,80 nm GaN
1,00 nm AIN
0,45 nm GaN
5,00 nm AIN

FIGURA 6.5: (a) Representacdo esquemética da amostra DQW. (b) Esquema do perfil

de potencial.

e (SDQW - "Step Double Quantum Well") Multiplos Pogos Quéanticos Duplo com
Degrau - 20 pocos quanticos duplos, sendo um deles em formato de degrau com
0,45 nm de ¢ — Al,Ga;_,N (x =0,1) e 0,45 nm de ¢ — GaN e o segundo po¢o com
1,35 nm de ¢ — GaN, e é separado do poco degrau por uma barreira de 1,0 nm de

AIN. Cada periodo é separado por barreiras de 5,0 nm de AIN (Figura 6.6).
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FIGURA 6.6: (a) Representacao esquematica da amostra SDQW. (b) Esquema do perfil

de potencial.

Para esse conjunto de amostras, estudamos a influéncia dos defeitos nas interfaces
através de espectroscopia de fotoluminescéncia (PL) com os equipamentos disponiveis
no laboratério do grupo Optoelektronische Halbleiter - Gruppe ITI-Nitride, descritos no

capitulo 3.

Foi utilizado um segundo conjunto de amostras (crescidos pelo Dr. Christian
Mietze) para verificar a influéncia da largura do pogo quantico na polarizagio de spin. Este
conjunto é composto por uma amostra bulk de ¢ — GalN e trés super-redes contendo 100
periodos de c— AIN/c— GaNN, crescidos diretamente sobre um substrato de 3C' — SiC'. As
barreiras de AIN possuem 2 nm para as trés super-redes, e as camadas de c— GaN (QW)
para cada super-rede possuem 4 nm (SL4), 7 nm (SL7) e 10 nm (SL10), respectivamente.
Os detalhes do crescimento dessas amostras estdo descritos em Rodrigues et al. (2014).

Realizamos esse tltimo estudo nos laboratérios da Universidade Federal de Sdo Carlos
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(UFSCar), cujos equipamentos estao descritos no capitulo 3.

6.2 Resultados e Discussoes

6.2.1 Defeitos de Interface

Os perfis de potencial (somente para a regiao de po¢o quantico) com os niveis
de energia e as fungoes de onda foram estimados pelo aluno de doutorado Tobias Wecker
(Universitit Parderborn), através do programa Nextnano®, desprezando-se efeitos excito-
nicos. Estes resultados estao apresentado na figura 6.7, com dados obtidos considerando

uma temperatura de 13 K.
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FIGURA 6.7: Perfil de potencial com os respectivos niveis de energia e fungoes de onda
(banda de condugao) para as amostras (a) SQW, (b) DQW e (c) SDQW, calculados pelo

software NextNano® para otimizar o processo de crescimento.
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Na figura 6.8 estao os espectros de PL obtidos em 13 K com excitacao A = 266
nm. Podemos observar uma boa correlagao entre os dados experimentais e os tedricos. Os
pocos quanticos de todas as amostras estao por volta de 3,7 eV e a emissao do ¢ — GaN
em, aproximadamente, 3,26 eV. As et al. (1997) reporta que em baixa temperatura o
espectro de PL do c-GaN possui duas emissoes separadas, uma em 3,26 eV, atribuida a
emissao excitonica, e outra em 3,15 eV, devido a recombinagao do par doador-aceitador
(D°A°). Essa tltima emissao nao é observada em nossos espectros (Figura 6.8 (a), (b)
e (c)) pois a alta concentragdo de dopagem desloca a emissdao do D°A° para maiores
energias, coincidindo assim com a energia da recombinagao excitonica (As et al., 1999).

Na emissao do c—GaN bulk (Figura 6.8 (d)) é possivel observar as recombinagoes citadas.
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FIGURA 6.8: Espectros de PL da amostras (a) SQW, (b) DQW e (¢) SDQW, obtidas
em 13K. E em (d) c-GaN bulk em 2K. Os espectros referentes ao pogo quantico foram
normalizados em funcao do pico de emissao do GaN para uma melhor observagao das

larguras de linha.

As larguras de linha das emissoes dos pogos quanticos estao relacionadas com as
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flutuagoes na quantidade de monocamadas adicionadas em cada periodo do processo de
crescimento dos multiplos pogos quanticos. Estas flutuacoes sao associadas portanto aos
denominados defeitos de interface. A tabela 6.1 apresenta o valor da largura a meia altura

(FWHM) das emissoes dos diferentes pogos.

TABELA 6.1: Largura a meia altura (FWHM) das emissoes dos po¢os quénticos.
Amostra FWHM
SQW = 0,41 eV
DQW = 0,39 eV
SDQW  ~ 0,30 eV

Da amostra SQW para a SDQW, observamos uma diminuicdo na largura de
linha, ou seja, a mudanca nas interfaces do poco quantico ou diferentes parametros de
crescimento podem estar contribuindo para a melhor qualidade do material. Analisando
as intensidades do RHEED, durante o crescimento, é possivel verificar se existe alguma

diferenca ou mudancas nos processos de crescimento.



6. NITRETO DE GALIO - GaN 78

Barreira de AIN Barreira de AIN
AlGaN | GaN | GaN AlGaN GaN | GaN
_ SQW / —~ I sQw ! 1
§ ?Je;\%mento e /‘ 18 Crescimento do \/
© ] ® | |zaw .
: ]l <€ 1L 4
o DQW
) DQW | 1 2| —\\ M#‘ ¥ ol
9 /f ﬂ\f"_‘ & SDQW
1 © ;-'"\./f'u e de temperatura T - ]
S sDQW BN Gl 4 -
a .\v/’w Ajuste de temperatura \\r"""f‘(‘r 2
5 | 5 | -
E L I /- E L 1 1 1
0 200 0 200
Tempo (S) Barreira de AIN TemIOO Batraira e AN
AlGaN i GaN ! IGaN AlGaN \ GaN
£ =i ] el sQw ]
. Crescimento do CU AR
S|l )f 1 St |l2caw | f .
= DQW =
g L ‘\\ 1 ol DQw f... |
© / S i
9 1 ©r .
2 SDQW g sbQw
= ;MN Al W @ P\ Ajuste de Temperatura \J/ M\ 7
juste de temperatura -— L |
£l £l /]
0 200 0 200
Tempo (s) Tempo (s)

FIGURA 6.9: Intensidade do RHEED para o crescimento dos 3 tipos de QW,

acompanhado para o 1°, 5°, 10° e 20° periodo do crescimento.

As intensidades do RHEED observadas na figura 6.9 possuem o mesmo formato
durante o crescimento das trés amostras, ou seja, os parametros de crescimento nao se

alteram durante o crescimento e, aparentemente, nao influenciam os defeitos de interfaces.

Procedemos entao para as analises 6pticas. Primeiramente, realizamos medidas
de PL em funcao da temperatura. Na figura 6.10 esta o grafico das posicoes dos picos de
energia de PL em funcao da temperatura das amostras: SQW, DQW e SDQW, além de

uma amostra referéncia ¢ — GaN (bulk).
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FIGURA 6.10: Posicoes dos picos de energia em fun¢do da temperatura representados
por esferas (SQW, DQW e SDQW) e tridngulos (¢ — GaN). As linhas pontilhadas

correspondem ao ajuste através da equacao de Varshni (Eq. 6.1).

Em geral, a posicao do pico em funcao da temperatura ¢ dada pelo modelo
empirico proposto por Varshni em 1967 (Varshni, 1967). No grafico (Figura 6.10) é
possivel observar uma boa correlacao dos dados experimentais do bulk com o ajuste feito
através da equacao de Varshni (linhas pontilhadas), dada por:

T2

E,(T) = E,(0) ~ o

(6.1)

em que E,(0) é o gap de energia a 0 K e o e 3 sao coeficientes empiricos obtidos a partir
dos dados experimentais. O parametro « esta relacionado com o limp_, z—? Ja o [, tem
valor similar & temperatura de Debye, que, para o ¢ — GalN, é de, aproximadamente, 600

K (Xu et al., 2001). Os parametros obtidos para o ajuste estao na tabela 6.2.
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TABELA 6.2: Parametros de ajuste da equacao de Varshini.
Amostra a (eV/K) g (K)
SQW 5,21.107%* 595
DQW 1,82.107* 602
SDQW 2,45.107% 615
¢ — GaN Bulk 5,54.107* 605

Para os pogos quanticos, notamos que, em altas temperaturas (> 180 K), as
curvas dadas pelo ajuste de Varshni conseguem uma boa similaridade com os dados
experimentais. No entanto, para baixas temperaturas, existe uma flutuacao desses dados
em relagao ao ajuste. Tal comportamento esta associado a efeitos de localizacao. Quando
a temperatura é baixa, o portador pode ficar aprisionado em uma regido de minimo
potencial local; com o aumento da temperatura (k,T, - Figura 6.11), o portador adquire
energia suficiente para escapar deste minimo, podendo assim atingir uma outra regiao de
flutuacao de potencial, até que essa temperatura fornega uma energia capaz de blindar as
flutuacoes de potencial (Teodoro, 2008). Um esquema representativo deste processo pode

ser observado na figura 6.11.

FIGURA 6.11: Diagrama de flutuacao de potencial para baixas temperaturas. Pata uma
temperatura 7T, os portadores adquirem energia para para se desprender do minimo local
podendo se tornar livre os ser aprisionado por outro minimo de energia menor, neste
caso é preciso aumentar a energia térmica (73) até que os portadores possua energia para

blindar esses potenciais de menor energia. Figura adaptada de Teodoro (2008).

As estimativas energéticas dessas flutuacoes foram encontradas baseadas nas
variacoes de energia em baixa temperatura (Figura 6.10) e denominadas de AEgqw,

AEpgw e AEspgow para as amostras SQW, DQW e SDQW, respectivamente. Os valores
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encontrados estao descritos na tabela 6.3, na qual é possivel observar uma diminuicao na

energia de estados localizados com a introdugao de um poco do tipo degrau.

TABELA 6.3: Estimativa das energias de estados localizados em baixa temperatura.

Amostra Energia

AESQW ~ 19, 3+ 3 meV
AEDQW ~ 13, 5+ 3 meV
AESDQW ~ 10, 3£ 3 meV

Para aferir melhor os resultados, construimos um grafico de intensidade de PL
em funcao do inverso da energia térmica, em que essa intensidade é descrita pela equagao
de Arrhenius. No entanto, como para baixas temperatura temos uma grande influéncia

de estados localizados, consideraremos somente para regioes de altas temperaturas:

1+ Cexp(—,i—‘})

I(T) (6.2)

em que, Iy é a intensidade em 0 K, C' é um paradmetro de ajuste, E, é a energia de

ionizacao do éxciton dentro do QW e k;, é a constante de Boltzmann.

Atribuimos a energia do estado localizado ao valor da energia térmica (k,T),
referente & temperatura na qual os portadores tém energia suficiente para deixar a regiao

de localizacao, ou seja, o comportamento seguird a funcao de Arrhenius.

Temperatura (K)
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FIGURA 6.12: (a) Grafico de PL integrada em fun¢do de 1/k,T para o SQW. (b)

Espectros proximos da temperatura onde o efeito de localizacao deixa de ocorrer.
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FIGURA 6.13: (a) Grafico de PL integrada em funcao de 1/k7T para o DQW. (b)

Espectros proximos da temperatura onde o efeito de localizacao deixa de ocorrer.
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FIGURA 6.14: (a) Grafico de PL integrada em funcdo de 1/k,T para o SDQW. (b)

Espectros proximos da temperatura onde o efeito de localizacao deixa de ocorrer.

Podemos observar nos graficos das figuras 6.12, 6.13 e 6.14 o momento em que 0s

pontos deixam de seguir a curva de Arrhenius (linhas pontilhadas) para as amostras SQW,

DQW e SDQW, respectivamente. A regiao hachurada nos graficos representa a regiao na

qual os portadores estao flutuando em diferentes minimos energéticos até adquirir energia

para sair da regiao de localizacao. Os resultados obtidos estao apresentados na tabela 6.4.
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TABELA 6.4: Estimativas das energias de estados localizados e energia de ionizagao do

éxciton dentro do QW.

Amostra Ej,. meV  E, meV
SQW  7,0£0,4 36
DQW  6,54+0,4 31

SDQW  6,0+0,4 37

Esse resultado corrobora com o encontrado anteriormente onde a energia dos
estados localizados diminuem com a adicao do poco do tipo degrau. Este resultado
parece estar associado com a introdugao da barreira de AIN (inter-camada) nos QW’s das
amostras, DQW e SDQW. Esta inter-camada reduz a tensao superficial nas interfaces de
GaN/AIN diminuindo a rugosidade e, consequentemente, os estados localizados (Sorokin
et al., 2011). No caso da amostra SDQW, essa redugao é ainda maior devido a natureza
surfactante do AlGaN crescido sobre AIN (Adelmann et al., 2003; Mula et al., 2001).
Notamos também que as energias encontradas com o ajuste de Arrhenius equivale a
média das flutuagoes encontradas na tabela 6.3. As energias de ionizacao para cada QW
estao comparaveis com os encontrados na literatura (As et al., 1997). As flutuacoes de
energia devido aos estados localizados podem estar relacionadas com a rugosidade entre
as interfaces, ocasionadas por pogos quanticos de diferentes espessuras (Brunner et al.,

1994).

6.2.2 Efeitos de Campo Magnético Aplicado (MagnetoPL)

Para verificar a influéncia da largura dos pocos quanticos em relacao aos defeitos
observados, estudamos um conjunto de super-redes ¢ — GalN/AIN com pogos quanticos
de 4 nm (SL4), 7 nm (SL7) e 10 nm (SL10), além da amostra referéncia (¢ — GaN - bulk).
Nesta parte do trabalho, analisamos o grau de polarizacao de spin com campo magnético

aplicado e em baixa temperatura.

As medidas de PL em funcao do campo magnético (0 a 14 T) em 2 K foram
obtidas no laboratério de magnetoPL do Grupo de Optica e Magneto-6ptica (GOMa -

UFSCar) excitados em A\ = 325 nm. Os espectros estao representados na figura 6.15. As
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emissoes sao circularmente polarizadas & direita e a esquerda. As emissoes sao analisadas
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FIGURA 6.15: Espectros de PL em func¢ao do campo magnético das amostras (a) c—GaN
bulk e super-redes com larguras do poc¢o quantico da ordem de (b) 4 nm, (¢) 7 nm e (d)

10 nm.

E possivel notar no espectro do ¢ — GaN (Figura 6.15 (a)) dois picos, um por
volta de 3,19 eV, referente a transigdo Optica do par doador-aceitador (D°A°) e outro

relacionado com a transi¢ao do éxciton (X) por volta de 3,29 eV (As et al., 1999).

Devido a largura de linha ser maior do que um possivel desdobramento Zeeman,
estudamos o grau de polarizacao (P) das emissoes Opticas através das intensidades de PL

de cada componente linear (I,+ e I,-) para as emissoes dos pogos quanticos, D°A° e X

(¢ — GaN):
L —1I,-
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Na figura 6.16 observamos o grau de polarizacao em funcao do campo magnético.
As polarizacoes dos pocos quanticos com diferentes larguras e do éxciton no bulk sao
praticamente da mesma ordem, em torno de 20% em 14 T, ou seja, tanto as rugosidades
(efeitos de interface) quanto as diferentes larguras de pogos quanticos (efeitos quanticos)

nao alteram significativamente o desdobramento Zeeman em QW de GaN.
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FIGURA 6.16: Grau de polarizacao em funcao do campo magnético para as amostras

com diferentes larguras de pogo quantico e para as emissdes do ¢ — GaN (bulk).

A figura 6.17 mostra o esquema da estrutura de bandas dos materiais da familia
II1-V, cujo ramo da esquerda representa a configuracao quando o acoplamento spin-orbita
é desprezado e o da direita, em contrapartida, levando-se em conta este acoplamento.
Na banda de valéncia com a auséncia do acoplamento spin-Orbita, vemos trés ramos
degenerados: buraco pesado (HH - "heavy hole"), buraco leve (LH - "light hole") e
split-off (SO), com a introdugao do acoplamento spin-érbita ocorre entdo a quebra de

degenerescéncia citada.
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FIGURA 6.17: Representacao esquematica da estrutura de bandas dos materiais
semicondutores III-V, que se cristalizam na forma blenda de zinco. Figura adaptada

de Cesar (2012).

Por outro lado, o confinamento quantico causa efeitos aprecidveis devido ao
acoplamento spin-orbita nas bandas de valéncia (Kotlyar et al., 2001). Esta interagao
é responsavel por mudancas no fator-g de Landé e, consequentemente, no desdobramento
Zeeman. Em nosso caso, a influéncia deste efeito é atenuada em comparacao a outros
sistemas III-V (Tabela 6.5) em que o desdobramento da banda split-off é maior devido
a maior contribuicao do acoplamento spin-6rbita. Podemos entao atribuir o resultado
da polarizacao de spin nos QW’s a auséncia de interacao spin-Obita consideravel. A
uniformidade da polarizacao de spin, é um atributo que pode ser utilizado em aplicacoes
que demandam esta caracteristica. Verificamos também uma maior polarizacao na emis-
sao relacionada com a emissao do par de impurezas doadoras-aceitadoras, assim como ja
reportado por Schikora et al. (1996). A natureza do aumento de polarizacao neste tipo

de defeito ainda esta sob investigacgao.
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TABELA 6.5: Tabela comparativa da separacao de energia da banda split-off (Aso).

Elemento do grupo I1I-V Ago meV (300 K)
c— GaN ~ 0,15 (Feneberg et al., 2012)
GaAs ~ 0,34 (Winkler, 2003)
InAs ~ 0,38 (Winkler, 2003)
InSbH ~ 0,82 (Winkler, 2003)

Atribuir a natureza dos estados localizados aos diferentes tipos de pocos nos
possibilita o estudo antecipado ao crescimento da amostra, focando na reducao ou no
aumento dos defeitos devido as rugosidades entre as interfaces. Além disso, as amostras
SQW, DQW e SDQW possibilitam a investigacao da influéncia destes defeitos nas emis-
soes intra-banda (Mietze et al., 2010; Zhang et al., 1999) em trabalhos futuros, visando
a aplicacao destes materiais em dispositivos optoeletronicos que operam tanto na regiao

do UV, quanto no NIR.



Capitulo 7

CONCLUSOES

Nesta tese de doutorado, apresentamos o estudo direcionado dos efeitos produzi-
dos por defeitos em semicondutores de gap largo, divididos em trés partes: a compreensao
do mecanismo de transferéncia de energia entre fons de Mn** e Er3* implantados em uma
matriz de SrAl,Oy4, como engenharia de defeitos; a investigacao da origem da mudanca de
fase estrutural nas amostras de NbyOj5 e as influéncias causadas pelas vacancias de oxigé-

nio; e o estudo sistematico de defeitos entre as interfaces de QW’s de ¢ — GaN/Al(Ga)N.

A andlise de amostras de SrAl,O, dopadas com Er e co-dopadas com Mn,
permitiu a observacao por espectroscopia de fotoluminescéncia, na regiao do visivel e
infravermelho considerando o Er e Mn como dopantes com caracteristicas promissoras
para o uso do mecanismo de transferéncia de energia. Nossos dados experimentais evi-
denciaram que a introdugao de Mn em SrAl,O4 : Er causa um aumento da intensidade
de emissao no infravermelho (1530 nm = 0,8 e€V) quando usamos luz ultravioleta para

excitacao optica.

Mesmo sendo um processo de duas etapas, as observacoes indicam um mecanismo
eficiente de transferéncia de energia dos fons de Mn** para os de Er3T. A emissdo
fundamental do Mn*" é ressonante com o nivel Iy, do Er®*, sendo assim, quando ha
emissao deste estado no manganés, o ion de érbio pode absorver esta energia, aumentando
a intensidade de PL em 0.8 eV em aproximadamente 300% em comparacdo com uma
amostra sem a presenca de Mn. Nestas condicoes, este material possui propriedades

importantes para aplicagoes em amplificadores 6pticos que operam na regiao do infraver-
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melho.

Usamos o método de Pechini para sintetizar o 6xido de ni6bio em duas fases
estruturais diferentes: pseudo-hexagonal (TT" — NbyOs) e ortorrombico (1T'— NbyOs), em
que a obtencao dessas fases sao dependentes da temperatura de calcinacao. O tratamento
térmico de uma amostras (77— NbyOs), sob fluxo de N; até 750 °C, causou uma transi¢ao

estrutural irreversivel para a fase T'— NbyOs.

Os espectros Raman obtidos in situ durante o tratamento térmico, revelam duas
assinaturas relacionadas com a deformacao nos angulos formados por ligacoes Nb-O-Nb,
uma relacionada com as intensidade relativas (A7) dos picos em 315 em™! e 227 em™!
e outra devido a um comportamento em desacordo com a teoria da anarmonicidade de
fonons apds 400 °C. Correlacionando os dados obtidos com as principais diferencas entre
as estruturas cristalinas das fases T' e T'T' — NbyOs, notamos que a principal diferenca
estd na introducao de defeitos de oxigénio durante a calcinacao e tratamento térmico.
Além disso, o estudo magnético mostrou que as vacancias de oxigénio sao responsaveis
pela formacao de momentos magnéticos, levando & observacao de um comportamento

paramagnético.

O crescimento de amostras de QW’s de ¢ — GaN/Al(Ga)N por MBE, durante
o PDSE, permitiu o estudo sistematico dos defeitos de interface em diferentes tipos de
pocos quanticos: simples, duplo e duplo com degrau, com duas, quatro e cinco interfaces,
respectivamente. A dependéncia da PL com a temperatura revelou estados ligados em
baixa temperatura, que foi atribuida a estas imperfeicoes causadas durante o crescimento,

porém uma diminuicao é observada com a modificacao das interfaces presentes nos QW.

Os resultados de magnetoPL em pocos com diferentes larguras demonstram que,
no caso do GaNlN, a interagao spin-6rbita é muito pequena fazendo com que a polarizacao
de spin nao seja influenciada pela largura do poco, além disso, é observada uma maior po-
larizacao de spin proveniente de impurezas doadoras-aceitadoras. Esta tltima observacao
ainda esta sob investigacao. As amostras de QW ainda possibilita o estudo de interagoes
intra-banda na regiao o infravermelho que seré explorada em trabalhos futuros com grande
possibilidade de aplicagao na area de optoeletronica na regiao do infravermelho em alta

temperatura.

Podemos notar que o conhecimento na area de engenharia de defeitos possibilita a
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criacao de materiais com efeitos provenientes de defeitos, intencionais ou nao, que podem
ser usados no desenvolvimento e aperfeicoamento de dispositivos eletronicos, optoeletroni-
cos e spintronicos, abrindo novas possibilidades tanto do ponto de vista econémico quanto

do tecnologico.
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Apéndice A

Propriedades Gerais dos Materiais

Estudados

Neste apéndice apresentamos alguns parametros das amostras utilizadas neste

trabalho.

Parametros c—GaN c¢—AIN TT—NbOs T — NbyOs SrAl,O,

Energia de gap a 3,24 95,930 3,4—4,0 3,4—4,0 6,5

300 K (eV)

Energia de gap a 3,28 5,997 - - -

2 K (eV)

Parametros de 4,52 5,900 a=3,607 a=6,175 a=8, 440

rede (A) b=3,607 b=29,175 b=8,821
c=3,925 c=3,930 c=5, 157

Referéncias (Wecker, 2013) (Tsang et al., 2012) (Holsa et al.,

2009)

92



Apéndice B

Notacao de Russell-Saunders

A notacao de Russel-Saunders é frequentemente usada para identificar as transi-
coes eletronicas em orbitais incompletos de terras-raras. Essa nomenclatura provém do
acoplamento da interacdo spin-6rbita que recebe o mesmo nome e tem a forma n*>*'L;,
em que n é o nimero quantico principal, S é a soma dos momentos angulares de spin
individuais dos elétrons opticamente ativos, L ¢ o momento angular orbital total e J =

S + L é o momento angular total.

O acoplamento entre os vetores S e L é quem recebe o nome de Russel-Saunders.
Este acoplamento levanta a degenerescéncia dos niveis 27! em um conjunto de multi-
pletos 2711 ;. Os valores de L sdo representados por convencao como sendo L =0 — S,
L=1—-P L=2—-D L=3—-F,L=4—-G,L=5—H,L=6—1¢eassim

sucessivamente.

Seguindo o digrama de Pauling para a distribuicao eletronica teremos:
1522522p°35%3p%45%3d'04p555%4d"°... nab,

em que « é o subnivel energético (s =0, p =1, d =2 e f = 3), formado por orbitais
que comportam somente 2 elétrons com spins opostos, segundo o principio de exclusao de
Pauli. O parametro b indica a quantidade de elétrons presentes no subnivel. Os estados
degenerados possuem momento angular [ = —a, ..., 0, ..., . A quantidade total de elétrons

em cada subnivel estd representada na figura B.1.
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p f

S d
(R A % % e e A A e

FIGURA B.1: Representacdo dos orbitais magnéticos (s, p, d e f) com a quantidade

de elétrons possiveis segundo o principio de exclusao de Pauli. As setas vermelhas

representam o momento magnético de spin +1/2 (spin up) e as azuis —1/2 (spin down).

Geralmente, omite-se o valor de n nessa notagao para os elementos terras-raras,
uma vez que todos os estados de energias relevantes para transicoes radiativas sao da
quarta camada (4f). A distribuigdo eletronica do fon Er3T a partir do dtomo estavel
xenonio ¢ [Xeldf!, isto ¢, « = 3, 1 = —3,-2,—1,0,1,2 e 3 contendo 11 elétrons
distribuidos na camada f e n = 4. O preenchimento do orbital [ é feito da direita
para esquerda, sendo primeiramente completados por spin up e depois por spin down,

conforme podemos observar na figura B.2.

[ 1-3]1-2]-1|0|1]|2]|3

elétron |1 T 1 'N/ N 'N/ 'N/

FIGURA B.2: Distribuicdo de elétrons no orbital f do fon Er3+.

Podemos entao calcular:

L=-3-2-14+0+0+1+1+2+2+3+3=6

S_1+1+1+1+1+1+1 1 1 1 1 3
S22 2 22 2 92 2 2 2 2 2

25+1=4

3 15
J=L+S5S=6+-=—.
+ +2 5

Obtemos assim, para o estado fundamental do fon Er3T a notacao 4115/2.



Apéndice C

Formula de Scherrer

Neste apéndice iremos demostrar, baseado no livro do Cullity (1956),! a origem
da formula de Scherrer. E importante lembrar que essa equacdo é limitada a particulas
nanométricas e a razao para isto, encontra-se na variedade de fatores que podem contribuir

na largura do pico de difragao além dos efeitos instrumentais e do tamanho do cristalito.

Na figura C.1 observamos os m planos de um cristal, em que cada plano esta
separado por uma distancia d. Considere ondas eletromagnéticas de raios-X incidindo
sobre os planos deste cristal. Os raios representados por linhas (A, D, ..., M) atingem o
material com angulo 0, e aqueles representados por linhas pontilhadas (B, C, ..., L, N)

possui angulos muito préximos de 0.

!Todas as figuras foram extraidas de Cullity (1956).
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FIGURA C.1: Efeitos do tamanho do cristal na difracao de raio-X.

Considere agora que os raios difratados A’, D’, ..., M’ pelos planos 0, 1, ..., m estao
fora de fase. Entao, quando o angulo de incidéncia for 203, eles estarao totalmente em
fase e a intensidade dos raios-X difratados serda maxima. Se somente esses raios difratados
contribuissem para a intensidade no difratograma, teriamos somente um tinico pico (uma
linha - Figura C.2 (a)). Porém, sabemos que em um difratograma os picos de intensidade
possuem larguras diferentes de zero (Figura C.2 (b)). Isto acontece pois, os raios incidentes
com angulos um pouco diferente de 205 (angulo de Bragg), apesar de estarem fora de fase,

difratam com interferéncia destrutiva nao completa.
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FIGURA C.2: Representagao de uma curva de intensidade difratada em fun¢ao do angulo
de incidéncia. Em (a) caso hipotético de uma difra¢ao ocorrendo somente em um angulo

exato, e em (b) o caso considerando a influéncia de angulos proximos ao angulo de Bragg.

A largura a meia altura (B) ¢ medida em radianos e podemos considera-la como

sendo a metade de dois angulos extremos, do pico de intensidade, com intensidade zero:

1
B = (201 —26,) = 6, — 6. (C.1)

A equacao de Bragg para esses dois angulos sao:

2tsenfy = (m+ 1)\, (C.2)
2tsenfy = (m — 1)\, (C.3)

em que m representa o m-ésimo plano do cristal.

Subtraindo as duas equagoes anteriores (Equagoes C.2 e C.3) teremos:

2tsenty — 2tsenfy = (m+ 1)A — (m — 1)\, (C.4)

t(senty — senly) = . (C.5)
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Da relagao trigonométrica dada por

sen(a) — sen(b) = 2sen (a - b) cos (“ : b) | (C.6)

entao a equagao C.5 fica da seguinte forma:

2tsen (91 ; 92) cos (91 ;— 92) =\ (C.7)

Como 6, e 65 sao muito proximos de 0, podemos fazer as seguintes aproximagoes:

01 + 6, = 20,5 (C.8)

sen (91 ; 92) = (91 ; 92). (C.9)

Com isso, a equacao C.7 pode ser aproximada para

2t (91 g 92) cos(05) = \. (C.10)

Substituindo a equacao C.1 em C.10 teremos

. A
"~ Bcosbg’

(C.11)

e, adicionando uma constante empirica K (geralmente usada como 0,9), obtemos a
formula de Scherrer:
K\

t= . 12
BecosOg (C.12)

Esta formula é utilizada para estimar tamanhos de particulas muito pequenas (da

ordem de 10 nm) do cristal, conhecidas como cristalito.
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