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“And I’ll climb the hill in my own way,
Just wait a while for the right day.
And as I rise above the treeline and the clouds,

I look down,
Hearing the sound of the things you said today...”

Fearless - Pink Floyd, Meddle (1971).
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Resumo

Neste trabalho sao caracterizados trés grupos com razoes estequiométricas dife-
rentes de amostras policristalinas ultra-puras de seleneto de zinco nao-enriquecidas
e ndo-luminescentes crescidas pelo método de transporte quimico a vapor (Chemical
Vapor Transport - CVT). O trabalho teve como objetivo tornar as amostras lumines-
centes para aplicacao do material como bolometro cintilante. A técnica de deteccao
bolométrica cintilante tem sido utilizada em experimentos que buscam detectar o
decaimento duplo beta sem a emissao de neutrinos para o 82Se - previso em exten-
soes do Modelo Padrao e que carrega informacoes importantes acerca da natureza
dos neutrinos e sua escala de massa. A ressonancia paramagnética eletronica e a
fotoluminescéncia foram as principais técnicas escolhidas para a caracterizacao das
amostras deste trabalho. As amostras foram submetidas a tratamentos térmicos,
irradiacao por radiacao ionizante e de particulas, bem como a processos de dopagem
com aluminio e galio tanto por difusao quanto por implantagao ionica. Os resul-
tados do trabalho demonstram que nenhum processo que nao introduza impurezas
no material é capaz de torna-lo fortemente luminescente/cintilante. Uma vez que
os defeitos complexados entre impurezas doadoras e vacancias de zinco (centros-A)
estao associados as bandas caracteristicas de luminescéncia do material na regiao do
amarelo-vermelho segundo a literatura, foi possivel inferir que estes sao os centros
mais eficientes de recombinagao radiativa no seleneto de zinco. Contudo, também
se observou que a introducao de impurezas em baixas concentragoes ja é suficiente
para tornar o material visivelmente luminescente. Assim, sua aplicagdo como bolo-
metro cintilante nao é comprometida, ja que o baixo fundo de radiagao de detecgao
alcancado com a técnica pode ser facilmente mantido por correcoes, uma vez que se
conhece a impureza (e a quantidade) que serd introduzida no material para otimizar

sua luminescéncia.

Palavras-chave: seleneto de zinco, bolometro cintilante, decaimento duplo beta

sem neutrino, defeitos pontuais, luminescéncia, EPR.






Abstract

In this work, three groups with different stoichiometric ratios of ultra-pure non-
enriched and non-luminescent polycrystalline zinc selenide samples grown by the
chemical vapor transport method (CVT) are characterized. The work aimed to make
the samples luminescent for application of the material as a scintillating bolometer.
The scintillating bolometric detection technique has been used in experiments that
search for neutrinoless double beta decay of %2Se - predicted in extensions of the
Standard Model and that carries important information about the nature of neutri-
nos and their mass scale. Electron paramagnetic resonance and photoluminescence
were the principal techniques chosen for the characterization of the samples in this
work. The samples were subjected to thermal treatments, irradiation by gama and
particle radiation, as well as doping processes with aluminum and gallium by diffu-
sion and ion implantation. The results of the work demonstrate that no process that
does not introduce impurities into the material is capable of making it strongly lu-
minescent /scintillating. Since the complexed defects involving donor impurities and
zinc vacancies (A-centers) are associated with the luminescence characteristic bands
of the material in the yellow-red region according to the literature, it was possible
to infer that these defects are the most efficient centers of radiative recombination
in zinc selenide. However, it was also observed that the introduction of impurities
in low concentrations is already sufficient to make the material visibly luminescent.
Thus, its application as a scintillating bolometer is not compromised, since the low
detection background achieved with the technique can be easily maintained by cor-
rections, once the impurity (and the concentration) that will be introduced into the

material to optimize its luminescence is known.

Keywords: zinc selenide, scintillating bolometer, neutrinoless double beta decay,

point defects, luminescence, EPR.
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Capitulo 1
Introducao

O seleneto de zinco é um material semicondutor com boas propriedades lumines-
centes que tem sido utilizado como bolometro cintilante em experimentos fundamen-
tais para a fisica de particulas que buscam detectar o decaimento duplo beta sem a
emissao de neutrinos (0v25) [1]. Experimentos que buscam detectar eventos raros
como o Ov2f precisam alcangar o menor nivel de fundo de deteccao possivel para
aumentar a confiabilidade das deteccoes, o que acarreta num alto custo financeiro
e tecnoldgico. A luminescéncia do seleneto de zinco é o principal fator pelo qual a
técnica de deteccao bolométrica cintilante baseada em seleneto de zinco ja conse-
guiu alcangar niveis de fundo de detec¢ao muito baixos [2]. O rendimento luminoso
do seleneto de zinco é diferente para cada tipo de interacao e isso permite reduzir
drasticamente o nivel de fundo de deteccao pela rejeicao de interagoes que nao sao
de interesse. Por esse motivo, otimizar as propriedades luminescentes do seleneto de
zinco é muito importante para manter o baixo nivel de fundo de deteccao e reduzir

os custos dos experimentos.

A literatura considera os defeitos complexados existentes no seleneto de zinco
como os centros responsaveis pela luminescéncia caracteristica do material na re-
giao do amarelo-vermelho, contudo, carece de informagoes sisteméaticas associando
as condicoes de formacao desses defeitos com o surgimento da luminescéncia no
material. O trabalho que antecedeu os estudos desenvolvidos nesta dissertacao [3]
investigou monocristais luminescentes de seleneto de zinco enriquecidos com o is6-
topo ¥2Se crescidos pela técnica Bridgman-Stockbarger de cristalizacdo por fusao
sob alta pressao de gds inerte a partir de materiais altamente puros. O trabalho
identificou a presenca de pares aceitadores-doadores do tipo Vy,-Aly, nas amostras
através da analise da dependéncia angular do centro obtida por ressonancia para-
magnética eletronica foto-induzida, associando este centro como responsavel pela

forte banda de luminescéncia na regiao do vermelho observada nas medidas de fo-



toluminesceéncia das amostras. Também se observou por ressonancia paramagnética
eletronica a presenca de impurezas de manganés, cobalto e cromo em concentragoes
muito baixas da ordem de ppm. Medidas elétricas mostraram ainda que as amostras
aumentaram sua condutividade elétrica em muitas ordens de magnitude sob ilumina-
¢ao, sem apresentar foto-persisténcia de corrente elétrica. Dessa forma, observou-se
que as amostras crescidas pela técnica Bridgman-Stockbarger apresentaram conta-
minagao por impurezas, ainda que em baixas concentragoes, e defeitos complexados
envolvendo vacancias de zinco e impurezas de aluminio logo apds o crescimento.
Contudo, as condicoes de formacao dos defeitos complexados nao foram estabeleci-
das, bem como as condicoes sob as quais o material se torna luminescente, uma vez

que as amostram eram luminescentes a olho nu desde seu crescimento.

Portanto, o presente trabalho visa dar continuidade aos estudos em amostras
de seleneto de zinco e tem como objetivo estabelecer quais sao as condicoes neces-
sarias para o surgimento da luminescéncia no seleneto de zinco e entender como o
surgimento dessa luminescéncia estd relacionado com a formacgao dos defeitos com-
plexados, identificando quais tipos de defeitos complexados podem estar de fato
envolvidos nas recombinacoes radiativas do material. Este trabalho busca otimizar
a engenharia de defeitos necessaria no seleneto de zinco para sua aplicacao como
bolometro cintilante na deteccao de eventos raros como o decaimento duplo beta
sem emissao de neutrinos, que requer baixa contaminacao por impurezas e boa lu-

minescéncia para reducao do background de deteccao.

Para isso, estudou-se trés tipos diferentes de amostras policristalinas ultra-puras
de seleneto de zinco nao enriquecidas e nao luminescentes crescidas pelo método
de transporte quimico a vapor (Chemical Vapor Transport - CVT) fornecidas pelo
colaborador Serge Nagorny, visando torna-las luminescentes com a menor inser¢ao
possivel de impurezas. Um grupo de amostras seria dito estequiométrico na propor-
¢ao de 1:1 entre dtomos de selénio e zinco, enquanto os outros dois grupos teriam
excesso ou de zinco ou de selénio na estrutura do material. Escolheu-se para caracte-
rizagdo das amostras as técnicas de ressonancia paramagnética eletronica (Electron
Paramagnetic Resonance - EPR), fotoluminescéncia, microanélise por dispersao em
comprimento de onda (Wavelength Dispersive Spectroscopy - WDS), microanélise
por dispers@o em energia (Energy Dispersive Spectroscopy - EDS), microanélise por
retroespalhamento de Rutherford (Rutherford Backscattering Spectrometry - RBS),
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (X-ray Photoelectron Spectros-

copy - XPS), espectroscopia Raman e absorbancia.

A metodologia elaborada para o trabalho consistiu-se em caraterizar inicialmente

a0 maximo as amostras através das técnicas escolhidas para caracterizagao e, entao,



submeter as amostras a diversos processos que pudessem modificar suas proprieda-
des. Fez-se tratamentos térmicos nas amostras para dar mobilidade aos defeitos e
permitir a complexacao dos centros, bem como irradiacoes por radiacao gama para
ionizar os possiveis defeitos e torna-los paramagnéticos, aumentando a probabilidade
de observa-los por EPR (principal técnica escolhida para caracterizagao dos defei-
tos pontuais nas amostras). Fez-se também dopagem com atomos substitucionais
ao zinco para permitir a formacao de defeitos complexados envolvendo impurezas
doadoras e analisar qual a influéncia desse tipo de defeito na luminescéncia do ma-
terial. Fez-se, por fim, irradiacao por particulas com elétrons nas amostras para
tentar induzir formagao de possiveis defeitos envolvendo intersticios e vacancias e
relacionar como se modifica a luminescéncia do material com esse tipo de radiagao.
Com isso, seria possivel compreender sistematicamente sob quais condicoes surge a
luminescéncia no seleneto de zinco e como seu surgimento esté associado a formagao
dos defeitos complexados, objetivando a melhor engenharia de defeitos que conceda
ao material uma otimizacao de suas propriedades luminescentes mantendo a menor

concentracao possivel de defeitos para sua aplicagao como bolometro cintilante.

O presente trabalho estd dividido em quatro capitulos, seguidos da conclusao.
Neste primeiro capitulo (Introducao) foi apresentada a motivacao para o estudo de
amostras de seleneto de zinco, os objetivos do trabalho e a metodologia utilizada

para alcangé-los, introduzindo brevemente o tema.

O segundo capitulo (Revisao Bibliografica) aborda com mais detalhes o tema,
apresentando quais sao as caracteristicas do material, quais sao suas aplicagoes,
como funciona a técnica de deteccao bolométrica cintilante e qual a importancia do
decaimento Ov2 para a fisica de particulas. Neste capitulo também estao discutidos
os trabalhos presentes na literatura que estudam defeitos pontuais em seleneto de

zinco, bem como suas propriedades luminescentes.

O terceiro capitulo (Amostras e Técnicas de Caracterizagao) estd subdividido
em duas secgoes. A primeira sec¢do (Amostras) trata da apresentagao das amostras,
indicando a quais processos cada amostra foi submetida e como foram realizados,
agrupando as amostras de acordo com o0s processos aos quais foram submetidas.
A segunda secgao (Técnicas de Caracterizagao) discute brevemente os principios
fisicos envolvidos em cada técnica utilizada para caracterizagao das amostras, apre-
sentando onde foram realizadas as caracterizacoes e qual a motivacao para a escolha
de cada técnica. As técnicas de ressonancia paramagnética eletronica e fotolumines-
céncia estao discutidas com mais detalhes, uma vez que foram as principais técnicas

escolhidas para caracterizacao das amostras deste trabalho.

O quarto capitulo (Resultados e Discussao) estd subdividido em oito secgoes

3



correspondentes a cada grupo de amostra. A estrutura de cada seccao estd orga-
nizada em apresentar todas as caracterizagoes realizadas para o grupo de amostras
em questao e discutir os resultados obtidos ao final.

Por fim, a conclusao do trabalho faz uma sintese do que foi desenvolvido tendo em
vista a motivacao do estudo, apresentando uma proposta da forma mais eficiente de
se produzir amostras de seleneto de zinco com boa luminescéncia para sua aplicagao

como bolometro cintilante baseada nos resultados do trabalho.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

Figura 2.1: Representa-
cao da estrutura crista-
lina do seleneto de zinco
com os atomos de selénio
em laranja e os atomos de
zinco em azul.

O seleneto de zinco (ZnSe) é um composto sélido de
carater ionico amarelo-alaranjado formado por cations de
zinco (ZnT) e anions de selénio (Se?’) em sitios com co-
ordenacao tetraédrica na proporc¢ao de 1:1 quando crista-
lizado em estrutura ctbica de face centrada mostrada na
Figura 2.1 formada pela intercalacdo de uma sub-rede
de zinco com uma sub-rede de selénio. FEste material
pode também apresentar uma cristalizacao na forma he-
xagonal (menos comum) . E um semicondutor do tipo
II-VI, uma vez que o zinco e o selénio pertencem, respec-
tivamente, ao décimo segundo e ao décimo sexto grupos
de elementos da tabela periddica, com um gap de energia
direto de aproximadamente 2,7 eV . O crescimento de
cristais bulk de seleneto de zinco pode ser feito a partir da
fase de vapor através do método CVT. O método CV'T é

baseado em reagoes quimicas de transporte que ocorrem

em uma ampola fechada com duas zonas de temperatura diferentes, sendo realizado

a temperaturas inferiores as temperaturas de fusao dos compostos, trazendo benefi-

cios em termos de cristalinidade e pureza, uma vez que isso evita transigoes de fase

e contaminagoes indesejaveis. Os métodos de crescimento por fusao sao capazes de

produzir cristais de maior tamanho em um curto periodo de tempo, contudo, cristais

crescidos pelo método CVT apresentam menor concentragao de defeitos, possuem

poucas vacancias e inclusoes, além de baixa contaminacao por impurezas @ O

seleneto de zinco é um material comumente utilizado em aplicagoes 6pticas no in-

fravermelho [7] e na fabricacao de diodos lasers e diodos emissores de luz na regiao

do azul [§] [9].



A aplicacao mais recente do seleneto de zinco é como bolémetro cintilante em ex-
perimentos que buscam detectar o decaimento 0v2[3 . LUCIFER (Low-background
Underground Cryogenic Installation For Elusive Rates) é um dos poucos experimen-
tos do mundo desenvolvidos para a deteccao do decaimento 023 através da técnica
de deteccao bolométrica cintilante utilizando cristais de seleneto de zinco enrique-
cidos com o is6topo 82Se, desenvolvido no Laboratori Nazionali del Gran Sasso em
Assergi, na Itélia [10]. O experimento LUCIFER consiste em um conjunto de deze-
nas de médulos de detectores individuais, dispostos em uma estrutura semelhante
a uma torre que estd detalhada na Figura 2.2l Cada mddulo é composto por um
cristal cilindrico luminescente de seleneto de zinco acoplado a termistores e a um
filme fino de germanio depositado em sua superficie para deteccao de luz. Todo o
sistema é mantido refrigerado a temperaturas criogénicas controladas da ordem de
10 mK, uma vez que é necessario ter resolucao para detectar pequenas variacoes

térmicas.

(a') EStI‘ut@ Kc) W

Leitura do de cobre
detector

Detector
de luz de

Coluna germanio

Figura 2.2: Representacao do arranjo experimental utilizado no projeto LUCIFER
- (a) visao lateral individual do médulo de deteccao, (b) visao superior e (¢) visdo
tridimensional da torre de cobre que aloca os detectores, (d) visao geral do criostato.
Figura retirada do site do projeto: www.lngs.infn.it/en/cupid.

Um bolometro cintilante é um detector capaz de fazer uma leitura simultanea de
variacao de temperatura e intensidade luminosa, tal que os pulsos de temperatura e

luz ocorrem no préprio detector devido a interacao com uma particula ou radiagao


www.lngs.infn.it/en/cupid

que se tem interesse em detectar. O funcionamento do detector acontece da seguinte
forma: quando uma particula ou radiagao interage com o detector (um material lu-
minescente/cintilante), ocorre transferéncia de energia em forma de calor devido a
interacao, dando origem a um aumento de temperatura no material. Esse pulso
térmico é convertido em sinal elétrico pelo termistor acoplado ao material. Uma
vez que o material de interagao é cintilante, parte da energia transferida durante a
interacao também ¢ utilizada na excitacao de portadores de carga no material com
uma energia muito alta (proporcional a energia de interacdo) que, apds processos de
relaxagao, acabam por se recombinar radiativamente emitindo um sinal de lumines-
céncia de menor energia que ¢ detectado pelo detector de luz acoplado ao material
e convertido em sinal elétrico. Essa leitura dupla de sinal térmico e luminoso do
bolometro cintilante é de extrema importancia para a deteccao de particulas, pois
permite discriminar efetivamente os diferentes tipos de particulas devido ao diferente
rendimento luminoso que cada interagao induz no material, levando a uma drastica
reducao do nivel de fundo das detecgoes [11]. No caso do experimento LUCIFER,
um cristal luminescente de seleneto de zinco enriquecido com o isétopo %2Se é uti-
lizado na construcao dos médulos de deteccao, tal que o cristal é tanto o material
cintilante sensivel a variacao de temperatura quanto a prépria fonte de interacao,
uma vez que se pretende observar o decaimento duplo beta sem emissao de neutrinos

previsto de ocorrer para o %2Se.

O decaimento duplo beta com a emissao de neutrinos é um processo nuclear de
segunda ordem raro com longo tempo de vida e, portanto, dificil de ser observado.
Contudo, j4 foi observado para alguns ntcleos, incluindo o #2Se [12]. O decaimento
duplo beta ¢é caracterizado pela transmutagao de dois néutrons em dois prétons com
emissao de dois elétrons e dois antineutrinos eletronicos, sendo previsto apenas para
elementos com numero atomico e nimero de néutrons pares, que sao mais estaveis
devido ao acoplamento spin-érbita, tal que o nicleo final tenha uma energia de li-
gagao maior que o nucleo original [1]. J4 o decaimento duplo beta sem a emissao
de neutrinos foi proposto por Furry [13] em 1939, apds a formulacao de Majorana
sobre a natureza dos neutrinos [14], sendo caracterizado pela transmutagao de dois
néutrons em dois prétons com emissao de dois elétrons sem a emissao de dois antineu-
trinos eletronicos, que sé é possivel caso os neutrinos sejam férmions de Majorana,
violando a conservagao do ntimero leptonico durante o decaimento. No Modelo Pa-
drao, os neutrinos sao considerados férmions de Dirac, implicando que sua versao
de particula é distinta de sua versao de antiparticula, enquanto na formulacao de
Majorana, os neutrinos sao considerados uma quasiparticula massiva que também é

sua prépria antiparticula. Ainda nao hd confirmacao experimental sobre a existén-
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cia do decaimento duplo beta sem emissao de neutrinos. Os esforgos em elaborar
experimentos capazes de observar o decaimento duplo beta sem a emissao de neu-
trinos sao justificados pela grande relevancia que sua detecgao teria para a fisica de
particulas: se detectado, assinaria o carater da natureza dos neutrinos, confirmaria
a existéncia de férmions de Majorana, abriria novas portas para a fisica de particulas
através de extensoes do Modelo Padrao como a de Majorana e indicaria a escala de
massa dos neutrinos (uma vez que a taxa do decaimento duplo beta sem neutrino é

proporcional ao quadrado da massa efetiva dos neutrinos de Majorana) [1].

Dentre os isétopos previstos de decairem através da emissao dupla de particulas
beta sem a emissao de neutrinos, o 82Se é um dos que apresenta melhores condicoes
para a detecgao. Os trés fatores mais importantes para escolha do isétopo na busca
pelo decaimento beta duplo e sem emissao de neutrinos sao o valor Q (quantidade de
energia absorvida ou liberada durante uma reagao nuclear) associado ao seu decai-
mento, sua abundancia na natureza concomitante com a facilidade de enriquecimento
e compatibilidade com a técnica de detecgao. Para a escolha do valor Q, existem
dois valores de energia importantes a serem considerados como limites inferiores: o
primeiro limite inferior em 2615 keV corresponde a radioatividade gama natural de
maior energia, enquanto o segundo limite inferior em 3270 keV corresponde ao valor
Q do decaimento beta para o 2'Bi, que, dentre os produtos do ??2Rn, é o que emite
radiacao beta e gama de maior energia. Sendo assim, para uma boa discriminagao
da emissao beta advinda do decaimento duplo beta sem neutrinos de outras fontes,
é ideal escolher um isétopo cujo valor Q para o decaimento duplo beta sem emissao
de neutrinos esteja acima desses dois limites. Contudo, os isétopos que satisfazem
essa condicao nao sao de facil enriquecimento. Como alternativa, procura-se por isé6-
topos que possuam abundancia natural consideravel, sejam de facil enriquecimento
e tenham um valor QQ superior pelo menos ao primeiro limite inferior de energia em
2615 keV, tal que toda radiacao gama de atividade natural seja facilmente elimi-
nada do nivel de fundo da deteccao. O isétopo ®2Se satisfaz essas condicoes, pois
tem valor @@ = 2995 keV, abundancia de aproximadamente 9% e pode ser enrique-
cido facilmente por centrifugagao [15]. Além disso, apesar de nao estar fora da faixa
de energia dos produtos do decaimento do radonio, a técnica de detecgao compativel
com o uso do selénio - a deteccao bolométrica cintilante - compensa esse fato por
ter se mostrado capaz de reduzir o nivel de fundo das deteccoes drasticamente em
resultados preliminares do experimento [2]. A dréstica redugao do nivel de fundo
das detecgoes alcancada pela técnica de deteccao bolométrica cintilante utilizando o
seleneto de zinco se deve a rejeicao de particulas alfa em detrimento de beta/gama,

uma vez que a cintilacao induzida no material por particulas alfa é caracterizada por



uma amplitude e forma de pulso de luz distinta da interacao provocada por elétrons
isoenergéticos, tal que o nivel de fundo de detecgao alcancado pela técnica foi o mais
baixo ja reportado até entao por experimentos bolométricos, selecionando eventos

beta/gama com 100% de eficiéncia [16].

Dessa forma, a luminescéncia/cintilagdo do seleneto de zinco é a grande chave
do sucesso do experimento, sendo responsavel por uma reducao consideravel do
background de deteccao. Isso leva a necessidade de um estudo aprofundado do

material para otimizar suas propriedades luminescentes.

Defeitos pontuais determinam, frequentemente, as propriedades mecanicas, elé-
tricas e térmicas de um material, bem como sua absorcao ou emissao 6ptica. Mesmo
defeitos com baixa concentragao sao de grande interesse para métodos capazes de
determinar a estrutura de defeitos e permitir sua correlagao com as propriedades ma-
croscopicas do material, como por exemplo a técnica de ressonancia paramagnética
eletronica. A engenharia de defeitos busca modificar as propriedades interessantes
de um material pela introducao controlada de defeitos especificos que dao origem
a essas propriedades. Um defeito pontual é um defeito com dimensao zero se com-
parado a defeitos estruturais como limites de graos. Defeitos pontuais extrinsecos
comuns sao impurezas, sejam em sitios substitucionais ou intersticios, enquanto de-
feitos pontuais intrinsecos comuns sao as vacancias, intersticios e antissitios. Os
defeitos pontuais podem ter origem durante o crescimento do material ou serem cri-
ados por processos externos como dopagem, irradiagao ou tratamentos térmicos [17].
Para o seleneto de zinco, tem-se uma literatura ampla produzida principalmente por
Watkins [18] - [24] entre os anos 1970-2000 acerca dos defeitos pontuais mais comuns
em seleneto de zinco ja observados por ressonancia paramagnética eletronica e de-
teccao Optica de ressonancia paramagnética eletronica. Dentre os defeitos estudados
por Watkins, destacam-se as vacancias isoladas de zinco, pares de Frenkel, zincos
intersticiais e vacancias complexadas de zinco com doadores rasos, sendo este ltimo
defeito associado a luminescéncia caracteristica do seleneto de zinco na regiao do
amarelo-vermelho. A identificacdo dos doadores envolvidos nos defeitos complexa-

dos, contudo, nao é muito bem determinada.

Watkins observou por ressonancia paramagnética eletronica diferentes arranjos
microscopicos de pares de Frenkel que sao formados no seleneto de zinco por um zinco
intersticial localizado nas proximidades de uma vacancia de zinco e sao produzidos
por irradiagao com elétrons, sendo instaveis acima de temperaturas criogénicas. A
confirmacao dos centros se deu pela correlacao do alinhamento dos defeitos com a
direcao incidente do feixe de elétrons em conjunto com a analise das interagoes hiper-

finas resolvidas entre o defeito e os vizinhos de selénio a partir do “"Se (S = 1/2) [18].
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Um dos arranjos microscépicos é associado a recombinacao radiativa entre um do-
ador distante e o par de Frenkel que da origem a uma banda de luminescéncia em
aproximadamente 600 nm. O estado excitonico do par de Frenkel é interpretado
como um buraco na vacancia de zinco ligado a um elétron localizado no zinco inters-
ticial. Os pares de Frenkel observados apresentaram simetria axial, determinados
por g1 = 1,961, go = g3 = 2,205 [19].

Ja a vacéancia isolada de zinco (Vyz,) constitui um aceitador duplo no seleneto
de zinco, cujo estado paramagnético é um buraco aprisionado na vacancia (Vyz,).
Watkins [20] observou que esse centro pode ser produzido também por irradiagao
com elétrons, advindo da dissociacao de pares de Frenkel, sendo estavel a tempe-
ratura ambiente. Observou-se por detecgao Optica de ressonancia paramagnética
uma banda de luminescéncia em 720 nm que esta associada a vacancia isolada de
zinco, enquanto as bandas de luminescéncia observadas préximas de 620 nm foram
associadas a centros-A (uma familia de defeitos nos compostos II-VI formados por
uma vacancia na sub-rede do elemento pertencente ao grupo II associada a uma
impureza doadora substitucional a um atomo vizinho da sub-rede do tipo II ou do
tipo VI). Percebeu-se que as vacancias isoladas de zinco sao capazes de difundir no
material ao longo do tempo e formar defeitos complexados como os centros-A, que
possuem simetria ortorrombica, enquanto a vacancia isolada possui uma simetria
axial devido a uma distor¢ao trigonal Jahn-Teller, tal que o buraco associado ao
estado paramagnético da vacancia fica altamente localizado em um dos 4 primeiros
vizinhos de selénio. Os parametros do tensor-g determinados por Watkins para a
vacancia isolada de zinco foram ¢g; = 1,9597 e go = g3 = 2,2085, enquanto os pa-
rametros para o tensor-g de um centro-A associado a uma impureza de cloro foram
determinados como sendo ¢g; = 1,9597, g2 = 2,1612 e g3 = 2,2449 [20]. Também
se observou uma linha isotrépica em aproximadamente g = 1,1 que foi associada a
doadores distantes. Outros tipos de centros-A envolvendo diferentes impurezas sao
conhecidos na literatura e apresentam componentes semelhantes para o tensor-g,
com leves desvios entre si, como por exemplo o centro-A associado a impureza de

aluminio, cujos parametros sao g; = 1,9611, go = 2, 1837 e g3 = 2,2289 [21].

A observagao de zinco intersticial isolado por Watkins [22] foi feita em amostras
irradiadas por elétrons e confirma o zinco intersticial como um doador duplo cujo
estado paramagnético é definido por um elétron localizado no intersticio (Zn;™). A
identificacao do centro foi baseada na interagao hiperfina de fons centrais de "Zn (I
=5/2 ) com doze vizinhos equivalentes de ""Se (S = 1/2) da terceira camada vizinha.
O espectro caracteristico do zinco intersticial consiste em uma linha isotrépica em

g = 1,9664 para o sitio mais favoravel, onde o zinco esta localizado no centro de
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quatro vizinhos de selénio. Contudo, também se observou uma linha isotrépica em
g = 2,0064 para um segundo sitio possivel para o zinco intersticial, onde o fon de

zinco estd localizado no centro de quatro vizinhos de zinco [23] [24].

Com base nos trabalhos desenvolvidos por Watkins, outros autores também pu-
blicaram resultados de ressonancia paramagnética eletronica sobre as vacancias de
zinco complexadas com impurezas doadoras de diversos tipos [3] [25] [26], obtendo
componentes semelhantes para os tensores-g associados aos centros-A e relacionando
muitas das bandas de luminescéncia na regiao do amarelo-vermelho nos cristais do-
pados de seleneto de zinco com a recombinacao radiativa de um elétron localizado

na impureza doadora rasa e um buraco localizado no aceitador profundo.

Para cristais de seleneto de zinco dopados, por exemplo, com aluminio (Al),
observou-se a presenca de bandas de luminescéncia centradas em 610, 700 e 830-850
nm [27]. A literatura indica que os dtomos de aluminio ocupam vacancias ja existen-
tes de zinco no material, formando doadores rasos no processo de difusao térmica em
baixas concentragoes, enquanto a difusao de aluminio em alta concentragao propicia
também a localizacao das impurezas em sitios proximos as vacancias, aumentando
a probabilidade de formacao do defeito complexado Vz,-Alz,. A fotoluminescéncia
dos cristais nao dopados de seleneto de zinco apresentou picos em 442, 458, 464, 470
e 475 nm, além de bandas menos intensas e largas em 641 e 560 nm. A baixa dopa-
gem com aluminio nas amostras levou a uma diminuicao acentuada da intensidade
dos picos na regiao do azul-verde acompanhada de um aumento da intensidade das
bandas na regiao do amarelo-vermelho observadas nas amostras nao dopadas. Com
o aumento gradual da concentracao de aluminio nas amostras, observou-se ainda o
surgimento de uma outra banda de luminescéncia centrada em 596 nm. O pico de

emissdo em 442 nm foi associado a recombinacao de éxcitons livres [28].

A dopagem de seleneto de zinco com outros doadores rasos, por exemplo o gélio,
modifica de forma semelhante a luminescéncia do material se comparada a dopa-
gem com aluminio. A literatura relata a existéncia de bandas de luminescéncia em
amostras dopadas com galio centradas em aproximadamente 546 e 605 nm, que se
deslocam para a regiao do vermelho com o aumento da concentracao de dopantes.
As emissoes foram associadas a recombinacoes envolvendo defeitos complexos do
tipo Vz,-Gag, [29]. Outro trabalho também relatou o aumento de uma banda de
luminescéncia na regiao do amarelo-vermelho centrada em aproximadamente 594
nm devido ao aumento da concentracao de galio em amostras de seleneto de zinco,
associando essa banda de luminescéncia a recombinacoes envolvendo aceitadores
profundos e impurezas doadoras rasas de galio. Observou-se ainda o surgimento de

um pico de emissao na regiao do azul em 456 nm devido a introducao de impurezas
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de gélio [30]. Assim, uma vez que a literatura associa amplamente a luminescéncia
caracteristica do seleneto de zinco na regiao do amarelo-vermelho aos defeitos com-
plexados, é importante desenvolver a melhor engenharia de defeitos que conceda ao
material uma boa luminescéncia sem a introdugao de impurezas em altas concen-
tragoes, evitando o aumento do background de deteccao na aplicacao de seleneto de

zinco como detector de particulas.
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Capitulo 3

Amostras e Técnicas de

Caracterizacao

Este capitulo do trabalho estd subdividido em duas secgoes. A primeira secc¢ao
trata da apresentacao e classificacao das amostras de seleneto de zinco utilizadas
neste estudo, agrupando-as de acordo com os processos aos quais foram submetidas.
A segunda seccao descreve brevemente as técnicas utilizadas para a caracterizagao
das amostras. Contudo, as técnicas de EPR e fotoluminescéncia estao discutidas com
maior profundidade por serem as principais técnicas escolhidas para caracterizacao

das amostras deste trabalho.

3.1 Amostras

As amostras de seleneto de zinco utilizadas neste estudo foram crescidas pelo
método CVT por um grupo do Institute for Scintillation Materials (ISMA) em Cra-
covia na Ucrania, o mesmo grupo responsavel por crescer os cristais de seleneto de
zinco utilizados no experimento LUCIFER. As amostras foram crescidas na forma
de discos com 0,4 mm de espessura por 2 cm de diametro. Recebeu-se trés tipos dis-
tintos de amostras policristalinas ultra-puras de seleneto de zinco nao-enriquecidas
e nao-luminescentes, nomeadas de ZnSe, ZnSe:Zn e ZnSe:Se (Figura .

(a) (b) (c)

=

Figura 3.1: Amostras-méae (a) ZnSe, (b) ZnSe:Zn e (c) ZnSe:Se.
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A diferenca entres os tipos de amostras, segundo o grupo de crescimento, seria
apenas na razao estequiométrica, tal que a amostra ZnSe seria considerada estequio-
métrica, enquanto as amostras ZnSe:Zn e ZnSe:Se teriam, respectivamente, excesso
de zinco e selénio na estrutura do material.

A partir do grupo das amostras-mae (ZnSe, ZnSe:Zn e ZnSe:Se), preparou-se
amostras menores para as caracterizagoes, com dimensoes aproximadas de 3x3x1
mm?. As amostras menores que foram submetidas & irradiagdo, dopagem e/ou
tratamentos térmicos constituem o lote das amostras-filhas. O fluxograma da Figura

[3.2] apresenta a genealogia das amostras estudadas.

| ZnSe | | ZnSe:Se | | ZnSe:Zn |
—{ ZnSe:Zn200kGy | — ZnSe:Zn200kGy |

— ZnSe:Zn200TT |

[ ZnSe:Znd00TT |

I
ZnSe:Zn400TT200kGy

— ZnSe:Zn600TT |

ZnSe Zn(Al

ZnSe:Zn(Al)200kGy

I

ZnSe:Zn(Al)1000kGy
ZnSe:Zn(Ga)200kGy

|
ZnSe:Zn(Ga)1000kGy

ZnSelonGa ZnSe:SelonAl ZnSe:ZnlonAl

[ ZnSelonGad00TT | [ ZnSe:SelonAl400TT | ( ZnSe:ZnlonAl400TT |

L{ ZnSe:Se30MGy | L{ ZnSe:Zn30MGy |

Figura 3.2: Fluxograma das amostras de seleneto de zinco: o contorno em preto
indica o grupo das amostras-mae, em azul-escuro o grupo das amostras-mae irradia-
das por radiagao gama, em laranja o grupo das amostras tratadas termicamente, em
verde o grupo das amostras dopadas por difusao, em azul-claro o grupo das amostras
modificadas irradiadas por radiacao gama, em magenta o grupo das amostras dopa-
das por implantagao ionica, em roxo o grupo das amostras dopadas por implantagao
ionica tratadas termicamente e em vermelho o grupo das amostras-mae irradiadas
por feixe de elétrons.
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Para caracterizar as amostras-mae, realizou-se medidas de absorbancia, ressonan-
cia paramagnética eletronica, fotoluminescéncia, imagens com polarizadores cruza-
dos, mapa Raman e microandlises por espectroscopia por dispersao em comprimento

de onda e espectroscopia por retroespalhamento de Rutherford.

Apés a caracterizagao das amostras-mae, iniciou-se os processos de irradiagoes e
tratamentos térmicos no material para investigar como se modificam suas proprie-

dades.
As trés amostras nomeadas no fluxograma de ZnSe:Zn 200kGy, ZnSe:Se 200kGy

e ZnSe 200kGy foram preparadas a partir de suas respectivas amostras-mae e irradi-
adas com radiagao gama numa dose de 200 kGy no Laboratério de Irradiagao Gama
do CDTN (Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear). Nessas amostras,

realizou-se medidas de ressonancia paramagnética eletronica e fotoluminescéncia.

Com uma amostra preparada a partir da amostra-mae ZnSe:Zn, fez-se primei-
ramente um tratamento térmico em 200°C durante 1 hora em atmosfera inerte de
argonio, obtendo a amostra ZnSe:Zn200TT. Essa amostra foi submetida novamente
a um tratamento térmico de 1 hora em atmosfera inerte de argonio, porém em 400°C,
obtendo a amostra ZnSe:Zn400TT. Com uma outra amostra, também preparada a
partir da amostra-mae ZnSe:Zn, fez-se um tratamento térmico em 600°C durante 1
hora em atmosfera inerte de argonio, obtendo a amostra ZnSe:Zn600TT. Nesse grupo
de amostras tratadas termicamente foram realizadas apenas medidas de ressonancia

paramagnética eletronica.

Duas amostras preparadas a partir da amostra-mae ZnSe:Zn foram dopadas com
aluminio e gdlio separadamente pelo método de difusao numa mufla a 600°C du-
rante 100 horas em ampolas de quartzo seladas a vacuo, resultando nas amostras
ZnSe:Zn(Al) e ZnSe:Zn(Ga), respectivamente. Nessas amostras realizou-se medidas
de ressonancia paramagnética eletronica, fotoluminescéncia, microanalise por espec-
troscopia por dispersao em energias e por espectroscopia de fotoelétrons excitados

por raios X.

Continuando o estudo, irradiou-se com radiacao gama numa dose de 200 kGy no
Laboratorio de Irradiacao Gama do CDTN as amostras ZnSe:Zn 400TT, ZnSe:Zn(Al)
e ZnSe:Zn(Ga), obtendo as amostras ZnSe:Zn 400TT 200kGy, ZnSe:Zn(Al) 200kGy
e ZnSe:Zn(Ga) 200kGy. Nessas amostras, realizou-se apenas medidas de ressonan-
cia paramagnética eletronica. As amostras ZnSe:Zn(Al) 200kGy e ZnSe:Zn(Ga)
200kGy foram irradiadas novamente com uma dose maior de radiacdo gama (1000
kGy), resultando nas amostras ZnSe:Zn(Al) 1000kGy e ZnSe:Zn(Ga) 1000kGy e

novas medidas de ressonancia paramagnética eletronica foram realizadas.

Paralelamente a dopagem por difusao, tentou-se fazer dopagem por implantacao
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ionica. A implantacao ionica foi realizada no Laboratério de Implantacao Ionica
da Universidade Federal do Rio Grande do Sul com um feixe de 10' {ons/cm?
com energia de 170 keV. As trés amostras nomeadas de ZnSe:Zn Ion(Al), ZnSe:Se
Ion(Al) e ZnSe Ion(Ga) foram preparadas a partir de suas respectivas amostras-
mae e implantadas com fons de aluminio, aluminio e galio, respectivamente. Nessas
amostras fez-se apenas medidas de ressonancia paramagnética eletronica. Contudo,
essas trés amostras foram submetidas a um tratamento térmico em 400°C durante
1 hora em atmosfera inerte de argonio, resultando nas amostras ZnSe:Zn Ion(Al)
400TT, ZnSe:Se Ion(Al) 400TT e ZnSe Ion(Ga) 400TT, que foram caracterizadas
por ressonancia paramagnética eletronica, fotoluminescéncia e microandlise por es-
pectroscopia por dispersao em energias.

Por fim, irradiou-se com elétrons numa dose de 30 MGy no Instituto de Pes-
quisas Energéticas e Nucleares (IPEN) em Sao Paulo trés amostras preparadas a
partir de cada uma das amostras-mae, resultando nas amostras ZnSe:Zn 30MGy,
ZnSe:Se 30MGy e ZnSe 30MGy, que foram caracterizadas apenas por ressonancia

paramagnética eletronica.

3.2 Técnicas de Caracterizacao

3.2.1 Ressonancia Paramagnética Eletronica

Esta seccao foi baseada nos livros Structural Analysis Of Point Defects In Solids
[17] e Electron Spin Resonance [31].

A técnica de ressonancia paramagnética eletronica (eletron paramagnetic reso-
nance - EPR) é uma das técnicas mais poderosas para caracterizar defeitos pontuais
em um material, capaz de fornecer informagcoes estruturais com precisao na escala
atomica, fazer identificacao quimica e determinar a simetria dos defeitos, com a
restricao de que os defeitos sejam paramagnéticos. Impurezas de ions de metais de
transicao e terras raras sao comumente paramagnéticas, mas outros defeitos tam-
bém podem ser induzidos em seus estados paramagnéticos por processos auxiliares
como tratamentos térmicos e radiacao, tornando-se facilmente aptos para anélise
por EPR.

A simetria de um defeito em um cristal, uma das suas caracteristicas mais im-
portantes e que reflete a simetria de sua fungao de onda, pode ser obtida pela anélise
de uma dependéncia angular, quando diversos espectros de EPR sao medidos em
funcao da variacao da orientacao da amostra em relacao ao campo magnético apli-
cado no espectrometro de EPR. Por exemplo, quando as posi¢oes das linhas num

espectro de EPR nao variarem ao se girar a amostra dentro do espectrometro em
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qualquer direcao, o defeito é altamente simétrico e dito isotrépico. J4 a identificacao
quimica de um defeito é baseada na andlise da sua interagao magnética entre o spin
do elétron (ou buraco) desemparelhado com o spin nuclear do dtomo ao qual per-
tence (interac@o hiperfina - hf) e/ou com os nicleos dos dtomos vizinhos (interagao
super-hiperfina - shf). As interagoes com ntcleos vizinhos podem ainda fornecer in-
formagoes suficientes para determinar também o local onde o defeito esta arranjado
na rede cristalina e outros detalhes da sua estrutura, através da analise do nimero
de linhas shf, seu padrao de intensidade e sua dependéncia com a orientacao da
amostra. A interpretacao que se da a parte isotrépica dessas interacoes é de que ela
é proporcional a probabilidade de se encontrar o elétron (ou buraco) desemparelhado
no local do ntcleo com o qual ocorre a interacao. Ja a parte anisotrépica esta re-
lacionada a probabilidade de se encontrar o elétron (ou buraco) desemparelhado no
local dos ntucleos vizinhos nao considerados na interacao, refletindo como a funcgao
de onda decai radialmente.

A técnica de ressonancia paramagnética eletronica se baseia fundamentalmente
na interacao de um campo magnético com um centro paramagnético, acessando
diretamente transicoes entre niveis eletronicos de spin. Pode-se associar a cada
momento angular, seja orbital ou intrinseco, um momento magnético, tal que o
momento magnético associado ao spin do elétron (andlise andloga pode ser feita

para o buraco) é dado por:

fis = —geunS (3.1)

—
’

onde g, é o fator-g do elétron livre (g, ~ 2,00232), S é o momento angular do spin
eletronico, up = eh/2m,. é o Magneton de Bohr e m, é a massa do elétron.
Enquanto o momento magnético associado ao momento angular orbital L da

prépria orbita do elétron em torno do ntucleo atomico é dado por:

Assim, o momento magnético total de um elétron pode ser dado pela soma das

contribuicoes de sua orbita e spin:

fi=-ps(L+gs) (3.3)

Quando é aplicado um campo magnético externo B sobre o sistema, o momento
magnético total tende a se alinhar com o campo de forma a reduzir a energia F =
—ji - B do sistema. O sistema mais simples de ser estudado sob a aplicacao de um

campo magnético é o de um elétron livre, cujo momento magnético total corresponde
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ao momento magnético de spin do elétron livre ji;. Assim, o Hamiltoniano de spin
de um elétron livre em um campo magnético convencionalmente aplicado na direcao

de um eixo z é composto apenas pela interacao Zeeman eletronica:

H = —fiy- B =g.upS-B : (3.4)

com autoenergias F; = g.uuphmsB, onde m, sao os nimero quanticos associados a
projecao do spin eletrénico ao longo do eixo z (ms = +1/2 uma vez que S = 1/2 no

caso do elétron livre).

'_—Ems— )

EO ,,"
— AE
— Emsz Y
B=0 B#0

Figura 3.3: Representacao da quebra de degenerescéncia dos niveis eletronicos de
spin de um elétron livre com a aplicagao de um campo magnético B

Quando se aplica um campo magnético sobre um sistema composto por um elé-
tron livre, dois niveis de energia sao desdobrados pela interacao Zeeman eletronico
como mostrado na Figura[3.3] tornando possivel transigoes eletronicas entre os auto-
estados de energia caracterizados por ms; = —1/2 e my = 1/2 através de absorgao de
energia por uma fonte de excitagao externa. Como o |AFE| de energia entre os niveis
de spin para esse sistema é da ordem da energia de uma micro-onda com frequéncia
v =~ 9 GHz para campos magnéticos na faixa de centenas de mT, pode-se usar como
fonte de excitacao externa num experimento de ressonancia paramagnética um ge-
rador de micro-ondas, respeitando a regra de selegao Amg = +1. Sistemas mais
complexos vao obedecer o mesmo principio, contudo, o Hamiltoniano de spin pre-
cisara levar em consideracao termos extras para descrever corretamente o sistema,
como por exemplo a interagao Zeeman nuclear (semelhante & interagdo Zeeman ele-
tronica, porém relacionada ao spin I do nucleo atomico, Hzy = —,uNgNE - T onde
pun = eh/2m, é o magnéton nuclear, gy ¢é o fator-g nuclear e m, é a massa do
préton), interagao spin-6rbita (Hgo = ML-S , que leva em conta as contribuicoes do
momento magnético orbital do elétron, resultando numa anisotropia do fator-g, tal
que o Hamiltoniano de spin neste caso pode ser reescrito semelhante ao termo de
interacao Zeeman eletronica, porém considerando o fator-g como um tensor de nove

componentes), interagao entre spin eletronico e spin nuclear (interagoes hiperfinas e
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=

super-hiperfinas, Hyp = S- A - f), interacao quadrupolar (Hg = I-Q- I) e estrutura
fina para sistemas com spin eletronico S > 1/2 (Hgp =S -D - S).

A detecgao de transigoes entre niveis de spin eletronico pela técnica de ressonan-
cia paramagnética eletronica é feita medindo-se a poténcia de micro-ondas absorvida
pela amostra em condicoes de ressonancia. Em principio, a excitagao de uma amos-
tra por micro-onda poderia ser feita de uma forma quase optica, incidindo radiacao
na faixa de micro-onda sob a amostra e detectando a perda de poténcia através da
mesma, contudo, a sensibilidade do experimento nao seria suficiente para se obter
um espectro de EPR com uma relacao sinal-ruido razoavel. Assim, um espectro-
metro de EPR ¢ construido levando em conta varios detalhes visando aumentar a
sensibilidade da técnica.

Um espectrometro comum de EPR deve conter uma fonte de emissao de micro-
ondas, um sistema de controle automético de frequéncia (CAF), um amplificador de
alta-tensao, guias de onda, atenuadores, um frequencimetro, um circulador, isolado-
res, uma cavidade, um diodo detector, filtros de frequéncia, amplificadores lock-in,

eletroimas e uma fonte de corrente, arranjados conforme mostra a Figura [3.4]

( Frequencimetro | Diodo
l Isolador Clrcilador Isolador detector
()
Guia de 4
onda Sinal L Sinal
Modulagao 100 kHzy 8 KHZ\L
Atenuador 1001KHZ Amplificador
D l Lock-in A
Fonte de ‘; , ‘L
Micro-ondas ' %i
Modulagao I "
8 kHz 'r s —J\[~ Sinal
_____________________ Eletroimas ma
DC

Computador

de Alta-Tensao

E [ Amplificador ] :
E A Tensdo de |

Fonte de
Corrente DC

A

CAF

COTTECA0

Figura 3.4: Representacao de um espectrometro de EPR. Figura adaptada da refe-
réncia [32].

Para maximizar a inducao das transicoes, o campo magnético da micro-onda deve

oscilar em uma direcao perpendicular a dire¢ao do campo magnético estatico respon-
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savel pelo desdobramento dos niveis eletronicos de spin produzido pelos eletroimas
principais, que sao alimentados pela fonte de corrente continua controlada por um
software do computador. Dessa forma, o arranjo dos eletroimas principais deve sem-
pre acompanhar a geometria da cavidade utilizada no espectrometro e a forma de
seus modos estacionarios. A formacao de modos estacionarios na cavidade de um
espectrometro de EPR ¢é crucial no aumento da sensibilidade da técnica, exigindo
que a cavidade esteja sempre limpa e sem umidade, sendo comum manter no inte-
rior da cavidade um fluxo constante de gas nitrogénio para evitar condensacao nas
paredes, especialmente em experimentos a baixas temperaturas. Elementos como a
cavidade ressonante e as guias de onda sao dimensionados em tamanhos compativeis
com o comprimento de onda das micro-ondas (=~ 3 ¢cm para banda X) para evitar
perdas, formando na cavidade modos estaciondrios com total acoplamento, tal que
nenhuma micro-onda é refletida da cavidade. Quando é inserida uma amostra na
cavidade, o acoplamento do sistema muda e sao necessarios pequenos ajustes na
frequéncia e fase do sistema para que ele se adapte a nova condi¢ao de acoplamento
e continue sem refletir micro-onda da cavidade. Assim, ajustados os parametros,
quando a amostra estiver em uma condi¢ao ressonante e absorver micro-onda, os
modos estaciondrios serao perturbados e o acoplamento do sistema mudara, tal que
uma porc¢ao da micro-onda proporcional a absor¢ao da amostra sera enfim refletida
pela cavidade e detectada pelo diodo detector. A parte do espectrometro responsa-
vel por fazer os pequenos ajustes de fase e frequéncia na micro-onda para manter as
condicoes do sistema sempre estacionarias e em acoplamento méaximo é conhecida
por CAF - controle automatico de frequéncia. O CAF deve ser capaz de ajustar
as condicoes do sistema para as diferentes amostras inseridas na cavidade, em dife-
rentes temperaturas e diferentes poténcias de micro-onda, operando através de uma
detecgao homodina por um amplificador lock-in (amplificador lock-in B da Figura
, comparando um sinal senoidal de referéncia (comumente em uma frequéncia de
~ 8 kHz para EPR) com o sinal que é refletido pela cavidade, uma vez que se mis-
tura o sinal de referéncia com a micro-onda que vai para a cavidade, tal que todo o
sistema esteja modulado a 8 kHz. Para qualquer pequena variagao da condicao total
de acoplamento do sistema, o amplificador lock-in gera um nivel de tensao continua
proporcional a essa diferenca que é amplificado para alta-tensao e utilizado como
correcao na geragao de micro-ondas pela fonte. Por exemplo, fontes de micro-onda
como os Klystrons, que geram micro-ondas através da aceleragao de um feixe de
elétrons em uma cavidade refletora, utilizam esse nivel de tensao de correcao para
mudar a tensao de aceleracao dos elétrons (o nivel de tensao no refletor do Klystron)

e, consequentemente, a frequéncia principal de emissao de micro-onda.
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O percurso da micro-onda da fonte até a cavidade e depois para o diodo detector
¢ direcionado pelas guias de onda, circuladores e isoladores. Os circuladores e iso-
ladores sao dispositivos de trés portas que direcionam a micro-onda a percorré-los
num determinado sentido através da sua interacao com o vértice de campo magné-
tico produzido por uma ferrita, sendo que no isolador a terceira porta é fechada com
casamento de impedancia, funcionando como um retificador e impedindo que micro-
ondas refletidas pela cavidade voltem para a fonte e a danifique. Para controlar a
poténcia de micro-onda que excita a amostra, faz-se uso de atenuadores, que sao
dispositivos equivalentes a resistores e geralmente constituidos de diodos operando
em regimes lineares. Para fazer a leitura da frequéncia de acoplamento do sistema,

utiliza-se um frequencimetro.

Durante o experimento de EPR a frequéncia de micro-onda é mantida constante,
dadas as limitagoes das fontes em produzir micro-ondas numa faixa muito larga
de frequéncia e a inadaptabilidade da geometria da cavidade ressonante a qualquer
frequéncia. Assim, para fazer a varredura espectral das transigoes entre os niveis
de spin, fixa-se a frequéncia na qual o sistema tem acoplamento maximo e varia-se
a corrente nos eletroimas principais, variando o campo magnético aplicado sobre a
amostra. Essa varredura deve ser feita lentamente para que as transicoes ocorram
num regime quase estacionario onde o campo magnético aplicado é considerado es-
tatico durante cada posicao da varredura, permitindo uma continua adaptacao dos
niveis de energia do sistema ao novo campo magnético aplicado. Além disso, tam-
bém com o intuito de aumentar a sensibilidade do espectrometro, é comum o uso
de modulacao do campo magnético. A modulagao sobre o campo magnético produ-
zido pelos eletroimas é feita superpondo um campo magnético oscilante secundario
perturbativo na mesma direcao do campo principal produzido por pequenas bobi-
nas bem préoximas a cavidade (geralmente com frequéncia de ~ 100 kHz em EPR),
tal que a condicao de ressonancia das transicoes entre os niveis de spin varie na
mesma frequéncia do campo secundario e, por consequéncia, resulte numa absorcao
de micro-onda pela amostra que acompanha essa variacao e produz um desacopla-
mento da cavidade modulado pela variagao do campo magnético. Assim, o sinal que
chega no diodo detector corresponde a absorcao de micro-onda pela amostra dupla-
mente modulada, tanto pela modulacao do campo magnético em 100 kHz quanto
pela modulagao da micro-onda em 8 kHz. O sinal resultante é separado em duas
componentes por filtros de frequéncia que sao direcionadas para seus respectivos fins.
A deteccao das transigoes de EPR é feita por um amplificador lock-in (amplificador
lock-in A da Figura em configuracao homodina, tal que ele gera um nivel de

tensao proporcional a diferenca de fase e amplitude dada pela comparacao do sinal
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de referéncia de 100 kHz utilizado para modular o campo com a componente de 100
kHz do sinal que ¢é refletido pela cavidade. O sinal de tensao do amplificador lock-in
é entao lido por um software no computador e resulta na derivada da absorcao de
micro-onda pela amostra para cada condicao ressonante do sistema, sendo esta a
forma de linha caracteristica de um espectro de EPR.

E importante garantir também que as transicoes de EPR nao saturem, uma vez
que a probabilidade de transicao de |+ 1/2) para | —1/2) e de | — 1/2) para |+ 1/2)
é igual devido a Regra de Ouro de Fermi. Assim, deve-se preocupar com a poténcia
da micro-onda utilizada durante o experimento de EPR, atentando-se para seu valor
6timo no qual a intensidade das linhas no espectro de EPR ¢é maximizada. Para nao
ocorrer saturagao das transigoes é preciso que exista diferenca na ocupacao dos esta-
dos de spin, que geralmente ¢ mantida pela relaxacao do sistema por interacoes dos
elétrons com os fonons. A ocupacao dos niveis de energia por ser descrita de maneira
simplificada pela estatistica de Boltzmann, tendo dependéncia com a temperatura,
tal que muitos experimentos de EPR sao realizados com a amostra resfriada por
um sistema criogénico na tentativa de aumentar a diferenca de populagao entre os
estados de spin. Nessa configuragao, a amostra ¢ inserida na cavidade dentro de um
tubo de quartzo com paredes duplas a vacuo pelo qual flui hélio liquido, responsavel
por resfriar a amostra.

Para a realizacao das medidas de EPR, utilizou-se neste trabalho o espectrometro
banda-X MiniScope MS 400 da Magnettech acoplado a um sistema criogénico Oxford
ESR-910 de fluxo de hélio liquido para realizacao de medidas a baixas temperaturas
e eletroimas refrigerados a agua capazes de produzir campos magnéticos de até 800
mT no Laboratério de Ressonancia Magnética da Universidade Federal de Minas

Gerais.

3.2.2 Fotoluminescéncia

O processo de fotoluminescéncia consiste basicamente na emissao de radiacao
por um material quando ele é submetido a uma excitacao por radiacao. Um expe-
rimento tipico de fotoluminescéncia em materiais semicondutores é a excitacao do
mesmo por um laser que emite fétons com energia superior ao gap do semicondutor.
Assim, os elétrons absorvem os fétons e populam um estado excitado de energia,
criando elétrons na banda de condugao e buracos na banda de valéncia do material.
Os pares elétron-buraco criados podem relaxar por diversos processos, como espalha-
mento por fonons ou espalhamento coulombiano, até que se recombinem. Quando
os pares elétron-buraco se recombinam radiativamente, ocorre a emissao de fotons

que caracterizarao a luminescéncia do material. Caso os processos de relaxacao nao-
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radiativos ocorram em uma escala de tempo mais rapida do que as recombinagoes
radiativas, poucos fétons serao emitidos e a eficiéncia da luminescéncia do material
ficara comprometida. Processos de relaxacao envolvendo fonons ocorrem comumente
numa escala de tempo de centenas de femtossegundos, enquanto a relaxacao por pro-
cessos radiativos ocorre numa escala de tempo de nanossegundos, uma vez que os
portadores de carga sao capazes de relaxar nas bandas muito antes de terem tempo
de se recombinarem e emitirem fétons. Contudo, uma das maneiras de se aumentar
a eficiéncia da luminescéncia nesse contexto é resfriar o material, reduzindo proces-
sos de recombinacao nao-radiativos termicamente ativados e dando preferéncia aos
processos de recombinacao radiativa, por isso, muitas medidas de fotoluminescéncia
sao feitas com a amostra resfriada por um sistema criogénico. Além disso, é comum
os semicondutores possuirem defeitos pontuais, criando niveis discretos de energia
permitidos dentro do gap pelos quais os pares elétron-buraco também podem relaxar

e recombinar [34].

Banda de (i) (i) (iii) (iv) (v)

conducéo
0 o S .
—e_ -
hv hv’
O O

O (@) (@) O
Banda de
valéncia

Figura 3.5: Transi¢oes comuns observadas em fotoluminescéncia. Excitagao por ab-
sor¢cao de um foton com energia hv e criacao de um par elétron-buraco seguida da
emissao de um féton com energia hr' devida a uma (i) recombinac¢ao banda-banda;
(ii) recombinagao excitonica; (iii) recombinagao excitonica ligada a um doador; (iv)
recombinagao entre elétron livre e aceitador; (v) recombinagao entre doador e acei-
tador. Figura adaptada da referéncia [34].

Na Figura|3.5| estao representadas as transicoes mais comuns em semicondutores
observadas pela fotoluminescéncia. A excitacao ocorre pela absorcao de um féton
com energia hv e, entao, é criado o par elétron-buraco. O sistema tende a relaxar
e a primeira possibilidade de recombinacao (i) ocorre entre a banda de condugao e
a banda de valéncia. Materiais de gap direto, como o seleneto de zinco, possuem os
minimos das bandas de condugao e valéncia num mesmo ponto da primeira zona de

Brillouin, fazendo com que a eficiéncia da luminescéncia associada a recombinagao
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banda-banda desses materiais seja superior em relagao aos semicondutores de gap
indireto, uma vez que nao sao necessarios fonons para conservar o momento na
recombinagao [33]. A energia hv/ do féton emitido pela recombinac¢ao banda-banda
corresponde, no minimo, ao valor do gap no material. A segunda possibilidade de
recombinacao (ii) é a do éxciton livre. Quando o par elétron-buraco formado na
excitacao consegue permanecer ligado devido a uma forte atracao coulombiana sem
se recombinar imediatamente, forma-se o éxciton. O estado do éxciton livre dentro
do gap do material é considerado um estado virtual distante energeticamente da
banda de conducao pelo valor da energia de ligacao do éxciton e, portanto, o féton
emitido nessa recombinacao tem energia inferior ao féton emitido pela recombinagao
banda-banda. A terceira possibilidade de recombinacao (iii) envolve um estado
doador raso dentro do gap do material por meio do qual um par elétron-buraco
consegue se manter ligado por atracao coulombiana sem se recombinar, formando
um éxciton que, ao se aniquilar, emite um féton de energia hr' que depende da
energia do estado doador. A quarta possibilidade de recombinagao (iv) envolve um
estado aceitador por meio do qual um elétron livre na banda de conducgao consegue
se recombinar com o buraco no aceitador, emitindo um féton de energia hv' que
depende da energia do estado aceitador. J& a quinta (v) e ultima recombinac¢ao mais
comum observada pela fotoluminescéncia em semicondutores ocorre entre elétrons
em estados doadores e buracos em estados aceitadores, emitindo um féton hr' que

depende tanto da energia do estado doador quanto do estado aceitador [34].

As medidas de fotoluminescéncia deste trabalho foram realizadas no Laboratério
de Polimeros da Universidade Federal de Minas Gerais e a montagem experimental
utilizada para a realizagdo das medidas estd indicada na Figura [3.6, Um laser de
onda continua com comprimento de onda de 371 nm é direcionado para incidir so-
bre a amostra através de espelhos, passando por um filtro de poténcia gradual. A
amostra é posicionada no dedo-frio de um criostato com janela Optica e resfriada
por He-liquido num sistema fechado a véacuo, capaz de resfriar a amostra até apro-
ximadamente 10 K. Sua luminescéncia difusa é colimada e focada por duas lentes
até a fenda do espectrometro, passando por um filtro 6ptico de corte que absorve
luz com comprimento de onda inferior a 400 nm, bloqueando o espalhamento de
luz do laser. A reflexao do laser é devidamente direcionada para fora do caminho
optico da montagem. O espectro é coletado de uma sé vez para cada regiao espectral
utilizando um dispositivo de acoplamento de carga (CCD) e as informagoes sao, por
fim, direcionadas para o computador. Tomou-se o cuidado de minimizar o nivel do
ruido de qualquer fonte externa de luz que nao tivesse origem na amostra durante o

alinhamento 6ptico, incluindo a fotoluminescéncia do filtro 6ptico de corte, uma vez
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que algumas das amostras apresentavam uma luminescéncia muito fraca mesmo em

baixas temperaturas.
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Figura 3.6: Diagrama esquematico da montagem experimental para a realizagao das
medidas de fotoluminescéncia.

3.2.3 Microanalises

EDS

A espectroscopia por dispersao em energia (EDS) utilizando um microscépio ele-
tronico de varredura é uma técnica muito 1util para analise elementar e caracterizacao
quimica de uma amostra. A técnica consiste na analise de raios X emitidos por uma
amostra ao ser submetida a um feixe de elétrons acelerado.

A microandlise por EDS foi utilizada neste trabalho para realizar uma analise
elementar qualitativa das amostras dopadas por difusao e por implantacao ionica,
com o objetivo de identificar a presenca de galio e aluminio nas amostras para
confirmar se a dopagem foi efetiva (pelo menos dentro do volume de interagao do
feixe eletronico com a amostra, de algumas camadas atomicas abaixo da superficie).
As andlises por EDS deste trabalho foram realizadas pelo microscopio eletronico
TM-4000 Plus da Hitachi no Laboratério de Caracterizagao e Processamento de

Nanomateriais da Universidade Federal de Minas Gerais (LCPNano-UFMG).

WDS

A espectroscopia por dispersao em comprimento de onda (WDS) é uma técnica

muito 1util na deteccao e quantificacao de elementos em uma amostra. A técnica é
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similar a EDS, analisando raios X emitidos por uma amostra ao ser submetida a
um feixe de elétrons acelerado. Contudo, enquanto a espectroscopia por dispersao
em energia produz um espectro simultaneo de deteccao para uma faixa larga de
comprimentos de onda, a espectroscopia por dispersao em comprimento de onda faz
a deteccao de uma estreita faixa de comprimentos de onda por vez para gerar o
espectro. Consequentemente, melhores resolucoes sao possiveis de se obter através
de WDS para uma boa quantificacao dos elementos presentes em uma amostra.
Neste trabalho, realizou-se quantificacao elementar por WDS de zinco e selénio
presente nas amostras-mae com a intencao de determinar qualquer possivel diferenca
estequiométrica entre as amostras. As amostras foram preparadas em um suporte
de resina, polidas e metalizadas com carbono devido a sua baixa se¢ao transversal ao
feixe de elétrons para reduzir a quantidade de cargas estaticas do feixe na superficie
das amostras semicondutoras. Um monocristal estequiométrico de ZnSe crescido
por Bridgman foi usado como padrao para a microanalise. A preparacao, medidas
e analises das amostras foram realizadas no Centro de Microscopia da UFMG pela

microssonda eletronica Jeol 8900.

RBS

A espectroscopia por retroespalhamento de Rutherford (RBS) foi utilizada neste
trabalho como uma anélise complementar a microanélise por WDS para também
tentar revelar qualquer possivel diferenca estequiométrica entre as amostras-mae.
A técnica consiste em bombardear uma amostra-alvo com fons de até alguns MeV
de energia e detectar os ions retro-espalhados pelo alvo. Uma vez que a RBS ¢é
uma técnica nao destrutiva e quantitativa sem a necessidade de utilizar amostras de
referéncia, com uma boa resolugao de profundidade (da ordem de varios nm) e uma
sensibilidade da ordem de partes por milhao (ppm) para elementos pesados [35],
utilizou-se a técnica para quantificar a razao de zinco e selénio das amostras-mae.

As medidas de espectroscopia por retroespalhamento de Rutherford deste traba-
lho foram realizadas no Laboratério de Implantagao Ionica da Universidade Federal

do Rio Grande do Sul pelo bombardeamento com fons de Het.

3.2.4 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) foi utilizada neste
trabalho como uma andlise elementar qualitativa complementar a microandlise por
EDS das amostras dopadas por difusao, com objetivo de confirmar se a dopagem

das amostras foi efetiva. As medias foram realizadas no Laboratério de Fisica de

26



Superficies do Departamento de Fisica da Universidade Federal de Minas Gerais.
A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) é uma técnica
de analise de superficies amplamente utilizada para identificagdo quimica, exigindo
que a amostra tenha uma superficie limpa, com contaminacao minima por oxigénio
ou gordura, por exemplo. Como preparacao prévia das amostras, foram realizados
processos de sputtering com bombardeamento de ions de argonio para remover as
primeiras camadas atomicas da superficie, onde geralmente estao impurezas, gases
adsorvidos, gordura, etc. A técnica consiste na excitacdo de uma amostra por raios
X e na andlise dos elétrons emitidos pela amostra com uma dada energia cinética que
sao coletados pelo analisador de elétrons. O feixe de raios X utilizado nas medidas
foi obtido pela colisao de elétrons livres que saem de um filamento aquecido e sao
acelerados por uma diferenca de potencial contra um alvo de aluminio, tal que a
energia principal do feixe estd associada a emissao K« do aluminio, com 1486,6 eV
de energia e 0,7 €V de largura de linha. Utilizou-se um porta-amostra de molibdénio

e a calibracao dos espectros foi feita através da posicao do pico Cls do carbono.

3.2.5 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman consiste basicamente na deteccao de fétons espalhados
inelasticamente por fonons de um material excitado por um laser. O espalhamento
inelastico de fétons pelo material pode ser tal que a frequéncia do féton espalhado
seja menor do que a frequéncia dos fétons de excitacao (espalhamento Stokes) ou
maior (espalhamento Anti-Stokes), dependendo se o acoplamento entre f6tons e f6-
nons ocorre com a criacao ou aniquilacao de fonons. Apesar do espalhamento Raman
ser melhor descrito pela eletrodinamica quantica, pode-se entendé-lo classicamente
considerando a interacao eletromagnética da luz incidente com o material. Ao in-
cidir luz sobre o material, a nuvem eletronica de seus atomos interage com campo
elétrico da luz incidente e é distorcida conforme a polarizacao do campo elétrico.
Isso da origem a um momento de dipolo elétrico oscilante induzido no material com
a mesma frequéncia do campo elétrico da luz incidente e proporcional a polarizabi-
lidade do meio. Entretanto, a polarizabilidade do meio varia com a distancia entre
os atomos e, como os atomos vibram com frequéncias bem definidas pelos modos
vibracionais, a polarizabilidade passa a ser modulada pela vibragao da rede, ou seja,
pelos fonons. Assim, a luz que incide no material é espalhada inelasticamente pela
influéncia dos modos vibracionais ativos no material, resultando nos picos de um
espectro Raman, cujas posigoes correspondem ao deslocamento do comprimento de
onda da luz espalhada em relacao a luz incidente. Contudo, alguns modos vibra-

cionais podem nao gerar picos no espectro Raman, os chamados modos nao-ativos,
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uma vez que pelo menos um termo no tensor de polarizabilidade do material deve
ser nao nulo se derivado em relagao ao deslocamento da posicao dos atomos na rede
para um modo vibracional ser ativo em Raman, implicando numa forte influéncia
da simetria do material sobre o espectro Raman [36].

Neste trabalho, a espectroscopia Raman foi utilizada com a intengao de visu-
alizar os graos cristalinos das amostras-mae, possibilitando inferir o tamanho dos
microcristais e o grau de policristalinidade e homogeneidade das amostras. Para
isso, fez-se mapas Raman de uma area especificada das amostras tomando-se es-
pectros Raman ponto por ponto e selecionando um pico Raman de frequéncia bem
definida para gerar as imagens das amostras com base na diferenca intensidade do
pico entre os pontos da amostra. Os mapas Raman foram realizados no Laboratério
de Caracterizacao e Processamento de Nanomateriais da Universidade Federal de

Minas Gerais (LCPNano-UFMG) pelo espectrometro Raman Witec Alpha 300.

3.2.6 Absorbancia

A absor¢cao de um meio éptico pode ser quantificada em termos da densidade
6ptica [33]. A medida da absorgao 6ptica de um material pode ser feita por medi-
das complementares de sua transmitancia e reflectancia, contudo, em alguns casos,
através de medidas de absorbancia ja é possivel obter informacoes suficientes sobre
um material em relacao a existéncia de defeitos pontuais, impurezas ou centros de
cor, por exemplo. Medidas de absorbancia correspondem a conversao em logaritmo
da razao da luz transmitida por um material pela luz incidente, uma vez que a
absorbancia é definida por —log1¢T’, onde T é a transmitancia do material.

As medidas de absorbancia desse trabalho foram realizadas no Laboratoério de Es-
pectroscopia Raman pelo espectrometro UV-VIS 3600 da Shimadzu com o objetivo

de investigar a diferenca de cor entre as amostras-mae.
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Capitulo 4

Resultados e Discussao

4.1 Amostras-mae

Esta seccao apresenta os resultados das medidas de absorbancia, EPR, fotolumi-
nescéncia, imagens com polarizadores cruzados, mapas Raman e microanalises por
WDS e RBS realizadas nas amostras ZnSe, ZnSe:Zn e ZnSe:Se. As amostras-mae
nao apresentavam luminescéncia a olho nu sob iluminagao com laser UV (371 nm)

em temperatura ambiente. Os resultados sao discutidos no final da secgao.

4.1.1 Absorbancia

As medidas de absorbancia das amostras-mae (Figura[4.1)) foram realizadas com
a resolucao do espectrometro ajustada em 2 nm entre 400 e 900 nm e ajustada em
5 nm entre 900 e 2000 nm. As variagoes bruscas nos espectros se devem as trocas
de grade do espectrometro durante a varredura em comprimento de onda. Todas as
medidas foram realizadas apds a calibragao da linha de base. Utilizou-se nas medidas
as amostras apresentadas na Figura 3.1 uma vez que elas ja possufam superficies
paralelas bem polidas, ideais para boas medidas de absorbancia. Nenhuma banda
de absorbancia foi observada, sendo que a tnica diferenca entre os espectros de cada
amostra é o comportamento da absorbancia préximo ao gap 6ptico do material em
aproximadamente 2,65 eV (468 nm), conforme estd detalhado no insert da Figura
4.1l Observa-se que a amostra ZnSe:Se tem maior absorbancia em comprimentos de
onda na faixa do azul e verde, conferindo-lhe uma cor mais alaranjada, enquanto
a amostra ZnSe:Zn tem menor absorbancia em comprimentos de onda na faixa do
azul e verde, conferindo-lhe uma cor mais esverdeada. A amostra ZnSe, de coloracao
intermediaria entre as duas outras, possui comportamento também intermediario

para o aumento da absorbancia préximo ao gap do material.
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Figura 4.1: Espectros UV-VIS-NIR de absorbancia das amostras-mae.

4.1.2 Ressonancia Paramagnética Eletronica

Foram realizadas medidas de EPR em diversas configuragoes: atenuacao entre 0
e 50 dB, modulacao entre 0,05 e 0,5 mT, temperatura de 5 a 300 K, sob iluminacao
e no escuro, numa faixa de campo magnético de 200 a 600 mT. Contudo, nenhum

sinal de EPR foi observado para diferentes orientacoes das amostras.

4.1.3 Fotoluminescéncia

As medidas de fotoluminescéncia das amostras-mae foram realizadas em funcao
da temperatura e da poténcia do laser, com uma fenda de 200 um e grade de 300

linhas/mm no monocromador.

As amostras nao apresentaram bandas de fotoluminescéncia em temperatura

ambiente com intensidade acima do ruido de fundo experimental.

A Figura mostra os espectros de fotoluminescéncia em baixa temperatura (20
K) das amostras, sendo possivel identificar picos excitonicos em 474, 480 e 495 nm,

uma banda de luminescéncia centrada em 575 nm e outra em 715 nm.
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Figura 4.2: Espectros de fotoluminescéncia das amostras-mae em 20 K com 200 pm
de fenda excitas por laser (A = 371 nm) com 800 uW de poténcia para as amostras
ZnSe e ZnSe:Zn e 100 pW para a amostra ZnSe:Zn.

4.1.4 Imagens com Polarizadores Cruzados

Realizou-se imagens das amostras-mae entre dois filtros polarizadores com um
aumento de 10 vezes num microscépio (Figura para identificar qualitativamente
o grau de policristalinidade das amostras a partir do contraste de cor entre os graos
de tamanhos e orientacoes diferentes. Observa-se que a amostra ZnSe:Zn possui os
maiores graos cristalinos, sendo os Unicos visiveis através do microscépio, enquanto
as amostras ZnSe e ZnSe:Se apresentam um baixo contraste com os polarizadores

perpendiculares entre si.
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Figura 4.3: Imagens das amostras-mae (a) ZnSe, (b) ZnSe:Se e (¢) ZnSe:Zn visua-
lizadas entre filtros polarizadores paralelos (linha superior) e perpendiculares (linha
inferior).

4.1.5 Mapa Raman

Os mapas Raman das amostras-mae estdo mostrados nas Figuras (a)-(c) e
foram feitos com 50 x 50 pontos numa drea de 450 x 450 pum? com contraste baseado
na diferenca de intensidade do pico Raman transversal éptico em 206 cm™ para o
seleneto de zinco. Utilizou-se a linha de laser vermelha (632 nm) para excitagao das
amostras. Com uma distribuigao relativamente homogénea, observou-se graos com
dimensoes de 50-100 pum para a amostra ZnSe, graos de até 50 um para a amostra
ZnSe:Se e graos da ordem de 500 pum ou superiores para a amostra ZnSe:Zn. As
Figuras (d)-(f) apresentam os espectros Raman das amostras para uma posi¢ao
arbitraria, sendo possivel identificar os picos Raman transversal ptico (TO) em 206

cm™ e longitudinal ptico (LO) em 252 cm™, caracteristicos do seleneto de zinco [37].
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Figura 4.4: Mapas Raman com contraste baseado na diferenga de intensidade do
pico Raman TO em 206 cm™ das amostras-mae (a) ZnSe, (b) ZnSe:Se e (c) ZnSe:Zn
e seus respectivos espectros Raman (d), (e) e (f) em uma posi¢do arbitraria das
amostras.
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4.1.6 Microanalises: WDS e RBS

A microanélise feita por WDS nas amostras-mae de seleneto de zinco foi reali-
zada medindo-se a intensidade das linhas de emissao K« do zinco e do selénio. A
proporcao de zinco e selénio nas amostras foi obtida pela média e desvio padrao
de 15 quantificacoes de % em peso realizadas em diferentes regides das amostras.

Os resultados da microanalise por WDS nas amostras-mae estao apresentados na

Tabela [4.1]

Amostras | wt% Zn wt% Se
ZnSe | 44,94 0,3 | 54,4+ 0,2
ZnSe:Se 45,1+0,2 | 54,2+0,3
InZe:Zn | 45.14+0,2 | 54,2 40,2

Tabela 4.1: Quantificagao por WDS da razao de zinco e selénio nas amostras-mae.

A proporc¢ao ideal em peso para um cristal de seleneto de zinco estequiométrico
com razao 1:1 de zinco e selénio é de 45,3% de zinco 54,7% de selénio [38]. As
amostras ZnSe:Se e ZnSe:Zn apresentaram uma porcentagem de zinco 0, 2% inferior
a proporcao ideal e 0,5% inferior & proporcao ideal para o selénio, indicando um
possivel excesso de zinco nas amostras pela microanalise por WDS. A amostra ZnSe
apresentou uma proporcao de zinco 0,4% inferior em relacdo a proporcao ideal e
0,3% inferior a propor¢ao ideal de selénio, indicando ser a amostra mais estequi-
ométrica dentre as amostras-mae pela microanalise por WDS. Contudo, dentro da
incerteza das medidas e da sensitividade da técnica, os resultados da quantificacao
por WDS mostram que nao hé diferenca estequiométrica significativa entre as amos-
tras. Nenhuma impureza foi observada, comprovando a alta pureza das amostras.

Também foi feita uma microandalise quantitativa por RBS. Os resultados indi-
caram composi¢ao de 48% de zinco e 51% de selénio em peso na proporgao de 1:1
nas trés amostras-mae, confirmando também que nao ha diferenca estequiométrica
entre as amostras dentro da sensitividade da técnica (aproximadamente 5%). As
medidas de RBS para as amostras-mae estao apresentadas na Figura[f.5] Os pontos
vermelhos indicam as contagens experimentais dos ions retroespalhados com uma
determinada energia para um determinado angulo. O ajuste dos dados experimen-
tais em vermelho corresponde a simulacao do perfil de espalhamento Rutherford
modelado para cada amostra levando em conta parametros como angulo de incidén-
cia, angulo de dispersao, energia dos ions incidentes, angulo sélido do detector, carga
total depositada pelo feixe de incidéncia e seccao transversal de retroespalhamento.

Parametros como a composi¢ao e a espessura das amostras sao variados para reali-
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zar o ajuste fino dos espectros experimentais e obter a quantificacao elementar das
amostras, uma vez que a altura e largura dos picos das medidas estao relacionadas

com a concentracao dos atomos constituintes do material.
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Figura 4.5: Microandlise por RBS das amostras (a) ZnSe, (b) ZnSe:Se e (¢) ZnSe:Zn.
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4.1.7 Discussao

As amostras-mae (ZnSe, ZnSe:Se e ZnSe:Zn) nao luminesciam a olho nu sob ilu-
minacao com laser UV em temperatura ambiente e deveriam apresentar, segundo
o grupo de crescimento, alta pureza, policristalinidade e diferentes proporgoes de
zinco e selénio para cada amostra. Para a amostra ZnSe, considerada pelo grupo de
crescimento estequiométrica, esperava-se concentragoes irrisérias de defeitos intrin-
secos, uma vez que a proporc¢ao esperada de selénio e zinco seria de 1:1 sem presenca
de impurezas. Para a mostra ZnSe:Se, para a qual a proporcao de selénio e zinco
deveria ser de excesso de selénio sem presenca de impurezas segundo o grupo de
crescimento, esperava-se observar defeitos intrinsecos (mesmo com baixas concen-
tragdes) como vacancia de zinco ou selénios intersticiais. Da mesma forma, para a
amostra ZnSe:Zn, para a qual a proporcao de selénio e zinco deveria ser de excesso
de zinco sem presencga de impurezas, esperava-se observar defeitos intrinsecos como
vacancia de selénio ou zincos intersticiais mesmo que em baixas concentracoes. Tais
defeitos poderiam ser observados por EPR se estivessem em seus estados paramag-
néticos e em concentragoes superiores ao limite da técnica (= 100 ppb). Contudo,
nao se observou nenhum sinal de EPR nas amostras, indicando que, se os defeitos
existem nas amostras em concentracgoes consideraveis, eles podem estar em estados
nao-paramagnéticos. Outra caracteristica das amostras que poderia contribuir para
a nao observacao de sinais de EPR é a policristalinidade. Se as amostras fossem
policristalinas com microcristais da ordem de micrometros, o espectro de EPR dos
defeitos se aproximaria de um espectro de pd e ainda seria possivel caracterizar os
supostos defeitos existentes nas amostras. Mas, se as amostras tivessem estrutura
policristalina formada por microcristais da ordem de centenas de micrometros, o
espectro de EPR seria composto por espectros de EPR de varios monocristais orien-
tados de formas diferentes, distribuindo espectralmente as transicoes ressonantes e
diminuindo a intensidade das mesmas, fazendo com o que o sinal de EPR pudesse se
perder dentro do ruido da medida. Portanto, o ideal seria que as amostras estudas

de seleneto de zinco fossem monocristalinas.

Para tentar responder se a nao observacao do sinal de EPR dos provaveis defeitos
existentes nas amostras se deve ao grau de policristalinidade das amostras, fez-se
as imagens com polarizadores cruzados e o mapa Raman. Com isso, foi possivel
concluir que, caso os defeitos estejam em seus estados paramagnéticos e em concen-
tragoes detectaveis, as amostras ZnSe e ZnSe:Se deveriam apresentar um espectro
de EPR mais proximo de um espectro de pé, devido ao fato de possuirem graos com
dimensoes aproximadas de 50-100 pym e de até 50 pum, respectivamente, enquanto

a amostra ZnSe:Zn poderia apresentar um espectro de EPR mais proximo de um
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monocristal ou ter perda de intensidade do sinal até que ele nao possa ser detectavel,

por ter graos com dimensoes de 500 pm.

Uma vez que a informagao sobre o grau de policristalinidade das amostras nao
foi suficiente para justificar a auséncia de sinal de EPR nas mesmas, fez-se microana-
lises por WDS e RBS nas amostras-mae com o objetivo de confirmar a alta pureza
e as diferencas estequiométricas sugeridas pelo grupo de crescimento. Apesar de
ambas microanalises nao terem detectado a presenca de outros elementos além de
zinco e selénio na estrutura do material, nao foi possivel observar uma diferenca na
estequiometria das amostras acima de 1%, sendo todas estequiométricas com zinco
e selénio na proporcao de 1:1 dentro da sensibilidade das técnicas. Esse ponto abre
questionamento sobre como o grupo de crescimento pode afirmar o excesso ou nao
de zinco e selénio nas amostras e sugere que, caso as diferencas estequiométricas
existam, elas estao em concentracoes abaixo de 1% - o que é pouco, mas, se a quan-
tidade de defeitos existentes na amostras em estados paramagnéticos for também
préxima de 1%, ainda seria possivel detectar esses defeitos por EPR. As medidas de
absorbancia das amostras corroboram com o fato de nao ter se observado indicios da
existéncia de defeitos intrinsecos ou extrinsecos nas mesmas, uma vez que também
nao se observou nenhuma banda de absorbancia, um comportamento caracteristico
de amostras muito puras e sem a presenga de centros de cor ou defeitos que possam

absorver luz.

Por fim, as medidas de fotoluminescéncia das amostras também endossam o fato
delas serem muito puras, uma vez que nao se observa nenhuma banda de lumines-
céncia a temperatura ambiente que supere o fundo de luminescéncia do sistema e que
em baixa temperatura sao observados picos excitonicos, mais comuns em amostras
puras. Contudo, em baixa temperatura é possivel observar uma banda de lumi-
nescéncia centrada em aproximadamente 575 nm nas amostras, dentro da regiao
espectral da luminescéncia caracteristica do seleneto de zinco indicada na literatura
como tendo origem na recombinacao radiativa entre pares aceitadores-doadores en-
volvendo vacancias de zinco e doadores rasos - sugerindo que existem defeitos e/ou
impurezas nas amostras, mas em muito baixa concentracao devido a fraca lumines-
céncia das amostras mesmo em baixa temperatura, sendo uma possivel justificativa
do motivo pelo qual os defeitos nao tenham sido observados por outras técnicas. A
banda de luminescéncia observada em aproximadamente 715 nm endossa a suspeita
da existéncia de defeitos nas amostras, ainda que em baixas concentragoes, uma vez
que ela correspondente a luminescéncia associada a vacancia isolada de zinco [20].
Através dos picos excitonicos seria possivel identificar as impurezas doadoras, con-

tudo, nao foi possivel resolver os éxcitons ligados as impurezas doadoras devido a
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limitacao do criostato dedo-frio do sistema. Seria necessario diminuir ainda mais a
temperatura da amostra para resolver os picos excitonicos e fazer a correspondéncia
com os picos ja identificados na literatura. Identifica-se apenas o pico em 747 nm
como sendo uma réplica da recombinacao de um par aceitador-doador em 458 nm

causada pelo modo longitudinal éptico do seleneto de zinco [2§].

4.2 Amostras-mae irradiadas por radiacao gama

Esta seccao apresenta os resultados das medidas de EPR e fotoluminescéncia
realizadas nas amostras ZnSe:Zn 200kGy, ZnSe:Se 200kGy e ZnSe 200kGy. As
amostras-mae irradiadas por radiagao gama também nao apresentaram lumines-
céncia a olho nu sob iluminagao com laser UV (371 nm) em temperatura ambiente.

Os resultados sao discutidos no final da seccao.

4.2.1 Ressonancia Paramagnética Eletronica

Foram realizadas medidas de EPR em diversas configuragoes: atenuacao entre 0
e 50 dB, modulagao entre 0,05 e 0,5 mT, temperatura de 5 a 300 K, sob iluminacao
e no escuro, numa faixa de campo magnético de 200 a 600 mT. Contudo, nenhum

sinal de EPR foi observado para diferentes orientacoes das amostras.

4.2.2 Fotoluminescéncia

As medidas de fotoluminescéncia das amostras-mae irradiadas com 200 kGy de
radiagao gama foram realizadas em fun¢ao da temperatura com 800 W de poténcia

do laser, fenda de 200 pum e grade de 300 linhas/mm no monocromador.

As amostras nao apresentaram bandas de fotoluminescéncia em temperatura

ambiente com intensidade acima do ruido de fundo experimental.

A Figura mostra os espectros de fotoluminescéncia em baixa temperatura
das amostras, sendo possivel identificar picos excitonicos em 474, 480 e 495 nm
para todas as amostras e um pico adicional em 505 nm para a amostra ZnSe:Se
200kGy. Também se observa uma banda de luminescéncia centrada em 575 nm para
as amostras ZnSe:Se 200kGy e ZnSe:Zn 200kGy, enquanto na amostra ZnSe 200kGy
essa banda é mais intensa e estd deslocada para 585 nm, além de uma outra banda

em 715 nm comum as trés amostras.
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Figura 4.6: Espectros de fotoluminescéncia das amostras-mae irradiadas com 200
kGy de radiagao gama em 20 K excitas por laser (A = 371 nm) com 800 uWW poténcia
e 200 pym de fenda.

4.2.3 Discussao

Caracterizando as amostras-mae, concluiu-se através das medidas de fotolumi-
nescéncia que existem defeitos intrinsecos e/ou extrinsecos em baixas concentragoes
nas amostras, ainda que as demais técnicas de caracterizacao nao tenham apontado
a existéncia desses centros dentro de suas sensitividades e especificidades. Para au-
mentar a probabilidade de se observar algum sinal de EPR nas amostras, irradiou-se
as amostras-mae com uma dose de 200 kGy de radiacao ionizante gama na tentativa
de se ionizar os defeitos das amostras, levando-os para seus estados paramagnéti-
cos. Contudo, nenhuma transi¢ao ressonante de spin foi observada nas amostras
ZmSe:Zn 200kGy, ZnSe:Se 200kKGy e ZnSe 200kGy, indicando que os defeitos pa-
ramagnéticos existentes nas amostras e possivelmente relacionados com a banda de
luminescéncia em aproximadamente 575 nm podem estar em concentracoes abaixo
do nivel de sensitividade da técnica de EPR - que para alguns casos pode ser ca-
paz de detectar centros paramagnéticos concentragoes da ordem de ppb [40]. Essas
amostras também nao apresentaram luminescéncia a olho nu sob iluminacao com

laser UV em temperatura ambiente.

As medidas de fotoluminescéncia das amostras irradiadas se assemelham as medi-

39



das de fotoluminescéncia das amostras nao-irradiadas, tal que a radiacao ionizante
pouco influenciou na luminescéncia das amostras. As diferencas nos espectros de
fotoluminescéncia das amostras antes e apds a irradiagao ficam a cargo da amos-
tra ZnSe 200kGy, que apresentou uma banda de luminescéncia dominante centrada
em 585 nm e do pico excitonico em 505 nm extra que surgiu na amostra ZnSe:Se
200kGy. Acredita-se que o aumento da luminescéncia da amostra ZnSe 200kGy
pode ser devido apenas a um melhor alinhamento éptico para a medida dessa amos-
tra em particular. O pico de luminescéncia que surgiu em 505 nm para a amostra
ZnSe:Se 200kGy pode estar relacionado com a inducao de um novo estado doador
nao identificado envolvido nas recombinagcoes excitonicas radiativas apds a irradiacao

da amostra.

4.3 Amostras tratadas termicamente

Esta seccao apresenta os resultados das medidas de EPR realizadas nas amostras
ZmSe:7Zm 200TT, ZnSe:Zn 400TT e ZnSe:Zn 600TT. As amostras tratadas termica-
mente também nao apresentaram luminescéncia a olho nu sob iluminacao com laser
UV (371 nm) em temperatura ambiente. Os resultados sao discutidos no final da

seccao.

4.3.1 Ressonancia Paramagnética Eletronica

Foram realizadas medidas de EPR em diversas configuragoes: atenuacao entre 0
e 50 dB, modulacao entre 0,05 e 0,5 mT, temperatura de 5 a 300 K, sob iluminacao
e no escuro, numa faixa de campo magnético de 200 a 600 mT, para diferentes
orientacoes das amostras.

Nenhum sinal de EPR foi observado na amostra ZnSe:Zn 200TT, mas observou-se
uma linha isotrépica de EPR de interacao Zeeman caracteristica de um sistema com
spin S = 1/2 posicionada em g = 1.9949 na amostra ZnSe:Zn 400TT e em g = 1.9951
na amostra ZnSe:Zn 600TT (préximas de ¢.). A linha préxima de g. teve intensidade
otima com 0 dB de atenuacao, 0,5 mT de modulacao e em baixa temperatura para
ambas amostras. A influéncia da iluminacao com laser UV sobre as amostras foi
pequena, mudando pouco a intensidade da linha e nao induzindo outras transicoes
de spin ressonantes nas amostras. Os espectros otimizados e normalizados de EPR
medidos no escuro e sob iluminagao com laser UV em temperatura ambiente e em
baixa temperatura estao mostrados na Figura para a amostra ZnSe:Zn 400TT e
na Figura [4.§ para a amostra ZnSe:Zn 600TT.
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Figura 4.7: Espectros de EPR da amostra ZnSe:Zn 400TT.
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Figura 4.8: Espectros de EPR da amostra ZnSe:Zn 600TT.
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4.3.2 Discussao

Uma vez que as amostras-mae e as amostras-mae irradiadas nao apresentaram
sinal de EPR e nem luminescéncia a olho nu sob iluminacao com laser UV em tem-
peratura ambiente, escolheu-se a amostra-mae com maior grau de cristalinidade,
ZnSe:7Zm, para realizacao de tratamentos térmicos em diferentes temperaturas, com
o objetivo de dar mobilidade aos defeitos existentes no material e permitir que eles se
complexem de novas formas, tal que possiveis intersticios ocupem suas posi¢oes mais
favoraveis na rede e que as vacancias aceitadoras possam migrar para as proximida-
des de centros doadores numa tentativa de compensacao de carga muito comum em
semicondutores do tipo II-VI como o seleneto de zinco [41]. Assim, esperava-se que
a concentracao de centros paramagnéticos aumentasse, sendo possivel observa-los
por EPR, e que o material passasse a luminescer melhor, uma vez que a literatura
associa os defeitos complexados existentes no seleneto de zinco como responsaveis
pela luminescéncia alaranjada caracteristica do material [3]- [30]. Porém, as amos-
tras ZnSe:Zn 200TT, ZnSe:Zn 400TT e ZnSe:Zn 600TT também nao apresentaram
luminescéncia a olho nu sob iluminagao com laser UV em temperatura ambiente.

Nenhum sinal de EPR foi observado na amostra ZnSe:Zn 200TT, mas observou-
se uma linha de EPR de interagao Zeeman caracteristica de um sistema com spin
S = 1/2 posicionada em g = 1.9949 na amostra ZnSe:Zn 400TT e em g = 1.9951
na amostra ZnSe:Zn 600TT (préximas de g.) sem alteracao sob iluminagao com
laser UV. Esse sinal, comum a varias outras amostras, sera discutido e analisado
para a amostra ZnSe:Se lon(Al) 400TT, utilizada na calibragao da posigao da linha.
Dessa forma, nem a irradiagao por raios gama, nem os tratamentos térmicos pro-
duziram uma melhora na luminescéncia a olho nu das amostras-mae. Também nao
foi possivel observar e analisar por EPR nas amostras puras, irradiadas ou tratadas
termicamente a presenca de defeitos ja caracterizados anteriormente em amostras
de seleneto de zinco como zincos intersticiais, vacancias complexadas (centros-A ou

pares de Frenkel), vacancias de zinco isoladas, dentre outros.
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4.4 Amostras dopadas por difusao

Esta seccao apresenta os resultados das medidas de EPR, fotoluminescéncia e
microandlises por EDS e XPS realizadas nas amostras dopadas com aluminio e galio,
ZnSe:Zn(Al) e ZnSe:Zn(Ga) respectivamente, pelo método de difusdo numa mufla
a 600°C durante 100 horas em ampolas de quartzo seladas a vacuo. A amostra
ZnSe:Zn(Al) apresentou forte luminescéncia de aspecto alaranjado a olho nu sob
iluminacao com laser UV (375 nm), enquanto a amostra ZnSe:Zn(Ga) apresentou
média luminescéncia de aspecto avermelhado. Os resultados sao discutidos no final

da seccao.

4.4.1 Ressonancia Paramagnética Eletronica

Foram realizadas medidas de EPR em diversas configuragoes: atenuagao entre 0
e 50 dB, modulagao entre 0,05 e 0,5 mT, temperatura de 5 a 300 K, sob iluminacao
e no escuro, numa faixa de campo magnético de 200 a 600 mT. Contudo, nenhum

sinal de EPR foi observado para diferentes orientacoes das amostras.

4.4.2 Fotoluminescéncia

As medidas de fotoluminescéncia das amostras dopadas por difusao foram reali-
zadas em fungao da temperatura e da poténcia do laser, com fenda de 200 ym e grade
de 300 linhas/mm no monocromador. Para a realizagdo dessas medidas, além do
filtro éptico de corte da montagem experimental indicada na Figura [3.6] utilizou-se
um filtro dicroico entre o filtro 6ptico de corte e a lente colimadora préxima ao mo-
nocromador e CCD para ajudar a bloquear a componente de luz do laser espalhada
pela amostra. A Figura mostra os espectros de fotoluminescéncia em funcao da
temperatura medidos com 6 W de poténcia do laser para a amostra ZnSe:Zn(Al),
cuja banda de luminescéncia dominante do espectro esta centrada em 597 nm. A
Figura 4.10| mostra os espectros de fotoluminescéncia em funcao da temperatura
medidos com 800 uW de poténcia do laser para a amostra ZnSe:Zn(Ga) (exceto
em 300 K, medido com 50 yW de poténcia do laser e 50 pum de fenda), onde se
observa a presenca de vérios picos excitonicos (em 442, 448, 456, 458, 474 ¢ 500 nm)
e duas bandas de luminescéncia que se resolvem com a diminuicao da temperatura

da amostra, uma centrada em 540 nm e outra em 635 nm.
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Figura 4.9: Espectros de fotoluminescéncia em funcao da temperatura da amostra
dopada por difusdo com aluminio - ZnSe:Zn (Al) excita por laser (A = 371 nm) com
6 uW poteéncia e 200 um de fenda .
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Figura 4.10: Espectros de fotoluminescéncia em funcao da temperatura da amostra
dopada por difusao com gélio - ZnSe:Zn (Ga) excita por laser (A = 371 nm) com 50
uW de poténcia e 50 um de fenda para 300 K e com 800 uW poténcia e 200 pm de
fenda para 200 K, 100 K, 50 K e 20 K.
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4.4.3 Microanalises: EDS e XPS

A microandlise por EDS feita nas amostras dopadas por difusao foi de carater
qualitativo e buscou apenas identificar a presenca de galio e aluminio nas amostras
para confirmar se a dopagem foi efetiva, uma vez que a sensibilidade da instrumen-
tacdo era de 2 — 5%, insuficiente para a quantificacdo dos dopantes. Mediu-se a
dispersao em energia dos raios X emitidos por cada amostra para 10 pontos em
regices distintas e a andlise indicou presenca de aluminio em aproximadamente 3%
para ambas amostras, além de contaminagao superficial por oxigénio, carbono e
sodio, mas nao foi possivel detectar a presenca de galio nas amostras. Na Figura

estao mostrados os espectros de EDS medidos em um ponto arbitrario de cada

amostra.
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Figura 4.11: Espectros de EDS das amostras dopadas por difusao.

Entretanto, como a andlise elementar por EDS nao acusou a presenca de galio,
acusou presenca de aluminio em ambas amostras e em concentracao no limite de
sensibilidade da técnica, tentou-se alternativamente identificar a presenca de galio e

aluminio nas amostras por XPS.

A Figura mostra os espectros de XPS medidos para as amostras ZnSe:Zn(Al)
e ZnSe:Zn(Ga). Os picos relativos ao molibdénio se devem ao porta-amostra, bem
como parte da intensidade dos picos relativos ao oxigénio. Para aquisicao do es-
pectro da amostra ZnSe:Zn(Al), foram realizados sucessivas limpezas da superficie
da amostra por sputtering com argonio, contudo, nao foi possivel identificar a pre-
senca de aluminio no material. Ja para a aquisicao do espectro de XPS da amostra
ZnSe:Zn(Ga), foi realizado apenas um sputtering com argonio e observou-se a pre-

senca de galio no material.
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Figura 4.12: Espectros de XPS das amostras dopadas por difusao (a) ZnSe:Zn(Al)
e (b) ZnSe:Zn(Ga).

Fez-se analise do espectro de XPS da amostra dopada por difusao com galio
e, através de ajustes gaussianos, constatou-se que os picos relativos ao orbital 2p
do gélio se alteram devido ao fato de ele estar ligado parte a atomos de selénio e

parte a dtomos de oxigeénio, contudo, a energia de ligacao desse orbital para ambas
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fases é bastante semelhante para resolve-las. Assim, podemos inferir que parte do
galio entrou como dopante substitucional ao zinco no material, uma vez que ele esta
ligado aos atomos vizinhos de selénio, enquanto outra parte pode estar oxidada na

superficie da amostra.

4.4.4 Discussao

O primeiro bom resultado em tornar luminescentes as amostras crescidas por
CVT altamente puras e policristalinas de seleneto de zinco foi obtido, entretanto,
com a insercao de impurezas doadoras substitucionais ao zinco no material. As
amostras ZnSe:Zn(Al) e ZnSe:Zn(Ga), dopadas respectivamente com aluminio e ga-
lio pelo método de difusao, foram preparadas a partir da amostra-mae ZnSe:Zn e
apresentaram forte luminescéncia de aspecto alaranjado a olho nu sob iluminagao
com laser UV para a amostra dopada com aluminio e média luminescéncia de aspecto
avermelhado para a amostra dopada com galio.

Pela intensidade da luminescéncia das amostras a olho nu ja foi possivel inferir
que a dopagem com galio foi menos efetiva (mais superficial) do que a dopagem com
aluminio, conhecido por difundir facilmente no seleneto de zinco, uma vez que a
luminesceéncia a olho nu da amostra dopada com aluminio foi bem mais forte. Com
o intuito de confirmar se as dopagens foram mesmo efetivas, fez-se identificacao ele-
mentar por EDS. A andlise por EDS nao foi conclusiva, pois nao foi capaz de indicar
a presenca de galio na amostra dopada por difusao com gélio e indicou a presenca de
aluminio em concentracao no limite de deteccao da técnica para a amostra dopada
por difusao com aluminio. Dessa forma, também foram feitas medidas de XPS para
confirmar a efetividade das dopagens, técnica destinada a investigar a superficie dos
materiais, uma vez que uma amostra dopada por difusao deve, em principio, ter uma
concentracao maior de dopantes em sua superficie do que em seu interior. Contudo,
nao se observou aluminio na amostra dopada com aluminio, mesmo apds varias lim-
pezas por sputtering com argomio, que também podem ter limpado os atomos de
aluminio da superficie da amostra junto com as contaminagcoes por sédio, oxigénio e
carbono. A nao-observacao de aluminio na superficie da amostra ZnSe:Zn(Al) nao é
inesperada, uma vez que XPS é uma técnica destinada ao estudo de superficies e é
conhecido que o aluminio possui boa difusao no material, podendo ter concentrado
mais em seu interior durante a dopagem por difusao, condizente com a lumines-
céncia dessa amostra ter sido mais expressiva do que para a amostra dopada com
galio. Ja no espectro de XPS da amostra dopada com galio obtido apds um tnico
sputtering para remover as contaminagoes superficiais da amostra, observou-se galio

parte ligado a selénio e parte ligado a oxigénio, indicando que parte do galio entrou
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como dopante substitucional ao zinco no material, como esperado. A observacao
de galio por XPS na amostra ZnSe:Zn(Ga) esté coerente com a suposigao (baseada
na luminescéncia a olho nu dessa amostra ter sido menos expressiva que a lumines-
céncia da amostra dopada com aluminio) de que a dopagem por difusdo com galio
foi menos efetiva, concentrando mais galio na superficie da amostra do que em seu
interior, sendo mais provavel sua identificacao por XPS do que a identificagao do

aluminio na amostra ZnSe:Zn(Al).

Para caracterizar a luminescéncia das amostras, fez-se medidas de fotolumines-
céncia em funcao da temperatura da amostra e da poténcia do laser. As medidas
de fotoluminescéncia da amostra ZnSe:Zn(Al) mostram uma banda de luminescén-
cia larga dominante centrada em 597 nm, que ja foi identificada na literatura como
resultado de alta dopagem por difusdo com aluminio em seleneto de zinco [28]. Com-
parando a luminescéncia dessa amostra com a amostra-mae ZnSe:Zn, observamos
que os picos excitonicos da amostra-mae foram suprimidos e que sua banda de lu-
minescéncia principal, que era centrada em 555 nm, sofreu um deslocamento para
a regiao do vermelho com a dopagem por aluminio. Esse resultado indica que a
dopagem foi bastante efetiva e sugere que a banda de luminescéncia dominante na
amostra ZnSe:Zn(Al) deve ter origem na recombinacao radiativa de defeitos com-
plexados envolvendo estados doadores introduzidos pela dopagem com aluminio e
vacancias de zinco como aceitadores [28]. J4 nos espectros de fotoluminescéncia
da amostra ZnSe:Zn(Ga), observa-se a presenca de varios picos excitonicos, tal que
todos os picos excitonicos presentes na amostra-mae também estao presentes na
amostra dopada com galio com acréscimo de outro picos, que podem ter origem em
éxcitons ligados aos novos estados doadores introduzidos no material pela dopagem.
Identifica-se o pico em 442 nm como emissao da recombinagao de éxcitons-livres no
material [2§], o pico em 456 nm como emissao da recombinagao de um par doador-
aceitador envolvendo as impurezas de gélio [30], o pico em 458 nm como linha de
recombinacao de fonon-zero de um par doador-aceitador e o pico em 474 nm como
uma réplica da linha de fonon-zero por fonons LO do seleneto de zinco [28]. Além dos
picos excitonicos, observa-se duas bandas de luminescéncia que se resolvem com a
diminuicao da temperatura da amostra, uma centrada aproximadamente em 540 nm,
ja reportada na literatura para seleneto de zinco dopado com galio [29], e outra em
635 nm. A banda de luminescéncia centrada aproximadamente em 540 corresponde
a banda de luminescéncia principal da amostra-mae centrada em aproximadamente
555 nm, que permaneceu contribuindo com o espectro de fotoluminescéncia da amos-
tra dopada, entretanto, somada a esta banda também se observa uma nova banda

de luminescéncia mais intensa contribuindo com o espectro centrada em 635 nm
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que deve ter origem na recombinacao radiativa de defeitos complexados envolvendo
estados doadores introduzidos pela dopagem com gélio e vacancias de zinco como
aceitadores [29]. As medidas de fotoluminescéncia na amostra ZnSe:Zn(Ga) revela-
rem que a dopagem com galio realmente foi mais superficial, pois, ainda que sejam
nitidos os efeitos da dopagem na luminescéncia do material, as caracteristicas de
luminescéncia da amostra-mae foram preservadas.

Contudo, apesar das dopagens por difusao terem sido efetivas e tornado o ma-
terial luminescente, nao se observou sinal de EPR nas amostras. Uma vez que a
luminescéncia na regiao espectral entre o laranja e o vermelho do seleneto de zinco
estd associada na literatura as recombinagcoes radiativas envolvendo defeitos comple-
xados [3]- [30], era de se esperar que as amostras luminescentes também apresentas-
sem sinal de EPR relativos a esses defeitos. Caso a policristalinidade das amostras
nao seja a responsavel pela nao-observacao de sinal de EPR, essa incompatibilidade
entre luminescéncia e nao-observacao de sinal de EPR nas amostras dopadas por
difusao sugere que a luminescéncia do material pode estar associada aos estados

nao-paramagnéticos dos defeitos associados as recombinacoes radiativas.

4.5 Amostras modificadas irradiadas por radiacao

gama

Esta seccao apresenta os resultados das medidas de EPR realizadas nas amostras
ZnSe:Zn 400TT 200kGy, ZnSe:Zn(Al) 200kGy, ZnSe:Zn(Ga) 200kGy, ZnSe:Zn(Al)
1000kGy e ZnSe:Zn(Ga) 1000kGy. A luminescéncia das amostras sob iluminagao
com laser UV (375 nm) em temperatura ambiente a olho nu nao foi alterada, tal que
a amostra tratada termicamente permaneceu sem luminescer apés a irradiagao e as
amostras dopadas por difusao continuaram com o mesmo aspecto de luminescéncia
alaranjado para a amostra dopada com aluminio e avermelhado para a amostra
dopada com galio apds as irradiagoes. Os resultados sao discutidos no final da

seccao.

4.5.1 Ressonancia Paramagnética Eletronica

Foram realizadas medidas de EPR em diversas configuragoes: atenuacao entre 0
e 50 dB, modulagao entre 0,05 e 0,5 mT, temperatura de 5 a 300 K, sob iluminacao
e no escuro, numa faixa de campo magnético de 200 a 600 mT, para diferentes
orientagoes das amostras.

As amostras ZnSe:Zn 400TT 200kGy, ZnSe:Zn(Al) 200kGy e ZnSe:Zn(Ga) 200kGy
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nao apresentaram sinal de EPR. Contudo, observou-se uma linha isotrépica de EPR
de interagdo Zeeman caracteristica de um sistema com spin S = 1/2 posicionada
em g = 1.9947 (préxima de g.) nas amostras ZnSe:Zn(Al) 1000kGy e ZnSe:Zn(Ga)
1000kGy, semelhante & linha obtida nas amostras ZnSe:Zn 400TT e ZnSe:Zn 600TT.
A linha préxima de g, teve intensidade étima com 0 dB de atenuacao, 0,5 mT de
modulagao e em baixa temperatura para ambas amostras. A influéncia da ilumi-
nacao com laser UV sobre as amostras foi pequena, mudando pouco a intensidade
da linha e nao induzindo outras transicoes ressonantes de spin nas amostras. Os
espectros otimizados e normalizados de EPR medidos no escuro e sob iluminagao

com laser UV em baixa temperatura para as amostras estao mostrados na Figura
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Figura 4.13: Espectros de EPR das amostras ZnSe:Zn(Al) 1000kGy e ZnSe:Zn(Ga)
1000kGy em 5 K.

4.5.2 Discussao

Continuando o estudo, irradiou-se com radiacao gama numa dose de 200 kGy
as amostras ZnSe:Zn 400TT, ZnSe:Zn(Al) e ZnSe:Zn(Ga) com o intuito de tentar
ionizar os defeitos pontuais das amostras, levando-os para seus estados paramagné-
ticos. Entretanto, nenhuma transicao ressonante de spin foi observada nas amostras
apoés a irradiacao, tal que a amostra ZnSe:Zn 400TT perdeu seu sinal e as amostras
dopadas por difusao permaneceram sem sinal. A luminescéncia das amostras a olho

nu também nao foi alterada, tal que a amostra tratada termicamente continuou sem
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luminesceéncia a olho nu, enquanto as amostras dopadas por difusao continuaram
com o mesmo aspecto de luminescéncia a olho nu antes e apds a irradiagao. Ainda
na tentativa de se ionizar os defeitos pontuais das amostras dopadas por difusao,
irradiou-se novamente as amostras com uma dose maior de radiagdo gama (1000
kGy), porém nenhum sinal de EPR foi observado além da mesma linha isotrépica
préoxima de g. observada nas amostras ZnSe:Zn 400TT e ZnSe:Zn 600TT. A lumi-
nescéncia a olho nu das amostras dopadas por difusao apds a segunda irradiagao
também nao foi alterada. Portanto, nao foi possivel investigar, através de radiacao
ionizante, quais sao os defeitos existentes nas amostras que podem estar relacionados
com as propriedades luminescentes do material. A nao-observacao de sinal de EPR
das amostras pode estar relacionada com uma possivel incapacidade da radiacao
gama em ionizar os defeitos do material, levando-os para seus estados paramagnéti-
cos, ou por algum outro motivo, como a policristalinidade das amostras. Conclui-se
também que a radiagao ionizante nao foi capaz de modificar as propriedades lumi-

nescentes das amostras.

4.6 Amostras dopadas por implantacao idénica

Esta secgao apresenta os resultados das medidas de EPR realizadas nas amostras
ZnSe lon(Ga), ZnSe:Se Ion(Al) e ZnSe:Zn Ion(Al), que foram implantadas com fons
de galio, aluminio e aluminio, respectivamente. Essas amostras nao apresentaram
luminescéncia a olho nu sob iluminagao com laser UV (375 nm) em temperatura

ambiente. Os resultados sao discutidos no final da secgao.

4.6.1 Ressonancia Paramagnética Eletronica

Foram realizadas medidas de EPR em diversas configuragoes: atenuacao entre 0
e 50 dB, modulacao entre 0,05 e 0,5 mT, temperatura de 5 a 300 K, sob iluminagao
e no escuro, numa faixa de campo magnético de 200 a 600 mT, para diferentes
orientagoes das amostras.

Nas trés amostras dopadas por implantacao ionica foi possivel observar a exis-
téncia de uma linha isotrépica de EPR de interacao Zeeman caracteristica de um
sistema com spin S = 1/2 posicionada em g = 1.9953 (préoxima de g.), semelhante a
linha obtida nas amostras ZnSe:Zn 400TT, ZnSe:Zn 600TT, ZnSe:Zn(Al) 1000kGy e
ZnSe:Zn(Ga) 1000kGy. Em particular, a intensidade da linha préxima de g. para a
amostra ZnSe:Se Ton(Al) foi a mais expressiva dentre as amostras. A linha préxima
de g. teve intensidade 6tima com 0 dB de atenuacao, 0,5 mT de modulagao e em

baixa temperatura para as trés amostras. A iluminagao com laser UV sobre as amos-

51



tras alterou a intensidade do sinal, mas nao induziu outras transicoes ressonantes
de spin. Os espectros otimizados e normalizados de EPR medidos no escuro e sob

iluminagao com laser UV em baixa temperatura para as amostras estao mostrados
na Figura 4.14]
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Figura 4.14: Espectros de EPR das amostras ZnSe:Zn Ion(Al), ZnSe:Se Ton(Al) e
ZnSe Ton(Ga) em 5 K.

4.6.2 Discussao

Paralelamente a dopagem por difusao, tentou-se fazer dopagem por implantacao
ionica nas trés amostras-mae, dopando a amostra ZnSe com galio e as amostras
ZmSe:Se e ZnSe:Zn com aluminio. Contudo, essas amostras nao apresentaram lumi-
nescéncia a olho nu sob iluminacao com laser UV em temperatura ambiente, mas
apresentaram sinal de EPR: uma linha isotrépica de interacao Zeeman proxima
de g., semelhante a linha obtida nas amostras ZnSe:Zn 400TT, ZnSe:Zn 600TT,
ZnSe:Zn(Al) 1000kGy e ZnSe:Zn(Ga) 1000kGy. Uma vez que as amostras foram
bombardeadas com ions, o surgimento dessa linha pode estar associado a um aque-
cimento local das amostra e nao necessariamente a defeitos criados pela implantagao.
A nao-luminescéncia das amostras a olho nu apds a implantagao ionica era esperada,
uma vez que o bombardeamento de fons sobre a superficie da amostra faz com que os
dopantes penetrem no material em posigoes arbitrarias. Assim, como a luminescén-
cia do seleneto de zinco esta associada aos defeitos complexados, é necessario que se

faca um tratamento térmico nas amostras implantadas ionicamente para aumentar a
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mobilidade das vacancias e impurezas e permitir que os defeitos complexados sejam
formados para, s6 entao, o material se tornar luminescente. O tratamento térmico
em amostras implantadas ionicamente também é importante para a recristalizagao
local da estrutura, uma vez que o bombardeamento de fons em um material pode

deslocar atomos da rede e quebrar algumas ligagoes devido as colisoes.

4.7 Amostras dopadas por implantacao idnica e

tratadas termicamente

Esta seccao apresenta os resultados das medidas de EPR, fotoluminescéncia e mi-
croandlise por EDS realizadas nas amostras ZnSe Ion(Ga) 400TT, ZnSe:Se Ion(Al)
400TT e ZnSe:Zn Ion(Al) 400TT, que foram dopadas por implantac¢ao ionica e sub-
metidas a um tratamento térmico em 400°C durante 1 hora. Essas amostras apre-
sentaram leve luminescéncia a olho nu sob iluminagao com laser UV (375 nm) em

temperatura ambiente. Os resultados sao discutidos no final da secgao.

4.7.1 Ressonancia Paramagnética Eletronica

Foram realizadas medidas de EPR em diversas configuragoes: atenuacao entre 0
e 50 dB, modulagao entre 0,05 e 0,5 mT, temperatura de 5 a 300 K, sob iluminacao
e no escuro, numa faixa de campo magnético de 200 a 600 mT, para diferentes

orientagoes das amostras.

Nas trés amostras dopadas por implantacao ionica e tratadas termicamente foi
possivel observar a existéncia de uma linha isotrépica de EPR de interacao Zeeman
caracteristica de um sistema com spin S = 1/2 posicionada préxima de g, (as peque-
nas variacgoes na posicao em mT da linha entre os espectros se devem as diferentes
frequéncias de acoplamento com as quais cada espectro foi medido), semelhante a
linha obtida nas amostras ZnSe:Zn 400TT, ZnSe:Zn 600TT, ZnSe:Zn(Al) 1000kGy,
ZnSe:Zn(Ga) 1000kGy, ZnSe Ion(Ga), ZnSe:Se Ion(Al) e ZnSe:Zn Ion(Al). A linha
proxima de g, teve intensidade 6tima com 0 dB de atenuacao, 0,5 mT de modu-
lacdo e em baixa temperatura para as trés amostras. A influéncia da iluminagao
com laser UV sobre as amostras foi pequena, mudando pouco a intensidade da linha
e nao induzindo outras transicoes de spin ressonantes nas amostras. Os espectros
otimizados e normalizados de EPR medidos no escuro e sob iluminacao em baixa

temperatura para as amostras estao mostrados na Figura [4.15]
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Figura 4.15: Espectros de EPR das amostras ZnSe:Zn Ion(Al) 400TT, ZnSe:Se
Ton(Al) 400TT e ZnSe Ion(Ga) 400TT em 5 K.
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Figura 4.16: Espectro simulado e experimental de EPR da amostra ZnSe:Se Ton(Al)
400TT calibrado com marcador Mn?*" em temperatura ambiente e sem iluminacao.
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Uma vez que as amostras que apresentaram sinal de EPR tiveram todas uma
unica linha de transicao ressonante proxima de g. com comportamento semelhante
e mesmos parametros 6timos de medida, escolheu-se arbitrariamente a amostra
ZnSe:Se Ton(Al) 400TT para calibragao da posigao g da linha com marcador conhe-
cido de manganés em sulfeto de zinco (Mn?*, I = 5/2 com gypn2+ = 2,0024+0,0003).
A Figura[4.16] mostra o espectro medido experimentalmente com 0 dB de atenuagao,
0,5 mT de modulacao, no escuro e em temperatura ambiente da amostra ZnSe:Se
Ion(Al) 400TT com o marcador de manganés em sobreposicao com a simulagao
espectral do sistema feita no software EasySpin [39]. Comparando-se o valor ob-
tido experimentalmente de g2+ com o valor conhecido do marcador, calibrou-se
a posicao da linha préxima de g. obtida nas amostras de seleneto de zinco em
g = (2,0046 £ 0,0003).

4.7.2 Fotoluminescéncia

As medidas de fotoluminescéncia das amostras dopadas por implantacao ionica
e tratadas termicamente foram realizadas em funcao da temperatura com 800 pW
de poténcia do laser, fenda de 200 ym e grade de 300 linhas/mm no monocromador.
Para a realizacao dessas medidas, nao se utilizou o filtro éptico de corte da montagem
experimental indicada na Figura[3.6] utilizou-se apenas um filtro dicroico apés a lente
colimadora proxima ao monocromador e CCD para bloquear a componente de luz
do laser espalhada pela amostra e evitar a contribuicao de luminescéncia do filtro
optico de corte. Espectros que saturaram o detector sob as condigoes de medida

foram remedidos utilizando um filtro de densidade neutra.

A Figura M(a) mostra os espectros de fotoluminescéncia em funcao da tempe-
ratura para a amostra ZnSe lon(Ga) 400TT, onde se observa a existéncia de duas
banda de luminescéncia que comecam a se resolver com a diminui¢ao da tempera-
tura da amostra, uma em 623 nm e outra em 672 nm. A Figura [£.17(b) mostra os
espectros de fotoluminescéncia em funcao da temperatura para a amostra ZnSe:Se
Ton(Al) 400TT, onde se observa a existéncia de duas bandas de luminescéncia que
comecam a se resolver com a diminui¢ao da temperatura da amostra, uma em 640
nm e outra em 698 nm. A Figura [£.17(c) mostra os espectros de fotoluminescéncia
em funcao da temperatura para a amostra ZnSe:Zn Ion(Al) 400TT, onde se observa

a existéncia de uma banda de luminescéncia dominante centrada em 663 nm.
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Figura 4.17: Espectros de fotoluminescéncia em funcao da temperatura das amostras

(a) ZnSe Ion(Ga) 400TT, (b) ZnSe:Se Ion(Al) 400TT e (c) ZnSe:Zn Ion(Al) 400TT
excitas por laser (A = 371 nm) com 800 W de poténcia e 200 um de fenda.

26



4.7.3 Microanalises: EDS
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Figura 4.18: Espectros de EDS das amostras (a) ZnSe lon(Ga) 400TT, (b) ZnSe:Se
Ton(Al) 400TT e (c) ZnSe:Zn Ion(Al) 400TT.
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A microanalise por EDS feita nas amostras dopadas por implantacao ionica e
tratadas termicamente buscou, assim como nas amostras dopadas por difusao, iden-
tificar qualitativamente a presenca de gélio e aluminio nas amostras para confirmar
se a dopagem foi efetiva. Mediu-se a dispersao em energia dos raios X emitidos por
cada amostra para 10 pontos em regioces distintas e a andlise indicou presenca de
aluminio em aproximadamente 2% para todas as amostras, além de contaminacao
superficial por oxigénio, carbono e sédio, mas nao foi possivel detectar a presenca de
gélio nas amostras. A analise elementar por EDS nao foi capaz por si sé de confir-
mar a presenca dos dopantes nas amostras de forma confiavel. Na Figura [4.18| estao

mostrados os espectros de EDS medidos em um ponto arbitrario de cada amostra.

4.7.4 Discussao

Para reorganizar a estrutura cristalina do material, alocar os ions em seus si-
tios favoraveis na rede e permitir a formacao dos defeitos complexados, fez-se um
tratamento térmico nas amostras dopadas por implantacao ionica. As andlises ele-
mentares por EDS feitas nas amostras para avaliar a efetividade da dopagem apoés
o tratamento térmico nao foram conclusivas, pois nao foram capazes de indicar a
presencga de galio na amostra ZnSe Ion(Ga) 400 TT e indicou a presenga de aluminio
em concentragoes no limite de deteccao da técnica para as amostras ZnSe:Se Ton(Al)
400 TT e ZnSe:Zn Ion(Al) 400 TT. Mesmo assim, acredita-se que a dopagem por
implantacao ionica tenha sido efetiva, apesar da baixa confiabilidade das andlises
por EDS, uma vez que as amostras tornaram-se levemente luminescentes a olho nu
sob iluminacao com laser UV em temperatura ambiente apds o tratamento térmico.

Para caracterizar a luminescéncia das amostras dopadas por implantacao ionica
e tratadas termicamente, fez-se medidas de fotoluminescéncia em funcao da tempe-
ratura e ajustes gaussianos nos espectros medidos em 20 K (Figura. Os ajustes
gaussianos das medidas de fotoluminescéncia das amostras dopadas por implantagao
ionica indicam a existéncia de duas bandas de luminescéncia centradas em 623 nm e
672 nm para a amostra ZnSe Ion(Ga) 400TT e em 640 nm e 698 nm para a amostra
ZnSe:Se Ton(Al) 400TT. J4 nos espectros de fotoluminescéncia da amostra ZnSe:Zn
Ton(Al) 400TT, observou-se apenas uma banda de luminescéncia larga dominante
centrada em 663 nm. Comparando-se os espectros de fotoluminescéncia das amostras
dopadas com gélio por implantagao ionica e por difusao, observa-se que a banda cen-
trada em 625 nm na amostra ZnSe:Zn(Ga) também estd presente na amostra ZnSe
Ion(Ga) 400 TT (centrada em 623 nm), indicando que essa banda de luminescéncia
surge com a dopagem do seleneto de zinco com galio e que sua origem deve estar

relacionada com recombinacoes radiativas de defeitos complexados envolvendo um
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estado doador raso relativo a impureza de galio e as vacancias de zinco vizinhas
como aceitadores. Observa-se também uma banda de luminescéncia centrada em
672 nm na amostra ZnSe Ion(Ga) 400TT, que néo foi observada na amostra dopada
com galio por difusao, sugerindo que o alargamento da luminescéncia na regiao do
vermelho da amostra dopada por difusao pode estar relacionado com a existéncia
nao-resolvida de uma banda pouco intensa em aproximadamente 672 nm. A banda
de luminescéncia centrada em 672 nm da amostra ZnSe Ion(Ga) 400TT pode tam-
bém ter origem em recombinagoes radiativas envolvendo defeitos complexados com
impurezas de galio, porém com a impureza ocupando sitios de camadas vizinhas
secundarias, por exemplo. Comparando-se os espectros de fotoluminescéncia das
amostras dopadas com aluminio por implantagao ionica e por difusao, observa-se
uma banda dominante assimétrica nos espectros de fotoluminescéncia da amostra
ZnSe:Zn(Al) que esta centrada em 597 nm com um alargamento na regiao do verme-
lho, enquanto na amostra ZnSe:Zn Ion(Al) 400 TT a banda dominante dos espectros
estd centrada em 663 nm e na amostra ZnSe:Se Ion(Al) 400 TT a banda dominante
estd centrada em 640 nm, além da presenga de uma outra banda centrada em 698
nm. A banda de luminescéncia centrada em 698 nm da amostra ZnSe:Se Ion(Ga)
400TT pode também ter origem em recombinagoes radiativas envolvendo defeitos
complexados com impurezas de aluminio, porém com a impureza ocupando sitios de
camadas vizinhas secundarias, por exemplo. E possivel que as bandas presentes nas
amostras dopadas com aluminio por implantacao ionica também estejam presentes
na amostra ZnSe:Zn(Al) devido ao alargamento da luminescéncia dessa amostra na

regiao do vermelho, contudo, nao estao resolvidas.

A questao que permanece em aberto é por qual motivo a banda dominante dos
espectros de fotoluminescéncia da amostra dopada com aluminio por difusao (cen-
trada em aproximadamente 597 nm) nao corresponde as bandas dominantes dos
espectros de fotoluminescéncia das amostras dopadas com aluminio por implanta-
¢ao idnica, uma vez que todas as bandas de luminescéncia dominantes das amostras
deveriam estar diretamente relacionada com as mesmas recombinacoes radiativas
de defeitos complexados envolvendo um estado doador raso relativo a impureza de
aluminio e as vacancias de zinco vizinhas como aceitadores. Uma hipétese possivel
para o deslocamento para o vermelho das bandas de luminescéncia das amostras
dopadas por implantacao ionica em detrimento das amostras dopadas por difusao
pode ser a influéncia da luminescéncia associada a vacancia isolada de zinco em
720 nm nos espectros, uma vez que o bombardeamento de ions poderia ter produ-
zido muitas vacancias isoladas nas amostras implantadas, enquanto nas amostras

dopadas por difusao os dopantes ocupariam os lugares das vacancias existentes no
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material, reduzindo a concentragao de vacancias isoladas e, consequentemente, a in-
fluéncia da banda de luminescéncia em 720 nm nos espectros de fotoluminescéncia
das amostras ZnSe:Zn(Ga) e ZnSe:Zn(Al). Nao se observou a existéncia de picos ex-
citonicos nas amostras implantadas ionicamente que foram tratadas termicamente,
confirmando a efetivacao das dopagens, uma vez que os aspectos de luminescéncia
das amostras-mae foram suprimidos.

Nas trés amostras dopadas por implantacao ionica e tratadas termicamente foi
possivel observar apenas uma linha isotrépica de EPR proxima de g., semelhante a
linha obtida nas amostras ZnSe:Zn 400TT, ZnSe:Zn 600TT, ZnSe:Zn(Al) 1000kGy,
ZnSe:Zn(Ga) 1000kGy, ZnSe Ion(Ga), ZnSe:Se Ion(Al) e ZnSe:Zn lon(Al), tal que
a associacao dos defeitos pontuais existentes nas amostras com suas proprieda-
des luminescentes permaneceu em aberto. A calibragao do sinal de EPR foi feita
comparando-se o valor obtido experimentalmente de g2+ com o valor conhecido do
marcador e aplicando esse deslocamento a posicao experimental da linha de transicao
ressonante obtida para a amostra ZnSe Ion(Al) 400TT, tal que a posicao calibrada
obtida para a transi¢ao foi g = (2,0046 + 0,0003). Os defeitos mais comuns em
seleneto de zinco ja observados por EPR sao as vacancias isoladas de zinco, vacan-
cias complexadas de zinco, pares de Frenkel e zinco intersticial, como discutido na
introducao do trabalho. Contudo, nenhum desses defeitos possuem as caracteristicas
da linha observada nas amostras - uma tnica linha isotropica de interagao Zeeman
posicionada em g = (2,004640,0003). Uma hipdtese para a origem desse sinal seria
que ele estivesse relacionado a um doador simples raso, porém, nesse caso a posi¢ao
da linha deveria ter um desvio tipico tal que g < g.. Além disso, as posicoes dos
niveis energéticos dos doadores rasos conhecidos para o seleneto de zinco dentro do
gap do material estao distantes em aproximadamente dezenas de meV da banda de
condugao, tornando dificil a observacao dos mesmos por EPR devido a limitagao da
técnica. Assim, a tnica alternativa restante para a origem dessa linha é de que ela
estd associada a algum estado paramagnético de um elemento traco nao identificado
pelas microanalises induzido por radiagao por particulas massivas, altas doses de

radiagdo gama ou tratamentos térmicos em temperaturas superiores a 400°C.

4.8 Amostras-mae irradiadas por feixe de elétrons

Esta secgao apresenta os resultados das medidas de EPR realizadas nas amostras
ZmSe 30MGy, ZnSe:Se 30MGy e ZnSe:Zn 30MGy. Essas amostras nao apresentaram
luminescéncia a olho nu sob iluminagao com laser UV (375 nm) em temperatura

ambiente. Os resultados estao discutidos no final da secgao.
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4.8.1 Ressonancia Paramagnética Eletronica

Foram realizadas medidas de EPR em diversas configuragoes: atenuacao entre 0
e 50 dB, modulagao entre 0,05 e 0,5 mT, temperatura de 5 a 300 K, sob iluminacao
e no escuro, numa faixa de campo magnético de 200 a 600 mT, para diferentes
orientacoes das amostras.

Nas trés amostras irradiadas por elétrons foi possivel observar a existéncia de
uma linha isotrépica de EPR de interagao Zeeman caracteristica de um sistema com
spin S = 1/2 posicionada préxima de g., semelhante a linha obtida nas outras amos-
tras. A linha préxima de g. teve intensidade 6tima com 0 dB de atenuagao, 0,5 mT
de modulacao e em baixa temperatura para as trés amostras. A influéncia da ilumi-
nacao com laser UV sobre as amostras foi pequena, mudando pouco a intensidade
da linha (exceto para a amostra ZnSe:Zn 30MGy) e nao induzindo outras transi¢oes
ressonantes de spin nas amostras. Os espectros otimizados e normalizados de EPR
medidos no escuro e sob iluminagao com laser UV em baixa temperatura para as

amostras estao mostrados na Figura [4.19
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Figura 4.19: Espectros de EPR das amostras ZnSe 30MGy, ZnSe:Se 30MGy e
ZmSe:Zn 30MGy em 5 K.

4.8.2 Discussao

Por fim, uma vez que a irradiacao por radiacao ionizante nao modificou a lu-

minescéncia do material nem permitiu a observagao de sinais de EPR referentes
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aos defeitos pontuais do material que podem estar associados as suas propriedades
luminescentes, tentou-se investigar como a radiagao por particulas poderia modifi-
car as propriedades do material. Irradiou-se com elétrons numa dose de 30 MGy
trés amostras preparadas a partir de cada uma das amostras-mae, mas as amostras
permaneceram sem apresentar luminescéncia a olho nu sob iluminacao com laser
UV em temperatura ambiente e o tnico sinal de EPR observado nas amostras foi
a linha isotropica préxima de g., semelhante a linha obtida nas outras amostras.
Dessa forma, mesmo com irradiacao por particulas, nao foi possivel investigar quais
sao os defeitos existentes nas amostras que podem estar relacionados com as propri-
edades luminescentes do material. A nao-observacao de outros sinais de EPR nas
amostras pode estar relacionada tanto a incapacidade da radiacao ionizante e da ir-
radiacao por particula em levar os defeitos para seus estados paramagnéticos quanto
a algum outro motivo, como a policristalinidade das amostras. Conclui-se também
que a radiacao por particula também nao foi capaz de modificar as propriedades

luminescentes das amostras.
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Conclusao

O sucesso dos esforcos em se projetar um experimento com baixo nivel de fundo
de deteccao para observagao de eventos raros como o decaimento duplo beta sem
emissao de neutrinos se deve ao aprimoramento da técnica de detecgao bolométrica
cintilante. No projeto LUCIFER, utiliza-se cristais luminescentes de seleneto de
zinco como bolometros cintilantes, uma vez que seu rendimento luminoso ¢ dife-
rente para cada tipo de interagao, permitindo a facil rejeicao de sinais advindo de
particulas fora da regiao de interesse, alcangando os niveis mais baixos de fundo
de deteccao ja reportados para experimentos bolométricos. Portanto, a necessidade
de se desenvolver a melhor engenharia de defeitos que conceda ao seleneto de zinco
uma boa luminescéncia sem a introducao de impurezas em altas concentracoes é
imprescindivel para o experimento. Uma vez que a literatura considera os defei-
tos complexados existentes no seleneto de zinco como os centros responsaveis pela
luminescéncia caracteristica do material na regiao do amarelo-vermelho, este tra-
balho objetivou estabelecer quais sao as condi¢oes necessarias para o surgimento
da luminescéncia no seleneto de zinco e entender como o surgimento dessa lumi-
nescéncia estd relacionado com a formacao dos defeitos complexados, identificando
quais tipos de defeitos complexados podem estar de fato envolvidos nas recombi-
nacoes radiativas do material. Contudo, a sistematica identificagdo dos defeitos
que estao associados as recombinacgoes radiativas do material e sob quais condigoes
eles se formam nao foi possivel ser feita nas amostras estudadas, uma vez que nao
se observou nenhum espectro conclusivo de ressonancia paramagnética eletronica.
Quanto as condigoes necessarias para o surgimento da luminescéncia no seleneto
de zinco, foi possivel concluir que nenhum processo que nao introduza impurezas
no material é capaz de torna-lo fortemente luminescente, uma vez que apenas as
amostras dopadas tanto por difusao quanto por implantacao ionica se tornaram lu-
minescentes. Isso implica que os defeitos complexados entre impurezas e vacancias
de zinco (centros-A), que sao responsaveis pelas bandas de luminescéncia na regiao
do amarelo-vermelho segundo a literatura, sao os centros mais eficientes de recom-

binacao radiativa, descartando a possibilidade de se otimizar a luminescéncia do
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material apenas manipulando centros de recombinacao intrinsecos, sem introducao
de impurezas. Apesar deste trabalho indicar a dopagem como o unico método capaz
de otimizar a luminescéncia do seleneto de zinco, também se observou que a intro-
ducao de impurezas em baixas concentracoes ja é suficiente para tornar o material
visivelmente luminescente. Sendo assim, conclui-se que amostras ultra-puras de se-
leneto de zinco nao luminescentes podem se tornar eficientemente luminescentes por
baixa dopagem controlada, por exemplo por implantacao ionica, sem prejuizos a sua
aplicacao como bolometro cintilante, pois o baixo background de deteccao nao sera
comprometido uma vez que se conhece a impureza (e a quantidade) que esté sendo
introduzida no material, permitindo facilmente corre¢oes no nivel de fundo da de-
teccao. Além disso, este trabalho estabelece o crescimento de seleneto de zinco pelo
método CVT com inser¢ao controlada e homogénea de impurezas dopantes (alu-
minio, por exemplo) durante o crescimento como a melhor maneira para produzir
cristais de seleneto de zinco com boa luminescéncia/cintilacao para sua aplicagao

como bolometro cintilante.
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