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Abstract

Diluted M agnétic  Semiconductora (D M S ) have in recent years attrackted  
considerable attention  o f  the scientific community. T h ese  materials have  
so m e  unique properties which enhance their potencial for use in a wide 
range of  opto-electronic devices. Its band gap  and lattice parameters can  
be tuned by changing  appropiately the concentration of the added m agnétic  
ions. Crystal growth of  such material is, however, still a m atter o f  concern.

T h e growth o f  bulk crystals o f  D M S  involves som e problems.
As can be epected  from the phase diagram of several DM S, crystals  

grown from th e  melt will display a significative com position gradient along  
th e  growth direction due to  the large segregation coefficient.

Moreover, com p oun ds containing m anganese show new handicaps. High 
tem peratures related to  the growth process conduce the m anganese to  at- 
tack  the quartz walls of  the am poules , even graphitized. In addition, oxida- 
tion levels o f  commercially m anganés are very high.

In relation to  mercury based D M S, we can found, moreover, som e other  
problems. Very high mercury vapor pressure is achieved in crystal growth 
processes. In addition to  security considerations, as grown material tends  
to  crystallize with a Hg-deficiency. This  “native” nonstoichiometry is an 
undesirable property.

In this work, we will try to  introduce som e alternative techniques with 
the  aim o f  shortcutting, if possible, handicaps related to the growth of  bulk 
crystals of  mercury based DM S, mainly H g i _ x MnxTe and H g i_ x Mnx Se.  
Low tem perature m ethods and binary com p oun ds as starting materials will 
be applied.

After that, som e fundamental characterization techniques as SEM, X- 
ray diffraction will be used in order to  valórate the quality o f  the so obtained  
materials. Finally, optical absortion m easurem ents, and som e electrical and 
m agnétic analysis will be showed, with the aim o f  finding correlations with  
th e  growth m ethod.

x v i i
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Introducció

M otivado

No és gens difícil justificar la realització d ’una tesi en qualsevol deis 
aspectes relacionats amb el món deis semiconductors, siga quina siga la 
seua orientado. Des de l ’estudi i l’análisi de les seues propietats físiques 
fonamentals, fins a  l’assaig d ’aplicacions tecnológiques, són to ts temes 
d ’un gran interés.

Molts deis grans avangos del món de l ’electrónica d ’estat sólid han 
esta t possibles grácies a l’obtenció de monocristalls deis m aterials ade- 
quats. Algunes aplicacions teóriques en el camp de l’optoelectrónica 
esperen hui en dia una millora en els procesos de fabricació que perme- 
ten  d ’obtindre m aterials de qualitat i puresa suficient per a ser útils. 
Així passa, per exemple, amb molts semiconductors de les famílies III— 
V, II-V I i IV -V I, i aliatges associats. Algunes de les u tilita ts  potenciáis 
d ’aquestos m aterials encara no s’han pogut po rtar a  term e per la man- 
canga de cristalls de qualitat.

Els sem iconductors semimagnétics, també anom enats semiconduc
tors magnétics dilu'its (abreviat, D M S , de l’anglés, Diluted Magnétic 
Semiconductors) han atre t una considerable atenció en els darrers anys. 
L’interés de la com unitat científica i la seua intensa activ itat al vol- 
tan t d ’aquest tem a s ’evidencia peí grapat de publicacions al respecte. 
Totes aqüestes motivacions poden partir-se en dos grans grups: les pos- 
sibilitats que presenten aquests m aterials per a fer to ta  mena d ’estudis 
fonamentals, i la seua potencial aplicació en el terreny tecnológic.

Per a definir correctam ent el que consititueix el conjunt deis semi
conductors semimagnétics s’ha de dir que qualsevol semiconductor cone- 
gut, una fracció deis constituents del quals són substitu its per algunes 
especies d ’ions m agnétics (és a dir, ions amb un moment magnétic net), 
és un membre de dret d ’aquest conjunt.

1
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Básicament, hi ha tres aspectes de les propietats deis DM S’s que fan 
d ’aquests aliatges elements per a la investigació científica, potencialm ent 
útils per a futures aplicacions com a dispositius:

• El prim er está directam ent relacionat amb les propietats semicon
ductores per se: els parám etres que determ inen l’estructu ra  de 
bandes del m aterial (és a dir, l ’energia del gap) poden variar-se si 
canviem apropiadam ent la fracció m olar de ions magnétics en el 
cristall. D ’igual forma, els parám etres de xarxa poden ser adap- 
ta ts  si es varia la composició del DMS. Aquest aspecte és parti- 
cularment interessant quan pretenem  utilitzar el m aterial com a 
substra t per a creixement epitaxial d ’un altre amb el que no hi ha 
coincidencia de parám etres de xarxa.

• En segon lloc, les propietats puram ent m agnétiques deis DM S’s co- 
breixen un espectre de comportam ent molt ampie que inclou pro
pietats param agnétiques, antiferrom agnétiques i spin-glass. Així, 
és possible analitzar en un sistema l’evolució de les seues respos- 
tes magnétiques en funció de la concentració de ions magnétics. 
D ’altra  banda, els DM S’s ofereixen una  possibilitat d ’estudi com- 
paratiu  del com portam ent magnétic deis spins deis ions magnétics 
en xarxes diferents. Llavors, hom és capag d ’extreure conclusions, 
diguem, del paper jugat per l’anió en el procés d ’acoblament de 
superintercanvi entre dos moments magnétics.

• Finalm ent, la interacció que existeix entre els moments magnétics 
localitzats i els electrons de la banda de valéncia i/o  conducció 
(que referirem com a interacció sp — d) produeix una série de res- 
postes que és única en aquest tipus de m aterials. Les més conegu- 
des, i probablement les més espectaculars, d ’elles són la rotació de 
Faraday al visible i a l’infraroig proper, i la m agnetoresisténcia 
negativa gegant prop de la tran sido  sem iconductor-sem im etall 
en el H gi_xM nxTe. Com s’ha m encionat abans, aqüestes carac
terístiques espectaculars tenen el seu origen comú en la interacció 
d ’intercanvi sp — d. Com a resultat, l’estructu ra  de bandes deis 
DM S’s és molt més sensible a l’efecte d ’un camp m agnétic extern 
que un semiconductor “ordinari” . Així, amb camps magnétics dis
ponibles a qualsevol laboratori, poden ser observats fenómens que 
d ’a ltra  banda requeririen l’aplicació de camps magnétics molt ma- 
jors.
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Tanm ateix, la m ajoria  deis DM S’s que han esta t estudiats d ’una 
form a més extensa són aquells que incorporen ions de M n2+ a una xarxa 
An BVI. A questa no és una  elecció arbitraria , sino que respon a raons 
com:

(i) M n2+ pot ser incorporat a la m ajoria de les xarxes A-!BVI en 
q uan tita ts  notables sense perjudicar de m anera drástica la seua 
qualita t cristal-lina.

(ii) M n2+ presenta un m oment magnétic relativam ent gran (S  — 5 /2), 
característic d ’una capa d parcialm ent plena. En aquest sentit, 
E u2+ , amb S  = 7 /2 , s ’usa en alguns deis casos, encara que el seu 
nivell de m iscibilitat sol ser menor.

(iii) M n2+ és eléctricam ent neutre en les xarxes An BVI, és a dir, no 
actúa ni com a centre acceptor ni com a centre donador.

Un deis elements més representatius i més extensam ent estudiat d ’a
quest grup de m aterials és el H gi_xM nxTe. Aquest semiconductor ter- 
nari presenta propietats m olt interessants causades per la interacció d ’in- 
tercanvi espin-espin que es produeix entre els ions magnétics localitzats 
deis ions de M n2+ i els electrons de la banda de conducció i els buits de 
la banda de valencia. A més de les característiques magnétiques associa- 
des, aquest m aterial m ostra propietats óptiques i de transport depenents 
de la composició, ta l i com ho fa l’aliatge ternari H gi_xCdxTe. Hui en 
dia el H gi_xCdxTe es reconeix com un deis semiconductors intrínsics 
més im portan ts per a aplicacions en 1’infraroig. Tanm ateix, aquest ali- 
atge presenta encara un m unt de problemes tecnológics provocats per 
inestabilitats en la seua xarxa, superficie i interfases, és a dir, pot sofrir 
una gran variació en la seua estequiom etria i propietats de transport de 
resultes de tractam ents tan  diversos com oxidació, degradació mecánica 
i reaccions amb m etalls. Les dificultats amb aquest m aterial han fet 
desitjable l’estudi de m aterials alternatius que puguen substituir-lo.

Fa uns anys que ja  es va proposar el H gi_xM nxTe com a m aterial 
alternatiu  válid per a aplicacions de detecció d ’infraroig. Tanm ateix, 
aquest aliatge mai no ha  esta t estudiat sistem áticam ent en el camp 
de l’aplicació com a dispositiu [1]. Les raons d ’agó podrien ser prin- 
cipalment económiques. Q uan el H gi_xM nxTe va aparéixer a  escena, el 
desenvolupament deis detectors de H gi_xCdxTe ja  estava ben establert. 
A més, com que el Mn no és realm ent un element del grup II, i per aixó 
el H gi_xM nxTe no és realm ent un veritable aliatge II-V I, aquest com- 
post ternari va ser rebu t amb desconfianga per aquells que no estaven
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fam iliaritzats amb la seua resposta estructural, óptica o eléctrica. Com 
a avantatges del Hgi_xM nxTe podem  considerar:

(a) La interacció d ’intercanvi pot ser aprofitada per a  controlar amb 
precisió l’am plada del gap m itjangant un camp m agnétic (a tem- 
peratures molt baixes)

(b) El seu parám etre de xarxa pot adaptar-se per a poder-lo utilitzar 
com a substra t per al creixement epitaxial.

(c) Es necessária una menor quantita t d ’ions de Mn que els que es 
necessiten de Cd per a assolir el m ateix valor del gap, amb la 
consegüent menor pertorbació de la xarxa de HgTe.

Amb to t, ja  s’han descrit els primers fotodiodes d ’infraroig basats en 
el H gi-xM nxTe, encara que romanen alguns aspectes tecnológics sense 
solució.

El m aterial que més característiques com parteix amb el H g i_xCdxTe 
és, sens dubte, el Hgi_xMnxTe. No només están basats en una  xarxa 
II-V I similar, sinó que els seus parám etres estructuráis, eléctrics, óptics 
i magnétics tenen un comportam ent análeg en la práctica to ta lita t deis 
casos. Agó fa possible pensar en el Hgi_xM nxSe com un m aterial a ser 
considerat a l’hora de parlar del rang de l’infraroig.

Per tal d ’illu s trar aqüestes afirmacions, a  la figura 1 es presenta 
la dependéncia del valor del gap amb la composició de H gi_xC dxTe. 
H gi_xMnxTe i H gi_xMnxSe, a tem peratura  am bient, i refrigerat amb 
nitrógen líquid. A la m ateixa figura es m ostra tam bé la posició de les 
tres finestres básiques de comunicació. S’observa que to ts tres poden 
adaptar-se a  aqüestes finestres només amb un canvi de composició.

Vários són els principáis problemes que planteja el creixement d ’a
quest parell de semiconductors semimagnétics:

Parlem  del prim er d ’ells. Com s’explicará al desenvolupament de la 
memoria, alguns deis aliatges ternaris, que poden ser considerats com 
sistemes pseudo-binaris, presenten un diagram a de fase on les línies 
solidus-liquidus apareixen molt separades. Els dos m aterials conside
rats a estudi en el present treball pertanyen a quest grup. Agó provoca, 
quan s’aplica un refredam ent progressiu, un fenómen que es coneix com 
segregado. L’única cosa que cal saber ara es que la conseqüéncia d ’a
quest fenómen és que els lingots de m aterial obtés estaran  afectats per 
una  variació gradual, en la direcció del creixement, de l’estequiom etria 
del lingot. Aquesta inhomogenitat composicional tam bé ho será deis



M o t i  VACIÓ
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Figura 1 Valor del gap en funció de la composició per a varios 
semicondutors ternaris II-VI basats en mercuri

parám etres lisies, la qual cosa fará que només una  p a rt del lingot cres- 
cut, s’adap te  ais parám etres per ais que ha esta t preparat. La resta 
de m aterial s ’hau ra  de rebu tjar, amb la consegüent despesa económica 
associada.

El segon problem a té l’origen en un deis elements constituents deis 
dos m aterials: el m ercuri. Aquest element posseeix una elevada pressió 
de vapor quan s’augm enta la tem peratura . Les tem peratures a les que 
fonen els seus aliatges (700-800°C en el cas del H gi_xM nxTe i 800-900°C 
en el cas del H gi_xM nxSe) fan que les pressions involucrades siguen 
de desenes d ’atmosferes. Les conseqüéncies primeres d ’agó són fácils 
d ’endevinar: caldrá fer ús d ’ampolles gruixudes per tal de m inim itzar el 
risc d ’explossió, amb la consegüent introducció d ’elements pertorbadors 
en el creixem ent, com pot ser el menor control de la tem pera tu ra  a la 
que es produeix el procés. Pero a mes d ’aquesta, n ’lii ha més: corrents 
convectives de vapor que desequilibren el creixement, vacants de mercuri 
per causa de la seua vo latilita t, ús de sistemes cars per a garantir la 
seguretat, ...
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E ncara trobarem  un tercer problem a, i és el relacionat amb la gran 
tendencia que té el manganés a oxidar-se. I no només aixó. Tot i que 
puguem  introduir el manganés dins de l’am polla amb nivells d ’oxidació 
acceptables, aquest element té la capacitat d ’atacar les parets de quars 
de l ’am polla quan s’augm enta la tem peratura . El grafitatge de les am 
polles només pot reduir en part aquesta agressió.

Si bé pot generalitzar-se i dir que aquests handicaps són comuns al 
creixement de to ts els m aterials considerats, en cada cas en particular s’- 
h au rá  de considerar amb m ajor atenció algún d ’aquests aspectes. Sembla 
inevitable que qualsevol que siga el m étode que s’aplique al creixement 
d ’aquestos m aterials haura de teñir en compte aquests problemes.

Els m aterials ternaris ais que anem  a dedicar la m ajor p a rt de l’espai 
de la  present meória no presenten problemes en quant al lím it d ’incor- 
poració d ’ions de manganés en un rang im portan t de composició. Així, 
H gi_xM nxTe i H gi_xMnxSe m antenen la seua estruc tu ra  cúbica fins a 
x  = 0.38. Es a dir, quasi el 40% deis seus cations poden ser substitu ’its 
per ions de manganés. No obstant, aquesta no és una regla general. De 
fet, i com que ja  hem comentat, el manganés té una facilitat d ’incor- 
poració en les xarxes II-V I molt m ajor que els demés ions magnétics. 
Altres, com ara  el crom o el cobalt, tenen moltes més dificultats a l’hora 
de formar composts semiconductors semimagnétics. Per tal d ’iHustrar 
aquest fet s’ha incorporat, a mode d ’apéndix, els estudis que hem rea- 
litzat sobre la dissolubilitat del crom en la xarxa de HgSe. Amb aquest 
resultats es pretén resaltar les dificultats que podem  trobar en certs casos 
creixement d ’aliatges semiconductors semimagnétics.

En el present treball s’exposaran varios m étodes de creixement, to ts 
basats en els avantatges que dóna la baixa tem peratura , i la seua apli
cado  ais sistemes pseudobinaris HgTe-M nTe, i HgSe-M nSe, i a alguns 
deis constituents binaris que els formen. A m ’es, es m ostraran  resultats 
en varios sentits amb els que es trac ta rá  de posar de m anifest la bondat 
de les técniques emprades, i amb els que s’in ten tará  resaltar algún deis 
aspectes físics que fan aquests m aterials tan t atractius.

Objectius

Potser puga semblar molt fácil escriure un ap a rta t d ’objectius quan ja  
la m ajor part del treball ja  s’ha realitzat i s’está  de pie en el procés de 
redacció. Molt lluny d ’ahí. Aquest és un exercici molt complex en qué 
resu lta  molt fácil caure en la tem ptació de procedir a  l ’enumeració del
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que ja  pensem  que serán les conclusions, per ta l de donar-li al treball una 
coherencia ficticia. El que faré en lloc d ’aixó és trac ta r de transm etre, 
en línies generáis, quines són les pretensions d ’aquest treball, quin el seu 
abast, i quines coses no s’han pretés fer. Pot ser la generalitat li reste 
consistencia a aquest ap a rta t, pero espere que redundará en la redacció 
de la m em oria llegida com un tot.

Si s’haguérem  de resum ir en una frase els objectius de la present 
tesi es podria  dir que es pretén aprofitar els avantatges que presen
ten els m étodes de creixement crista llí de baixa tem peratura per tal de 
reduir els inconvenients que presenta el creixement del H gi_xM nx Te i 
H g i-xM nxSe, que principalm ent són: inhomogenitat composición al cau
sada per la segregado, altes pressions de vapor de mercuri i atacs del 
manganés a altes tem peratures. Totes les experiéncies realitzades en 
aquest treball tind ran  com a finalitat últim a posar de relleu algún d ’a- 
quests aspectes. S’ha de dir que, encara que els m aterials elegits per 
a estudi tinguen una aplicació tecnológica potencial, no s’ha pensat en 
ella a l’hora de realitzar les experiéncies: ni les de creixement, ni les de 
caracterització, ni les de estudis de les seues propietats físiques.

Aquesta és una tesi sobre creixem ent cristal lí. Tots els capítols tenen 
la seua raó de ser en el sentit que afigen informació sobre les repercusions 
que puga tindre la técnica de creixement u tilitzada en les característiques 
própies del m aterial. Amb aquesta idea, a la part de caracterització 
fonam ental se li ha in ten tat do tar de la informació necessária per tal 
d ’avaluar la bondat deis m étodes utilitzats, o comparar dos métodes 
aplicats al m ateix m aterial, m entre que la part dedicada a l ’estudi deis 
parám etres eléctrics i m agnétics té com a objectiu posar de m anifest les 
possibles correlacions amb el m étode de creixement u tilitzat.

Estructura de la memoria

Per tal garantir la claredat de l’exposició i trac ta r de rem arcar els aspec
tes més im portants del treball, s’ha dividit la redacció d ’aquesta m emoria 
en dues parts, a les que anem  a referir-nos a continuació.

E n la prim era es presentaran to ts els aspectes relacionats amb el 
creixement cristal lí propiam ent dit.

En un prim er capítol presentarem  les técniques que s’utilitzaran, 
i s’enum eraran els avantatges que considerem que poden ser solucions 
deis problemes plantejats. En aquest m ateix capítol es parlará  de la 
segregació, tan  im portan t en els m aterials considerats. Finalm ent, es
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donará una descripció detallada de to t el dispositiu que es va necessitar 
per a  dur a term e els creixements.

Després d ’aquesta introducció al creixement cristaHí, es dedica el 
segon capítol a l’aplicació concreta deis métodes referits ais composts 
H gi_xM nxTe i H gi_xMnxSe. Com que en estos processos es fa ús deis 
m aterials binaris, aquests serán, per ordre, els prim ers en ser explicats: 
HgTe, HgSe i MnTe. Per a cascun deis cinc m aterials es donará una 
breu descripció del que són les seues propietats físiques, es trac ta rá  de 
fixar quin és l ’esta t del problem a en quant al seu creixem ent cristaHí, i 
finalment es desenvolupará la nostra aportació.

La segona part s ’ha titu la t “Caracterització fonam ental” . Amb agó 
volem referir-nos a un conjunt de técniques que pretenen servir de valo
rad o  de la composició i de la qualitat morfológica i estruc tu ral del m a
terial obtés. Aqüestes observacions serán complementades am b mesures 
de transm issió óptica, parám etres eléctrics i susceptib ilitat m agnétique 
que pretenen, alhora que contribuir a la valoració de l’eficácia de les 
técniques de creixement utilitzades, servir de prim era aproximació a es- 
tudis posteriors, més aprofundits, de les propietats físiques que aquests 
composts presenten.

Així, el tercer capítol es dedica a la descripció de la composició i 
morfologia deis m aterials crescuts segons els métodes presentats al segon 
capítol. S’ha fet ús de la microscopía electrónica, en vários deis seus 
modes, per tal de fer aquesta descripció.

Les mesures de difracció de rajos X conformen el capítol quart. Dos 
objectius es pretenen aconseguir en aquest capítol. En prim er lloc hem 
de ser capagos d ’eliminar la possibilitat que en els m aterials crescuts apa- 
reguen fases cristaflines distintes a l’esperada. En segon lloc, donarem  
la variació deis parám etres de xarxa amb la composició, la qual cosa ens 
perm etrá  d ’extraure alguna conclusió sobre la solubilitat i interdifusió 
deis m aterials.

Deixem el cinqué capítol per a presentar les mesures de transm itáncia  
óptica, en el visible i en l’infraroig, que ens han perm és de calcular el 
coeficient d ’absorció d ’aquells deis m aterials considerats amb un gap 
positiu, és a dir: MnTe, H gi_xMnxTe i H gi_xM nxSe.

Després, al capítol 6, dedicat a les propietats eléctriques i de trans- 
port, a més de presentar una part teórica i gráfiques sobre la resposta en 
tem pera tu ra  deis parám etres més significatius (resistivitat, concentració 
de portadors i m obilitat), s’ha fet un estudi més detalla t de la relació 
que existeix entre la densitat de vacants de m ercuri del H g i_xM nxTe en
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funció del m étode de creixement, i aquests resultats s’han contraposat 
ais millor encontrats en la bibliografía.

El capítol 7 está  dedicat a l ’estudi de propietats magnétiques. Com 
abans, el capítol s’enceta amb una introducció teórica que pretén aju- 
dar en les posteriors discusions de resultats. En aquest cas, com que 
el H gi_xM nxTe és un m aterial les propietats magnétiques del qual ja  
han sigut descrites, ens hem centrat en fer l’estudi més detallat del 
H gi_xM nxSe. A més, com que el MnTe és un deis pocs m aterials que 
és a la volta sem iconductor i antiferrom agnétic, tam bé s ’han fet estudis 
sobre la variado  de la seua susceptibilitat amb la tem peratura

Amb l’apéndix dedicat al H gi_xCrxSe volem rem arcar la dificultat 
que representa la incorporado de ions aliens a una xarxa cristal-lina. Es
tudis de composició i difracció de reajos X s’encarregaran de quantificar 
aquest lím it de solubilitat.

Finalm ent, s ’ha reservat el darrer capítol per a l’enumeració de les 
conclusions que s’han ex tret de to t el treball realitzat.
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Part I

Creixem ent Cristal lí
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Capítol 1

Introducció al creixement 
cristaHí

El creixement de m onocristalls ha estat desenvolupat durant molts anys 
per tal de cobrir les necessitats de la recerca fonamental i l’aplicació 
tecnológica. Els m étodes básics han sigut modificats per ta l de millorar 
la seua aplicabilitat a m aterials específics o a famílies de m aterials. El 
desenvolupament i refinam ent deis métodes i deis procesos de creixement 
cristaHí amb l’objectiu d ’aconseguir productes útils podrien haver en- 
casellat aquesta disciplina com una “enginyeria empírica” basada en la 
prova i Terror. Aquesta és una visió equivocada d ’un camp que presenta 
amplíssimes possibilitats per a la investigació fonam ental i un m unt d ’a- 
plicacions encara inimaginades. Tanm ateix, hi resten un bon grapat de 
novetats tecnológiques que encara no s’han pogut dur a la práctica per 
la m ancanga de cristalls de suficient qualitat [9].

Tant per a usos comerciáis com per a recerca fonamental, els cristalls 
poden ser requerits en varietat de formes. Generalment, podem agrupar 
aqüestes en [9]:

(a) monocristalls en volum , per a certes aplicacions óptiques, o per a 
substrats,

(b) capes epitaxials de gruix variable, des de menys d ’una a váries 
micres, i

(c) nanocristalls o microcristalls, de tam any i forma controlada, per a 
aplicacions diverses (per exemple, com a abrasius).
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Figura 1.1 Una possible classificació deis métodes de creixe
ment cristaHí (de [2])

Dintre deis métodes de creixement cristal lí en volum, es pot fer una 
subclassifiació en tres categories [9]:

(i) creixement a partir del m aterial fos,

(ii) creixement a partir d ’una dissolució, i

(iii) creixement en fase vapor.

Per tal de donar una idea de quant a rb itraria  pot ser qualsevol classi
ficació de métodes de creixement a l’liora que trac ta r de m ostrar la gran 
quan tita t de técniques existents, a la figura 1.1 es dóna un esquema bas- 
tan t complet de la m ajoria de m étodes de creixement cristaHí. A questa
figura li va servir a Brian R. Pam plin com a con traportada del sen llibre
“Crystal Grow th” [2]. Ens hem perinés d ’om brejar aquells métodes ais 
que farem referéncia en la present memoria.

Per l’elecció d ’un métode de creixement haurem  de contraposar les 
propietats que presenta cada métode amb les característiques básiques 
del m aterial considerat [9]. En la práctica, moltes vegades s’han de
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deixar de banda  algunes d ’aquestes consideracions per les lim itacions 
que ens imposen les própies disponibilitats técniques.

1.1 M étodes de creixement utilitzats

Com ja  es va definir en presentar els objectius que es pretenien asso- 
lir amb aquest treball, només ens dedicarem  a l’estudi deis métodes de 
creixement de cristalls en volum. Dins d ’aquest gran conjunt podem  
distingir en tre els métodes de creixement a  partir del m aterial fos (es- 
tequiom étrics) i métodes de creixement a partir d ’una dissolució (no 
estequiom étrics). Com s’explicará més avant, el m étode de Bridgman  
en traria  dins del prim er grup m entre que el T H M  seria un deis exemples 
més clássics del segon.

Els factors que condicionen l’elecció d ’una o d ’a ltra  técnica per al 
creixement en volum d ’un m aterial donat són molt nombrosos, pero 
sortosam ent esdevindran més clars quan considerem els avantatges i in- 
convenients que presenta individualm ent cadascuna d ’elles. Tanm ateix, 
podem  donar un llistat deis factors més significatius que poden condici
onar aquesta elecció [9]:

(a) En prim er lloc haurem  d ’esbrinar si la fase cristal-lina que busquem 
fon de form a congruent o peí contrari o fa de forma incongruent. Si 
ens trobem  en el prim er cas, i a més no existeixen transform acions 
de fase a cap tem pera tu ra  entre el punt de fusió del m aterial i 
la tem pera tu ra  ambient, podrem  fer ús deis métodes a partir del 
m aterial fos. Si no és així, haurem  d ’assajar altres métodes.

(b) També caldrá considerar la possibilitat que el m aterial considerat 
s’evapore o dissocie a  una tem pera tu ra  próxim a a la de fusió. Si 
aquest fos el cas, hauriem  d ’estudiar l’aplicació de métodes de més 
baixa tem peratura , com poden ser els de dissolució, o métodes 
amb control de pressió.

(c) La reactiv ita t química del cristall i de la fase que alim enta el 
seu creixement amb el contenidor o el sistema de creixement será 
tam bé un factor im portant que determ ine la im possibilitat d ’apli- 
car tem peratures massa altes al creixement.

(d) En el cas de cristalls de m aterials composts, i com s’explicará més 
endavant en aquesta m ateixa secció, la distribució de composicions 
deis elements constituents es veu dram áticam ent condicionada peí
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métode de creixement em prat. Será l’aplicació que li vulguem 
donar al m aterial la que determ ine quin d ’ells será més escaient.

1 .1 .1  M é to d e  d e B rid gm an

Probablem ent la forma més intuitiva de créixer un cristall siga la seua 
solidificació gradual, a partir del m aterial fos, des d ’un extrem  del lingot 
fos fins a l’altra. Quan aquest procés es du a term e fent us d ’un forn 
amb dues zones de tem peratu ra  diferents, se’n diu m étode de Bridg
m an  [2]. La configurado básica, en la seua m odalitat vertical, es m ostra 
a la figura 1.2. La característica principal del m étode és el moviment, 
a una  velocitat suficientment lenta com per poder considerar régim es
tacionan , d ’una interfase de solidificació sólid-líquid al llarg del lingot, 
que pot disposar-se horitzontalm ent o vertical. El moviment de la in
terfase pot aconseguir-se de váries maneres. Hom pot fer desplagar un 
forn sobre la cárrega, o moure la cárrega a través del forn. També pot 
fixar-se el gradient de tem peratu ra  d ’un forn i moure la interfase per 
reducció gradual de la seua poténcia d ’alimentació [9]. Les configuraci- 
ons horitzontals del métode de Bridgman s’empren molt per exemple en 
els casos en qué es volen créixer cristalls de gran tam any (per exemple, 
per a substrats), ja  que com que durant el creixement se suporta  menys 
pes de m aterial, les tensions mecániques provocades són menors. No 
obstant, en aquesta disposició el control del perfil de la interfase de crei
xem ent és molt dificultós, fet causat per la asim etria del camp térm ic i 
la preséncia d ’arees grans de m aterial fos en contacte amb la fase gasosa 
convectiva [1 0 ].

La técnica de Bridgm an vertical, en qué el m aterial fos está contingut 
en una  ampolla de creixement i és solidificat quan es fa baixar l’am polla 
a  través del gradient de tem peratura  és una técnica simple i económica, 
amb l’avantatge afegit de qué la tem peratu ra  en la zona fosa és m ajor 
quan més lluny de la interfase sólid-líquid (sempre depenent del gradi
ent), amb la qual cosa s’afavoreix l’estab ilitat en la densitat del sistem a 
i es redueix la propensió de produir-se efectes convectius, encara que els 
gradients radials de tem peratura  impedesquen la seua eliminació [1 0 ].

Pot considerar-se un inconvenient del m étode que, a  les velocitats 
típiques a les que es produeixen els creixements (de l’ordre deis pocs 
m illím etres per hora), el m aterial fos es m anté durant molt de tem ps en 
contacte amb l’ampolla, la qual cosa fa que augmenten les probabilitats 
d ’introduir impureses no desitjades. Aquest desavantatge es redueix 
considerablement si es recobreix la part interior de l’am polla amb una
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Figura 1.2 Esquema básic deis métodes de Bridgman i THM

capa de grafit, que impedeix el contacte directe ent.re el m aterial fos i 
l’am polla. Un altre  problem a que apareix és que l’adhesió del m aterial 
sólid a  1’am polla o la seua compressió, provocada per l’am polla en el 
procés de refredam ent (depenent de la relació del coeficient, d ’expansió 
térm ic del m aterial i de l’am polla), poden actuar com a fonts de tensions 
que causen la nucleació de dislocacions en el m aterial, amb la consegüent 
pérduda de qualita t. Un darrer factor de la técnica que cal considerar 
és que l’am polla po t ac tuar com a lloc preferencial de nucleació espúrea, 
que desem boca en un creixement policristallí [10].

1 .1 .2  M é t o d e s  d e  fu s ió  d e  zo n a :  T H M  i C - T H M

Per “fusió de zona” s’entenen un conjunt de técniques que tenen la 
segiient característica comuna: “es crea una zona líquida per la fusió 
d ’una p e tita  quantit.at del m aterial d ’una cárrega sólida o lingot relati- 
vament gran. Llavors, es fa m igrar aquesta zona fosa a través de to ta  la 
cárrega” [2], El cas particu lar en qué la zona fosa que es desplaga siga 
una zona dissolvent es coneix com a Travelling Heater Method, (THM). 
A la figura 1.2 podem  veure’l esquem atizat.
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El naixement de la fusió de zona cal atribuir-lo a Pfann, el 1952 [11], 
que va ser qui va descriure el métode i va presentar una  teoría simple 
que m ostrava la distribució d ’impureses que podia  aconseguir-se amb ell. 
Posteriorm ent (1953), el m ateix Pfann va aplicar experim entalm ent el 
seu métode a la purificació del germani, amb excellents resultats.

Peí que interessa al present treball, cal dir que duran t els anys 70 i 
80, R. Triboulet i coHaboradors varen realitzar un treball sistem átic de 
l’aplicació del métode THM ais composts binaris II-V I.

Ja  a l’any 1990, el m ateix R. Triboulet et. al. [12], varen definir el 
Coid Travelling Heater Method (CTH M ), que ells varen presentar com 
“una nova técnica de síntesi, purificació i creixem ent” , i que varen aplicar 
al CdTe i al ZnTe. En el CTHM , la cárrega que travessará la zona 
dissolvent no consisteix a un lingot del m aterial p resin tetizat, sinó que 
está  composta deis constituents en forma elemental. El desplagament 
de la zona dissolvent a través d ’aquesta cárrega, a una tem pera tu ra  més 
baixa que el punt de fusió del compost, indueix la seua síntesi fraccionada 
en la dissolució i la seua purificació. Així, la síntesi, el creixement i la 
purificació es produeixen a baixa tem peratura, i al m ateix tem ps.

Q uan fem ús del CTHM, s’han de controlar vários parám etres:

• Com en el THM clássic, la quan tita t inicial de dissolvent condici
ona l’a ltura  de la zona i, amb aixó, la posició i perfil de la interfase 
en el forn. Es calcula a  partir del diagram a de fases per ta l d ’ob- 
tenir, per a una tem peratu ra  de creixement, una interfase que siga 
congruent amb les característiques del forn.

• El m aterial que utilitzem  ha de consistir a una cárrega com pacta, 
encara que ago últim  no és crític. Aquesta condició no és arb itrária , 
sinó que pretén facilitar el procés de síntesi.

• Com que en el m ateix pas es produeix la síntesi fraccionada i el crei
xement, les condicions de tem pera tu ra  i velocitat de desplagament 
s’hauran d ’obtenir de forma experim ental, o m itjangant simulaci- 
ons per ordinador.

Encara que ja  se n ’ha adelantat algún, a continuació es detalla una  
llista d ’avantatges que els métodes THM  presenten respecte d ’altres [13]:

(a) Els materials considerats, ja  siga en form a m onocristallina o po- 
licristallina, poden ser crescuts a una tem p era tu ra  per davall del 
seu punt de fusió, on les pressions de vapor que apareixen poden
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ser m olt més baixes. Aquest aspecte, com es dem ostrará més enda- 
vant, és de capital im portancia quan es treballa  amb components 
com el m ercuri.

(b) Es poden créixer cristalls d ’una m ajor perfecció perque en el crei
xem ent cris ta llí la m enor en talp ia de la dissolució redueix l’efecte 
catalític  de les dislocacions i, per tan t, la forga de conducció efec
tiva per a la seua propagado.

(c) En cada pas de la zona dissolvent es produeix l’efecte de purificació 
del m aterial, que estará  en fundó  del coeficient de segregado de la 
im puresa en el m aterial. A més a més, sempre rom án oberta l’opció 
de destria r un  dissolvent adhient per tal d ’assegurar l’eliminació 
óptim a de les impureses.

(d) En el creixem ent a p a rtir  del m aterial fos, les fluctuacions de tem 
p e ra tu ra  son quasi sempre seguides de variacions en la quan tita t 
d ’im puresa incorporada al sólid, o en la composició relativa A /B  
en el cas del creixem ent de dissolucions solides A-B bináries o pseu- 
dobináries. En el creixem ent a p a rtir  d ’una dissolució, apareix un 
efecte estab ilitzador altam ent rem arcat, que tendeix a produir una 
deposició micro-hom ogénia que es augm entada per una resposta 
lenta i l’a ju st del flux de solut a  aqueixes fluctuacions térm iques 
dins de la zona de dissolució.

(e) La dism inució en el gruix de la zona pot po rta r a la quasi to ta l 
eliminació de la convecció, factor molt im portan t a l’hora d ’obte- 
nir un m ateria l homogeni. De fet, en certs casos, el control del 
gruix de la zona dissolvent ens pot perm etre d ’aconseguir isoter- 
mes planes, amb la qual cosa es redueixen els efectes de segregado 
radial, la qual cosa tam bé repercu tirá  en una m ajor hom ogenitat 
del m aterial crescut.

(f) El m étode del THM  perm et de créixer m aterials que fonen de 
forma peritéctica, o que presenten un canvi de fase de prim er or- 
dre per baix del seu pun t de fusió, ja  que forga el creixement a 
produir-se a  una  tem pera tu ra  per davall d ’aquest hipotétic punt 
peritéctic o de la tem p era tu ra  de la transform ado. La im portáncia 
d ’aquest avantatge quedará palesa quan ens referim al creixement 
d ’un m ateria l amb un diagram a de fases tan  complicat com és el 
MnTe.
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(g) El sobrerefredam ent (supercooling) constitucional d intre de la zona 
dissolvent, prop de la interfase sólid-líquid, provocará, inevitable- 
m ent, la seua inestabilitat. Aquest vet po t desem bocar tan t en la 
incorporació de la fase dissolvent líquida dins del cristall, com en la 
formació de m osaicitats i creixement policristallí, i inclús l’a tu rada  
del creixement. Aquest darrer fenómen s’espera que es produisca 
si les regions constitucionalm ent sobrerefredades, davant d ’amb- 
dues interfases (creixement i dissolució), se superposen prop del 
centre de la zona dissolvent. Aquest efecte pot ser ev ita t amb un 
m étode com el THM fent pujar, amb un bon disseny de l ’element 
calefactor, la tem pera tu ra  del centre de la zona de dissolució per 
dam unt d ’un valor crític que dependrá del diagram a de fases del 
m aterial considerat.

(h) E n  el creixement THM  es pot assolir asim ptóticam ent un estadi 
estacionari poc després d ’un periode transito ri, to t suposant que 
el procés está alim entat per una font de m aterial que és macros- 
cópicament homogénia en composició i que la tem pera tu ra , com 
tam bé la velocitat de desplagament relativa entre la cárrega i l ’ele- 
ment calefactor, román constant. Agó dóna com a resu lta t lingots 
crescuts altam ent homogenis en la direcció axial.

Tot aquest conjunt de característiques fan que els m étodes de fusió 
de zona en general, i el THM  en particular, s’apliquen en m oltes tasques 
di verses, entre les que cal destacar:

Dopatge uniform  d ’una impuresa coneguda. E ncara que no és un procés 
senzill, i que s’ha d ’anar en compte amb la formació de zones d ’a- 
cumulació, una técnica usada en el dopatge és fer passar una zona 
fosa cap endavant i cap endarrere váries voltes des d ’un extrem  a 
l’altre  del lingot [2 ].

Eliminació d ’impureses. L ’eliminació d ’impureses no desitjades en un 
sólid pot aconseguir-se per la repetició de passades de la zona m olta 
en una direcció. A aquesta práctica se la coneix com refinat o 
nivellat, i s’aplica ám pliam ent en la indústria  per ta l d ’aconseguir 
m aterials d ’una alta  puresa [2 ].
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1.2 Coeficients de distribució

Encara que entrarem  en detall més endavant, hem de saber ja  que els 
diagram es de fase com posició-tem peratura deis composts ternaris que 
anem a considerar, H gi_xM nxTe i H gi_xM nxSe tenen molt separades 
les línies solidus-liquidus. La conseqüéncia práctica d ’aquest fet és que 
l’hom ogenitat del m aterial que s’obtinga fent ús d ’un creixement on es 
precise de la fusió del m aterial es veurá afectada d ’un procés de segre
gado, l’abast del qual está  determ inat per vários factors, entre els que 
destacaran el m aterial que es creix i el m étode u tilitzat. Per tal d ’enten- 
dre millor la forma com es produeix aquest efecte, és molt convenient 
esbrinar quins són els mecanismes responsables deis canvis en l’estequio- 
m etria  que es donen lloc a  la interfase sólid-líquid. Els parám etres clau, 
que han de ser definints abans de qualsevol tractam ent m atem átic són 
els coeficients de distribució  o coeficients de segregado.

En el que segueix, es presenten aquestos coeficients i es determ inen 
els seus rangs d ’aplicació. També es calculará l’efecte sobre la compo
sició que s’espera en els dos principáis métodes de creixement utilitzats: 
B ridgm an i THM.

1 .2 .1  D efin ic ió

1.2.1.1 El coeficient de distribució en el equilibri

El coeficient de distribució en l ’equilibri va ser definit per prim era vegada 
per Pfann amb l’a ju t d ’un diagram a de fases de un sistem a binari amb un 
solut (una im puresa soluble) i un dissolvent (un m aterial receptor). Les 
figures 1.3(a) i 1.3(b) representen de forma esquem ática porcions d ’eixos 
diagram es prop deis punts de fusió deis dissolvents. La distribució en 
l’equilibri, ko, és definida com la relació entre la concentració del solut 
en el sólid, C s, i en el líquid, Cx, quan les fases sólida i líquida están en 
equilibri, és a dir,

( í . i )

De la figura 1.3 pot veure’s claram ent que C s  i Cx són els valors 
de la concentració de solut donada per la intersecció de una línia recta 
horitzontal, a una tem pera tu ra  T , amb les línies de solidus i liquidus. 
De l’observació de la m ateixa figura tam bé és fácil d ’acceptar que, en 
principi, podrá  calcular-se ko a  partir de les dades del diagram a de fase.

t  Cs 
ko = c 7
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Figura 1.3 Diagrama de fases dissolvent-solut: (a) /co < 1, (b)
k0 < 1

Tal i com suggereix el seu nom, el coeficient en l’equilibri és aplicable 
a procesos de solidificació en equilibri en els que el perfil de tem pera tu ra  
a través del sistem a sólid-líquid siga m enyspreable, i que la velocitat 
de solidificació siga tan m enuda que els gradients d ’impureses siguen 
anu lla ts pels procesos de difusió.

M algrat to t el que hem dit, en m olts procesos práctics de creixement 
a p a rtir d ’una zona fosa, la solidificació no es produeix en condicions 
d ’equilibri. De vegades hi lia presents gradients de abrup tes tem pera
tu ra  i concentració, les velocitats de solidificació són m assa altes o la

/

m iscibilitat del solut en el líquid és im perfecta. Es per aixó (pie aparei- 
xen noves definicions de coeficients de distribució com ara  el coeficient 
a la interfase o el coeficient efectiu [2 ], i di verses teories que incorporen 
les distintes desviacions de l’equilibri [2]. En la m ajoria deis casos, pero, 
el coeficient de distribució en l’equilibri dóna una bona in te rp re tad o  del 
procés.

1.2.2 Distribució en un procés de refredament gradual

El procés de solidificació en qué la to ta lita t de la cárrega és fosa i poste
rior ment solidificada gradualm ent en una direcció es coneix generalm ent 
com procés de refredament normal. Les dues formes básiques que adopta 
aquesta técnica dins del creixement cristaHí són:

El m é to d e  de B r id gm an . A questa técnica es basa en el desplagament 
lent d ’un contenidor amb la cárrega fosa a través d ’un gradient de
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Figura 1.4 Representado esquemática d ’un procés de refreda
ment normal.

tem p era tu ra  estacionan que produeix la solidificació unidireccio
nal.

E l m é to d e  S tób er . En aquest cas és el gradient de tem pera tu ra  el que 
es desplaga a través del crisol que conté la cárrega fosa.

Per tal d ’entendre bé els mecanismes que produeixen la segregado 
en els procesos de refredam ent norm al, és molt im portan t conéixer les 
expressions que governen la distribució de les impureses. En qualsevol 
m om ent, un procés de refredam ent norm al pot ser esquem atitzat com 
en la figura 1.4, on g és la fracció solidificada. Per a la deducció de les 
expressions, s ’han d ’assum ir les següents hipótesis:

(1) La difusió del solut dins del sólid és m enyspreable, és a dir:

és el coeficient de difusió dins del sólid.

(2) El coeficient de distribució, k , és constant.

(3) El canvi de densitat de la dissolució duran t el procés de refreda
ment és zero.

Amb to t agó, la concentració de solut (és a dir, el nombre d ’átom s 
de solut per un ita t de volum) en el sólid im m ediatam ent després de la 
interfase v indrá  donada per:

x 2 »  D s  • t ( 1.2)

on x  és la longitud de la fracció solidificada en un temps i D s

(1.3)
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on C s  és la concentració de solut en el sólid, s és la quan tita t de solut 
en el líquid, i g és la fracció solidificada del volum original un ita t.

Si recuperem  l’equació 1.1 i la definido del coeficient de difusió, tenim  
que:

=  kC L (1.4)

on C l és la concentració del solut en el líquid. Pero com

c i  =  r ^  (1.5)

aleshores:

=  J Z -  (1 .6 )

Si substituim  Cs en l’equació 1.4 i integrem, s ’obté:

f s ds f9 k . .
~ =  “ I d9 , 1-7)JSQ s Jo 1 -  g

on so és la quan tita t to ta l del solut, i per tan t, la quan tita t inicial en el
líquid, quan g = 0 , és a  dir:

s = s0( l - g ) k (1 .8 )

Així, l’equació 1.4 pot ser reescrita com:

C s = =  k s0(l -  g)k~ l , (1.9)

i com que hem considerat el volum inicial igual a la un ita t,

so =  C0, (1 .1 0 )

on Co és la concentració original.
Amb tot,

Cs  =  fcCo(l -  g)*- 1 - (1.11)

L’equacio 1.11 po t ser escrita tam bé en form a logarítmica:

ln (^=r) =  ln  ̂+ { k ~  l) ln(! ~ g ) -  (1-12)
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F ig u r a  1 .5  Representació esquemática d’un procés de fusió de 
zona.

A questa ú ltim a expressió pot ser u tilizada per a la determ inado  ex
perim ental de k  d ’una form a senzilla. La representació logarítm ica de 
C s /C q front a (1 — y) és un línia recta, la intersecció de la qual en y =  0 
dóna una m esura de k.

1 .2 .3  D i s t r i b u c i ó  e n  u n  p r o c é s  d e  d e s p la g a m e n t  d e  z o n a  
fo sa

Per a procedir a la discussió de la distribució de solut en els procesos de 
fusió de zona, cal especificar les següents variables:

(1) La longitud de la zona, l.

(2) La longitud de la cárrega, L.

(3) La concentració inicial del solut. Si aquesta concentració és cons- 
tan t al llarg de to t el lingot, ens referirem a ella per la constant
C 0.

(4) La velocitat de desplagam ent de la zona, / .

A més, i com hem fet per al cas anterior, s ’han de considerar unes 
hipótesis iniciáis:

(1) El coeficient de distribució, k , és una constant.

(2) La longitud de la zona, és constant.
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(3) La concentració inicial, Co, del solut és uniform al llarg de to t el 
lingot.

(4) Les densitats del líquid i del sólid considerats són les mateixes.

(5) La difusió del solut en el sólid és menyspreable.

A la figura 1.5 es m ostra un esquema d ’un procés de fusió de zona 
clássic. Considerem el sentit del desplagament des de x  =  0 fins a x  = L. 
Com que la zona líquida avanga a través del lingot, deixa al darrere una 
porció del lingot resolidificada. L’equació per a la transferencia de solut 
causada per la solidificació de la cárrega d ’un increment de volum dx  
pot ser form ulada de la m anera següent. Si Cx és la concentració del 
solut en el líquid, la quan tita t de solut que abandona la zona per causa 
de la solidificació és kC ^dx. El solut que s’incorpora a la zona per la 
fusió de la cárrega de volum dx  és Codx. Per tan t, el canvi net en la 
quan tita t to ta l de solut en el líquid és:

Si es pren l’área de la secció transversal del lingot i la zona igual a 
la un ita t, la concentració en la zona líquida será:

ds - (Co — k C ^ d x (1.13)

(1.14)

on s és la quantita t de solut en la zona a una distáncia x. 
Amb aixó, l’equació 1.13 esdevé:

(1.15)

0

(1.16)

La solució de l’equació 1.16 és:

(1.17)

O

s exp (1.18)
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Ací, so és la quan tita t de solut en la zona a x =  0, és a dir,

sq =  CQl (1.19)

Si substitu im  de l’equació 1.19 i reordenem la 1.18

s (1.20)

La concentració de solut, Cs,  en el sólid, a qualsevol x v indrá donada 
per:

F inalm ent, si combinem les dues darreres equacions, obtindrem:

1.3 D ispositiu experimental

Varios són els elements tecnológics que intervenen en qualsevol procés 
de creixement cristaHí. Podem  dir que els imprescindibles són: un forn, 
un dispositiu per al control de la tem peratura, un mecanisme de des
plagam ent (en el cas de la técnica de Stóber, aquest darrer no és neces- 
sari), un  sistem a de buit, ampolles, i els propis m aterials constituents.

1.3.1 D escripció deis forns i accessoris

1.3.1.1 Forn de TH M

El forn que es va u tilitzar per ais creixements THM d ’aquest treball va 
ser realitzat al m ateix departam ent de Física Aplicada de la Universitat 
de Valencia, i es m ostra esquem atitzat a la figura 1.6.

Com pot observar-se, la configurado consisteix a una única resistencia 
arrollada ( term ocoax) en forma d ’espiral toroidal que rodeja una pega 
de níquel amb l’objectiu d ’aconseguir una zona calenta molt estre ta  amb 
els perfils de tem pera tu ra  molt abruptes. Aquesta resistencia va mun- 
tad a  dins d ’un suport de m aterial refractan , pie de m anta térm ica, i 
dins d ’una carcasa d ’acer inoxidable.

Cs =
k ■ s

( 1.21 )

(1 .22)
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F ig u ra  1.6 Esquema del disseny d’un deis forns THM utilitzats.
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F ig u r a  1 .7  Esquema d’un forn Bridgman de quatre zones

1.3.1.2 Forn de B r id g m a n

Els perfils de tem p era tu ra  que requereix un creixem ent peí m étode de 
Bridgm an obliguen a una configurado del forn un poc més complexa que 
en el cas THM . En el nostre cas s’lia fet ús d ’una  configurado vertical 
de quatres zones, l’esquem a del qual es m ostra a la figura 1.7

Els elem ents calefactors van situa ts dins d ’una carcasa cillíndrica, i 
separats entre si per m aterial afilador. L ’espai interior entre els calefac
tors i la carcasa va plena de m an ta  d ’alúm ina comercial. El forat interior 
va tapa t del m ateix m aterial per tal d ’evitar pérdues i efectes “xim eneia” 
que pogueren provocar inestabilitats térm iques du ran t el creixement.

1.3 .1 .3  Forn de s ín tesi

Dues són les funcions principáis que ha  de poder complir un forn de 
síntesi. La prim era d ’elles és, óbviam ent, la de perm etre la síntesi de 
m aterials al seu interior. Pero a més, els forns anom enats de síntesi solen 
ser u tilitzats sovint per a la realització de procesos térmics, amb o sense 
pressió controlada, de m ostres de cristalls ja  crescuts.

Per la na tu ra lesa  deis procesos que es duen a term e en els forns de
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síntesi, aquestos solen constar d ’una o dues zones, que donen perfils plans 
en to t el forn, o en cada una de les regions. En el cas que vulguem tindre 
una zona freda per al refredam ent del m aterial sin tetitzat, o necessitem 
dues tem peratures diferents per a controlar la pressió de vapor d ’un deis 
constituents en un procés térmic, ens serán molt útils les dues zones.

La configurado deis forns de síntesi és molt pareguda a la deis uti- 
litzats per ais creixements Bridgm an (Fig. 1.7), pero amb un nombre 
menor de zones, típicam ent, una o dues. El que es va u tilitzar en aquest 
treball és de dues zones, i está m untat sobre un soport que perm et de 
disposar-lo tan t horitzontalm ent com vertical. La zona útil del forn és 
un cillindre de 50 cm de llarg i 4 cm de diám etre, la qual cosa facilita 
el seu ús per a una gran varietat de tam anys d ’ampolla. Les zones ca
lefactores están formades per resisténcies arrollades de KANTHAL A l 
m untades sobre suports cillíndrics de m aterial cerámic. L ’a lta  resisti- 
v ita t del KHANTAL A l (de l’ordre de 1.5 Í2 cm), unit amb el baix 
contingut de Fe2 Ü 3 en l’alúm ina del m aterial cerámic li confereixen al 
forn la possibilitat d ’assolir tem peratures relativam ent altes (de l’ordre 
de 1 2 0 0 °C) amb una configurado simple.

1.3.1.4 Control de tem peratura

Per a  crear un gradient de tem peratura, cal regular independentm ent la 
potencia subm inistrada a cada zona del forn. El sistema u tilitzat per a 
complir aquesta funció és la combinació d ’un controlador/program ador 
E urotherm  (s’ha fet ús deis models 903 i 818P) i un tiristor Eurotherm , 
serie Eurocube (model 425A). A la figura 1.8 es m ostra un esquema 
eléctric de la configurado típica de la seua connexió.

Les mesures de tem peratu ra  per a  la regulado i el calibratge són rea- 
litzades per term oparells de tipus S (p la tí-p la tí/rod i 10%) i term oparells 
de tipus K (níquel/crom -níquel/alum ini). El rang de tem peratures deis 
term oparells tipus S és des de -50°C fins a 1767° C, m entre que els de 
tipus K treballen des de -270°C fins a 1372°C.

1.3.1.5 S istem a de desplagam ent

Per a despagar les ampolles a través deis perfils de tem pera tu ra  deis 
forns s ’ha u tilitzat un sistema, dissenyat i construit al laboratori, que 
combina un m otor pas a pas Crouzet i un reductor. La velocitat de des
plagam ent es pot variar segons les necessitats de l ’experiment m itjangant 
un potencióm etre que fixa la freqüéncia d ’un oscillador que controla la
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F ig u r a  1 .8  Esquema del control de temperatura

velocitat del m otor. Podem  veure’n un esquema a la figura 1.9. En ella 
es destaca el m otor (1), el reductor (2 ), i l’electrónica de control de la 
velocitat (3). També pot observar-se el sistem a d ’eixos que produeixen 
el desplagam ent.

1 .3 .1 .6  S i s t e m a  d e  b u i t

L’element principal del dispositiu per a generar el buit a les ampolles 
ha esta t una bom ba de paletes Edwards 8-Two Stage. A aquesta bom ba 
li anava acoblada una e tapa difusora d ’oli, que perm etia de fer un buit 
secundari fins a 10~(l Torr. El conjunt es completava amb un sistem a 
de válvules i conduccions per tal d ’aprofitar la m ateixa bom ba per a les 
dues tasques principáis que requerien buit: el grafitatge de les ampolles, 
en horitzontal, i la seua cárrega i tancam ent al buit, en vertical.

1 .3 .2  P r e p a r a c ió  d e  les  a m p o l l e s

M entre no s ’h a ja  indicat res, en tots els procesos de creixement s’han u ti
litzat ampolles de quars (SÍO2). Les tem peratures no extrem adam ent 
elevades han perm és d ’usar aquest m aterial que és asequible en preu,
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F ig u r a  1.9 Esquema del sistema de desplagament de l’ampolla

fácil de treballar i amb un comportament, molt noble en els procesos 
de creixement. La naturalesa deis métodes de creixem ent u tilitzats han 
facilitat, que la pressió de vapor a Linterior de les ampolles no fos des
proporcionada. Així, les dimensions típiques de les ampolles utilitzades 
foren uns 12 cm de llargada, un diám etre interior de 10 a 15 m m  i un 
gruix de parets entre 1 i 2 m m, depenent del cas.

Abans de ser utilitzades, les ampolles varen ser sotmeses a dos pro
cesos consecutius, un de neteja, i un de grafitatge.

1.3.2.1 P ro c és  de n e teja  de les am p olles

El procés de neteja habitual, aplicat a totes i cadascuna de les ampolles 
utilitzades en aquest treball constava deis següents passos:

1. 10 rentades amb aigua desionitzada

2 . 1 ren tada amb m etanol

3. 1/2 hora amb una dissolució (1:1:1) de tricloretilé, acetona i me
tanol.
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4. 10 rentades amb aigua desionitzada

5. 12 hores amb aqua regia (dissolució (1:3) d ’ácid nítric i ácid clorhídric).

6 . 1 0  rentades amb aigua desionitzada

7. 1 ren tada  amb m etanol

8 . 1 / 2  hora amb una dissolució al 1 0 % d ’ácid fluorhídric amb aigua 
desionitzada.

9. 10 rentades amb aigua desionitzada 

1 0 . 1  ren tada  amb m etanol

1 .3 .2 .2  P r o c é s  d e  g ra f i ta tg e  d e  les a m p o lle s

Per al grafitatge de les ampolles es va u tilitzar un sistema que perm etia 
de fer el bu it en les ampolles m entre que es m antenien a una tem pe
ra tu ra  d ’uns 1000°C. Després d ’unes 24 hores en aqüestes condicions, 
s ’indroduia una pressió controlada (d’uns 300 mbar) de meta. Després 
d ’una m itja  hora, la tem pera tu ra  havia fet que les molécules de m eta 
s ’haveren trencat, to t dipositant-se el carboni resultant sobre les parets 
de quars de l’am polla, form ant una capa de grafit. Una vegada fet agó, 
es procedia a to rnar a fer el buit, per ta l d ’extraure el gas excedent. 
Quan l’am polla es refredava, ja  estava a punt per a  ser carregada.

1 .3 .3  D e sc r ip c ió  d e is  m a ter ia ls  e lem en tá is  u t ilitz a ts

Per tal de preparar qualsevol m aterial semiconductor, és absolutam ent 
necessari comengar amb elements de molt a lta  puresa. Normalment, una 
puresa de 6 N a 7N és suficient per a la preparació de cristalls de bona 
qualitat. Els m aterials espectralm ent purs que poden obtenir-se comer- 
cialment están, en ocasions, oxidats, fins a un grau que fa inviable el 
seu ús sense procesos posteriors. Es per aixó que dediquem aquest pe tit 
ap a rta t a descriure els métodes de purificació tipies que se solen apli
car ais elements que formen els compostos que es consideren en aquest 
treball.

H g  El m ercuri pot ser purificat a un nivell de 9N m itjangant una doble 
o triple destiHació en buit en tubs de quars.
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Figura  1.10 Esquema del dispositiu utilitzat en el procés de 
sublimació del manganés.

Te El telur és norm alinent destilla t en buit dues vegades, seguit d ’un 
procés de refinat zonal per a assolir la puresa desitjada.

Se S’aplica el inateix procés que en el cas del telur.

M n  El manganés constitueix un cas especial. El m aterial (pie es pot 
obternir comercialm ent es troba  norm alm ent en la form a 7 -M11, 
prepara! electrolíticam ent. Aquesta fase, si be p resen ta  una puresa 
nominal de 99.99, 110 pot ser u tilitzada directam ent percpie s’oxida 
molt rápidam ent. Si be pot eliminar-se la capa d ’óxid amb 1111 bany 
químic (norm alm ent HNO3),  el m aterial resu ltan t s ’oxida tan  de 
pressa que és impossible carregar l'arnpolla am b el m anganés net 
abans que s ’oxide de nou.

E ncara que lii ha d ’altres, la millor m anera de purificar el man- 
ganés és la sublimació. Aquesta técnica 110 només evita el problem a 
del MnO, sinó que a rnés converteix la fase 7 -M n en la a-M n, que 
és molt més resistent a l’oxidació [5].

Un esquem a simple per a procedir a la sublim ació del manganés 
es m ostra a la figura 1.10. En el esquem a es poden distingir les 
següents parts: (1) forn; (2) tub  cerámic extern; (3) tu b  cerámic in
terior; (4) manganés abans de la sublimació; (5) m anganés després 
de la sublimació; i (6 ) eixida al sistem a de buit. Dos tubs cerámics 
són coHocats concéntricam ent en 1111 forn, amb trogos de manganés 
situats al tub  interior, a la tem pera tu ra  més a lta  (m arcat amb 1111 
4 en el dibuix). La sublimació es produeix en bu it dinám ic, i a una 
tem p era tu ra  d ’uns 1000°C. Després de la sublimació, el manganés 
pur s ’arreplega en les parets (5 en la figura), i només la pols del 
MnO rom án a la zona calenta.
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1.3.4 Cálcul de les quantitats de materials

1.3.4.1 M étod e de Bridgm an: H g!_xM nxYe; Y e=  Te, Se

La prim era cosa que haurem  de fer será decidir la quan tita t de m a
terial que volem obtenir. Per a aixó, si disposem d ’una. am polla amb 
un diám etre interior D , i es pretén aconseguir un lingot de longitud L, 
haurem  de considerar un volum:

Per ta l d ’estim ar la m assa que correspon a aquest volum, farem la 
consideració de que la densitat del compost ternari, H gi_xM nxYe, varia 
linialm ent amb x, i que l’extrem  x =  1  es correspon amb la fase cúbica 
de MnYe. Per fer els cálculs hem pres:

P U gTe = 8.08 gcm - 3  ; =  6.12 gcm - 3

-> PHgl_I MnxTe =  8.08 -  1.96 gcm - 3  

PHgSe =  8.25 gcm - 3  ; pgjJSe =  5.95 gcm - 3

-> PHgl_xMnxSe =  8.25 -  2.30 gcm - 3  

Així, la m assa to ta l necessária será:

Com que en la m ajoria deis creixements assajats els constituents han 
estat HgYe, més les quan tita ts de Mn i Ye necessáries per a com pletar 
l’estequiom etria, és convenient escriure que, en massa:

m (H g 1 _I M nxYe) =  m (H g 1 _xY ei_x) +  m (M nx) +  m(Yex) (1.25)

Amb to t, les masses de m aterials que haurem  de preparar vindran 
donades per:

(1.23)

m T =  VpHgl_xMnxYe (1.24)

m HgYe =  (1 -  X)
MHgYe (1.26)

AfHgl_i MnIYe



36 C a p í t o l  1 . I n t r o d u c c ió  a l  c r e ix e m e n t  c r is t a l -lí

to t sabent que: M (H g 1 _I M nxYe) =  ( 1  — x )M n g +  x M ^ n  4- M ye, i que:

M HgTe =  328.19 M Te =  127.6 M Mn =  54.938 

M Hgse -  279.55 M Se =  78.96 M Hg =  200.59

1.3.4.2 M étode TH M

Es desenvolupa en aquest aparta t una forma general de calular les masses 
deis components que s’han d ’usar per a créixer un compost que anome- 
narem  HT a pa rtir  d ’una barreja deis compostos H i T, amb T  actuant 
com a dissolvent.

M h, M t i M h t serán les masses atómiques de H i T, i molecular de 
HT, m entre que pn> p r  i p h t  serán llurs respectives densitats en g /cm 3.

Cálcul de les m asses p t , m E i m T

M assa de dissolvent inicial, p t

A l’equilibri term odinámic, la reacció química segueix la llei: 

(1 -  a;)HT +  (2x -  1)T — > H i_xT x (1.29)

on x  és la fracció molar de T dins de la dissolució a la tem peratu ra  de 
creixement fixada; el seu valor s’obté a partir del diagram a de fases del 
compost HT. Considerarem que el volum de la dissolució és la sum a del 
dissolvent i del solut:

Vz = Vr + V ht 

i suposarem  que Vz rom án constant durant to t el procés.

v T = ^
pT

Vht =
Pht 1  -  x p t  M ht

Pt  2x — 1 p T  M t  

Així obtenim  el valor del volum de la dissolució:

Vz = p t
1  1  — x  1  M r t 1 —

P t  2 x  — 1 p h t  M t

(1.30)

(1.31)

(1.32)

(1.33)

El volum de la dissolució es considerará igual al volum intern de 
1 ’am polla situa t a  l’interior d ’anell escalfador (d’a ltu ra  h) del forn, per



1 .3 .  D i s p o s i t i u  e x p e r i m e n t a l 37

ta l d ’obtenir una interfase plana. A questa hipótesi de treball es coneix 
amb el nom de m odel escaló.

Si D  és el diám etre de l’ampolla:

amb to t, s’obté:

D 2
Vz =  TT— h.

7T D 2h
Mt  =

1 1  — x  1  M h t
+

Pt  — 1 pht  M t

(1,34)

(1.35)

M a sse s  m n  i m x  d e is  c o n s t i tu e n ts  d e l m a te r ia l  fo n t
El compost H T s’obté a p a rtir  de la reacció estequiom étrica següent:

H +  T

a mes,

m u
M u

TTl'Y

HT

n > H T

(1.36)

(1.37)
M t  M ht

Si L  és la longitud final del lingot, de la relació anterior s’infereix:

finalment s’obté:

M rm T =  — m H

M h D 2
m H =  M ^ pHT7r ~ i L

M t  D 2 t

m T = M H Í PHT7r T L 
M h t í 1 T

mH = M ^ PHTlT^ L

(1.38)

(1.39)

En definitiva, els parám etres que s’hauran de fixar a l’hora de fer un 
creixement serán la tem pera tu ra  de creixement, l’am plada de la zona 
dissolvent (/i), el diám etre de l’am polla (D ) i la longitud final del lingot 
(.L).
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Summary

As explained a t the introduction, problems related to the  bulk 
growth of m ercury based diluted m agnetic semiconductors from 
the family II-M n -V l can be sum m arized as follows:

• Separation between liquidus and solidus lines of such com- 
pounds produces im portant segregation effects when grown 
from the melt.

• Mercury, in elem ental form, produces a high vapor pressure. 
Then, very special care has to  be taken into account when 
high tem pera tu res are achieved during growth.

• The m ercury vapor pressure can induce an im portant con- 
centration of m ercury vacancies. Subsequent therm al anne- 
aling processes have to be applied if we want to get good 
electrical param eters.

• High tem peratures favorates the  manganés to attack the 
quartz  walls of the  ampoule, even graphitized, becoming new 
sources for parasites nucleations. In addition, i t ’s very dif- 
ficult to m anage elemental m anganese because its ease to 
oxidize.

Only the first of the  problems is not directly related to  tem pe- 
rature. Then, it seems easy to conclude th a t any growth technique 
applied to  m ercury based II-M n-V I DMS has to take into account 
these handicaps, m ainly those of them  related to the high tem pe
ratures involved in growth m ethods from the melt.

In th is first chapter, we have introduced the different m ethods 
th a t can be used in the  growth of bulk semiconductors. A compa- 
rative analysis has been performed between the most im portant: 
Bridgm an and THM . CTHM  has been introduced at this point, 
too.

In addition, some considerations about segregation coeffici- 
ents were presented.

Finally, a detailed description of our experimental systems 
was given. Furnaces, tem perature  control devices, m aterials, ... 
were depicted in order to offer a clear image of the landscape 
where the  growths have taken place.
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C apítol 2

Creixem ent cristal'lí: 
Hgi-^Mn^Te, Hgi^Mn^Se 
i binaris relacionáis

Al capítol anterior s’ha  trac ta t de presentar tots aquells aspectes que 
han de ser consideráis en plantejar-se el creixement cristallí de quasi 
qualsevol m aterial. Evidentm ent, s ’han rem arcat aquells que ens im por
ten, és a dir, els que están  directam ent relacionats amb el creixement 
deis sem iconductors semimagnétics H gi_xM nxTe i H gi_xMnxSe i deis 
binaris que guarden relació. En aquest capítol, es posaran en práctica 
totes eixes consideracions a l’hora de destriar el meto de de creixement i 
les condicions més adhients per a cadascun deis casos.

Encara que es fará una descripció detallada en cada cas, convé plan- 
tejar a  l ’inici quines serán les dificultáis a l ’hora de créixer cristalls de 
qualita t d ’aquestos dos composts.

Tots dos m aterials són ternaris, i ja  hem adelantat que el seu di
agram a de fases presenta una gran separació entre les línies solidus- 
liquidus (només cal observar les figures 2.13 i 2.18). Tal i com s’ha ex- 
plicat a la secció 1 .2 .1 , aquest fet provocará un efecte de segregació, prin- 
cipalm ent en la direcció de creixement, que tindrá  com a conseqiiéncia 
una m arcada inhom ogenitat deis lingots crescuts.

Hi ha més coses comunes entre aquests m aterials. Tant el mercuri 
com el manganés formen p art de la seua composició. Aquests dos ele
m ents presenten problemes, de naturalesa  distinta, quan se’ls somet a 
altes tem peratures. En el cas del m ercuri, la dificultat ve originada per 
les altes pressions que assoleix quan s’escalfa. Aquest fet és, a banda

41
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de molt perillos, font de dificultáis durant el creixement, ja  que l’apa- 
rició d ’efectes convectius provoca im portants inhom ogenitats i una gran 
quan tita t de vacants de mercuri en el m aterial obtés. Els problemes amb 
el manganés radiquen en Falta activ itat química que presenta aquest ele- 
m ent, tan t més im portants quan m ajor siga la tem peratura. El seu alt 
punt de fusió, i el deis seus composts, obliga a fer ús d ’altes tem pera- 
tures, la qual cosa provoca que tan t el manganés com els seus composts 
ataquen les parets de quars de Fampolla, encara que estiguen grafitades, 
si se’ls exposa al contacte durant el tem ps suficient.

Un altre inconvenient, també relacionat amb el manganés, és la fa- 
cilitat amb qué s’oxida quan es troba en forma elemental. Aquest fet ja  
ha  estat descrit a la secció 1.3.3, on es presentava tam bé una  possible 
solució, que és som etre’l a sublimació.

I no per ser el darrer presentat és menys im portant, l’aparició de fases 
diferents a l’esperada durant un creixement. En el cas que un m aterial 
presente en el seu diagram a diferents fases deis composts deis elements 
constituents, caldrá anar amb m olta cura a l’hora de seleccionar tan t 
el m étode com les condicions físiques si es pretén tindre éxit en el seu 
creixement.

Una vegada posats de manifest els inconvenients que anem a trobar, 
i ja  coneguts els avantatges i desavantatges de cadascun deis m étodes de 
creixement cristaflí en volum, abordarem  en aquest capítol el creixement 
deis m aterials considerats. La forma de fer-ho será aquella en qué, en la 
m esura que siga possible, es reduisquen els efectes esm entats en aquest 
aparta t.

2.1 HgTe

El HgTe, de la m ateixa forma que el HgSe, no pot ser considerat com un 
semiconductor de la m anera en qué els entenem. El fet que el seu gap a 
tem pera tu ra  ambient siga lleugerament negatiu [14] fa que siga conside
ra t com a semimetall. Es un compost de la fam ilia An BVI, les propietats 
físiques del qual han sigut objecte de un bon grapat d ’estudis [14, 15]. 
Si be la seua aplicació práctica no és directa, el HgTe és un  deis com- 
ponents del ternari HgCdTe, un m aterial ám pliam ent desenvolupat per 
a la detecció de Finfraroig [5]. Agó fa que aquest m aterial siga un deis 
prim ers candidats per a servir, o be de substráete, o be d ’interfase per 
al creixement del HgCdTe en forma epitaxial.

Tanm ateix, el nostre interés en aquest m aterial és ben distin t. Com
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o
F igura 2.1 Esquema de l’estructura cúbica (fcc) del HgTe

es tra c ta rá  de transm etre  a l  llarg de to ta  l a  part d ’aquesta tesi dedi
cada al creixem ent crista llí, un deis nostres objectius será recluir, en l a  
m esura que es puga, els inconvenients cpie presenta e l  creixem ent deis 
sem iconductors seinim agnétics H gi_xM nxTe i H gi_xM nxSe. Un d ’ells, 
ta l i com s’ha  adelanta! a  la introducció d ’aquest capítol, és Taita pressió 
de vapor de m ercuri que podem  trobar a la tem pera tu ra  a la que fon 
el ternari. U na forma d ’evitar-ho será u tilitzar com a constituents del 
creixem ent els b inaris base de m ercuri, és a dir, HgTe i HgSe. En aquest 
a p a rta t es presenta el creixem ent del HgTe.

2 .1 .1  C a r a c t e r í s t i q u e s  d e l  m a t e r i a l

Quasi to ts els com posts A11 —BVI cristal litzen en l’estructu ra  zinc- 
blenda o w urtzita . C oncretam ent, ambdós HgTe i HgSe ho fan en la 
fase cúbica (ZnS), 1111 escpiema de la qual es m ostra a la figura 2 .1 .

El HgTe és c.lassificat com 1111 semimetall, amb gap negatiu. A la 
tau la  2.1 es resum eixen els principáis parám etres físics del HgTe.

A la figura 2.2 podem  veure el diagram a de fases del HgTe. Tal com es 
pot observar, només presenta una fase que 110 és a ltra  que la ja  coneguda 
cúbica del HgTe. U11 altre fet indicatiu és (pie la tem pera tu ra  de fusió 
del com post estequiom étric és de 670°C, m entre que si ens desplacem 
cap a la regió rica en telur, aquesta  tem pera tu ra  baixa fins a 411°C.
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parámetre valor refere na a
temperatura de fusió (Tf  [°C]) 670 [15]
grup cristallográfic T 2 -  F43m [14]
parámetre de xarxa (a [Á]) 6.46 [14]
densitat (p [g/cm3]) 8.070 [14]
long. d’enllag (Hg-Te) (¿Hg-Te [Á]) 2.797 [15]
enrg. d’enllag (Hg-Te) (£ Hg-Te [eVD -2.85 [15]
Ai7298 [kcal mol-1] -7.6 [16]
A5*298 [cal K - 1  mol-1]
Cp [cal K - 1  mol-1 ] (298-900 K)

27.0 [16]
12.45 +  2.1710- 3 T [16]

mód. compres, (a 300 K) (B[N m-2]) 
coef. expansió lin. térm. (a [K-1])

4.76 1010 [15]
4 10-6 [15]

ionicitat (0 ) 0.75 [15]
duresa de Vickers (Hy  [Kg mm-2]) 20.45 [15]

permitivitat dieléctrica (e) £(0 ) = 2 1 . 0  

e(oo) = 15.2 [14]

energía del gap (Eg [eV]) -0.3025 at 4.4 K [14]-0.141 at 300 K

m[m0]
m n= 0.03 
m p= 0.42 [14]

mobil. de Hall (ph  [cm2 /Vs]) pn= 35 at 300 K 
pn= 800 at 4.2 K [14]

Taula 2.1 Algunes propietats físiques del HgTe

2 .1 .2  E sta t  d e l p ro b lem a

El telurur de m ercuri ha sigut preparat per moltes formes diferents. 
Un métode clássic consisteix a pujar la tem pera tu ra  de una barreja 
d ’ambdós elements, mercuri i telur, en proporció estequiométrica, fins 
a una tem peratu ra  lleugerament superior que el punt de fusió (=  670°) 
del compost (referencia en [19]). La pressió de mercuri produi’da és no
table (sobre 50 atm  a 700°C). Aqüestes altes tem peratures fan de la 
preparació una operació delicada que requereix de l’ús d ’ampolles amb 
parets molt gruixudes. A més, el procés anterior ha de ser generalment 
seguit per una posterior purificado m itjangant el pas horitzontal o ver
tical d ’una zona fosa, si es desitja un nivell de puresa elevat.

El telurur de mercuri tam bé ha sigut preparat a  pa rtir  de la fase 
gasosa (referencia en [19]). A més s’han usat métodes de recristallit- 
zació sobre dissolucions no estequiométriques deis elements, ja  siga amb 
mercuri o amb telur excedentari (referéncies en [19]). La puresa deis 
cristalls resultants ha resu ltat ser bona, si bé el tam any deis cristalls
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Figura 2.2 Diagrama de fases temperatura-composició del 
HgTe [3]

resultan ts no ha sigut sempre satisfactori.
En el present treball s ’ha u tilitzat el m étode CTHM per a produir 

grans cristalls de HgTe d ’a lta  puresa.

2 .1 .3  C r e i x e m e n t  cr is ta ld í

Aquest m étode va ser presentat per prim era volta per a aquest m ate
rial per R. Triboulet i collaboradors [19]. Es trac ta  d ’una modificació, 
adap tada  al nostre cas, del ben conegut THM, ja  extensam ent aplicat a 
d ’altres compostos de la familia An Bvl com ara CdTe i ZnTe (referéncies 
en [19]). Com ja  s’ha explicat, en aquesta técnica, una zona dissolvent 
líquida recorre el llarg del m aterial sólid que fa de font, peí desplagament 
de la cárrega respecte del forn. En el cas deis telururs, el dissolvent usat 
és el propi telur.

El m aterial font usat en un procés THM és, generalm ent, un lingot 
presin te titzat. En el cas que algún deis components elementáis tinga una 
pressió de vapor elevada, el procés de síntesis ha de ser du t a terrrie en 
sistemes preparats per a aquesta a lta  pressió, i s ’ha d ’anar en m olta cura 
ja  que un esc.alfament massa rápid pot provocar reaccions exotérmiques
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Figura 2.3 Perfil axial de temperatura del forn THM per al crei- 
xernent del HgTe

molt perilloses.
En el nostre cas partirem  deis elements: una barreja, en proporcions 

estequiom étriques, de telu r fragm entat i en pols, i mercuri. El pas (Puna 
zona de telur líquid a través de la cárrega, a tem peratures lleugerament 
superior a 500°C indueix, sim ultániam ent, una síntesi fraccionada del 
HgTe, dissolt en una proporció d ’un 25%, aproxim adam ent, en la zona 
dissolvent, i la seua progressiva cristallització. El forn usat, les carac- 
terístiques del qual són fonam entals per a obtenir bous resultats, está 
descrit a P aparta t 1.3.1.1. Aquest forn va ser dissenyat per a aquest 
tipus de creixement. Se’l va dotar d ’un gradient molt ab rup te  (Fig. 2.3) 
per tal m illorar la qualitat cristal-lina del m aterial crescut.

En concret, les condicions utilitzades per al creixement varen ser 
les m ateixes que les descrites a [15]. La zona flotant, es va decidir que 
fóra de h = 1.5 cm, segons la nom enclatura de 1.3.4.2, i que el punt 
de creixem ent, to t observant el diagram a de fases (2.2), fos x  = 0.75 i 
T  = 520°C. Si ens fixern en la figura 2.3, es ven que el perfil del forn 
THM és consistent, amb la decisió anterior. La m assa to tal de m aterial 
carregat va ser d ’uns 140 g.
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Degut a les tem peratures en joc, bastan t baixes, la pressió de mercuri 
és limitada, i l’operació pot ser realitzada en ampolles comunes, amb 
parets relativam ent primes. En el nostre cas, 15 mm de diám etre interior, 
i parets d ’1.5 mm.

2.2 HgSe

Tal com hem explicat per al HgTe, el HgSe tam poc pot ser conside- 
ra t com a semiconductor, sinó que el seu gap negatiu li confireix un 
carácter semimetállic , encara que aquesta afirm ado encara és m otiu de 
controversia [20, 2 1 , 2 2 ]. Aquest fet fa que, si bé aquest m aterial no te 
aplbacions tecnológiques immediates com a semiconductor, encara en 
l’aclualitat hi ha un debat obert sobre el seu com portam ent.

SI nostre interés per aquest m aterial és doble. Per una part, volem 
créiier-lo per ta l que actué com a constituent per al creixement del 
semimagnétic H gi_xM nxSe. D ’altra  banda, volem assajar l’aplicació 
del CTHM.

2.2.1 C a ra cter ístiq u e s  d el m a ter ia l

L ’estructura crista llina  del HgSe és idéntica a la del HgTe (Fig. 2.1), ja  
comentada, amb petites diferencies quantitatives en el valor del parám etre 
de xarxa. La disposició atóm ica és la m ateixa si substituim  els telurs 
per selenis. Respecte de la resta  de característiques d ’aquest binari, a la 
ta u h  2 . 2  es descriuen les principáis.

k  la figura 2.4 m ostrem  el diagram a de fases del HgSe. Com pot 
observar-se rápidam ent, és bastant més complex que el del HgTe, la 
qual cosa com plicará el seu creixement.

2 .2 2  E s ta t  d e l p ro b lem a

L ’escassa aplicació tecnológica d ’aquest m aterial ha fet que l’estudi del 
seu :reixem ent en volum ha ja  sigut poc abordat. Tanm ateix, el rea- 
vifanent de la discussió sobre la seua semimetldicitat [2 0 , 2 1 , 2 2 ], jun t 
am bla seua participació com a constituent d ’alguns deis semiconductors 
semimagnétics, com ara  el Hgi_xM nxSe, o el seu ús com a m aterial per 
contretes eléctrics en semiconductors com el ZnSe han fet que aquest 
compost torne a ser una m ateria d ’estudi.

Els prim ers treballs sobre el creixement del HgSe es rem onten a la 
primera revisió bibliográfica que va fer H arm an allá peí 1967 (referéncies
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parámetre valor referencia
temperatura de fusió (T f  [°C]) 779 [14]
grup cristal lográfic T j  -  F43m [14]
parámetre de xarxa (a [A]) 6.085 [14]
densitat (p [g/cm3]) 8.25 [14]
long. d’enllag (Hg-Se) ( C i g - S e  [A ]) 2.634 [5]
A H 29S [kcal mol-1] -10.4 [16]
A5-298 [cal K-1 mol-1] 24.1 [16]
Cp [cal K-1  mol-1] (298-1000 K) 11.70 + 3.77 10- 3 T [16]

permitivitat dieléctrica (e) e(0) =  25.6 
s(oo) = 12

[14]

energia. del gap (E (J [eV]) -0.205 at 80 K [14]-0.061 at 300 K

m[m0]
mn dependent on n 

m p— 0.78 [14]

mobilitat de Hall (;í// [cm2/Vs]) P n  = 1-5 [14]

Taula 2.2 Algunes propietats físiques del HgSe
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F igura 2.4 Diagrama de fases temperatura-composició del 
HgSe [4]
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en [23]). Com quasi sempre, el métode de Bridgman ha estat el que més 
s’h a  u tilitzat. El m ateix H arm an (referéncies en [23]) ja  va créixer grans 
cristalls amb aquest métode a l’any 1969. El 1986, 17 anys després, 
encara s’u tilitza  aquest m étode [24], Peí que fa al creixement a pa rtir  de 
la fase vapor, tam bé s’ha aplicat al HgSe (referéncies en [23]), amb el que 
s’han  conseguit cristalls de l ’ordre d ’l cm de llargada i uns pocs mm 2  de 
secció. Després, W hitse tt i Nelson [23] varen fer ús d ’una zona m ólta que 
recorre horitzontalm ent un lingot d ’HgSe préviament sin tetitzat. Amb 
aquesta técnica s ’aconsegueixen lingots de vora 2 0  cm de llarg per 1 . 3  

cm2  de secció.
E ncara que la tem peratu ra  a la que es produeix la reacció deis ele

m ents no és m olt elevada (420°C-700°C) la pressió de vapor de mercuri 
que apareix (quasi 50 atm ) obliga a l’ús d ’ampolles molt gruixudes, amb 
com ptadors de pressió externs per ta l de garantir la seguretat. Concre- 
tam ent, W hitse tt i Nelson [23] utilitzaren ampolles de 3 mm de paret 
en el seu procés de síntesi al tem ps que varen em prar varios dies en 
el procés d ’escalfament durant la prim era reacció deis elements. Si es 
considera la tem pera tu ra  de fusió del HgSe en lloc de la de la reacció, la 
pressió puja fins a 120 atm  [23]. Cal afegir també que, al igual que en el 
cas del HgTe, la precaució que s ’ha de teñir en preparar el HgSe obliga 
a afegir un excés de seleni en el procés de síntesi, per tal de reduir al 
máxim les possibilitats de qué, en pujar la tem peratu ra  per a procedir 
a la fusió, rom anga res de mercuri per reaccionar i es produísca una 
explosió. A questa previsió provoca desviacions en l’estequiom etria cap 
l’excés de seleni, agreugats per la propensió natu ral cap a la mancanga 
de mercuri per la seua propia pressió de vapor.

En aquesta memoria es detalla l’aplicació, per prim era vegada, del 
CTHM al creixement del HgSe. Amb aquesta técnica es pretén créixer 
cristalls d ’una a lta  qualitat i una a lta  puresa, to t evitant els problemes 
plantejats.

2.2.3 C reixem ent cristaHí

Com s’ha detalla t a la secció anterior, varios són els métodes que s’han 
u tilitzat per al creixement en volum del HgSe. Peí que fa a la nostra con- 
tribució, to t seguint la idea principal d ’aquest treball, que és l’aplicació, 
en la mesura del possible, de técniques de baixa tem peratura, presentem 
el creixement del HgSe peí m étode CTHM. Els detalls técnics d ’aquest 
métode ja  han segut detallats a la secció corresponent. Tot seguit anem 
a donar les dades concretes que varen ser considerades.
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Figura 2.5 Perfil axial de temperatura del forn THM per al crei
xement del HgSe

Es va fer ús d ’ampolles de quars de 15 mm de radi interior i 2 mm 
de paret. Com habitnalm ent, l’am polla va ser netejada amb el procés 
descrit i posteriorm ent grafitada. P reparada  d ’aquesta forma, Pam polla 
va ser carregada amb una quan tita t de seleni tal que la zona solvent 
resu ltan t, tal i com descriu l’equació, fos d ’1.5 cm. A questa quan tita t fou 
de 9.6 g. Com en el cas del HgTe, tan t l’am plada de la zona dissolvent, 
com la quan tita t de seleni, s ’han determ inat després considerar el punt 
del diagram a de fases al que es p roduirá  el creixement que, en aquest 
cas, será x — 0.90 i T  =  670°C. Amb aquesta cárrega Pam polla va 
ser coHocada en el sistem a de buit i evaquada fins a un valor de 10“ °. 
A continuació, es va establir una pressió d ’argon de 400 m bar, per tal 
que el seleni no bollira a l’hora de fondre’l. Sota aquesta pressió, el 
seleni va ser sotmés a un escalfament amb un bufador de b u tá  i oxígen, 
fins a qué el seleni va ser fos, i posteriorm ent solidificat. El seleni així 
p repara t presentava una superficie plana i horitzontal, im prescindible 
per a que el posterior creixement CTHM tinguera éxit. Tot seguit, es 
va ex traure Pam polla del sistem a de buit i carregada amb quan tita ts  
estequiom étriques de Hg i Se. Els valors foren: 77¿hg =  50.228 g i m se =

.5 cm

16 18 20 22 24 2614
length  (cm )
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19.772 g. Es va suspendre un tap  a l’ampolla i va ser collocada al sistema 
de buit on es va procedir al procés d ’evaquació i posterior setgellament. 
Una vegada acabats to ts els passos de preparació, es va situar l’ampolla, 
penjada amb un fil flexible i incombustible, al si d ’un forn THM. La 
tem peratu ra  del forn va ser program ada per a que pujara, amb una 
velocitat de 0 .1 °C /m in  fins a assolir el perfil que es m ostra a la figura 2.5. 
Després d ’agó, es va posar en m arxa el m otor de baixada de l’ampolla 
amb una velocitat de 2.5 m m /dia.

2 .3  M n T e

L’interés en els calcogenurs de metalls de transido  3d és degut ma- 
joritáriam ent a les seues propietats óptiques, magnétiques i de trans- 
port. L ’análisi de l’estructu ra  electrónica d ’aquestos materials, particu- 
larm ent la descripció deis estats parcialm ent ocupats per electrons 3d 
han estat ám pliam ent estudiats [25]. Entre aquestos compostos amb me
talls de tran sido  3d, el MnTe es coneix com un deis pocs que presenta 
propietats semiconductores. De fet, un gran grup deis semiconductors 
magnétics diluits són justam ent compostos II-Te aliats amb el Mn. Un 
deis punts claus per ta l d ’entendre les seues propietats será l’análisi i 
coneixement de l’estructu ra  electrónica del MnTe. Tanmateix, varios 
problemes han sigut detectats en la determ inado precisa d ’aquesta es
truc tu ra  electrónica, principalm ent causats per la mancanga de bones 
dades experimentáis obteses de mostres amb una baixa qualitat cristal- 
lina i uns nivells d ’impureses molt elevats (principalment argón i oxi- 
gen) [25].

Si bé aquest prim er parágraf justificaría amb molt la dedicació de 
part del nostre esforg a la tasca de millorar, en la mesura de les nostres 
possibilitats, els m étodes de creixement em prats fins ara  amb aquest 
compost, no hem d ’oblidar les directrius que m arquen el desenvolupa- 
ment de la present memoria. Així, no és gens difícil readregar el fil 
argum etal i explicar que el MnTe és part constituent de molts deis semi
conductors semimagnétics, com ara  el HgMnTe i el CdMnTe. A l’hora 
d ’abordar el seu creixement, el del MnTe, ja  tenim  al cap la seua apli
cado en un posterior creixement del HgMnTe, al que dedicarem una 
atenció especial, i que per aixó no li dediquem més mencions en aquesta 
part.



F igura  2 .6  Estructura cristal lina (NiAs) del MnTe

parámetre valor referencia
temperatura de fusió [Tf [°C]) 1165 [14]
grup cristaMográfic hexagonal (NiAs) [14]
parámetre de xarxa (a [A], c[Aj) 4.1475, 6.710 [14]
densitat (p [g/cm3]) 6.12 [14]
long. d ’enllag (Mn-Te) ( ¿ M n - T e  [A]) 2.746 [5]
A H 298 [kcal mol-1] -29.9 [16]
AS298 [cal K-1 mol-1]
Cp jca .1 K -1  mol-1] (307-1438 K)

22.4 [16]
13.55 + 0.66 10- 3 T [16]

energía del gap (Eg [eV']) 1.25 [16]
temperatura de Néel [K] 306.7 [16]

Taula 2.3 Principáis propietats físiques del MnTe

2 .3 .1  C a r a c t e r í s t i q u e s  d e l  m a t e r i a l

Pensem que la millor form a de resum ir les principáis propietats físiques 
és en forma de tau la  (2.3), on es descriuen les principáis característiques 
del MnTe.

El diagram a de fases del MnTe podem observar-lo a  la figura 2.7. 
El MnTe fon a uns 1165°C. Per baix d ’aquesta tem pera tu ra , apareixen 
fins a 4 fases diferents prop de la regió estequiom étrica: a , /?, 7  i ó. 
Les dues darreres són cúbiques, i es presenten per dam unt deis 1000°C. 
Les altres són hexagonals. Concretam ent, la fase estable o; és del tipus 
NiAs (hP4). La transform ado  de prim er ordre de la fase 7  a la fase ¡3 és
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Figura 2.7 Diagrama de fases temperatura-composició del 
MnTe [3]

probablemente la raó de la pobra qualita t c ris ta llina  deis cristalls obtesos 
a p artir de fosos estequiom étrics [26].

D 'a ltra  banda, el m anganés tendeix a presentar nivells d ’oxidació 
alts, inclús quan es posa m olta cura en el procés de neteja. A més, quan 
es posen en joc altes tem peratures, el manganés i els óxids de manganés 
poden reaccionar am b les parets del contenidor, i apareix així una nova 
font d ’im pureses i de nucleacions no desitjades que repercuteixen molt 
negativam ent en la qualita t i puresa del m aterial obtés.

2 .3 .2  E s t a t  d e l  p r o b l e m a

No s’ha desenvolupat m assa treball en el creixement en volum del MnTe, 
i to t seguit passem  a resum ir alguns deis resultats de més relleu. Zan- 
marchi [27], va fer ús del métode de Bridgman, pero la qualitat deis 
cristalls obtesos no va ser massa bona, ja  que presenta,ven cavitats i 
fronteres de grans. M ateika [26] obtingué m onocristalls de MnTe a par
tir de fosos no estequiom étrics per un m étode d ’encapsulació líquida, 
amb excés de telu r i amb una capa m ólta d ’óxid de bor, per tal de pre- 
vindre l’evaporació de telur. En aquest cas varen ser necessaris procesos 
térmics posteriors per tal d ’elim inar les traces de MnTe2- R. Triboulet
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et. al. [28] abordaren el creixement del MnTe fent ús del métode THM , 
amb el propósit de reduir els problemes derivats de la pobra puresa del 
m anganés disponible comercialment. L’avantatge d ’aquest métode va 
ser posat de relleu. No obstant, es varen m anifestar alguns problemes; 
per tal d ’obtenir el m aterial font per al creixement THM , es va créixer 
un lingot de M nTe peí m étode de Bridgm an modificat. En aquest lingot 
es varen detectar traces de MnTe2 - Per a aquest prim er pas, va caldre 
l’ús d ’un crisol de carbó vitri, per a evitar les reaccions del manganés i els 
seus óxids amb el quartz. Tanm ateix, varen ser descobertes agressions 
al grafit en el creixement THM, amb la consegüent introducció d ’impu- 
reses. Ja  més recentm ent, O. de Meló et. al. [29] varen usar la técnica de 
transport químic en fase vapor (CVT) amb iode com a agent de trans- 
port. En aquest cas varen ser necessáries tem peratures per dam unt de 
950° C per a evitar la formació de M nl2 .

Amb els dos métodes que anem a presentar es pretén  reduir tan t 
com es puga to ts aquests problemes que, en resum, són: baixa puresa i 
qualita t cristal lina, aparició de fases addicionals (principalm ent M nTe2 ) 
i reacció del manganés amb les parets de quars.

2.3.3 Creixem ent cristal-lí

Els m étodes basats en el desplagament d ’una zona dissolvent han demos- 
tra t ser una bona opció per a resoldre la m ajoria de problemes esm entats 
a l’ap a rta t anterior [30]. En el cas del MnTe, les tem peratures a les que 
es du a term e el procés están per baix del punt de canvi de fase, i s ’evita 
així la tran sido  de fase sólid-sólid ( 7  —>■ ¡3), amb la qual es millora la 
qualitat deis cristalls. A agó s’ha d ’afegir que qualsevol disminució de la 
tem pera tu ra  reduirá considerablement els efectes negatius produits per 
les reaccions del manganés. Finalm ent, les propietats de purificado deis 
métodes basats en el desplagament d ’una zona dissolvent es faran més 
necessáries en casos com el que ens ocupa, on el m anganés elem ental es 
ja , per se, una font im portant d ’impureses.

Amb to t, amb l’ánim  d ’aprofitar els avantatges deis m étodes de zona 
disolvent, s’ha abordat el creixement en volum del MnTe fent ús de dues 
varietats d ’aquests métodes. En una d ’elles, que anom enarem  THM  
clássic, es realitza un pas THM  sobre un lingot de M nTe préviam ent 
sintetizat. En el segon cas, el lingot font po rta rá  un excés de telur que 
será qui actué com a zona dissolvent, que anirá augm entant de tam any 
de form a progressiva. A aquest segon m étode el denom inarem  ISZ-THM. 
Amb dues opcions es m ostren de m anera esquem ática a la figura 2.8. En
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el que segueix es donen els detalls.

Totes les ampolles usades ais experim ents foren de quars, amb 10 mm 
de diám etre interior i 1.5 m m  de gruix de paret. El procés de neteja al 
que foren sotmeses fou l’habitual.
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2.3 .3 .1  T H M  clássic

Prim eram ent, es carregaren proporcions estequiom étriques de Mn i Te 
en una am polla grafitada que posteriorm ent es va tancar al buit. El 
manganés va ser préviament netejat amb ácid n ítric  diluít amb m eta- 
nol, m entre que no es va aplicar cap procés de purificació sobre el telur. 
L’am polla va ser coHocada en un forn per a la seua síntesi, en posició 
horitzontal. La tem pera tu ra  va ser dones elevada lentam ent, per tal d ’e- 
v itar reaccions exotérmiques incontrolades, fins a  950°C. Podem  exami
nar aquest perfil de tem pera tu ra  a la figura 2.9. A questa tem pera tu ra  
estableix una pressió de vapor similar a aquella que és necessária per 
a obtenir un bon m aterial font [30], pero sense cap gas adicional que 
puga tindre algún efecte contam inador [25]. El fet de que la síntesi es 
produísca a una tem pera tu ra  més baixa que la de fusió tam bé redueix 
considerablement l’activ ita t de les reaccions no desitjades del manganés. 
Quan es va com pletar la síntesi, es va pujar la tem pera tu ra  fins al 1175°C 
(Fig. 2.9), 10°C per dam unt de la de fusió, duran t dues hores. Aquest 
perfil és la línia superior a la gráfica 2.9. Aleshores, el forn va ser ro ta t 
a una posició vertical, per ta l d ’obtenir un lingot ciHíndric, i to t seguit 
l’am polla va ser rápidam ent desplagada a la zona freda del forn, amb la 
intenció de gelar estequiométricam ent.

Després, aquest lingot va ser fácilment extret de la seua ampolla, 
sense que s’observaren traces de reacció entre el m ananés i les parets. 
La part semiesferica del lingot va ser elim inada amb una talladora  de 
fil, i el cillindre obtés va ser netejat amb una dissolució de brom  en 
m etanol al 5%, i ren tat generosament amb m etanol. Un a ltra  ampolla, 
de les mateixes característiques que la prim era va ser carregada amb una 
zona p lana de telur, d ’acord amb el diagram a de fases i la tem pera tu ra  
de creixement. Es varen u tilitzar 2.93 g de telur, la qual cosa fixava una 
zona d ’l  cm amb una concentració x  =  0.76. U na vegada fos i refredat 
el telur, ta l i com es detalla a  2.1.3, es va in troduir el lingot ciHíndric de 
MnTe, ta l com es veu a la figura 2.8(a) (STEP 1). Finalm ent, l’ampolla, 
tancada al buit, va ser coHocada en un forn anular per al pas THM 
(2.8(a)-STEP 2, 3). La tem pera tu ra  fou estab lerta  per ta l que la zona 
dissolvent estigués per dam unt de 800° C. La velocitat de translació de 
l’am polla fou de 2.5 m m /d ia .
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Figura 2.9 Perñls de temperatura del forn de síntesi per ais crei- 
xements del MnTe

2.3 .3 .2  T H M  am b zona d isso lven t cre ixen t  ( I S Z - T H M )

El segon procés assajat per al creixement de MnTe está basat en el que 
P. Gille et al. [31] proposaren per al creixement de cristalls de HgCdTe 
d ’a lta  qualitat. El principi del procés pot. descriure’s com segueix. En 
un prim er pas, es prepara una am polla am b manganés i telur, amb 
una certa q u an tita t de telur excedent. El te lu r afegit. a la composició 
estequiom étrica de Mn i Te ha de ser suficient per a rebaixar signifi- 
cativam ent les tem peratures involucrades (veure diagram a de fases a 
la figura 2.7. Després de l’homogenització, la mésela fosa, no este
quiom étrica, s ’ha de refredar rápidam ent per a previndre segregacions 
macroscópiques, i assegurar així que les inclusions de telur es distribuei- 
xen hom ogéniam ent. L’ampolla, sense ser oberta , llavors es colloca en 
un forn THM . D uran t aquest darrer pas, el forn produeix un perfil axial 
de tem peratures que dins del lingot recull les inclusions de telur, que 
van passant a form ar part de la zona dissolvent que va, d ’aquesta forma, 
augm entant el seu tam any fins a que tot, el te lu r excedent és segregat a 
l’extrem del lingot. Es el que es trac ta  de m ostrar a la figura 2 .8 (b).
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Figura 2.10 Perfil de temperatura del forn THM per al creixe
ment del MnTe

Farem  ús de la m ateixa nom enclatura que s ’em pra al treball de P. Gi- 
lle et al. [31], i anom enarem  M ni_yoTeyo a la concentrado del m aterial 
solidificat abans del pas THM , i M ni_yTey a la concen trado  de la zona 
dissolvent creixent. A més, anom enarem  í  a la longitud de la zona dis
solvent. A questa zona po t ser entesa com si estigués constitu ida  per dos 
parts: una zona de telur dissolvent pur, de longitud éo, i un a ltra  zona, 
amb longitud t  — Íq de MnTe estequiométric. A questa considerado im
plica el pressupósit que el volum de la dissolució és la sum a deis volums 
de dissolvent i solut. Si a més suposem una secció transversal constant, 
consideren! que les interfases són planes i definim d com la d istancia  des 
de l’extrem  de l’am polla fins a la interfase de fusió de la zona dissolvent, 
es pot dem ostrar que:

cq — d  I 1  +
2y o  -  1

on

(2 . 1)

f  _  M u n T e P T e  (t)

J  PM nTeM Te 1 ' j



2.3. MnTe 59

825

oo
a;
a  800
ra
cv
Q _

E
cu

775

I T 1

end -----i i -----

(
fU i 

\ ^

s ta r t
O

o
\  i

< i> 1 11

*
/

/
,* ’* \  

i

.  . . : i

1 ¥i*
i _______ _

20 25

length  (cm )

F i g u r a  2 . 1 1  Perfils de  te m p e ra tu ra  p e r al c re ix em en t de M nTe 
m itja n g a n t IS Z -T H M

Per a un m aterial donat, 1’increment de Eq amb d només depén de la 
desviació sobre restequ iom etria  de la composició original yo. La longitud 
E ocupada per la zona dissolvent no només depén de Eq, sinó tam bé de 
la tem p era tu ra  de la interfase, T , que determ ina la solubilitat, la qual 
pot ser descrita  en termes de y{T).  Si les interfases es m antenen a 
tem pera tu ra  constant, y(T)  tam bé rom andrá constant i la longitud total 
de la zona dissolvent creixerá proporcionalm ent amb la distancia axial 
en la forma

1 +  ̂ ~  ̂ /
E = (1 +  ^  =   V 1 d (2-3)

V 2 j / - i v  1 i - y o  , '  

‘¿ y o - y

E ncara que les posicions de les interfases s’allunyen del máxim del 
perfil axial de tem pera tu ra , la seua tem pera tu ra  pot m antindre’s cons-f
tan t si pujem  aquest máxim. Es el que preterí illustrar-se a la figura 
2 . 11.

Detallem  a continuació pas per pas com es va dur a term e el procés 
coinplet. Una am polla de les característiques apuntades anteriorm ent,
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grafitada, va ser carregada amb quan tita ts de Mn i Te elementáis, d ’a- 
cord amb la composició destriada yo — 0 - 6 8  i fins a una m assa to ta l d ’uns 
50 g (Fig. 2.8(b)-STEP 1). Com abans, el manganés va ser netejat amb 
ácid n ítric  i ren tat amb metanol, i el telur no va necessitar de cap neteja. 
L’am polla va ser rápidam ent ren tada al buit, per ta l de reduir al máxim 
les possibilitats d ’oxidació. Es va aplicar un program a d ’escalfament 
progressiu per tal d ’evitar problemes amb reaccions exotérmiques, fins 
a una zona plana de 950°. Es el que pot veure’s a la figura 2.9. A questa 
tem pera tu ra  va ser m antesa durant 48 hores per a perm etre una  bona ho- 
mogenització de la cárrega. Finalm ent, l’am polla va ser rápidam ent re- 
fredada per tal d ’evitar segregacions macroscópiques (Fig. 2.8(b)-STEP
2).

La m ateixa ampolla, sense obrir, va ser usada per al pas THM. 
Amb l’objectiu de m antenir una interfase de tem pera tu ra  constant (so
bre 800°C per a y = 0.76), amb una longitud de zona perm anentm ent 
creixent, va ser necessari aplicar un program a de tem peratures coordi- 
na t entre la potencia d ’escalfament (Fig. 2.11), tem ps i translació de 
l’am polla (2 m m /dia) (Fig. 2.8(b)-STEP 3, 4).

2.4  H gi-zM rijT e

Hui en dia, H gi_xCdxTe és l’aliatge semiconductor intrínsic més impor- 
tan t per a la fabricació de detectors en l’infraroig [5]. Tanm ateix, és 
un m aterial que to t i aixó encara presenta problemes en quant a  ines- 
tab ilita ts  de la xarxa, de la superficie i de les intercares, és a dir, és un 
m aterial que pot sofrir una notable variació en la  seua estequiom etria 
i p ropietats de transport provocada per causes tan  d istintes com l’oxi- 
dació, imperfeccions mecániques i reaccions amb m etalls. Les dificultats 
amb aquest m aterial han provocat l’estudi de m aterials a lte rnatiu s per 
ta l d ’esbrinar una possible millora en la seua resposta [1]. E n tre  els 
semiconductors II-V I de gap estret per a detecció d ’infraroig, només el 
Cd, Zn, Mn i Mg han esta t capagos d ’obrir el gap deis sem im etalls bi- 
naris basats en el mercuri, HgTe i HgSe, per ta l d ’adaptar-los al rang 
de longitud d ’ona de l’infraroig. De to ts aquests, només el H gi_xZnxTe 
i el H gi_xM nxTe han dem ostrat tindre possibilitats tecnológiques per a 
com petir amb el H gi_xCdxTe [1].

Ja  fa uns anys que el H gi_xMnxTe es va presentar com a un substitu t 
potencial com a m aterial alternatiu  per a aplicacions a l’infraroig, encara 
que mai no ha estat estudiat sistem áticam ent en un context de disposi-
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F ig u ra  2 .1 2  Estructura cristallina del Hgi_xMn.TTe (x =  0.11)

tius. A. Rogalski apun ta  algunes possibles causes d ’explicació d ’aquestes 
ret.icéncies. En prim er lloc, els estudis prelim inars sobre el IIg i_xM nr Te 
es varen produ ir quan ja  les investigacions sobre el H gi_xCdxTe port.a- 
ven el sen camí. A agó cal afegir (pie, com que el Mn no és un element 
del grup II, el H g i_xM nxTe no pot ser considerat própiam ent com un 
aliatge del grup II—VI, la qual cosa va provocar que les empreses no 
m iraren aquest non m aterial amb massa bons ulls.

Podriem  resum ir els avantatges del H gi_xM nxTe de la segiient ma
nera:

1. la interacció d ’intercanvi pot ser aprofitada per a adap tar de forma 
fina l’energia del gap per m itjá  de camps magnétics externs.

2 . el parám etre  de xarxa del C d i_ xM nxTe el converteix en 1111 bon 
su b stra t per a creixement epitaxial.

3. la dispersió del desordre associada amb la incorporado d ’ions de 
m anganés és menor ja  que es necessita una fracció molar menor 
d ’aquest element per a assolir l’energia de gap equivalent.

2 .4 .1  C a r a c t e r í s t i q u e s  d e l  m a t e r i a l

El H gi_xM nxTe forma dissolucions solides fins a x  =  0.37 to t mante- 
nint P estructura  crista llina  original que podem  veure a la figura 2 .12 .
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Propietats Relació
a{x) (Á) a 300 K 6.641 -  0.121a;

dist. catió-catió [Á] 4.568 -  0.080a; [5]
p{x) (g/cm3) a 300 K 8.12 -3.37a;

Eg{x,T) (eV) -0.253 + 3.446 x +  4.9 x 10" 4  T  -  2.55 x 10~ 3 T x
rii (cm~3) (4.615 -  1.59 x + 0.00264 T  -  0.0170 x T  + 34.15 x2) 

1 0 1 4 £p/ 4 T 3 / 2 exp(—5802 Eg/T )
P  (10“ 8 eV cm) 8.35 -  7.94 x

A (eV) 1.08
m*Jm 5.7 x 10~16Eg/ P 2 Eg in eV; P  in eV cm
m *h/m 0.5

He (x, T) (cm2 /Vs) 9 x 108 b/T2a a = (0.095/x)0 6; b = (0.095/x)7 5

/ih (x, T) (cm2 /Vs) fie {x, T ) / 100
ÉO 20.5 -  32.6 x + 25.1 x 2

too 15.2 -  28.8x + 28.22

Taula 2.4 Resum propietats físiques del Hgi_xMnxTe 
(0.08 < x < 0.30) [1]

Les seues potenciáis aplicacions en el camp de la detecció a la regió de 
l’infraroig han catalitzat els estudis de les seues propietats físiques. A 
la tau la  2.4 presentem  un resum de les més im portan ts.

2.4.2 Estat del problema

El H gi_xM nxTe va ser sintetitzat per prim era vegada per Delwes i Lewis 
allá per l ’any 1963 [32]. Des d ’aleshores s’ha desenvolupat un treball bas- 
tan t nombrós en l’estudi de métodes de creixement aplicables a aquest 
m aterial (podem  trobar un bon resum, per exemple, a  [1 ]).

Históricam ent, els cristalls de H gi_xM nxTe han  sigut crescuts prin- 
cipalment peí m étode de Bridgman, per la seua sim plicitat [5, 1]. Amb 
aquesta técnica es poden obtindre cristalls de qua lita t suficient només si 
s’apliquen velocitats de creixement de l’ordre d ’l  m m /h , ja  que veloci- 
ta ts  m ajors provoquen graus de policristallin itat inadmissibles. Peí que 
es pot esperar de l’observació del diagram a de fases del H gi_xM nxTe 
(Fig. 2.13), els cristalls crescuts peí m étode de Bridgm an presentaran 
uns alts gradients de composició, axial i radial, causats per la segregació 
entre les fases líquida i sólida, i només una p a rt deis lingots crescuts 
d ’aquesta forma serán útils per a una longitud d ’ona de tall específica 
(podem  trobar un bon estudi sobre els gradients de composició i la se
gregació en el H gi_xMnxTe a  [33]). L ’avantatge del m étode és que la
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F ig u ra  2.13 Diagrama de fases temperatura-composició del sis
tema pseudobinari HgTe-MnTe [5]

m ateixa segregació que provoca les desviacions estequiométriques també 
produeix una certa  purificado del m aterial, que repercuteix en les se
ues millors prop ietats, per exemple, de vida m itjana deis portadors. Els 
problemes que p lan teja  aquesta  técnica, apart de l a j a  com entada de la 
segregació, són els relacionats amb Taita tem peratura. Concretam ent, 
en el cas que es vulga fondre un lingot de H gi_xM nxTe amb una con
cen trado  de x  =  0.10, s ’lia de pu jar la tem pera tu ra  fins ais 700°C, a la 
qual podem  trobar una pressió de m ercuri d ’unes 50 atm .

Per a trac ta r de reduir els efectes de segregació produits per Tapli- 
cació del m étode de Bridgm an, es va assajar Tus de la que es convé en 
anom enar recristal'lització en fase sólida (SSR) [34], La técnica comprén 
dues passes: un procés de síntesi de la mésela fosa, seguida d ’un rápid 
refredam ent, i una  posterior e tapa de recristaldització que se sol realitzar 
a una tem pera tu ra  lleugeram ent inferior a la de fusió durant un peri- 
ode usualm ent de váries setmanes. La composició del m aterial resultant 
tendeix a ser homogénia. Com que amb aquesta técnica es perd Tefecte 
addicional de purificado que es dóna quan es refreda direccionalment, 
s ’ha  de teñ ir una molt especial cura amb la puresa deis coinponents
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iniciáis. A més, el m aterial rom án en contacte am b l ’am polla a altes 
tem peratures durant llargs periodes de tem ps, la qual cosa augm enta 
les possibilitats d ’agressió del manganés a les parets de quars, to t i que 
s’hagen grafitat. S’ha dem ostrat que la recristaldització isotérmica és 
efectiva només en els casos en qué la cárrega és rica en m ercuri. També 
ha esta t provat que la preséncia de gradients de tem p era tu ra  accelera el 
procés. S’ha observat que el m aterial preparat d ’aquesta form a presenta 
una  concentració de vacants de mercuri de l’ordre de 1018cm ~3, la qual 
cosa obliga a procesos térmics posteriors amb pressió de m ercuri a baixa 
tem peratu ra , per tal de reduir aquesta concentració de vacants i estabi
l iz a r  el m aterial. S’han publicat resultats que m ostren una  variació de 
l’ordre de x = ±0.01 al llarg d ’un lingot de Hgo.8 7 sM no.i2 5 Te de 5 cm.

En el métode THM, es fa desplagar una zona de telur al llarg del 
m aterial font, que ha de teñir una bona uniform itat composicional, 
per m itjá  d ’un moviment relatiu  lent de l’element calefactor respecte 
de l’ampolla. En la interfase superior de la zona líquida, el m aterial 
sólid és dissolt en la zona dissolvent. Els procesos de difusió i convecció 
s’encarreguen del seu moviment a través de to ta  la zona fosa fins a  la 
zona inferior, on está el front de creixement. Q uan la zona líquida es 
troba en equilibri dinámic, el cristall creix a tem pera tu ra  constant, que 
és prou inferior que el punt de fusió del sólid. Básicam ent, el métode 
THM  podria ser entés com un procés de creixement epitaxial en fase 
líquida (LPE) continuu. La perfecció i hom ogenitat del m aterial obtés 
está estretam ent condicionat per vários factors, entre els que cal desta
car: un control precís de la tem peratura, un gradient de tem pera tu ra  
elevat en la regió de creixement, baixa velocitat de creixement (molt 
per baix d ’l m m /h) i una interfase sólid-líquid plana. L ’esforg és re- 
com pensat, ja  que el m étode presenta avantatges evidents: densitat de 
defectes més baixa (ja que la tem pera tu ra  a la que es produeix el crei
xement és molt inferior al punt de fusió), abséncia de pressió de m ercuri 
alta , purificado adicional del m aterial precursor provocada per el Te 
dissolvent i una menor lim itado  en el tam any deis cristalls crescuts (és 
possible créixer lingots de 20-30 mm). L’únic assaig del m étode THM  
sobre el H gi_xM nxTe va ser du t a term e per P. Gille [31], que va fer ús 
d ’una  variació del métode que ell m ateix havia aplicat al creixement del 
H gi_xCdxTe [35], i que nosaltres hem aplicat al MnTe.

També s’han desenvolupat vários métodes per al creixement epita
xial de Hgi_xM nxTe. La seua descripció cau fora de l’abast d ’aquesta 
memoria. Podem  trobar més informació a [1, 5, 39, 40, 41, 42, 43, 44,
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45, 46].

2 .4 .3  C r e i x e m e n t  c r i s t a H í

2.4 .3 .1  M é to d e  d e  B r id g m a n  a partir  de  H gT e p res in te titza t

Amb la finalitat de trac ta r de reduir els problemes associats amb les 
elevades tem peratures, p lan teja ts a l’ap arta t anterior, es va procedir al 
creixement de cristalls de H gi_xM nxTe en voliirn m itjangant un proce- 
dim ent de dues etapes que implica, en prim er lloc, la síntesi de Paliatge 
fent ús de cristalls de HgTe crescuts per CTHM , i quan tita ts de Mn i 
Te elem entáis fins a com pletar la composició desitjada, seguit, del crei
xement Bridgm an.

El HgTe, crescut, per CTHM  (2.1.3), va ser carregat en una a ltra  
ampolla, amb q u an tita ts  de M n i Te elementáis, per tal d ’assolir la com- 
posició x  =  0.11. A questa no és una decisió arb itraria , sinó que es trac ta  
de la composició més com una a Pliora de créixer Hg]_xM nxTe, ja  que 
amb aquesta composició presenta un gap en la línia d ’emissió deis la- 
sers de CC>2- A questa am polla va ser tancada al buit, i coHocada en
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un forn de Bridgm an vertical de quatre zones. Es va aplicar un pro
gram a de tem peratures per tal de previndre danys causats per reaccions 
exotérmiques duran t la síntesi. A la fi de la pu jada controlada de la 
tem peratura, es va assolir una zona plana a 750°C, suficientment a lta  
per a fondre la cárrega, amb la concentració de manganés ja  esmentada 
(x =  0.11). Es va m antenir aquesta tem peratu ra  duran t 48 h per tal 
de garantir una bona homogenització de la mésela. F inalm ent, l’ampo- 
11a va ser baixada a una velocitat d ’l  m m /h  a través d ’un gradient de 
10°C/cm  per a créixer el H gi_xM nxTe (Fig. 2.14). D ’aquesta m anera 
es varen obtindre lingots de 6 - 8  cm de longitud.

2.4.3.2 THM a partir deis materials binaris

Tradicionalment, per tal d ’aplicar un pas THM  que obtinga un lingot 
de m aterial homogeni, s’ha fet ús d ’un lingot font macroscópicament 
homogeni. Tanm ateix, R. Triboulet et al  [47] han dem ostrat que no és 
necessari que el lingot font siga un aliatge homogeni, sinó que pot estar 
form at per dos segments deis components binaris de ta l form a que la 
secció transversal de cadascun d ’ells determ ine la composició que tind rá  
el lingot resultant. Aquest procediment ha donat bons resu lta ts amb una 
bona varietat de diferents fraccions molars i diám etres. A continuació es 
detalla l’aplicació d ’aquesta técnica per al creixement de H gi_xM nxTe.

Per tal de poder dur a term e amb éxit aquest creixement, hem de te
ñir coneixement del diagram a de fases ric en telur del H gi_xM nxTe, per 
tal de poder determ inar les característiques de la zona dissolvent. Les 
isotermes liquides de les disolucions riques en telur (H gi_ 2 M nz)i_yTey, 
amb y > 0.5 han esta t investigades per P. Becla et al. [46] i per N. V. Soc- 
hinskii [39] per al creixement LPE. A la figura 2.15 es presenta un es
quema simplificat d ’aquest diagram a de fases [39].

Així es va comengar preparant lingots de HgTe i MnTe. El HgTe es 
va preparar m itjangant la técnica CTHM, i el MnTe fent ús d ’un procés 
THM sobre un lingot de MnTe préviament sintetizat. Els detalls expe
rim entáis poden trobar-se a  les seccions 2.1.3 i 2.3.3.1, respectivam ent.

Una vegada que es van concloure aquests dos procesos, es van eli
m inar els dos extrem s deis dos lingots, deixant d ’aquesta form a dos 
cillindres del m ateix tamany. A continuació es va procedir a fer sen- 
gles talls longitudinals a ambdós cillindres de tal form a que les seccions 
transversals resultants coincidiren amb la composició que es pretenia, 
concretam ent x  =  0.10. Les zones tallades varen ser polides delicada- 
ment per tal d ’assegurar una perfecta ad ap tado  entre totes dues, i entre
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Figura 2.15 Secció politérmica de la part rica en telur del sis
tema Hg-Mn-Te: corbes sólides-cálculs; punts- 
dades experimentáis. 1) y = 0.86, 2) 0.8, 3) 0.75, 
4) 0.7, 5) 0.65, 6) 0.6; 7) x -  0.05, 8 ) 0.1, 9) 0.15, 
10) 0.2, 11) 0.25, 12) 0.3, 13) 0.35 [39]

elles i Tampolla. Per últim , i amb la intenció de reduir al m áxim  les 
possibilitats de contam inació, els segments que anaven a usar-se per al 
creixement varen ser ren ta ts llargam ent en una mésela de tricloretilé- 
acetona-m etanol (1:1:1), ju st abans de la cárrega. Parallelam ent, s ’ha- 
via prepara! una am polla, que s ’acoblava perfectam ent a la geom etría 
requerida, en la que s’havia previst una zona de telur (Fig. 2.16-STEP 
1). La determ inació de la zona de telur es va fer observant el diagram a 
de fases del H gj_xM iirTe ric en telur de la figura 2.15. Concretam ent, 
i fent ús de la nom encaltura anterior, per tal de créixer un lingot amb 
una concentració de m anganés x  =  0 .10 , i a una  tem pera tu ra  de 600° C, 
s ha de prendre y = 0.65. Fent la renorm alització de les composicions, 
i im posant una longitud de zona d ’l cm per a una am polla de diám etre
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STEP 1 STEP 2 STEP 3

L* / 'V T '.V v v V

HgMnTe

so l u t i o n
z o n e

Figura 2.16 Esquema del procés de creixement del 
Hgi_zMnxTe per THM modifica!

interior 1 cm, la q u an tita t de telur u tilitzada  va ser de 2.59 g. L’am po
lla, una vegada carregada i tancada al buit, va ser coHocada en un forn 
THM  en el que es va establir una tem pera tu ra  al voltant de 600° C, el 
perfil del qual pot observar-se a la figura 2.17. La velocitat, de baixada 
de 1’am polla fou de 2 m m /d ia  (Fig. 2.16-STEP 2,3)-

2 .5  H g i-^ M n ^ S e

Si bé no coneguem l’ús d ’aquest m aterial en aplicacions tecnológiques, 
les seues característiques extrem adam ent sem blants a les del HgMnTe 
converteixen aquest com post en una possibilitat a ser estudiada. Co- 
breix quasi el m ateix rang a l’infraroig, to t m anten in t sim ilars propietats 
estructuráis.

2 .5 .1  C a r a c t e r í s t iq u e s  d e l  m a t e r ia l

El H gi_xM nxSe m anté l’e struc tu ra  c ris ta llina  de la xarxa cúbica recep
to ra  del HgSe fins a una concentració de m anganés de x  =  0.38 [48]. 
L’estructu ra  cris ta llina  és qualitativam ent idéntica a la que presenta el 
H gi_xM nxTe per a la m ateia  composició, i per aixó referim  aquella (Fig. 
2 . 12) .
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Figura 2.17 Perfil de temperatura per al creixement TIIM rno- 
dificat, del Hgi_xMnr Te

Propietats Relació
a(x) (A) at 300 K 6.084 -  1.763® [16]

p(x) (g/cm3) at 300 K 8.25 -  3.7x
Eg{x,T)  (eV) -0.06 + 4.17a:

dist. mitjana catió-catió [A] 4.301 -  0.123x [5]

T a u la  2 .5  Algunes propietats físiques de Hgi_xMnxSe 
(0 < x < 0.38)

A la tau la  2.5 es presenten les principáis característiques d ’aquest 
compost que han esta t estudiades en funció de la composició. Tal i com 
es pot veure claram ent, aquesta llista és bastan t més curta  de la que es 
mostrava en el cas del H gi_xM nxTe, la qual cosa deixa en evidencia el 
significativament menor nombre d ’estudis que s ’ha realitzat, sobre ell.

El diagram a de fases del H gi_xM nxSe, que es m ostra a la figura 2.18 
és bastant sim ilar al que presenta el H gi_xM nxTe, la qual cosa ens fa 
pensar que els m ateixos m étodes de creixement u tilitzats en eixe cas 
podrien tam bé ser válids en el present.
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Figura 2.18 Diagrama de fases temperatura-composició del sis
tema pseudobinari HgSe-MnSe [5]

2 .5 .2  E s t a t  d e l  p r o b le m a

La histo ria  del creixement del HgMnSe és molt més cu rta  que la del 
HgMnTe. L’explicació és molt senzilla. Mai no ha hagut cap pressió 
industria l que catalitzara  el treball en aquest sentit. Fins on arriba  el 
nostre coneixement, només el m étode de Bridgm an ha esta t aplicat al 
creixem ent d ’aquest sistem a [5]. L ’aplicació d ’aquesta  técnica presenta 
els m ateixos problemes que en el cas del H gi_xM nxTe. D ’a ltra  banda, 
cal fer no tar que la tem pera tu ra  de fusió del H gi_xM nxSe és al voltant 
de 100°C m ajor que la del H gi_xM nxTe per a to tes les composicions de 
la regió diluida. Aquest fet fará que els inconvenients relacionats amb 
Falta  tem pera tu ra  com són la pressió de vapor de m ercuri o els atacs 
del m anganés a les parets de quars tinguen un efecte m ajor. Concreta- 
m ent, en el cas que es vulga fondre un lingot de Hgq_xM nxSe am b una 
concentració de x =  0.10, s ’ha de pujar la tem pera tu ra  fins ais 800°C, a 
la qual podem  trobar una pressió de m ercuri d 'unes 120  atril.

Si be sembla natural concloure que de non haurem  d ’aprofitar els 
avantatges que presenten els métodes de baixa tem p era tu ra  per tal d ’a
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bordar el creixement del H gi_xMnxSe, s’ha de dir que, en aquest cas, el 
desconeixement del diagram a de fases del sistem a HgSe-MnSe en la regió 
rica en seleni fa dificultosa l ’aplicació de métodes no estequiométrics com 
ara el THM  o el CTHM , al creixement d ’aquest ternari.

2 .5 .3  C r e ix e m e n t crista ld í

La utilització de HgTe presin tetitzat ha dem ostrat reduir significativa- 
m ent els problem es relacionats amb l’a lta  pressió de vapor de mercuri en 
el cas del H gi_xM nxTe. Així, per al creixement del H gi_xM nxSe s’ha 
aplicat un  procés to talm ent análeg al seguit per al cas del H gi_xM nxTe. 
Aquest m étode, si be no dóna tan  bons resultats en quant a l’homogeni- 
ta t composicional [5], sol donar millor qualitat cristaHina, si la velocitat 
de creixement es m antésa suficientment baixa. A més, el métode, com es 
veurá més endavant, m illora de m anera notoria l ’efecte de la segregació.

En un prim er pas, es va procedir al creixement del HgSe m itjangant 
la técnica CTHM , que s’ha explicat a l’ap arta t 2.2.3.

El fet que la tem pera tu ra  de fusió del m aterial fos significativament 
més a lta  que en el cas del H gi_xM nxTe va suggerir l ’aplicació d ’un procés 
de sublimació al manganés u tilitzat, ta l com es descriu a  l’aparta t 1.3.3. 
Així, es va fer el bu it en una ampolla, no grafitada, en la que s’havia 
in troduit una  p e tita  quan tita t de manganés (de l’ordre de 2  g). Aquest 
manganés va ser m antés a uns 1000° C durant 1 2  h, per tal d ’assegurar la 
máxima eficiéncia del procés. No es va considerar cap procés de neteja 
per al seleni.

Amb to t, el HgSe crescut per CTHM va ser carregat en una altra  am
polla, degudam ent netejada i grafitada, amb quantita ts de Mn sublim at 
i Se, que va ser tancada al bu it i situada en un forn Bridgman vertical 
de quatre zones. Es va aplicar un program a de tem peratures per tal de 
previndre danys causats per reaccions exotérmiques durant la síntesi. A 
la fi de la pu jada controlada de la tem peratura, es va assolir una zona 
plana a tem pera tu ra  suficientment a lta  (veure figura 2.19) per a fondre 
la cárrega. Es va m antenir aquesta tem peratu ra  durant 48 h per tal de 
garantir una bona homogenització de la mésela. Finalm ent, l’ampolla 
va ser baixada a una velocitat d ’1.5 m m /h  a través d ’un gradient de 
25°C/cm  per a créixer el H gi_xM nxSe. D ’aquesta m anera es varen ob- 
tenir lingots de 6 - 8  cm. Típicam ent, els lingots estaven constituits per 
vários cristalls d ’uns 2-4 cm 3 de tamany.
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Summary

The m ain goal of th is work is to grow good quality ingots of 
H g i_xM nxTe and H gi_xM nxSe by shorcutting problems enumera- 
ted at the first chapter. A way for avoiding difficulties associated 
w ith m ercury high vapor pressure is to use as precursor m aterial 
not, the elemental form but mercury binary compounds: HgTe and 
HgSe. Both of them  have been synthesised and grown in a CTHM 
process, carried out a t 520° C and 670° C. This low tem peratures 
have allowed the use of thin-wall ampoules and a “home made” 
THM  furnace, and the result has been a puré and high quality 
m aterial.

We have also tried to make use of advantatges of travelling 
solvent m ethods to overeóme problems related to the growth of 
bulk MnTe. Solid-solid phase transitions, difficulties in managing 
manganese, reactions between the boule and quartz walls and offs- 
toichiom etric deviations have been corrected by the application of 
two travelling zone methods: a classical THM process over a low 
tem perature presynthesized ingot, and a modified THM, in which 
an increasing size solvent zone collects the tellurium  th a t was ad- 
ded to the stoichiometric charge to decrease the reaction tem pera- 
ture. In addition to the low tem perature advantages we have made 
use of purification properties of the travelling zone methods. This 
aspect is very im portant when manganese is involved.

In order to  reduce Hg high pressure related to the high tem 
peratu re  synthesis reaction between the components in elemental 
form, H gi_xM nxTe bulk crystals were produced by a two-step pro- 
cedure including (I) the  alloy synthesis using HgTe crystals grown 
by the CTHM  and elemental Mn and Te to  complete the desired 
composition of =  0.11, followed by (II) the Bridgman growth. The 
growth was carried out at a tem perature in the range 700-850° C 
and a ra te  of 1  m m /h .
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W ith  the aim to obtain  crystals w ith homogeneous composi- 
tion and to reduce the Hg high pressure related to  the  tem pera- 
tu re  synthesis reaction between the components in elem ental form, 
H g i_xM nxTe bulk crystals were produced by the Coid Travelling 
H eater M ethod (CTHM ). Following the technique initially propo- 
sed for the growth of CdHgTe by R. Triboulet and collaborators, 
the  feed m aterial was constituted by two segments of the  binary 
compounds (HgTe and MnTe in our case) w ith a cross section to 
establish the desired composition. The growth was carried out at 
tem perature of 600°C and rate of 2  m m /h .

Finally, H gi_xM nxSe bulk crystals were grown by the Bridg
m an m ethod following a similar process to  th a t depicted for 
H gi_xM nxTe. In this case, nominal composition were x  = 0.09 
and x  — 0.15. The growths were carried out at a  tem peratu re  
in the  range 800-925° C and a rate  of 1.5 m m /h . Because of the 
slightly higher tem peratures and concentrations involved, a subli- 
m ation process was considered for the manganese, in order to re
duce its contam ination effects.
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Capítol 3

M orfología i com posició

La caracterització básica de qualsevol m aterial en general i d ’un semi
conductor en particu lar ha de comengar per l’observació de la seua mor
fología. Per morfología entendrem  to t aquell conjunt de característiques 
del m aterial que poden ser observades a simple vista o amb l’a ju t de 
sistemes d ’augm ent, ja  siguen óptics o electrónics. Amb ells, hem de ser 
capagos d ’identificar els possibles defectes, cavitats, grans, inhomogeni- 
ta ts , ... La constatació de la bona morfología d ’un m aterial en cap cas 
im plicará la seua u tilita t directa, pero será una  condició sin equa non 
que justificará o deixará sense validesa qualsevol estudi posterior.

Un altre aspecte que condicionará qualsevol estudi posterior deis 
m aterials considerats en el present treball és la seua composició. I més 
concretam ent, la distribució de la seua composició. Ens estem referint 
ara ais composts ternaris, H gi_xM nxTe, H gi_xMnxSe i H gi_xCrxSe. El 
ja  com entat efecte de segregació causat per la notable separació entre 
les línies liquidus i solidus deis seus diagrames de fase faran que l’análisi 
deis perfils de composició, en funció deis métodes de creixement que 
s’han u tilitzat amb la intenció de reduir aquest efecte, siga de capital 
im portáncia. Si a  més es considera que ambdós estudis, morfología i 
composició, poden realitzar-se amb el m ateix instrum ent, el microscopi 
electrónic, s ’entendrá fácilment com se’ls dedica en conjunt el prim er 
deis tres capítols de caracterització fonamental.

S’encetará el capítol justam ent amb l’explicació básica del principi 
de funcionam ent del microscopi electrónic, i els seus modes de operació, 
entre els que es troba  el EDAX, que utilitzarem  per a la determinació 
de la composició. A continuació presentarem  els resultats obtesos, on es 
destacaran els aspectes més rellevants per a  cadascun deis casos. No es
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F igura  3.1 Esquema básic d’un microscopi electrónic d’agranat 
(SEM)

p erd rá  de vista en cap m oment que els dos objectius principáis d ’aquest 
capítol serán:

1. Fer una prim era valoració de la qualitat deis m aterials obtesos, per
tal de m otivar i justificar els estudis posteriors, i

2. T ractar de dem ostrar que, en el cas deis m aterials ternaris, les mo- 
dificacions que hem aplicat deis metodes de creixement condueixen 
a una  reducció de l’efecte de segregació, sense pérdua de qualitat.

3.1 M ic ro sco p ía  e lec tró n ica  (S E M )

Un microscopi electrónic d ’agranat (SEM), del qual se’n dóna un es
quem a básic a la figura 3.1, está form at per dos subsistem es principáis:

(a) una colum na electrónica que produeix un feix d ’electrons foca- 
litzat m itjangant lents electrostátiques col lectores, que agrana la 
superficie de la m ostra  de la m ateixa forma en qué ho fa el feix
que produeix la im atge en un aparell de televisió, i
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(b) un sistem a de detecció de senyal, processat i visualització. Aquest 
sistem a detecta  alguna de les formes d ’energia emeses per la m ostra 
sotm esa al bombardeig deis electrons, és a dir, la transdueix a 
senyal eléctric, que és amplificat, processat i visualitzat.

Vários son els modes en qué poden funcionar els SEM: mode d ’e- 
missió (electrons secundaris i retrodispersats), de microanálisi (rajos X), 
catodolum iniscéncia, coHeció de cárrega, electrons transmesos i mode 
electroacústic [49]. Podem  obtenir informació detallada de to ts aquests 
modes de funcionam ent ais textos especialitzats [49, 50, 51]. En aquesta 
memoria, només es fará menció deis dos prim ers que són els que han 
sigut em prats en el treball.

3.1.1 M ode d ’emissió: secundaris i retrodispersats

L’espectre d ’emissió electrónica d ’un m aterial sotmés al bom bardeig 
d ’un feix d ’electrons está constituit per:

(a) una regió d ’electrons prim aris o retrodispersats, de la m ateixa 
energia que els electrons incidents

(b) una regió d ’electrons de baixa energia (<  50keV ), o electrons se
cundaris, que proporcionen informació sobre la topografía de la 
superficie, i

(c) una regió interm itja, d ’electrons terciaris, poc útils per a la de
tecció.

La form a en qué es detecten aquestos electrons dóna lloc ais diferents 
modes en qué p o t treballar un SEM. En la figura 3.2 es m ostra un resum  
de les configuracions típiques de cadascun d ’ells. Es poden trobar més 
detalls en textos especialitzats, com ara  els ja  referits [49, 50, 51].

3.1.2 M ode de rajos-X (EDAX)

Els electrons d ’a lta  energia que incideixen sobre un sólid provoquen l’e- 
missió d ’un espectre de rajos X que consisteix a una banda de rajos X 
“blancs” o de Brem strahlung, que no són útils, i les línies estretes ca
racterístiques, que sí que ho són. L ’emissió de les línies característiques 
de rajos X está produída per les transicions entre nivells d ’energia deis 
átom s que formen el sólid, i són característiques de cada element, per la 
qual cosa poden ser utilitzades per a la seua identificació.
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Figura 3.2 Modes básics de funcionament d’un SEM
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Figura 3.3 Esquema tipie d ’un sistema EDAX
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E n  els SEM ’s, és molt habitual u tilitzar espectróm etres de rajos X 
“dispersius en energía” , que empren detectors d ’estat sólid [51]. Els fo- 
tons de rajos X incidents produeixen pulsos de corrent, l’algada del qual 
és proporcional a l ’energia del fotó, i com que E  — hu =  h e /A, tam bé és, 
inversam ent, una m esura de la longitud d ’ona, A. Per a contar els pulsos 
s ’u tilitza  un analítzador d ’algada de pulsos. L’energia (o longitud d ’ona) 
del pie a l’espectre de rajos X indica l’element de qué es tracta, mentre 
que l’algada del pie és una m esura de la concentrado de l’element dins 
del volum considerat. A la figura 3.3 podem  trobar un esquema general 
d ’un sistem a EDAX que s’acobla a un SEM clássic. Poden realitzar-se 
análisis puntuáis per tal de determ inar la composició química del m a
terial en el punt d ’im pacte del feix d ’electrons, o pot seleccionar-se una 
sola longitud d ’ona i u tilitzar la variació del seu contatge per a produir 
una micrografia de la distribució de l’element associat dins de la su
perficie observada. Per a obtenir resultats quantitatius es pot fer ús de 
dues metodologies de mesura: es poden utilitzar estándars de compo
sició coneguda del m aterial que s’está estudiant o es poden considerar 
valors teórics deis elements. Aquest segon métode, conegut com semi- 
quantita tiu  és el que s’ha u tilitzat en to t el treball. En aquest cas, cal 
recorrer a l ’aplicació posterior del que es coneix com “correccions Z A F ” , 
per al nom bre atóm ic (Z), auto-absorció (A), i efectes fluorescents (F ). 
Podem  trobar-ne més detalls a [51] (p. 283 i ss.). Aqüestes correccions 
venen inclui’des en el software que habitualm ent lliuren els distribuidors 
amb els sistemes de EDAX. Podem  trobar més detalls a [49, 50, 51].

La microanálisi EDAX és rápida i, al menys, sem i-quantitativa. Es 
per aixó que és molt u tilitzada en la identificació de materials. Tanmteix, 
els lím its de detecció són, com a molt 5 parts en 104, i els átoms lleugers 
són m olt difícilment detectats. En el nostre cas, els átoms considerats 
són suficientment grans (Z >  23) per tal que el sistema no tinga cap 
problem a en la seua detecció. A més, el rang de composicions nomináis 
considerades (de l’ordre de x  =  0 .1 ), fa que puguem afirmar que la 
precisió de les dades EDAX donades en to t aquest capítol siga millor 
que 1’1 %.

3 .2  R e s u l t a t s  i a n á lis i

3.2.1 HgTe

Vários lingots de HgTe, de 8  a  10 cm, varen ser crescuts segons el métode 
detallat a  la secció 2.1.3. La fotografía d ’un d ’ells la mostrem  a la figura
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F igu ra  3.4 Fotografía digital d ’un lingot de HgTe

3.4. Els lingots varen ser ex trets de les am polles sense cap dificultat. En 
cap deis casos es va detectar cap atac del m aterial a l’am polla ni cap 
indici de trencam ent. Tam poc varen ser observades restes de m ercuri 
sense reaccionar. Talls transversals deis lingots varen posar de m anifest 
que el lingot estava form at per tres o quatre  grans cristalls.

Les llesques obteses varen ser sot,meses a observacions SEM, tan t en 
mode d ’electrons secundaris com retrodispersats, i no varen observar-se 
cap tipus de porositats ni malformacions. El m aterial presentava una 
exellent hom ogenitat, sense restes d 'elem ents no reaccionats. Només a 
rex trem  superior del lingot (l’extrem  fínal) varen ser observades m alfor
macions, ju stam en t en la regió rica en telur, 011 s ’esperava que s’haveren 
segregat totes les impureses.

3 .2 .2  H g S e

Varios lingots de HgSe, de 8 a 10 cm, varen ser crescuts segons el m étode 
CTHM , deta lla t a  la secció 2.2.3. A la figura 3.5 m ostrem  la fotografía 
d ’un d ’ells. Els lingots varen ser ex tre ts de les am polles sense fácilment. 
En cap deis casos es va detectar cap atac  del m aterial a l’am polla ni 
indici de trencam ent. Es va procedir a fer un tall longitudinal, no dia
m etral, al llarg del lingot la qual cosa va posar de m anifest l’alt grau de 
c ris ta llin ita t del lingot. Posteriorm ent, el segment m ajor va ser ta lla t en 
llesques transversals, que varen acabar de confirm ar Lhom ogenitat del 
m aterial. En alguns deis casos, podien obtenir-se váries llesques segui- 
des monocristaHines, m entre que en altres, cada llesca estava form ada 
per dos o tres cristalls. Un trencam ent casual del lingot posava de m a
nifest la m onocristallin itat de part del m ateix, la qual cosa es m ostra  a 
la figura 3.6.

Com en el cas anterior, les llesques obteses varen ser sotmeses a 
observacions SEM a to ts els augm ents, i no varen observar-se cap ti-
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F ig u ra  3.5 Fotografía digital d ’un lingot de HgSe

pus de porositats ni m alforinacions. En aquest cas, es varen fer tam bé 
análisis composicionals sobre algunes de les llesques obteses deis lingots, 
després d ’haver esta t polides m ecánicam ent, amb pols de carbur de silici 
i química, am b una dissolució de brom  en m etanol al 5%. En cap d ’elles 
es va detectar una desvició de l’estequiom etría m ajor que la sensibilitat 
de l’aparell (1%, aprox.). Només a l’extrem  fínal del lingot, tal i com 
és previsible degut a la na tu ra lesa  del THM , es va detectar un excés de 
seleni.

3 .2 .3  M n T e

Tal i com es va descriure ais ap a rta ts  2.3.3.1 (creixement THM) i 2.3.3.2 
(creixement ISZ), s’han crescut lingots de MnTe d ’uns 5-7 cm. Cal 
recordar que en am bdós casos, el creixem ent va consistir a un prim er pas 
previ en el que es va obtenir un lingot sintetizat estequiométric (THM) 
o no (ISZ) que posteriorm ent va ser sotmés a un procés de desplagament, 
de zona dissolvent de tam any constant (THM) o incremental (ISZ).

Peí que respecta al cas THM , el lingot sintetizat va ser extret de 
l’am polla sense dificultats. L ’am polla no presentava atacs im portants 
en les seues parets. Aquest lingot m ostrava un aspecte homogeni, pero 
am b petites cavitats distribuirles homogéniament, producte del rápid 
refredam ent.

En quant al ISZ, com que el creixement s ’havia de produir en la 
m ateixa am polla, no va ser possible fer cap observació del lingot sinte- 
titza t. L ’única cosa que es va constatar és que l’am polla no presentava 
trencam ents ni atacs agressius.
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F igura  3.6 Fotografía d ’un trencament transversal d ’un lingot 
de HgSe

3.2 .3 .1  M orfología

Estudis SEM varen ser realitzats sobre un bon g rapat de m ostres de 
MnTe, extretes de lingots crescuts per am bdós métodes. Aqüestes inos- 
tres varen ser polides m ecánicam ent i química, com s’ha esm entat an- 
teriorm ent, fins a obtindre una superficie especular. Es va fer ús d ’un 
microscopi electrónic d ’emissió de camp Hitachi 4100 per al seu estudi. 
No es va observar ninguna inhom ogeneitat en cap deis seus dos modes, 
secundaris i retrodispersats, en un rang d ’augm ents que va anar desde 
x l5 0  fins a x 15000. A la figura 3.7 es m ostren dues micrografies, preses 
en mode d ’electrons retrodispersats, típiques de una m ostra  crescuda 
per THM (a), i d ’a ltra  crescuda per ISZ (b). Es im possible trobar-hi 
diferencies.

Es varen assajar alguns experim ents d ’atacs quindes per ta l d ’es- 
brinar una mica més la morfologia de les m ostres obteses. Així, váries 
mostres varen ser introduides en un bany de HNO3 d ilu ít am b m etanol. 
Es resu ltats tipies es m ostren a la figura 3.8. Les cares de les m ostres, 
atacades uniformement, no varen evidenciar la presencia de fronteres de
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F igura 3.7 Micrografies SEM de MnTe en mode d ’electrons re
trodispersats: (a) THM; (b) ISZ

grans. Tanm ateix, es poden observar diferencies entre les mostres THM 
(Fig. 3 8 (a)) i les m ostres ISZ (Fig. 3.8(b)). En el darrer cas es poden 
veure forats d ’unes 2-3 //.m. No passa aixó amb les mostres THM, 011 no 
pot observar-se cap imperfecció de més fie 0.5 /¿m. Aquesta diferencia 
pot atribuir-se a la presencia d ’inclusions i precipitats de telur en una 
m ajor densitat en el m étode ISZ que en el THM clássic. Aquest resultat 
es pot explicar a la vista del diagram a de fases del MnTe (Fig. 2.7) i de 
la técnica u tilitzada. En el cas THM, la zona dissolvent m anté el sen 
tam any duran t tot el creixement, i amb aixó, tam bé es m anté el mateix 
pun t de creixem ent en el diagram a de fases. Com que aquesta zona es 
relativament estreta, no existeixen gradients de composició axials im- 
portants. En el cas ISZ la zona augm enta de tam any en el sen viatge. 
A l’hora,, el pun t de creixement va desplagant-se cap a la regió rica de 
telur. La m ajor quan tita t de telur posada en joc, afegit al tam any cada 
vegada més gran de la zona dissolvent fa augm entar les possibilitats de 
precipitats de telur.

També es varen assajar atacs similars amb ácid clorhídric. En aquest 
cas, inclús per a tem ps d ’exposició relativam ent alts (>  10 m in), la mor
fología le cap de les m ostres utilitzades es va veure afectada, tre t d ’una 
lleugera oxidado, superficial i homogénia, quan les m ostres tornaven a 
en trar en contacte amb Taire, abans de ser rentades.

3 .2 .3 .2  E s tu d is  c o m p o s ic io n a ls

Per a  la caracterització composicional m itjangant EDAX, els lingots de 
M nTe varen ser ta llats longitudinalm ent amb una talladora de fil, per tal
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de MnTe atacat químicament: (a) THM; (b) ISZ
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F igura  3.9 Perfil de composició axial de MnTe

d ’extraure un segment que, una vegada polit m ecánicam ent amb pols de 
SiC, va ser-ho quím icam ent amb una dissolució de brom  en m etanol al 
5%. Els estudis es varen fer sobre aquesta superficie neta, per detecció 
de les línies Lrt del telur i KQ del manganés.
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M nTe crescut per TH M
Les mesures EDAX varen dem ostrar que els lingots obtesos per el 

m étode THM  classic només presentaven MnTe estequimoétric, fins el 
lím it de detecció del sistem a ( 1 %), tre t de la zona de telur que actúa 
com a dissolvent. Podem  veure el resultat a la gráfica 3.9(a). El fet 
que el m étode de creixement em prat siga no-estequiométric, ha permés 
d ’evitar la regió central del diagram a de fases (Fig. 2.7) amb dos avan- 
tatges peí que fa a la morfologia i la composició: d ’una banda, s’han 
evitat els canvis de fase d ’aquesta regió, amb la consegüent millora en 
la qualita t del m aterial; de l’altra, s’ha aconseguit créixer m aterial to- 
t.alment estequiom étric que, a la vista del diagram a de fases, resu ltaria  
molt difícil amb m étodes estequiométrics com el de Bridgman.

M nTe crescut per ISZ
El cas deis lingots obtesos peí métode ISZ és ben diferent. Com 

cabia esperar de l’observació del diagram a de fases del MnTe (Fig. 2.7), 
apareixen tres zones perfectam ent distingibles i que es detallen a la figura 
3.9(b). A questa disposició composicional es fácil d ’entendre si recordem 
la h istoria del creixement. El procés comengá en el punt del diagram a 
y  =  0.76. D urant el creixement, el MnTe va cristaHitzant, i la zona va 
augm entant de tamany, al tem ps que també ho fa la proporció de telur 
al seu interior, fins que aplega un punt que la zona aplega al final del 
lingot, i comenga a desplagar-se el punt de creixement cap a la zona rica 
en telur, i baixa la tem pera tu ra  de creixement. Per baix d ’uns 740°C, 
apareixeran els prim ers precipitats de MnTe2 - El moviment del punt 
de creixem ent no s ’a tu ra rá  ahí, sinó que seguirá fins que no quede gens 
de MnTe, i Túnica cosa que quede siga telur. La longitud que tind rá  
cadascuna d ’aquestes zones pot calcular-se d ’antuvi amb les expressions 
de la  secció 2.3.3.2. En el nostre cas, amb yo =  0-68 i y = 0.76, i si 
m antenim  la nom enclatura, al final:

longitud de telu r excedent lo = 0.376 d
longitud regió de MnTe2  i  — lo — 0.275 d
longitud regió de MnTe d — i  — 0.349 d

que coincideixen amb les mesures EDAX.

3 .2 .4  H g M n T e

Com en els casos anteriors, es varen créixer vários lingots de H gi_xM nxTe, 
tan t per Bridgm an com per THM. Els lingots obtesos presentaven a la 
vista un aspecte homogeni. En aquest cas, de forma paral-lela ais estudis
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composicionals duts a term e, les mostres considerades varen ser sotme- 
ses a riguroses observacions, sense detectar-se en cap d ’elles indicis de 
deformacions, inclusions o detectes macroscópics. No obstan t s’ha  de dir 
tam bé que no varen ser considerades a estudi les regions extrem es deis 
lingots, que és on apareixen les m ajors concentracions de detectes.

Per a la caracterització composicional per EDAX, els lingots de 
H gi_xM nxTe varen ser talla ts longitudinalm ent amb una talladora de 
fil i, com habitualm ent, polits m ecánicament amb pols de SiC i química 
amb una dissolució de brom  en m etanol al 5%. Les línies que es varen 
integrar per al cálcul de composicions varen ser la LQ del telur, la K a 
del manganés i la LQ del mercuri.

3.2.4.1 H gM nTe crescut per Bridgm an

El perfil de concentració longitudinal de Mn tipie al llarg d ’un lingot 
de H gi_xMnxTe es m ostra a la figura 3.10. Per la propia naturalesa  
intrínsica del m étode Bridgman, apareix un gradient de composició que 
comenga en la regió del lingot que refreda primer. A p a rtir  d ’ajustos 
fent ús d ’un model de Pfann estátic (secció 1.2.1), es va calcular el 
coeficient de segregació associat. El seu valor está comprés en el rang 
3.5-3. Després d ’aquesta prim era zona, la concentració de M n tendeix 
a m antenir-se constant en la resta del lingot, fins a  la darrera  zona, on 
se segreguen totes les impureses, que comprén un 2 0 % de la longitud, 
i que no es m ostra a la figura. Cal resaltar que més de la m eitat de la 
longitud del lingot está d intre d ’un 1 0 % de desviació de la concentració 
nominal, la qual cosa ens fa ser optim istes sobre l’eficiéncia del métode.

Per ta l de valorar la uniform itat en la composició radial, es varen 
tallar váries llesques de H gi_xM nxTe en sentit perpendicular a  la  di- 
recció de creixement, amb un gruix m itjá  d ’l mm. Aqüestes m ostres 
varen ser rebaixades i polides com ja  s’ha com entat en váries ocasions, i 
posteriorm ent sotmeses a noves observacions EDAX. Les árees próxim es 
a la zona central del lingot varen m ostrar una excelent hom ogenitat 
composicional, mentre que les regions més próximes ais extrem s presen
taren  concentracions de Mn lleugerament superiors ( 1  al 3%). Aqüestes 
desviacions estequiométriques están causades pels gradients radials de 
tem peratu ra  que provoquen que les isotermes no siguen planes.
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Figura 3.10 Perfil de composició axial de Hgi_xMnxTe crescut 
peí métode de Bridgman

3 .2 .4 .2  H g M n T e  crescut per T H M

El m étode experim ental descrit a Paparta t 2.4.3.2 va donar com a re- 
su lta t lingots que presentaven una aspecte altam ent homogeni. Per a la 
caracterització SEM, es va seguir el mateix procés de preparació cpie en 
els casos anteriors. Sobre la superficie resultant del tall longitudinal i 
posteriors polits, mecánic i químic, es va procedir ais estudis semiquan- 
tita tiu s  m itjangant el sistem a EDAX, en la direcció de creixement. A la 
figura 3.11 es m ostren els resultats. En aquesta gráfica s ’observa clara- 
m ent que les desviacions en la concentració de manganés están dins de 
l’ordre de m agnitud de Terror de l’aparell, i que, dones, Thomogenitat 
de la sena fracció molar és sensiblement superior a aquella presentada 
pels lingots crescuts peí métode de Bridgman. Com en el cas anterior, 
les línies que es varen integrar per al cálcul de composicions varen ser la 
Ln del telur, la K Q del manganés i la La del mercuri.

Després d ’agó, es varen extraure algunes mostres transversals, en 
form a de llesques, per a procedir amb observacions composicionals tran s
versals. Les m ostres varen ser preparades com de costum. Un resu ltat
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F igu ra  3.11 Perfil de composició axial de Hgi-^Mn^Te crescut, 
per THM

tipie (Puna m esura diam etral es m ostra  en la gráfica interior de la figura 
3.11.

M entre que la hom ogenitat axial está influenciada per les condici- 
ons d ’esta t estacionan de dissolució i cristallització, la distribució  radial 
de composició ve condicionada per la forma de la interfase de creixe
ment [35]. S’ha  de resaltar que totes les mostres observades varen pre
sentar una  hom egenitat transversal notable, la qual cosa conclou que, 
duran t el procés de creixement, el m aterial crescut “oblidá” la distribució 
transversal inicial deis com ponents binaris que formaven el m aterial font. 
A més a més, per causa de la baixa velocitat, de creixem ent en els ex- 
perim ents de THM , rhom ogenitat, radial está lluny de ser tan  sensible 
ais canvis com ho és en el cas del creixement B ridgm an. A quest fet, 
provoca que els lingots de HgMnTe presenten una  hom ogenitat tran s
versal tan  bona com la radial, la qual cosa perm et de pensar en un óptim  
aprofitam ent de to t el m aterial crescut.
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3 .2 .5  H g M n S e

Varios lingots de H g i_xMnxSe, de G a 7 cm, varen ser crescuts segons 
el m étode de ta lla t a  la secció 2.5.3. La fotografía d ’un d ’ells es m ostra 
a la figura 3.12. Poden observar-se claram ent petites imperfeccions a 
la superficie del lingot, causades per la reacció del manganés i els seus 
com posts am b la pare t de l’ampolla, to t i haver estat grafitades.

En aquest pun t fem el m ateix incís que en el cas del H gi_xM nxTe 
i direm  a ltra  volta que els estudis composicionals i l’observació de la 
morfología varen ser realitzades a l’hora.

Per a la caracterització  composicional per EDAX. els lingots de 
H gi_xM nxSe varen ser ta llats longitudinalm ent amb una talladora de 
íil i, com hab itualm ent, polits mecánicam ent amb pols de SiC i química 
am b una dissolució de brom  en m etanol al 5%. Les línies que es varen 
integrar per al cálcul de composicions varen ser la LQ del seleni, la Kn 
del m anganés i la LQ del mercuri.

A la figura 3.13 es m ostra el perfil de concentració longitudinal de 
Mn al llarg de dos deis lingots de H gi_xM nxTe crescuts en la form a 
deta llada a l’a p a r ta t 2.5.3. Com ja  es va explicar a aquella secció, es 
varen assajar dos perfils de tem pera tu ra  de creixement, amb zones pla
nes a 880°C i 925°C, per a dues composicions nomináis de x  =  0.09, i 
x  =  0.15, respectivarnent. Per la propia naturalesa intrínsica del m étode 
Bridgm an, apareix un gradient de composició que comenga en la regió 
del lingot que refreda primer. S’ha trac ta t de fer un a just de les dades 
de composició, fent ús d ’un model de Pfann estátic  (secció 1.2.1), per tal 
de calcular el coeficient de segregació associat.. El seu valor está comprés 
en el rang 3-4 en el cas x  =  0.15 i 2 2.5 en el cas x = 0.09. A la figura 
no es m ostra  l’extrem  final del lingot, que és on se segreguen totes les 
impureses.

Figura 3.12 Fotografía digital d’un lingot de Hgi_a-Mnj.Se
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F igura  3.13 Perfil axial de composició del Hgi_xMnxSe en un 
creixement Bridgman

Váries coses cal com entar al respecte de la figura 3.13

• L’observació m itjangant SEM de les llesques de to ts dos lingots 
varen posar de m anifest la millor qualita t de les obteses del m a
terial x  =  0.09. Una possible causa és que la m ajor concentració 
de manganés motiva l’aparició d ’imperfeccions que repercuteixen 
negativam ent en la c ris ta llin ita t de la m ostra. A més la m ajor 
tem pera tu ra  del bany fos pot produir uns m ajors efectes convec- 
tius que es traslladen directam ent a la qualita t del m aterial sólid, 
al tem ps que els atacs a les parets de quars poden ser font de 
nucleacions parásites.

• L ’hom ogenitat es m anté millor en el m aterial de m enor compo- 
sició. Aquest fet és intrínsic al m étode. La m ajor concentració 
nom inal provoca que les diferencies de concentració siguen m ajors 
al llarg de to t el lingot. Una possible explicació és que els m ateixos 
efectes convectius que minven la qualita t cristal lina del m aterial, 
tam bé produeixen desviacions sobre l’estequiom etria, la qual cosa 
es tradueix en una m ajor dispersió deis punts de composició so-
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bre la línia que hauria de m arcar la seua variació en un procés de 
refredam ent gradual.

• El perfil de composició del manganés, per al cas x  =  0.09, revela 
que vora la m eitat del lingot está dintre d ’un 1 0 % de desviació de 
la concentració nominal. Aquest fet, que corrobora els resultats 
que ja  s’han  presentat per al cas del H gi_xM nxTe, ens perm et 
d ’afirm ar que l’ús deis precursors binaris en el creixement deis 
sem iconductors semimagnétics considerats, millora sensiblement 
l’efecte de segregado en els procesos de creixement amb el métode 
de Bridgm an, la qual cosa ens perm et de ser optim istes per a 
assajar aquesta m ateixa filosofía en altres composts similars.

En resum, aqüestes valoracions preliminars de la morfología i composició 
deis m aterials crescuts ens perm eten concloure que:

• Cap deis m aterials considerats presenta defectes aparents. En el 
cas del H g i_xCrxSe, l’aparició d ’inclusions se sitúa  per dam unt de 
x  =  0.05.

• La segregado, sobretot en el cas del H gi_xM nxTe, s’ha vist redui'da 
considerablement.

• Els atacs de manganés també han estat reduíts, per causa de les 
menors tem peratures posades en joc durant el creixement. Aquest 
fet és m olt més notable quan parlem  del MnTe.

Tots aquests resultats, tot i ser optimistes, han de ser com plementats 
amb les mesures de difracció de rajos X que s’explicaran al següent 
capítol.
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S u m m a r y

H g T e  a n d  H g S e  Observations over samples of HgTe and HgSe, 
grown by the CTHM , have highlighted a good homogenity, 
bo th  morfological and composicional. Stoichiometry has 
been measured w ith and accuracy better th an  1 %.

M n T e  Both m ethods, THM  and ISZ-THM, have revealed to pro
duce good quality crystals. The applied techniques have 
overeóme some of the problems depicted in last chapter, 
mainly those related w ith the high tem perature MnTe mel- 
ting point. Com positional analysis have displayed a slight 
deviation towards tellurium  excess in the ISZ-THM case.

B r id g m a n -H g i_ xM n xT e In addition to the known properties 
in reducing the high vapour pressure of mercury, the use 
of HgTe as starting  m aterial in the Bridgm an growth of 
H gi_xM nxTe crystals has proved to reduce segregation ef- 
feets significatively.

T H M -H g i_ xM n xT e We have successfully applied the THM  
technique to the HgTe-M nTe system, consisting to  the use 
of two segments of the  binary compounds, w ith a cross sec- 
tion to stablish the desired composition. The result has been 
an homogeneous m aterial, axially and transversally, w ith a 
high degree of purity. Low tem peratures involved have con- 
tribu ted  to the success of the growth.

H g i_ xM n xSe Experience achieved with H gi_xM nxTe allowed 
the application of a similar process to the growth of 
H gi_xM nxSe. So, ingots were prepared from HgSe, Mn and 
Se starting  m aterials, w ith several compositions. Homoge
nity was better in ingots w ith lower manganese concentra- 
tion. Higher tem peratures involved have advised the  appli
cation of a sublim ation process to the  manganese.



Capítol 4

Difracció de rajos X

S’entén per difracció de rajos X un vastíssim conjunt de técniques que te
ñen com a característica comuna l’aprofitam ent de la interacció d ’aquest 
tipus de radiació amb la xarxa cristal lina de la m ateria. La m ultiplicitat 
de les necessitats ha provocat que es desenvolupen m ultitud de métodes 
específics per a cadascuna d ’elles.

Les nostres pretensions tam bé són váries.
En prim er lloc, en aquest capitol, es preten  establir claram ent que 

l’estructura cristal-lina deis m aterials que hem crescut correspon a la 
fase buscada i que, al m ateix temps, no apareix cap a ltra  fase distinta.
En aquest sentit, aqüestes mesures complementaran les realitzades al 
capítol anterior.

En el cas deis m aterials ternaris (Hgi_xM nxTe, H gi_xM nxSe i H gi_xCrxSe) 
volem conéixer en quina form a evoluciona l’estructu ra  básica, típicam ent 
cúbica, de la xarxa del semiconductor II-V I inicial, i establir, si escau, 
els límits de solubilitat.

La técnica que hem destriat per ta l d ’assolir to ts aquests objectius 
és la de difracció de rajos-X en pols , tan t per la seua disponibilitat, com 
per la seua contrastada eficácia.

4 .1  D ifr a c c ió  d e  r a jo s -X  e n  p o ls

4.1.1 Introducció teórica

La difracció de rajos X és trac tada  amb una gran rigurositat i extensió 
en un bon g rapat de llibres de text (un deis textos clássics és el de 
B. E. W arren [52]). Ací només direm que els rajos X són fotons amb

95
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F i g u r a  4 .1  Llei de Bragg

una longitud d ’ona de l’ordre d ’una fracció de nanóm etre, si la comparem  
amb els centenars de nanóm etres de la llum visible. Tanm ateix. en els 
sólids cristaHins, la separació entre els atom s és tam bé de l’ordre de la 
fracció de nanóm etre.

Un feix de rajos X té la capacitat de penetrar váries micres en el 
volum d ’un m aterial, depenent del sen coeficient d ’absorció, i la direcció 
de la in tensitat del feix difractat vindrá determ inada per la per la pe- 
riod icita t deis plánols atómics en el sólid cristallí. Considerem  el cas 
que un feix de rajos X de longitud d ’ona A incideix sobre la superficie 
d ’un m onocristall amb un angle 9 , que p rodu irá  un feix d ifrac ta t a un 
angle 9 (Fig. 4.1). El raig de la segona fila d ’átom s v iatja  una  distancia 
(D A  + A C ) m ajor que el raig de dalt. Les dues files d ’átom s están sepa- 
rades una distáncia d. Amb agó, per a produir 1111 m áxim  de difracció, la 
diferencia de camí ha de ser un nombre enter de longituds d ’ona. Com 
que D A  =  A C  — d sin 0, llavors:

2 d sin 9 = nX (4.1)

A questa és la coneguda equació de Bragg per a la difracció. Si me- 
surem  9 , to t coneixent A, d pot ser determ inada i l’espaiat del cristall 
identificat.

M olts són els métodes de caracterització i análisi que s ’han desen- 
volupat al voltant de la difracció de rajos X (podem  trobar-ne un bou 
recull, per exemple, a [51]), orientats cadascun a Testudi d ’un aspecte
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F i g u r a  4 .2  E sq u e m a  de la  g e o m e tría  B ra g g -B re n tan o

de l’estru c tu ra  deis m aterials. En aquesta memoria explicarem només 
el m étode de pols, que és el que principalm ent s’ha u tilitzat. Aquest 
m étode és molt útil quan es tenen cristalls crescuts sense una orientado 
determ inada, com és el nostre cas.

U na m ostra  de pols ideal consistirá a un m unt de cristallets dim inuts, 
de l’ordre de 10_ i cm o menys, orientats de forma to talm ent aleatoria. 
La rad iad o  que requereix el métode de pols és norm alm ent el doblet 
K a i Q 2 , m onocrom ats per una reflexió cristal lina, o m itjangant l’ús d ’un 
filtre, l’absorció K  del qual estiga entre les longituds d ’ona K a i Kp  de 
la font. El doblet C uK aiQ2 (A =  1.542Á) amb un filtre de Ni (A/<- =  
1.488Á) és probablemente la configuració més utilitzada.

Per a qualsevol conjunt de plans amb espaiat d(hk l), hi haurá  molts 
cristalls orientats de tal forma que els seus planols-fi/c/ s’a ju sta ran  a 
1’angle de Bragg 0 amb el feix prim ari. Com que els cristalls correctam ent 
orien tats tind ran  totes les orientacions sobre el feix prim ari, i el feix 
d ifracta t form ará un con d ’angle 29. Per a cada separació de plánols 
cristallográfics d(hk l), apareixerá un con d ’angle 26(hkl).

Els patrons de difracció de pols poden ser enregistrats m itjangant 
una pel lícula sensible o amb un difractóm etre de conteig. La m ostra en 
pols ha de presentat una cara absolutam ent plana. La rad iado  mono
crom ática divergeix des de l’escletxa d ’entrada. La rad iado  difractada és 
seleccionada per una escletxa secundária. S’obliga que les distáncies E O
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i O R  siguen iguals, i com que el plánol de la m ostra es m anté simétric 
respecte deis dos feixos, prim ari i difractat, s’assegura la condició de 
focalització. Es el que s’anom ena geometria de Bragg-Brentano, Ja qual 
trobem  esquem atitzada a la figura 4.2. La radiació que trespassa l’es- 
cletxa secundaria és detectada per un contador, generalment un cristall 
centellejador, que amplifica el senyal i l’envia a un sistem a d ’enrqpstra- 
m ent, norm alm ent un ordinador. D urant to t el procés de m esura, el feix 
incident i el detector es mouen a la m ateixa velocitat angular, cj, i així es 
m anté la relació 29 en qualsevol moment. Al final, tindrem  un difracto- 
gram a d ’angles (26) en funció de les intensitats. Per a  un difractograma 
obtés de la forma anterior, l’área del pie enregistrada será proporcional 
a la potencia per un ita t de longitud, és a dir, la in tensitat integrada.

4 .1 .2  P r o c e d im e n t d e m esu ra

Per a les mesures deis difractogram es en pols presentades en aquest 
capítol, es va fer ús d ’un difractóm etre model Seifert 3000TT. Aquest és 
un model de doble eix, on els dos eixos es mouen de forma solidaria per 
tal de realitzar els agranats 9-26. L’equip va provist d ’un tub  generador 
de coure, amb un filtre de Ni, que filtra to ta  la radiació, tre t de les dues 
línies KQl i K az. Tractam ents posteriors, via software, s ’encarregaran 
d ’eliminar la contribució de la segona línia. L ’equip no incorporava 
cap altre sistem a m onocromador prim ari, pero sí que disposava d ’un 
secundari per tal d ’eliminar els efectes de fluorescencia en la mostra. Es 
disposen váries escletxes, de l’ordre d ’l mm d ’am plada, per tal que el 
feix de la font linial fos suficientment estret per tal de discrim inar to ts 
els pies. Les condicions de m esura varen ser en to ts els casos de 40 kV i 
20 mA.

Les mostres utilitzades per a aqüestes mesures eren polvoritzades 
en un m orter d ’ágata fins a un tam any de cristall de l’ordre de poques 
micres. Aquesta pols es disposava sobre uns vidres amorfos que presen
taven un fons molt reduít.

Els difractogrames així obtesos varen ser analitzats amb el progiam a 
DRXW in v i .4, realitzat per Vicent Prim o, de l ’ICMUV. Amb l’a ju t 
d ’aquest program a es va aconseguir fixar exactam ent to ts els pies de 
difracció, així com eliminar les contribucions de la radiació Kc»^.

Els valors deis pies obtesos d ’aquesta m anera, es varen introduir 
en un parell de programes da cálcul de parám etres de xarxa, Treor i 
Dicvol91, de lliure distribució. Aquestos program es fan servir algorismes 
basats en la técnica de mínims quadrats per ta l de suggerir parám etres
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HgTe [53] HgTe (exp.) HgSe [53] HgSe (exp.)
(1 1 1 ) 23.849 23.888 25.354 25.358
( 2  0  0 ) 27.585 26.678 29.356 29.414
( 2  2  0 ) 39.438 39.488 41.968 42.080
(3 11) 46.611 46.644 49.642 49.662
(4 .0 0) .56,959 . . 57.032 . 60.854 . . 60.854 .
(3 3 1) 62.638 62.681 66.980 66.979
(4 2 2) 71.509 71.520 76.634 76.657
(5 11) 76.583 76.622 82.292 82.477
(4 4 0) 84.843 84.874 — —

(5 3 1) 89.724 89.765
parámetres de xarxa (Á)

Treor 6.4604 6.4572(5) 6.085 6.0840(7)
Dicvol 6.4568(9) 6.0825(16)

T aula 4.1 Pies de difracció en pols de HgTe i HgSe

de xarxa óptim s per a la llista de pies considerats.

4.2 R esultats i análisi

4 .2 .1  H gT e i H gS e

A la figura 4.2.1 presentem  un resum deis resultats de les mesures de 
difracció de rajos X sobre váries mostres de HgTe i HgSe crescudes per 
CTHM.

A banda de m ostrar uns valors quasi idéntics valors de referencia, 
la qual cosa ens dona una idea de la bona qualitat del m aterial obtés, 
aquests mateixos parám etres varen romandre dins d ’un marge de va- 
riació del 0.03% en to ts els lingots de HgTe i d ’un 0 .0 2 % en tots els 
lingots de HgSe. A questa dada corrobora els resultats preliminars so
bre la morfologia i estequiom etria en quant a l’hom ogenitat del m aterial 
obtés.

4 .2 .2  M n T e

Per tal de confirmar els resultats obtesos deis estudis microscópics, i 
amb l’objectiu de detectar possibles barrejes de fases, es varen realit- 
zar difractogrames de pols 0-26 amb un nombre significatiu de mostres 
obteses de diversos punts de cada lingot.
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MnTe [53] mostra a mostra b
( 0  0  2 ) 26.507 26.549 26.509
( 1 0  1 ) 28.127 28.157 28.148
( 1 0  1 ) 36.527 36.603 36.618
(1 1 0 ) 43.495 43.604 43.600
(10  3) 47.755 47.860 47.856
(1 1 2 ) 51.627 51.797 51.704
( 2  0  1 ) 52.488 52.719 52.691
(0 0 4) 54.582 54.650 54.650
( 2  0  2 ) 57.995 58.224 58.202
(2 0 3) 66.495 66.719 66.722
( 2  1  1 ) 70.480 70.729 70.700
(1 1 4 ) 72.224 72.384 72.373
( 2  1 2 ) 75.234 75.562 75.478
(3 0 0) 79.790 80.029 80.094
( 2  13) 82.870 83.136 83.160

parámetres de xarxa (Á)
a 4.158 4.1487(4) 4.1487(7)
c 6.726 6.711(1) 6.713(2)

Taula 4.2 Pies de difracció en pols de MnTe crescut per THM

4.2.2.1 M nTe crescut per TH M

Hem resum it els resultats deis estudis de rajos X amb m ostres crescu- 
des per THM a la tau la  4.2.2.1. De l’análisi d ’aquestos resu ltats es pot 
concloure que en els lingots crescuts per THM  només apareixen pies 
corresponents a l ’estructu ra  hexagonal corresponent a  la fase a-M nTe. 
Aquest resultat perm et d ’evitar tractam ents térm ics posteriors per tal 
d ’eliminar les traces de M nTe2 , ta l com fou necessari en altres casos, 
segons que s’explica al treball de M ateika [26]. Eli va a tribu ir la for
m ado  de MnTe2  del telur en el telurur de m anganés sólid quan baixa la 
tem peratura.

Una segona conclusió que es pot extreure és que la  variado  m áxim a 
en el parám etre de xarxa al llarg de to t el lingot es de menys del 0.03%, 
la qual cosa dóna compte de la notable hom ogenitat estructu ral del 
m aterial. La densitat teórica calculada a partir deis parám tres de xarxa 
i les masses atómiques és: p = 6.061 g /cm 3.
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F i g u r a  4 .3  Difractogrames de rajos-X de váries mostres de 
MnTe crescudes peí métode ISZ

4 .2 .2 .2  M n T e  crescut per IS Z -T H M

Peí que fa a les m ostres crescudes peí métode ISZ-THM, 1’hom ogeneitat 
es trenca  en les interfases. A la tau la  4.2.2.2 es m ostra el resum deis 
pies observáis. La m ostra a está ex tre ta  del centre de la zona de MnTe, 
la m ostra  b es trobava ju s t en el canvi de fases i la zona c ja  estava dins 
de la regió de M nTe2- L’explicació a aquest fenómen ja  l’hem apuntada 
en el capítol anterior, quan es comentava la distribució de composicions 
en els lingots. De la m ateixa forma, en la inferíase entre la regió on ha 
crescut MnTe i la zona de MnTe2 , hi haurá una transició on apareixeran 
les dues fases i, amb elles, els pies de difracció corresponents a les dues 
estructures, hexagonal i cúbica, respectivament.

P robablem ent la figura 4.3 mostré més gráficament el fenómen. En el 
d iagram a (a) només apareixen pies corresponents a la fase Ni As de la fase 
«-M nT e. En la m ostra (b), ex tre ta  de la inferíase M nTe-M nTe2 , comen- 
cen a observar-se alguns deis pies del compost cúbic MnTe2- Aquestos 
pies es fan m olt més evidents en el ap arta t (c), on ja  apareixen sense 
restes de MnTe.
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MnTe MnTe2 MnTe2 [53] mostra a mostra b mostra c
(1 1 1 ) 22.150 22.156 22.206
( 2  0  0 ) 25.577 25.641 25.608

( 0  0  2 ) 26.553
( 1  0  1 ) 28.1-44 28.164

( 2  1 0 ) 28.681 28.711 28.723
( 2  1 1 ) 31.521 31.509 31.535

( 1 0  2 ) 36.610 36.630
(3 11) 43.103 43.141 —

(1 1 0 ) 43.610 43.640
(2 3 0) 47.150 47.102 —

(10  3) 47.855 47.874
(3 2 1) 48.986 49.013 49.017

(1 1 2 ) 51.796 51.784
( 2  0  1 ) 52.711 52.805

(4 0 0) 52.618 52.672 52.624
(0 0 4) 54.644 54.682
( 2  0  2 ) 58.212 58.228

(4 2 1) 61.032 61.050 —

(2 0 3) 66.733 66.752
( 2  1 1 ) 70.725 —

( 114 ) 72.411 72.430
(2 5 0) 73.330 73.282 —

(5 2 1) 74.679 74.767 —

( 2  1 2 )
(4 4 0) 77.624

75.528 75.532
77.641

( 2  13) 83.180 —

parámetres de xarxa (Á)
a 6.950 4.1475(4) 4.1466(5) 6.947(2)
c 6.712(1) 6.7089(8)

Taula 4.3 Pies de difracció en pols de MnTe crescut per ISZ- 
THM

Si ens restringim  ara  només a la zona de MnTe, podem  dir que la 
variació deis parám etres de xarxa al seu interior to rna  a ser de menys del 
0.03%. En aquest cas, pero, la densitat teórica és de p =  6.067 g /cm 3. 
Aquest pe tit increment pot ser de nou a tribu it a l’excés de telur que es 
produeix en el procés de creixement per ISZ-THM.
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HgTe [53] x = 0 . 0 x = 0.074 x = 0.116 x - ■ 0.141
(1 1 1 ) 23.849 23.888 23.906 23.951 23.967
( 2  0  0 ) 27.585 26.678 — 27.703 27.730
( 2  2  0 ) 39.438 39.488 39.516 39,571 39.599
(3 11) 46.611 46.644 46.701 46.762 46.782
(4 0 0) 56.959 57.032 57-132 57.153 57.222
(3 3 1) 62.638 62.681 62.780 62.841 62.882
(4 2 2) 71.509 71.520 71.627 71.723 71.748
(5 11) 76.583 76.622 76.724 76.820 76.859
(4 4 0) 84.843 84.874 — 85.121 85.163
(5 3 1) 89.724 89.765 89.884 90.030 90.072

parámetres de xarxa (Á)
Treor 6.4604 6.4572(5) 6.4453(6) 6.4421(5) 6.436(1)
Dicvol 6.4568(9) 6.4484(12) 6.4423(8) 6.4390(9)

T aula 4.4 Pies de difracció en pols de Hgi_xMna;Te

4 .2 .3  H g M n T e

Per ta l de determ inar el parám etre de xarxa en fundó de la concentració 
de manganés en el cas del m étode Bridgman, i amb l’objectiu de detectar 
possibles traces de fases diferents de les desitjades durant el creixement 
amb to ts dos m étodes, es varen aprofitar les mostres que havien estat 
objecte d ’estudi m itjangant SEM per a procedir a la realització de di
fractogram es en pols.

4.2.3.1 H gM nT e crescut per Bridgm an

La prim era cosa que s’ha de dir és que en cap de les mostres estudiades 
per difracció de rajos X es va detectar ninguna fase diferent de l’esperada, 
la cúbica corresponent a la xarxa HgTe. A la tau la  4.2.3.1 es resumeixen 
els estudis realitzats.

La figura 4.4 m ostra la dependencia del parám etre de xarxa a en 
funció de la concentració en el rang 0.0 < x  <  0.15. Encara que la fase 
cúbica del M nTe només pot estabilitzar-se artificialment m itjangant el 
creixement M BE, pot entendres l ’aliatge Hgi_xM nxTe com una barretja  
ordenada de les fases cúbiques de HgTe i MnTe. En aquest cas, si 
suposem que s’acompleix la llei de Vergard, pot extrapolar-se el valor 
teóric del parám etre  de xarxa de la fase cúbica del MnTe. El valor obtés 
d ’aquesta form a és a = 6.332 Á, que coincideix amb el donat en [5] per 
a la fase cúbica del MnTe crescut per MBE.

Es po t fer un raonam ent sobre la m etaestabilitat de la fase cúbica del
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Figura 4.4 Dependencia amb la concentració del parámetre de 
xarxa en Hgi_xMna,Te

MnTe, basat en l’analogia que es pot adm etre entre els procesos de crei
xement dirigit. (MBE), l’aplicació de pressió o tem p era tu ra  i la form ado 
d ’aliatges. En to ts tres hi ha implícit un condicionam ent sobre la dis- 
posició deis átom s en assolir una estructu ra  diferent de la que podriem  
considerar “fase-cC, més estable. En el prim er cas, el creixem ent, quasi 
atóm ic, fa que els átom s es disposen to t seguint l ’e s tru c tu ra  del subs- 
tra t. En el segons cas, i considerem només la pressió perque és més fácil 
cbentendre, Taplicació d ’una pressió externa pot reordenar T estructura 
cristaldina del m aterial. Per últim , la incorporado d ’átorns de manganés 
a una xarxa inicial de HgTe obliga a aquests a situar-se només on per
m et la quím ica i la geoinetria, és a dir, substitu in t el átom s de inercuri, 
i creant així una “subxarxa” cúbica de MnTe, que an irá  modificant el 
parám etre  de ara  fins a un límit de concentració on ja  no será estable i 
apareixeran les primeres inclusions.

A questa idea ens perm et d 'entendre com m itjangant tres carnins, que 
podrien  sem blar com pletam ent diferents, es pot aplegar a la m ateixa 
estructu ra . Tornarem  sobre aquesta idea en la discussió deis resultats 
de solubilitat del H gi_xCra;Se.
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4.2.3.2 H gM nT e crescut per TH M

Per tal de con trastar els resultats de la microscopía electrónica i detectar, 
si escau, una  possible barreja de fases, es varen realitzar difractogrames 
9-29  de rajos X en pols amb mostres obteses de diferents punts del lingot. 
Aquesta análisi va determ inar que només lá fase cúbica corresponent a 
la xarxa de HgTe estava present en el m aterial. Aquest resultat ve a 
confirmar que la  velocitat de creixement aplicada ha sigut suficientment 
baixa com per perm etre la completa dissolució sólida i posterior trans- 
port del M nTe en el HgTe, sense cap mena de traga de MnTe hexagonal, 
tal com podia  esperar-se per causa del métode u tilitzat (secció 2 .4.3.2 ).

El parám etre  de xarxa prom itjat que es va obtenir a partir deis 
difractogram es fou de a =  (6.442 ±  0.002) Á, que implica menys d ’un 
0.03% de variado  al llarg de to t el lingot, que pot ser a tribu it a les 
petites variacions en l’estequiometria. Si seguim la llei de Vergard en 
el cas del sistem a pseudo-binari HgTe-MnTe, tenim  que aquest valor 
correspon ju stam en t a una concentrado de manganés de x  =  0 .1 1 .

4 .2 .4  H g M n S e

Per tal de determ inar el parám etre de xarxa en funció de la concentrado 
de manganés en el H g i-z M ^ S e , crescut peí métode Bridgman, i amb 
l’objectiu de detectar possibles traces de fases diferents a la cúbica du- 
ran t el creixem ent amb to ts dos métodes, es varen aprofitar les mostres 
que havien esta t objecte d ’estudi m itjangant SEM per a  procedir a la 
realització de difractogram es en pols.

La figura 4.5 m ostra la dependencia del parám etre de xarxa a en 
funció de la concentració en el rang 0.0 <  x  <  0.20. S’observa claram ent 
l’acom plim ent de la llei de Vergard per al rang de composició consi
derad Així, i fent ús d ’un plantejam ent análeg al fet per al cas del 
H gi-zM n^Te, po t extrapolar-se el valor teóric del parám etre de xarxa 
de la fase cúbica del MnSe, que dóna 5.695 Á. La interpretació en aquest 
cas és, pero, no tan  inmediata. El MnSe presenta una fase estable, a -  
MnSe, i una m etastable, /3-MnSe, totes dues cúbiques. La prim era és 
de tipus ZnS m entre que la segona és NaCl. Els parám etres de xarxa 
són, respectivam ent, a =  5.462 Á i a =  5.820 Á. Es obvi que el valor 
que s’extrapola deis resultats és coherent amb aqüestes dades, pero és 
molt arriscat afirmar cap a quina d ’aqüestes dues fases tendeix la llei 
de Verlag. Podem  dir, tanm ateix, que estudis similars du ts a term e per 
A nna Pajaczowska [16] establien el valor del parám etre de xarxa extra-
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HgSe [53] x = 0.04 x = 0.07 x = 0.15 x =  0.18
(1 1 1 ) 
( 2  0  0 ) 
( 2  2  0 ) 
(3 11) 
( 2  2  2 ) 
(4 0 0) 
(3 3 1) 
(4 2 0) 
(4 2 2) 
(3 3 3)

25.354
29.356
41.969
49.642
52.006
60.854
66.980
68.941
76.634
82.292

25.430
29.445
42.090
49.797
52.163 
61.021 
67.172
69.163 
76.867 
82.492

25.459
29.486
42.150
49.881
52.248
61.100
67.273
69.355
76.998
82.636

25.510
29.523
42.209
49.940
52.333
61.201
67.381
69.375
77.108
82.763

25.688
29.733
42.505
50.273
52.684
61.575
67.857
69.785
77.640
83.654

parámetres de xarxa (Á)
Treor 6.085 6.0176(9) 6.0535(6) 6.0606(9) 6.0695(5)
Dicvol 6.0172(16) 6.0527(8) 6.060(1) 6.0692(12)

T aula 4.5 Pies de difracció en pols de Hgi_xMnxSe

polat en a — 5.90 Á, valor sensiblement més próxim a la fase m etastable 
/3-MnSe.
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Figura 4.5 Dependencia amb la concentrado del parámetre de 
xarxa en Hgi-^MnxTe
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S u m m a r y

H g T e  a n d  H g S e  X-Ray powder diffraction results over Hgde 
and HgSe samples have revealed no existence of phases difft- 
rent from the cubic one. Moreover, variation on the latticts 
param eter along the ingot was less th an  0.03% in HgTe and 
0.02% in HgSe. These valúes give good account of the exc?- 
llent struc tu ra l homogenity of bo th  m aterials.

M n T e  Similar results have been obtained for THM-grown MnTe. 
In relation to ISZ-THM grown MnTe, some phase mixing wis 
detected in the interfase región between M nTe and M nT «2 

zones, as expected from the diagram  of phases of M n-Te.

B r id g m a n -H g i_ I M n I T e Lattice param eter calculation from 
powder diífraction diagrams has allowed the confirmation 
of Vergard’s law on Bridgm an grown H gi_xM nxTe sampks. 
No other phases different from the cubic one were detecte!.

T H M -H g i_ xM n xT e X-Ray diffraction analysis over THM 
grown H gi_xM nxTe samples allowed us to conclude:

• So grown ingots displayed an execellnt structu ral ho
mogenity.

• No traces of MnTe were detected.

B r id g m a n -H g i_ xM n xSe Similarly to H gi_xM nxTe, Vergard’s 
law was confirmed for Bridgm an grown H gi_xM nxSe sam- 
ples. Again, no mixing phases appeared.



Capítol 5

Determ inació del gap

La propagado de la rad iado  electromagnética a través d ’un semicon
ductor depén, en general, de la tem peratura  i pressió externes, i po t ser 
m odificada amb l’aplicació de camps eléctrics i magnétics. Les mesures 
dirigides a  esbrinar tots aquests tipus d ’efectes poden ser notablem ent 
útils per ta l de conéixer l’estructura  i els nivells d ’energia deis semicon- 
ductors.

Moltes de les propietats de transport deis semiconductors poden ser 
explicades si s’assumeix un interval d ’energia, que comunment s’ano- 
m ena gap, entre les bandes de valencia i de conducció.

Així, en aquest capítol pretenem  determ inar el valor del gap de tots 
els m aterials crescuts, a partir de mesures de transm itáncia óptica. Cal 
dir, pero, que en el cas deis binaris HgTe i HgSe no tind rá  sentit fer 
aquests estudis ja  que, com que són composts semimetattics, presenten 
un gap negatiu a tem peratu ra  ambient.

5 .1  T e o r ía  ó p t ic a

Q uan una ona electrom agnética incideix sobre un medi interacciona amb 
ell, i es produeix un intercanvi d ’energia. Si anomenem I q la radiació 
incident, i I r  la radiació reflectida, es defineix el factor de reflexió d ’un 
sólid com:

R = T  (5-1)Jo
que dóna compte de la fracció d ’energia reflectida a l’extrem  del eos. 
La dependéncia que presenta aquest factor de reflexió respecte de la
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freqüéncia, R (uj), o el que és igual, de la longitud d ’ona, R ( A), rep el 
nom d ’espectre de reflexió.

La in tensitat transm esa que penetra  en el medi anirá decreixent a 
m esura que augmente el gruix de la capa. La in tensitat de la radiació 
absorbida, d i, será proporcional a la in tensitat incident, / ,  i al gruix, 
dx:

—d i  =  a ld x  (5.2)

on a  és el que es convé en anom enar coeficient d ’absorció, i representa 
la q uan tita t d ’energia absorbida per una capa de gruix un ita t, quan la 
in tensita t del feix incident és igual a ú. Aquest coeficient és funció de 
la longitud d ’ona de la radiació incident, i s ’anom ena o;(Á) (o de forma 
equivalent, a(w )) l’espectre d ’absorció del m aterial.

Si integrem  l’expressió anterior per a una capa de gruix d, s ’obté la 
llei de Buger-Lambert:

I  = h e - ad (5.3)

5 .1 .1  M eca n ism es d ’a b sorció  en  u n  se m ic o n d u c to r

La interacció de fotons amb els electrons d ’un sem iconductor proporci
ona una gran quan tita t d ’informació: la posició d ’una línia d ’absorció 
(o emissió) indica l’energia de separado  de dos nivells; l’energia fotónica 
més baixa a la qual comenga l’estructu ra  espectral revela la fita  per a 
una classe de transicions; la forma de l’espectre dóna una m esura de la 
probab ilitat de transició o de la distribució d ’estats; etc.

En els procesos d ’absorció, un fotó d ’energia coneguda excita un 
electro des d ’un estat de baixa energia cap a un altre  esta t d ’energia 
m ajor. En funció d ’agó, l’absorció en un semiconductor ocorre degut 
a transicions de banda a banda, formació d ’excitons, transicions entre 
nivells localitzats i bandes, i entre els estats fonam entals i els excitats de 
nivells localitzats. També és possible l’absorció deguda a transicions en
tre esta ts de la m ateixa banda. Adicionalment, resonáncies degudes ais 
estats vibracionals de la xarxa i deis defectes, poden in troduir absorció.

Si tenim  en compte totes les consideracions anteriors, és possible dis- 
tingir fins a  cinc tipus fonam entals d ’absorció óptica segons la naturalesa 
de les transicions internes:

Absorció intrínseca o fonamental: transició d ’electrons des de la 
banda de valencia a la banda de conducció, quan el sem iconductor 
absorbeix un fotó.
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Absorció extrínsica: transició d ’electrons entre nivells d ’impnresa, 
des d ’aquests a una banda o a l’inrevés.

Absorció per portadors de cárrega lliure, o per excitacions col- 
lectives d ’aquestos.

Absorció per vibracions de la xarxa.

Absorció per estats lligats electró-buit (excitons).
Peí que respecta al present treball, es trac ta rá  només l’absorció fo- 

nam ental, tan t directa com indirecta.

5.1.1.1 A bsorció intrínsica o fonam ental

S’anom ena absorció fonamental en un semiconductor a la que produeix 
la transició d ’un electro de la banda de valencia a la banda de con- 
ducció. La dependencia espectral del coeficient d ’absorció per a valors 
de Tiüj lleugeram ent superiors al gap del semiconductor (hu  = E g) depén 
únicam ent de l’estructu ra  de bandes del m aterial al voltant del máxim 
de la banda de valencia i al mínim de la banda de conducció. Poden 
produir-se dues situacions:

Transicions d irectes
En aquest tipus de transicions, el máxim de la banda de valencia 

i el mínim de la banda de conducció es donen per al m atéix valor del 
quasiimpuls k. Les liéis de conservació del quasiimpuls i de l’energia 
exigeixen que:

amb J5c(k ') i E v (k) les energies de les bandes de conducció i de 
valencia respectivam ent, Tilü l’energia del fotó absorbit en eixa transició 
i ñkfot el seu vector d ’ona.

Per a valors tipies del gap (E g = 1 eV que correspon a Xg =  800 nm  ), 
la longitud d ’ona del fotó absorbit será de l’ordre d ’le P , i k f  ~  1 0 4 cm  
és a dir, quatre ordres de m agnitud més pe tit que els valors tipies del 
quasiimpuls per ais electrons, per la qual cosa en les transicions directes: 
k ' =  k, d ’ahí que tam bé s’anomenen transicions verticals.

Per tal d ’obtenir la dependencia espectral del coeficient d ’absorció 
o(A) s’u tilitza un model semielássie en qué les transicions són induides

£ c(k') =  E v(k) + ñuj 
Kk! =  ñ k  +  h hkfot

(5.4)

(5.5)
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per una pertorbació depenent del temps. Per trobar eixa dependencia 
és necessari conéixer la relació entre el coeficient d ’absorció a  i la pro- 
bab ilita t de les transicions electróniques induides pels fotons.

Peí que respecta a les nostres necessitats en quant a la interpretació 
deis resultats de les mesures d ’absorció óptica, podem  assim ilar to ts els 
parám etres a una constant, i considerar que:

a  — A (ñ u  — E g)z (5.6)

Aquesta expressió describeix el coeficient d ’absorció per a  una tra n 
sició directa, i d ’ella es dedueix que el semiconductor no absorbeix fotons 
d ’energia inferior al gap, i per a fotons d ’energia superior al gap el coefi
cient d ’absorció és proporcional a l ’arrel quadrada de la diferencia entre 
l’energia del fotó i el gap.

T ra n s ic io n s  in d ire c te s
Són aquelles en qué el máxim  de la banda de valencia i el m ínim  de 

la banda de conducció no es donen per al m ateix valor del quasiim puls 
k. En aquest cas, la llei de conservació del quasiim puls no p o t satisfer-se 
si no intervé una partícula amb un quasiimpuls del m ateix ordre que el 
deis electrons, que siga capag de transm etre ais electrons des de la banda 
de valencia. En els sólids, aqüestes partícules són els quants de v ib rado  
de. la xarxa, anom enats fonons, que transporten  una  energia hujfon i un 
quasiimpuls ákfon. En aquest cas, les liéis de conservació serán:

E c(k  ) — E v (k) -|- /icjfot i  TmjfQ
Tik7 =  ftk +  ftkfot ±  ftkfon

k ' =  k  ±  kfon

(5.7)

(5.8)
(5.9)

Per tal de calcular el coeficient d ’absorció d ’una  transició indirecta, 
haurem  de considerar la intervenció de les tres partícules: electro, fotó i 
fonó. Donat que es trac ta  d ’un procés en qué intervenen tres partícules, 
la seua probabilitat será menor que la de les transicions directes, i és per 
aixó que el coeficient d ’absorció per a aqüestes transicions és dos o tres 
ordres de m agnitud inferior que per a  les transicions directes.

El coeficient d ’absorció per a una transició indirecta sol expressar-se 
en la forma ]54]:

' (fiw -  £ ‘nd +  £ fon)’
a(huj) =

A
Eüü

0

f̂oi
e ^  -  1

si hcj > Eg — E íon 

si ñ u  <  4 nd -  E ion

(5.10)
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A

F igura  5.1 Estructura de bandes deis composts II-Mn-VI

f
A_ \ h w  -  É'*á -  E íony '

/  hiu E(°n
1 — e ks T

0V

si huí > 4 nd + £ fon 
a ( t i u j )  =  (  n u j  _ 9 (5 .1 1 )

si huj < E '" d +  E íon

5 .1 .2  C o m p o r t a m e n t  d e l  g a p  e n  e ls  D M S  d e  g a p  e s t r e t

La m ajoria  deis treballs sobre els sem iconductors sem im agnétics de gap 
estret están referits ais aliatges II-V I basats en mercuri, és a dir, H gi_xM n; 
i H g i_xM nxSe. Ells varen ser tam bé els que prim er es varen estudiar de 
m anera sistem ática.

Ja  en les prim eres investigacions s ’apuntava que les propietats se
m iconductores del H g i_xM nxTe no podien ser enteses com pletam ent 
en term es deis models teórics existents que havien estat aplicats amb 
éxit a m aterials consideráis análegs, com ara el H g i_xC dxTe. Tanma- 
teix, m entre que cap cam p m agnétic fos aplicat, l’estructu ra  de ban
des del H gi_xM nxTe semblava ser qualitativam ent la m ateixa que el 
H gi_xC dxTe.

Com en altres m aterials de gap estret amb sim etría cúbica, el mínim 
de la banda de conducció i el máxim de la banda de valencia es donen 
al pun t central T de la zona de Brillouin, la qual cosa ens indica que 
tind ran  gap directe. Hi ha tres bandes amb energies similars: una quatre 
vegades degenerada, am b sim etría Tg, i dues doblem ent degenerades,
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amb simetries Fg i T?. La seqüéncia d ’aquestes bandes varia amb la 
composició del cristall.

Per a valors baixos de la fracció molar, x , de Mn, es té  el que s’a- 
nom ena ordenació invertida de les bandes (o configuració de gap nul 
induit per sim etria), tal i com s’indica a la figura 5.1 (a). Amb l’aug- 
m ent de la concentració de manganés, la banda Fg es desplaga cap a 
dalt, i a  un valor próxim a x  = 0.065 (a 4.2 K), se superposa amb la 
banda Tg (Fig. 5.1(b)). Per dam unt d ’aquest punt de transició semietall- 
semiconductor, la banda Tg comenga a formar la banda de conducció 
(Fig. 5.1(c)), m entre que la banda Tg esdevé les bandes de bu its  lleugers 
i pesants. El gap d ’energia i?5, definit com la diferencia d ’energia entre 
els nivells Tg i Tg, és llavors positiu, i les bandes assoleixen l ’ordenació 
semiconductora usual.

5 .2  T é c n iq u e s  e x p e r im e n t á is

5.2.1 M esura del coeficient d ’absorció óptica

El coeficient d ’absorció óptica a  pot obtenir-se directam ent de l’espectre 
de transm itáncia d ’una m ostra. Per a tal efecte, considerem un feix de 
llum m onocrom ática de longitud d ’ona A i in tensitat I q que incideix sobre 
una cara d ’una lám ina sem iconductora de cares plano-paral leles el gruix 
d de la qual és conegut. En travessar la lámina, es m esura la intensitat 
de la llum transm essa I  emergent de la cara oposada. La transm itáncia 
o coeficient de transmissió de la m ostra T  =  / / / o ,  fot tenint en compte 
les reflexions m últiples que es produeixen dins la lám ina ve donat per:

T  =  t 1  -  R )2e~ai «  m
(1 — R e ~ a d ) 2  4R e~ad sin2 (<5/2)

on s’ha fet ús del coeficient de reflexió R  per a la in tensitat en la interfase 
aire-semiconductor, definit com:

R={r l l +i  (5 .1 3 )(n +  l ) 2 +  /í 2 v '

on n  és la part real de l’índex de refracció i k, és la seua p a rt imaginária. 
Prop del front d ’absorció, la part im aginária de l’índex de refracció « =  
A a /4 7 r és molt menor que la part real, per la qual cosa pot considerar-se 
que:
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ñ=Gír) <5-14>
A més, la transm itáncia  depén del defassatge <5 que es produeix entre 

dues ones consecutives que travessen el medi:

47r
<5 =  k A  - — nd  (5.15)

A

on k  és el m ódul del vector d ’ones de la radiació incident, A és la di
ferencia de camí óptic entre les dues ones consecutives, i d és el gruix de 
la m ostra. Com es pot comprovar, l’espectre de transm itáncia en funció 
de la longitud d ’ona presenta un patró  d ’interferéncia amb máxims i
mínims en 5/2  =  mix i 5/2 = (m  + l / 2 )7r, respectivament, amb m  un
nombre natu ral.

Q uan la m ostra  és suficientment gruixuda com per considerar la lon
gitud d ’ona m olt menor que el producte del coeficient d ’extinció per 
el gruix, A tzd, el patró  d ’interferéncies no és observable, ja  que el 
carácter ondulatori del feix és menyspreable. En aquest cas, la trans
m itáncia de la  m ostra será el promig en la fase de la transm itáncia de 
l’interferóm etre Fabry-Perot:

2  n—Otd.

on s’ha reanom enat 4> = 5/2. A questa expressió equival a  sum ar les 
in tensitats de les ones superposades a l’eixida de la lám ina i dividir 
per la in tensita t incident. En el cas que l ’absorció siga menyspreable, 
aquesta expressió pot reescriure’s en la forma:

/mv ( 1 - R ) 2 1 - R  ,
(T> =  =  T T h  (517)

L ’expressió 5.16 perm et d ’obtenir el coeficient d ’absorció en funció 
de la transm itáncia  promig de la m ostra, ja  que es pot afilar a  si ressolem 
l’equació de segon grau:

e2a d  _  ( l _ _ ^ L ead _  R 2 =  0 (5 _l g )

amb la qual cosa s ’obté:
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(1.19)

Així, dones, coneguts el gruix de la m ostra d, el coeficient de reíexió 
jR, i la transm itáncia promig de la m ostra (T), és possible d ’obterir de 
form a relativam ent senzilla el coeficient d ’absorció a  d ’una mostia de 
cares plano-paralleles en una zona de l’espectre electrom agnétic liure 
d ’interferéncies.

Al laboratori, les condicions experimentáis varien d ’unes mesures a 
altres, de forma que la intensitat luminosa enregistrada peí fotodet?ctor 
depén d ’una serie de factors tais com la superficie de la m ostra, in te isita t 
de la lám para, focalització de la llum, tam any del detector, amplifbació 
del senyal, ... Aquestos factors alteren els espectres de tal formo que 
el valor de la transm itáncia que s’obté experim entalm ent d ’una  lámina 
de cares plano-paraHeles to t seguint l’expressió T  =  I / I q  no coincideix, 
per norm a general, amb el valor de la transm itáncia teórica absoluta 
donat per l’equació (5.16). Per tal de resoldre aquest problem a a Thora 
d ’obtenir la transm itáncia absoluta considerarem que, en la práctka, la 
in tensitat enregistrada resulta m ultiplicada per un factor H  en d que 
agrupem  tots els factors experimentáis, de forma que la in tensitat trans- 
messa vindrá donada per I  =  H T I q , on T  és el coeficient de transmissió 
absolut o transm itáncia absoluta, i I q és la in tensitat de la font lumi
nosa. Així, dones, quan medim ///o»  el que estarem  fent és, en reelitat, 
m esurar la transm itáncia experim ental Texp =  H T .

Per a determ inar la transm itáncia absoluta a partir de l’espectre de 
transm itáncia experimental, podem  procedir de dues formes:

(a) Considerem un espectre de transm itáncia en el que el sem ianduc- 
to r és transparent en el lím it de la m áxima transm itáncia, és a dir, 
a  = 0 en aqueixa zona de l’espectre. Amb agó, la transm itáncia 
experim ental m esurada en aquest lím it haurá  de coincidir aaib la 
transm itáncia teórica absoluta quan a  és nul,

{ l - R ) 2 _  l - R  _  2n
15.20)

l - R 2 1 +  R  l  + n 2

de forma que, en aquesta zona, hi haurá una proporcionalitat entre 
la transm itáncia teórica To i la experim ental Texp que és máxima
^exp(m áx)
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F  = T¡° . (5.21)
Texp(max)

aquest factor de correcció F  — 1 / H  és el que haurem  d ’usar per 
a  multiplicar, to t l ’es.pectr.e de transm itáncia experim ental per tal 
d ’obtenir la corresponent transm itáncia absoluta, ja  que les con- 
dicions de l ’experim ent són invariables duran t la presa de cada 
espectre complet. Així:

T  = F T exp = - Tf v- r0 (5.22)
T e x p ( m a x )

(b) Un poc diferent és el procés de cálcul de la transm itáncia absoluta 
a  partir  de la experim ental en el cas que no es puga considerar que 
en la regió de m áxim a transm itáncia, on el senyal és Texp(máx), 
el coeficient d ’absorció, a , siga nul. En aquest cas suposarem  que 
tenim  un espectre de transm itáncia que és proporcional a l’anterior 
i en el que podem  identificar una zona en la que el semiconductor 
siga transparent, i en la qual anomenarem el senyal Te'xp(máx).

Si la transm itáncia  teórica T¿ és proporcional a Te'xp(máx), la 
transm itáncia  teórica per a aqueixa longitud d ’ona, pero en el cas 
que a  7  ̂ 0, To será proporcional a Texp(máx), amb la qual cosa 
es po t establir una relació entre les transm itáncies teóriques en 
ambdós casos:

„  _ T , T exp ( m á x )

T“ - T° 2 V ^ )  ^

De nou, com en el cas anterior, entre la transm itáncia teórica To 
i la transm itáncia  experim ental Texp(máx) hi ha un factor de pro- 
porcionalitat F  que és aquell peí qual s’ha de m ultiplicar la trans
m itáncia experim ental Texp per a  obtenir la transm itáncia absoluta 
T:

r - PT“ - - d ^ T- ' - 5 ¿ & 5 I í

En aquest cas, s’ha d ’in troduir la transm itáncia teórica To en 
aquest punt, per a  la qual cosa cal calcular l’expressió (5.23). Es 
la única diferencia amb el cas (a).
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Quan ja  s’ha calculat la transm itáncia absoluta, és possible calcu
lar el coeficient d ’absorció de la m ostra a p a rtir  de l’espectre de trans
m itáncia experim ental d ’acord amb l’expressió (5.19), on haurem  d ’es- 
pecificar el gruix de la lám ina d, el seu índex de refracció n, a partir 
del qual s’obté el coeficient de reflexió R , i un pun t de l’espectre de 
transm itáncia experim ental Texp(máx), on considerarem  que l’absorció 
de la m ostra és nulla. Per a determ inar el coeficient d ’absorció se sol 
considerar que l’índex de refracció n, i amb ell el coeficient de reflexió 
R , rom án constant en el rang de longituds d ’ona properes al front d ’ab
sorció fonam ental d ’un semiconductor ja  que, en aqueixes energies, que 
són típicam ent de l’ordre d ’l  eV en els semiconductors, la dispersió de 
l’índex amb la longitud d ’ona és lentam ent variable. Tanm ateix, si l’es- 
pectre es pren a energies més altes que el front d ’absorció fonamental, 
l’índex de refracció variará rápidam ent amb la longitud d ’ona quan s’a- 
propem  al valor de l’energia del gap de Penn [54], i caldria conéixer el 
valor de l ’índex en funció de la longitud d ’ona per a calcular correcta- 
m ent el coeficient d ’absorció.

En definitiva, l’expressió 5.19 perm et de calcular el coeficient d ’ab
sorció d ’una lám ina plano-paraflela i de superficies especulars baix les 
següents condicions:

(a) que la transm itáncia de la m ostra de la m ostra es mesure en una 
regió on les interferéncies siguen negligibles (a d  > 1 ) on és aplica
ble l’equació (5.19), i

(b) que el senyal d ’in tensita t transm és siga superior al lím it de de- 
tecció del lock-in. Només es podran m esurar valors del coeficient 
d ’absorció a > 1/d  tais que exp —ad  siga m ajor que el lím it de 
detecció del sistem a experimental.

Així dones, la m esura del coeficient d ’absorció d ’una m ostra semi
conductora está fitada entre certs valors per causa de factors tais com 
el gruix de la m ostra i el nivell de soroll del sistema. Si el nivell de 
soroll del sistem a es considera de l’ordre del 0 . 1  % del senyal incident 
/o, la m esura del coeficient d ’absorció dins deis lím its experim entáis del 
sistem a estará afectat d ’un error que és en to t cas inferior al 5 %.

5.2.2 Sistem a de m esura de transm issió óptica: M nTe

El sistem a que s’ha u tilitzat per a fer les mesures prop del visible es 
m ostra, de forma esquem ática, a la figura 5.2. Tots els components
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F ig u r a  5 .2  Esquema del sistema de transmissió óptica

varen ser m untats sobre un banc óptic.
La llum  blanca, generada per una lám para halógena de 250 W  i ali

m entada amb corrent continu, després de ser lim itada per un diafragm a 
d ’entrada, travessa un m ostrejador (chopper) que la transform a en trens 
quadrats d ’in tensitat. Aquesta llum és focalitzada sobre l’en trada d ’un 
m onocrom ador, consistent en una xarxa de difracció de 600 línies/m m . 
A questa llum m onocrom ada és focalitzada sobre la mostra. La llum dis
persada és focalitzada cap a un detector comercial de silici, que envia el 
senyal a l’amplificador lock-in. Aquest amplificador pren el senyal de re
ferencia de la freqüéncia de gir del chopper. La detecció síncrona perm et 
unes millors condicions de mesura. L’eixida de l’amplificador lock-in és 
lliurada a un ordinador que enregistra i representa els espectres de forma 
autom ática.

5.2.3 Transm issió infraroia per transformada de Fourier
FTIR

L’objectiu  d ’un experiment basic d ’espectroscópia d ’infraroig és la de- 
term inació deis canvis en in tensitat, en funció de la longitud d ’ona 
(2.5-25 fim  o 4000-400 cm - 1 ) que es produeixen en un feix de radiació 
infraroja quan in teractua amb una mostra. En el nostre cas, estudiarem  
la transm issió. La pega fonamental de la configurado de la m ajoria d ’e- 
quips és l ’espectróm etre d ’infraroig, del que m ostrem  un esquema general 
a la figura 5.3. La seua funció és dispersar les longituds d ’ona la llum 
provinent d ’una  font d ’infraroig policrom ática i m esurar la seua intensi
ta t a cada freqüéncia. Es la m ateixa funció que desempenyen les xarxes
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F igura  5.3 Esquema básic de un espectrórnetre per transfor
mada de Fourier

de difracció en un experim ent en el visible [54]. La relació, en funció de 
la freqüéncia, de la in tensitat abans i després de la sena interacció amb 
la m ostra és el que es convé en anom enar espectre d ’infraroig.

Varíes són les técniques que s’apliquen en la regió de l'infraroig. En
tre  elles, l’espectroscópia d infraroig per transform ada de Fourier (F T IR , 
Fourier Transform Infrared Spectroscopy), és la que actualm ent s’aplica 
am b inés extensió, tre t de Lespectroscópia Ram an [55, 56].

La regió de l’espectre electrom agnétic on se sitúen els gaps deis se- 
m iconductors sem im agnétics estudiats ha fet necessari Tus d ’aquesta 
técnica, encara que no estiga especialm ent dissenyada per a l’estudi de 
p ropietats óptiques de sem iconductors [55].

5.2 .3 .1  Principi

En un espectrórnetre per transform ada de Fourier, la radiació generada 
per una font b lanca és dividida en dues parts per m itjá  d ’un  divisor de 
feix, tal com es detalla a la figura 5.3. Després de la reflexió en un espill 
fix i un móbil, respectivam ent, les dues ones “parcials” es tornen a com
binar en el m ateix divisor de feix i es focalitzen sobre el detector. En 
aquest punt interfereixen i donen la in tensitat to tal. Per a posicions di
ferents de l’espill móbil, les dues ones presenten un desfase relatiu . Així, 
en el detector el camp de radiació consistirá a dues ones idéntiques pero
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/
una re ta rd ad a  respecte de l’a ltra. Es el que conceptualment. es podría  
considerar com una dispersió temporal [55]. Amb to t, el que en rea lita t 
s’enregistra  al detector, m entre que l’espill es mou, és la funció d ’au- 
tocorrelació del camp de radiació, tam bé anom enat interferograma. La 
transform ada de Fourier d ’aquesta funció de correlació donará l’espectre 
de potencia en el dom ini de la freqüéncia [56].

L’espectroscópia FT IR  s’aprofit.a d 'alguns avantatges respecte deis 
instrum ents “d ifractius” : la llum de qualsevol interval espectral con- 
tribueix  al senyal en el detector; com que no són necessaries escletxes, 
poden usar-se grans obertures, amb el consegüent augm ent de senyal; 
millor relació senyal/soroll en ordres de m agnitud; m olt millor resolució 
i rnajor precisió en la longitud d ’ona. Caldria afegir el fet, bastant evi- 
dent, de qué és una  técnica no destructiva. Tanm ateix, només l’arribada  
d ’equips inform átics asequibles, i amb algorismes de cálcul de transfor
m ada rápids han fet possible l’extensió deis espectróm etres de Fourier 
a un m unt de cam ps de la ciéncia. Tots aquestos avantatges redueixen 
considerablem ent el tem ps necessari per a enregistrar un espectre.

5.2 .3 .2  D e t a l l s  e x p e r im en ta ls

Tots els estudis fets en aquesta secció s ’han dut a term e en un Model 
1710 de Perkin-E lm er, a tem pera tu ra  ambient. Podem veure un esquem a 
básic a  la figura 5.4.

Aquest está  basat en un interferóm etre de Michelson m illorat, amb 
agranat ro ta to ri i presa de dades bidireccional. L 'interferóm etre s’alinia 
au tom áticam ent. E stá  provist d ’un divisor de feix de germani i una 
font de radiació cerámica, estabilitzada en tem peratura, que treballa a 
1400 K. El detector, tam bé estabilitzat, en tem peratura, es trac ta  d ’un 
sulfat de trig licina recobert, de resposta rápida, encara que tam bé es pot 
u tilitzar un de te lu ru r de m ercuri i cadmi refredat amb nitrógen.

En quant a les prestacions, cal dir que el sistem a proporciona un 
tam any de feix de 8 mm, i que el rang d ’operació óptim  és de 4000 a 
400 c m " 1, am b una precisió de 0.01 c n f 1 fent ús d ’un láser de H e- 
Ne com a referéncia. Tant la relació senyal/soroll, com la resolució, 
com el tem ps d ’agranat, están correlacionats, i els hem fet variar d ’una  
experiéncia a una altra.

Amb un instrum ent d ’aquest tipus, el procediment tipie que s’ha se- 
guit, per a de term inar la transm itáncia  o absorbáncia de la m ostra con- 
sisteix, en prim er lloc, a obtindre un espectre de referéncia, genralm ent 
aire, unes 20 ó 30 vegades. Aquest espectre, ja  prom itjat, s’enregis-
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F igura 5.4 Esquema tipie d’un espectrórnetre FTIR. d’un sol 
feix

tra  en la m emoria de l’aparell. Podem  veure’n un exemple a Fig. 5.5. 
A continuació, es col loca una m ostra en la tra jec tó ria  de la radiació i 
es repeteix el procés. Finalm ent, es calcula la relació les dades espec- 
trals de la m ostra i la referencia, i s’obté la transm itáncia  a diverses 
freqüéncies [57].

5.3 R e s u l ta ts  i análisi

5 .3 .1  M n T e

Les mesures realitzades per Alien et al. [58] i Zanm archi [27] són prácticament, 
l’única inform ado disponible sobre les propietats óptiques del MnTe he
xagonal. Alien et al. m esuraren la reflectivitat fins a 5 eV. L’espectre 
del coeficient d ’absorció calculat, presentava, a tem pera tu ra  am bient, un 
front a 1.3 eV, que va ser identificat com un gap directe. Tanm ateix,
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F igura  5.5 Exemple d ’espectre de fons del sistema FTIR

la significativa absorció per baix d ’eixe valor d ’energia podia  suggerir 
I’existencia d ’un gap indirecte [59]. De les mesures d ’absorció de Zan- 
marchi, a tem pera tu ra  i pressió ambients, es dedueix un valor del gap 
de 1.25 eV a 300 K. En el present aparta t s’in ten tará  com plem entar 
aqüestes m esures per tal de fixar un poc rnés si cap el valor del gap del 
MnTe hexagonal.

Váries m ostres de MnTe, crescudes pels am bdós m étodes descrits 
a la secció 2.3.3 varen ser utilitzades per a les mesures d ’absorció. El 
sistem a u tilitzat en aquest cas está detallat a la secció 5.2.2, m entre 
que el procés per a l’obtenció de l’espectre d ’absorció a p artir del de 
transm itáncia  és el que s’explica a la secció 5.2.1. Els resu lta ts tipies 
es presenten a la figura 5.6. A la m ateixa figura s’ha indos una gráfica 
que m ostra la dependencia del valor de l’arrel del coeficient d ’absorció 
en funció de l’energia, per tal de facilitar l’obtenció del valor del gap.

Cal fer els segíients com entaris sobre aquests resultats:

• El com portarnent qua lita tiu  en els dos casos és quasi idéntic. Només 
cal fer no tar que, si observem la gráfica insertada, en el cas de les 
m ostres crescudes peí m étode ISZ, apareix una p e tita  cua d ’ab-
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F igura  5.6 Coeficient d’absorció mesurat en MnTe

sorció. Un excés de t.elur en 1’estequiom etria de la m ostra podría 
explicar aquest fet, si be tam bé podriem  buscar la causa en imper- 
feccions de les mostres, molt, probablem ent estructuráis.

• Tal i com s’ha avangat, en la figura es po t observar claram ent 
l’existéncia d ’un gap indirecte. De l’a ju st linial m ostrat en la fi
gura, podem  extraure el valor d ’aquest gap, concretament, E g = 
1.23 ±  0.03 eV.

Amb to t, podem  concloure que, en el que es refereix al com porta- 
m ent del gap en el MnTe, el m étode de creixement té poca relevancia, 
si exceptuem  les petites cues d ’absorció que es donen en les m ostres 
crescudes per ISZ. Tots dos m étodes proporcionen un m aterial am b una 
absorció com parable a la referida en la lite ra tu ra  [27, 58].

Cal afegir que la qualitat de les m ostres obteses han perm és la re- 
alització d ’estudis d ’absorció óptica en funció de la tem pera tu ra  i en 
funció de la pressió que encara no s’havien pogut dur a terme. Com que 
l’análisi d ’aquests resu ltats cau fora del que pretenen ser els objectius 
del present treball, direm només que els detalls poden trobar-se a [65].
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5 .3 .2  H g M n T e

El coneixement de la posició del gap d ’un semiconductor és imprescin
dible si pretenem  entendre el com portam ent de la resta  de les seues pro- 
p ieta ts físiques ja  que, d ’una o a ltra  forma, el seu valor actúa usualm ent 
com a  parám etre en la seua descripció quantitativa.

5.3.2.1 H gM nT e crescut per Bridgm an

Algunes m ostres de HgMnTe, crescudes peí métode de Bridgm an, tal 
com s ’ha explicat a la secció 2.4.3.1, varen ser sotmeses a estudis de 
transm itáncia  en l’infraroig. Les mostres varen ser llesques, amb dife- 
rent concentració de manganés, tallades transversalm ent amb una ta 
lladora de fil, pulides mecánicament, i sotmeses a l’habitual tractam ent 
químic de brom  en m etanol, al 5%, fins que es varen obtindre dues cares 
paraHeles i brillants. En el cas de la transmissió infraroja aquest fet és 
particularm ent im portan t, ja  que els efectes difusius d ’unes superficies 
irregulars poden causar una disminució de la intensitat transm essa in
admisible. Per la m ateixa raó, les mostres varen ser pulides fins a un 
gruix d ’unes 1 0 0  fim, la qual cosa dificultava la seua manipulació.

Les m ostres varen ser collocades sobre un portam ostres que es va 
dissenyar a  l ’efecte i situades en el cami del feix del FTIR . Préviam ent 
a les mesures de transm itáncia, es va procedir a la m esura del fons, un 
exemple del qual m ostrem  a la figura 5.5. A la figura 5.7 es m ostren els 
espectres de transm itáncia  norm alitzada tal com varen ser obtesos del 
espectrórnetre.

La prim era cosa que s’observa és la im portáncia de la dependencia del 
front d ’absorció amb la composició de manganés. E ncara que s’ha anat 
amb especial cura en l’adquisició tan t de l’espectre de fons com deis 
espectres de transm issió, no s’han pogut eliminar totalm ent les línies 
d ’absorció de l’aigua, que se sitúen prop del valor 2400 cm -1 . Aquest 
fet será especialm ent problem átic en el cas de la m ostra x  — 0.15, on la 
línia cau ju st al mig del front d ’absorció de la mostra.

Com s’ha assenyalat abans, el gruix de les mostres ha de ser m enut 
per tal de poder prendre espectres nets. L ’efecte del soroll que apareix en 
els espectres de transm itáncia és més significatiu en la m ostra x  =  0 . 1 1  

i, en m enor m esura, en les altres.
A p a rtir  d ’aquestos espectres de transm itáncia es varen calcular els 

espectres d ’absorció de totes les mostres estudiades, resultats que es 
presenten, en form a gráfica, a la figura 5.8.
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Dos fets cal destacar d ’aquesta gráfica.
En prim er lloc, la ja  com entada relació entre la posició del front 

d ’absorció de les m ostres i la seua composició.
D ’a ltra  banda, la comprovació del com portam ent directe del gap per 

a totes i cadascuna de les mostres. A questa transició directa s ’observa 
millor si representem  l’arrel del coeficient d ’absorció en funció de l’ener- 
gia del fotó. A questa gráfica la m ostrem  dins de la m ateixa figura 5.8. 
El fet que el front d ’absorció siga tan  m arcat el podem  in terpretar com 
una indicació de la bona qualita t del m aterial obtés.

Si seguiin el raonainent presentat a l’ap a rta t 5.2.1, amb un ajust 
linial de l’arrel del coeficient d ’absorció, es pot fer una estim ado del gap 
directe de les m ostres consideracles. Si prenem  l ’error de l’a just com a 
Terror en la de te rm inado  del gap i la incertesa en la composició que ens 
dóna l’equip de EDAX com a error en la concentració de m anganés, es 
té la figura 5.9.

En aquesta  figura tam bé es m ostra  un a just linial deis punts obtesos 
i la dependencia lineal que s’aconsella en la bibliografía [1, 5]. Tainna- 
t.eix, aquesta  dependencia linial només pot ser considerada en una  regió

 1 1 i » i 1------- 1------- »------- r
o Experimental points 
- —  Linear fit

Linear fit (ref. [?])

 i____i____i____i____i____,____i____i____i_
0.10 0.12 0.14 0.16 0.18

Mn concentra tion
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F igura  5.10 Dependencia del gap amb la concentració de man
ganés en Hgi_xMnzTe (segons [5])

de composició donada ja  que, segons que es m ostra a  la figura 5.10, 
aquesta  relació no és linial. La variació del valor de l’energia del gap 
en funció de la concentració de manganés es dues voltes m ajor que en 
el cas del HgCdTe. Agó significa que per a obtenir un  gap positiu  de 
100 meV a 4.2 K, hom necessita x  =  0.22 en el cas del HgCdTe, men- 
tre  que és suficient amb x  — 0.11 en el cas del HgMnTe. Aquest fet pot 
considerar-se un avantatge, ja que, amb una menor incorporado  d ’átom s 
aliens a la xarxa original, la pertorbació del m aterial tam bé será menor. 
Tanm ateix, caldrá teñir una especial cura amb les inhom ogenitats este- 
quiom étriques ja  que aqüestes afectaran en m ajor m esura a la resposta  
óptica del m aterial.

En la figura 5.10 ([5]) es m ostra la determ inació del gap del HgMnTe 
m itjangant varios métodes: observacions m agnetoóptiques (M.O.), oscil- 
lacions de Shubnikov-de Haas (SdH) i espectroscopia d ’infraroig llunyá 
(Far IR).
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Figura 5.11 Front d ’absorció de Hgi_xMnxTe crescut per THM

5 .3 .2 .2  H g M n T e  crescut  per  T H M

Els objec.tius que es persegueixen en aquest ap a rta t són ben distints ais 
de 1’anterior. Tot m antenint la im portancia de conéixer el gap, exigencia 
in trínsica a qualsevol sem iconductor, en aquest cas es pretenen dues 
coses:

• R eaferm ar si escau l'hom ogenitat del m aterial crescut.

• Teñir algún element més de judici en l’estimació de la seua quali- 
ta t , que perm eta  de justificar la bondat del m étode de creixement 
u tilitza t.

En aquest sentit, es varen realitzar mesures de transm itáncia  FT IR  
sobre un nom bre significatiu de mostres extretes de diferents zones del 
lingot. Com que el procés de preparació de les m ostres i el de la seua me- 
dició va ser análeg al cas anterior, presentarem  directam ent els resultat 
tipie de l’espectre d ’absorció, cosa que es fa a la figura 5.11:

Totes les m ostres m esurades varen donar un resu lta t quasi idéntic i 
es per aixó que en la gráfica, per claretat, se’n m ostra norriés d ’un tipie
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i es com para amb una m ostra, de composició similar, pero crescuda peí 
métode de Bridgman.

Com abans, el front d ’absorció no presenta cues d ’absorció, la qual 
cosa ens fa pensar que la qualita t del m aterial és bona. A més, to t 
observant les figures 5.9 i 5.10, es pot afirmar que la composició de la 
m ostra estará al voltant de x  =  0 .1 1 , ta l com s’havia pretés, i ta l com 
indicaven les mesures EDAX.

Amb tot, es pot concloure que les mesures d ’absorció fetes sobre el 
HgMnTe crescut peí métode THM  apunten en el sentit de confirmar l’ob- 
tenció d ’un m aterial altam ent homogeni i amb una qualitat perfectam ent 
comparable a les mostres obteses m itjangant el m étode Bridgm an.

5.3.3 HgM nSe

Algunes mostres de H gi_xM nxSe, crescut segons s’ha explicat a la secció 
2.5.3, varen ser sotmeses a estudis de transm itáncia de form a absoluta- 
ment análoga al cas anterior. Tant el tractam ent de les m ostres com 
el procés de m esura varen ser idéntics, i és per aixó que s’obviará to t 
aquest procés i s’anirá directam ent ais resultats, que es presenten, en 
forma gráfica, a  la figura 5.12.

Es va confirmar que totes i cadascuna de les mostres m esurades pre- 
sentaven un gap directe, ta l i com s’esperava. Si seguim el raonam ent 
presentat a l’ap arta t dedicat al H gi_xM nxTe, amb un ajust linial de 
l’arrel del coeficient d ’absorció, es pot fer una estimació del gap directe 
de les mostres considerades. Si prenem  Terror de l’ajust com a Terror 
en la determ inació del gap i la incertesa en la composició que ens dóna 
l’equip de EDAX com a error en la concentració de manganés, es po t 
afirmar que el la dependéncia del valor del gap, a tem pera tu ra  am bient, 
amb la concentració de manganés, está molt prop de la linialitat, segons:

E g = -0 .0 6  +  4.17a; (5.25)

En la figura 5.13 ([5]) es m ostra la determ inació del gap del HgMnSe 
m itjangant mesures m agnetoóptiques in terbanda (cercles buits) i trans- 
port quántic (cercles plens).

Amb el cálcul del coeficient d ’absorció a partir de msures de transm issió 
óptica de cadascun deis m aterials crescuts (tret deis semimetáHics) s ’ha
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F ig u ra  5.12 Dependencia del gap amb la concentració de man
ganés en Hgi_xMnTSe

pretés donar una dada fonam ental en la in terp retado  de moltes de les 
p rop ietats físiques que presenten els semiconductors. Fet, a”ó, ja  estem 
en disposició d ’abordar estudis prelim inars sobre alguns clels parárnetres 
eléctrics i m agnétics deis inaterials considerat.s.
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Summary

The good quality of MnTe samples have allowed an accurate mea- 
sure of the  band gap valué, confirmed indirect. In addition, a more 
éxtensive ánalysis of the gap behaviour in function of tem peratu re  
and pressure, not included in this report, has been possible [65].

A bsorbtion spectra have been obtained from room tem 
p era tu re  F T IR  transm itance measurements from samples of 
H gi_xM nxTe and H gi_xM nxSe, w ith several compositions. The 
dependence of the room tem perature gap on composition, in the 
range 0 . 1 0  <  x < 0.18 valué has been revealed to be cióse to 
linearity.
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Capítol 6

Propietats Eléctriques

La m esura de les propietats eléctriques de qualsevol semiconductor pot 
proporcionar m olta informació sobre l’estructura de bandes, detectes de 
xarxa i nivells d ’im puresa del mateix. En general, a  partir del coneixe- 
m ent de la concentració i tipus de portadors es po t inferir la densitat 
i naturalesa de certes impureses en un material. Per la seua part, la 
m esura de la m obilitat, ens pot donar una estimació, al menys qualita- 
tiva, de la m agnitud deis defectes del m aterial considerat, en forma de 
mecanismes de dispersió deis portadors de cárrega.

En el nostre cas en concret, tractarem  d ’utilitzar les mesures deis 
parám etres eléctrics en varios sentits:

• En prim er lloc, es fará un estudi com paratiu entre les resistivitats 
del MnTe crescut per to ts dos métodes, THM i ISZ-THM per tal 
d ’establir possibles diferencies que puguen ser atribuíbles al procés 
de creixement.

• En el cas del HgMnTe crescut peí métode de Bridgman, tractarem  
d ’establir la relació entre els valors deis seus parám etres eléctrics i 
la  composició. A més, tam bé s’in tan tará dem ostrar que el m étode 
de creixement u tilitzat redueix l ’ocurréncia de vacants de mercuri 
en el m aterial. Finalm ent, es fará una valor ació qualitat iva sobre 
la qualita t del m aterial fent ús deis resultats de m obilitat.

• Peí que fa al HgMnTe crescut per THM, només ens centrarem  
en l’estudi de les repercusions que el métode puga tindre sobre el 
m aterial obtés.
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6 .1  In tr o d u c c ió

Tres són els parám etres principáis ais que ens hem de referir quan trac- 
tem  de caracteritzar els fenómens de transport eléctric d ’un semicon
ductor: r e s i s t i v i t a t ,  m o b i l i t a t  i d e n s i t a t  d e  p o r t a d o r s .

6.1.1 Definició deis parám etres eléctrics

6.1.1.1 Resistivitat

La resistivitat eléctrica, p, o la conductivitat o  =  1/p, d ’un m aterial són 
els parám etres característics que representen la proporcionalitat entre el 
vector densitat de corrent, J , i el camp eléctric, E, en term es de la llei 
d ’Ohm:

E =  pJ ; J  — crE (6-1)

En el cas més general, p i o  són tensors de segon ordre, que poden 
ser reduits a la seua forma diagonal m itjangant una  rotació d ’eixos ade- 
quada, la qual cosa deixará per determ inar tres components principáis 
que serán paralleles ais eixos crsitaMográfics. La resistiv itat d ’un mo- 
nocristall ta lla t en forma de paraHelepíped quan les aristes formen uns 
angles de a i ,  a 2  i a 3  amb els eixos crsitaMográfics és:

p =  pi eos2  a i  +  P2  eos2  a 2  +  P3  eos2  a 3  (6 .2 )

Consideracions de sim etria condicionen que, per a cristalls cúbics 
Pi — P2 = P3 'i condició que no s’acompleix per a la resta  de simetries [6 8 ].

6.1.1.2 Mobilitat

La m obilitat deis portadors de cárrega és un deis coeficients de transport 
més im portants que s’usa en la caracterització de m aterials electrónics; 
sovint es recorre a ell com un índex de la puresa o de la perfecció cristal- 
lina. La m obilitat, p, es defineix com la velocitat de corrent m itjana per 
un ita t de camp eléctric [6 8 ].

6.1.1.3 Tipus i concentració de portadors de cárrega

Peí que respecta al tipus i concentració de portadors, per ta l de poder 
comprendre els procesos que contribueixen a la conducció en un semicon
ductor, caldrá conéixer la dependéncia que tenen eixos portadors amb la 
tem peratura, i poder identificar així els régims i n t r í n s i c  i e x t r í n s i c  [68].
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Un sem iconductor exhibeix un com portam ent intrínsic quan els elec- 
trons i bu its  excitáis térm icam ent dominen el tran spo rt de cárrega en 
una regió de tem pera tu ra  particular. A una tem pera tu ra  próxim a a 
0 K, la banda  de valencia estará completam ent plena, i la de conducció, 
buida. Am b l’increment de la tem peratura, els electrons de la banda de 
valencia disposaran d ’una m ajor energiá, i lá p robabilitat de salt a la 
banda de conducció será major.

El com portam ent extrínsic apareix en un semiconductor quan la seua 
conducció está  dom inada per cárregues provinents d ’impureses, donado
res (que són capaces de lliurar electrons) o acceptores (que són capaces 
d ’acceptar electrons).

6.1.2 L’efecte Hall

L’efecte de Hall és una manifestació de la forga de Lorentz sobre un 
portador de cárrega que es mou obligat per un camp eléctric en el si 
d ’un camp magnétic extern aplicat. Aquesta forga s’expressa com

F  =  q (E  -I- v  x B) (6.3)

on q és la cárrega del portador, E  el vector camp eléctric, v  la velocitat 
del portador, i B  el camp magnétic aplicat.

La form a més comuna d ’expressar el voltage de Hall és

VH = EIf L (6.4)
on I  és el corrent a  través de la m ostra, d es el seu gruix i R f j  és el 
coeficient de Hall que ve donat per

R h  =  —  (6.5)
ne

on n  és la densitat de portadors, e és la cárrega de l’electró i r  és el 
factor del coeficient de Hall.

El factor del coeficient de Hall és diferent per a cada m aterial en con- 
cret, i és una  funció que depén lleugerament de l’estructu ra  de bandes, 
del m ecanisme de dispersió dom inant i de la distribució d ’energia deis 
portadors. Tanm ateix, com que la dependéncia amb aqüestes propietats 
és molt feble, i el valor de r  és sempre molt próxim  a la un ita t, molt 
sovint s ’em pra com a 1  en les análisis.

La m obilitat de Hall pot expressar-se com una funció de la concen
tració de portadors i la resistivitat, i po t ser avaluada a pa rtir  del voltage 
de Hall observat, en la forma
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t t t
B

F igura  6 .1  Configurado deis contactes per a les mesures 
eléctriques: (a) efecte Hall, (b) resistivitat

LLH  =

i aixi

P  H  —

nep

í Vh
p B I

(6 .6 )

(6.7)

6.2 P r o c e d im e n t  e x p e r im e n ta l

La caracterització de les prop ietats eléctriques de MnTe i HgM nTe s’han 
realitzat m itjangant mesures d ’efecte Hall i resistiv itat, que proporcio
nen informació precisa sobre el tipus i concentració de portadors així 
com de la resistiv itat de les mostres. Les mesures eléctriques han estat 
realitzades en el Dpt. de Física Aplicada (U. V.) i en el Dept. of Physics 
de la University of  Durham  (U. K.).

Per a la realització de les mesures, s’han obtés m ostres parallelepípedes, 
am b un tam any tipie de 4 x 4 x 0.2 mm. El gruix de les m ostres es va 
m esurar amb una una precisió de 5 pm.

Els contactes necessaris per a dur a term e les m esures d ’efecte Hall 
i resistiv itat es varen p reparar per evaporació d ’or en buit. En cada cas 
es va comprovar que els contactes tenien una resposta  óhmica.

Les mesures de resistiv itat i efecte Hall s’efectuaren en la configuració 
van der Pauw [69] (Fig. 6.1). El camp magnétic, de valor B  =  0.6 T, 
s ’aplicava perpendicular al plánol de les mostres. El generador de corrent
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Figura 6.2 Esquema general del muntatge experimental per a 
la mesura de parámetres eléctrics

u tilitza t en la realització d ’aquestes mesures fon una font Keithley 220, 
cpie és capag de proporcionar un corrent continu en el rang 10_9-1 0 _1 A. 
La tensió fon m esurada fent ús d ’un m ultím etre digital HP 3478 A, amb 
una sensibilitat de ±0.1/¿V.

La m ostra es coHocava en el d it fred d ’un sistem a criogénic de ci
cle tanca t d ’heli Leybold-Heraeus, la tem pera tu ra  del qual es regulava 
m itjangant un controlador Oxford, que actúa per realim entació sobre 
una resistencia d ’escalfament, fins a aconseguir l’estabilització térmica. 
La tem p era tu ra  de la m ostra es m esura amb una resistencia de p latí 
in trodu ida  en el portam ostres i situada a 1 mm de la m ostra. El valor 
de la resistencia es m esura amb un m ultím etre digital HP 3478 A m it
jangant el m étode de les 4 puntes [70]. A la figura 6.2  es presenta un 
esquem a general de to t el m untatge.
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6.3 R esultáis i análisi

6.3.1 MnTe

El treball més antic al que hem tingut accés, referent a  les propietats 
eléctriques del MnTe, és el realitzat per Uchida et al. [71] En ell es cita 
un treball previ, de C. F. Squire, que va ser qui va trobar les primeres 
evidencies del com portam ent anómal, consistent a un valor máxim de la 
resistivitat del MnTe prop de la tem pera tu ra  de Néel (TV)- En l’article 
d ’Uchida [71], es trac ta  de lligar les propietats eléctriques i m agnétiques 
d ’aquest semiconductor antiferromagnétic. Amb aquesta intenció, es 
va sintetizar m aterial policristallí de MnTei+a; (amb a: de 0 a 1). Les 
mostres varen consistir a paraHelepípeds com prim its i recristallitzats 
per escalfament. Les mesures de susceptibilitat m agnética varen revelar 
com la tem peratura  de Néel de les mostres augm entava am b x. Les me
sures eléctriques varen posar de manifest una significativa dispersió del 
com portam ent de la resistivitat eléctrica del MnTe en les diferents mos
tres, amb uns valors característics, a  tem pera tu ra  am bient, de 2 - 6  ílcm. 
J. D. Wasscher i C. Haas [72] asseguren que el MnTe és un compost 
de tipus p  en qué la dispersió deis portadors de cárrega está  fortam ent 
influida peí desordre d ’espin. De fet, donen uns valors de m obilitat de 
6  cm2/V s prop de TV i una concentració de portadors (buits lliures) de 
5 x 101 9  cm - 3  entre 77 K i 240 K. Al m ateix tem ps, informen d ’un com
portam ent linial de la resistivitat aproxim adam ent entre 100 K i 200 K. 
Ozawa i coHaboradors [73] varen fer un estudi de la resistiv itat eléctrica 
del MnTe amb la pressió, i varen concloure que TV augm entava amb 
la pressió. L ’únic treball puram ent teóric que hem tro b a t és un de S. 
Alexander i coHaboradors [74], que fan un tractam ent general del com
portam ent de la resitiv itat eléctrica en sistemes magnétics. Finalm ent, 
en el treball de creixement cristaHí de O. de Meló et al. [29] es dóna una 
corba de resistivitat en funció de la tem peratura. A questa corba coin- 
cideix qualitativam ent amb la de susceptibilitat m agnética que es dóna 
al m ateix treball, cosa que ja  s’havia assenyalat a [71], i que confirma 
l’estreta relació que existeix entre el com portam ent eléctric i magnétic 
d ’aquest material.

Les corbes de resistiv itat m esurada en funció de la tem pera tu ra , per 
a  mostres crescudes per ambdós métodes explicats a la  secció 2 .3 . 3  es 
m ostren a la figura 6.3.

El sistema u tilitzat per a  la m esura no ens va perm etre de pujar 
tan t la tem peratu ra  com per assolir la tem pera tu ra  de Néel. Tanm ateix,
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podem  observar un com portam ent qualitatiu  que és similar per a les dues 
corbes i perfectam ent comparable amb els que es donen a la bibliografía. 
Peí que respecta  a l’efecte Hall, varem tindre dificultats en la mesura, 
ja  que el voltatge de Hall m esurat era molt petit, i Túnica cosa que 
podem  dir és que la densitat de portadors m esurada per al cas de les 
mostres crescudes per THM  és de l’ordre de 1-5 1018 cm - 3 , m entre que 
per a les obteses amb el métode ISZ aquest valor es troba  al voltant de 
5-10 1018 cm - 3 . Aquestos valors ens poden donar una estimació sobre 
la m obilitat de les mostres estudiades, que será d ’uns 5-6 cm2/V s en el 
cas THM  i uns 1-2 cm2/V s en el ISZ. Totes aqüestes dades varen ser 
m esurades al voltant de 77 K.

Si ens fixem en la figura 6.3, observarem que en la m ostra THM 
apareix un sensible increment de la resistivitat a baixa tem peratura. 
A questa m enor resitiv itat en el cas ISZ Tatribuim  a la m ajor concen
tració de buits, causats probablem ent per un lleuger excés de telur, que 
provoquen un increment de les vacants de manganés, que actúen com a 
centres aceptadors. A questa afirm ado seria coherent amb els resultats 
ja  presentats a  la secció que dedicárem a la morfología. Segons [60], com 
que la m obilitat del MnTe está m ajorm ent governada peí desordre d ’es
pin, s’estableix un límit en la m obilitat que está al voltant d ’1-6 cm2/Vs. 
Aquest fet fa que el producte de la resistivitat per la densitat de porta
dors rom anga quasi constant per a to t el rang de tem peratures. Així, 
les mostres menys resistives serán les que presenten una m ajor concen
tració de portadors. Concretament, els menors valors de resistivitat són 
donats en [72] ( ^ 3 0 0  — 0.01 flcm), amb una densitat de portadors de 
p — 5 1019 cm - 3 . En el seu treball no es fa menció al métode de crei
xement em prat. Si tornem  al diagram a de fases del MnTe (Fig. 2.7), 
observarem que és impossible créixer MnTe estequiométric peí métode 
de Bridgm an. Uchida et al. [71], per la seua part, varen preparar les 
m ostres per escalfament a 725°C, i posterior refredament, la qual cosa 
evitava aquest problem a. A més a més, varen sotm etre el m aterial a un 
posterior trac tam en t a  725°C. Amb tot, els valors resultants de resisti
v ita t i densita t de portadors foren P3 0 0  — 3-6 Qcm  i p = 101 8  cm- 3 .

Amb to t, podem  concloure que la resistivitat en les mostres de MnTe 
pot dependre del m étode de creixement utilitzat, per causa de la com- 
p lexitat del seu diagram a de fases en la zona prop a l’estequiometria, que 
provoca desviacions en la composició del m aterial que repercuteixen en 
el seu com portam ent eléctric. Els métodes no estequiométrics assajats 
en el present treball, com que han evitat aquesta regió del diagram a de
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Figura 6.3 Resistivitat del MnTe

fases, han dem ostrat reduir aquests inconvenients, augm entant així la 
llista d ’avantatges potenciáis deis m étodes de baixa tem peratura .

6 .3 .2  H g M n T e

Existeix una a lta  dispersió en les dades de mesures eléctriques sobre 
H gi_xM nxTe. A la tau la  6.1 s’han sin tetitzat alguns deis resu lta ts que 
es poden trobar en la bibliografía.

En camps magnétics baixos, les propietats de tran spo rt de H gi_xM nxTe 
són qualitativam ent idéntiques a les que presenta H gi_xC dxTe. El m a
terial en volum, tal com és crescut, és tendent a contindre p rec ip ita ts de 
telur, la qual cosa li confereix un carácter tipus p m olt m arcat, per causa 
de Taita concentració de defectes natius, en forma de vacants de iner- 
curi. Les concentracions típiques d ’acceptors en el m aterial acabat de 
créixer és de 1017-1 0 18 cm - 3 . L ’aparició d ’aquestes vacants de m ercuri 
está  d irectam ent relacionada amb el procés de creixement, principalm ent 
amb Taita pressió de m ercuri a altes tem peratures, que és la que pro
voca aqüestes mancances. Tanm ateix, la concentració d ’acceptors pot 
ser redunda significativament m itjangant tractam ents térm ics prolongats
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X

métode
creixem.

P 7 7

(ílcm)
P 7 7

(cm2 /Vs)
1/eR h  

(cm-3) Ref.
0.19 B +  A 2.5 80 3 1016 (p) [75]
0.16 B + A — - — n  (In dop.) [75]

0.05-0.08 IMP 0.007 2 0 0 0 0 0 5.5 101 5  ( n ) [761
0,08-0,11. IMP 0 . 1 1 30000 1 . 2  1 0 1 6  ( p ) [761

0 . 0 2 LPE — (3-18)104 (0 .8 - 1 ) 1 0 1 6  (n) [39]
0 . 0 2 LPE — 80-300 1 -71016 ( p ) [391
0.13 MOVPE 5.210- 5 2450 4.91018 ( p ) [451

0.123 SSR — — 2 1 0 1 6  (n) [341
0.09 — 700 2 . 6  1 0 1 6  ( p ) [77]
0 . 1 0 THM 400 (1 - 2 ) 1 0 1 7  ( p ) [31]
— THM + A 0 . 0 0 1  0 . 2 100-355 (0.4-66) 101 7  ( p ) [78]

T aula 6.1 Resum de parámetres eléctrics de Hgi-zMrizTe pu- 
blicats (B+A: Bridgman+annealing; IMP: Interdi- 
fused Multilayer Process; LPE: Liquid Phase Epi- 
taxy; MOVPE: MetalOrganic Vapor Phase Epi- 
taxy; SSR: Solid State Recrystallization; THM+A: 
THM+Annealing

en una atm osfera de mercuri, fins al punt de convertir les mostres de 
tipus p  a tipus n.

Sembla ben acceptat que la conducció eléctrica en mostres de H gi_xMnx 
pot ser explicada fent ús de tres tipus de portadors: electrons, buits lleu- 
gers i buits pesants. Per a l’a just de les nostres corbes de densitat de 
portadors farem ús de l ’aproximació de suposar que la densitat d ’estats 
deis buits pesats és bastan t superior (=  98% [75]), i podem  m enysprear 
la contribució deis buits lleugers [5]. A més a més, a les tem peratures 
a les que s ’han realitzat els ajustos (77 K  < T  < 20 K ) ,  la concen
tració d ’electrons intrínsics és de menor que 1 0 1 4 cm - 3 , és a dir, unes 
cent vegades m enor que la de buits. Així, es podrá fer ús de les equa- 
cions m onobanda presentades a la secció anterior per tal d ’obtenir els 
parám etres eléctrics, amb una precisió de l’ordre de 1 ’1 %.

6.3.2.1 Mostres crescudes peí métode de Bridgman

En aquest ap a rta t s’aprofitará la segregado inherent al métode de crei
xement, que perm et de disposar de mostres amb diferent concentració 
de m anganés per tal de trac ta r d ’extreure conclusions en dos sentits:

• en prim er lloc, es trac ta rá  d ’establir les possibles relacions que exis- 
teixen entre els valors o com portam ents deis parám etres eléctrics
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i la composició de les mostres, i

• a continuado, es trac ta rá  de lligar aquests resultats amb les ca- 
racterístiques del m étode de creixement, per tal de poder donar 
argum ents que validen la seua efectivitat.

Concretament, les mostres utilitzades per a aquest estudi varen ser 
anomenades MMT201, MMT202 i MMT203, amb concentracions x  de 
0.17, 0.15 i 0.13, respectivament.

Resistivitat
En aquest aparta t es presenten les corbes amb la dependencia de la 

resistiv itat amb la tem peratu ra  per a totes les mostres estudiades. La 
resistencia va ser m esurada, tal i com s’ha explicat abans, en la configu
rad o  de Van der Pauw. El valor es va obtenir de la m itjana aritm ética 
entre mesures oposades per tal de m inim itzar els efectes d ’inhomogeni- 
ta t  o irregularitat en la disposició deis contactes eléctrics. A la figura 
6.4 es presenten els resultats per a mostres, amb d istin ta  concentració 
de manganés, crescudes peí métode de Bridgman.

La prim era cosa que s’observa en aquesta figura és que el compor
tam ent qualitatiu  de totes les mostres és idéntic. A més, sembla que 
no existeix una correlació directa entre els valor de la resistiv itat i la 
concentració de manganés de cada mostra. Aquest fet no ens ha d ’ex- 
tranyar ja  que s’espera que els procesos que governen el transport siguen 
extrínsics, amb la qual cosa l’efecte del valor del gap será menor.

Després d ’una prim era regió de com portam ent intrínsic, a  altes tem- 
peratures (que podem fixar en T  > 100 K), apareix una zona plana, on 
la resistivitat es quasi independent de la tem peratura, i que pot ser in
terp retada com una zona de transido  on la m ajoria deis acceptors han 
estat ionitzats, pero on encara no hi ha suficient energia térm ica com 
per a bom bejar electrons de la banda de valéncia a  la de conducció.

Ja  a tem peratures inferiors (T < 50K), pot observar-se un procés 
d ’activació. Per tal d ’interpretar-lo, seguirem el model proposat per 
Johnson et al. [75], representat per la fórmula:

on A será justam ent l ’energia d ’activació del procés, i k s  la constant de 
Boltzman. Si fem aquest ajust a baixes tem peratures (T <  50 K), per a 
cada m ostra, obtindrem  el valor de les energies d ’activació associades a

(6 .8)
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Figura 6.4 Mesures de resistivitat per a diferents mostres cres- 
cudes peí métode de Bridgman

P300 (R cm) p77 (ü cm) A (meV)
MMT201
MMT202
MMT203

0.171 ±  0.002 
0.103 ±0.002 

0.35 ±0.02

0.20 ± 0.01 
0.122 ±0.003 

0.22 ±0.05

5.5 ±  0.2 
6.1 ±  0.2 
6.8 ±0 .3

Taula 6.2 Resum de resultats de resistivitat en les mostres cres- 
cudes peí métode de Bridgman

la resistiv itat, que resiim im  a la tau la 6.2. E ncara que aquesta energia 
d ’activació dependrá tan t del camp m agnétic com de la tem peratura, 
suposarem  que aquesta dependencia és m enuda [75].

Com a dada addicional, donarem  tam bé els valor de la resistiv itat de 
cada m ostra  per a dues tem peratures característiques, incloses tam bé a 
la m ateixa tau la  6.2. Com ja s’havia adelantat, aquestos valors semblen 
tindre  una escassa dependencia amb la concentració, pero forta amb el 
m étode de creixem ent, tal i com es desprén de la tau la  6.1. Aií, per 
exemple, les m ostres crescudes epitaxialm ent presenten tendéncia cap a 
una  resistiv itat sensiblem ent menor que les crescudes en volum.
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F igura  6.5 Mesures d ’efecte Hall en diferents mostres crescudes 
peí métode de Bridgman

C o n c e n t r a c i ó  d e  p o r t a d o r s

A la figura 6.5 es m ostra la dependencia de la concentració de po rta 
dors amb la tem pera tu ra  de les mostres crescudes peí m étode de Bridg
man.

En primer lloc, s ’ha de rem arcar la coincidencia qualitativa de la 
resposta de totes les m ostres, cosa que no fa més que refermar l’homo- 
genitat del m aterial obtés.

El coeficient de Hall, per a les mostres de tipus p és positiu 
en el rang extrínsic, a baixes tem peratures, i canvia el seu signe en el 
rang intrinsic. En el nostre cas, aquest canvi de signe s’ha observat al 
voltant de 120-130 K. Aquest m ateix efecte ha sigut reportat, per altres 
autors [1, 44, 75, 79, 80] i ha estat tradicionalm ent relacionat, amb la 
puresa de les mostres [1, 75].

L’a ltra  cosa que tam bé es pot observar és que, per a baixes tem pera- 
tures (T  < 50 K) apareix de nou un procés d ’activació, tal i com passava 
al cas de la resitiv itat. En aquest cas, farem ús del model de Johnson [75] 
per tal d ’a justa r la gráfica i obtenir-ne el valor tan t de la concentració 
de centres aceptadors, com de l’energia d ’activació associada al procés.
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N a (cm -a) ó (meV)
MMT201
MMT202
MMT203

5.5 101 6  

7.3 101 6  

5.8 101 6

8.3 ±0.5 
9.2 ±0.5 
11.0± 0.5

T aula 6.3 Resum de resultats de les mesures d ’efecte Hall en les 
mostres crescudes peí métode de Bridgman

L’aplicació sistem ática d ’aquest model a  les corbes de les diferents 
mostres ha donat els resultats que es presenten a la tau la  6.3. Aquestos 
resultats ja  són més significatius, i convé fer una reflexió més pausada 
al respecte.

Peí que respecta a  l’energia d ’activació, sembla que existeix una re- 
lació d irecta entre el seu valor i la concentració de manganés de les 
mostres. Concretam ent, el valor de l’energia d ’activació augm enta si 
augm enta x  [76]. En segon lloc, s ’observa que l’energia d ’activació cal
culada a p a rtir  de les dades d ’efecte Hall és sistem áticam ent m ajor que 
la calculada a  p a rtir  de la resistivitat. Aquest com portam ent ja  va ser 
observat per W. B. Johnson i coHaboradors [75] i va ser explicat amb 
l’argum entació de qué no s’havien tingut en consideració les possibles 
dependéncies d ’aquesta energía d ’activació amb la tem peratura.

En quant a la concentració de portadors, i com ja  s ’ha dit anterior- 
ment, l’a lta  pressió de mercuri provoca que el H gi_xM nxTe puga sofrir 
d ’una a lta  concentració de vacants de mercuri que actúen com a cen
tres acceptors i li confereixen al m aterial un m arcat tipus p. El métode 
Bridgm an tradicional ha dem ostrat no ser efectiu en la resolució d ’aquest 
problema, i les m ostres que se n ’obtenen tenen concentracions típiques 
de vacants de m ercuri de l’ordre de 1 0 1 7 - 1 0 1 8  cm- 3 . Amb la utilització 
de HgTe com a precursor en el creixement Bridgman s’ha aconseguit, a 
més de m illorar substancialm ent els efectes de la segregació, rebaixar en 
quasi un ordre de m agnitud la concentració de vacants de m ercuri del 
m aterial.

Per a acabar amb aquest aparta t, farem ara una análisi com parativa 
deis nostres resu lta ts amb els presentats en tres treballs diferents, ca- 
dascun deis quals tractava básicament de millorar els mateixos aspectes.

En prim er lloc, parlarem  del treball de R. G. Mani i coHabora
dors [34], que varen aplicar un procés de recristaHització en fase sólida 
al H gi_xM nxTe. Els detalls ja  els hem explicat en la secció 2.4.2. El 
m aterial resu ltan t m ostrava una concentració d ’acceptors de l ’ordre de 
1 0 1 6  després de tres procesos: síntesi a 800°C, amb pressió de mercuri;
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/Í7 7  cm2/Vs /imáx cm2/Vs
MMT201 340 620
MMT202 420 760
MMT203 280 425

Taula 6.4 Resum de resultats de mobilitat en les mostres cres
cudes peí métode de Bridgman

dues setm anes de recristallització a 750° C, de nou amb pressió de mer
curi; i un  últim  procés térmic, de dues setmanes a 250° C en pressió de 
mercuri. El m aterial crescut per nosaltres presenta una concentració 
d ’aceptadors deis m ateix ordre, i evita to ts els procesos que involucren 
pressió de mercuri a a lta  tem peratura.

P. Gille et al. [31] varen fer ús del m étode THM  modificat que ells 
mateixos havien desenvolupat per al H gi_xC dxTe, i que en aquest treball 
s ’ha aplicat al MnTe. Com que aquest procés tam bé ha esta t explicat en 
la memoria, passem directam ent a dir que les mostres obteses presenta
ren una concentració de vacants de mercuri de ( 1 - 2 ) 1 0 1 7  cm -3 , que si bé 
és bastan t baixa, és un ordre de m agnitud superior a  la que presentem 
nosaltres.

Per últim , analitzem  uns estudis de Susan W. K utcher i coHabora
dors [78] sobre procesos térmics (500°C-550°C) en pressió de vapor a 
que es varen sotm etre mostres de H gi-xM nzTe crescudes per THM. Les 
millors mostres obteses en eixos procesos (N J4  =  5 101 6  cm -3 ) són com
parables al nostre m aterial, que no ha estat sotmés a cap tractam ent 
posterior.

Mobilitat
A la figura 6 . 6  es m ostra la dependencia de la m obilitat deis portadors 

amb la tem peratu ra  en les mostres crescudes per Bridgm an.
En comparació amb els resultats publicats hem de dir que les mostres 

crescudes peí métode que proposem presenten unes m obilitats compa
rables a les de la bibliografía. Aquesta frase, que en principi podria 
semblar una afirm ado buida, significa que amb el m étode de creixement 
proposat s’ha aconseguit m illorar tan t l’hom ogenitat composicional com 
la de vacants de mercuri, pero sense perjudici de la qualita t del m aterial 
obtés, i el que és més im portant, sense necessitat de tractam ents térmics 
posteriors.
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F ig u ra  6 .6  Cálculs de mobilitat de Hall per a les diferents mos
tres crescudes peí métode de Bridgman

6 .3 .2 .2  M o stre s  crescu d es per  T H M

Coinprovada riiom ogenitat composicional i estructural amb les mesu
res de la P a rt II de la present m emoria, es va procedir a caracteritzar 
eléctricam ent m ostres de HgMnTe crescudes peí m étode THM  que está 
deta lla t a l’ap a rta t 2.4.2. Amb la intenció d ’esbrinar tan t la qualita t 
del m aterial obtés com les característiques purificadores del métode, les 
m ostres es varen prendre de la p a rt m itja  del lingot (que d ’a ra  endavant 
etiquetaren! com MID) com de l’extrem  final (END), on se suposa que 
s ’han segregat totes les impureses.

R e s is t iv i ta t
A la figura 6.7 es m ostra la dependencia de la resistiv itat am b la 

tem p era tu ra  per a les m ostres de HgMnTe crescudes per THM .
A prim era vista, pot observar-se que el com portam ent de MMT- 

THM (M ID) és qualitativam ent sem blant al que presentaven les m ostres 
crescudes per B ridgm an, tan t per a l’ordre de m agnitud del valor de la 
resistiv ita t, com per l’aparició del procés d ’activació tipie a baixes tem-
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p e r  a  m o stres  de H gM nT e crescudes p e r  T H M .

peratures. Si fem una análisi análoga a la feta en aquell cas, obtindrem :

A =  (7.3 ±0 .2 )m eV  (6.9)

Els valor de la resistiv itat en aquest cas són:

p77 =  (0.80 ±  0.05)Qcm (6.10)

/9300 =  (0.45 ±  0.08)flcm (6.11)

Tanm ateix, la m ostra M M T-THM (END) difereix bastan t de les an- 
teriors. En aquest cas, i fins al lím it de tem pera tu ra  al que s ’ha tingut 
accés, no s’observa cap de procés d ’activació a baixes tem peratures, la 
qual cosa fa pensar en un procés de conducció diferent. A més, el valor
de la m agnitud de la resistiv itat a qualsevol tem pera tu ra  és sensiblement
inferior al cas anterior. Si ens fixem de nou en la tau la  6.1, observarem 
que els menors valors de resistiv itat es troben en les m ostres epitaxials 
i THM , la qual cosa indica la tendencia que té el m étode B ridgm an per 
a produir m ostres amb una m ajor resistivitat.



G.3. R e s u l t a t s  i a n á l i s i 151

MID END
MMT-THM (MID) MMT-THM (END)

ro

Eu
X

CU

0.03 0.040.00 0.01 0.02 0.05

l / T ( K l)

F ig u ra  G.8  Mesures d’efecte Hall en diferents mostres crescudes 
peí métode de THM

C o n c e n tra c ió  d e  p o r t a d o r s
A la figura 6.8  es m ostra  la dependencia de la concentració de por

tadors am b la tem p era tu ra  de les m ostres crescudes peí métode THM.
El com portam ent presentat per totes dues motres és drásticam ent di- 

ferent. En el cas de M M T-THM (M ID), la qual es va comprovar que era 
tipus n  m itjangant mesures d ’efecte term oeléctric, es pot fer una com
p a ra d o  qualita tiva  am b el model u tilitzat amb les mostres Bridgman. 
Si seguim un procedim ent d ’a just análeg a aquell, s’obté:

6 =  (2.9 ±  0.3)meV (6.12)

la qual cosa dóna una concentració de portadors de:

N d = 61013cm ~3 (6.13)

sensiblem ent inferior a  to ts els anteriors. Pot trobar-se un cálcul de la 
concentració de portadors intrínsics del H gi_xMnxTe en funció de x  i de 
la tem p era tu ra  a  [1]. A quest cálcul és válid per al rang (0.08 <  x  <  0 .2 0 ) 
i (77 <  T  < 350). En el nostre cas [x =  0.11), obtindriem  un valor
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F igura  6.9 Mesures de densitat de portadors i mobilitat en mos- 
tres de HgMnTe tractades térmicament [1]

de ni =  5.9 1013 c n f 3, que coincideix quasi exactam ent al donat. per 
l’ajust. Aqo ens dóna una idea de la presencia indetectable de vacants 
de m ercuri que es poden trobar a la m ostra, que presenta  un carácter 
quasi puram ent intrínsic.

A la figura 6.9(a) presentem  els resu lta ts de m esures de Hall fet sobre 
m ostres tractades térm icam ent [1]. En aquest cas, els parám etres de Hall 
varen ser calculats amb la hipótesi que noinés els electrons contribuyen 
a la conducció. Per a baixes tem peratures i per a tem ps de recuit curts, 
inclús a una tem pera tu ra  de 300°C fon im possible convertir a tipus n la 
to ta lita t de les mostres (d ’l  mm de gruix) [1]. La concentració d ’elec- 
trons en especimens purs estava per baix de 1015 c n f 3.

Peí que respecta a la m ostra M M T-TH M (EN D ), hem  de d ir que 
aquest com portam ent tipie ja  ha estat detecta t anteriorm ent [76, 81]. 
En el prim er cas [76] es va m esurar en m ostres epitaxials crescudes per 
M OVPE, i es va a tribu ir a detectes produits d u ran t el periode de creixe
ment. En el segon cas [81] es va evidenciar aquest fenómen en m ostres 
crescudes per Bridgm an i posteriorm ent recristalditzades, i es va donar 
com a causa l’aparició de detectes associats a fronteres de grans. Peí que 
al nostre cas respecta, es conclou que la segregado in trínsica d ’im pure- 
ses que caracteritza el m étode THM  provoca que la m ajor p a rt de les 
impureses del m aterial siguen segregáis cap a l’extrem  final del lingot, i 
és per aixó que en aquesta zona hi haurá  un m aterial de p itjo r qualita t.
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M o b ilita t

A la figura 6.10 es m ostra la dependencia de la m obilitat amb la 
tem pera tu ra  de les m ostres crescudes peí m étode THM.

Els resu lta ts són perfectam ent congruents amb els donats en els apar- 
t.ats anteriors. Per a la m ostra M M T-THM (M ID) s’observa un com por
tam ent análeg al presentat per les mostres Bridgm an, amb la salvedat 
que els electrons m ostren una m obilitat que és de l’ordre de 100-500 
vegades la deis buits. Com cabia esperar, Palta densitat de detectes pro
voquen que la m ostra  M M T-THM (END) tinga la menor m obilitat de 
totes les m ostres estudiarles per a to t el rang de tem peratures.

Com abans, tornarem  a referirnos ais estudis sobre tractam ents térm ics 
recuperats per A. Rogalski en la seua revisió [1]. A la figura 6.9(b) es pre
senten les m obilita ts de váries m ostres sotmeses a diferents tractam ents 
térmics. Com abans, s’ha suposat que només els electrons contribue- 
ien a la conducció. S’observa que els millors resultats només apareixen 
després de dos trac tam ents successius, a ‘225°C i 300°C, duran t al menys 
dues setm anes cadascun [1].
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6.3.2.3 Análisi global

Váries són les conclusions que es poden extreure d ’aquest apa rta t, pero 
per ta l de captar la seua im portancia, s’han de m antenir en la ment els 
resu lta ts d ’hom ogenitat composicional que es varen presentar al capítol 
anterior. Així:

•  S’ha aconseguit obtenir mostres de HgMnTe amb unes característiques 
eléctriques homogénies i suficientment bones com per a  no neces- 
sitar cap tractam ent térmic ulterior. A agó s’ha d ’afegir l’a lta  
proporció de m aterial que m anté l’hom ogenitat composicional.

•  S’ha aconseguit créixer mostres de HgMnTe de tipus n, as grown, 
sense necessitats de procesos posteriors amb pressió de mercuri.

•  Aquestos resultats s’han aconseguit sense minvar la qualita t del 
m aterial i amb métodes de baixa tem peratura, que eviten els pro- 
blemes lligats amb l’a lta  pressió de vapor de mercuri.
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S u m m a r y

Resistivity m esurements on MnTe samples have been analyzed in 
order to find a correlation with the growth m ethod. Concretely, 
ISZ-THM-grown samples have displayed a lower resistivity than  
THM-grown samples. We a ttrib u te  this behaviour to the tellurm m  
excess of the ISZ-THM m aterial. Mobility in MnTe is mainly con- 
ditioned by spin scatter. Then, resistivity and carrier density are 
closely related. Complexity of the phase diagram  of MnTe near to 
the stoichiom etric región causes the m aterial to growth tellurium  
rich when m ethods from the melt are applied. This is the reason 
of its p-type behaviour. In our case, THM grown samples have 
displayed a lower carrier density, and then, a  higher resistivity. 
This fact allow us to th ink th a t deviation of stoichiometrie in this 
samples is much lower.

W ith  regard to Bridgm an grown H gi_xM nxTe, room tem pe- 
ra tu re  resistivity has been revealed independent on composition, 
a t least in the range 0.10 < x  <  0.15. It has to be noted th a t 
the use of HgTe as presursor in the Bridgman growth has reduced 
m ercury vacancies in about one order m agnitud, compared w ith 
usual as grown m aterial, w ithout need subsequents annealing pro- 
cesses. In addition, mobility valúes have been m aintained in the 
order of those reported in the bibliography.

Finally, we can conclude th a t i t ’s possible to  obtain n-type 
HgMnTe m aterial by using the THM  method. In this case, the 
electrical behaviour is cióse to the intrinsic one along the m ost of 
the tem peratu re  range.
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Capítol 7

Propietats M agnétiques

Un deis aspectes més a tractius que presenten els semiconductors semi- 
magnétics és justam ent el seu com portam ent magnétic. El fet que la 
resposta d ’aquests composts a  un camp d ’inducció m agnética extern de
penga fortam ent tan t de la tem pera tu ra  com de la concentració d ’ions 
magnétics, fan de la seua m esura una ferram enta ú til per a extreure in- 
formació d ’alguns deis parám etres físics d ’aquests m aterials. Per posar 
algún exemple, a partir  de mesures de susceptibilitat m agnética podrem  
concretar la distribució deis átom s de manganés en la xarxa cristaUina, 
inferir la seua composició, o donar un valor aproxim at de la integral 
d ’intercanvi.

Els objectius que es pretenen assolir en aquest capítol són els següents:

• En el cas del MnTe, tractarem  de diferenciar les respostes magnétiques 
del m aterial crescut per ambdós métodes, i intentarem  establir-ne 
alguna correlació.

• Peí que fa al HgMnTe, ens centrarem  en el m aterial crescut per 
THM. Més endavant s’explicará que a partir de la m esura de la 
susceptibilitat m agnética, es pot inferir la distribució deis átoms 
de manganés en la xarxa cristal lina. Com que aqueixa distribució 
estará fortam ent influida peí m étode de creixement u tilitzat, es 
fará una análisi com parativa del nostre m aterial amb els resultats 
de la bibliografía.

• Finalm ent, s’aprofitará la distribució de composicions obtesa en el 
creixement de H gi_xM nxSe per a fer un estudi de la variació deis 
parám etres m agnétics d ’aquest m aterial amb la composició.

157
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7.1  P r o p ie t a t s  m a g n é t iq u e s  d e is  s ó l id s

Els m aterials poden tindre moments dipolars magnétics intrínsics, o po
den teñir moments dipolars magnétics induits en ells causats per l’a- 
plicació d ’un camp magnétic extern. En preséncia d ’un camp magnétic 
d ’inducció, els dipols magnétics elementáis, ja  siguen perm anents o induits, 
actuaran  per tal d ’establir per ells mateixos un camp d ’inducció que mo
dificará el camp original. Com que tan t els m oments m agnétics dipolars 
com els corrents macroscopics són fonts d ’inducció m agnética, B , po- 
drem  escriure:

B  =  ¿¿0H  4- £¿0M  (7.1)

on M , anom enada magnetització, és la densitat volum étrica de moment 
magnétic dipolar, i H , anom enada intensitat de cam p magnétic, només 
está associada amb els corrents macroscopics.

Per a certs m aterials magnétics es troba que la m agnetització, M , és 
proporcional a H , és a  dir:

M  =  XH  (7.2)

on la quan tita t adimensional x  es coneix com susceptibilitat magnética.
El problem a principal en l’estudi de propietats m agnétiques de m a

terials és el de determ inar x , i encontrar quina és la seua resposta amb 
la tem pera tu ra  i amb H .

Les substáncies que no posseeixen dipols m agnétics perm anents s’a- 
nomenen diamagnétiques, i presenten una susceptib ilitat m agnética ne
gativa (és a dir, la magnetització s’oposa al camp m agnétic aplicat), i 
independent de la tem peratura. Totes les substáncies exhibeixen dia- 
magnetisme, encara que en la m ajoria deis casos aquesta resposta es 
troba  apantallada per l’existéncia d ’un moment m agnétic dipolar per- 
m anent.

Es poden trobar fins a quatre tipus de com portam ent m agnétic en 
sólids continguen dipols magnétics perm anents, els quals hem tra c ta t 
d ’iH ustrar a la figura 7.1.

El com portam ent paramagnetic es dóna quan els m om ents m agnétics 
deis diferents átom s no están correlacionáis, en abséncia de camp magnétic. 
En aquest cas, els dipols tendeixen a aliniar-se am b el camp m agnétic, i 
la m agnetització estará governada per una funció de Langevin o de Bri- 
llouin. Realment, aquesta situació és un poc més com plicada per causa 
de restriccions quántiques sobre les components angulars deis m oments
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Figura 7.1 Ordenació (si escau) a baixa temperatura de dipols 
vei'ns, i consegüent resposta de la magnetització i/o 
susceptibilitat per a: (a) paramagnetisme; (b) an- 
tiferromagnetisme; (c) ferroinagnetisme; i (d) ferri- 
magnetisme ([94])

m agnétics associats ais átom s, pero la susceptibilitat a camp baix és 
encara del tipus de Llei de Curie:

X = ^  (7-3)

Per a un  sólid antiferromagnétic  a baixa tem peratura, l’energia to
tal del cristall en abséncia d ’un camp magnétic extern és més baixa
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quan s’alternen dipols amb moment magnétic oposat. A questa disposició 
és molt estable a  baixes tem peratures, i la susceptibilitat en un camp 
m agnétic aplicat és menuda. Q uan la tem peratura puja, l ’eficiéncia d ’a- 
questa interacció dipol-dipol disminueix, i la susceptib ilitat m agnética 
augm enta, fins que els espins esdevenen “lliures” a  la tem peratura de 
Néel, Tjy, en resposta al camp. Per a tem peratures encara superiors, el 
com portam ent será param agnétic, i la susceptibilitat seguirá una llei de 
Curie modificada de la forma:

X T  + Q (7.4)

Un sólid ferromagnétic está ordenat amb els espins parallels per 
baix de la tem peratu ra  de Curie, T e , situació que resu lta  en una mag
netització espontánia, M 5 . La m agnitud d ’aquesta polarització massiva 
decreix fins a zero en el punt de Curie, i la susceptibilitat param agnética 
per al sistem a d ’espins desordenats obeeix la llei de Curie-Weiss:

*  ~  T  -  Te

L ’ordenació a baixa tem peratu ra  d ’un m aterial ferrimagnétic  és si
m ilar a la d ’un m aterial antiferromagnétic, pero en aquest cas apareixen 
dos subsistemes d ’espins oposats que tenen moments m agnétics de mag
n itud  diferent, la qual cosa causa una pe tita  m agnetització rem anent 
en l’esta t de menor energia del sistema. A questa m agnetització ten- 
deix a zero quan s’escalfa el sólid fins a la tem pera tu ra  de Curie, i el 
com portam ent esdevé de nou param gnétic a tem peratures majors.

El camp intern fenomenológic que va introduir Weiss per ta l de des- 
criure el magnetisme de m aterials ferromagnétics va rom andre inexplicat 
du ran t vint anys. Va ser llavors quan Dirac i Heissenberg varen des- 
cobrir, independentm ent, la interacció d ’intercanvi. Per consideracions 
m ecánico-quántiques, es pot expressar l’energia d ’un sistem a form at per 
dos átom s áillats, cadascun amb un electro, com:

E  =  K n  -  -  J12 ~  2Ji2^i • S¡2 (7.6)

on K 1 2  és l’energia promig de la interacció de Coulomb entre els elec- 
trons, J 1 2  és la integral d ’intercanvi i S i i •S 2  són els espins respectius.

A questa integral d ’intercanvi m ostra si el m aterial está  acoblat ferro- 
m agnéticam ent o antiferromagnética. Per a espins antiparaH els, el valor
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de J \ 2  és negatiu, és a  dir, antiferromagnetisme. El cas ferromagnétic 
duu associats valors positius de J \ 2 -

7 .2  E l m a g n e t i s m e  e n  e ls  D M S

Tots els sem iconductors semimagnétics del tipus II-V I basats en el m an
ganés presenten un com portam ent magnétic similar, que pot resumir-se 
en:

• La m agnetizació presenta un com portam ent que pot descriure’s 
m itjangant una funció de Brillouin.

• La susceptib ilitat m agnética segueix la llei de Curie-Weiss a  altes 
tem peratures, la  qual cosa indica una interacció M n-M n antifer- 
romagnética.

• Apareix un pie o colze en la susceptibilitat a baixes tem peratures, 
depenent de la concentració de manganés, que indica una transició 
cap a un esta t spin-glass.

Concretam ent, per a concentracions de manganés per baix de x  =  
0 .0 1 , pot considerar-se que els espins del m aterial són independents entre 
sí, i que el seu com portam ent está determ inat per la llei de Curie. En 
aquest cas, la m agnetització pot ser descrita amb l’ús de una funció de 
Brillouin.

Tanm ateix, l’aparició d ’interaccions Mn-Mn per dam unt d ’una certa 
concentració de Mn fa que la magnetització per a qualsevol camp no puga 
ser explicada amb una funció de Brillouin. Tot i aixó, la susceptibilitat 
a camps baixos té un com portam ent lineal en funció del camp. A questa 
susceptib ilitat a camp baix segueix una funció de Curie-Weiss usual:

<7'7>
A baixes tem peratures i concentracions de manganés altes, s’observa 

una desviació de la inversa de la susceptibilitat respecte del com porta
m ent linial esperat [6 , 7, 95, 96, 97]. Aquesta desviació pot ser quantifi- 
cada si s ’inclouen term es d ’ordre superior en el cálcul de x • A continuado 
es detalla el treball de N agata et al. [6 ], fet en aquest sentit, per al cas 
del H gi-sM naTe.

La idea és calcular la susceptibilitat com contribucions separades 
d ’ions simples, parells i ternes, i m ultiplicar cada una per la probabili- 
ta t  d ’ocurréncia en la m ostra. En aquest treball s ’ignora la contribució
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tipus de cluster probabilitat d ’ocurréncia
simple 
doble 

triangle obert 
triangle tancat

(1 - x y 2
12x(l — x ) 18  

18x2(1 — x)2 3 [5(1 — x) +  2] 
24x2(1 -  x ) 2 2

Taula 7.1 Probabilitats de qué un atom extern forme clusters 
simples, dobles o triples en una xarxa fcc si es consi
deren interaccions només fins ais primers veins

d ’aglomerats majors, pero pot demostrar-se [95, 6 ] que per a concenfra- 
cions de manganés per baix del 10% el seu efecte és negligible. En la 
tau la  7.1 es detallen les probabilitats de formació d ’aglom erats d ’iom en 
cadascuna de les configuracions considerades:

La susceptibilitat per a  cada grup pot ser expressada com [6 , 98, 5]:

m  -  g2 ^ g 2  S(-S  +  +  !) exP
X‘l ’ 3k BT  E s (2S +  l ) e x p ^ ,  '

on S  és l’espín to tal del grup, que pot trobar-se a la ref. [5, 6 ], i E, és 
l’energia del grup a camp magnétic zero. Per a camps alts, s ’haurá de 
considerar E s — on m  és el número quántic magnétic i H és el
camp aplicat.

En la figura 7.2 es m ostren les dades oferides per N agata i els ajustos 
obtesos per al cas del HgMnTe. Álguns deis ajustos están  basats en 
una distribució de probabilitat modificada, que es calcula a  partir  de 
dades de calor específica. Tanm ateix, treballs posteriors de Shappira et 
al. [98] i Aggarwal et al. [99] dem ostraren que els ions de manganés 
estaven realment distribuits de forma aleatoria en la xarxa cristal-lina. 
La contribució a la susceptibilitat deis aglomerats amb més de tres ions, 
que han estat ignorats en aquests treballs.

A partir de la tem peratu ra  de Curie-Weiss és possible d ’obtenir una 
estimació per a  la interacció d ’intecanvi J  [5]. Per a  ferromagnétics i 
antiferromagnétics:

.  2S ( S  + l ) x ^  _
6  = ^ 3 (T.9)

K  C

on S  és l’espín de Mn2+ i z k  és el nombre de AT-éssim veins próxims a 
un atom  donat. Per al cas d ’una xarxa fcc o hcp i si considerem només 
les interaccions deis veins més próxims, z\  = 1 2 , i S  =  5 /2 , amb la qual 
cosa:
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Figura 7.2 Inversa de la susceptibilitat magnética en 
Hgi_xMnxTe [6]

© =  70x-^- (7.10)
Kb

A la figura 7.3 podem  t.robar esquem atitzats els diagrames de fases 
m agnétiques del H gi-xM iixTe [6 ] i del H gi_xM nxSe [7] de tem pera tu ra  
en funció de la concentració x  de manganés. Les regions P i S indiquen 
les fases param agnética i spin-glass, respectivam ent.

A tem peratures suficientm ent baixes, la susceptib ilitat del HgMnTe 
m ostra un pie que és interpreta!, com la transició a la fase spin glass, i es 
representa com Tg la tem p era tu ra  a la que es produeix. El treball original 
en aquest sentit va predir que la fase spin glass només podia produir-se 
per a valors de concentració de manganés per dam unt del 19% [100]. 
Treballs posteriors han  troba t una transició spin glass en m ostres amb 
gap negatiu, és a dir, concentracions de manganés per baix del 7%. 
A questa concentració está  m olt per baix del lím it de percolació, per la 
qual cosa sdia de buscar explicació en altres tipus de mecanismes com ara 
les interaccions de superintercanvi o les de Bloembergen-Rowland  [5].
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Figura 7.3 Diagrama de fases magnétiques de HgMnTe i 
HgMnSe [5]

7.3 D isp o s i t iu  e x p e r im e n ta l :  el SQ U ID

Les mesures que es presenten en aquest capítol han  estat, realitzades 
en coldaboració amb el professor Carlos Gómez, del D epartam ent de 
Q uím ica Inorgánica de la U niversitat de Valencia, fent ús (10111 sus- 
ceptóm etre de tipus SQUID (Superconducting Quantum Interference De- 
vice), del qual mostrem un esquema general a la figura 7.4. Concreta- 
m ent, es tra c ta  del model MPMS-XL-5 de Q uantum  Design. A continu
ad o  donarem  algún detall del sen principi de funcionam ent. La m ostra, 
de m assa coneguda, se sitúa  dins d ’una p e tita  cápsula de plástic dia- 
m agnétic que és previam ent calibrada en el m ateix interval de tem pera- 
tures i al m ateix camp magnétic al (pie es faran les mesures en la m ostra. 
A questa cápsula es coldoca en el centre d ’un p e tit tu b  de plástic, que es 
fixa a l'extrem  d ’una vareta d ’alum ini o de fibra de vidre (1). La vareta  
és in trodu ida  en una antecam bra (3), on es fan váries purgues am b heli 
gasós, abans de fer baixar la m ostra a la cavitat m itjangant l’o b e rtu ra  
de la válvula de la antecam bra (4). Per a realitzar una m esura, es fa 
passar la m ostra de forma cíclica entre les dues bobines que es troben  a 
la cav ita t situades a 3 cm de distáncia entre elles (Fig. 7.5). En aqüestes 
bobines es crea un corrent induit, A I ,  causat per la variado  del flux del 
cam p m agnétic, A<3> en les bobines, el valor del qual es relaciona am b 
aquesta  variació de flux i amb la im pedáncia del circuit:

A4>
A / = —  (7.11)
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Figura 7.4 Esquema d ’un susceptómetre de tipus SQUID

Donat que la variado  del flux és proporcional al moment m agnétic 
de la m ostra, la m esura d ’aquest corrent indui’t ens perm etrá  de determ i
nar d irectam ent el valor del moment magnétic. Aquest corrent induit és 
detectat, per un circuit superconductor (8 ) (anom enat SQUID) que, en 
resposta, genera una  diferencia de potencial d ’eixida proporcional al cor
rent que circulava peí circuit superconductor i, per tan t, proporcional al 
moment m agnétic de la m ostra. El corrent d ’eixida generat peí SQUID, 
m esurat amb un voltím etre de precisió, oscil la amb el moviment cíclic de 
la m ostra  i és m áxim  quan la m ostra passa per les bobines. La diferencia 
entre els pies corresponents a cada bobina és la lectura que m ostra l’ins- 
trum ent, una vegada transform ada m atem áticam ent per a expressar-la 
en un ita ts de e m u g - 1 , o bé emú m ol-1 . Aquest métode evita sorolls 
de fons i desviacions instrum entáis. A més, el detector superconductor 
proporciona dos avantatges im portan ts davant els detectors de bobines 
convencionals:

(i) La in tensita t generada és independent de la velocitat de canvi de 
flux del cam p magnétic.

(ii) La sensib ilitat per a la detecció de canvis de flux és molt m ajor en
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Figura 7.5 Detall del solenoide superconductor i la cavitat del 
SQUID

un detector de tipus SQUID.

Els aparells de la darrera  generació són capagos de m esurar un gran 
nom bre de cicles de m anera m olt rápida, amb la qual cosa el nombre 
d ’agranades que poden realitzar-se és molt gran, la qual cosa m illora la 
relació senyal/soroll de fons i la sensibilitat de l’aparell. A més, existeix 
la possibilitat de realitzar mesures sobre m onocristalls, i fer-los girar 
m itjangant un sistem a de m otors (2 ) en les tres direccions de l’espai, 
am b la finalitat de fer estudis d ’anisotropia del m om ent magnétic.

El cam p magnétic és generat m itjangant un solenoide superconductor 
(6 ) (i Fig. 7.5) cjue está especialm ent com pensat per a  aconseguir un 
cam p m agnétic uniform. Per a les mesures de m agnetització, es m anté 
la tem p era tu ra  constant i es fa variar el camp m agnétic, generalm ent 
entre 0 i 5 T. A questa variado  s’ac.onsegueix si modifiquen! el corrent del



7 .3 .  D i s p o s it i u  e x p e r i m e n t a l : e l  SQUID 167

solenoide superconductor. Q uan ia s’ha assolit el camp desitjat, es tanca 
el circuit superconductor, i així queda a trapat el corrent en el solenoide 
superconductor i, per tan t, el camp magnétic. Aquest sistema elimina 
el soroll de fons i les oscillacions de la font d ’alimentació. Al mateix 
tem ps, es redueix el consum d ’heli, ja  que el solenoide superconductor no 
dissipa calor. Per tal d ’atenuar el soroll magnétic de fons en tres ordres 
de m agnitud, s’u tilitza  un escut superconductor situat entre l’im ant i la 
m ostra. L ’altre tipus de mesures típiques que se solen dur a term e en 
un susceptóm etre és la m esura de la susceptibilitat m agnética en funció 
de la tem peratu ra . En aquest cas, es fixa el camp magnétic i es fa variar 
la tem pera tu ra  (generalment entre 2 i 400 K).

La tem pera tu ra  de la m ostra es controla m itjangant heli gasós que 
s’obté per evaporació de He líquid en un Dewar, el flux del qual es con
tro la  amb una válvula de precisió (7). La tem peratu ra  d ’aquest heli 
gasós es controla per m itjá  d ’un calentador situat ju st baix de la cam bra 
de mesura. Dos term óm etres, situats a l’en trada de l’heli gasós i prop de 
la  m ostra, mesuren contínuam ent la tem peratura. Per a arribar a baixar 
fins a tem peratures d ’1.7 K, s’ompli un pe tit dipósit d ’heli líquid jun t 
a  la m ostra  (que es troba  a 4.2 K), i es fa evaporar a pressió reduida, 
amb la qual cosa s ’aconsegueix que la tem peratu ra  baixe uns 2.5 K per 
baix del punt d ’ebullició. Aquest procediment té dos grans inconve- 
nients: d ’una banda, cal esperar 20-30 min per a omplir aquest pe tit 
dipósit d ’heli líquid, i d ’altra, i donada l’escasa capacitat del dipósit, 
aquesta tem pera tu ra  només pot m antenir-se per baix deis 4.2 K durant 
uns 40-60 min. En els sistemes d ’últim a generació, existeix un capilar 
que perm et d ’injectar He líquid a baixa pressió (que es troba a uns 2 K), 
am b la qual cosa se resolen aquestos problemes.

Per norm a general, els susceptómetres ens donen la m esura de la 
imanació, que és proporcional al camp magnétic en un ampli interval. 
E l factor de proporcionalitat és la susceptibilitat magnética, x- Així, 
dones, el cálcul de la susceptibilitat resulta imm ediat a  partir de la me
sura  de la imanació subm inistrada peí susceptómetre i del valor del camp 
m agnétic al que s’ha realitzat la mesura. Tanamteix, la susceptibilitat 
calculada d ’aquesta m anera correspondrá a la m ostra considerada en 
particular. Amb la finalitat de poder establir comparacions la suscep
tib ilita t es divideix per la massa de la m ostra, si volem obtiendre la 
susceptib ilitat per gram  (xg) i multipliquem  peí pes molecular si volem 
donar la susceptibilitat molar (xm)- En les mesures de susceptibilitat, 
resu lta  m olt més inform atiu el coneixement del seu com portam ent amb
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F i g u r a  7 .6  Dependencia amb la temperatura de la susceptibili
ta t magnética de MnTe

la tem peratura , per aixó és molt comú m esurar la imanació de la m otra  
per a cadascuna d ’elles.

7.4 R e s u l t á i s  i análisi

7 .4 .1  M n T e

7.4 .1 .1  Su scept ib i l i ta t

Es varen dur a term e mesures de susceptibilitat m agnética sobre m ostres 
de MnTe crescudes per ambdós métodes, THM i ISZ, en l’equip SQUID. 
El cam p magnétic aplicat va ser de 0.1 Tesla, en un rang de tem p era tu ra  
des de 50 a 350 K. A la figura 7.6 es m ostra la dependéncia típ ica  de 
la susceptib ilitat amb la tem peratura . La derivada de la suscep tib ilita t 
tam bé s’ha indos en m enut dins de la m ateixa gráfica per ta l de trac ta r 
d ’identificar la tem pera tu ra  de Néel, indicativa de la transició de la regió 
antiferrom agnética a la param agnética.

L’increm ent de la susceptib ilitat amb la tem pera tu ra  correspon al
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Figura 7.7 Disposició deis ions de Mn dins de la xarxa hexago
nal del MnTe

com portam ent esperat d ’un estat antiferromagnétic. El que el com
portam ent del MnTe siga antiferrom agnétic s ’entén im m ediatam ent si 
observem la disposició deis átom s de manganés a la figura 7.7.

Varios són els factors que infiueixen a l’hora de determ inar la tem pe
ra tu ra  de Néel en el MnTe. D ’una banda, existeixen dos criteris per a la 
seua determ inado  a p a rtir  de les corbes de susceptibilitat: punt máxim 
o canvi en el pendent, tal com se suggereix a [71]. De l’altra, T/v és un 
parám etre sensible a les desviacions en l’estequioinetria del MnTe. En 
el treball de Uchida [71] es m ostra que el valor de T/v augm enta amb la 
composició en m ostres de M nTei+x, en el rang 0 <  x  <  1.

En el nostre cas, en la m ostra crescuda per THM, el canvi de pen
dent s ’observa a uns 306 K. D ’a ltra  banda, el máxim en la corba de la 
m ostra crescuda per ISZ pot identificar-se a uns 328 K. L’explicació pot 
vindre del fet que l’excés de telur es trobe en forma de MnTe2 [71]. Aqo 
reaferm aria la suposició que les mostres crescudes peí métode THM-ISZ 
presenten lleugeres desviacions cap a l’excés de telur.

7 .4 .2  H g M n T e

7.4.2.1 S u scep tib i l i ta t

Amb la intenció d ’evidenciar, si escau, l’aparició de clusters durant el 
procés de creixement del HgMnTe peí métode THM, es varen dur a term e 
mesures de susceptib ilitat m agnética amb l’a ju t d ’un equip SQUID.

A la figura 7.8 es presenten els com portam ents tipies de la suscepti
b ilita t m agnética per a váries mostres de HgMnTe. En aquesta gráfica,

 *■
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Figura 7.8 Susceptibilitat magnética de HgMnTe crescut per 
THM

només m ostrem  la regió de baixa tem peratura , per a d istin ts camps.
Varíes són les conclusions que es poden extreure:

• A la figura 7.9 podem  veure el com portam ent tipie de la suscep- 
tib ilita t m agnética per a varíes mostres, amb d istin ta  composició, 
crescudes peí m étode de Bridgman. S’observa claram ent que els 
nostres resu lta ts s ’hi acoblen perfectam ent, més concretam ent en
tre les línies d, e i f, que són les que corresponen a les composicions 
de Mn de 0.078, 0.11 i 0.14, respectivam ent. Aquest fet confirma 
la idea que els mecanismes que intervenen en el com portam ent 
m agnétic del nostre m aterial será el m ateix que en el cas de Bridg
man.

• El com portam ent de totes les mostres és idéntic, la qual cosa ens 
perm et d ’afirm ar que 1’hom ogenitat composicional posada de ma- 
nifest amb les mesures EDAX es com para claram ent am b l’obtesa 
ací. Cal fer no tar tam bé que, a baixes tem peratures, la suscepti
b ilita t depén sensiblemente del cam p magnétic aplicat.

• Cal dir tam bé que, com que la fracció molar del m aterial que hem
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Figura 7.9 Susceptibilitat magnética de Hgi_xMnxTe [6]

crescut (¿c =  0 .11) está prou per dam unt del que es pot considerar 
lírnit reduit [5, tí], les com plexitats m atem átiques faran que la in- 
terpretació  deis resultats a la llum del model de spin-cluster caiga 
fora de l’abast d ’aquesta memoria.

Per tal d ’estud iar millor el com portam ent param agnetic a altes tern- 
pera tu res de les m ostres considerades, a la figura 7.10 s’han  representat 
els resu lta ts en form a de inversa de la susceptibilitat en funció de la 
tem pera tu ra .

També cal fer alguns com entaris al respecte:

• El com portam ent de totes les mostres és idént.ic.

• S’observa una sensible dependencia amb el camp magnétic aplicat. 
Les diferencies més aparents es veuen millor a altes tem peratures. 
Aqüestes desviacions són augmentados de forma artificial peí fet 
que, com que el valor de la susceptibiltat és m enut, les petites
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fluctuacions es veuen multiplicades en el seu valor invers. Més 
endavant farem l’estudi de la variació de la tem peratu ra  de Weiss 
amb el camp magnétic.

• La desviació respecte de la llei de Curie-Weiss apareix a tem pe
ratures per baix de 50 K. Aquest punt depén de la concentració 
de m anganés del m aterial. Com ja  s ’ha explicat a la introducció 
teórica, Savage et al. [95] i N agata et al. [6 ], varen fer ús d ’un 
model de “clusters” per tal d ’explicar aqüestes desviacions. A la 
figura 7.2 es m ostren alguns deis ajustos [6 ]. Segons [5], per a con
centracions de m anganés per dam unt de x  =  0.05, com és el nostre 
cas, cal considerar contribucions de clusters m ajors que els triples, 
i una análisi quan tita tiva  basada en aquest model és cau fora deis 
objectius d ’aquest treball.

7.4.2.2 T em peratura de W eiss

De l’a just linial de la regió d ’altes tem peratures (100 K < T  <  250 K) 
es varen obtenir els valors de la tem peratura de Weiss per a totes les 
m ostres estudiades. Presentem  els resultats obtesos en forma de gráfica 
a  la figura 7.11.

Com cabia esperar, to ts els valors resultants són negatius, la qual 
cosa dóna com pte de la interacció d ’intercanvi entre els ions de M n2+ 
és antiferrom agnética [5]. Tanm ateix, alguns autors asseguren haver ob- 
servat valors positius en alguns DMS per a concentracions de manganés 
baixes [5] to t concluint que pot donar-se un acoblament d ’intercanvi fer- 
romagnétic. Recent estudis, pero, afirmen que per a to ts els DMS basats 
en manganés, la tem pera tu ra  de Curie-Weiss és negativa, i atribueixen 
a un error provocat en la valorado de la susceptibilitat param agnética 
de la xarxa receptora la causa d ’aquests resultats incorrectes.

A la gráfica 7.11 po t observar-se que la dependencia de la tem pera
tu ra  de Curie-W eiss amb el camp magnétic és solament notoria per baix 
de 0.5 Tesla. En el treball de N agata [6 ] es dóna la dependéncia de la 
tem pera tu ra  de Curie-W eiss amb la composició de manganés. Aquesta 
gráfica és reprodu'ida a la figura 7.12. Cal destacar que la diferéncia en
tre  les nostres tres corbes és m enuda i que segons els resultats de N agata 
caurien en la regió ju stam en t de x  =  0 . 1 1

A p artir  deis valors de la tem peratu ra  de Curie-Weiss de la gráfica 
7.11 s’han calculat els valors de les constants d ’intercanvi fent ús de les 
expressions 7.9 i 7.10, i s’han inclós a la m ateixa figura. Cal adonar-
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se que, com que to ts dos parám etres són proporcionáis, els punts a  la 
gráfica serán els mateixos, i només caldra m irar una escala o Paltra  per 
a llegir-los. Com pot observar-se, els valors de J i / k s  obtesos s ’ajusten  
perfectam ent ais donats en la literatura , com ara  -15 K [95], - 8  K [89] 
i -7 K [6 ]. Agó significa que, com que les expressions 7.9 i 7.10 han es- 
ta t  obteses amb la hipótesi de distribució aleatoria deis ions magnétics, 
aquesta coincidencia de resultats aporta  una prova més a la nostra su- 
posició al respecte de la distribució deis átom s de manganés en la xarxa 
cúbica.

7.4.3 HgM nSe

Les mesures m agnétiques realitzades amb el HgMnTe crescut peí m étode 
THM  tractaven de posar de m anifest l ’hom ogenitat del m aterial i con
tra s ta r  les seues propietats m agnétiques amb les dades de la literatu ra . 
En el cas del HgMnSe, es pretén  fer un estudi d ’aquestes mateixes pro
pietats, en funció de la concentració de manganés.

7.4.3.1 Susceptibilitat

El H gi_xM nxSe presenta un com portam ent magnétic molt sim ilar al 
H gi_xM nxTe [7, 5]. Els dos composts de m ercuri tenen la m ateixa es
tru c tu ra  cristaH ina i de bandes, on Púnica diferéncia és la substitució 
deis átom s de telur per seleni. Aquesta substitució modifica lleugera- 
m ent la contribució de la xarxa [7].

A la figura 7.13 es presenten els com portam ents tipies de la sus
ceptib ilitat m agnética per a váries mostres de H gi_xM nxSe, m esurada 
a vários camps. En aquesta gráfica, només m ostrem  la regió de baixa 
tem peratura , per a distints camps.

Váries són les conclusions que es poden extreure:

• A la figura 7.14 podem  veure el com portam ent tipie de la suscepti
b ilita t m agnética per a váries mostres, amb d istin ta composició [7]. 
S’observa claram ent que els nostres resultats s’hi acoblen perfec
tam ent a les corbes corresponents a les mateixes concentracions 
de manganés, concretam ent la c, i la d i, en menor mesura, la b. 
Aquest fet confirma la idea que els mecanismes que intervenen en 
el com portam ent m agnétic del nostre m aterial será el m ateix que 
en el cas citat, amb la qual cosa podem  concloure que el m étode de 
creixement aplicat no modifica de m anera sensible la distribució 
deis ions de manganés en la xarxa de HgSe.
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F igura 7.14 Susceptibilitat magnética de HgMnSe [7]

• Per a cadascun deis camps, s ’observa que les m ostres de m ajor con
cen trado  presenten un valor de la susceptib ilitat més elevat que les 
altres, tal com cabia esperar ([7]). Cal fer notar tam bé que, a bai
xes tem peratures, la susceptibilitat, depén sensiblement del camp 
magnétic aplicat,. També s’ha de resaltar que, quan s ’apliquen 
camps elevats (B  =  5 T ), disminueix el valor de la susceptibilitat 
a baixa tem peratura , sobretot en la m ostra més rica en manganés. 
L’explicació Them de buscar a la figura 7.3, on s ’observa que, en 
aquest cas, ens estem  apropant a la regió spin-glass.

Per tal d ’estudiar millor el com portam ent param agnetic a altes tem 
peratures de les m ostres considerarles, a la figura 7.15 s’han representat 
els resultats en forma de inversa de la susceptib ilitat en funció de la 
tem peratura .

• Obviam ent, es repeteix el com portam ent observat en l’ap arta t an-
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terior.

• S’observa una sensible dependencia amb el camp magnétic aplicat. 
Les diferencies més aparents es veuen millor a altes tem peratures. 
Aqüestes desviacions són menys notables a camps alts, on s’observa 
un procés de saturació. Més endavant farem l’estudi de la variaicó 
de la tem peratu ra  de Weiss amb el camp magnétic.

• La desviació respecte de la llei de Curie-Weiss apareix a tem pe
ratures per baix de 80 K. Aquest punt depén de la concentració 
de manganés del m aterial. Com ja  s’ha explicat a  la introducció 
teórica, Savage et. al. [95] i N agata et. al. [6 ], varen fer ús d ’un 
model de clusters per tal d ’explicar aqüestes desviacions en el cas 
del HgMnTe. Aquest m ateix model ha servit per a explicar el m a
teix com portam ent en m aterials com ara el CdMnTe [97]. Com 
ja  hem com entat per al cas del H gi_xMnxTe per a concentracions 
de manganés per dam unt de x  = 0.05, com és el nostre cas, cal 
considerar contribucions de clusters majors que els triples.

7.4.3.2 Temperatura de Weiss

De l’a just linial de la regió d ’altes tem peratures (100 K < T  <  250 K) 
es varen obtenir els valors de la tem peratu ra  de Weiss per a totes les 
mostres estudiades. Presentem  els resultats obtesos en forma de gráfica 
a la figura 7.16. Les corbes superposades no són cap ajust de les dades, 
només tracten  de fer més clara la interpretació de les dades.

Com cabia esperar, i al igual que en el cas del H gi_xM nxTe to ts els 
valors resultants són negatius, la qual cosa dóna compte de la interacció 
d ’inercanvi entre els ions de M n2+ és antiferromagnética.

A la gráfica 7.16 po t observar-se que la dependéncia de la tem pera
tu ra  de Curie-Weiss amb el camp magnétic és solament notoria per baix 
de 0.5 Tesla, i que és un fet que presenten totes les mostres estudiades.

A la figura 7.17 presentem  els valors de la tem peratu ra  de Curie- 
Weiss en funció de la concentració de manganés de la m ostra, per a 
vários camps magnétics.

Pot observar-se que:

• La dependéncia del valors amb el camp magnétic és notoria, i es 
reprodueix l’efecte de saturació ja  comentat abans.

• La relació entre els valors de la tem peratura i la concentració de 
manganés es desvia lleugerament de la linialitat, i és similar per
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F igura  7.16 Temperatura de Weiss en HgMnSe en funció del 
camp magnétic

a to ts els camps. En aquest, cas, no hem tro b a t a la bibliografía 
referéncies per tal de poder com parar aquest. com portam ent.

A p artir de la tem pera tu ra  de Curie-Weiss, i tal com hem explicat a 
l’ap a rta t anterior, és possible d ’obtenir una estimació per a la interacció 
d ’intecanvi J  [5]. A partir deis valors de la tem pera tu ra  de Curie-W eiss 
de la gráfica 7.17 s ’han calculat els valors de les constants d ’intercanvi i 
s’han inclós a la m ateixa figura.
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S u m m a r y

M n T e  M agnetic susceptibility measurements on samples grown 
with both, THM  and ISZ-THM, m ethods have confirmed 
the expected antiferrom agnetic behaviour. From the experi
m ental curves Néel tem perature has been obtained, revealing 
a sensitive dependence on growth m ethod and calculation 
technique. The higher T/v valué of ISZ-THM samples seems 
to corrobórate th a t excess tellurium  is in M nTe2  form.

T H M -H g i_ xM n xTe M agnetic behaviour of THM  grown 
H gi_xMnxTe has proved to be identical to th a t reported 
in the bibliography for Bridgm an grown m aterial. This 
result let us to  conclude th a t Mn ions have been random ly 
distributed in the host lattice during the THM  process. 
In addition, a valué for the exchange integral has been 
obtained from the Weiss tem perature.

H g i_ xM n xSe M easurements of magnetic susceptibility in 
H gi_xM nxSe samples, w ith several compositions, have 
allowed to analyse its correlation. From these, we have been 
able to  calcúlate Weiss tem peratures and the  dependence of 
the exchange integral valué with manganese concentration.



A péndix A

D issolubilitat en
Hgi-^Cr^Se

El HgSe ha dem ostrat ser capag de formar aliatges semiconductors rriag- 
nétics amb quasi to ts els ions magnétics, amb diferents rangs de solu- 
b ilita t, to t m antenint la seua xarxa cúbica inicial. Entre ells, i com ja  
hem reiterat, el H gi-zM nxSe és el que ha estat mes estudiat. En aquest 
cas, HgSe pot form ar dissolucions solides amb MnSe fins al 38% del to
tal de la fracció m olar [5]. La solubilitat de Fe en HgSe no és tan  alta 
(de l ’ordre del 1 2 % [44]). Així i to t, s’han realitzat un bon grapat d ’es- 
tudis sobre aquest compost [102, 103]. Més recentm ent, s’ha presentat 
el H gi_xCoxSe com un nou semiconductor semimagnetic, i a  ell s’han 
dedicat alguns treballs sobre transport, magnetització, susceptibilitat 
m agnética i reflectivitat infraroja. En aquest, s’ha acceptat que el límit 
de solubilitat és m ajor del 5% [104].

D ’altra  banda, estudis anteriors sobre transport, susceptibilitat mag
nética i EPR , realitzats sobre mostres de HgSe:Cr han revelat el rang 
de noves possibilitats que es poden encontrar en aquest semiconductor 
de gap nul [105, 106]. Pero totes aqüestes propietats están directam ent 
relacionades amb el nivell d ’incorporació deis ions de Cr a la xarxa del 
HgSe. Els mecanismes que governen aquest procesos encara no están 
clars. De fet, i fins on arriba el nostre coneixement, no hi ha a l’abast 
un  diagram a de fases precís del H gi_xCrxSe.

L ’objectiu d ’aquesta secció és quantificar el lim it de solubilitat del 
Cr en HgSe, i veure en quina m esura afecta el nivell d ’incorporació deis 
ions magnétics a  les propietats estructuráis d ’aquest m aterial.

Les mostres usades en aquest estudi varen ser crescudes peí métode

183



184 A p e n d i x  A. D i s s o l u b i l i t a t  e n  H g i _ xC r xSe

Figura A . l  Micrografies d ’una inclusió en una mostra de 
Hgo.9 3 Cro.0 7 Se

de Bridgm an modificat, amb un gradient de tem p era tu ra  d ’uns 30 K /cm  
en la regió de creixement, i una velocitat de desplagam ent de l’am polla 
de 1.2 m m /h  [105, 106].

A .l  O bserv ac io n s  S E M  i com p osic ion a ls

Les m ostres utilizades en aquest estudi varen ser preparades de la forma 
habitual. Aqüestes m ostres varen ser caracteritzades fent, ús d ’un mi- 
croscopi electrónic Hitachi 4100-S SEM, en am bdós modes, secundaris i 
retrosdispersats.

Per ais estudis composicionals es va u tilitzar un sistem a EDAX aco- 
b lat a un microscopi Philips 515 SEM. L’objectiu de les análisis EDAX 
era establir el lím it de m iscibilitat del crom dins de la xarxa de HgSe. 
El conjunt de mostres considerad es cobria el rang de composició nomi
nal 0 ■“C x  <C 0.07. Les mostres amb x  0.5 presentaren una bona 
hom ogenitat, estructural i composicional, m entre que les m ostres amb 
concentrado de Cr m ajor m ostraven inclusions com la que apareix a la 
figura A .l (a). En la figura A .l(b ) es m ostra un detall de la m ateixa 
inclusió pres en mode retrodispersat. En aquesta darrera  im atge poden 
observar-se claram ent diferents regions. Trobem una zona oscura cen
tra l decorada per una serie de regions més clares, totes elles immerses en 
una m ajor, com pletam ent homegénia. Les análisis pun tuáis de EDAX
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varen revelar que les zones més oscures son CrSe, les regions llindants 
están formades per compostos de Hg, Cr i Se, i que el fons presenta una 
composició homogénia de H gi_xCrxSe, amb x < 0.05.

A .2 Estudis de difracció de rajos X

A més, es varen realitzar estudis de difracció en pols amb mostres, amb 
i sense inclusions. A la figura A.2(a) s’ha representat el difractogram a 
d ’una m ostra de Hg0 .9 7 C r0 .0 3 Se que no presentava evidencies d ’inclusi- 
ons. En ell poden observar-se i indexar-se claram ent els pies correspo- 
nents a la fase cúbica del HgSe, amb una lleugera desviació atribuible 
a la m odificado de la xarxa causada per la incorporació deis ions de 
Cr. A la figura A.2(b) s’ha representat el difractogram a d ’una m ostra 
de Hg0 .9 5 Cr0 .0 5 Se en la que s ’observaven inclusions. En aquesta segona 
gráfica apareixen nous pies que varem identificar com corresponents a la 
fase HgCr2 Se4 . Els pies més im portants d ’aquesta nova fase varen ser 
identificats i indexats, com pot veure’s en itálica a la m ateixa figura. No 
va ser observada cap a ltra  fase distinta, la cual cosa ens fa pensar que 
el CrSe de les inclusions, observats amb l’EDAX, es troben en forma 
amorfa, i que el compost m ajoritari en les regions llindars és justam ent 
HgCr2 Se4 cristaHí.

Després, es va calcular el parám etre de xarxa per a les diferents 
m ostres estudiades, en el rang 0.0 < x  < 0.07. Podem trobar un resum 
a la tau la  A.2.

La dependencia del valor de a amb la concentrado de Cr está repre
sentat a la figura A .3. Com pot observar-se a la figura, el parám etre 
de ara  disminueix linialm ent amb la concentració per a x  <  0.05. En 
aquest punt, es trenca la linialitat. Aquest tipus de canvi po t ocórrer 
per dues raons: un canvi en la sim etria de la solució sólida, o un canvi 
en el mecanisme de dissolució sólida [107]. Nosaltres ens trobem  en el 
segon cas. Per a i <  0.05, el mecanisme de dissolució sólida consisteix 
simplement a  intercanvi catiónic. L’extrapolació del com portam ent li- 
nial donaria un valor de a = (6.00 ±  0.05) Á per a una hipotética fase 
cúbica de CrSe. En aquest sentit cal dir que el volum associat a  aquesta 
hipotética fase cúbica (V  = 216 Á3) reprodueix quasi exactam ent el 
donat per l’estruc tu ra  NiAs que presenta el CrSe (V  =  2 1 1  Á3). L ’ex- 
traord inari paregut entre el diagram a de fases del CrSe i del MnTe ens 
a juda  a defendre aquesta hipótesi. Per dam unt de x  =  0.05 apareixen 
altres fases en forma d ’inclusions, amb la qual cosa es perd  l’homogeni-
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tat, de les mostres. Aquest com portam ent és corroborat per mesures de 
susceptib ilitat m agnética i m obilitat de Hall [105, 106], que reproduim  
a la m ateixa figura A .3 per claredat. En am bdues es po t observar el salt 
ab rup te  ju s t després de la tendencia linial de la regio diluida (x <  0.05).

In surmnary, S E M  and powder diffraction X-ray studies have revealed 
that the solubility lirnit of chromium in HgSe is cióse to x  — 0.05. This 
result explains the variation of physical properties when the nominal x  
composition is increased. Above this lirnit some other phases, mainly  
CrSe and H gC ^Se^  appear, forming inclusions with a characteristic 
shape, that have a significant influence on magnetic properties.
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HgSe [53] x  — 0.03 x = 0.05 x =  0.07
(1 1 1 ) 25.354 25.345 25.366 25.349
(2 0 0) 29.356 29.350 29.378 29.362
(2 2 0) 41.969 41.973 41.982 41.984
(3 1 1) 49.642 49.658 49.674 49.665
(2 2 2) 52.006 52.043 52.051 52.009
(4 0 0) 60.854 60.843 60.865 60.859
(3 3 1) 66.980 66.988 67.001 67.004
(4 2 0) 68.941 68.989 68.980 68.986
(4 2 2) 76.634 76.656 76.666 76.646
(5 1 1) 82.292 82.260 82.262 82.257

parametres de xarxa (A)
Treor 6.085 6.0844(3) 6.0839(4) 6.0846(4)
Dicvol 6.0839(4) 6.0829(7) 6.0841(6)

Taula A . l  Pies de difracció de Hgi_TCrxSe
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Cr m o le  frac tion
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6 .0 8 3

6 .0 8 2
0 .0 6 0 .080.00 0.02 0 .04

Cr mole fraction

Figura A .3 Dependencia amb la concentració del parámetre de 
xarxa en Hgi_xCrxSe
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Conclusions

Tal i com es va explicar a  la introducció, i al resum del prim er capítol, 
els problem es associats amb el creixement en volum de semiconductors 
semimagnétics de la familia II-M n-V I, basats en el m ercuri, poden ser 
resum its de la següent manera:

• La separado  entre les línies solidus i liguidus del diagram a de fases 
d ’eixos composts produeix im portants efectes de segregació, quan 
s’apliquen métodes de creixement a partir de la cárrega fosa.

• El mercuri, en forma elemental, produeix una pressió de m ercuri 
molt alta. Llavors, s’ha de teñir especial com pte quan durant 
el proces de creixement s’assoleixen tem peratures m oderadam ent 
altes.

•  A questa m ateixa pressió indueix una notable concentrado de va- 
cants de m ercuri durant el creixement. Per ta l d ’aconseguir bons 
parám etres eléctrics, s’ha de procedir a tractam ents térmics poste- 
riors.

• Les altes tem peratures provoquen que el m anganes ataque les pa- 
rets de quars de les ampolles, encara que s’hagen grafitat, i esde- 
venen noves fonts de nucleacions parásites. A més a més, la forta 
oxidació que sofreix el manganés comercial fa del seu ús una nova 
font d ’impureses.

Només el prim er d ’ells no está directam ent relacionat amb la tem 
pera tu ra . Sembla fácil concloure, dones, que qualsevol técnica que apli- 
quem al creixement de l’esm entat grup de semiconductors semimagnétics 
haura  de teñ ir en compte totes aqüestes dificultáis, principalm ent aque- 
lles relacionades amb les altes tem peratures involucrades en els procesos 
de creixement a p a rtir  de la cárrega fosa.
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Amb aquesta visió global en ment, podem  comengar a enum erar les
que poden ser les principáis conclusions del present treball.

H g T e  a n d  H g S e  Una m anera d ’evitar els inconvenients relacionáis 
amb Falta pressió de mercuri que apareix duran t el creixement 
deis semiconductors semimagnétics basats en el m ercuri és fer ús 
no de la seua forma elemental sinó en form a de composts binaris: 
HgTe i HgSe. Ambdós han estat sin tetitzats i crescuts amb un 
únic procés de CTHM , dut a term e a 520°C i 600°C, respectiva- 
ment. Aqüestes baixes tem peratures han perm és lús d ’ampolles 
relativam ent primes (1-2 mm) i d ’un forn THM  construi’t al ma- 
teix departam ent. El resultat a estat m aterials d ’una bona qualitat 
estructural i una a lta  puresa. Les observacions m itjangant SEM 
han posat de relleu la seua hom ogenitat, tan t composicional com 
estructural. L ’estequiom etria ha sigut m esurada amb una precisió 
millor que 1’1%. Els resultats de la difracció de rajos X en pols 
sobre mostres de HgTe i HgSe han revelat la no existencia de fases 
diferents de la cúbica esperada. A més, la variació del parám etre 
de xarxa al llarg deis lingots va ser de menys del 0.03% en el cas 
del HgTe i de menys del 0 .0 2 % per al HgSe.

M n T e  Dues modificacions del THM han dem ostrat ser efectives en el 
creixement de cristalls de MnTe: un procés THM  clássic, dut a 
terme sobre sobre un lingot estequiométric de MnTe sin tetitzat 
a baixa tem peratura; i un ISZ-THM amb una zona progressiva- 
ment creixent, alim entada per l’excés de telur d ’una cárrega no 
estequiométrica. Tots dos procesos de síntesi han reduit els pro- 
blemes relacionats amb l’atac del manganés a les parets de quars. 
Els dos métodes poden ser u tilitzats per a produir m aterial de 
bona qualitat, sense fases extranyes, encara que en el cas ISZ- 
THM  es va detectar un  lleuger excés de telur. La caracterització 
prelim inar, física i estructural, per m itjá d ’observacions de mi
croscopía electrónica i mesures de difracció de rajos X, suscepti- 
b lita t m agnética, resistiv itat eléctrica i absorció óptica dem ostren 
que la qualitat de les mostres obteses, jun t amb les propietats puri- 
ficadores deis métodes de desplagament de zona, ens fa ser optimis- 
tes en l’éxit d ’estudis més aprofundits de les propietats d ’aquest 
semiconductor antiferrom agnétic.

B r id g m a n -H g i-z M riz T e  S’ha aplicat al creixement de H gi_xMnxTe 
en volum una técnica consistent s la utilització de HgTe crescut
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per CTHM  com a precursor en lloc de mercuri elemental, amb 
quan tita ts  adhients de Mn i Te. Aquesta técnica ha dem ostrat 
reduir els problemes relacionats amb 1’elevada pressió de vapor del 
m ercuri, com són l’aparició de regioris no estequiométriques i la 
creació d ’una a lta  densitat de vacants de mercuri. El resum deis 
resu lta ts de la caracterització suggereixen que els parám etres del 
H gi_xM nxTe crescut amb la técnica proposada perm eten de poder 
u tilitzar el m aterial en aplicacions tecnológiques sense necessitat 
de tractam ents térmics posteriors.

T H M -H g i_ xM n xTe El métode de creixement proposat per R. Tribou- 
let et al. per al HgCdTe, consistent a l’ús de dos segments deis 
constituents binaris amb una secció adequada per tal d ’assolir la 
composició desitjada, ha estat aplicada amb éxit al sistem a HgTe- 
MnTe. El creixement es va produir a  una tem pera tu ra  de 600°C, i 
a una velocitat de 2 m m /h. L’ús de baixes tem peratures ha reduit 
els problem es relacionats amb l’a lta  pressió de mercuri. L’homo- 
genitat composicional, axial i radial, ha dem ostrat ser superior a 
l’obtesa peí m étode de Bridgman. El conjunt de resultats de les 
mesures de difracció de rajos X i susceptibilitat m agnética perm e
ten  de concloure que la difusió i transport del MnTe en el HgTe ha 
estat com pleta, sense traces de fases estructuráis ni magnétiques 
diferents a  l’esperada. Les mesures eléctriques han confirmat la 
baixa concentrado de vacants de mercuri del m aterial obtés.

H g i_ xM n xSe Es varen créixer cristalls de H gi_xM nxSe to t seguint un 
process análeg al presentat per al cas del H gi_xM nxTe. En aquest 
cas, les composicions nomináis foren de x  — 0.09 i x  = 0.15. 
Els creixem ents es varen produir a una tem pera tu ra  en el rang 
800-925° C a una  velocitat d ’1.5 m m /h. Per causa de les tem pe
ratures i les concentracions de manganés lleugerament superiors, 
es va aplicar un procés de sublimació al manganés. Els resultats 
de la difracció de rajos X varen perm etre de comprovar l’acompli- 
m ent de la llei de Vergard en el rang 0.10 <  x  < 0.18. Finalm ent, 
les mesures de susceptibilitat magnética amb mostres de diferent 
concentració, han  permés d ’establir una correlació. D ’aquestes 
mesures, s’ha pogut calcular les tem peratures de Weiss, i la de- 
pendéncia del valor de la integral d ’intercanvi amb la concentració 
de manganés.

H g i_ xC r xSe Les observacions SEM i les mesures de difracció de rajos X
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han revelat que el lím it de solubilitat del Cr en el HgSe está prop de 
x  =  0.05. Aquest resultat apun ta  que, de forma análoga a d ’altres 
ions magnétics com el Mn i el Co, els átom s de Cr s’incorporen a 
la xarxa de HgSe en una proporció m ajor que a d ’altres composts 
binaris II-VI, com el ZnSe. Aquest resu ltat explica la variació 
de les propietats físiques del H gi_xC rxSe quan s’increm enta la 
concentració de crom en la regió diluida. Per dam unt d ’aquest 
lím it apareixent altres fases, com CrSe i HgCr2 Se4 , que formen 
inclusions que modifiquen drásticam ent les propietats físiques del 
H g i-xCrxSe.



Conclusions (english versión)

As explained at the introduction, and at the summary of the first chap- 
ter, problem s related to the bulk growth of mercury based diluted mag
netic semiconductors from the family II-M n-V I can be summarized as 
follows:

• Separation between liquidus and solidus lines of such compounds 
produce im portan t segregation effects when grown from the melt.

• Mercury, in elemental form, produces a high vapor pressure. Then, 
very special care has to be taken when m oderated tem peratures 
are achieved during growth.

• This m ercury vapor pressure induces an im portant concentration 
of m ercury vacancies. Subsequent therm al annealing processes 
have to be applied if we want to get good electrical param eters.

• High tem peratures forcé the manganés to  attack the quartz walls of 
the ampoule, even graphitized, becoming new sources for parasites 
nucleations. In addition, the high oxidation level of comercially 
available manganese do it to become a new im purity source.

Only the  first of them  is not directly related to tem perature. Then, 
it seems easy to  conclude th a t any growth technique applied to m ercury 
based II-M n -V I DMS has to take into account these handicaps, mainly 
those of them  related to the high tem peratures involved in growth met- 
hods from the melt.

W ith  th is insight to the scope in mind, we can s ta rt to enum érate 
what can be considered m ain conclusions of the work.

H g T e  a n d  H g S e  A way for avoiding diíficulties associated with m er
cury high vapor pressure in the growth of m ercury based semi- 
m agnetic semiconductors is to use as precursor m aterial not the 
elem ental form bu t mercury binary compounds: HgTe and HgSe.
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B oth of them  have been synthesised and grown in a single CTHM  
process, carried out at 520°C and 670° C. T his low tem pera tu 
res have allowed the use of th in  ampoules (1 - 2  mm) and a “home 
m ade” THM furnace, and the result has been a puré and high qua- 
lity m aterial. SEM observations over samples of HgTe and HgSe, 
grown by the CTHM , have highlighted its homogenity, bo th  morfo- 
logical and composicional. Stoichiometry has been m easured with 
and accuracy be tte r than  1%. X-Ray powder diffraction results 
over HgTe and HgSe samples have revealed the no existence of 
phases different from the cubic one. Moreover, variation on the 
lattices param eter along the  ingot was less than  0.03% in HgTe 
and 0.02% in HgSe.

M n T e  Two modifications of the THM  have been proved to  be effective 
when applied to the growth of MnTe crystals; an increasing solu- 
tion zone THM (ISZ-THM) in which the exceeding tellurium  of 
an off-stoichiometric charge is collected and acts as a monotoni- 
cally increasing size solution zone for the THM  run  and a classical 
THM  run which is carried out over a low -tem perature synthesized 
stoichiometric MnTe ingot. The proposed m ethod for the  synt- 
hesis of the feed m aterial of the THM process overcame the pro- 
blems due to the reactions between manganese and related oxides 
and the graphite an d /o r ampoule walls. B oth m ethods produce 
good quality, secondary phases free, m aterial, b u t a slight excess 
telluriun was detected in the ISZ-THM grown m aterial. The pre- 
lim inary structural and physical characterization carried out by 
means of electrón microscopy, X-ray diffractometry, susceptibility, 
resistivity and optical m easurem ents shows th a t the  quality of the 
samples, together w ith the purification properties of the solvent 
m ethods allow us to be optim istic on the success of new funda
m ental studies on the properties of this semiconductor.

B r id g m a n -H g i_ xM n xT e A technique for growing H gi_xM nxTe bulk 
crystals by the Bridgm an m ethod using CTHM -grown HgTe as 
starting  m aterial instead of elemental Hg, w ith adequate am ounts 
of Mn and Te has been applied. This technique has proved to 
overeóme the troubles related to elevated Hg vapour pressure pro- 
ducing off-stoichiometric regions and high concentration of Hg va- 
cancies. The summ ary of the characterisation results suggests th a t 
H gi_xM nxTe crystals grown by the proposed technique can be
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m atcbed to concrete applications. In addition, electrical charac- 
teristics of our samples are similar to those grown by a standard  
Bridgm an m ethod and subm itted to post-annealing processes.

T H M -H g i- j-M ii jT e  The growth m ethod proposed by R. Triboulet et 
al. for the HgCdTe, consisting in the use of two segments of the 
binary constituents with suitable sections for fixing the desired 
composition, has been succesfully applied to  the HgTe-MnTe Sys
tem. The growth was carried out at a tem perature of 600° C and 
a rate  of 2 m m /h. This low tem perature technique has proved to 
reduce the troubles related to the high Hg vapour and uncontrolled 
exotermic reactions. The axial and radial homogenity of mole 
fraction are superior to those obtained by Bridgm an growth so 
far. The sum m ary of X-ray diffraction and magnetic susceptibility 
m easurem ents let us to conclude th a t difussion and transport of 
MnTe in HgTe has been completed, without traces of structural 
or magnetic phases diferent from the expected one. In addition, 
electrical m easuram ents have showed the lower mercury vacancies 
density th a t THM-grown samples displayed.

H g i-x M n ^ S e  H gi_xM nxSe bulk crystals were grown by the Bridg
m an m ethod following an similar process to th a t depicted for 
H gi_xM nxTe. In this case, nominal composition were x = 0.09 
and x  =  0.15. The growths were carried out at a tem perature 
in the range 800-925° C and a rate  of 1.5 m m /h . Because of the 
slightly higher tem peratures and concentrations involved, a  subli- 
m ation process was considered for the manganese. X-ray powder 
m easurem ents have allowed to confirm Vergard’s law in the range
0 . 1 0  x  0.18. Finally, Measurements of magnetic susceptibility 
in H gi_xM nxSe samples, w ith several compositions, have allowed 
to analyse its correlation. From these, we have been able to cal
cúlate Weiss tem peratures and the dependence of the exchange 
integral valué w ith manganese concentration.

H g i_ xC r xSe SEM and powder diffraction X-ray studies have revealed 
th a t the solubility lirnit of chromium in HgSe is cióse to x  =  0.05. 
This result point out tha t, similarly to  other Mn and Co mag
netic ions, Cr atom s are incorporated in a higher concentration 
into the HgSe lattice than  into other II-V I binary compounds, 
as ZnSe. This result explains the variation of physical proper
ties of H gi_xC rxSe when the nominal x  composition is increased
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in the dilute región. Above this lim it some other phases, m ainly 
CrSe and HgCr2 Se4  appear, forming inclusions th a t decórate the  
crystals and modify drastically the physical properties of the se- 
mim agnetic H gi-xCrxSe compound.
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