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RESUMO

COSTA, F. V., D.Sc., Universidade Federal de Vicosa, marco de 2020. Efeito do recozimento
na formacio de dominios cristalograficos em filmes finos de telureto de cadmio
sintetizados por epitaxia de paredes quentes. Orientador: Sukarno Olavo Ferreira.

O telureto de cadmio ¢ um semicondutor utilizado na fabricacao de células solares fotovoltaicas.
A eficiéncia desses dispositivos € influenciada pela microestrutura do filme semicondutor que
pode ser controlada por uma etapa de recozimento, um importante processo na fabricagdo das
células solares. Neste trabalho, investigou-se o efeito do tempo de recozimento nas
propriedades de filmes de CdTe depositados sobre silicio (100) pela técnica de epitaxia de
paredes quentes. Os filmes estudados foram crescidos utilizando temperatura da fonte de 520°C,
temperatura do substrato de 250°C e tempo de crescimento de 4,0 horas. Apds o crescimento,
as amostras passaram por um processo de recozimento em vacuo, a uma temperatura de 350°C
e o tempo de recozimento variando de 75 minutos a 120 horas. A morfologia e a estrutura
cristalina dos filmes foram investigadas utilizando as técnicas de microscopia de forca atomica,
difracdo de raios X e difracdo de elétrons. Sem recozimento a amostra se apresenta como um
filme policristalino com rugosidade superficial em torno de 20 nm e forte orientagdo
preferencial na direcdo (111). O recozimento provoca o crescimento dos graos € um aumento
na rugosidade do filme. O comportamento da rugosidade em fun¢do do tempo de recozimento
mostra que a dinamica de crescimento dos graos sofre uma transicao abrupta entre 20 e 40 horas
de recozimento. A difra¢do de raios X mostra que apesar de continuar exibindo forte orientacao
preferencial (111), o recozimento provoca o crescimento de graos com outras orientagdes, que
passam a aparecer nos espectros de difragdo. A orientacdo preferencial na diregdo (111) na
forma de textura de fibra e o aumento da presenca de graos com outras orientacdes
cristalograficas, a partir da superficie do substrato de silicio, sdo evidenciados pelas medidas
de difragdo de elétrons retroespalhados e transmitidos. Os resultados trazem importantes

informagdes sobre a dindmica do processo de recozimento em filmes finos.

Palavras-chave: CdTe. Recozimento. AFM. EBSD. TKD. Microestrutura.



ABSTRACT

COSTA, F. V., D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, March, 2020. Effect of annealing on
the formation of crystallographic domains in cadmium telluride thin films synthesized by
hot wall epitaxy. Adviser: Sukarno Olavo Ferreira.

Cadmium telluride is an important semiconductor used for solar cells fabrication. The
efficiency of these devices is affected by thin film microstructure which can be controlled by
an annealing process, often present in solar cell production. In this work, the effect of annealing
time on the properties of CdTe films grown on Si (100) by Hot Wall Epitaxy has been
investigated. Growth parameters for all samples were source temperature of 520°C, substrate
temperature of 250°C and growth time of 4.0 hours. After the growth, before removing from
the growth system, the samples were annealed in vacuum, at 350°C, for times between 75
minutes and 120 hours. Atomic force microscopy, x-ray diffraction and electron diffraction
were used to investigate the film surface morphology and crystalline structure. The as grown
sample is polycrystalline with strong (111) preferential orientation and roughness around
20 nm. The annealing process produces grain growth and an increase in surface roughness,
which grows algebraically with annealing time, and shows an abrupt transition for times
between 20 and 40 hours. X ray diffraction indicates that, although maintaining the (111)
preferential orientation, there is an increase in density of grains with other crystalline
orientations. A (111) fiber texture and the growth of grains with other orientations, nucleated
in the beginning of the growth process at the substrate surface is confirmed by backscattered
and transmitted electron diffraction. These results bring important contributions about the

annealing process dynamics of thin semiconductor films.

Keywords: CdTe. Annealing. AFM. EBSD. TKD. Microstructure.
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1 INTRODUCAO

O telureto de cadmio (CdTe) ¢ um semicondutor que possui estrutura cristalina ctbica
de face centrada, do tipo blenda de zinco, e possui parametro de rede igual a 0,64825 nm, a
300k. Este semicondutor apresenta uma estrutura de bandas com gap direto, ou seja, 0 minimo
da banda de conducao coincide com o maximo da banda de valéncia. O CdTe ¢ utilizado na
fabricagao de células solares fotovoltaicas onde atua como uma camada absorvedora e ativa [1].

Virias pesquisas sdo realizadas com o objetivo de investigar as propriedades Oticas e
elétricas do CdTe. Atualmente algumas destas pesquisas estdo voltadas ao estudo da textura
microestrutural deste material e um equipamento bastante utilizado neste tipo de investigacao
¢ 0 microscopio eletronico. Este equipamento tem alto poder de resolu¢do quando comparado
ao microscopio 6tico. O principio de funcionamento do microscopio eletronico estd na interagao
entre um feixe de elétrons e a estrutura a ser analisada. Em seu interior sdo utilizadas lentes
magnéticas que atuam com o objetivo de focalizar o feixe de elétrons numa determinada regiao
da amostra a ser analisada. A interacdo entre o feixe de elétrons e a superficie da amostra resulta
na emissdo de elétrons secundarios e retroespalhados. Estes elétrons sdo captados por detectores
instalados no interior do microscopio e apropriados softwares computacionais permitem formar
uma imagem da superficie da amostra e realizar anélises qualitativas e quantitativas de sua

composicao e estrutura.

Dentre as varias possibilidades e estudos advindos da microscopia eletronica, pode-se
destacar a andlise a partir da difragdo de elétrons retroespalhados que permite, através de
padrdes de difragdo, obter a orientacao cristalografica da regido sob investigacao e esta técnica
pode ser aplicada a diversos solidos cristalinos, tais como minerais, ceramicas, semicondutores
e metais. Geralmente estes materiais sdo policristalinos e constituidos por graos cristalinos que
estao distribuidos seguindo uma certa tendéncia de orientagdo, chamada de textura. O estudo
desta textura ¢ importante na tecnologia de materiais pois determinados comportamentos, como
a densidade de transporte de carga e distribui¢do de tensdo mecanica da amostra, podem estar
relacionados a distribui¢do de graos na superficie da amostra. O estudo da textura pode ser
através da analise da difracao de raios X, néutrons ou elétrons. No entanto, para analise de
microestruturas, o tamanho do feixe da radiacao deve ser da ordem de grandeza da estrutura a
ser analisada. Assim, os elétrons sdo mais adequados para tais analises e utiliza-se a difracao

de elétrons retroespalhados (EBSD, do Inglés, electron backscattered diffraction). O padrao de
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difracdo resultante ¢ capturado por um detector de elétrons e analisado por softwares

computacionais para obter a microtextura da regido analisada.

Embora j& existam alguns estudos envolvendo a técnica de difragdo de elétrons
retroespalhados para andlises de filmes finos de telureto de cadmio [2, 3], estudos envolvendo
esta técnica com o objetivo de verificar a distribui¢do de graos, analise de textura e tamanho de
graos de filmes de CdTe crescidos em substratos de Silicio (100) através da técnica de epitaxia
por paredes quentes ainda ndo foram realizados. Desta forma, o presente trabalho objetiva
realizar tais estudos.

O recozimento ¢ um tratamento térmico pds-crescimento que pode otimizar os
parametros fotovoltaicos do filme de CdTe em cé¢lulas solares uma vez que ocorrem mudancas
na estrutura do filme que influenciam suas propriedades Opticas e elétricas. O conhecimento
destas mudangas ¢ importante no estudo do desempenho de dispositivos fotovoltaicos [4]. Um
estudo sobre o efeito do recozimento pos-crescimento de filme de CdTe, que foi evaporado em
alto vacuo sobre camada de sulfeto de cadmio (CdS), mostrou que os graos aumentaram de
tamanho devido ao efeito do recozimento [5]. Efeitos do tratamento com cloreto de cadmio
(CdCl,) na recristalizagdo de CdTe e CdS foram estudados com difragdo de raios X e
microscopia eletronica de varredura (MEV). A microscopia eletronica de varredura foi utilizada
para estudar a morfologia do CdTe quando crescido por deposi¢do por banho quimico (CBD,
do Inglés, chemical bath deposition) e quando crescido por deposicao sob alto vacuo (HVE, do
Inglés, high vacuum evaporation), e a difra¢ao de raios X foi utilizada para verificar a textura
do CdTe, ou seja, a distribui¢do da orientacao cristalografica preferencial nos graos crescidos
pelos dois métodos. Foram observados aumento no tamanho do grao de CdTe e redugdo de
crescimento preferencial na orienta¢do (111) nos dois tipos de crescimentos quando o substrato
tem sua temperatura aumentada de 130°C a 300°C e passa por tratamento com CdCl,. Parece
que o tratamento com CdCl, recristaliza as camadas de CdTe de tal forma que alguns dos
pequenos graos se aglutinam enquanto alguns dos graos maiores se dividem em pequenos graos
e se reorientam. O substrato onde ocorre o crescimento também influencia a microestrutura dos
graos de CdTe sendo verificados graos quase duas vezes maiores quando crescidos em
substratos de vidro transparente condutivo (TCO, do Inglés, transparent conducting oxides)
dopado com 6xido de estanho-fltior (FTO, do Inglés, fluorine tin oxide) do que aqueles dopados
com o6xido de indio-estanho (ITO, do Inglés, indium tin oxide). As células solares obtidas t€ém

eficiéncia de 11,2% quando crescidas por deposicdo sob alto vacuo, e de 2,3% quando crescidas
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por deposicao por banho quimico, sem o tratamento com CdCl, (apenas recozimento por ar)
[5].

Verificou-se que, além do recozimento, o tratamento térmico com CdCl, também
influencia na mudanca estrutural do CdTe [6]. Também foi observado que a estrutura cristalina
do CdTe inicialmente deixa de seguir a orientagdo preferencial (111) e, devido a um tempo
longo de recozimento, passa por um processo de recristalizacdo que faz com que as estruturas
cristalinas novamente se organizem preferencialmente ao longo da direcao (111) [7].

Além dos trabalhos citados acima, existem trabalhos de caracterizagdo de filmes de
CdTe crescidos em vidro por epitaxia por paredes quentes (HWE, do Inglés, hot wall epitaxy).
Em um destes trabalhos, as amostras de CdTe foram analisadas por difragdo de raios X,
microscopia eletronica de varredura, microscopia de for¢a atomica (AFM, do Inglés, atomic
force microscopy) e transmissao optica. Os resultados obtidos pelo microscépio de varredura
mostraram que os graos de CdTe possuem forma piramidal, que é esperado para filmes de CdTe
que se orientam preferencialmente na dire¢do (111). A difracdo de raios X confirmou a
orientagdo preferencial (111), sendo que as séries de amostras foram crescidas em temperaturas
diferentes (temperaturas entre 150°C e 300°C) e isto ndo modificou a orientacdo preferencial
observada em cada série [8]. Este tipo de comportamento s6 havia sido observado em amostras

de CdTe crescidas em temperaturas maiores [9].
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2 BASES TEORICAS

2.1 Crescimento Epitaxial

Royer definiu a epitaxia como sendo resultado de um processo de sobreposi¢ao de
atomos ou moléculas envolvendo o paralelismo de redes cristalinas com parametros de rede
idénticos ou quase idénticos [10]. Esta sobreposicdo, que pode ocorrer quando dtomos ou
moléculas sdo depositados sobre um substrato, o qual pode ser ou nao constituido do mesmo
material que € depositado, ¢ chamada de crescimento epitaxial. Em termos dos parametros de
rede, para que possa ocorrer epitaxia, a diferenga de tais parametros deve ser pequena, de acordo

com a equagdo 100(ar — a,)/as, onde ar € a, sdo os pardmetros de rede do filme e do

substrato, respectivamente [11, 12].

Diferenciam-se os tipos de crescimento epitaxial a partir da fase do material a ser
crescido. Neste sentido, existe epitaxia a partir da fase solida e a partir da fase de vapor. A
epitaxia a partir da fase s6lida ¢ um processo de recristalizacdo que ocorre em camadas amorfas
metaestaveis que sdo cristalizadas na superficie de um substrato cristalino que serve como
modelo para a cristalizacao dessa camada [13]. Durante o processo de epitaxia a partir da fase
solida podem surgir nucleagdes orientadas de maneira aleatoria e, desta forma, resultam-se
regides com orientagdes cristalograficas diferentes entre si, levando a formacao de defeitos no

cristal.

Na epitaxia a partir da fase de vapor um feixe na forma de vapor incide sobre o substrato
que se encontra na forma de cristal. Esta técnica ¢ dividida em duas categorias: deposigao fisica
de vapor, onde a espécie ¢ evaporada a partir de um solido cristalino ou amorfo e o vapor €
depositado mecanicamente sobre o substrato, e deposi¢ao quimica de vapor, onde espécies
volateis sdo produzidas com os elementos que formardo a camada a ser crescida sendo que a
camada ¢ formada através de uma rea¢do quimica na superficie do substrato. Uma técnica
bastante comum na epitaxia a partir da fase de vapor € a epitaxia por feixe molecular (MBE, do
Inglés, molecular beam epitaxy), onde células de efusao produzem os vapores que sao dirigidos
para o substrato. Este processo ocorre em um ambiente de ultra-alto vacuo, que significa que a

pressdo da cAmara de crescimento é da ordem de 1078 Torr.
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Outra técnica de deposicdo a partir da fase de vapor ¢ a epitaxia por paredes quentes
(HWE), onde o crescimento epitaxial ocorre mais proximo do equilibrio termodinamico.
Assim, ha uma redugdo na diferenca de temperatura entre a fonte e o substrato, além da
producdo de feixes moleculares mais convergentes [ 14]. Também pode-se destacar uma perda
menor de material evaporado, devido a introducdo de um tubo de quartzo com paredes
aquecidas que colima o feixe molecular e conecta a fonte ao substrato. Nesta técnica, a pressao
durante o crescimento ¢ de, aproximadamente, 10~7 Torr, o que garante camadas com alta
qualidade. A grande vantagem desta técnica, em relacdo a MBE, ¢ que ela permite taxas de

deposicao bem maiores e utiliza equipamentos muito mais baratos.

Uma desvantagem da técnica HWE estd no fato de seu sistema possuir apenas uma
célula de efusdo. Assim, se o material a ser depositado ¢ um composto binario ou ternario, este
deve ser composto por elementos que possuem pressoes de vapor semelhantes, ou seja, possuir
evaporagdo congruente. Desta forma, este processo se assemelha a evaporagdo de um unico

elemento [1].

A figura 2.1 ilustra o sistema de crescimento epitaxial por paredes quentes utilizado no

laboratério da Universidade Federal de Vigosa (UFV).

Figura 2.1 - Sistema de crescimento epitaxial por paredes quentes utilizado no laboratério de

epitaxia da UFV.
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2.2 Microscopia de For¢ca Atomica

Em 1986 foi criado um novo conceito de microscopio por Binning, Quate e Gerber, o
microscopio de forga atdmica (AFM), que permite analisar superficies através de imagens

geradas em escala manométrica nas trés dimensoes do espago [15].

No AFM utiliza-se uma ponta muito fina, fixada na extremidade de um suporte
(cantilever) que varre a superficie da amostra. Durante esta varredura, a amostra exerce uma
forga sobre esta ponta, que gera uma deflexdo vertical Az no cantilever. Medindo Az e
conhecendo-se a constante de elasticidade (k) do cantilever, pode-se relacionar essa forca (F)

pela conhecida lei de Hooke.
F = kAz (2.1)

O sistema AFM ¢ composto por uma sonda (ponta e cantilever), sistema de deflexao do
cantilever, scanner, circuito eletronico de realimentacdo ¢ um software controlador deste

sistema, como ilustrado na figura 2.2.

Figura 2.2 - Esquema ilustrativo dos principais componentes de um AFM.

Um dos componentes mais importantes do AFM ¢ o cantilever, suporte onde esta fixada
a ponta, que possui forma de haste ou V, caracterizado por sua constante de mola e frequéncia
de ressonancia. Os suportes mais encontrados possuem constante de mola entre 0,1 a 20N/m e
frequéncia de ressonancia entre 10 a 400 kHz [16]. Em relagdo aos scanners, um modelo de

arquitetura muito difundido utiliza um tubo piezoelétrico envolvido por um eletrodo com quatro
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seccoes de areas idénticas e paralelas ao tubo e um segundo eletrodo que envolve totalmente a
parte interna. Neste modelo, o movimento ¢ gerado pela aplicagdo de uma diferenca de
potencial entre uma das secc¢des do eletrodo interno e do eletrodo externo provocando deflexdes

no tubo.

As deflexdes do suporte e o sistema de deteccao dessas deflexdes definem a resolucao
vertical do AFM; ja a resolugdo lateral ¢ definida também pelo raio de curvatura da ponta. Os
detectores geralmente sao do modelo quadridiodo, ou seja, formado por quatro fotodiodos como
representado na figura 2.2. Os sinais captados pelos diodos, e depois emitidos ao controlador,
mudam a medida que o feixe luminoso muda de posi¢do e esta mudanca estd relacionada com

deflexdes do suporte.

No modo contato as medidas sao realizadas com a ponta sob agdo de forcas repulsivas,
no modo ndo contato as medidas sdo realizadas com a ponta na regido de forcas atrativas e no
modo de contato intermitente a ponta passa a oscilar entre essas duas regides de forcas atrativas

e repulsivas.

No modo contato a medida ¢ iniciada pressionando a ponta contra a amostra,
provocando uma deflexao no suporte. Durante a varredura, ocorre uma variacao da deflexao do
suporte em fun¢do da variagdo da topografia da superficie da amostra, resultando numa
alteracao no sinal gerado pelo sistema de detec¢@o de deflexdes. O sistema de realimentacdo do
microscopio trabalha para manter a deflexdo do suporte constante, ou seja, a distancia entre a
superficie e a ponta. A partir destas informagdes ¢ possivel gerar uma imagem de resolucao

tridimensional da area varrida pela ponta.

2.3 Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletronica de varredura (MEV) ¢ utilizada para anélises microestruturais
de materiais solidos. A resolu¢do das imagens obtidas (imagens em escala nanométrica), a
relativa facilidade na preparacdo das amostras e a possibilidade de operagdo juntamente com
outras técnicas de caracterizacdo sao vantagens deste tipo de microscopia. Além destas
vantagens, destaca-se a sua profundidade de foco, que gera uma imagem com aparéncia
tridimensional [17]. O microscopio eletronico de varredura ¢ composto por um canhdo de

elétrons, um sistema de demagnificacdo eletromagnético, uma unidade de varredura, uma
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camara para amostra, um sistema de detectores e um sistema de visualizagdo da imagem. No
canhao de elétrons sdo gerados elétrons primarios que sdo colimados e focalizados pelo sistema
de lentes e defletidos pelo sistema de varredura, cobrindo uma regido da amostra. O sistema de
lentes ¢ composto por duas lentes condensadoras e uma lente objetiva. A lente objetiva varia a
distancia focal do feixe eletronico ao longo do eixo 6tico, permitindo a focalizagdo da imagem.
A distancia entre a parte inferior da lente objetiva e a superficie da amostra ¢ chamada de
distancia de trabalho (WD, do Inglés, work distance). No microscopio eletronico de varredura
a distancia de trabalho geralmente esta entre 2 e 10 mm, podendo variar em funcao das

dimensdes da amostra a ser analisada [17].

Ao atingir a amostra, o feixe de elétrons interage com os atomos da amostra e esta
interacdo pode fornecer informagdes como composicao, topografia, potencial eletrostatico,
campo magnético local e arranjo cristalino. Alguns elétrons das camadas atdmicas sao liberados
e/ou excitados durante a interagdo. Os elétrons das camadas mais superficiais podem ser
removidos ou se mover pelo material e sofrer interacdes com outros elétrons da amostra. Os
elétrons que sao removidos devido a colisdo com os elétrons do feixe possuem energia entre 50
eV e o valor de energia do elétron primdrio e sdo chamados de elétrons retroespalhados. Outra
categoria de elétrons sdo os elétrons secundarios que possuem energia entre 2 ¢ 50 eV e saem

de uma regido de pouca profundidade [17].

2.4 Difracao da radiacio e a Lei de Bragg

A radiacdo eletromagnética, como a luz e os raios X ou raios y, ¢ difratada por
espalhamento elastico das ondas incidentes nos atomos do material. Os feixes de elétrons
podem ser considerados como ondas de radia¢do, com seu comprimento de onda (1) dado pela

relacdo de de Broglie:
A=— (2.2)

onde m e v representam a massa ¢ a velocidade do elétron, respectivamente, € h representa a

constante de Planck.

Quando a radiagdo interage com a amostra, ocorre interferéncia das ondas espalhadas

individualmente e forma-se uma onda secundaria. Geralmente a maioria das ondas espalhadas
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esta fora de fase, o que leva a um cancelamento na intensidade da onda secundaria. Existem
alguns angulos de difragdo para os quais as frentes de onda das ondas espalhadas estardo em

fase.

Para que a difragdo ocorra, trés condi¢des devem ser preenchidas [18]:

. O arranjo atdomico da amostra deve ser ordenado;
. A radiagao deve ser monocromatica;
o O comprimento de onda deve ser da mesma ordem de grandeza ou menor que a

estrutura onde ocorre a difragao.

Os angulos 6, em que ocorre difracdo, dependem do comprimento de onda A e da
distancia entre planos cristalinos, d, dos atomos que geram o espalhamento. Essa dependéncia
¢ verificada ao se considerar que a difracao da radiacdo nos atomos do cristal ocorre da mesma
forma que uma reflexdo de radiagdo em um conjunto de espelhos semitransparentes,
posicionados paralelamente. A figura 2.3 mostra uma se¢do através de uma rede com duas

camadas de atomos (dois planos cristalinos).

Os raios incidem nesses planos sob um angulo 6, uma parte da radiagdo incidente ¢
refletida no primeiro plano sob um angulo 26 (em relagdo a radiagdo incidente), enquanto outra
parte da radiagdo continua penetrando na rede cristalina até que seja refletida no proximo plano.
Uma linha foi desenhada perpendicularmente ao feixe incidente (linha 1) para indicar a fase das
cristas da onda incidente. Quando as ondas refletidas estiverem em fase ao longo da linha 2,
obtém-se uma sobreposicdo das ondas refletidas e o angulo de difracdo 6, para o qual isto
ocorre, ¢ chamado dngulo de Bragg, 05. Isto acontece tanto para os dois planos cristalinos
superficiais quanto para planos mais internos, separados por multiplos da distancia d na rede
cristalina. E possivel determinar a relagio entre o angulo de difracdo, 65, (quando as ondas
espalhadas satisfazem a condicdo de interferéncia construtiva), a distancia interplanar, d, € o

comprimento de onda, A, através da Lei de Bragg

A = 2d senfp 2.3)

Figura 2.3 - Tlustracdo de difra¢do nos planos da rede cristalina, indicando a geometria que leva

a formulacdo da Lei de Bragg.
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A lei de Bragg ¢ fundamental para andlise de textura, uma vez que, para um conhecido
comprimento de onda da radiagdo, os planos de rede podem ser identificados a partir da medida
dos angulos de Bragg. Embora o fendmeno que ocorre ¢ a difracdo e ndo a reflexao, os feixes
difratados sdo frequentemente referidos como "feixes refletidos" e os planos da rede como
"planos de reflexdo". Para estruturas cubicas, o espagamento da rede d dos planos de rede
caracterizados pelos indices de Miller {hkl} esta relacionado ao pardmetro de rede do material,

a, através de

a
4= faear @4

A figura 2.4 mostra o espectro de difracdo de uma amostra de telureto de cddmio com
estrutura cristalina cubica de corpo centrado. Conhecendo-se a constante de rede do material

pode-se indexar os picos individuais (determinar os indices {h, k, 1}) utilizando a lei de Bragg.

Figura 2.4 - Espectro de difracio 6/26 para uma amostra de CdTe em pd, medido no

laboratorio de difragdo de raios X da UFV.
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2.5 Orientacio cristalografica e textura

A orientacdo cristalografica esta relacionada a forma como os planos atdmicos estdo
posicionados em relacao a certo referencial fixo. Esta caracteristica aplica-se a todos os sélidos
cuja estrutura ¢ cristalina, incluindo cerdmicas, semicondutores, supercondutores e metais. Na
maioria destes solidos hd um padrdo nas orientagdes presentes e uma tendéncia para a
ocorréncia de certas orientacdes causadas primeiramente durante o crescimento das amostras e,
posteriormente, por processos termomecanicos. Esta tendéncia ¢ conhecida como orientacao

preferencial ou, mais especificamente, textura [18].

Um exemplo da importancia do estudo da textura em materiais esta na obtencdo de um
valor critico da densidade de corrente de transporte, pois tal densidade depende do grau de
texturizagcdo dos materiais e do tipo de contorno de graos que certas texturas produzem. Uma
forma muito utilizada para medir a textura de materiais ¢ a difragdo de raios X que fornece
informacdes de uma determinada familia de planos, num determinado volume da amostra e que
estdo orientados numa certa dire¢do. Assim, a textura obtida através desta técnica é o valor
médio para todo o volume da amostra e geralmente compreende milhares de graos. Esta técnica

pode fornecer dados quantitativos de textura em formatos de figuras de polos (que serdo
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discutidas posteriormente). Assim, a difracdo de raios X fornece uma visdo geral da textura e
este valor médio da textura obtida recebe o nome de macrotextura. Entretanto, ela ndo mostra
como estes graos estdo distribuidos por todo o material. Uma abordagem que trata das
estatisticas de orientagdo de uma populacao de graos individuais e que geralmente engloba a
localizagdo espacial destes graos, isto €, a topografia de orientagdo, recebe o nome de

microtextura [19].

Para se obter informagao em nivel microestrutural € necessario que o tamanho da sonda
formada pela radiacdo seja menor que o tamanho das proprias unidades microestruturais
analisadas. Por este motivo os elétrons s3o ideais para estudos combinados de
microestrutura/cristalografia. Uma técnica desenvolvida para o estudo de microtextura usando
microscopio eletronico de varredura € a difrag¢do de elétrons retroespalhados (EBSD). Uma
vantagem desta técnica ¢ a sua capacidade de executar, rapida e simultaneamente, uma analise
de difracao para dar dados cristalograficos e gerar imagens com uma resolugdo espacial na faixa
nanométrica, combinada com as capacidades normais de um microscopio eletronico de
varredura, tais como capacidade de trabalhar com grandes amostras, realizar andlise quimica

simultaneamente e obter imagem de superficies rugosas [20 - 22].

A técnica baseia-se no posicionamento da amostra que sera analisada dentro de uma
camara do MEV de modo que resulte num angulo de 70° entre o feixe de elétrons e a normal a
superficie da amostra. Esta montagem aumenta a proporg¢ao de elétrons retroespalhados capaz
de sofrer difracdo e escapar a partir da superficie da amostra. Isto acontece devido a geometria
do volume de interagdo entre o feixe de elétrons primdrios e os atomos da amostra. O padrao
de difragao resultante ¢ capturado durante a varredura do feixe e um software computacional
analisa este padrdo a partir de dados de figuras de difracdo, catalogadas em uma biblioteca.

Uma microtextura ¢ construida a partir dos resultados obtidos.

2.5.1 Sistema de coordenadas

Para descrever a orientagdo cristalografica de um cristal sdo necessarios dois sistemas
de coordenadas: um relacionado a amostra e outro relacionado ao cristal. O sistema que esta
relacionado as direcdes dos planos cristalinos recebe o nome de sistema de coordenadas do

cristal, C. = {c;, ¢y, c3}. Embora uma escolha de dire¢des possa ser arbitraria, ¢ conveniente
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adaptad-la a simetria cristalografica. Assim, para cristais do tipo ortogonal (ctbico, por

exemplo), os eixos (100), (010), (001) sdo adotados como sistema de coordenadas do cristal.

A orientagdo ¢ definida como a posicdo do sistema de coordenadas do cristal com

relag@o ao sistema de coordenadas da amostra, isto &,
C.=gC, (2.5)

onde C. e C, sdo os sistemas de coordenadas do cristal e da amostra, respectivamente, e g ¢ a
orientagdo. A orientacdo g pode ser expressa através de uma matriz de rotagdo ou orientagdo,
que relaciona a rotagdo das coordenadas da amostra com as coordenadas do cristal. Nesta
matriz, a representa o angulo entre um determinado eixo do sistema de coordenadas do cristal
(por exemplo, eixo (100)) e o eixo X do sistema de coordenadas da amostra, § representa o
angulo entre um determinado eixo do sistema de coordenadas do cristal e o eixo Y do sistema
de coordenadas da amostra e y representa o angulo entre determinado eixo do sistema de
coordenadas do cristal e o eixo Z do sistema de coordenadas da amostra. A figura 2.5 ilustra

esta relacdo entre os sistemas de coordenadas do cristal e da amostra.

Figura 2.5 - Relagdes entre os tipos de sistema de coordenadas XYZ, da amostra, e sistema de

coordenadas do cristal, (100), (010), (001).

(001}

A matriz de orientacdo ¢ uma matriz quadrada de nove nimeros e ¢ obtida do seguinte
modo: a primeira linha da matriz ¢ dada pelos cossenos dos angulos entre o primeiro eixo do
cristal, (100), e cada um dos trés eixos da amostra, X, Y, Z, mostrados na figura 2.5; a segunda
linha é formada por cossenos dos angulos a,, B,, V,,entre (010) e X, Y, Z, respectivamente, e

a terceira linha ¢ formada pelos cossenos dos angulos a3, f3, v3, entre (001) e X,Y,Z,
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respectivamente [18]. A figura 2.6 mostra a matriz de rotagdo (orienta¢do), g, que relaciona o

sistema de coordenadas da amostra com o sistema de coordenadas do cristal.

Figura 2.6 - Matriz de rotacdo (ou orientagdo) que relaciona o sistema de coordenadas da
amostra com o sistema de coordenadas do cristal.
cosa, cosf; cosy;

cosa, cosPB, cosy,
cosa; cosfz cosys

Linhas e colunas da matriz sdo vetores unitarios, isto €, a matriz ¢ ortonormal € 0 inverso
da matriz € igual a sua transposta. Outra propriedade desta matriz ¢ que o produto cruzado de

quaisquer duas filas (ou colunas) dé a terceira linha (ou coluna) e para qualquer linha ou coluna

a soma dos quadrados de trés elementos ¢ igual a unidade [18].

Esta adequacdo do sistema de coordenadas do cristal em relagdo a sua simetria
cristalografica tem a vantagem de destacar planos e dire¢des que sdo paralelas a alguns eixos

do sistema de coordenadas da amostra. Isto ¢ importante para a analise de textura.

2.5.2 Padrao de Kikuchi

Ao penetrar no solido cristalino, o feixe de elétrons retroespalhados ¢ difusamente
espalhado para todas as diregoes. Isto significa que alguns elétrons incidem sob o angulo 85 de
Bragg em cada conjunto de planos da rede cristalina e sofrem espalhamento elastico. A
radiagdo difratada se estende por um cone, chamado de cone Kossel, que se estende
perpendicularmente a normal dos planos atomicos refletidos.

Ao substituir o comprimento de onda dos elétrons (4 = 2,43x10712m) e o valor do
espacamento de rede para as primeiras camadas interplanares de uma amostra de silicio (d =
5,43x107%m) na equagio 2.3 (lei de Bragg), obtém-se o angulo de Bragg, 85 = 0,013 e, desta
forma, conclui-se que os cones sdo praticamente planos e paralelos ao plano cristalino que os
gerou. Assim, uma camera CCD (do Inglés, charged-coupled device) pode se posicionar de
modo a interceptar, em sua tela, os cones de difragdao que estdo com suas linhas praticamente
paralelas. Estas sdo as linhas de Kikuchi e o seu espacamento ¢ uma distancia angular de 265,
que ¢ proporcional ao espagamento entre os dois planos que as gerou. Desta forma, o padrao de
Kikuchi consiste em pares de linhas paralelas e cada par, ou "banda", tem uma largura diferente

que corresponde a um plano cristalino particular. O cruzamento das bandas corresponde a um
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eixo de zona (ou polo) e os principais eixos de zona sdo reconhecidos pela intersec¢ao de varias
bandas [18].

Na camara de analise de um microscopio eletronico de varredura, a inclinagao da
amostra em angulos de 60° a 70° permite que mais elétrons sejam difratados e capturados pelo
detector de elétrons do sistema de analise EBSD. A figura 2.7 mostra um diagrama para a
forma¢do de um par de linhas de Kikuchi para uma amostra inclinada em uma geometria
utilizada para analises EBSD. Esta geometria, utilizada num MEV, ¢ diferente daquela utilizada
em difracdo de raios X num microscépio eletronico de transmissdao, MET.

Figura 2.7 - Esquema da formacao das (a) linhas de Kikuchi e (b) cones de Kossel, formados

por elétrons retroespalhados em um MEV.
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2.5.3 Projecao do padrao de kikuchi

O padrio de difracio Kikuchi ¢ uma projecdo sobre uma superficie plana
(bidimensional), de uma projecao esférica (tridimensional) das relagdes angulares no cristal,

conforme ilustrado pela figura 2.8. Esta figura mostra a obten¢ao de padrao de Kikuchi de uma
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amostra de CdTe/Si (100) obtida no MEV do centro de microscopia da UFMG. Cada linha
verde representa o centro de um par de linhas de Kikuchi que sdo fornecidas pelo software
através de uma biblioteca e as linhas tracejadas representam as linhas de Kikuchi detectadas
pela camera CCD do MEV.

Figura 2.8 - Imagem do padrao de Kikuchi de uma amostra de CdTe/Si (100) obtida no MEV

do centro de microscopia da UFMG

Este padrao deve ser interpretado quantitativamente para se obter uma orientagao exata.
No entanto pode-se dizer que contornos de grao podem ser identificados a partir da mudanga
do padrao de difracdo durante a varredura da sonda sobre a superficie da amostra. Pois uma
mudanca no padrao de difracdo indica mudanga na diregado cristalografica da regido onde esta
ocorrendo a varredura e isso pode ocorrer na fronteira entre dois graos (regides de diferentes

diregdes cristalograficas).

2.5.4 Projecao Estereografica

Um cristal pode ser representado por um conjunto de retas normais, uma para cada plano
cristalografico. Desta forma, relagcdes angulares entre os planos sdo equivalentes as relagdes
angulares entre suas respectivas retas normais. Se uma esfera tem a mesma origem que o cristal,
isto €, se esta esfera ¢ circunscrita ao cristal, as intersegdes das retas normais com a superficie
da esfera, conhecidas como polos, formam uma projecao esférica. Assim a direcao de qualquer
vetor tridimensional em um cristal - uma direcao cristalografica ou a normal a um plano do
cristal - pode ser descrita como um ponto sobre uma esfera unitaria, isto €, uma esfera com raio
1 projetada ficticiamente em torno do cristal, conforme mostrado na figura 2.9. O ponto de

intersecdo da normal de determinado plano cristalografico com essa esfera de referéncia, isto €,
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o polo P, ¢ uma medida do arranjo cristalino deste cristal. Uma vez que a esfera unitaria esta
ligada a estrutura externa da amostra, a posicao do polo P sobre esta esfera fornece informagdes
sobre a orientagdo cristalografica do cristal. No entanto, para estruturas cubicas, o cristal ainda
tem um grau de liberdade por rotacao em torno de um eixo particular. Na figura 2.9, este eixo
¢ representado pela direcdo (001), ou seja, o eixo Z do sistema de coordenadas da esfera unitaria.

Nesta figura também estdo representados os polos norte (N) e sul (S) da esfera unitaria.

Figura 2.9 - Esfera de referéncia com projecdo estereografica do polo P no plano equatorial,

representada pelo ponto p.

Esfera unitaria

Plano
equatorial

O plano equatorial ¢ utilizado em analogia ao sistema geografico. Assim, uma projecao
estereografica ¢ uma projecao dos polos no plano equatorial. Esta projecdo ¢ obtida por uma
linha imagindria que tem origem no polo sul e intercepta a esfera no local onde se encontra o
polo em consideragdo. Por exemplo, na figura 2.9, estd representado o polo produzido pelo
plano cristalino de orientacao (101) (abordado com mais detalhe na préxima se¢ao). Pode-se
notar que polos no hemisfério norte se projetam no plano equatorial enquanto que os polos no
hemisfério sul se projetam fora do plano equatorial. Desta forma, € mais conveniente projetar
polos que surgem do hemisfério sul utilizando um eixo que tem origem no polo norte de modo
que tal projecdo ocorra dentro do equador. Estes polos sdo denotados na categoria de proje¢ao
estereografica por circulos abertos para distingui-los de polos que surgem do hemisfério norte,

que sao designados por circulos menores e cheios.
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2.5.5 Principios da determinacio de orientaciao

Em estruturas cristalinas cubicas os indices de duas bandas que se cruzam sdo
(hiX,k.9,1,2) e (h,X,k,,1,2), onde X,y e Z representam os vetores unitarios dos planos
cristalinos. O eixo de zona correspondente [uvw] pode ser obtido a partir do produto
vetorial (h,X, k19, [12)x(h,X, k,9,1,2). A figura 2.10 exemplifica um padrdo de difragdo
obtido num microscopio eletronico de transmissdo a partir de uma determinada amostra. Neste
exemplo, o produto vetorial da banda 1 € da banda 2, (220) e (311) respectivamente, permite
calcular eixo de zona [112] [18].

Figura 2.10 - Diagrama ilustrando a avaliacdo de um padrdo Kikuchi por difragcdo de raios X

num MET (adaptado de [18]).

Feixe de elétrons

Amostra

Eixo 13

A geometria no MET facilita o célculo destes eixos de zona e das bandas (ou polos
indexados) porque o feixe de elétrons primarios incide perpendicularmente a superficie da
amostra e, ao ser espalhado, atinge uma camera CCD que esta paralela ao plano da amostra.
Porém, numa geometria EBSD, em um MEV, a amostra encontra-se inclinada em relacdo ao
feixe normal e os elétrons retroespalhados atingem a cdmera CCD sob diferentes angulos e isto
faz com que a linhas de Kikuchi tenham intensidades diferentes. Esta dificuldade de detec¢ao
das linhas de Kikuchi pode ser minimizada pela variacdo da inclinagdo da cadmera CCD em
relacdo ao feixe de elétrons retroespalhados. Esta correcdo ¢ feita durante o processo de
calibracdo do sistema de obtencdo de padrao de difracdo e serd abordada posteriormente. O

software utilizado para aquisi¢cao das linhas Kikuchi e, desta forma, determinagao da orientagao
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a partir de tais padrdes de difragdo utiliza um banco de dados de padrdes de difracdo que €
comparado com aqueles obtidos pela camera CCD. Em seguida, o software calcula a razio entre
o numero de bandas indexadas e o nimero de bandas simuladas para cada regido analisada na
superficie da amostra gerando um indice que serve de pardmetro durante o processo de
calibragdo do sistema EBSD.

Essas consideragdes com relacdo ao sistema EBSD significam que as distancias no
padrao nao podem ser transformadas em angulos por uma relacdo simples, como no caso da
difra¢dao de raios X em um MET. Portanto, os padroes EBSD geralmente sao avaliados por

softwares computacionais.

2.5.6 Figuras de Polo e de Polo Invertida

A posic¢ao de um determinado polo sobre a esfera unitdria ¢ caracterizada em termos de
dois angulos: o angulo a que descreve o azimute do polo, onde @ = 0° € o polo norte da esfera
unitaria, e o angulo [ que caracteriza a rotacao do polo em torno do eixo polar, a partir de uma
diregdo de referéncia especificada. Para caracterizar a orientacdo cristalografica, o arranjo
espacial dos correspondentes polos em termos dos angulos a e f tem de ser determinado em
relagdo a uma estrutura de referéncia externa, ou seja, o sistema de coordenadas da amostra C,,.
Uma vez que este sistema de coordenadas ¢ escolhido de maneira que alguns de seus eixos
principais coincidam com algumas dire¢des cristalograficas, conforme discutido anteriormente,
o eixo de rotagdo geralmente ¢ o eixo paralelo a uma das dire¢des cristalograficas (geralmente

¢ o eixo Z). A figura 2.11 mostra a relacdo entre o sistema de referéncia da amostra e os angulos

aep.

Figura 2.11 - Angulos de projeco de polos sobre a esfera unitaria.

a7
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A representacdo estereografica {001} dos polos das familias de planos {100}, {110} e
{111} para um cristal ciibico ¢ mostrada na figura 2.12. Nesta representagdo o sistema de
coordenadas do cristal tem 3 direcOes cristalograficas paralelas aos eixos do sistema de

coordenadas da amostra, ou seja, diregdes (100), (010) e (001).

Figura 2.12 - Representacdo estereografica {001} dos polos das familias de planos {100},

{110} e {111} para um cristal cubico.

Az 100

Na figura 2.12 o eixo Z do sistema de coordenadas da amostra esta paralelo a dire¢do
(001) do sistema de coordenadas do cristal. A figura 2.13 mostra a representacao estereografica
dos mesmos polos da figura 2.12, porém nesta representacao o eixo Z € paralelo a diregao (011)

do sistema de coordenadas do cristal.

Figura 2.13 - Representagdo estereografica {011} dos polos {100}, {110} e {111} para um

cristal cubico.
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A representagdo da figura 2.12 (b) ¢ chamada representagdo estereografica {001} pois
o eixo de rotagdo (eixo Z) ¢ paralelo a direcdo (001) do sistema de coordenadas do cristal. A
figura 2.13 (b) representa a projecado estereografica {011} pois o eixo de rotagao ¢ paralelo a
direcdo (011) do sistema de coordenadas do cristal. Observe que a figura 2.13 ¢ resultado de
uma rotagao, do cubo cristalino, de 45° ao longo do eixo X, ou seja, @ = 45°, conforme mostra

a figura 2.14.

Figura 2.14: Comparativo entre as projegdes estereograficas {100} e {011}
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A representagdo através de figuras de polo faz uso do eixo Z do sistema de coordenadas
da amostra como eixo de rotagdo. Assim, esta representacdo projeta o sistema de coordenadas
do cristal (composto por orientacdes cristalograficas) no sistema de coordenadas da amostra.
Outra representagdo, chamada figura de polo invertida, projeta o sistema de coordenadas da

amostra (composto pelos eixos XYZ) no sistema de coordenadas do cristal. Enquanto que na
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figura de polo o sistema de referéncia € o sistema de coordenadas da amostra C,, na figura de
polo invertida, o sistema de referéncia € o sistema de coordenadas do cristal C.. Assim, neste
tipo de representacdo a “orientagdo” passa a ser definida pelos eixos do sistema de coordenadas

da amostra, por exemplo, (100), (010) e (001) [18].

2.5.7 Pos processamento de dados em EBSD

Algumas amostras podem apresentar dificuldade de indexagdo de padrdes de difracao
durante a andlise EBSD. Isso pode levar a mapas ruidosos construidos a partir dos dados
gerados por estes padrdes ruidosos durante a varredura do feixe de elétrons. Para melhorar estes
dados foram desenvolvidas metodologias de pds-processamento que geralmente sao baseadas
na correlacao de pontos nao indexados ou mal indexados com as orientacdes obtidas em pontos
vizinhos aos analisados. Mapas ruidosos geralmente surgem quando os padrdes sdo muito
ruidosos para que os algoritmos automatizados de deteccdo e indexacdo de banda funcionem
de maneira confidvel. Padrdes ruidosos podem surgir por varias razdes como, por exemplo,
materiais deformados e materiais com limitagdes de resolug¢ao relacionadas ao tamanho do
volume de interagdo. Outra fonte de ruido € a propria camera CCD do EBSD, pois embora seja
desejada uma coleta de dados com alta velocidade, as configuragdes da camera geralmente
necessarias para obter tais velocidades podem levar a perda da qualidade do padrao e da

detecgao de banda [23 - 24].

A fidelidade da indexag¢do pode ser melhorada ajustando alguns pardmetros durante uma
varredura off-line usando dados de padroes EBSD registrados durante a varredura original. Por
exemplo, um novo processamento de imagem pode ser aplicado aos padrdes salvos com o
objetivo de melhorar a indexagao. Assim podem ser corrigidos os erros cometidos na defini¢ao
dos parametros da estrutura cristalografica usados na indexacdo e a calibracdo do centro de
padrdes pode ser melhorada. Estes ajustes permitem que os padrdes sejam re-indexados com o
objetivo de melhorar os resultados originais. Muitos problemas de indexagdo geralmente
acontecem em regides de contornos de graos. Estes problemas estao relacionados ao volume de
interagdo do feixe de elétrons com a amostra pois na vizinhanga de um contorno de grdo o
volume de interagdo contém atomos das redes cristalinas dos dois graos que estdo em ambos 0s

lados do contorno. Isto leva a um padrao de difracao que ¢ resultado de uma mistura dos dois
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padrdes de difracdo, obtidos pelas duas redes cristalinas. Se o tamanho do pixel utilizado na
varredura for aumentado, a quantidade de pontos indexados que estdo nos contornos de grao
também aumentara e, desta forma, havera mais mistura de padrdes de difracao levando a uma

redugdo na resolugcdo de um contorno de grao [25].

2.6 EBSD por transmissao, TKD

Uma das desvantagens do EBSD ¢ que a amostra fica inclinada com relagdo a superficie
do detector de elétrons retroespalhados e, desta forma, perde-se resolugdo nos mapas de graos
durante a varredura do feixe de elétrons. Esta técnica geralmente tem sido utilizada para
caracterizar materiais com graos cujo tamanho esta na ordem de micrometros [26, 27], com
uma resolucdo espacial limitada a 20 nm para materiais densos e de até 50 nm para materiais
mais leves, como o aluminio, por exemplo [26], [28 - 29]. Com o objetivo de caracterizar
materiais cujos tamanho de graos sdo menores, foi desenvolvido um tipo de EBSD por
transmissao (TKD, do Inglés, transmission kikuchi diffraction). Enquanto no EBSD a amostra
fica inclinada em relacdo a superficie do detector, no TKD esta inclinagdo ¢ bastante reduzida
e em alguns casos o plano da amostra ¢ paralelo a superficie do detector. Esta geometria do
sistema de andlise TKD permite melhorar a resolugdo espacial para até 2 nm, como na analise
de niquel [30]. Esta técnica esta em desenvolvimento e o resultado ¢ um aumento da resolugao

espacial nas medidas, permitindo medir tamanhos de graos na ordem nanométrica [30 - 31].

Na anélise TKD a amostra deve possuir espessura fina o suficiente para que o feixe de
elétrons seja transmitido e captado pela camera CCD. As distancias de trabalho e do detector
utilizadas sdo geralmente menores que as utilizadas numa analise EBSD convencional, ou seja,
menores que 10 mm. A tensdo de aceleragao de elétrons utilizada ¢ geralmente maior que a
utilizada em EBSD (15 ou 20 kV) pois € preciso que o feixe de elétrons consiga atravessar a
amostra em direcdo a camera CCD. Mas, existem casos de medidas TKD com tensdes

relativamente baixas como, por exemplo, 15 kV [30 - 31].

Tanto TKD quanto EBSD sdo utilizadas para estudar as orientacdes de graos. No
entanto, enquanto o EBSD ¢ utilizado para estudar graos de ordem micrométrica, o TKD ¢
utilizado para estudar graos nanométricos. Além disso, as duas técnicas tem sua resolugdo

espacial dependente do nimero atomico da amostra, sendo que no EBSD a resolugdo aumenta
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com o aumento do numero atomico ¢ no TKD ocorre o inverso. Isto estd relacionado ao
aumento de interacdo entre o feixe e o material para materiais com nimero atdmicos mais
elevados. Assim, no caso do EBSD esta interacdo elevada reduz a penetracdo do feixe na
amostra, reduzindo o volume de interagdo, enquanto que no TKD este aumento de interagao

alarga o feixe de elétrons e, desta forma, aumenta o volume de interagao [32].

A seguir sao mostrados o processo tipico de preparagdao de uma amostra cristalina e o

processo de obtencao de padrdes de difracao desta amostra utilizando a técnica TKD.

2.6.1 Preparacio de lamelas para TKD

A amostra cristalina a ser analisada precisa passar por um processo de afinamento da
regido que sera analisada com o objetivo de permitir que o feixe de elétrons consiga atravessar
a amostra. Assim, uma lamela perpendicular a superficie da amostra deve ser cortada e afinada.
Este processo pode ser executado no proprio microscopio eletronico onde ¢ realizado o EBSD
se 0 equipamento possuir um sistema de afinamento de peliculas por feixe de ions, mais

especificamente, um feixe de ions focalizado (FIB, do inglé€s, focused ion beam).

A lamela ¢ obtida a partir de um corte feito perpendicularmente a superficie da amostra
e tem espessura de, aproximadamente, 100 nm. Inicialmente ¢ feito um recobrimento com
platina sobre a 4rea onde serd cortada a lamela. Em seguida inicia-se o corte com um feixe de
ions de galio que incide nas laterais da lamela. Este processo permite a retirada da lamela através
de uma ponta que ¢ inserida na camara e colada na amostra através de um feixe de platina. Apds
a retirada da lamela, inicia-se o processo de afinamento de suas laterais utilizando um feixe de
ions de galio com menor intensidade que aquele utilizado para cortar a lamela. A figura 2.15

mostra as etapas do processo de retirada de uma lamela de CdTe para analise TKD.

Figura 2.15 - Imagens do processo de preparacdo de lamelas para analise TKD, (a) recobrimento
da superficie com platina, (b) corte nas laterais com ions de gélio, (c) retirada da lamela e (d)

fixacdo da lamela no suporte de anélise.
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2.6.2 O sistema TKD

Uma desvantagem da técnica EBSD esté4 relacionada a necessidade de polimento da
superficie a ser analisada, ou seja, a rugosidade sobre a superficie a ser analisada pode
comprometer a deteccao de padrdes de difracdo. Outra dificuldade na deteccao de padrdes de
difracdo estd nas regides de contornos de graos. O processo de afinamento da lamela permite a

eliminagdo de tais rugosidades e artefatos.

A lamela a ser analisada ¢ fixada uma grade propria para analise de transmissdo e
colocada num suporte proprio para a analise de TKD. A montagem deste suporte na camara do

microscopio ¢ mostrada na figura 2.16.

Durante o processo de obtengdo de padrdes de difragdo, o estdgio onde o suporte da
lamela estd montado esta inclinado 30° em relagdo a superficie da cAmara do microscopio. Esta
geometria permite que o feixe de elétrons transmitidos atinja a camera CCD quase

perpendicularmente. O angulo entre o feixe de elétrons e a camera pode ser alterado
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manualmente com o objetivo de melhorar a obtencao dos padrdes de difragdo. Como informado
nas sec¢des anteriores, as distancias de trabalho (WD) e do detector (DD, do Inglés, detector
distance) num sistema TKD geralmente sdo menores que as utilizadas em sistemas EBSD

tradicionais, ou seja, menores que 10 mm.

Figura 2.16 - Montagem do porta amostra para medida TKD em um MEV-FEG.

~,

2.7 Componentes e parametros do sistema EBSD

O microscopio eletronico de varredura utilizado nas andlises foi um microscopio
eletronico de varredura com canhao de emissdo por campo, MEV-FEG (FEG, do Inglés, field
emission gun). Este microscopio possui um sistema de analise EBSD acoplado a cdmara de

analise.

Quanto ao sistema EBSD, um componente importante ¢ a cdmera que vai captar os
padrdes de difracdo. Utiliza-se uma camera CCD para registrar tais padrdes e este dispositivo é
geralmente arrefecido para reduzir a acumulagdo de carga gerada termicamente durante a
operacgdo. A posicao desta camera na coluna ¢ geralmente determinada pelo espacgo disponivel

para a amostra na cdmara do microscopio.

No que diz respeito ao manuseio do software responsavel pela aquisicao do padrao de

difracdo, de mapas de fase e de graos cristalinos, pode-se citar trés etapas: configuracdo de
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parametros, calibracdo do sistema EBSD e aquisi¢do de mapas. Durante a configuragdo de
parametros essenciais para que o sistema consiga realizar a captura de padrdes de difragdo e
gerar os referidos mapas, ¢ preciso que se verifiquem alguns parametros como tamanho do pixel
(tamanho da sonda que varre a amostra) e tempo de exposicao da amostra durante a varredura
(que esta relacionado a resolucdo do mapa, ou seja, quanto maior o tempo de exposi¢cao, maior
sera a resolucdo do mapa). A cadmera possui uma inclinagio de aproximadamente 9° em relagao
ao plano da camara onde se encontra a amostra no microscopio. Tal inclinagdo pode ser variada
com o objetivo de melhor obtencao das linhas de Kikuchi, ou seja, obten¢ao dos padroes de

difracao.

A profundidade a partir da superficie que da origem a padroes EBSD ¢ uma funcao tanto
da tensao de aceleragdo do feixe de elétrons quanto do niumero atdmico da amostra. Tensdes de
aceleragdo mais elevadas permitem uma penetragdo mais profunda do feixe de elétrons,
enquanto que nimeros atdmicos mais altos estao associados a menores caminhos livres médios
de elétrons e a uma penetracao mais rasa. A tensdo de aceleragao utilizada nas analises TKD
geralmente ¢ de 15 kV, mas devido a espessura na lamela e ao material analisado pode-se fazer

analises TKD com tensoes mais elevadas.

Apo6s o ajuste de parametros, deve-se realizar uma rotina de calibracdo do sistema
EBSD. Durante esta rotina, a sonda percorre a amostra analisando 30 pontos homogeneamente
espalhados por toda a 4rea que serd analisada durante a obtengdo do mapa de fase e de graos.
Os padrdes capturados sdo indexados e comparados com padrdes simulados por algoritmos
computacionais ¢ construidos a partir de um banco de dados. Esta comparacao resulta na
chamada taxa de aceitagdo e padrdes nao resolvidos durante a andlise resultam tanto do
posicionamento da sonda em uma regido onde o padrio de difracdo estd corrompido
(tipicamente em limite de grao ou uma rugosidade na superficie) quanto do nimero de bandas
Kikuchi indexaveis ser insuficiente. Assim, deve-se selecionar cuidadosamente o nivel de
aceitagdo para a indexacao correta, pois isto terd impacto nao so6 na velocidade de geragao de
mapas, mas também na sua resolu¢ao.

A ultima etapa consiste na geracdo do mapa de fase, mapa de orientacdo de graos,
figuras de polo e de polo inversa.

Como mencionado anteriormente, o padrao de difragdo, obtido a partir da amostra, ¢
tipicamente cheio de ruido, manchado, desigual, borrado ou fraco. A falta de nitidez pode ser
causada por propriedades do material que compde a amostra (por exemplo, tensdo de rede) ou

por residuos deixados na superficie da amostra durante o processo de preparagao. Para melhorar
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esta nitidez pode-se variar a inclinacdo da camera CCD em relacdo ao feixe de elétrons
retroespalhados, conforme mencionado anteriormente. Durante a variagdo manual desta
inclinacao € possivel ver o surgimento das linhas de Kikuchi e, desta forma, melhorar a captura
dos padroes de difracdo. A figura 2.17 mostra um exemplo dos padrdes de difragao obtidos apds
o0 ajuste manual desta inclinagdo.

Figura 2.17 - Linhas de Kikuchi obtidas pela variagdo manual da inclinagdo da cdmera CCD.

2.8 Filmes finos de Telureto de Cadmio analisados por EBSD

Os paragrafos seguintes apresentam estudos recentes que tratam das formas de limpeza
de filmes de CdTe que sdo adequadas antes de andlise por EBSD, das dificuldades encontradas
durante o processo de limpeza e quais medidas devem ser tomadas para obter melhores
resultados. Também sdo apresentados alguns resultados obtidos tais como o tamanho médio
dos graos de CdTe e qual a influéncia da pressdo no interior da cdmara de crescimento para o
valor deste tamanho médio.

Verificou-se que graos de filmes de CdTe, depositados pela técnica de sublimagdo em
espaco fechado (CSS, do Inglés, closed space sublimation) com espessura de 2 um, sdo maiores
do que aqueles formados por outras técnicas de crescimento. Observou-se a presenca da fase
cubica do CdTe através de espectros de difracdo de raios X, também de alguns 6xidos, e uma
textura bem definida na dire¢ao (111). Apds um polimento i6nico (do inglés, ion-beam milling)
com periodo de 1 hora para remocao de 6xidos, tais filmes apresentaram padroes de difragdo
de elétrons retroespalhados. O tamanho do pixel utilizado durante a obten¢dao de padrdes de
difracdo foi de 0,5 um e pdde-se observar que a maioria dos graos analisada esta orientada com
planos (111) paralelos a superficie do filme, mostrando assim uma forte textura nesta dire¢ao

[33].
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Outro estudo aborda os procedimentos para preparar a superficie de filmes finos de
CdTe necessarios para melhorar a indexagado de padrdes de difracdo de elétrons retroespalhados.
Neste estudo utilizou-se um tratamento térmico com CdCl,, uma combinagdo de polimento por
feixe de ions e limpeza da superficie para estudar a estrutura cristalina do CdTe em diferentes
profundidades. Filmes de 8 um de espessura foram depositados por CSS, enquanto outros
filmes com espessura de 3 um foram depositados por deposicao fisica por vapor (PVD, do
Inglés, physical vapor deposition). O motivo do uso das duas técnicas se da ao fato de filmes
de CdTe depositados por CSS nao recristalizarem apds tratamento térmico com CdCl,,
enquanto que tal recristalizacdo ocorre com filmes de CdTe depositados por PVD e tratados
com CdCl,. Os filmes depositados por CSS apresentaram rugosidade e, por este motivo,
passaram por polimento mecanico, polimento por feixe de ions e limpeza. A conclusdo deste
estudo ¢ que o polimento por feixe de ions reduziu a rugosidade média na superficie do filme
de CdTe e permitiu a obtenc¢do de padrdes de difragdo de alta qualidade. As amostras analisadas
também passaram por dois tipos de limpeza, por bromo/metanol e por acido fosforico. A
limpeza por bromo/metanol apresentou padrdes de difragao de boa qualidade mostrando que
conseguiu retirar camadas amorfas depositadas sobre o filme apds o polimento por feixe de
fons. O tratamento com vapor de CdCl, a 400°C para este tipo de filme resultou numa
concentragdo de novos graos recristalizados e menores que aqueles detectados em amostras que
nao passaram pelo tratamento. Os graos maiores continuaram com a orientagao original (111)
enquanto que os novos graos recristalizados, além de menores, possuem orientagdao
cristalografica aleatoria, com parametro de rede diferente daquele dos graos maiores. Estes
resultados também foram confirmados através do mapa de orientagdo cristalografica gerado
pela difracao de elétrons retroespalhados, EBSD. Assim, este estudo mostra que para filmes
finos de CdTe depositados por CSS, o tratamento com polimento por feixe de ions ¢ um método
de preparacdo da superficie adequado para andlise EBSD. Para andlises em diferentes
profundidades no filme, sugere-se também um processo de limpeza com bromo/metanol [34].

Em outro estudo observou-se uma diminui¢ao do numero de graos com o aumento da
pressao em filmes finos de CdTe evaporados por CSS em ambientes com diferentes valores de
pressdes (5 mTorr, 18 mTorr e 30 mTorr). Verificou-se que a pressdo de evaporacdo interfere
no tamanho médio do grao e que graos crescidos no centro da amostra sofrem maior variacao
de tamanho que aqueles crescidos na borda. A explicagao disto pode ser pelo fato de a taxa de
crescimento do filme nas bordas da amostra ser menor que na regido central, verificado pela
espessura do filme ser 15% menor nas bordas, indicando que o alto fluxo atdbmico no centro

(resultado do aumento da pressdo) contribui para a nucleagdo e/ou crescimento de grao [35].
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Ainda sobre o estudo comentado anteriormente, os valores dos maximos das figuras de
polo permitem analisar a textura dos filmes de CdTe crescidos sob os 3 valores de pressdo de
evaporacao. Estes filmes apresentam textura de fibra, caracteristica de uma grande
concentracdo de polos no centro da figura de polo rodeado por uma circunferéncia de polos.
Este tipo de textura ocorre quando os filmes sdo evaporados a 5 mTorr (textura de fibra na
direg¢do (111)) e quando sdo evaporados a 18 e 30 mTorr (textura de fibra na direcdo (101)),
sendo que a textura de fibra na direcdo (111) € maior que na diregdo (101) [35].

Varios estudos mostraram que o tratamento com CdCl, melhora o desempenho de
células solares de CdTe [36 - 37]. Neste tratamento ocorrem recristalizacao e coalescéncia de
graos de CdTe [38 - 39] e concentragao de cloro nos contornos destes graos [40 - 41]. Uma
analise 3D de camadas de CdTe mostrou que o tratamento com CdCl, melhora a vida dos
transportadores de carga tanto no interior quanto nos contornos dos graos. As medi¢des sao
feitas através de fotons de baixa energia que excitam os portadores de carga do filme de CdTe
através de uma absor¢ao Optica. Utiliza-se um microscopico confocal para limitar a excitagao
dos fotons a um volume limitado da amostra e formar mapas 3D da vida dos transportadores de
carga, tanto no interior quanto nos contornos de graos. Foram feitas medidas nas amostras de
CdTe como depositadas e apds o tratamento com CdCl,. Nas amostras sem tratamento
observou-se que a vida dos transportadores de carga nos contornos de grdos ¢ reduzida em
comparagdo as suas vizinhangas. Ja nas amostras tratadas com CdCl, esta diferenca é quase
imperceptivel, tornando a amostra mais homogénea. Esta distribui¢do da vida util dos
transportadores de carga também foi analisada ao longo da espessura do filme de CdTe como
depositado e verificou-se que ela ¢ menor na superficie do CdTe e aumenta com a profundidade,
atingindo o maximo aproximadamente 5 pm abaixo da superficie. O recozimento com CdCl,
aumenta o tempo de vida em todas as regides ao longo da espessura do filme quando comparado

ao filme nao tratado [42].

Uma maneira de avaliar a influéncia dos contornos de graos no desempenho das células
solares do CdTe ¢ através de uma andlise deste desempenho em fun¢do do tamanho do grao de
CdTe. Alguns estudos utilizaram a técnica EBSD para caracterizar o tamanho do grao de CdTe
ao longo da amostra e verificaram uma relagao entre o tamanho do grao e o desempenho da
célula solar, sendo que o desempenho ¢ melhorado apos tratamento com CdCl, [43 - 45]. Alguns
estudos verificaram que o efeito de recristalizacdo e as condi¢cdes de deposi¢do estdo
relacionados ao desempenho das células solares [46] e outros fatores que também melhoram

este desempenho estio relacionados ao tipo de crescimento e ao tratamento realizado como, por
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exemplo, a inclusdo de oxigénio durante uma deposi¢cao de CdTe por CSS, cujo efeito ¢ a
reducdo do tamanho do grao [47 - 48]. Assim, embora exista uma evidéncia que a redugdo dos
contornos de graos, devido ao aumento do tamanho dos graos, tenha como resultado um
aumento no desempenho das células solares, esta evidéncia ainda ndo ¢ conclusiva pois esta
melhoria também pode estar relacionada a incorporagdo de cloro, oxigénio ou até mesmo
enxofre [49 - 50].

O presente trabalho contribui no sentido de estudar o efeito do recozimento no tamanho
médio e na orientagdo de graos em filmes de CdTe depositados por HWE. Assim, sdo analisados
filmes de CdTe/Si crescidos por epitaxia por paredes quentes e 0s parametros que supostamente
afetam no tamanho médio dos grdos sdo o tempo de recozimento do filme de CdTe apds o
crescimento e a temperatura do substrato durante tal recozimento. A microscopia de forca
atoOmica ¢ usada para caracterizagdo da morfologia da superficie e a difracao de raios X e de
elétrons retroespalhados ¢ utilizada para analisar a distribui¢ao de orientagao cristalografica dos
graos de CdTe ao longo da superficie do filme e o tipo de textura predominante. Estas técnicas

serdo usadas para determinac¢do da evolugdo do tamanho médio dos graos.
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3 RESULTADOS

3.1 Producao das amostras e espessuras dos filmes

As amostras foram crescidas utilizando a técnica de epitaxia de paredes quentes (HWE)
sobre substratos de Si (100) utilizando uma fonte de CdTe, de pureza 99,999%. Imediatamente
antes da introducdo no sistema de vacuo, os substratos passaram por um processo de limpeza
em solucdo de 2% HF:H,0 para remocao do 6xido nativo e passivacdo da superficie. A
temperatura da fonte e do substrato utilizadas foram de 520°C e 250°C, respectivamente, e 0
tempo de crescimento foi de 4,0 h. Logo apds o crescimento, a temperatura do substrato foi
elevada para 350°C, com a amostra ainda no sistema de vacuo. Ap6s 15 minutos a temperatura
da amostra foi estabilizada e foi iniciada a contagem do tempo de recozimento. O tempo de
recozimento variou de 75 minutos a 120 horas. A caracterizagdao das amostras foi feita através
da medida de espessura por perfilometria 6tica, de morfologia por microscopia de for¢a atdmica

e estrutura cristalina por difracao de raios X e difragdo de elétrons retroespalhados.

As espessuras dos filmes foram aferidas através de perfilometria optica, utilizando o
perfildometro oOptico (3D Contour-GTK, Bruker, USA), do laboratério de nanoscopia do
departamento de fisica da UFV. Cada filme foi medido em quatro regides de suas bordas, como

indicado na figura 3.1.

Figura 3.1 - Imagem de uma amostra e de uma das regides onde foi feita a medida de

perfilometria.

| —

10 mm

A tabela 1 apresenta a espessura média de cada amostra de filme fino de CdTe, para os

diferentes tempos de recozimento.
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Tabela 1 - Espessuras das amostras de CdTe com diferentes tempos de recozimento medidas

por perfilometria optica.

Tempo de Recozimento | Espessura Média (nm) | Desvio (nm)
Oh 3470 40
1,25h 3800 10
2,5h 3900 20
5h 3600 20
10 h 3690 90
20 h 3680 90
40 h 3540 80
86 h 3400 20

Todas as amostras deveriam ter a mesmas espessuras apos o término do crescimento,
pois o tempo de crescimento foi 0 mesmo. No entanto, apds o periodo de recozimento, esta
espessura pode variar em funcao do processo de difusdo que ocorre durante o recozimento e o
aparecimento de vales profundos entre os graos. Portanto, observa-se uma tendéncia a reducao
da espessura para tempos de recozimento mais longos. A espessura média das amostras apds o

crescimento ¢ de 3,64 + 0,40 um.

3.2 Analise morfologica por AFM

Para as medidas de AFM utilizou-se o microscopio de varredura por sonda (NT-MDT,
NtegraPrima, Russia), operando no modo de contato, utilizando sondas padrao Si, com raio de
curvatura menor que 10 nm e constante de mola entre 0,2 ¢ 1,0 N/m. Este microscopio possui
resolucdo lateral de 0,5 nm e vertical de 0,1 nm, possibilitando varreduras de até 100
micrémetros de tamanho e as medidas realizadas inicialmente possuem dimensdes de varredura
de 10um x 10 um. A figura 3.2 mostra imagens tridimensionais da superficie dos filmes de
CdTe com recozimentos de Oh; 1,25h; 2,5h; Sh; 10h; 20h; 40h; 86h, obtidas com o AFM, onde

¢ possivel observar o comportamento tipico em todas as regides analisadas.
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Figura 3.2 - Imagens de AFM dos filmes de CdTe crescidos a temperatura de 250°C, com
recozimento em 350°C e tempos de recozimento: (a) t = Oh, (b) t = 1,25h, (¢) t =2,5h, (d) t =
5h, (e) t = 10h, (f) t = 20h, (g) t=40h e (h) t = 86h.
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(® (h)

Para os menores tempos de recozimento observa-se uma superficie dominada por um
grande numero de grdos, com forma mais pontiaguda e com area de base muito pequena; ja
para as amostras que receberam maior tempo de recozimento, pode-se ver uma superficie com
um nimero muito menor de graos, com area da base muito maior e topo mais liso. Estas imagens
mostram que existe uma transi¢ao abrupta na morfologia da superficie do filme entre 20h a 40h

de recozimento.

Cada imagem de AFM pode ser interpretada como um campo de alturas h(r, t) medido
em referencia a uma altura minima h(r *,t) = 0, presente na imagem. O vetor espacial r ¢
paralelo ao plano do substrato e possui origem (r = 0) no vértice superior esquerdo de cada
imagem, de tal modo que pode ser decomposto em diregdes mutualmente ortogonais x e y tais

quer =1x + 1y, comn,n, = la,2aq,...,1024a onde a ¢ o tamanho do pixel da referente

imagem de AFM. Nas imagens obtidas foi usado L = 10 pym e a = L/ 1024

Uma andlise quantitativa da superficie das imagens obtidas por AFM se da através da

analise da dindmica de sua rugosidade w(t) que ¢ definida como

w(t) = ((R2(r, £))e — (R)2]E); (3.1)

onde (h), refere-se a média espacial de h em cada imagem e ((...)); refere-se a média sobre as

diferentes imagens de AFM disponiveis para a mesma superficie.

A figura 3.3 mostra a evolugdo de w(t). Como na analise visual da figura 3.2, diferentes
regimes de escala sdo também capturados pela rugosidade para t < t; e t = t;, onde o tempo
de transi¢do € t, = 2000 min. O crescimento inicial, compativel com w(t) ~ In (t), da lugar
ao crescimento linear w(t) ~ t a partir de t,. Os dados experimentais utilizados para plotar o

grafico apresentado na figura 3.3 estdo na tabela 2.
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Figura 3.3 - Grafico de evolugdo da rugosidade superficial de graos de CdTe em funcdo do

tempo de recozimento.
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Tabela 2 - Tempo de recozimento, rugosidade superficial e desvio médio da rugosidade

superficial dos graos de CdTe analisados em 9 amostras.

t (min.) w(t)(um) | Desvio (um)
75 18.4 0.6
150 20.6 0.3
300 22.2 0.5
600 20.9 0.5
1200 25.5 0.9
2400 22.7 0.3
4800 58.7 2.5
5160 40.9 2.0
12540 113.7 28.5

Modelos continuos [51, 52] para superficies flutuantes mostram que w(t) ~ In (t)
emerge em dindmicas dominadas por difusao superficial na auséncia da deposi¢ao de particulas.
Esse cendrio ¢ parcialmente consistente com o cendrio experimental pois a temperatura de
recozimento ¢ relativamente baixa para que taxas de dessor¢do sejam relevantes em comparacao
com as de difusdo e para que as taxas de difusao no bulk sejam comparadas com as da superficie.
Por outro lado, enquanto os modelos sao idealizagdes para a descrigao de sistemas uniformes e
ndo cristalinos, o experimento s6 pode ser descrito levando-se em conta as orientagdes

cristalinas e as tensdes superficiais que compdem a superficie do CdTe.

Crescimentos lineares da rugosidade em funcao do tempo sao esperados para dindmicas
competitivas nas quais algumas partes da superficie crescem mais rapidamente que as demais

[53, 54]. No experimento, o crescimento linear é razoavel porque correntes assimétricas de
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particulas devem ocorrer entre graos vizinhos com diferentes tensdes superficiais. Deve-se
destacar que essa difusdo assimétrica deve necessariamente levar ao engrossamento de graos

que recebem maior fluxo de particulas.

O tamanho médio, [(t), dos graos de CdTe foi estimado através das imagens de AFM
da figura 3.2. Este tamanho médio de grao esta relacionado ao raio médio de cada grao analisado
e foi obtido através de uma funcdo de correlacdo estatistica. A evolucao temporal do tamanho
médio destes graos ¢ mostrada na figura 3.4. Uma andlise desta figura revela que ha uma

transi¢do para um regime de engrossamento no tempo de transi¢do, t;. Além disso, o

engrossamento ocorre seguindo a famosa lei de Allen Cahn [55], [(t) ~ t'/2. Esta observagao
sugere que a competicao entre os graos ¢ puramente governada pela curvatura dos contornos de
graos, ou seja, graos com menores raios médios sdo desmontados em favor do crescimento de
grios maiores. E importante observar que essa competi¢do ¢ consistente com o comportamento
linear da rugosidade, w(t) ~ t. Para tempos iniciais (t < t;), [(t) = 0,25 pm sugere que 0s
efeitos da difusao superficial sao confinados as escalas intragranulares; possivelmente restritos
a suavizagdo das facetas cristalinas na superficie que ndo estdo, geralmente, orientadas
paralelamente ao substrato [56, 57]. Os dados experimentais utilizados para plotar o grafico

apresentado na figura 3.4 estao na tabela 3.

Figura 3.4 - Gréfico da evolugdo do tamanho médio dos graos de CdTe em fungao do tempo de

recozimento.
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Tabela 3 - Tempo de recozimento, tamanho médio e desvio médio do tamanho médio dos graos

de CdTe analisados em 9 amostras.
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t (min.) [I(t)(um) |Desvio (um)
75 0.28 0.02
150 0.24 0.01
300 0.25 0.01
600 0.22 0.01
1200 0.26 0.01
2400 0.44 0.01
4800 0.56 0.03
5160 0.62 0.04
12540 0.96 0.04

Em resumo, as escalas w(t) e [(t) mostram que os efeitos da difusdo superficial sdo
confinados as escalas intragranulares para t < t;, o que resulta no pequeno crescimento da
rugosidade em w(t) ~ In (t). O tempo de transi¢do, t; = 2000 min, demarca a transi¢ao para
o regime de engrossamento, no qual graos vizinhos competem por addtomos em uma dinamica

governada pela curvatura dos contornos de graos. Isto tem resultado a observacdo da lei de

Allen-Cahn em [(t) ~ t'/2 e o crescimento linear da rugosidade em w(t) ~ t.

3.3 Difracio de raios X

As medidas de difragdo de raios X foram feitas em um sistema D8-Discover (Bruker,
USA), equipado com tubo de cobre (1 = 1,5418 A), utilizando varreduras 8 — 20 que permite
que a amostra gire com velocidade angular constante enquanto o detector gira com o dobro
desta velocidade. Este tipo de varredura ¢ indicado para a caracterizagdo de materiais na forma
de pd ou filmes policristalinos. Como pode ser observado na figura 3.5a, a amostra sem
tratamento térmico apresenta apenas 2 picos de difragdo para valores de 26 igual a 23,7° ¢ 76,8°,
que podem ser indexados como os planos (111) e (333), respectivamente. Isto indica que a
amostra apresenta um alto grau de orientagdo preferencial. Este resultado ja foi observado
anteriormente para filmes de CdTe crescidos sobre vidro e mostrou que, apés um periodo
inicial, no qual graos com vdrias orientagdes cristalinas formam o filme, a maior taxa de
crescimento dos graos com orientagao (111) faz com que filmes com espessura maior que 2 um
apresentem apenas a dire¢do (111) [58]. Este comportamento também ¢ observado para as
amostras com tempo de recozimento menor que 20h. Para filmes com tempo de recozimento

mais longo como o de 40h, mostrado na figura 3.5b, o difratograma também apresenta picos de
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difracdo em 46,8° ¢ 71,6° indexados como (331) e (442), respectivamente, € outro menos

intenso em 56,8° relacionado ao plano (400).

Figura 3.5 - Difragdo de raios X das amostras sem recozimento (a esquerda) e com 40 h de

recozimento (a direita).
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Esses resultados mostram que, embora ainda prevaleca a orientagdo preferencial na
direcdo (111), o processo de recozimento promove um crescimento dos graos com outras
orientagdes que se formaram durante o processo de nucleagdo e estavam enterrados nas
primeiras camadas do filme sem nenhum tratamento térmico. Assim, pode-se dizer que a

amostra de CdTe analisada ¢ policristalina.

A informacao da estrutura cristalina da amostra, obtida pela medida de difragao de raios
X, ¢ uma média ao longo de todo o filme. Mais informagdes sobre as transformagdes estruturais,
que ocorrem durante o processo de recozimento e seu efeito na superficie, podem ser obtidas

utilizando a técnica de difracdo de elétrons retroespalhados.

3.4 Preparacio de amostra

As amostras analisadas passaram por um processo de limpeza com o objetivo de retirada
de camada de carbono amorfo que geralmente ¢ depositado na superficie da amostra devido a
sua exposicao ao ar. Além desta camada, também ha deposi¢ao de oxigénio na superficie da

amostra. Este processo de limpeza consiste em introduzir a amostra em uma camara contendo
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plasma, com concentracdo de 75% de argonio e 25% de oxigénio. A pressao tipica de limpeza
na cAmara onde a amostra é colocada é de aproximadamente 10~ Torr e o tempo de limpeza
foi variado em fungao das condi¢des da superficie da amostra. Este tempo de limpeza variou de
10 s a 60 s nas amostras que passaram por processo de recozimento apds o crescimento. Nas
amostras com tempo de recozimento menor que 20 h, a limpeza no plasma ndo apresentou
resultados satisfatorios para obtencao de padrao de difragdo necessarios para o EBSD. Portanto,
a seguir sao apresentados os resultados de EBSD para as amostras com 20, 40, 80 ¢ 120 h de
recozimento. Nas imagens a seguir, as diferentes cores no mapa de graos indicam rotagdes no

plano xy.

3.5 Analise do filme de CdTe/Si (100).

Todas as amostras analisadas foram fixadas num sfub (suporte de aluminio circular
utilizado para montagem e analise de amostras para microscopia eletronica de varredura)
através de uma tinta de carbono e passaram por um processo de limpeza no plasma antes de
serem inseridas no microscopio. A seguir sdo apresentados os resultados para amostras de

CdTe sem recozimento ¢ com recozimentos de 20, 40, 80 e¢ 120 h.

3.5.1 CdTe/Si sem recozimento

De todos os filmes analisados, o filme de CdTe/Si sem recozimento foi o que apresentou
maior dificuldade para obten¢do de padrdes de difragdo com boa qualidade. Foram alterados
parametros como tempo de exposi¢do e resolu¢do do mapa, o tamanho do pixel utilizado na
varredura e o tamanho da area analisada. A tensao de aceleragdo variou de 15 a 30 kV e o tempo
de exposigdo variou de 10 a 50 ms. Em todas as tentativas de analise EBSD a area gerada apds
a varredura apresentou mais de 50% de zero solugdes, ou seja, em mais da metade da area nao
foi possivel detectar padroes de difragdo. Por este motivo ndo apresentamos dados e analises

para este filme. Este filme também passou por varios processos de limpeza no plasma.

3.5.2 CdTe/Si recozido por 20 horas
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Esta amostra passou por um processo de limpeza com plasma por 10 s numa camara
onde a pressio interna era de aproximadamente 1,0x107! Torr. Os mapas obtidos
apresentaram um percentual de zero solugdes, ou seja, area analisada onde ndo foi possivel
obtencao de padrdes de difragdo, superior a 50%. Apos 5 tentativas onde se alterava parametros
como tensdo de aceleragdo, tempo de exposi¢ao do feixe e corrente elétrica na amostra, obteve-
se um mapa razoavel com magnificacdo de 1000 vezes. Neste mapa o tempo de exposi¢ao do
feixe foi de 50 ms e o local analisado foi préximo a borda do filme. Nesta andlise a amostra
também passou por limpeza no plasma, porém com um tempo de 60 s. Usando uma tensao de
20 kV e corrente de 1,3 nA, que na amostra oscilava entre 0,08 e 0,2 nA, com uma contagem
de fotons de 2,5 keps, o processo de calibragao resultou num sucesso de indexagao de 90,6%.
Apoés a calibracdo, gerou-se um mapa de graos que apresentou 11,9% de zero solugdes
indicando uma melhor qualidade. A figura 3.6 mostra o mapa de distribuicao de graos obtido
com esta analise do filme.

Figura 3.6 - Mapa de distribuicdo de graos do CdTe/Si recozido por 20 horas.
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O tamanho médio de grao obtido nesta medida foi de 2,82um e foram detectados 6176
graos de CdTe.
As cores nos graos de CdTe representam rotagdes dos graos na superficie do filme.

Assim, graos com cores diferentes estdo rotacionados entre si na superficie do filme.
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3.5.3 CdTe/Si recozido por 40 horas

Nas amostras recozidas por 40 h foram feitas medidas EBSD com magnifica¢des de
1.000 e 5.000 vezes em algumas regides. Os parametros utilizados tanto para o microscopio
quanto para a camera CCD sao mostrados na tabela 4. Nesta tabela pode-se verificar o tamanho
de pixel utilizado durante a constru¢ao do mapa EBSD, a tensao de aceleracao, as distancias de
trabalho e do detector, o percentual de drea em que foi possivel detectar padrdes de difragdo, o
tempo de exposicao do feixe de elétrons em cada pixel (t.) e o tempo total de varredura do
feixe de elétrons (t,). Foram realizadas 6 medidas EBSD nesta amostra.

Tabela 4 - Parametros utilizados nas medidas de filmes de CdTe/Si com 40h de recozimento.

Medida | Magn. | Tensdao | W.D. | D.D. Pixel Area (%) te ty
(kV) (mm) | (mm) (nm) (ms)
40h-1 1.000 15 17,6 15,95 190 95,7 20 3h
40h-2 5.002 15 17,0 18,03 48,9 82,9 50 4 h 20 min
40h-3 4999 15 16,9 17,95 48,9 81,8 50 4 h 20 min
40h-4 4.981 15 17,0 18,01 49,1 77,9 50 4 h 20 min
40h-5 4.999 15 17,2 18,15 48,9 87,3 50 4 h 20 min
40h-6 5.000 15 17,5 18,00 48,9 84,6 50 4 h 20 min

As distancias médias de trabalho e ao detector para estas 6 medidas foram 17,2 e
17,68 mm, respectivamente. A medida 40h-1 possui maior valor no pixel porque esta medida
tem maior magnificacao que as demais. As figuras 3.7 e 3.8 mostram os mapas de distribuigao

de graos obtidos nas medidas 40h-1 e 40h-6.



Figura 3.7 - Mapa de distribui¢ao de graos do CdTe/Si (100), medida 40h-1.
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3.5.4 CdTe/Si recozido por 80 horas

Na amostra que passou por 80h de recozimento apds o crescimento, foram feitas
medidas EBSD com magnifica¢des de 1.000, 2.000 e 5.000 vezes, em algumas regides da
amostra. Os parametros utilizados tanto para o microscopio quanto para a camera CCD sdo
mostrados na tabela 5. As distancias médias de trabalho e ao detector para as 7 medidas
realizadas foram 16,7 e 17,91 mm, respectivamente.

Tabela 5 - Parametros utilizados nas medidas de CdTe/Si com 80h de recozimento.

Medida | Magn. | Tensao W.D. D. D. Pixel | Area (%) | t, ty
(kV) (mm) (mm) (nm) ms
80h-1 1.000 20 17,6 16,96 190,0 95,5 20 3h
80h-2 | 2.000 15 16,4 18,29 180,0 89,5 20
2h
80h-3 | 2.000 15 16,3 18,00 180,0 86,4 20
2h
80h-4 | 4.984 15 15,1 18,58 70,9 62,5 85,7
3h 22min
80h-5 | 5.000 30 17,0 18,09 150,0 91,3 50
30min
80h-6 | 4.993 30 17,1 17,90 150,0 91,6 50
30min
80h-7 | 4.985 15 17,4 17,58 54,8 62,8 50
4h 20min

Fonte: Centro de microscopia da UFMG.

A diferenga no tempo de aquisi¢ao do mapa de graos das medidas 80h-2 e 80h-3, com
relacdo a medida 80h-1, esta relacionada a resolugdo utilizada durante a varredura. Na primeira
medida foram analisados 800x600 pixels e na segunda e terceira medida foram analisados
400x345 pixels, embora o tempo de exposi¢ao do feixe sobre cada pixel tenha sido o mesmo.
Os diferentes valores de tempo de varredura estdo relacionados ao tempo de exposi¢ao do feixe
e aresolucao do mapa, ou seja, a quantidade de pixels varrida. Na medida 80h-4 sdo analisados
400x345 pixels, nas medidas 80h-5 e 80h-6 sdo analisados 200x172 pixels e na medida 80h-7
sdo analisados 600x517 pixels.

As figuras 3.9 e 3.10 mostram os mapas de graos obtidos nas analises das amostras 80h-

1 e 80h-5.



Figura 3.9 - Mapa de distribui¢do de graos do CdTe/Si (100), medida 80h-1.
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3.5.5 CdTe/Si recozido por 120 horas

A amostra recozida por 120 horas passou pelo mesmo tratamento de limpeza da camada
amorfa que as anteriores. Nesta amostra também foram feitas 7 medidas EBSD e as distancias
médias de trabalho e ao detector para estas 7 medidas foram 17,6 e 17,95 mm,
respectivamente. Os parametros utilizados sdo mostrados na tabela 6. As figuras 3.11 e 3.12
mostram os mapas de graos de CdTe obtidos nas medidas 120h-1 e 120h-7

Tabela 6 - Parametros utilizados nas medidas de CdTe/Si com 120h de recozimento.

Medida | Magn. | Tensdo | W.D. | D.D. Pixel Area te ty
kV) (mm) | (mm) (nm) (%) ms
120h-1 | 1.000 15 18,6 18,14 | 350,0 91,7 20 47 min

120h-2 | 2.002 15 18,6 | 17,95 | 180,0 | 78,6 | 20 | 47 min
120h-3 | 4.997 15 18,6 | 17,98 | 70,7 | 80,3 | 20 | 47 min
120h-4 | 4.997 15 17,1 | 18,03 | 49,0 | 70,5 | 20 | 4h 20min
120h-5 | 4.996 15 169 | 17,98 | 490 | 564 | 50 | 4h20min
120h-6 | 5.001 15 16,5 | 17,93 | 110,0 | 80,3 | 100 | 2h 10 min
120h-7 | 4.998 15 16,6 | 17,65 | 546 | 664 | 50 | 2h 10 min

Figura 3.11 - Mapa de distribui¢do de graos de CdTe/Si (100), medida 120h-1.
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Figura 3.12 - Mapa de distribui¢do de graos de CdTe/Si (100), medida 120h-7.

CdTe 120 h
Grains MAG: 4998x HV:15kV. WD: 16,6 mm
Px: 54,6 nm

3.6 Distribuicdo de tamanho de graos

Embora alguns dos mapas gerados tenham valores de zero solugdes superiores a 30%,
evidenciando certa rugosidade do filme, foi possivel realizar a medida do tamanho médio dos
graos para todas as amostras analisadas. O tamanho do grao ¢ calculado através do nimero de
pixels que estd no perimetro que define um contorno de grao. Assim, a partir do numero de
pixels em um dado perimetro e do tamanho de cada pixel, pode-se medir o tamanho de um grao.
Também € possivel medir a drea de um determinado grao a partir do nimero de pixels que estdo
contidos dentro do contorno deste grao. A incerteza nesta medida esté relacionada a incerteza
na medida de cada pixel.

O software utilizado na andlise dos dados EBSD fornece valores de tamanho médio de
graos e desvio padrao do tamanho médio a partir de medidas de graos que contenham mais que
100 pixels em seu interior. De acordo com as tabelas 1, 2 e 3, o maior valor de pixel utilizado
foi de 350um para a medida 120h-1, com magnificacdo de 1000 vezes, e as demais medidas

tiveram tamanhos de pixel na ordem de 100 nm. A tabela 7 mostra os resultados obtidos.
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Tabela 7 - Tamanho médio dos graos de CdTe levando em consideracio apenas graos com mais

de 100 pixels em seu interior.

tamanho médio desvio padrao
CdTe (um) (nm)
40h - 1 2,76 0,04
40h - 2 1,63 0,04
40h-3 1,83 0,04
40h-4 1,82 0,04
40h-5 1,93 0,05
40h-6 2,07 0,05
média 2,01 0,04
80h-1 3,37 0,18
80h-2 2,89 0,13
80h-3 2,93 0,12
80h-4 1,76 0,06
80h-5 2,9 0,12
80h-6 2,81 0,11
80h-7 1,63 0,04
média 2,28 0,11
120h-1 4,62 0,18
120h-2 3,14 0,15
120h-3 2,34 0,08
120h-4 1,72 0,04
120h-5 1,59 0,04
120h-6 2,41 0,09
120h-7 1,88 0,05
média 2,53 0,09

Os dados da tabela 6 mostram um aumento do tamanho médio dos graos de CdTe em

funcdo do aumento do tempo de recozimento da amostra apos finalizado o crescimento

epitaxial. Assim, de acordo com esta tabela, graos de CdTe recozidos por 20h possuem tamanho

médio de 2,01 + 0,04um, os graos recozidos por 80h possuem tamanho médio de 2,28 +

0,11um e os recozidos por 120h possuem tamanho médio de 2,53 + 0,09 um. Graos recozidos

por 20h foram retirados desta estatistica pois apenas um mapa de magnificacdo de 1000x foi

gerado para esta amostra e neste mapa ndo foram excluidos graos com menos de 100 pixels em

seu interior.



3.7 Figuras de polo e de polo invertida do CdTe
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A figura 3.13 mostra as figuras de polo e de polo invertida das medidas 40h-5, 80h-5 e

120h-6, todas com magnificacdo de 5000 vezes.

Figura 3.13 - Figura de polo (a esquerda) e figura de polo invertida (a direita) das medidas (a)

40h-5, (b) 80h-5 e (c) 120h-6 de CdTe/Si(100).
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Nesta figura ¢ mostrada a representagdo estereografica {111} dos polos da familia de

plano {111}. Nesta representacdo o sistema de coordenadas do cristal tem a direcdo

cristalografica (111) paralela ao eixo Z do sistema de coordenadas da amostra. Pode-se verificar

uma predominancia de graos orientados na direcao (111) formando uma textura conhecida

como textura de fibra. Esta observagao também ¢ confirmada pela figura de polo invertida. Esta
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figura de polo invertida fornece a distribuicao de graos de CdTe tomando como referencial o
plano da amostra (neste caso, toma-se o eixo Z como referencial). Assim, numa figura de polo
invertida pode-se observar a distribui¢do da orientacdo dos graos de CdTe em cada um dos
eixos do sistema de coordenadas da amostra. Uma analise da figura de polo invertida mostra
que ha uma predominancia de graos com orientagdo (111) vista a partir do eixo Z, do sistema
de coordenadas da amostra, ou seja, esta orientagdo cristalografica esta perpendicular ao plano

da amostra.

3.8 Orientacao cristalografica dos graos de CdTe

O software utilizado na identificagdo da orientagdo cristalografica de cada grao de CdTe
permite verificar a densidade de graos da familia {111}, da familia {100}, da familia {001} e
demais orientagdes na superficie da amostra. A tabela 8 mostra o percentual individual para
cada medida e o percentual médio para todas as medidas de graos da familia {111}, {110},
{001} e de outras familias para cada amostra analisada.

Tabela 8 - Distribuicao percentual de orientagdes cristalograficas dos graos de CdTe/Si nas

amostras analisadas.

CdTe (111} | {110} [ {001} [ {210} [ {211} | {221} [ Outros
Medida 40h-1 | 952 1,8 0,6 0,4 0,1 0,2 1,7
Medida 40h-2 | 94,8 1,5 0,4 0,4 0,1 13 1,5
Medida 40h-3 | 92,0 1,0 5,7 0,2 0,1 0,2 1,8
Medida 40h-4 | 955 2,0 0,0 0,0 0,5 0,6 1,4
Medida 40h-5 | 96,0 1,2 1,2 0,2 0,3 0,4 0,7
Medida 40h-6 | 96,4 0,9 0,9 0,4 0,3 0,3 0,8
Média 95,0 1.4 1,5 0,3 0,2 0,5 1,3
Medida 80h-1 87,5 4.9 0,8 0,8 1,1 2,1 1,7
Medida 80h-2 | 88,6 5.4 0,7 0,5 0,7 1,2 3,9
Medida 80h-3 | 89,3 3,9 1,1 0,9 0,7 1,9 2,2
Medida 80h-4 | 87,2 2,2 8,7 0,0 0,3 0,6 1,0
Medida 80h-5 | 87.8 43 0,6 1,2 0,0 1,4 4,7
Medida 80h-6 | 84,3 6,8 1,1 1,7 2,1 1,5 2,5
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Medida 80h-7 97.4 1,4 0,0 0,7 0,6 0,0 0,0
Média 88,9 4,1 1,9 0,8 0,8 1,2 2,3
Medida 120h-1 83,9 5,5 1,0 1,5 1,6 2,6 3,5
Medida 120h-2 87,7 2,8 2,8 1,0 0,3 3,3 2,1
Medida 120h-3 85,6 10,3 0,0 0,0 2,5 0,6 1,0
Medida 120h-4 98,3 0,9 0,0 0,1 0,1 0,1 0,5
Medida 120h-5 97,1 1,4 0,7 0,0 0,3 0,2 0,3
Medida 120h-6 93,9 4,0 0,2 0,4 0,2 0,2 1,1
Medida 120h-7 98,4 0,8 0,0 0,0 0,0 0,0 0,8
Média 92,1 3,7 0,7 0,4 0,7 1,0 1,3

Os dados da tabela 8 permitem concluir que em todas as analises a maioria dos graos de
CdTe pertencem a familia {111}. Também ¢ possivel verificar um aumento do niimero de graos
da familia {110} com o aumento do tempo de recozimento da amostra.

Estes resultados confirmam as medidas de difragdo e mostram que o processo de
recozimento, apesar de manter a orientacdo preferencial para familia {111}, produz um
aumento no niumero de graos com outras orientagdes cristalograficas.

Também ¢ possivel verificar a preferéncia pela orientacao cristalografica da familia
{111} através da analise dos mapas de orientacdo em relacdo ao eixo Z do sistema de
coordenadas da amostra, ou seja, perpendicular a superficie da amostra. A figura 3.14 mostra
estes mapas para as amostras CdTe 40h-2, CdTe 80h-7 e CdTe 120h-7, todos com magnificagao
de 5000 vezes. A figura 3.14 (d) mostra o esquema de cores que permite verificar que a

orientagdo (111) ¢ a orientagao preferencial para a maioria dos graos de CdTe analisados.

Figura 3.14 - Mapa de distribui¢do de orientacao cristalografica dos graos de (a) CdTe 40h-2,
(b) CdTe 80h-7, (c) CdTe 120h-7 orientados perpendicularmente a superficie e (d) esquema de

cores para identificacao de orientagdes cristalograficas.
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3.9 Analise TKD dos filmes CdTe/Si (100)

Apds as medidas de EBSD tradicional, foi retirada uma lamela perpendicular a
superficie de 2 amostras e foram realizadas medidas de TKD. Conforme descrito no capitulo
anterior, o feixe de elétrons ¢ difratado ao atravessar a lamela e atinge a camera CCD quase
perpendicularmente. A area analisada ¢ bem menor que aquelas analisadas por EBSD, pois as
magnificacdes sdo de 25.000 e 35.000 vezes. Desta forma, a resolu¢do do mapa de graos ¢
muito superior, permitindo verificar a evolu¢do no crescimento de graos de CdTe durante o
processo de recozimento. Além disto, como a lamela ¢ retirada perpendicularmente a superficie,
¢ possivel analisar a estrutura cristalina ao longo da dire¢do de crescimento. Sera feita uma
comparac¢do entre a amostra CdTe/Si (100) sem recozimento (medida Oh-TKD) e a amostra

recozida por 80h (medida 80h-TKD).



67

3.9.1 TKD em CdTe/Si sem recozimento

A amostra de CdTe/Si (100) que nao passou por recozimento foi submetida a analises
de EBSD e nao foi possivel obter padroes de difragdao devido ao pequeno tamanho de grao e a
rugosidade na superficie do filme. O processo de producdo da lamela para analise TKD utiliza
feixe de ions de galio que produz uma superficie com baixa rugosidade na se¢do lateral da

lamela, o que facilita a indexacao dos padrdes de difracao.

A figura 3.15 mostra uma imagem de elétrons secundarios, da regido onde sera feita a
medida de TKD. A figura 3.15 (a) mostra a lamela de CdTe fixada no suporte de analise. Nesta
figura € possivel ver a camada de platina depositada na superficie da amostra, a camada de
CdTe e a camada de Si. Na figura 3.15 (b), de maior magnificacdao, pode se identificar a
superficie do filme de telureto de cadmio (parte superior da imagem) e a interface de separagao

entre o CdTe e o Si (parte inferior).

Figura 3.15 - Lamela de CdTe/Si (100) medida Oh-TKD, (a) fixada no suporte e (b) mostrando
a interface CdTe/Si.

b)

. superﬂ:le do filme

Na medida Oh-TKD, a distancia de trabalho e a distancia ao detector foram de 10,5 ¢
14,4 mm, respectivamente, enquanto que a tensdo de aceleracdo de elétrons utilizada foi de
15kV e a magnificagao foi de 35.000 vezes. O tamanho de pixel utilizado durante a deteccao
de padroes de difracdo foi de 10,5 nm. A resolucdo do mapa de graos foi de 400x345 pixels,
ou seja, uma area de 15,17um?. O tempo de exposi¢do do feixe de elétrons foi de 80 ms e o

tempo total de andlise foi de aproximadamente 3 h.
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A figura 3.16 (a) mostra o mapa de graos obtido. O percentual de area analisada que
obteve satisfatoria deteccdo de padrdes de difracdo foi de apenas 53,6 %. Este valor
provavelmente esta relacionado ao fato de que proximo a superficie do filme a espessura da
amostra ¢ inferior a 50 nm e, por este motivo, a quantidade de elétrons transmitidos que sofrem
difracdo ¢ insuficiente para gerar padrdes de difragdo capazes de serem detectados pela camera
CCD. No entanto, uma analise qualitativa da imagem permite verificar a existéncia de cerca de
5 graos de CdTe. A figura 3.16 (b) mostra a distribuicao de misorientagdes e indica que, apesar
da presenca majoritaria da dire¢do (111), existe uma concentragdo de misorientagdes diferentes

na interface de separagdo entre substrato de Si e filme de CdTe.

Figura 3.16 - (a) mapa de graos e (b) de misorientacao para a amostra de CdTe sem recozimento,

obtido por TKD.

Como mencionado anteriormente, isto indica que, durante o processo de crescimento, a

presenca de graos com orientacgdes cristalograficas diferentes da (111) aparecem principalmente
durante a nucleacao, se concentrando na interface CdTe/Si (100), numa espessura de 100 a 200

nm.

3.9.2 TKD em CdTe/Si recozido por 80h.

Na medida 80h-TKD, a distancia de trabalho e a distancia ao detector foram de 10,3 e
14,3 mm, respectivamente, enquanto que a tensdo de acelerag@o de elétrons utilizada foi de 25
kV e a magnificacdo foi de 25.000 vezes. O tamanho de pixel utilizado durante a detec¢ao de

padroes de difragao foi de 9,8 nm. A resolugdo do mapa de graos foi de 600x517 pixels, ou
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seja, uma area de 29,78 um?. O tempo de exposicdo do feixe de elétrons foi de 40ms e o tempo
total de analise foi de aproximadamente 1h e 30 minutos. O percentual de area analisada que
obteve satisfatoria deteccao de padrdes de difragado foi de 74,5 %. A figura 3.17 mostra os mapas

de graos e de misorientacao obtidos.

Figura 3.17 - (a) mapa de graos e (b) de misorientagdo para a amostra CdTe/Si 80h-TKD.

CdTe 80h _ TKD
Grains MAG: 25,0kx HV:15kV  WD: 10,3 mm
Px: 9,8 nm

O processo de recozimento provoca o aumento do tamanho dos graos ao longo da
direcdo de crescimento do filme, evidenciando a existéncia de grao com orientagdes diferentes

na interface, alguns deles crescendo até a superficie do filme.

3.9.3 Figuras de polo e de polo invertida obtidas por TKD

A figura 3.18 mostra as figuras de polo e de polo invertida obtidas para amostras Oh-

TKD e 80h-TKD.

Figura 3.18 - Figura de polo e de polo invertida obtidas nas medidas (a) Oh-TKD e (b) 80h-
TKD.
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Apesar de ndo ser possivel uma comparacdo direta entre estas medidas, uma vez que o
aumento nao ¢ o mesmo (35.000x para amostra Oh-TKD e 25.000x para amostra 80h-TKD),
observa-se através das figuras de polo invertida que a maioria dos graos analisados na amostra
sem recozimento possui direcdo cristalografica (111). Na amostra com 80h de recozimento,
embora ainda exista predominancia da orientacdo (111), é possivel observar alguns graos de

CdTe com outras orientagdes.



71

4 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste trabalho estudou-se o efeito do tempo de recozimento em filmes de CdTe
crescidos sobre substratos de Si (100) utilizando a técnica de epitaxia de paredes quentes. Todas
as amostras foram produzidas utilizando os mesmos parametros: temperatura de crescimento
de 250°C e tempo de crescimento de 4h, resultando em filmes com espessura média de 3,6 um.
O recozimento foi feito em vacuo a uma temperatura fixa de 350°C, sem retirar a amostra do
sistema de crescimento, com tempo variando entre 75min e 120h.

As amostras foram caracterizadas por microscopia de for¢a atdmica, difracao de raios
X e difragdo de elétrons (EBSD e TKD), permitindo a investigacdo da morfologia da superficie
e a estrutura cristalina. As medidas de difracdo de raios X mostram que todas as amostras
investigadas podem ser descritas como um filme policristalino com forte orientagao
preferencial na dire¢do (111). Longos tempos de recozimento provocam o aparecimento de
picos de difracdo caracteristicos de outras dire¢des cristalograficas, embora com intensidade
ainda muito pequena.

As imagens de AFM revelam que os filmes sdo formados por graos cujo tamanho
aumenta com o tempo de recozimento. Da mesma forma, a rugosidade das amostras aumenta,
seguindo uma lei de poténcia (w(t) ~ t*) caracterizada por um expoente de crescimento T, cujo
valor apresenta uma mudanca abrupta de 0,1 para aproximadamente 1 para tempos de
recozimento entre 20 e 40h. Esta varia¢ao no expoente 7, indica uma transi¢ao na dindmica do
processo de recozimento, dominado inicialmente por difusdo superficial e depois por uma
competicao na qual algumas partes da superficie crescem mais rapidamente que as demais.

Nao foi possivel fazer as medidas de EBSD para as amostras com tempo de recozimento
menor que 20h devido ao pequeno tamanho dos graos e a rugosidade da superficie. Para as
outras amostras, o aparecimento de graos maiores, com superficies mais planas, conforme
observado por AFM, permitiu a realiza¢do das medidas de EBSD, que mostraram que os filmes
apresentam textura do tipo fibra, com orienta¢do preferencial (111), e confirmam que os graos
aumentam de tamanho com o tempo de recozimento. Para tempos longos o tamanho do grao
atinge 2,5 um. Tanto o EBSD quanto o TKD mostram que apesar da predominancia da
orientacdo (111), existe um aumento na densidade de grdos com outras orientagdes e o TKD
mostra que este aumento ocorre a partir da interface entre o filme e o substrato de silicio, devido
ao crescimento dos graos originados no processo de nucleagao do filme.

Os resultados deste trabalho fornecem importantes informagdes sobre a dindmica do
processo de recozimento. Entretanto, indica também a necessidade de novas investigagdes. A
espessura do filme, antes de iniciar o recozimento, e a temperatura de recozimento sdo
parametros cuja influéncia na transi¢do de fase, observada na dindmica do processo de
recozimento, deve ser estudada em detalhes. Além disso, o comportamento da morfologia da
superficie em funcdo do tempo e da temperatura de recozimento deveria ser investigado com
mais cuidado em relagdo a possibilidade de seguir algum comportamento universal, como ¢
comumente observado durante processos de deposicao e corrosao de superficies.
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