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RESUMO

CARDOSO, Wilder Rodrigues, M. Sc., Universidade Federal de Vigosa, Marco
de 2016. Fotoeletrodeposicdo de Telureto de Cédmio sobre Silicio
Orientador: Luciano de Moura Guimaréaes.

Este foi o primeiro trabalho feito no Departamento de Fisica da Universidade
Federal de Vigosa sobre fotoeletrodeposicao e nele descrevemos este processo
aplicado a deposicéo localizada de telureto de cadmio sobre silicio tipo-p com
orientacdo cristalografica (111). Essa técnica se mostrou pratica, barata e de
resultados imediatos. A construcdo de uma microcélula adequada ao processo
e toda a metodologia requerida pela técnica também sdo abordadas. A
fotoeletrodeposicao permite criar microdepdsitos localizados, uma vez que o tipo
de substrato utilizado é ativado localmente mediante a incidéncia de luz
focalizada. As dimensdes do depdsito sdo funcdes de parametros tanto do laser
(poténcia, comprimento de onda, entre outras), quanto do substrato
(resistividade, concentracédo de defeitos da rede, entre outras). As amostras
fotoeletrodepositas foram caracterizadas com perfilometria 6ptica e microscopia
eletrbnica de varredura (MEV). As andlises de perfilometria mostraram que o
didmetro dos depositos tende a aumentar com o aumento da poténcia, mas
pouco séo influenciados pelo tempo de exposicéo. Para cada laser, a polarizacao
circular apresentou efeitos distintos, gerando depdsitos com maiores diametros
para o laser vermelho e ndo gerando depdsitos para alguns valores de poténcia
do laser verde. Quanto a espessura, os filmes gerados com o laser vermelho
apresentaram maior espessura do que os produzidos com o laser verde, uma
vez que o poder de penetracao da luz vermelha € maior. A microscopia eletrénica
de varredura revelou informacdes sobre o tamanho dos aglomerados e sobre a
concentracdo dos mesmos nas regides depositadas. Tanto o tamanho dos
aglomerados quanto suas concentracfes aumentam a medida que o tempo de
exposicdo ao laser aumenta. O tamanho dos aglomerados também sofre
influéncias da intensidade do laser para uma mesma poténcia, se mostrando
maiores nos centros dos depoésitos do que nas regides mais periféricas. O
comprimento de onda e a poténcia do laser incidente ndo apresentaram efeitos

significativos nas analises realizadas por esta técnica.



ABSTRACT

CARDOSO, Wilder Rodrigues, M. Sc.; Universidade Federal de Vicosa, March,
2016. Photoelectrodeposition of Cadmium Telluride on Silicon . Adviser:
Luciano de Moura Guimarées.

This was the first work done in the Physics Department of the Federal University
of Vicosa and it described the process applied to the deposition of cadmium
telluride on p-type silicon (111). This technigue has shown itself to be practical,
inexpensive and of immediate results. The construction from an adequate
microcell to the process and all the required methodology by such technique are
also shown. The controlled photoelectrondeposition allows the creation of
localized microdeposits, since the type of substrate used is activated locally by
focalized light incidence. The dimensions of the deposit are functions of the laser
parameters (potency, wave length, among others), as much the substrate
parameters (resistivity, concentration of lattice defects, among others). The
photoelectrodeposited samples were characterized by optical perfilometry and
scanning electron microscope (SEM). The perfilometry analyses have shown that
the diameter of the depositions tend to increase with the magnification of the
potency, not suffering much influence from exposition time, however. For each
laser, the circular polarization showed different effects, generating deposits with
larger diameters for the red laser and not generating deposits for some values of
power green laser. As the thickness, the films generated from the red laser had
greater thickness than those produced with the green laser, since the power of
penetration of red light is greater. The SEM has revealed information regarding
the size and the concentration of the agglomerates on deposited regions. Both
the size of the agglomerates and their concentrations increase as the laser
exposure time increases. The size of the agglomerates also suffer influence from
the laser intensity, showing itself higher on the center of the deposits than on
peripheral regions. The wave length and the incident laser potency do not show

significant effects in the analyzes performed by this technique.



Capitulo 1 - Introducao

Em 19 de abril de 1965, o co-fundador da Intel Corporation, Gordon
Moore, publicou na revista Electronic Magazine um artigo que, sem ele saber,
ditou o desenvolvimento da eletrdnica nas décadas seguintes [1]. Baseado em
suas observagdes sobre processos industriais, Moore previu que a cada dois
anos a quantidade de transistores em processadores dobrariam, sem alteracao
no custo e no tamanho desses equipamentos. Essa previsdo, conhecida
atualmente como Lei de Moore, sofreu um ajuste dez anos depois redefinindo
esse tempo de evolucéo para dezoito meses. A lei acabou se transformando em
motivacdo para as industrias, fazendo com que as mesmas investissem em
desenvolvimento tecnoldgico afim de cumprir, da melhor maneira possivel, tal

previséo.

Dentro desse contexto de desenvolvimento tecnoldgico, véarias técnicas
de fabricagcdo de elementos eletrbnicos sofreram modificacdes e
aperfeicoamentos a fim de satisfazerem as novas demandas. Duas técnicas que
se destacam nessa discussado sdo a litografia e a fotolitografia. A primeira data
desde 1796, quando Alois Senefelder, um ator e escritor de teatro aleméo,
desenvolveu um método quimico para gravar musicas e partituras em pedra. Tal
método era mais econdmico e rapido que os conhecidos na época [2]. Essa ideia
foi a inspiracdo para a industria criar métodos para gravar circuitos, ou até

mesmo microcircuitos, em substratos metalicos ou semicondutores [3].

A fotolitografia foi baseada na ideia de Alois Senefelder, porém usando
padrées luminosos. Esse processo consiste na passagem de luz por uma
mascara, projetando a sombra da mesma sobre um substrato recoberto de um
material fotossensivel [4]. Esse padréo luminoso quando incidido nesse tipo de
material altera sua solubilidade, criando modula¢cbes da mesma por toda a
superficie. Assim, na fase de revelacdo, essas modulacdes se transformam em

relevo, uma vez que as regides iluminadas sado removidas durante o processo.



Por outro lado, pode ser feito uso de técnicas de deposicdo auxiliadas por luz
para criar padrées no substrato sem precisar de uma mascara, isto €, de maneira
direta [5]. Um exemplo de técnica com essa capacidade é a fotoeletrodeposicao
ou eletrodeposicéao foto-assistida [6], que consiste em criar depdsitos apenas em
regides iluminadas de um substrato sem precisar de mascaras ou de substancias

fotossensiveis.

Existem substratos ideais para este tipo de técnica como o0s substratos de
silicio tipo-p, que por conta de suas propriedades eletrénicas, s6 permitem a
realizacdo de depdésitos quando iluminados [5,6,7,8,9]. Além de fornecer um
controle sobre o local onde o processo de deposi¢cdo ocorrerd, mudancas na
estrutura e na morfologia do depdésito podem ser alteradas através de mudancas
nos parametros da fonte de luz, como comprimento de onda e polarizacéo, por
exemplo. Na literatura é relatado alguns exemplos do uso dessa técnica, como
na deposigéo de cobre [5,7], de cobalto [8,9] e de ferro [10].

7

Nesse trabalho, é feita a sintese e o estudo das caracteristicas
morfolégicas de microestruturas de telureto de cadmio (CdTe), um semicondutor
utilizado na fabricacdo de células solares e detectores de radiagéo [11,12,13],
fotoeletrodepositadas sobre substratos de silicio (Si). O trabalho envolveu desde
a construcdo de uma célula eletrolitica adequada até as caracterizacfes
morfologicas utilizando perfilometria dptica e microscopia eletrdonica de varredura
(MEV).

Assim sendo, além desta breve introducdo, o corpo do trabalho esta
dividido em mais quatro capitulos. No capitulo dois, fazemos uma revisédo
bibliografica sobre a teoria por tras dos fendmenos fisicos relacionados as
técnicas de sintese utilizadas, além de uma breve digressdo sobre as
propriedades do CdTe. No capitulo seguinte, trazemos a tona a metodologia
utilizada na construcdo da célula, na sintese das amostras e nos procedimentos
de analise. O capitulo quatro reune todos 0s nossos resultados e nossas
discussbes a respeito do que foi observado. No ultimo capitulo, apresentamos
nossas conclusdes sobre o que foi feito e nossas perspectivas para trabalhos

futuros.



Capitulo 2 - Revisao de Literatura

2.1 — Telureto de Cadmio (CdTe)

O Telureto de Cadmio € um semicondutor de “gap” direto (1,45 eV) e pode
apresentar conducdao do tipo-n e do tipo-p [14]. A energia relacionada a seu “gap”
nos da uma importante informacéo a respeito de seu espectro de absorcao:
radiacdo com energia menor do que 1,45 eV (comprimento de onda maior do
que 825 nm, aproximadamente) ndo sao absorvidos, enquanto que a radiacao
com energia superior a esta pode ser absorvida pelo filme de CdTe, desde que
nao seja dispersa por reflexdes em interfaces do dispositivo onde se encontra o
filme [15]. Uma comparacédo entre o espectro da radiacdo solar e o espectro de
absorcdo do CdTe esta apresentado na Figura 2.1. Outras propriedades épticas
do CdTe podem ser encontradas em [16]. Essas caracteristicas fazem dos filmes
finos de CdTe materiais ideais para a fabricacdo de detectores de radiacéao,

como ja dito na introducdo, e dispositivos optoeletronicos [11].
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Figura 2.1 — Comparagéo entre o0 espectro da radiacdo solar e o de possivel absor¢ao do CdTe. Figura
retirada da referéncia [15].



Sobre a estrutura dos cristais de CdTe, a literatura informa a existéncia de
duas configuracdes cristalinas para o mesmo [17]: a esfarelita, que apresenta
estrutura cubica de face centrada, também chamada de “blenda de zinco”, e a
wurtizita, com estrutura hexagonal compacta. A Figura 2.2 traz uma
representacdo dessas duas estruturas. A configuracdo esfarelita apresenta
maior estabilidade possuindo parametro de rede de a = 6,481 A, com uma
distancia de 2,86 A entre os atomos de teldrio e de cadmio. J& para a wurtzita,

os parametros de rede sdoa =4,57Aeb = 7,57 A [12,15].

@cd OTe @cd Ore

Figura 2.2 — Estruturas cristalinas do CdTe: (a) esfarelita e (b) wurtzita. Figuras retiradas da referéncia
[12].

7

Quando o assunto é fabricacdo de dispositivos optoeletrénicos, a
deposicao de CdTe sobre substratos de silicio (Si) ganha notoriedade devido a,
por exemplo, sua possivel aplicacdo como substrato alternativo para a deposicao
de camadas de HgxCdx-1Te na fabricagéo de detectores de infravermelho [15,18].
Além disso, substratos de silicio sdo de facil acessibilidade por apresentar
grande disponibilidade comercial com perfeicdo estrutural. A literatura nos
mostra que essa deposicao é possivel através de varias técnicas de crescimento
[19,20] utilizando substratos de diferentes estruturas cristalinas, sendo que as

configuragdes estruturais (111) e (100) séo as mais estudadas.

Também ja é sabido que filmes de CdTe crescido sobre Si (111) por
técnicas de epitaxia apresentam uma qualidade superior aos crescidos sobre Si

(100), devido ao fato do Si (111) apresentar a mesma simetria do CdTe (111)



epitaxial, permitindo o crescimento do mesmo sem 0 aparecimento de
multidominios, que, por sua vez, sdo observados no crescimento epitaxial do
CdTe sobre Si (100) [21,22]. A Figura 2.3 nos mostra uma representacao da
estrutura do CdTe para as configuracfes (111) e (100), onde o Cadmio (Cd) esta

sendo representado por esferas escuras e o Telurio (Te) por esferas mais claras.
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Figura 2.3 — Representacéo das configurag@es cristalograficas (111) e (100) para o CdTe. Figura
adaptada da referéncia [15].

Como o CdTe e o Si apresentam varias diferengas em suas caracteristicas
fisicas e quimicas, como mostra a Tabela 2.1, depdsitos de CdTe em substratos
de silicio estéo sujeitos a sofrer danos estruturais. Podemos citar aqui o fato de
que a constante de dilatacdo térmica do CdTe difere de, aproximadamente, 50%
da constante de dilatacdo térmica do silicio [23], gerando defeitos em filmes

depositados a temperaturas elevadas.

Para evitar esses problemas pode-se utilizar técnicas de sintese
realizadas a temperatura ambiente. A técnica da eletrodeposicdo, assim como a
fotoeletrodeposicdo, pode ser realizada a temperatura ambiente, além de
apresentar baixo custo, ndo ser um processo demorado e ser de facil

manipulagéo.



Propriedade Valor ou Faixa
CdTe Si

Energia do gap (a 300 K) 1,45 eV 1,12 eV
Coeficiente de absorcao (600 nm) 6 x 10 cm? 4 x 103 cm™?
indice de refragdo (600 nm) ~3 3,94
Massa efetiva do elétron me 0,096 0,26
Massa efetiva do buraco mp 0,35 0,38
Mobilidade do elétron pe 500 — 1000 cm?/V:seg | 1350 cm?/V-seg
Mobilidade do buraco pp 50 — 80 cm?/V-seg 480 cm?/V-seg
Densidade (a 300 K) ~ 5,3 g/lcm?® 2,33 g/cm?
Ponto de Fuséo (a 1 atm) 1365 K 1687 K

Tabela 2.1 — Propriedades fisicas e quimicas do CdTe e do Si. Tabela adaptada da referéncia [15].

2.2 — Eletrodeposicao e Voltametria

A eletrodeposicao é uma técnica que consiste na formacao de depdositos
na superficie de um material por meio de reacfes de oxirreducéo [24]. E uma
técnica muito utilizada devido sua facil implementacao, baixo custo e capacidade
de formacdo de depodsitos de alta qualidade [11,13]. Devido a essas e outras
vantagens, esta técnica se consolidou no campo do desenvolvimento
tecnologico, sendo usada na producdo de discos rigidos, nanoparticulas

metalicas e dispositivos semicondutores [8,25].

Essas reacdes quimicas de oxirreducdo sdo sempre acompanhadas por
uma corrente elétrica que aparece entre um eletrodo e um eletrélito. O eletrodo
€ um material metalico ou semicondutor onde a corrente elétrica & causada pela
movimentacado de elétrons ou de buracos. Ja no eletrdlito, que pode ser uma
solucéo salina ou um solido ibnico, a corrente é causada pela movimentacao de

fons. O estabelecimento de uma corrente elétrica na interface entre esses dois




materiais exige a presenca de mais um eletrodo. Esse arranjo onde temos dois
eletrodos separados, ou até mesmo imersos, em um eletrélito € chamado de
célula eletrolitica. A corrente € gerada com a aplicacdo de uma diferenca de

potencial entre os eletrodos.

Cada eletrodo € nomeado de acordo com sua fungéo na célula. O eletrodo
onde o processo de deposicdo acontece € chamado de eletrodo de trabalho,
enquanto o outro € chamado de contra-eletrodo ou eletrodo auxiliar. Muitos
arranjos experimentais ainda utilizam um terceiro eletrodo, chamado eletrodo de
referéncia, que tem como funcdo o monitoramento do potencial elétrico no
eletrodo de trabalho, uma vez que este parametro esta relacionado as reacdes

que la ocorrem.

Em certos sistemas, ditos ndo espontaneos [15], as reacdes de
oxirreducdo aparecem apenas pela imposicdo de um potencial gerado por
alguma fonte externa. Cada reacdo quimica tem um potencial especifico para
acontecer e a esse potencial dd-se o nome de potencial redoX Vriedox. Sem a
aplicacdo desse potencial, o sistema estard em equilibrio quimico, como
esquematizado na Figura 2.4a. A escolha desse potencial permite a selecdo das

espécies quimicas que serdo reduzidas ou oxidadas.

Assim, a fim de favorecer ou inibir certas reagcdes em nosso eletrodo de
trabalho, pode-se alterar o potencial entre esses eletrodos utilizando-se de
fontes externas. Quando o potencial no eletrodo de trabalho vai se tornando mais
negativo, pode vir a ocorrer um fluxo de elétrons do eletrodo para o eletrdlito,
realizando assim um processo de reducdo, como representado na Figura 2.4b.
Chamamos essa corrente de corrente catddica e isso acontece quando a energia
dos elétrons atinge um valor que permite com que o0 mesmo preencha estados

vacantes das espécies quimicas presentes no eletralito.

O inverso também acontece. Quando o eletrodo esta sob um potencial
mais positivo, este pode receber elétrons doados pelo eletrdlito. Dizemos que
aconteceu a oxidac&o da espécie ibnica doadora e, com iSso, surge uma corrente
anodica no sistema [26], como na Figura 2.4c. A deposi¢cao pode acontecer em
ambos 0s casos e um dos fatores que dita se necessitamos de um processo de

reducdo ou oxidacdo para a formacao do depdsito € a carga do ion de interesse.



Se o0 objetivo € depositar ions positivos, recorremos ao processo de reducao. Se
0 interesse passa a ser depositar ions negativos, precisamos que ocorra um

processo de oxidacao de tal espécie.

a) Eletrodo m Eletrolito b) Eletrodo g Eletrolito C) Eletrodo g Eletrolito

e_ —
2} " :
Q
S Vredox
S & Er

Er
+
Equilibrio Reducgao Oxidagao

Figura 2.4 — Esquema da transferéncia de elétrons na interface entre um eletrodo metdlico inerte
eletrdlito, onde E¢ representa a energia dos elétrons. Figura adaptada da referéncia [26].

Em sistemas ndo espontaneos, a diferenca de potencial quimico entre o
eletrodo e o eletrdlito geram forcas anisotrépicas na interface entre eles. Essa
forca € a responsavel pelo aparecimento de uma dupla camada ibnica proxima

ao eletrodo. A Figura 2.5a apresenta um esquema dessa dupla camada.

Adjacente a superficie do eletrodo, uma camada constituida de moléculas
do solvente, ions e moléculas polares adsorvidas formam a chamada camada
de Helmholtz [15], e o plano que passa pelo centro das mesmas é chamado de
plano interno de Helmholtz e se localiza a uma distancia d = x da superficie do
eletrodo. Os ions solvatados (ions envoltos com moléculas de agua) s6 podem
se aproximar do eletrodo até uma distancia d =y, conhecida como plano externo
de Helmholtz. Devido a agitacao térmica, os ions séo distribuidos por uma regido
gue se estende desde o plano externo até onde a concentracdo dos mesmos €
uniforme e a essa regido chamamos de camada de difusdo. A espessura dessa

camada depende da concentracdo dos ions e do tempo de eletrodeposicao [15].

O perfil da concentracdo dos ions em funcao da distancia x a superficie
do eletrodo esta representado na Figura 2.5b. Como as espécies ndo adsorvidas
s6 conseguem se aproximar até o segundo plano de Helmholtz, o potencial que
as afetam € menor do que o potencial na interface eletrodo/eletrolito. Assim, a
estrutura da dupla camada pode afetar a eficiéncia das reacdes que acontecem

no eletrodo.
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Figura 2.5 — a) Representacéo da dupla camada; b) Perfil da concentracdo de ions em funcéo da

distancia ao eletrodo. Figura adaptada de [15].

Na Figura 2.6 esta esquematizado o processo de formacdo do depdsito
sobre o substrato. Devido a um processo de oxirreducdo, um ion do eletrélito €
adsorvido na superficie do eletrodo sendo parcialmente ou, até mesmo,
totalmente neutralizado. Esse processo € chamado de nucleacao e ao ion nesse
estado damos o nome de adatomo, por estar ligado a superficie apenas por
adsorcdo quimica ou fisica e representar um estado intermediario entre o ion
solvatado e o material depositado. Esses adatomos se movem através da
superficie por difusdo em busca de uma melhor posicao (posicdo que minimize
sua energia) para se fixar e gerar o surgimento de pequenas ilhas ou cristalitos
que crescem continuamente. Apés a formacédo dessas ilhas, comeca a acontecer
um processo chamado de coalescéncia, que consiste na superposi¢cao de ilhas
formando ilhas maiores, também chamadas de ndcleos de crescimento. Esse

processo continua acontecendo até o recobrimento total do substrato [12,26].

Na eletrodeposicdo potenciostética (processo no qual mantemos o
potencial do eletrodo de trabalho constante) esse processo de deposi¢cdo pode
ser monitorado avaliando-se a corrente que flui pelo sistema. Na nucleacgéo, a
corrente atinge valores intensos, chamados picos de nucleacdo. Durante a fase
da coalescéncia, a corrente diminui até atingir um valor estacionario ou ser
inibida totalmente [12]. A Figura 2.7 apresenta uma medida de corrente em

funcéo do tempo em um processo de deposi¢éo potenciostatica. No caso, temos



um processo de deposicado de niquel sobre CNT/aco inox realizado sobre a

aplicacao de um potencial externo de V = —1,5V extraido da referéncia [26].
ion Solvatado Eletrolito
|
Difusao
\l/ Difusao pela
Redugéo Superficie Coalescéncia
[ =
Adatomo Aglomerados Nicleos de
(llhas) Crescimento
e Eletrodo

Figura 2.6 — Representacdo esquematica do processo de deposicao.
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Figura 2.7 — Medida da corrente em fung¢éo do tempo de um processo de deposi¢do de niquel sobre
CNT/aco inox realizado sobre a aplicacdo de um potencial externo de V = —1,5 V. Extraido da referéncia
[26].

Como ja foi dito anteriormente, as reacdes que acontecem na interface
entre o eletrodo e o eletrélito sdo acompanhadas de uma corrente elétrica, e
essa corrente pode ser dividida em duas partes: a corrente faradaica e a corrente
capacitiva. A primeira recebe esse nome por obedecer a lei de Faraday [15,27]
e, aléem disso, ela é gerada por reacdes de oxirreducdo na interface
eletrodo/eletrélito. Ja a corrente capacitiva, ou nao-faradaica, ndo obedece a lei
de Faraday, sendo uma corrente gerada pelo acamulo de ions na superficie do

eletrodo. A lei de Faraday pode ser expressa pela seguinte equacéo:

M;
m; = —2 (2.1)

1 nF
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onde mi é a massa da espécie quimica de peso molecular Mi, F € a constante de
Faraday (que corresponde a carga de um mol de elétrons), n € o numero de
elétrons envolvidos na reacdo e g € a quantidade total de carga que flui pelo
sistema quando uma corrente i € mantida no sistema por um intervalo de tempo
to. Essa carga q pode ser determinada utilizando a definicdo de corrente elétrica:

_dq s _ to .
1_E:dq—1dt=>q_f01dt (2.2)

O que a lei de Faraday, expressa pela equacéo (2.1), nos diz é que a
quantidade de massa de alguma substancia que é depositada no eletrodo de
trabalho é proporcional a corrente faradaica que flui pelo sistema, supondo que
a eletrodeposicdo seja o Unico mecanismo de deposicdo envolvido no
pro4cesso. Mesmo assim, ambos 0s processos, faradaico e nao-faradaico,

acontecem no eletrodo quando ocorrem rea¢des de oxirreducao.

Para obtermos informag8es sobre quando um desses processos € mais
intenso do que o outro, ou até mesmo quando flui corrente faradaica pelo
sistema, precisamos de informac¢des sobre a dinamica dos processos quimicos
que acontecem no mesmo. Essas informacfes sdo obtidas através de uma

técnica chamada voltametria [15,27].

A voltametria € uma técnica eletroanalitica baseada na interagcéo entre a
superficie do eletrodo de trabalho e a fragéo do eletrdlito préximo ao mesmo [6].
Seu principal objetivo € determinar as condi¢cdes eletroquimicas para a

deposicado de uma determinada espécie quimica dadas determinadas condicdes.

Basicamente, usa-se a corrente que surge no sistema em fungéo de uma
diferenca de potencial aplicada entre o eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo
para extrair informagcdes sobre processos eletroquimicos que acontecem no
nosso aparato. O registro da corrente em funcao da diferenca de potencial entre
o0 eletrodo de trabalho e o de referéncia é chamado voltamograma.

O processo de voltametria apresenta denominacdes diferentes em funcéo
dos parametros escolhidos para a realizacdo das medidas, como o tipo de
potencial, por exemplo. Podemos citar aqui como exemplo dessas variacoes, a
voltametria de varredura linear, a voltametria ciclica e a voltametria por pulso

[27]. Por apresentar informacfes sobre a termodindmica dos processos de
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oxirreducao, sobre a cinética das reac¢des quimicas, além de fornecer uma rapida

localizacdo dos potenciais redox, realizamos voltametrias ciclicas.

Esse tipo de voltametria € caracterizado pela aplicacdo de um potencial
periédico, como esquematizado na Figura 2.8a. Comeca-se a varredura em um
potencial inerte. Levando o potencial para valores mais negativos, uma corrente
nao-faradaica favorece o acumulo de ions positivos nas imediacdes do eletrodo
de trabalho. Quando esse potencial se aproxima do valor caracteristico para a
reducdo de uma espécie quimica, um pico referente a corrente faradaica que flui
pelo sistema aparece em nosso voltamograma. Apds esse potencial
caracteristico, a varredura é invertida e, ao atingir potenciais mais positivos
correspondentes a um potencial caracteristico de oxidacdo de alguma das

espécies quimicas envolvidas, um novo pico aparece.

Na Figura 2.8b esta representado um voltamograma genérico. Ao pico
referente ao processo de reducdo damos a denominacdo de pico catddico,
enquanto que o pico referente a oxidacado chamamos de pico anddico. Para ions
positivos, correntes catddicas correspondem a processos de deposicdo no
eletrodo de trabalho, enquanto correntes anddicas estdo associadas a remocao
desses depédsitos ou a oxidacdo dessas espécies. Ja para ions negativos, o

qguadro se inverte.

Pico Anddico

f

a ) +—— 19 Citlo —— | b
.

Varredura
reversa

[l
W
i

Corrente
Anddica

Potendal

Vbt bt N

Catddica :

; Pico Catédico

Tempo
Potencial

Figura 2.8 —a) Representagdo de um potencial periddico utilizado em voltametrias ciclicas. b) Exemplo
de um voltamograma. Figura adaptada da referéncia [15].
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2.3 — Substratos Semicondutores

A literatura nos traz resultados sobre a deposi¢ao de materiais tanto sobre
substratos metalicos, como em substratos semicondutores [26,28,29,30,31,32].
Em ambos os tipos de substratos, as propriedades eletrénicas podem ser

explicadas utilizando o modelo de bandas.

Sabemos que em um atomo isolado, um elétron pode ser encontrado em
estados quanticos estacionarios que apresentam niveis de energia discretos
correspondendo aos orbitais atdbmicos 1s, 2s, 2p, 3s, etc. Quando se tem um
atomo com muitos elétrons, o nivel fundamental é construido preenchendo os
estados de menor energia, respeitando o Principio de Exclusdo de Pauli.
Lembrando que o elétron tem spin 1/2, assumindo assim duas configuracfes
diferentes de spin, cada estado eletrénico é ocupado por dois elétrons, um em

cada uma dessas configuragoes.

Quando temos um solido, com um namero muito grande de atomos, o0s
elétrons sofrem perturbacdes referentes a interagdes com atomos vizinhos, o
que gera alteracdes em seus niveis de energia. Ao aproximar muitos elétrons,
teremos muitos niveis de energia proximos um dos outros, formando faixas de

energia quase continuas, a qual damos o nome de bandas [33].

Na Figura 2.9 temos a representacdo da formacédo de bandas em um
sélido. Para uma distancia grande entre os atomos, 0s niveis de energia se
apresentam como 0s niveis de um atomo isolado e a medida que a distancia
entre esses atomos diminui, esses niveis se desdobram devido a interagdo com
0s atomos vizinhos. Note que na distancia x = r temos quatro bandas de energia,
cada uma correspondendo a um estado orbital. Entre duas bandas néo existem
estados eletrbnicos acessiveis e a essas lacunas damos o nome de banda

proibida.

A construcdo do estado fundamental se da de forma analoga a de um
atomo isolado, pelo preenchimento dos estados de menor energia, e o resultado
desse preenchimento determina se o respectivo sélido é um condutor, um
isolante ou um semicondutor. Assim, no estado fundamental (em T =0 K),

algumas bandas estdo preenchidas com elétrons, sendo que a ultima pode estar
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cheia ou semicheia. O preenchimento completo ou parcial da ultima banda define

as propriedades de conducao de tal sélido [33].

i
'% i banda 3s orbital
s 35
=,
1
! banda 2s 9
i
E-—; bandals Yi
r X

Figura 2.9 — Formagéao de bandas em um sélido. Figura adaptada de [33].

Os materiais que apresentam a Ultima banda de energia parcialmente
preenchida sdo chamados condutores. Nesses materiais € possivel alterar os
estados dos elétrons com a aplicacdo de um campo elétrico externo, gerando
uma corrente elétrica. Materiais que apresentam a Ultima camada totalmente
preenchida e, portanto, ndo ha como alterar os estados dos elétrons sao
chamados isolantes. Nesses materiais ndo ha passagem de corrente quando um
campo € aplicado, a ndo ser que o campo seja forte o suficiente para romper
com sua rigidez dielétrica. A Figura 2.10 mostra uma possivel distribuicdo das
Gltimas bandas de um isolante e de um condutor e suas ocupacdes por elétrons.
A energia de valor E = Ey, da qual ndo se encontra mais estados ocupados acima

dela a temperatura T = 0 K, é chamada de Energia de Fermi.

Em um material isolante a temperatura T = 0 K, a ultima banda de energia,
chamada banda de valéncia, estd completamente cheia. A temperaturas
maiores, 0s elétrons podem receber energia térmica o suficiente para serem
promovidos para a banda seguinte, chamada banda de conducéo, deixando
buracos na banda de valéncia. Esses buracos se comportam como portadores
de carga positiva. Com a aplicacdo de um campo externo, correntes podem ser

geradas tanto por elétrons, como por buracos [15,33].
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Figura 2. 10 — Ocupagcéo das bandas de energia: a) em um isolante e b) em um condutor. As regiées em
marrom correspondem as faixas de energia preenchidas. O eixo horizontal representa o nimero de onda
k. Figura adaptada de [33].

A condutividade de um material depende da quantidade de elétrons
promovidos para a banda de conducéo e essa taxa de promocéo depende tanto
da temperatura quanto do tamanho da faixa de energia que separa a banda de
valéncia da banda de conducédo. Essa lacuna, representada por Eg, € chamada
de “gap” e os materiais que sao isolantes a T =0 K, mas que apresentam um
valor de “gap” relativamente pequeno (aproximadamente 1 eV ou menos),
possuem condutividade significativa a temperatura ambiente e sdo chamados de
semicondutores. Nesses materiais, 0 nimero de elétrons na banda de conducéo
€ significativo em relacdo a um isolante, mas bem menor do que em um metal.
Na Figura 2.11 tem-se uma representacdo das bandas de valéncia e de

conducéo para um semicondutor a temperatura T > 0 K.

Banda de Condugado

Banda de Valéncia

k

Figura 2.11 — Bandas de valéncia e de conducdo em um semicondutor a temperatura T > 0 K. O eixo
horizontal representa o numero de onda k. A regido em branco no topo da banda de valéncia representa
os buracos gerados pela excitagdo dos elétrons para a banda de conducao.

Como dito anteriormente, a condu¢ao em um semicondutor pode ser dada

por elétrons na banda de conducédo e buracos na banda de valéncia. Essa
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concentracdo de elétrons e buracos em um semicondutor pode ser alterada por
um processo chamado dopagem. Nesse processo, atomos da rede sédo
substituidos por atomos diferentes e isso altera as propriedades elétricas do

material.

No caso do silicio, temos que cada atomo estd ligado a outros quatro
atomos da rede. Se um desses atomos for trocado por um atomo pentavalente,
este se ligara aos quatro atomos restantes e sobrara um elétron fracamente
ligado, que pode ser excitado para a banda de conducdo com energias
relativamente baixas, como a energia térmica a uma temperatura T > 50 K [33].
Isso equivale a dizer que o nivel de energia referente a esses atomos dopantes
se encontra perto da banda de conduc&o. Dopantes pentavalentes recebem o
nome de impurezas doadoras, por fornecer elétrons para a banda de conducéo.
Semicondutores dopados com atomos pentavalentes recebem o nome de

semicondutores tipo-n.

Caso o elemento dopante seja trivalente, sobrara uma vacancia no lugar
da quarta ligacdo. Assim, para temperaturas da ordem de 50 K a 100 K, elétrons
da banda de valéncia sdo promovidos para completarem essas ligacdes
deixando buracos na banda de valéncia. Assim, podemos dizer que o nivel de
energia referente a esses atomos dopantes trivalentes se encontra perto da
banda de valéncia e a esses &tomos damos o nome de impurezas aceitadoras.
Para esse tipo de dopagem, temos um semicondutor do tipo-p. Na Figura 2.12
temos uma representacdo dos niveis de energia referente as impurezas no

semicondutor.
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(a) Impurezas doadoras (b) Impurezas aceitadoras

Figura 2.12 — Niveis de energia de impurezas em um semicondutor. Ec representa a energia infima da
banda de conducéo, enguanto Ev, a energia maxima da banda de valéncia. Figura retirada de [33].
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Quando um eletrodo semicondutor entra em contato com um eletrdlito, o
equilibrio quimico € alcancado com processos de transferéncias de carga. Se o
potencial quimico do eletrodo estiver abaixo do potencial quimico do eletrdlito,
elétrons fluirdo do eletrdlito para o eletrodo e caso o potencial quimico do
eletrdlito estiver abaixo do potencial quimico do eletrodo, o fluxo de elétrons se
dard no sentido contrario. A concentracdo de buracos no primeiro caso e de
elétrons no segundo se distribuem por uma regido proxima a superficie do
semicondutor e o campo elétrico nessa regido gera uma alteracdo nas bandas
de energia, como apresentado na Figura 2.13. Quando as bandas se curvam
para cima, temos que o eletrodo se tornou positivo em relacdo ao eletrdlito e

para baixo no caso inverso.

a) Eletrodo | Eletrélito b) Eletrodo | Eletrélito
E.

=] E.

_______________ Es Ef----------------_--.----------ES

Ev EV_J
C) Eletrodo | Eletrélito d) Eletrodo | Eletrélito
E. =

- Es E, T Es
Ev e et S

Figura 2.13 - Diagrama de energia para uma interface eletrodo semicondutor/eletrélito. O potencial quimico
do eletrdlito é representado por Es e o do eletrodo por Et. a) Semicondutor tipo-n antes de entrar em contato
com o eletrdlito. b) Semicondutor tipo-n apos entrar em contato com o eletrélito. ¢) Semicondutor tipo-p
antes de entrar em contato com o eletrélito. d) Semicondutor tipo-p apds entrar em contato com o eletrolito.

Da Figura 2.13a para a Figura 2.13b, o equilibrio entre os potenciais €

estabelecido com um fluxo de elétrons do eletrodo para o eletrélito. Enquanto
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que da Figura 2.13c para a Figura 2.13d, o equilibrio entre os potenciais é
estabelecido com um fluxo de elétrons do eletrdlito para o eletrodo. Em ambos
os casos, esse fluxo natural dos elétrons se deu “subindo a rampa” que
representa o entortamento dos niveis de energia. O fluxo no sentido contrario a
esse fluxo natural se da com a realizacdo de trabalho sobre os portadores de

carga. Este trabalho pode ser realizado com a aplicagéo de um potencial externo.

A aplicacéo de um potencial externo provoca também a alteracao dessas
bandas e das concentracGes de portadores de carga no eletrodo. Um potencial
positivo aplicado em um eletrodo semicondutor do tipo-p acarreta em um
acumulo de buracos na camada superficial do material favorecendo reacdes de
oxidacdo, enquanto potenciais negativos promovem a diminui¢do da quantidade

de buracos nessa camada [15].

2.4 — Fotoeletrodeposicdo

A fotoeletrodeposicdo consiste em um processo de eletrodeposicéo
auxiliado por fotons. Os fétons com energia igual ou maior a energia do “gap” de
um semicondutor sdo absorvidos e promovem elétrons da banda de valéncia
para a banda de conducéo, gerando um buraco na banda de valéncia. A esse
fenbmeno damos o nome de criacdo de pares elétron-buraco [33]. No caso do
silicio, com energia de gap igual a 1,1 eV, esses elétrons sdo promovidos quando

iluminados com luz de comprimento de onda inferior a 1100 nm.

Em um substrato semicondutor do tipo-n o fluxo de corrente catddica,
responsavel por depdésitos de ions positivos, se d& na direcdo do eletrodo para
o eletrdlito. Esta direcdo coincide com a direcdo de fluxo que nédo é impedido
pela barreira que aparece na interface eletrodo/eletrdlito. Mas, em um
semicondutor do tipo-p, o fluxo dessa corrente é impedido por essa barreira,
impedindo também a ocorréncia da deposicdo [8]. A iluminacdo do eletrodo

acarreta a excitacdo de elétrons da banda de valéncia para a de conducéo,
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permitindo que o processo de deposi¢cdo aconteca, como mostra a Figura 2.14.
Assim, padroes podem ser depositados de forma seletiva em um substrato do
tipo-p [8]. Mas, de acordo com [34] este depdsito ndo acontece apenas onde o
laser incide, mas sim por uma regido maior do que o spot size do mesmo. Em

[34] encontramos um modelo tedrico para esse fendmeno.

hv>Eg—>
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®

Figura 2.14 — Efeito da incidéncia de luz em um substrato do tipo-p. Quando um foton de energia hv > E,

€ absorvido por um elétron na banda de valéncia este é excitado para a banda de condugdo podendo
participar do processo de deposi¢do. Adaptada de [35].

Considere uma fonte Iluminosa incidindo em uma superficie
semicondutora, como mostra a Figura 2.15. A abordagem desse modelo consiste
em cinco etapas, sendo as quatro primeiras etapas leva em conta parametros
relacionados apenas ao semicondutor. A quinta etapa representa a transferéncia

de carga para o eletrélito.
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Figura 2.15 — Esquema da area iluminada de um eletrodo (r < ro) e do disco carregado (r < ro + Aref). OS
indices 1-5 representam as etapas que constituem o modelo. Figura retirada de [34].
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A primeira etapa é a fotogeracdo (ou foto-excitacdo), representada por
uma fungéo do tipo G(r,t). Quando o laser incide na superficie do eletrodo, ele
cria pares elétron-buraco em uma espessura & = 1/a, sendo a o coeficiente de
absorcdo de tal material. Assume-se que os portadores minoritarios (elétrons)
excitados dentro da regido de deplecdo migram rapidamente para a superficie
sem perdas consideraveis por processo de recombinacéo. Os elétrons que séo
excitados depois dessa regido se movem apenas por processos difusivos e
podemos assumir que eles sao perdidos por recombinagéo. Assim, apenas 0s

portadores na superficie do material sdo relevantes.

E razoéavel considerar que quanto maior a intensidade do laser em um
determinado ponto do eletrodo, maior serd a quantidade de pares criados. Assim,
podemos assumir que a funcéo G(r,t) seja proporcional a intensidade da luz I(r,t).
Podemos assumir também que tanto G(r,t) como I(r,t) sejam funcdes degrau que
vao a zero em r =ro. Seja c(r,t) a concentracdo de elétrons que deve respeitar

as seguintes condi¢des de contorno:

e c(rrt)»0quandor— oo
e c(r,t) = c(ro) = cte, quando r <ro

A segunda e a terceira etapas representam os processos de difusdo dos
portadores pela superficie do eletrodo. Sendo I(r,t) uma fungcédo que representa
o fluxo desses portadores, podemos determinar uma relacao entre esse fluxo e
a concentracao de portadores usando a lei de Fick. Vamos considerar que a
direcédo r na Figura 2.13 esteja sobre 0 eixo x, assim:

dc(x,t)

= (2.3)

J(x,) = —D

Por outro lado, sabemos que a mudanga na concentragao de portadores
na regiao entre x e X+ dx é dada pela diferenca entre o fluxo que entra na
posicao X e 0 que sai ha posicdo x + dx, de modo que podemos escrever:

J(x,0-J(x+dx,t) _ dc(x,b)
dx ot

(2.4)

Tomando o limite onde dx — 0, temos:

20



. dJ(x,t) _ dc(xt)

0x ot (2.5)
Mas, utilizando a equacéo 2.3, chegamos a:
o[ ac(x,t)] _0c(x,b) dc(xt) - 9%c(xt)
ax D ox 1 ot = ot D dx2 (2.6)

A equacéo (2.6) estabelece a taxa de variacdo temporal da concentracéo
de portadores devido a um processo de difusdo. A quarta etapa corresponde a
processos de recombinacao e essa taxa pode ser dada por [33]:

oc(xt) . c(x,t)

ot . (2.7)

onde t é o tempo de vida desses portadores de carga antes de serem
recombinados com buracos ou com defeitos da rede. Existe um resultado da
teoria quantica de espalhamento que pode ser usado para estimar valores para
o tempo de vida t dos portadores [36]. Esta estimativa é feita através da seguinte

equagao:

21! -1
;kz (1 — cosa)W(k, k’)] (2.8)

T=[nifd6f

onde ni é a concentracdo de impurezas espalhadoras e o é angulo de
espalhamento entre a direcdo de propagacao k (antes de ser espalhado) e k'
(depois do espalhamento). O termo W(k,k’), também escrito como Wk—«k, €
chamado taxa de transicdo e pode ser calculada pela regra de ouro de Fermi
[36,37]:

2Tt

Wk k') = 22| (K| Vesp k') “8(Exc — Exr) 2.9)

onde Vesp € 0 potencial espalhador, gerado pela rede cristalina e pelas impurezas

contidas na mesma. Assim, combinando as Equacdes (2.8) e (2.9), vemos que
guanto maior o valor de Vesp menor o valor de t. Portanto, o tempo de vida dos

portadores de carga dependem da concentragao local de impurezas e defeitos

da rede cristalina do substrato.
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Por fim, a quinta etapa representa a taxa de transferéncia de carga do
eletrodo para o eletrélito devido as reaces de oxirreducdo. Sendo k a taxa de
transferéncia de carga entre o eletrodo e o eletrélito, temos que:

acgt"t) = — ke(x, ) (2.10)

Nas equacoes (2.7) e (2.10), T e k foram assumidos constantes. Unindo
as equacoes (2.6), (2.7) e (2.10) chegamos a equacédo que relaciona a variacdo
temporal da concentracdo dos portadores de carga em funcdo do tempo para
uma determinada posic¢ao:

dc(xt) D 9%c(x,t) _cxb
ot 0x2 T

ke(x, t) (2.11)

Em nosso modelo, a criacdo de portadores de carga € dada devido a
incidéncia de um laser na superficie de um substrato. Mas, se a intensidade
desse laser for constante, apds um instante inicial que corresponde ao comeco
de sua incidéncia, o processo entra em regime estacionario de modo que a
equacgao (2.11) se torna:

2
DI = X9 4 ke(w) (2.12)

0x?2
A equacao (2.12) é de facil resolucdo, como se segue:

0%c(x) _ (1 0%c(x) _ (1+kt
R =(+K)c® = 2= (E5)c® (2.13)

D

A solucéo da equacéo acima tem a forma:

1+kt 1+kT
c(x) = Ae NDT " 4 BeV DT (2.14)

Aplicando as condi¢des de contorno e generalizando o resultado para o

todas as dire¢des sobre a superficie do substrato, temos:

1+kt

c(r) = c(rp)e e (F7F0) (2.15)
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Aqui definimos o comprimento de difusdo L, dado por L = vDt. Definindo
agora o raio efetivo como reff = ro + Are, de modo que satisfaca a equagao

c(reff)/c(ro) = e chegamos a seguinte relacéo:

1+kt
W(Areff) = 1+kt

Dt

c(regr) = c(ro)e (Argg) = 1

Aregf 1
L 1+Kkt

(2.16)

Na Figura 2.16, temos uma relacéo entre a concentracao de portadores e
a distancia do ponto onde o laser é incidido para alguns valores de (1 + kr)2.
Para a linhas de 1 a 5, temos que (1 + kt)¥? assume os seguintes valores: 1, 2,
5, 10 e 20, respectivamente. Ou seja, quanto maior o numero da linha maior o
valor da grandeza krt e, portanto, menor o valor de Arett/L. Uma vez que o tempo
de vida foi estimado pela equacao (2.8), temos que para situacdes onde kt «< 1,
Ou seja, casos em que a taxa de transferéncia de carga para a solugao € muito
baixa, temos que Arett = L. Para casos onde a transferéncia de carga é grande,

temos kt > 1 e assim Areff —» O resultando em reff = ro. Para o silicio tipo-p, onde

D = 12,5 cm?/seg [33] e t = 0,4 mseg [5], temos que L =0,7 mm.

Luz Incidente

c(r)/c(ro)
< o
= o,
P
Ny /
b
;
Y

1.0
Ar/L

Figura 2.16 — Relagdo da concentracdo de portadores em funcdo da distancia para
vérios valores de (1 + kt)*2. Figura adaptada de [34].
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O crescimento vertical dos depositos depende diretamente da
transmissdo de luz através do filme j& depositado [5], ou seja, enquanto a luz
atravessar o filme ja estabelecido e atingir o substrato, excitando os elétrons, o
processo de deposicdo continua ocorrendo. Quando o filme for espesso o
suficiente para impedir com que a luz excite os elétrons do eletrodo, o processo

encerra, findando também o aumento da espessura do filme depositado.

Para ser transmitida por um material, a luz deve ter a capacidade de
penetrd-lo e a grandeza fisica que mede essa capacidade €& chamada
profundidade de penetracao 6 (do inglés, skin depth) [33, 36]. No comeco dessa
secdao ja foi comentado que a profundidade de penetracéo € igual ao inverso do
coeficiente de absorcdo do material, mas aqui queremos determinar uma
equacao para & em funcdo dos parametros da luz incidente e de caracteristicas
intrinsecas do material. Para isso considere uma onda incidente com campo

elétrico dado por:
E = Re{E,el(z)} (2.17)

onde k = 2n/)\, sendo A o comprimento de onda da luz, e ® = 2nv, onde v € sua
frequéncia. Para a luz se propagando em um meio com absorcédo, a equacao de
onda sofre o acréscimo de um termo. De fato, aplicando o rotacional a lei de
Faraday obtemos:

Ux (FxE)=-Ux2Z = §([7-E)-vE=-2UxB (219

Os termos V - E e V x B s&o determinados pelas leis de Gauss e Ampere,
respectivamente. Considerando um material sem cargas livres (p=0) e

lembrando que T = oE, onde & é a condutividade do material, chegamos em:

VE= 2 (it e 2F = uo & 4 e CF
V2E = at(”H“sat) > VE=pol+pes;  (219)

Sendo as constantes ¢ e u a permissividade elétrica e a permeabilidade
magnética, respectivamente. Ambas sdo caracteristicas intrinsecas do material.

Como os efeitos magnéticos sao despreziveis na regido visivel do espectro
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eletromagnético, podemos considerar p = po. Substituindo (2.17) em (2.19)

temos:
k? = igyow + poew? (2.20)

Introduzindo aqui a constante dielétrica do material Kadiel = &/¢o:

2
2 _ Kdiel 2. _(w .o
ke = C—Z(D +1iow = (?) (Kdiel + 103_80) (2.21)
w . o \1/2
= k= ? (Kdiel + lw—so) (2.22)

Sabemos que k esta conectado ao indice de refracdo n do material através
da equacao k = (w/c)n. Portanto, da Equacédo (2.22), temos que o indice de

refracdo de um meio com absorcéo € dado por:

_ 1/2
n((o) = (Kdiel + lwiso) (2.23)

Assim, concluimos que em um meio com absorcéo, o indice de refracéo

€ representado por um numero complexo e, por simplicidade, escreveremos:
- ’ L
n=n +1n (2.24)
e a equacao (2.22) pode ser reescrita como:

k==n+ i%n” =k’ + ik” (2.25)

C

Substituindo este resultado na Equacéo (2.17), chegamos na equacgao
para o campo elétrico dentro do material:

E = Re{EOei(k'ZHk”z—mt)} — Eoe—k”zei(k’z—wt) (2.26)

Assim, temos que a amplitude do campo cai exponencialmente ao
penetrar em um meio que absorve energia. Esse decaimento é causado pela
parte imaginaria de k, que esta ligada a parte imaginaria do indice de refragéo,
como mostra a Equagéo (2.25). A grandeza n” € chamada de indice de extingao
e a grandeza k”, na maioria dos textos representada por o, € o coeficiente de
absorcdo do meio [33]. De posse do coeficiente de absor¢cdo, podemos
determinar a profundidade de penetracéo da luz nesse meio:
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8=§= c - M o s« (2.27)

wn’’ 21tvn’!

Portanto, concluimos que a profundidade de penetracdo da luz é
diretamente proporcional ao comprimento de onda da mesma. Portanto, em uma
primeira analise, quanto maior o comprimento de onda da luz, maior é seu poder
de penetragcdo em um determinado material. Como grande parte das grandezas
envolvidas nesse desenvolvido sdo fungdes de o, esses resultados podem né&o
ser verdadeiros em uma faixa de frequéncia longe das utilizadas nesse trabalho,

gue se encontram na regido visivel do espectro eletromagnético.

Além disso, através de um desenvolvimento diferente para a
determinacdo da profundidade de penetracdo &, é possivel mostrar que essa
grandeza é inversamente proporcional a condutividade do material [38],

explicando o porqué de bons condutores serem, em sua grande maioria, opacos.
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Capitulo 3 — Metodologia

3.1 — A Microcélula

3.1.1 — Preparacdo do Eletrodo de Trabalho

Foi utilizado como eletrodo de trabalho silicio do tipo-p dopado com boro
com orientacdo cristalografica (111), de resistividade 5,50 - 7,50 Q-cm na
primeira camada (espessura 10,0 — 12,0 um) e 0,008 — 0,016 Q- cm no interior

do substrato (espessura 356 - 406 um).

Antes de ser usado, 0 substrato deve passar por um processo de
preparacao que visa a retirada da camada de éxido de silicio (SiO2) que, por ser
isolante, impede a deposicdo sobre o mesmo. Nosso processo de limpeza
consistiu na submerséo, por aproximadamente vinte segundos, do substrato em
uma solugédo com concentracao de 40% em volume de HF (4cido fluoridrico) em
agua deionizada. A retirada da camada de Oxido pode ser representada pela

reacao abaixo:

Além da retirada da camada de 6xido da superficie do substrato, a mesma
se torna passivada impedindo a formacdo de uma nova camada de Oxido por
algumas horas. A Figura 3.1 nos mostra um esquema de como acontece a
passivacdo da superficie do substrato. Uma descri¢do detalhada do processo de
passivacdo, assim como do processo de preparacdo do substrato, pode ser

encontrada na referéncia [10].
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Figura 3.1 — Passivacgéo da superficie do silicio. Com o ataque de um atomo de HF & superficie do
substrato, um atomo da superficie (Sis) se liga a um &tomo de F e mantém trés ligacdes com 0s atomos
do interior do substrato (Sis). O segundo ataque quebra uma ligacéo entre o Sis e um Sis, estabelecendo

uma ligacao entre 0 Sise o F e 0 Sis e 0 H. O processo se repete até a formag¢do de uma molécula de
SiF4, fazendo com que os Sis, que estavam inicialmente ligados a um Sis, estejam agora ligados a H.
Figura retirada da referéncia [10].

3.1.2 — O Eletrélito

Foi utilizada como eletrélito uma solucao que € o resultado da mistura, em
razdo 1:1, de uma solucdo de CdCl2 0,01 M e uma solucdo de TeO2 0,005 M.
Essas solucbes foram preparadas pela dissolucdo desses reagentes, com
qualidade P.A., em agua deionizada (18,2 MQ - cm). Uma vez que o processo de
deposicédo depende do pH da solugéo [15], ajustamos 0 pH da mesma para 2 por
meio do acréscimo de HCI.

A escolha do pH da solucéo foi feita com base na analise do diagrama de
Pourbaix para o CdTe em solugcbes aquosas. Esse diagrama apresenta
informacdes sobre a estabilidade das espécies ibnicas em relacdo ao potencial
aplicado no sistema e seu pH [39]. Como pode ser visto na Figura 3.2, este
diagrama ¢é dividido em faixas onde existe estabilidade entre o material
depositado e seus ions no eletrolito. A estabilidade do CdTe sdlido se da na faixa

que aparece no diagrama limitada entre as linhas 1, 4, 5, 11 e 12.
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Figura 3.2 — Diagrama de Pourbaix para o CdTe em solu¢Bes aquosas. Figura retirada da

referéncia [15].

3.1.3 — A Construcao da Microcélula

Antes de expor o processo de criacdo da microcélula que foi utilizada nas

deposicbes, vale fazer um rapido comentario sobre o que gerou a necessidade

de sua construcao.
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Inicialmente, experimentos para eletrodeposicdes foram realizados
utilizando uma célula eletrolitica montada em um béquer, que era posto dentro
de uma caixa coberta com papel aluminio que funcionava como uma gaiola de
Faraday, isolando a célula de perturbacdes eletromagnéticas do meio externo.
Este arranjo € pratico e funcional, porém dificulta, e muito, a incidéncia de luz no
substrato. Quando foi acrescentada uma fonte de luz ao aparato, a mesma
iluminava todo o substrato e nédo se tinha o controle espacial do processo de

fotoeletrodeposicéo.

Assim, foi proposto um modelo para a célula eletrolitica como
esquematizado na Figura 3.3. Neste arranjo, o laser atravessa a placa de vidro
superior, passa pelo eletrdlito e atinge o substrato, criando um depdsito naquele
ponto. O substrato de silicio funciona como o eletrodo de trabalho e um fio de
platina, por ser inerte, funciona como contra-eletrodo e pseudo-eletrodo de
referéncia ao mesmo tempo. A primeira versao da microcélula consistia em uma
laminula de vidro, onde havia um fio de cobre colado na mesma que servia para
conectar a parte de baixo do substrato de silicio ao circuito externo (fonte de
tensdo), que tem por funcao a polarizacao do substrato, otimizando o processo.
Um contato 6hmico entre o fio de cobre e o silicio foi feito com uma liga de galio-
indio. O substrato era preso na laminula com teflon, que também era usada como
vedacdo para que gotas do eletrdlito ficassem presas sobre o substrato. Um
circulo feito com um fio de platina era colocado sobre as vedacdes de teflon e,
sobre ele, era colocado outra laminula de vidro. A diferenca de potencial era
aplicada pelo circuito externo entre o fio colado no vidro e o fio de platina, de
modo que o silicio ficasse polarizado negativamente. Na Figura 3.4

apresentamos um esquema dessa primeira versado da microcélula.

a) Placa de Vidro b) Vzedagio
v A
J Substrato 0

Vedacdo> <-\edacao — Eletrélito l

)

I~

Fio de
Platina
\

Eletrolito
Substrato

Figura 3.3 — Esquema inicial da microcélula. a) Visao frontal, b) visdo de cima. A vedagéo de teflon
prende o substrato de silicio em uma laminula de vidro e também é usado com suporte para a placa
superior.
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Figura 3.4 — Esquema da primeira versdo da microcélula.

Apesar de funcional, esta célula apresentava problemas. A falta de
estabilidade nos obrigou a mudar sua configuracao algumas vezes. Procuramos
por fiacbes com uma inércia pequena de modo que perturbacdes externas nao
fossem sentidas pelo nosso aparato. Um esquema de configuracdo final da

célula é apresentada na Figura 3.5.

Suporte de
Superficie descoberta Madelra Laminula de
do silicio \L Vidro

Chapa de
Fita dupla-face Cobre
Fio de platina Fio de Cobre

Suporte para os
Contatos Elétricos

-

Figura 3.5 — Configuracao final da microcélula.
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Em seu estado final, a microcélula foi montada da seguinte forma: sobre
uma laminula de vidro, que estava presa a um suporte de madeira, fora colada
uma chapa de cobre e sobre esta chapa, era colocado o substrato de silicio. Mas
um cuidado deve ser tomado nessa etapa. O contato direto entre um condutor e

um semicondutor pode acarretar a formacédo de uma barreira Schottky [4].

Quando colocamos um metal em contato com um semicondutor ocorre
uma transferéncia de carga entre ambos de modo a estabelecer o equilibrio
eletrbnico entre eles, e isso faz com que os niveis de Fermi de ambos os
materiais se igualem [40]. Em um semicondutor do tipo-p, essa transferéncia de
carga gera uma regido no semicondutor com excesso de elétrons, chamada
regido de deplecdo. Assim, como no contato entre o eletrodo e o eletrdlito, o
campo elétrico gerado nessa regido encurva as bandas de energia como
mostrado na Figura 3.6. Esse campo elétrico dificulta a passagem de corrente
em uma determinada direcéo e, por isso, dizemos que foi gerada uma barreira
Schottky [31,40].

Sendo n a concentracdo de portadores de carga em excesso na regido de
deplecéo, a equacdo de Poisson assume a seguinte forma:

V-D==-% (3.1)

€0

onde ge € a carga do elétron, D € o vetor deslocamento elétrico e €, a

permissividade elétrica do vacuo. Lembrando que D = ¢E e E = —V¢, temos:

eV-E=—2 = Vp=—¢
€€

(3.2)

€0
onde ¢ é o potencial elétrico e ¢, a permissividade elétrica do meio. A equacao
(3.2) possui a seguinte solugcéo unidimensional:

¢ =— ()« (3.3)

2880

Tomando a extremidade esquerda da regido de deplecdo como sendo a
posicdo x = 0, 0 contato entre os materiais se da em x = L. Assim, se nesse ponto
a energia potencial em relacdo a x =0 é U, = —e@,, cOm @, sendo o potencial

na origem, temos:
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Ul = —0e® = —Qe@0 = —qe (5o) 17

2ggg

S 1= (2l (3.4)

nge

Assim, pela equacéo (3.4), podemos calcular o comprimento da regiao de

deplecédo de um material.

a) Eletrodo de Silicio
Tipo-p

Chapa de Cobre

Figura 3.6 — a) Diagrama de energia para um semicondutor do tipo-p (eletrodo de silicio) em contato com
um metal (chapa de cobre). b) Esquema do acimulo de carga na interface. A regiéo do semicondutor
delimitada pela distéancia L é a chamada regido de deplecao.

O fator que determina esse fluxo de elétrons é a funcao trabalho de cada
material. No caso da juncdo de um metal com um semicondutor do tipo-p,
precisamos que a funcéo trabalho do semicondutor seja menor do que a do metal
para que ndo apareca uma barreira Schottky [4], mas sim um contato 6hmico
entre os materiais. No nosso caso, a fun¢éo trabalho do silicio esta na faixa de
4,60 — 4,85 eV, enquanto a do cobre esta no intervalo 4,53 — 5,10 eV. Como
esta barreira impede a passagem de corrente da placa de cobre para o substrato,

sua existéncia impede a polarizacdo do mesmo. Assim, garantimos o contato
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6hmico entre ambos os materiais usando uma liga metélica de galio-indio entre

eles e a passagem de corrente entre eles ndo fica comprometida.

Finalmente, sobre o substrato colocamos uma fita dupla-face
impermeével com um furo de 5 mm de didmetro sobre o silicio. Esse furo delimita
a &rea que entra em contato com o eletrélito. Sobre a fita e com um didmetro um
pouco maior do que o da area descoberta do silicio é colocado um anel feito com
um fio de platina. Deve-se tomar cuidado para que o fio de platina ndo encoste
diretamente no substrato. Um volume pequeno do eletrélito € gotejado sobre a
area livre do substrato e uma outra laminula de vidro é colocada sobre esse
arranjo. Conseguimos assim, uma célula eletrolitica com a altura de,

aproximadamente, 0,15 mm.

3.2 — Procedimentos de Sintese

Antes de realizar as sinteses das amostras, foram feitas medidas de
voltametria ciclica com o intuito de investigar algumas propriedades do eletrdlito,
do substrato e da interacdo entre ambos. A voltametria foi realizada em nossa
microcélula com uma velocidade de varredura de 0,1 V/seg. Foram realizadas
medidas no escuro e sob iluminacdo, afim de confirmar a mudanca de
comportamento do substrato. Vale mencionar aqui que as voltametrias foram
realizadas sem o uso de um eletrodo de referéncia, mas sim de um pseudo-

eletrodo de referéncia que era o proprio contra-eletrodo (um fio de platina).

As sinteses por fotoeletrodeposicdo foram feitas utilizando lasers
acoplados a um microscoépio equipado com estagio motorizado que faz parte do
espectrometro Raman InVia Renishaw. A microcélula foi colocada sobre o
estagio motorizado e a incidéncia do laser controlada por uma lente de
intensificacéo de 20 vezes e com abertura numérica N.A. = 0,4. Com o valor da
abertura numérica é possivel calcular o “spot size”do laser utilizado, como é€ feito
no proximo capitulo para ambos os lasers.
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Variamos parametros relacionados ao laser (tempo de exposicéo,
comprimento de onda, polarizacdo, poténcia) com o intuito de averiguar quais as
caracteristicas dos depdsitos gerados com um certo grupo de parametros e
como a mudanca de parametros do laser influencia em caracteristicas
morfologicas desses depdsitos. Estd compilado na Tabela 3.1 os valores dos
parametros utilizados. Todos os experimentos foram feitos em um ambiente com

temperatura igual a 20C..

A montagem utilizada seguiu o esquema da Figura 3.5. Uma fonte de
tensdo foi conectada aos eletrodos através de fios que foram ligados aos pregos
gue se encontravam no suporte de madeira. O polo negativo foi ligado ao
substrato (eletrodo de trabalho) e o positivo, ao fio de platina (contra-eletrodo).
A fonte externa tinha a funcéo de polarizar o eletrodo de trabalho negativamente
e, para isso, uma diferenca de potencial de 0,5 V foi aplicada. A escolha desse
potencial € motivada pelo diagrama de Pourbaix, ja que o par ordenado (pH 2,
0,5 V) se encontra dentro da faixa que nos interessa. Outro motivo para essa

escolha é explicado posteriormente, na se¢éo 4.1.

O suporte de madeira foi colocado no estagio motorizado do
espectrometro Raman InVia Renishaw, onde o laser era incidido sobre 0 mesmo.
As Figuras 3.7, 3.8 e 3.9 apresentam fotos do estagio motorizado, da versao final

da microcélula e da montagem como um todo, respectivamente.

Comprimento de Parametros Utilizados
Onda

514 nm (laser verde) | Polarizagdes : Linear (Normal e Ortogonal) e Circular

Tempo de exposicéo (em segundos) : 10, 20, 30,

60, 120 e 300
Poténcia do laser (em unuW): 4,5; 9,0; 45; 90 e 450
633 nm (laser Polarizagbes : Linear (Normal e Ortogonal) e Circular
vermelho) Tempo de exposicéo (em segundos) : 10, 20, 30,
60, 120 e 300
Poténcia do laser (em unW): 57,5; 115; 575; 1150;
5750 e 1150

Tabela 3.1 — ParAmetros referentes ao laser utilizados nos experimentos.
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Figura 3.7 — Visdo do estagio motorizado onde eram feitos os depositos. Sao vistas trés lentes
logo acima do estagio. Sao lentes de intensificagdo 50X, 20X e 5X, respectivamente. Os depdsitos foram
feitos com a lente de 20X.

Figura 3.8 — Verséo final da microcélula.

R T 7o | ) A
inVia Raman Microscope-

Figura 3.9 — Montagem utilizada nos experimentos de fotoeletrodeposi¢ao.
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Capitulo 4 — Caracterizacao dos
Microdepositos

Neste capitulo, apresentaremos as caracterizacdes dos depdsitos obtidos
através da fotoeletrodeposi¢cdo. Com a técnica da voltametria ciclica obtivemos
algumas informacbes sobre as reacdes que acontecem na interface
eletrodo/eletrdlito. Utilizando perfilometria 6ptica foi possivel determinar a
espessura e o diametro das amostras obtidas, assim como a forma que as
mesmas apresentavam. Com microscopia eletrbnica de varredura, obtivemos
informacdes morfoldgicas dos depdsitos, como a distribuicdo dos grdos em cada

experimento realizado.

Nossas amostras apresentaram, em sua maioria, padrdes circulares com
uma maior concentracdo de material em seu centro do que nas extremidades,
devido ao padrdo gaussiano do laser incidente. Esses resultados serdo
comentados com mais detalhes durante o capitulo e, para terminar essa rapida
introducdo, apresentamos na Figura 4.1 imagens de microscopia optica de dois

depdsitos obtidos com a incidéncia do laser verde.

Figura 4.1 — Imagens de microscopia optica de dois depositos de CdTe utilizando o laser verde (514 nm),
polarizagdo ortogonal, um tempo de exposicéo de 300 seg e a) 4,5 x 102 mW de poténcia,
b) 4,5 x 102 mW de poténcia. A escala referente a figura é de 20 um.
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4.1 — Voltametria Ciclica

Como ja foi dito no Capitulo 2, as deposicbes acontecem devido as
reacOes de oxirreducdo que acontecem na superficie do eletrodo de trabalho e
estas reacdes sempre estdo acompanhadas de uma corrente elétrica, seja ela
faradaica ou ndo-faradaica. Com o intuito de avaliar em quais faixas do potencial
externo aplicado essas correntes fluem pelo sistema, realizamos medidas de
voltametria ciclica. Assim, com a configuracdo esquematizada na Figura 3.5,
mas substituindo a fonte de tensdo por um potenciostato, obtivemos os
voltamogramas apresentados na Figura 4.2, que mostram o quéao diferente é o

comportamento do nosso sistema sob a incidéncia de luz.

a) Voltametria CdTe sem lluminagéo b) Voltametria CdTe com lluminagéao
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Figura 4.2 — Voltamogramas para o CdTe sobre Si tipo-p (111): a) sem iluminacgédo e b) com iluminagéo.
A varredura se inicia em V =0 V e se da no sentido indicado pelas setas.

Na Figura 4.2a apresentamos o0 voltamograma relacionado ao
experimento realizado sem a iluminagéo do eletrodo. Como nosso substrato é
do tipo-p, ou seja, necessita da incidéncia de luz para que a excitacdo dos
elétrons para a camada de conducao aconteca, as reacdes de reducéo dos ions
presentes no eletrdlito ndo acontecem nessa configuragdo. Isso pode ser
confirmado devido ao fato de nenhum pico catédico aparecer no voltamograma.
Em contrapartida, mesmo sem iluminacado, a presenca de um pico anddico em
V = —0,95 V sugere a ocorréncia de processos de oxidacéo de ions presentes

na solugdo. Como esses ions que foram oxidados no primeiro ciclo ndo foram
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reduzidos de volta, a corrente anddica na segunda varredura apresenta menor

intensidade do que na primeira.

Ja na Figura 4.2b, onde a voltametria € realizada sob a iluminacdo do
substrato, o rdpido aumento da corrente e o0 aparecimento de dois picos
catodicos, um em V=-090 V e outro em V =-0,95 V, indicam o
acontecimento de reac¢fes de reducdo dos ions de caAdmio e tellrio presentes na
solucéo. O filme de telureto de cadmio € formado através de um processo de co-

deposicao de teldrio e cadmio de acordo com as seguintes reac¢fes [11,15]:

h
HTeO: + 3H* + 46~ —— Te + 2H,0

h
Cd%* + Te + 2e~ —— CdTe

Na Figura 4.2b foi feito uma linha tracejada em V = — 0,52 V indicando o
potencial em que a corrente comeca a aumentar de forma drastica. Essa linha
tem como funcéo auxiliar na escolha do potencial fixo que sera aplicado pela
fonte externa. Como o experimento foi realizado sob iluminagédo ambiente, para
ser possivel determinar com certa precisdo onde o depdsito ocorreria, 0 potencial
externo escolhido deve ser tal que ndo promova depdésitos sob essa iluminacao,
mas sim, apenas quando o laser for aplicado. Assim, qualquer potencial negativo
menor, em mddulo, do que o indicado por essa linha tracejada pode ser aplicado.

Aplicamos um potencial externo de V= — 0,50 V por efeitos de otimizagao.

E perceptivel, também pelo gréafico da Figura 4.2b, que no segundo ciclo
a intensidade da corrente é menor do que no primeiro. Isto acontece devido ao
fato de que no segundo ciclo j4 existe uma camada de CdTe sobre o silicio
gerada no primeiro e isto faz com que o potencial sentido pelos ions na camada
de difusédo seja menor do que na primeira varredura, acarretando uma corrente
de menor intensidade. Uma justificativa que suporta essa hipétese € o fato de
gue a corrente no pico anddico nessa varredura € menor do que a corrente no
pico catddico. Assim, nem todos os ions depositados no durante o processo de

reducdo sao arrancados durante o processo de oxidacgao.
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4.2 — Perfilometria Optica

Para analisar parametros relacionados a dimensdo dos depositos e as
formas dos mesmos, utilizamos um perfilbmetro Optico Bruker que opera
utilizando interferéncia entre feixes de luz. Um feixe de luz é incidido sobre a
amostra, mas antes ele passa por um semi-espelho que divide o feixe em dois,
onde um segue em direcdo a amostra e o segundo é mandado para um espelho

de referéncia fixo no aparelho.

Os feixes de luz refletidos pela amostra e pelo espelho se interferem
construtiva ou destrutivamente devido a diferengca de caminho entre os caminhos
percorridos pelos mesmos apds serem separados pelo semi-espelho, formando
franjas de interferéncia que sdo captadas por um detector. Esta diferenca de
caminho carrega consigo informacdes sobre a altura do ponto em que o feixe

esta incidindo na amostra [41,42].

A interferéncia desses feixes é transformada em um mapa topoldgico da
superficie da amostra nos fornecendo informacdes sobre a mesma. Um
esquema simplificado de um perfildmetro Gptico esté representado na Figura 4.3.
O principio de funcionamento €& semelhante ao de um interferémetro de

Michelson.

Detector

Espelho de
Referéncia

Fonte de Luz

A
\

— B amostral®___

Figura 4.3 — Esquema de um perfildmetro éptico. Ao passar pelo espelho inclinado o feixe ndo muda de
comprimento de onda, as tonalidades diferentes de verde no desenho s&o apenas para indicar com
clareza qual feixe segue qual caminho.
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Os resultados apresentados nas préoximas subsecfes foram obtidos

fazendo o uso das seguintes defini¢des:

» Diametro: foi definido como didmetro a medida de um extremo a outro em
uma regido onde houve depdsito, como mostra a Figura 4.4. Essas
medidas apresentavam uma imprecisdo de 10 um, aproximadamente.

» Espessura: a espessura foi definida como sendo a maior altura localizada
0 mais proximo possivel a regido central da area depositada. Aqui, a

imprecisado é de 5 - 10 nm, aproximadamente.

Figura 4.4 — Representagéo do didmetro das amostras.

4.2.1 — Andlise de Dimensdes |: Diametro

Apresentamos na Figura 4.5 os graficos que relacionam o didmetro dos
depdsitos com o tempo de exposicdo ao laser verde para cada polarizacéo.
Desses graficos podemos destacar algumas observacbes. Na maioria dos
casos, as amostras geradas com uma poténcia maior apresentam maiores
didametros. Além disso, o tempo de exposi¢ao ao laser ndo altera drasticamente

o didametro dos depdésitos, uma vez que, para depdésitos gerados a uma mesma
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poténcia, seus didmetros se diferem de, no méaximo, 30 um. Vale mencionar
também que para a polarizacdo circular, apenas a maior poténcia utilizada foi

capaz de gerar depdsitos.

a) Laser Verde - Polarizagdo Normal b) Laser Verde - Polarizagdo Ortogonal
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Figura 4.5 - Graficos do comportamento do didametro do depésito de CdTe em funcéo do tempo de
exposi¢ao ao laser verde e sua respectiva poténcia. a) Polarizagdo normal, b) Polarizacéo ortogonal,
¢) Polarizacao circular.

Na Figura 4.6 sdo apresentados os graficos que relacionam o diametro
dos depositos com o tempo de exposicdo ao laser vermelho para cada
polarizacdo. As observacOes feitas para o laser verde também podem ser
aplicadas aqui, com excecao a feita sobre a polarizagcdo circular. Aqui a

polarizag&o circular gerou os depdsitos com 0os maiores diametros.
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a) Laser Vermelho - Polarizagédo Normal

b) Laser Vermelho - Polarizacdo Ortogonal
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Figura 4.6 - Gréficos do comportamento do didametro do depdsito de CdTe em fungdo do tempo de exposi¢édo
ao laser vermelho e sua respectiva poténcia. a) Polarizagdo normal, b) Polarizacdo ortogonal,
¢) Polarizacao circular.

Pelas Figuras 4.5b e 4.6b, onde utilizamos a mesma polarizacéo, vé-se
gue obtivemos uma quantidade consideravel de depdsitos em que seu diametros
se encontram em uma mesma faixa de tamanho (20 — 60 um), mesmo com uma
poténcia bastante diferente entre esses dois lasers. Isso indica que existe uma
influéncia do comprimento de onda nas dimensdes do depdsito. O fato da
polarizagdo influenciar nos depdsitos pode ser o indicio de uma influéncia da
orientacao cristalina do substrato. Experimentos com diferentes substratos

podem validar ou ndo esta hipotese.
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Sabemos que a intensidade de um feixe de laser esta diretamente ligada
ao numero de fotons daquele feixe. Logo, quanto maior o niumero de fotons,
maior a quantidade de elétrons sendo foto-excitados. Assim, espera-se que com
0 aumento da poténcia haja um aumento no tamanho dos depdésitos. Isso foi
observado na maioria dos casos das Figura 4.5 e 4.6, como ja dito no inicio
dessa subsecdo. Para 0s experimentos que quebraram essa hipotese, existe
uma justificativa para este comportamento que envolve o0 conceito de

comprimento de difuséo, ja discutido na secéo 2.4.

Para um caso idealizado, o raio do depdsito é igual ao comprimento de
difusdo dos portadores de carga. Foi calculado que, para o substrato de silicio,
o comprimento de difusdo € L = 0,7 mm. Vale ressaltar que as Figuras 4.5 e 4.6

mostram que todos os didmetros dos depdsitos foram menores do que este valor.

Pela equacdo 2.16 vemos que o raio do depdsito € proporcional ao
comprimento de difusdo, sendo a constante de proporcionalidade dependente
do tempo de vida do portador e da taxa de transferéncia de carga para a solucao.
Além disso, o comprimento de difusdo depende da mobilidade dos portadores
de carga em nosso substrato e esta relacdo é obtida unindo a definicdo de
comprimento de difusédo dada no Capitulo 2 com a equacéo A.28, demonstrada
no Apéndice A.2. Utilizando também a equacado A.11, demonstrada no Apéndice
A.1l, concluimos que o comprimento de difusdo é diretamente proporcional ao

tempo de vida dos portadores:

ky, T et ky T
=+vDt = HLT: *LT
e m e
=>L=TI:E—;F:>L0<T 4.1)

A mobilidade p esté ligada a facilidade do elétron em se mover por uma
rede cristalina sob a aplicagdo de um campo elétrico externo [33] e seu valor
depende da concentracdo de defeitos ou impurezas do material. Assim, se em
uma regiado de incidéncia do laser essa concentracao de defeitos ou impurezas
for grande, o valor do comprimento de difusdo diminui, diminuindo também o

didmetro do depdsito. Essa diminuicdo do comprimento de difusdo devido a
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presenca de impurezas ou defeitos pode ser explicada com o fato que os elétrons
tém uma maior probabilidade de se recombinarem com esses constituintes ou
serem espalhados por eles, diminuindo assim seu tempo de vida t. Com isso,
quando se trata de processos de microdeposi¢do, caracteristicas locais do

substrato afetam diretamente no diametro dos depdésitos.

Lembrando da definicdo de raio efetivo dada na secéo 2.4, reft = ro + Aref,
temos que o raio do depdsito € sempre maior ou igual ao spot size do laser,
representado por ro. Corroborando essa ideia, calculamos aqui o spot size para
cada comprimento de onda. Sabendo que o laser utilizado possui um perfil
gaussiano, seu spot size é definido como a largura a meia altura da funcéo

gaussiana que o representa e pode ser calculado com a seguinte expressao:
dye = 1,222 4.2)
ss — b NA .

onde dss € o diametro do spot size, A € o comprimento de onda do laser e NA, a

abertura numérica da lente utilizada. Assim, para nossos lasers temos:

514 nm

dss—verde = 1'220,—4 = dss—verde = 1,57 um (4.3)
633
dss—vermelho = 1'220’—4nm = dss—vermelho = 1,93 um (4.4)

O perfil gaussiano do laser faz com que a intensidade do mesmo nao caia

imediatamente a zero fora de seu spot size, mas sim que esse decaimento

. . N _kr2
aconteca de forma mais lenta, geralmente proporcional & e ™1, onde r? envolve
as coordenadas perpendiculares a dire¢cdo de propagacao do feixe de luz [43].
Devido a esse decaimento ndo abrupto da intensidade do laser, nossas amostras

apresentam um raio consideravelmente maior do que seu spot size.

Por fim, perceba que nenhuma das equagdes referentes ao calculo do
didmetro dos depdsitos presentes no capitulo 2 envolve o tempo de exposicéo
do substrato ao laser indicando que, a principio, o diametro ndo dependa do
tempo. Mas isto néo € visto na maior parte dos casos apresentados nas Figuras
4.5 e 4.6. Essa variacdo do didmetro também estd ligada a variacdo do
comprimento de difusdo em relagdo a mobilidade dos elétrons na regido onde o

laser incide. Para um substrato ideal espera-se que para qualquer tempo de
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exposicao ao laser, mantendo-se os outros parametros fixos, o diametro do

depdsito seja sempre 0 mesmo.

4.2.2 — Analise de Dimensdes |l: Espessura

Com o uso do perfildometro optico também foi possivel extrair informacdes
a respeito da espessura de cada depésito. As Figuras 4.7 e 4.8 trazem 0s
graficos onde relacionamos essas espessuras com o tempo de exposi¢cado aos
lasers verde e vermelho, respectivamente. Mesmo néo encontrando padrées
bem definidos para os comportamentos observados, alguns comentarios se

fazem necessarios.

Sabemos que o depdsito acontece quando a luz incidente excita 0s
elétrons do substrato permitindo com que eles sejam transferidos para o
eletrdlito. Como dito no capitulo 2, a espessura de um depdsito depende da
transmissao de luz através do filme ja depositado, ou seja, a partir do momento
gue a luz ndo consegue mais atravessar o deposito ja estabelecido, 0 mesmo
nao sofre mais alteragcdes em sua altura. Assim, espera-se que a espessura da
amostra aumente a medida que o tempo de exposicdo ao laser aumente, até
atingir um valor critico onde a luz ndo consiga mais atravessar o deposito ja
estabelecido, ndo excitando, portanto, os elétrons do substrato e, assim,

encerrando o0 processo.

Comparando as Figuras 4.7 e 4.8, percebe-se a nitida diferenca de
espessura de nossas amostras sintetizadas com diferentes lasers. Para o laser
verde (Figura 4.7), as alturas dos depdsitos se encontram distribuidas em valores
menores do que 800 nm, enquanto que para o laser vermelho (Figura 4.8)
obtivemos depdésitos com altura da ordem de micrometros. Isso € confirmado
pelo fato do poder de penetracéo do laser vermelho ser maior do que o do laser
verde, uma vez que tal grandeza € proporcional ao comprimento de onda da luz

incidente (Equagéao 2.27).
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a) Laser Verde - Polarizagéo Normal b) Laser Verde - Polarizago Ortongonal
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Figura 4.7 - Gréficos do comportamento da espessura do depdsito do CdTe em fungéo do tempo de
exposicao ao laser verde e sua respectiva poténcia para a polarizagdo a) normal, b) ortogonal e
c) circular. Os pontos circulares apresentam a altura das bordas do depdsito, quando estas eram
observadas.

Para o laser verde, vemos que a polarizacao circular gerou as amostras
menos espessos (Figura 4.7c), enquanto que as outras duas apresentaram
depdsitos na mesma faixa de altura (Figuras 4.5a e 4.5b). Para as polarizacbes
normal e ortogonal (Figuras 4.5a e 4.5b), os depédsitos para as poténcias mais
altas apresentaram uma borda com altura comparavel ao tamanho do centro. A
altura dessas bordas esta representada nesses graficos por pontos circulares.
Para o laser vermelho, os depdsitos mais espessos se deram com a polarizagcao
normal (Figura 4.6a) e os de menor espessura para a polarizagéo circular (Figura
4.6¢).
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a) Laser Vermelho - Polarizagéo Linear b) Laser Vermelho - Polarizagdo Ortogonal
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Figura 4.8 - Gréficos do comportamento da espessura do depésito do CdTe em fungéo do tempo de
exposicao ao laser vermelho e sua respectiva poténcia para a polarizagao a) normal, b) ortogonal e
c) circular.

4.2.3 — Formas dos Depoésitos

Outro resultado obtido através da perfilometria éptica foi a ocorréncia de
depositos de diferentes formas. Nas proximas paginas vamos apresentar 0s
diferentes perfis de depdsitos e tabelas compilando os parametros relacionados
a cada forma apresentada pelo deposito. As denominagdes utilizadas aqui foram

dadas usando o formato do depdsito como inspiragao.
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Para tempos pequenos, na maioria dos conjuntos de parametros e para
polarizagBes circulares em geral, o depdsito se apresentava como uma fina
camada na regido onde o laser incidia. Este tipo de depdésito esta apresentado
na Figura 4.9 e na Tabela 4.1 apresentamos 0s conjuntos de parametros que

resultaram em uma deposicéo desse estilo.
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Figura 4.9 — Depdsito Fina Camada. Os graficos representam os perfis de altura das regides
marcadas com a linha azul no mapa, sendo que X Profile representa a linha na horizontal
e Y Profile, a linha na vertical. Essa amostra foi sintetizada usando o laser verde com polarizagédo
circular, poténcia de 450 uW e 30 segundos de tempo de exposigao.

Para experimentos realizados com baixas poténcias, mas com tempos
maiores, para o laser verde e polarizacdes lineares (normal e ortogonal), fora
observado um depdsito com a forma de um castelo. Ele apresentava um centro
alto e bordas de tamanhos comparaveis ao seu centro. O depésito do tipo castelo
esta apresentado na Figura 4.10. Quando o centro € bem maior do que o resto
do deposito, temos um depdsito em forma de torre que esta representado na
Figura 4.11. Nas Tabelas 4.2 e 4.3 os parametros do laser que geraram 0s
depodsitos em forma de castelo e torre, respectivamente, sdo apresentados.
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Comprimento de Polarizacéo Poténcia Tempo de
Onda (nm) (rW) Exposicao (segq)
514 Normal 4,5 10
514 Normal 4,5 20
514 Normal 4.5 30
514 Normal 45 10
514 Normal 90 10
514 Ortogonal 9,0 20
514 Circular 450 10
514 Circular 450 20
514 Circular 450 30
514 Circular 450 60
514 Circular 450 120
633 Normal 1150 10
633 Circular 57,5 20
633 Circular 115 20
633 Circular 115 30
633 Circular 575 120
633 Circular 575 300
633 Circular 1150 120
633 Circular 1150 300

Tabela 4.1 — Conjunto de parametros referentes aos depdsitos do tipo fina camada.

Na maioria dos depdsitos feitos com o laser vermelho e com as
polarizacdes normal e ortogonal, o depdsito se apresentou como um hemisfério.
Visto também para a polarizacéo ortogonal do laser verde com poténcia de 4,5
uW, este tipo de depdsito esta representado na Figura 4.12. Para esse conjunto
de parametros do laser verde em alguns tempos medianos, o hemisfério
apresentava um centro maior do que o resto e essa jun¢do do deposito com
forma de hemisfério com a torre esta apresentado na Figura 4.13. Na Tabela 4.4,
apresentamos os parametros do laser que geraram depdésitos com a forma de

hemisfério e na Tabela 4.5, de hemisférios com torre.
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Figura 4. 10 — Dep6sito Castelo. Os graficos representam os perfis de altura das regides
marcadas com a linha azul no mapa, sendo que X Profile representa a linha na horizontal

e Y Profile, a linha na vertical. Essa amostra foi sintetizada usando o laser verde com polarizagdo

ortogonal, poténcia de 9,0 uW e 120 segundos de tempo de exposicao.

1"s

Comprimento de Onda | Polarizagéo Poténcia Tempo de
(nm) (uW) Exposicao (seq)
514 Normal 45 60
514 Normal 45 120
514 Normal 45 300
514 Normal 9,0 120
514 Normal 9,0 300
514 Ortogonal 4,5 120
514 Ortogonal 45 300
514 Ortogonal 9,0 60
514 Ortogonal 9,0 120
514 Ortogonal 9,0 300
514 Ortogonal 45 120
514 Ortogonal 45 300
514 Ortogonal 90 120
514 Ortogonal 90 300
633 Ortogonal 57,5 10
633 Ortogonal 57,5 30
633 Ortogonal 57,5 60

Tabela 4.2 — Conjunto de parametros referentes aos depdsitos do tipo castelo.
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Algumas amostras sintetizadas com laser vermelho apresentaram um
perfil em que pontos mais altos ficavam espalhados por toda a regiao de
depdsito. Esse depdsito com a forma de uma floresta esta apresentado na Figura
4.14. Para certos conjuntos de parametros com pouco tempo de exposi¢cao néo
ocorria depositos e, de forma aleatoria, alguns depdésitos nao tinham forma
especifica, como na Figura 4.15. Os parametros referentes aos casos sem
depositos, depositos floresta e experimentos de depdsitos aleatérios estdo

apresentados nas Tabelas 4.6, 4.7 e 4.8, respectivamente.

Analisando todas essas tabelas se torna novamente dificil o
estabelecimento de um padrédo para a ocorréncia desses diferentes tipos de
depdsitos, mas mesmo assim € possivel inferir algumas coisas, principalmente

sobre as polarizacfes dos feixes de luz.
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Figura 4. 11 — Dep6sito Torre. Os gréaficos representam os perfis de altura das regides
marcadas com a linha azul no mapa, sendo que X Profile representa a linha na horizontal
e Y Profile, a linha na vertical. Essa amostra foi sintetizada usando o laser verde com polarizagéo
normal, poténcia de 45 uW e 120 segundos de tempo de exposigao.
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Figura 4.9 — Depdsito Hemisfério. Os graficos representam os perfis de altura das regides
marcadas com a linha azul no mapa, sendo que X Profile representa a linha na horizontal
e Y Profile, a linha na vertical. Essa amostra foi sintetizada usando o laser verde com polarizagédo
ortogonal, poténcia de 4,5 uyW e 10 segundos de tempo de exposicao.

A Tabela 4.2 mostra que depdésitos do tipo castelo ndo sdo gerados com
polarizac@es circulares. Ja depdsitos do tipo torre sdo gerados para polarizagdes
normal e ortogonal quando se utiliza o laser verde e para polarizagéo circular
guando se usa o laser vermelho, como mostrado na Tabela 4.3. Depdsitos com
a forma de hemisfério também n&o séo gerados com polarizacdes circulares e
apenas em um conjunto de parametros ele foi gerado com laser verde (Tabela
4.4). Em contrapartida, experimentos com laser verde geraram hemisférios com

torre em trés desses conjuntos (Tabela 4.5).

Assim como nos depdsitos hemisfério, o depésito floresta se apresentou
para o laser verde em apenas um conjunto de parametros (Tabela 4.7), mas para
o laser vermelho ele foi observado em todas as polarizagbes. Por fim, os
depodsitos sem forma especifica apenas se apresentaram para polarizacdes
normais de ambos os lasers (Tabela 4.8).
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Comprimento de Onda | Polarizacéo Poténcia Tempo de
(nm) (LW) Exposicao (seg)
514 Normal 9,0 20
514 Normal 9,0 30
514 Normal 9,0 60
514 Normal 45 20
514 Normal 45 120
514 Normal 45 300
514 Normal 90 20
514 Normal 90 30
514 Normal 90 60
514 Normal 90 120
514 Normal 90 300
514 Normal 450 10
514 Normal 450 20
514 Normal 450 300
514 Ortogonal 9,0 30
514 Ortogonal 45 10
514 Ortogonal 45 20
514 Ortogonal 45 30
514 Ortogonal 45 60
514 Ortogonal 90 10
514 Ortogonal 90 20
514 Ortogonal 90 30
514 Ortogonal 90 60
514 Ortogonal 450 10
514 Ortogonal 450 20
514 Ortogonal 450 30
514 Ortogonal 450 60
514 Ortogonal 450 120
514 Ortogonal 450 300
633 Circular 57,5 30
633 Circular 575 20
633 Circular 575 30
633 Circular 575 60
633 Circular 575 120
633 Circular 575 300
633 Circular 11500 10
633 Circular 11500 20
633 Circular 11500 30
633 Circular 11500 60
633 Circular 11500 120
633 Circular 11500 300

Tabela 4.3 — Conjunto de parametros referentes aos depdsitos do tipo torre.
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Comprimento de Onda | Polarizacéo Poténcia Tempo de
(nm) (W) Exposicao (seg)
514 Ortogonal 45 10
633 Normal 115 10
633 Normal 115 20
633 Normal 115 30
633 Normal 115 60
633 Normal 115 120
633 Normal 115 300
633 Normal 575 10
633 Normal 575 20
633 Normal 575 30
633 Normal 575 60
633 Normal 575 120
633 Normal 575 300
633 Ortogonal 57,5 20
633 Ortogonal 57,5 120
633 Ortogonal 57,5 300
633 Ortogonal 115 10
633 Ortogonal 115 20
633 Ortogonal 115 30
633 Ortogonal 115 60
633 Ortogonal 115 120
633 Ortogonal 115 300
633 Ortogonal 575 10
633 Ortogonal 575 20
633 Ortogonal 575 30
633 Ortogonal 575 60
633 Ortogonal 575 120
633 Ortogonal 575 300
633 Ortogonal 1150 10
633 Ortogonal 1150 20
633 Ortogonal 1150 30
633 Ortogonal 1150 60
633 Ortogonal 1150 120
633 Ortogonal 1150 300
633 Ortogonal 5750 30
633 Ortogonal 5750 60
633 Ortogonal 5750 120
633 Ortogonal 5750 300

Tabela 4.4 — Conjunto de parametros referentes aos depdsitos do tipo hemisfério.
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Figura 4.13 - Deposito Hemisfério com Torre. Os graficos representam os perfis de altura das regides
marcadas com a linha azul no mapa, sendo que X Profile representa a linha na horizontal
e Y Profile, a linha na vertical. Essa amostra foi sintetizada usando o laser verde com polarizagédo
ortogonal, poténcia de 4,5 pW e 30 segundos de tempo de exposic¢ao.

Comprimento de Onda | Polarizagao Poténcia Tempo de
(nm) (uW) Exposicao (seq)
514 Ortogonal 45 20
514 Ortogonal 45 30
514 Ortogonal 45 60

Tabela 4.5 — Conjunto de parametros referentes aos depositos do tipo hemisfério com torre.

Comprimento de Onda | Polarizagéo Poténcia Tempo de
(nm) (uW) Exposicao (seq)
514 Normal 9,0 10
514 Normal 45 60
514 Ortogonal 9,0 10
633 Circular 57,5 10
633 Circular 115 10
633 Circular 575 10
633 Circular 1150 10
633 Circular 5750 10

Tabela 4.6 — Conjunto de parametros referentes aos experimentos sem depdésitos.
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Figura 4.14 — Dep6sito Floresta. Os graficos representam os perfis de altura das regiées
marcadas com a linha azul no mapa, sendo que X Profile representa a linha na horizontal
e Y Profile, a linha na vertical. Essa amostra foi sintetizada usando o laser vermelho com polarizagédo
circular, poténcia de 115 pW e 300 segundos de tempo de exposic¢ao.

Comprimento de Onda | Polarizacéo Poténcia Tempo de
(nm) (uW) Exposicao (seq)
514 Circular 450 300
633 Normal 1150 20
633 Normal 1150 30
633 Normal 1150 60
633 Normal 5750 10
633 Normal 5750 20
633 Normal 5750 30
633 Normal 5750 60
633 Normal 11500 10
633 Normal 11500 30
633 Ortogonal 5750 10
633 Ortogonal 5750 20
633 Circular 57,5 60
633 Circular 57,5 120
633 Circular 57,5 300
633 Circular 115 60
633 Circular 115 120
633 Circular 115 300
633 Circular 575 30
633 Circular 575 60
633 Circular 1150 30
633 Circular 1150 60

Tabela 4.7 — Conjunto de parametros referentes aos depdsitos floresta.
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Figura 4.15 — Deposito Aleatério. Os graficos representam os perfis de altura das regides
marcadas com a linha azul no mapa, sendo que X Profile representa a linha na horizontal
e Y Profile, a linha na vertical. Essa amostra foi sintetizada usando o laser verde com polarizagédo
normal, poténcia de 450 uW e 30 segundos de tempo de exposicéo.

Comprimento de Onda | Polarizacéo Poténcia Tempo de
(nm) (rW) Exposicao (seg)
514 Normal 45 30
514 Normal 450 30
514 Normal 450 60
514 Normal 450 120
633 Normal 1150 120
633 Normal 1150 300
633 Normal 5750 120
633 Normal 5750 300
633 Normal 11500 20
633 Normal 11500 60
633 Normal 11500 120
633 Normal 11500 300
Tabela 4.8 — Conjunto de parametros referentes aos experimentos com depositos sem forma
especifica.

A falta de capacidade no estabelecimento de padrbes para as
configuracdes finais dos depositos baseados apenas nas caracteristicas do laser
incidente se apoia no fato que, além do laser, parametros referentes ao substrato

58



(resistividade, orientacdo cristalina) e ao eletrélito (concentracéo de ions, pH),
além de pardmetros externos como o potencial externo e a temperatura, também
sdao importantes na determinagcdo de padrOes para experimentos de

fotoeletrodeposicéo.

4.3 — Anélise Morfolégica: Microscopia Eletrbnica de Varredura

A analise morfolégica de nossas amostras foi realizada utilizando um
microscopio Jeol JISM-6010LA. A técnica da microscopia eletronica de varredura
nos fornece informagbes da morfologia das amostras através da coleta de
elétrons secundarios emitidos pela amostra ou elétrons retroespalhados. Nossas
analises consistem em uma abordagem qualitativa e comparativa entre o0s
tamanhos apresentados pelos aglomerados depositados e suas concentracdes

em funcao dos parametros do laser ja especificados na Tabela 3.1.

Acompanhando o padrdo gaussiano do laser, isto é, o centro da regido
iluminada possui uma intensidade maior do que as bordas, a regido central do
depdsito apresenta aglomerados maiores do que suas bordas, como mostra a
Figura 4.16. Assim, temos que o tamanho desses aglomerados apresenta uma

dependéncia com a intensidade do laser incidente.

L ) 1.0 < ‘B e SEI 14kV "WD10mm x15,000 1pm
igur 4.16 Im'gen‘s de MEV a a u depéito obtido utilizando laser verde, polarizagéo ortogonal, 300
segundos de exposi¢éo e poténcia de 90 uW. a) bordas do depdsito e b) centro do depdsito
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A morfologia das amostras também se mostrou sensivel ao tempo de exposicao
ao laser, como mostra a Figura 4.17. Todas as amostras representadas nessa
figura foram obtidas utilizando a polarizacao ortogonal do laser verde. As Figuras
4.17a e 4.17b, foram sintetizadas com poténcia de 9,0 uW, mas com tempos de
exposicao diferentes. O mesmo pode-se dizer para as Figuras 4.17 c e 4.17d,
onde a poténcia utilizada foi de 450 uW. Nas amostras das Figuras 4.17ae 4.17c
foi utilizado um tempo de exposicdo de 10 segundos e estas apresentaram
aglomerados e concentractes de aglomerados menores do que as amostras das
Figuras 4.17b e 4.17d, que foram obtidas com a exposi¢cao ao laser por 300

segundos.

SEl. 14kV  WD10mm _ ¥ x15,000 1pm

‘eé\u"ﬁmuw. iy x1§‘,}30.0_ A

Figura 4.17 - Imagens de MEV para depositos obtidos utilizando laser verde, polarizacao ortogonal,
a) 10 seg de exposicéo e poténcia de 9,0 uW, b) 300 seg de exposi¢céo e poténcia de 9,0 uW, c) 10 seg
de exposicao e poténcia de 450 uW e d) 300 seg de exposi¢éo e poténcia de 450 pW.

Ja a poténcia aplicada ndo mostrou efeitos marcantes. As amostras
referentes as Figuras 4.17b e 4.17d foram sintetizada utilizando poténcias de 9,0
uW e 450 uW, respectivamente, mas com tempo de exposicao laser igual a 300
segundos. Tanto o tamanho dos aglomerados, quando a concentracdo dos

mesmos, se apresentam semelhantes. Na Figura 4.17c temos uma comparacao
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entre o tamanho dos aglomerados situados mais ao centro do depésito (lado
esquerdo da figura) e os aglomerados mais externos (lado direito), corroborando
com o que foi mostrado na Figura 4.16.

Além do tempo de exposicao, da poténcia aplicada e da intensidade do
feixe de laser, as polarizac6es também afetaram o tamanho dos aglomerados e
suas concentracfes. Na Figura 4.18 apresentamos uma comparacdo entre
depdsitos obtidos utilizando laser vermelho, um tempo de exposicdo de 300

segundos, intensidade de 11500 uW para duas polarizacbes diferentes:

ortogonal e circular.

] D g9 9
iﬂ 14kV WD10mm % s gooo 1pm

Flgura 418 - — Imagens de MEV para depositos OthdOS utilizando laser vermelho 300 segundos de
exposicao ao laser, poténcia de 11500 uW e a) polarizagao ortogonal, b) polarizacao circular.

Na Figura 4.18a, vemos que a polarizacdo ortogonal gera um deposito
com uma maior concentracdo, mas com aglomerados menores do que a
polarizacéo circular, representada na Figura 4.18b, onde os aglomerados,
apesar de maiores, se encontram mais espacgados. Esse carater compacto gera
rachaduras nos filmes obtidos com uma polarizacdo ortogonal. Esse
comportamento relacionado a polarizacdo ortogonal também € visto para a
polarizacdo normal, com a diferenca de as rachaduras observadas nos depdsitos
sintetizados com polarizacao normal sédo ainda maiores. O comprimento de onda
nao teve influéncia consideravel sobre o tamanho dos aglomerados, nem sobre

sua concentragao.
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Conclusdes e Perspectivas

A fotoeletrodeposicado de CdTe sobre silicio, apesar de ser uma técnica
dependente de muitos parametros, se mostrou simples de ser realizada, com
resultados imediatos e de baixo custo. O uso de silicio do tipo-p, com as
propriedades adequadas, se mostrou determinante na obtencédo de depdsitos
localizados, uma vez que apenas em regides proximas ao local onde o substrato

era iluminado ocorria 0 processo de deposicéo.

Analises de perfilometria mostraram resultados interessantes sobre as
dimensbes dos depositos. O didmetro das amostras possui uma forte
dependéncia com a poténcia do laser, de forma que o aumento de um é
acompanhado com o aumento do outro. Foi também observado que o tempo de
exposicao gera diferencas de apenas alguns micrébmetros no diametro, tornando
vélida, em alguns casos, a consideracao de que o diametro do depdsito nao
depende do tempo de exposicdo. As andlises de espessura revelaram uma

dependéncia da mesma com o comprimento de onda, sendo proporcionais.

Quanto as polarizacdes do laser, a polarizagdo circular apresentou um
comportamento distinto das polarizacdes lineares, sendo responsavel pelos
maiores diametros em experimentos com laser vermelho e menos espessuras
para ambos os lasers. Para o laser verde, a polariza¢éo circular gerou depdésitos

apenas para a maior poténcia utilizada.

Os depositos apresentaram formas diferentes. Para tempos pequenos em
geral, o depésito apresenta-se como uma fina camada, enquanto que para
tempos maiores utilizando-se laser verde, as configuracdes torre e castelo se
apresentaram com mais frequéncia. Para o laser vermelho, as configuracdes
floresta e hemisfério foram as mais observadas. Com excecdo da polarizacdo
circular, onde se viu depdésitos do tipo torre. Depdsitos sem forma especifica

eram vistos apenas para polariza¢cdes normais de ambos os lasers. Em alguns
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conjuntos de parametros geraram-se amostras. Isso evidéncia a influéncia do
substrato nas caracteristicas das amostras. A concentracdo de defeitos e
impurezas da rede afetam nossas amostras de varias formas, sendo as mais
criticas: a alta taxa de recombinacdo dos portadores excitados diminuindo o
diametro dos depdsitos e a dificuldade da luz em chegar até o substrato,

diminuindo a altura do depdsito ou até mesmo impedindo que ele seja formado.

As analises morfologicas revelaram a dependéncia do tamanho dos
aglomerados e de sua concentracdo em funcdo da intensidade do laser, do
tempo de exposicéo e das polarizagdes. A quantidade de aglomerados e seus
tamanhos tendem a ser proporcionais ao tempo de exposi¢cdo. A polarizacao
circular gerou maiores aglomerados, porém mais espacados do que para as
outras polarizacdes. Maiores aglomerados também eram observados no centro
dos depdsitos, onde a intensidade do laser era maior. Parametros como

comprimento de onda e poténcia, nao revelaram contribuicdo significativa.

Este trabalho foi o primeiro da Universidade Federal de Vigosa em
fotoeletrodeposicdo e, mesmo sanando algumas dulvidas basicas sobre o
processo, ainda ha coisas a serem feitas. Esse estudo foi uma tentativa de
abordar como os parametros relacionados ao laser influenciavam nas
caracteristicas dos depdsitos. Mas isso ndo foi o suficiente para determinar de
forma fechada certos comportamentos, fazendo-se necessario o estudo da
influéncia de parametros relacionados ao substrato (resistividade, orientacao
cristalina), ao eletrdlito (pH, concentracdo de ions) e até mesmo parametros

externos (potencial aplicado, temperatura).

Para trabalhos futuros procuraremos, além de estudar a influéncia dos
parametros citados no paragrafo acima, dar mais um passo na direcdo de
conseguir reproduzir resultados de processos de fotolitografia, sintetizando
linhas e utilizando grades de difracdo para projetar os padrdes luminosos sobre
0 substrato. Outro estudo interessante é a determinacdo de uma relagéo entre a
proporcao de tellrio e cAdmio depositado sobre o substrato com os parametros
do laser ou até mesmo, do préprio substrato. Além disso, a técnica se mostra
uma forte candidata a sintese de substratos SERS para analises em microscopia

Raman.
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Apéndice:

A.1 — Mobilidade

Quando se fala de corrente, logo se pensa em movimento de portadores
de carga em um determinado material. Quando essa corrente resulta do lento
deslocamento médio dos elétrons gerado pela aplicacdo de um campo externo,
chamamos essa corrente de corrente de conducao. Assim, faz-se necessario a
definicdo de uma grandeza que meca a facilidade que um elétron tem em se
deslocar em um material sob a acdo de um campo externo. Essa grandeza

atende pelo nome de mobilidade e € definida por:
v
L=z (A.1)

onde E € o campo elétrico aplicado e v € a velocidade de deriva, que
calcularemos agora. Sabemos que um elétron pode ser visto como um pacote
de onda que se desloca com a seguinte velocidade de grupo:

__ 0w

Vg = K (A.2)

com o sendo a frequéncia angular e k, 0 nimero de onda. Sendo U= an a

energia do elétron, podemos fazer:

ou dw oU
= ha_k = = hvg = dU = hvgdk (A.3)

Por outro lado, se supormos que esse elétron esteja confinado a se mover
em apenas uma direcado, esse campo externo exerce uma for¢ca sobre nosso

portador de carga dada por:

F= ‘3—: = dU = Fdx (A.4)
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Portanto:

dk
Fdx = hvedk = F = hv, = (A.5)
Sabendo que vg € a velocidade com a qual o elétron se desloca na direcao

X, podemos escrever:

dx dk
Vg= = dx—vgdt:F—ha (A.6)

Por outro lado, também sabemos que:

_ dvg
a=— (A.7)

E, usando (A.3), ficamos com:

d /10U 1 0%U 1 92%U 9k
a=5(50) =hae = noe o (A8)
Substituindo (A.6) em (A.8), obtemos:
F 02U h? N
a=—2—2=>F=Wa=>F=ma (Ag)
h2 ok /ak2

Perceba que nessas condicdes, o elétron sob uma forca externa em um
material age semelhantemente a um elétron livre possuindo a massa efetiva m*.

Como essa forca é gerada pelo campo elétrico E, podemos escrever:

eE dv eE
> — =
m* dt m*

eE=m"a > a=

T qE E
Sv=[1dt > v="
0 m* m*

T (A.10)

onde g € a carga do elétron e t 0 tempo entre duas colisbes consecutivas sofridas

pelo elétron. Levando a equacgao (A.10) em (A.1) chegamos em:

11 (A.11)

m*

n=
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A.2 — Relacdo entre a Mobilidade e o Coeficiente de Difusdo

A aplicagcdo de campos externos ndo é a Unica maneira de se criar
correntes em um material. Quando os portadores sao criados de forma né&o
uniforme em um material, o gradiente de concentracdo resultante gera
movimento de portadores que, por sua vez, gera uma corrente. Esse movimento
ocorre da direcdo de maior concentracdo para a menor e a corrente gerada €

chamada de corrente de difusao.

Com o intuito de equacionar esse movimento de difusdo, considere um
modelo simples onde os portadores se movimentam em apenas em uma direcao.
Vamos evidenciar trés planos paralelos entre si (x—1I, x e x+1), de area A e

perpendiculares a direcado de propagacao da corrente. Assim, seja:

¢ n(Q): a concentracdo de portadores na posicao q;
e [|: 0 livre caminho médio;
e 1. 0 tempo entre duas colisbes consecutivas.
Sabemos que, por difusdo, os portadores que se encontram entre X e X
+ | tém igual probabilidade de se moverem na dire¢cdo + x ou — X, € 0 mesmo
vale para 0s que se encontram entre x — | e x. Assim, a corrente que atravessa
o plano em g = x em um intervalo de tempo t € gerada pelo fluxo dos elétrons

gue se movimentam de x — | para | e pode ser dado por:

d elA
_ 94q =

1= = 1=Z"nx-D) (A.12)

O fator 1/2 aparece para explicitar o fato de que, como ha iguais
probabilidades de um elétron se movimentar em qualquer um dos sentidos
permitidos, apenas metade deles em média, se movem na direcdo de + x. Como
existe um fluxo na direcdo contraria vindo do plano em g = x + |, a corrente total

de difusdo em q = x é dada por:

elA elA
[=—nkx—-1)——=—nx+1])
2T 2T
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= I =

2 - -
. el“A [n(x+l) : n(x l)] (A.13)

2T
Tomando o limite em que | — 0, ficamos com a seguinte expressao para a
densidade de corrente de difuséo:

dn(x)
dx

J]=—eD (A.14)

onde definimos o coeficiente de difusdo D como:

12
D=— (A.15)

_21:

A equacéo (A.14) pode ser facilmente generalizada para uma abordagem

tridimensional usando o operador gradiente:
J=—eDVn (A.16)

O proximo passo € obter uma equacado que estabelece a evolugdo das
concentracfes de portadores. Faremos isto relacionando a densidade de
corrente com a variacdo temporal da densidade de carga. Consideraremos
despreziveis os fendmenos de geracao e recombinacao de pares elétron-buraco.
Assim, a corrente entre os planos em x e em x + | é dada por

=[x —-]x+D]A = ﬁ _ w (A.17)

Lembrando que | = dg/dt e tomando o limite em que | - 0, temos:

(L) o _d0  do__die

dt\Al dx T dx (A.18)

A equacdo acima é conhecida como equacao de continuidade de carga e
também pode facilmente ser generalizada para o caso tridimensional:

- - 0
V-] = —a—‘t’ (A.19)

Para um condutor com excesso de apenas um tipo de portador de carga,
o buraco por exemplo, podemos determinar a densidade de cargas multiplicando
a concentracao de portadores, ja dada por n(x), por sua carga. Assim, ficamos

com:
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- > on
V:]= —EE (A.20)

Vamos agora aplicar o operador divergente na equacao (A.16) e utilizar a

equacao (A.20):
- - 2 on 2
V:]=—-eDV*n = —e— = —eD Ven

= DV?n— % =0 (A.21)

A equacdo (A.21) é a equacado de difusdo e ela permite o calculo da
evolucdo espacial e temporal do excesso de portadores sujeito apenas ao
movimento de agitacdo térmica. Essa equacdo mostra que enquanto houver
variacdo temporal da concentracdo de portadores de carga, havera também

variacao espacial.

Se além do gradiente da concentracéo de portadores, houver também um
campo elétrico externo, a corrente total sera a soma da corrente de conducao

com a de difuséo:
J = pv—eDVn (A.22)
Usando as equacdes (A.1):
T = neuﬁ —eDVn (A.23)

Quando um semicondutor estd em equilibrio térmico e sem campo
externo, as correntes devido aos portadores devem ser nulas. Assim, se o
movimento térmico criar um gradiente de concentracdo de cargas, 0 campo
criado por elas produzira uma corrente que cancelara a corrente de difuséo.
Vamos calcular uma relacdo entre esse campo Eint e a concentragcao em
equilibrio no. Para isso, fazemos =0 na equacao (A.23) e usamos o fato do

campo elétrico ser o gradiente do potencial:

noeuﬁint =eD V)no = — nouv)q) =D V)n()

Vb = —— Vn, (A.24)

ng

=

(wll =
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Para prosseguir, temos que determinar a forma de no e faremos isto
utilizando a estatistica de Fermi-Dirac. Como a temperatura ambiente o fator de
Boltzmann é ksT = 0,025 eV e a energia de Fermi Es esta proxima do meio do
“gap”, podemos considerar E - Ef » ksT e a fungdo peso pode ser aproximada

para:

—(E—Ef)/
f(E) = e kpT (A.25)

E a equacao (A.24) se torna:

- 1 - —(E—Ef)/k T
Vo = — _(E_Ef)/ VInye b

—(E—Ef)
nye /kb

o " S1—(E—Ep
> —Vhp=——— Y f/
D he EEOf [ ka]

L
D

> LT =V CF) (A.26)

Como o nivel de Fermi ndo pode variar por estarmos no equilibrio, temos
que VEf = 0. Por outro lado, a energia de um portador em um campo elétrico &

dada por E = q¢. Assim:

[TR. 1 -
— =———V[-(E-E
5 V= —j V=€~ E]
T S B _ q
=>5Vc|>—ka Vo = - =T (A.27)

D =pu— (A.28)
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