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RESUMO

SCIAMMARELLA, Paulo Victor Maia, M. Sc., Universidade Federal de Vigosa, Julho
2016. Efeitos fotoinduzidos em filmes de CdTe sob medidas micro Raman .
Orientador: Dr. Luciano de Moura Guimaraes. Co-Orientadores: Dr. Sukarno Olavo
Ferreira e Dr. Jorlandio Francisco Félix.

O telureto de caddmio (CdTe) é um semicondutor amplamente utilizado em células
fotovoltaicas como principal componente para obtencdo de energia limpa através da
conversdo de energia solar em eletricidade. Além disso, o CdTe é utilizado em
sensores que atuam no infravermelho, raios X e gama. Mudancas superficiais sobre
a regido iluminada do CdTe, mesmo em baixas poténcias, foram registradas em
diversas publica¢cbes. Estas mudancas tem como consequéncia alteracbes em suas
propriedades elétricas e dpticas. Esse efeito fotoinduzido sobre a superficie do CdTe
é relatado de forma controversa desde da década de 1980. O espectro Raman de
primeira ordem do CdTe é caracterizado por duas bandas (TO ~ 140 cm™ e LO ~
167 cm™). Entretanto, a regi&o iluminada pelo laser exibe uma banda em ~ 122 cm™,
gue é associado ao teldrio cristalino. Neste trabalho, o surgimento deste pico e sua
evolucdo temporal sao verificados por meio de diferentes linhas de excitacéo,
poténcias e tempo de exposi¢cdo. O fenbmeno é caracterizado como fotoinduzido e
sua evolucdo apresenta duas etapas distintas. Amostras com excesso de cadmio e
telrio também foram estudadas através do espalhamento Raman. A técnica de
microscopia eletrbnica de varredura (MEV) € utlizada na busca de maior

entendimento dos mecanismos que estao por tras deste fendémeno irreversivel.



ABSTRACT

SCIAMMARELLA, Paulo Victor Maia, M. Sc., Universidade Federal de Vigosa, July
2016. Photoinduced effects on CdTe thin films under micro Raman
measurements . Adviser: Luciano de Moura Guimaraes. Co-advisers: Dr. Sukarno
Olavo Ferreira and Dr. Jorlandio Francisco Félix.

The cadmium telluride (CdTe) is a semiconductor material broadly applied to
photovoltaic cells as a main component to obtain clean energy by converting sunlight
into electricity. In addition to this important technological application, the CdTe has
also been used in the manufacture of sensors for infrared, x-rays and gamma rays.

Recent works highlight changes on surfaces of the cadmium telluride and correlated
materials as CdZnTe after Raman measurements due to exposure to the laser
radiation even at low power. These changes are not observed by optical inspection,
but they may affect the properties of technological interest of these films. This
photoinduced effect on the CdTe surface has been discussed controversially way
since the 80s. Usually, the 1rst order Raman spectrum of the CdTe is characterized
by two well defined peaks at low energy (TO ~ 140 cm™ and LO ~ 166 cm™), but in
the points of the samples exposed to a prolonged laser radiation exhibit a peak at ~
122 cm™ (associated to cristalline tellurium) which increases with exposure time.
Depending on the laser power density and the exposure time, the CdTe spectrum
can be saturated by the tellurium peak. In this work, the occurrence of this peak is
studied by temporal evolution of the Raman spectra using different laser lines. The
phenomenon is characterized as photoinduced and its evolution has two distinct
steps. Samples with excessive cadmium and tellurium were also studied by Raman
scattering. Scanning Electron Microscopy (SEM) are also used to support the Raman
results and interpretations in order to understand the mechanisms that give rise to

this irreversible phenomenon.

Vi



Capitulo 1

Introducao

O estudo sistematico de estruturas amorfas foi iniciado em 1960 [1]. Desde
entdo a fisica da matéria condensada busca compreender como a desordem afeta o
comportamento dos materiais. Sabe-se que a principal diferengca entre um material
cristalino e amorfo esta na distribuicdo atbmica. O cristalino possui regularidade de
curto e longo alcance, isto €, ha periodicidade na rede, enquanto que o amorfo
caracteriza-se por auséncia de ordem de longo alcance. Como exemplo de soélidos
desordenados podemos citar: vidros, polimeros, ligas metalicas, semicondutores
amorfos etc. A auséncia de ordem das estruturas amorfas faz com que estas
apresentem novas propriedades opticas e eletrbnicas quando comparadas a sua
contraparte cristalina. Algumas destas propriedades tem sido utilizadas em nosso
dia a dia (caso, por exemplo, de CD’s e DVD’s regravaveis, mas ainda carecem de
muita pesquisa e desenvolvimento ja que formalismos tedricos desenvolvidos para
cristais (funcédo de Bloch, zona de Brillouin ou potencial periédico, por exemplo) nédo
podem ser aplicados diretamente para materiais amorfos.

Materiais amorfos formados por elementos do grupo 6A podem exibir
mudancas de suas propriedades fisico-quimicas através da absorcéo de luz. A partir
da década de 1970, uma série de fendmenos fotoinduzidos em semicondutores
amorfos foram relatados. Estas mudancas alteram diretamente suas caracteristicas
Opticas [2], estruturais [3], elétricas [4], relacionadas ao spin [5] e quimicas [6].
Alguns desses fenbmenos sao reversiveis ou irreversiveis. No primeiro caso, apds a
irradiacdo ou tratamento térmico adequado com temperaturas elevadas (thermal
annealing), o material volta ao estado que possuia antes da interacdo com a luz [2-
4]. No caso irreversivel, as mudangas sdo permanentes mesmo apls o
desligamento da luz ou com tratamento da superficie [7]. Os elementos do grupo 6A
apresentam seis elétrons na camada de valéncia — suas configuracdes eletronicas

terminam em s°p*. Estando neutros, esses elementos possuem dois orbitais p néo
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preenchidos que irdo participar na formacdo de ligagcbes quimicas,
predominantemente covalentes. Com apenas duas ligacdes os atomos adquirem
flexibilidade de movimento, permitindo que esses atomos formem estruturas
amorfas.

O telureto de cadmio (CdTe) € um semicondutor importante que envolve um
elemento do grupo 6A e um metal de transicdo da familia 2B da tabela periodica. E
utilizado como detector de radiacéo [8] e em dispositivos optoeletrénicos. O uso do
CdTe em células solares tem sido muito disseminado. O Japédo, por exemplo,
inaugurou em 2015 duas plataformas flutuantes compostas de células solares para
aumentar sua capacidade de geracéo de energia [9]. Desde 2011, quando o pais foi
atingido por um terremoto e tsunami, que provocou a explosdo da usina de
Fukushima, ha uma maior preocupacdo em se obter energias renovaveis. Os
franceses por sua vez criaram uma fazenda solar em Les Mees, no sul do pais,
Figura 1, com 70 hectares — equivalente a 200 campos de futebol, com 112 mil
modulos solares capaz de gerar 100 MW de energia limpa. O gap direto, a alta
mobilidade dos portadores de carga e alto numero atdmico do CdTe sdo grandes
atrativos sobre outros semicondutores. Por outro lado, a toxidade do cadmio e a
pouca abundéancia do tellrio sdo fatores que podem contribuir para diminuicdo de
seu uso comercial.

No inicio da década de 80 foram publicados trabalhos relatando a observacéao
de efeitos fotoinduzidos para o telureto de cadmio em medi¢cdes de espalhamento
Raman. Durante as medi¢fes, 0 espectro Raman do telureto de cadmio vai sendo
saturado por um pico inicialmente ausente. Surgiram varias hipoteses para tentar
explicar este fendmeno. Inicialmente foi proposto que este sinal devia-se a
precipitados, pequenas goticulas de telurio originadas no processo de resfriamento
dos filmes obtidos por evaporagao [10]. Amostras com diferentes concentracdes de
cadmio também foram analisadas [11] por espalhamento Raman. Outros trabalhos
vieram em seguida e relacionaram o fenbmeno a questédo térmica. A absorcao da
radiacdo levaria a um aumento da temperatura superficial que seria responsavel
pela quebra da ligagdo Cd-Te e uma possivel migracédo (termomigracdo) dos &tomos
de telario para a superficie, dando origem ao modos 6pticos do tellrio no espectro
Raman do CdTe [12,13]. Ha também a possibilidade do fenébmeno ser fotoinduzido

puro, descaracterizando qualquer efeito térmico no processo [14]. A literatura sobre



o fendbmeno é bastante controversa. Ja se passaram mais de 30 anos e essa
guestdo ainda esta aberta. Nao ha consenso entre os autores sobre deste tema.
Sabemos que a luz afeta de forma irreversivel a estrutura do CdTe na regido
iluminada. A compreensdo do mecanismo por tras do fenébmeno é de fundamental
importancia para que aprimoramentos possam ser feitos bem como no

desenvolvimento de novos dispositivos tecnoldgicos.

—

Figura 1: Fazenda solar criada na Franca capaz de gerar 26 milhdes de kWh, suficiente para
manter 8000 familias durante um ano [15].

Neste trabalho buscamos um melhor entendimento sobre a origem e evolugao
deste fenbmeno. No capitulo 2 apresentaremos algumas caracteristicas
relacionadas aos processos fotoinduzidos. Ao final deste, ha uma breve evolucéo
histérica da cristalizacdo do telureto de céadmio. No capitulo 3 discutiremos
caracteristicas deste semicondutor bem como seu processo de sintese e técnicas de
analise empregadas neste trabalho. A apresentacdo dos nossos resultados e
discussdo esta disponivel no capitulo 4, onde varios lasers foram utilizados para
excitar o CdTe. Estudamos desde a fase inicial do processo com baixas poténcias
de iluminacdo até altas poténcias, onde efeitos térmicos tornam-se distintos no
espectro Raman. Foi possivel verificar sob que circunstancias o fenébmeno ocorre
mais rapidamente assim como o0 processo de estabilizagcdo deste. Verificamos
também a influéncia da orientacdo do substrato de silicio e a temperatura de
evaporacao do composto e sua relacdo com o fendmeno. E por fim as conclusées e
perspectivas estdo apresentadas no capitulo 5.



Capitulo 2

Fendbmenos fotoinduzidos

2.1 Instabilidade da fase amorfa

Para compreender estes fendmenos podemos pensar em um sistema
termodinamico representado por sua energia livre de Gibbs G e sua dependéncia

com a entalpia H e a temperatura T através da expressao:
G=H-TS (2.1)

onde S é o estado de desordem (entropia). A entalpia esta relacionada a quantidade
de energia de um sistema: uma parte desta energia é devida as vibragbes térmicas
(cinética) e outra devido a interacdes/ligacbes atdmicas (potencial). A Figura 2.1
mostra o grafico de G em funcdo do arranjo atdbmico. O material cristalino é
representado pelo equilibrio estavel (dG = 0) no ponto A, enquanto que um solido
amorfo € representado por um estado termodinamico de ndo equilibrio, ponto B do
grafico. Esta flexibilidade estrutural da fase amorfa € facilmente afetada por
influéncias externas como a luz, calor e a pressao, por exemplo, dando origem a
novos estados - estaveis ou metaestaveis (ponto C) — reversiveis ou ndo reversiveis.
Na situacdo de equilibrio metaestavel, caracteristico de quasicristais, o0 sistema pode
receber uma quantidade de energia — energia de ativacdo, correspondente a barreira
de energia — podendo entdo se cristalizar. A condicdo necessaria para que haja
mudanca de fase € que o estado inicial deve ser instavel com relacdo ao estado
final. Como o equilibrio estavel significa menor valor possivel de energia de Gibbs, a
mudanca da fase amorfa para cristalina tera, necessariamente, AG < 0. Assim
sendo, um material amorfo pode evoluir para outra estrutura amorfa ou entao evoluir
para uma estrutura cristalina, o que dependera de uma série de fatores como tipo de
excitacdo, composi¢cao do material, estrutura e tecnologia utilizada. Toda mudanca



na estrutura atdbmica vai gerar alteracdes de parametros elétricos e Opticos desse
material.

Em 1988 foi verificado, através de medidas da variacdo da resistividade em
varias temperaturas, que a energia necessaria para a cristalizacdo do telario puro
era de 0,86 eV [16].

amorfo

Energia de ativagdo

metaestavel

Mudanga de fase
AG = GA — GB <0

estavel

1 [ 1 5
T

A C B Arranjo de atomos

Figura 2.1: Energia dada em fun¢do do arranjo estrutural. Fonte [2,7,23]

Um entendimento pleno das mudancas fotoinduzidas em calcogénios
(elementos do grupo 6A da tabela periddica) é extremamente dificil, pois o0 processo
inclui uma série de fendmenos tais como: criacdo de defeitos e ligacoes,
fotocristalizacdo, geracdo de carga, expansdo ou contracdo, foto-oxidacao,
aparecimento de forgas repulsivas ou atrativas devido a interagfes eletrostéticas de
defeitos, etc [18]. Todos esses fenbmenos sdo encontrados de forma onipresente
em calcogénios amorfos e o exato caminho microscépico das mudancas de

configuracdo permanece em discussao [19-21].



2.2 Interagc&o de um semicondutor com a luz

Os semicondutores sao caracterizados por ter uma banda de valéncia e uma
banda de conducdo separadas por um gap de energia relativamente pequeno,
menor que 2 eV. Em funcéo deste pequeno gap, hd um numero razoavel de elétrons
em sua banda de conducdo na temperatura ambiente, mas muito menor que 0
namero de elétrons livres nos metais. Essa baixa energia do gap permite que
elétrons sejam facilmente excitados para transicao entre essas bandas.

Os semicondutores amorfos, mais precisamente calcogénios amorfos, tem
grande capacidade de sofrer mudancas estruturais quando expostos a excitagoes
externas como luz ou feixe de elétrons gracas a flexibilidade de sua estrutura.
Mudancas estruturais fotoinduzidas sdo mais raras em materiais cristalinos [22],
essencialmente devido as restricbes impostas pela periodicidade da rede e as
posi¢cdes que os atomos podem ocupar.

Se o féton incidente possui energia inferior ao gap da material, este
atravessara sem absorcdo por transicdo entre as bandas. Entretanto, se o foton
incidente possui energia igual ou superior ao gap, € absorvido e promove um elétron
da banda de valéncia para a banda de conducéo. No CdTe isto ocorre de forma
direta. A Figura 2.2 mostra esta absor¢céo para o caso mais simples, quando esta
transicdo ocorre de forma direta, como no CdTe. Neste caso, o estado vazio na
banda de valéncia comporta-se como uma carga positiva, chamada de buraco. Para
semicondutores de gap indireto, a transicdo de um elétron requer mudanga no vetor
de onda que é conseguida através da interacdo com um fénon. Por necessitar desta
interacdo com fonons, a transicao eletronica de gap indireto € menos provavel que a

transicéo de gap direto.



a) A b)
Banda de conducéo
Eg t - Féton
Féton
Banda de valéncia‘/
-k -€ > Kk -k €

Figura 2.2: Interacdo da luz com a matéria gerando um par elétron-buraco num

semicondutor de gap (a) direto e (b) indireto.

Entdo um par elétron-buraco é criado como resultado da interagdo da luz de
energia maior que o gap com o semicondutor. Ha& muitos processos que podem
fazer o elétron ser transferido para a banda de conduc¢édo, o mais comum € por meio
de excitacao térmica. Independente do mecanismo de criacdo do par, 0 processo
ndo € estatico e sim dindmico. Além da recombinacdo do par, dando origem a
fétons, ha outros destinos possiveis para elétrons e buracos foto-excitados. O
entendimento das mudancas fotoinduzidas nos semicondutores esta associado ao
gue acontece apods a criacdo do par elétron-buraco. Criacdo de defeitos e ligagoes,
deslocamentos atémicos, mudanca de parametros elétricos e oOptico, foto-oxidacao
etc sdao exemplos de como a luz pode afetar um semicondutor. Entretanto, o
processo como um todo € complexo e inclui varios destes efeitos fazendo com que o
mecanismo exato por tras das mudancas fotoinduzidas seja controverso [23].

Mesmo quando ndo ha influéncia de um campo externo, a prépria nao
uniformidade de concentragdo de portadores pode gerar movimento de elétrons e
buracos no semicondutor. Essa corrente elétrica, chamada de corrente de difusao,
resulta em movimento aleatério dos portadores de carga na rede cristalina do
semicondutor. Algumas teorias mostraram que a desordem do material amorfo leva
a formacao de estados localizados [24,25]. Estes estados atuam como armadilhas
para elétrons e buracos. A carga aprisionada, chamada também de auto-aprisionada
(self-trapped), da origem a um rearranjo estrutural e mudancas de seus parametros

fisicos. Este auto aprisionamento € facilitado na presenca de impurezas e/ou

7



defeitos na estrutura. O elétron aprisionado deforma a estrutura atbmica local. Outra
possibilidade é a ndo separacgéo do par fotocriado - assim elétron e buraco estariam
presos um ao outro via interagdo coulombiana chamada de éxciton. Quando a
distancia que os separa é grande, englobando muito atomos, elétron e buraco estéo
fracamente ligados e tem grande liberdade de movimento e recebem o nome de
éxcitons de Mott-Wannier. Por outro lado, o par pode ter raio pequeno comparavel
ao tamanho de uma célula unitaria. Este éxciton esta fortemente ligado e possui
pouca mobilidade e recebe o nome de éxciton de Frenkel. Todos os éxcitons sao
instaveis em relagcdo ao processo de recombinagdo, no qual elétron e buraco se
aniquilam mutuamente. Além de pares elétron-buraco e éxcitons citados aqui, da
interacdo da luz com a matéria também pode surgir plasmons [26] e fénons
superficiais [27] embora as consequéncias estruturais sejam especulativas, pois

envolvem processos complexos.

2.3 Cinética de fenbmenos fotoinduzidos

Varios modelos foram criados para tentar explicar as mudancas
fotoestruturais. Esses modelos ndo fornecem informacéo alguma sobre a natureza
microscoépica destas mudancas, podendo eventualmente predizer algum resultado
experimental. Os modelos existentes ndo sdo complementares e muitas vezes sao
até contraditérios. Faltam detalhes suficientes para o entendimento das mudancas
fotoestruturais ocorridas em diversos materiais. No entanto, a maior parte dos
trabalhos sugere que estas mudancas estdo ligadas a reorganizacdo das ligacdes
interatbmicas [23]. Os modelos séao dteis no entendimento da questdo
fenomenoldgica, mas ndo dao qualquer informacédo sobre o caminho microscopio
que leva o sistema de um estado para outro. Eles podem ser divididos em dois

grupos:

1. quebra/formacéo de nova ligacéo

2. torcdo, mas sem quebra de ligacao



A interacdo da luz com o material pode levar a quebra/formacdo de nova
ligacdo no material irradiado [28-30], dando origem a fenémenos fotoinduzidos.
Como exemplo, a Figura 2.3 mostra a quebra de ligacdo e rearranjo estrutural
causado por radiacdo com comprimento de onda A = 633 nm sobre um filme de
As3Se;, posteriormente confirmada por analise de raio X [2]. O estado “b” da figura
(ap6s a irradiacdo) € metaestavel e pode ser revertido ao estado “a” com tratamento

térmico apropriado.

hw

Figura 2.3: Mudanga estrutural fotoinduzida em filmes As;-Se,. Os pontos pretos

representam o selénio e os brancos arsénio [31].

Uma visdo interessante foi dada no final dos anos 1980. Primeiramente, foi
sugerido que mudancas fotoestruturais poderiam ser causadas por alteracdes nas
ligacOes interatdmicas (covalentes) e intermoleculares (Van der Waals) [28]. Isto
levou a suposicdo do mecanismo de torcdo (“bond-twisting”), onde a luz poderia
causar mudancas nas posi¢coes dos atomos sem haver quebra nas ligagdes [32, 23],
como na Figura 2.4. Nesta figura, “A” e “ A’ ” sao lugares alternativos que o atomo
pode ocupar na estrutura. “B” representa um atomo da cadeia vizinha. No caso de
um foton ser absorvido pelo &tomo em “A”, a interagdo entre este &tomo e B que
eram ligados por forcas fracas de Van der Walls muda para uma interacédo

coulombiana (forte), fazendo com que haja uma torcdo sem haver quebra na ligagéo.
a) b) ' 5}
O o 5
Jael &

Figura 2.4: Mecanismo de tor¢do (bond-twisting) onde ndo h& quebra de ligacdo utilizado

para atomos de selénio. Fonte [32].



A luz pode alterar a estrutura do material irradiado, fazendo com que ele
mude de fase. Ha varios trabalhos na literatura que registram amorfizacdo e
cristalizacéo [12,13, 33-35]. Em relac&o a origem, pode-se classificar os fenbmenos
fotoinduzidos em dois grupos: calor ou foton [36]. Os dois mecanismos citados
anteriormente referem-se a fenbmenos fotoinduzidos por fétons unicamente — que
dedicaremos uma atencdo especial. Ndo destacaremos os modelos envolvendo
fendbmenos fotoinduzidos relacionados a efeitos térmicos embora sejam
extremamente importantes no armazenamento regravavel de dados em Cd’s, DVD’s
e blu-ray [37, 38]. Nesses casos, a cristalizacdo fotoinduzida pode ser reversivel e é
um exemplo de fendbmeno fotoinduzido que ocorre foto-termicamente.

Diversos modelos foram propostos com intuito de explicar, ao menos de
forma fenomenologica, as transformacdes foto-estruturais e mudanca de fase. Esses
modelos baseiam-se em dois estados para o sistema: fundamental e excitado ou
estavel e metaestavel, que se diferenciam basicamente pelo rearranjo estrutural
apos interacdo com a luz. Estes estados caracterizam-se por po¢os separados por
uma barreira, tal como na Figura 2.1 no inicio deste capitulo. A principal diferenca
entre os modelos propostos se d& na posi¢do desses estados: o estado estavel pode
estar acima do estado metaestavel ou abaixo deste. Nestes modelos, a excitacao
pode levar o sistema para um estado metaestavel ou, de forma oposta, levar o
sistema, apos relaxacéo, para um estado estavel. Uma visdo geral destes modelos

pode ser encontrada na referéncia [23].

2.4 O papel do oxigénio

Além da cristalizacdo ou amorfizacdo, o material pode exibir foto-oxidacéo,
gue ocorre quando a amostra € iluminada em contato com o oxigénio da atmosfera.
Nesta condigdo, o oxigénio estd no estado tripleto, que é o de menor energia
(fundamental) e esta configuracdo nao permite interacdo com a maioria das
moléculas. Os fotons na regido do visivel ndo tem energia suficiente para excitar o
oxigénio, mas o fazem em materiais baseados em tellrio. A absorcdo do féton pode

modificar as ligacbes moleculares resultando em atomos de telldrio
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desemparelhados levando a molécula do estado singleto para o dupleto (caso do
telario cristalino, por exemplo). Estando no estado dupleto, as redes de telario
podem interagir com o0 oxigénio no estado tripleto dando origem ao fendbmeno de
foto-oxidacdo. Além disso, a foto-oxidacdo em filmes finos utilizando outros
calcogénios pode, em principio, agir como catalisador para outros fendmenos
fotoinduzidos, como o foto-escurecimento® [39].

A incidéncia de laser sobre telurio cristalino causa modificacdes sobre sua
superficie e estas alteracbes podem ser verificadas através da espectroscopia
Raman. Num trabalho recente, foi verificado o surgimento e intensificagdo de uma
nova banda no espectro Raman e atribuido ao di6xido de telGrio (TeO, ~ 660 cm™)
[40]. Uma importante caracteristica da foto-oxidacdo do teldrio cristalino é sua
natureza atérmica. Mesmo aquecido com temperatura de 350 °C e iluminado com
baixas densidades de energia, 0s espectros Raman ndo registram sinais de
oxidacao. Isso quer dizer que a oxidagdo de uma superficie quando iluminada com
energia suficiente ndo tem qualquer relagcdo com a temperatura deste material e esta
diretamente ligada a iluminacéao.

Outros trabalhos também verificaram oxidacdo sobre o CdTe. Trioxido de
teldrio (TeO3?) é formado sobre a superficie em contato com o laser e é possivel
que o N (nitrogénio) aja como catalisador neste processo [41]. A incorporacao do
oxigénio na estrutura do CdTe modifica, inevitavelmente, suas propriedades. O
composto ternario amorfo de (CdTe);.xOx, estudado por espectroscopia Auger, onde
variou-se 0<x<66, tem seu gap aumentado de 1,48 eV para 3,35 eV e sua
resistividade de 10* para 10** Q.m com o aumento da oxigenacéo [42]. Desta forma,
dispositivos optoeletronicos podem ser desenvolvidos para explorar estas novas
caracteristicas, tal como ocorreu com o SiO, nos dispositivos baseados em silicio.
Os processos de foto-oxidacgdo, cristalizagdo e amorfizagdo estdo relacionados a
intensidade e a energia do laser.

1 R . Lo -
Quando expostos a luz com energia préxima ao gap, calcogenetos podem ter seu coeficiente de

absor¢cdo aumentado (diminuido) para uma larga faixa de frequéncia. Esse fendmeno é conhecido
como foto-escurecimento (foto-clareamento) e € acompanhado por mudancgas no indice de refragdo

do material.
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2.5 Cristalizagao fotoinduzida

A fotocristalizacdo de materiais amorfos foi primeiramente verificada em
selénio. A fase cristalina aumenta com o tempo de exposicao a iluminacéo e pode
haver quebras na ligacdo quimica entre os atomos [43-46]. A mudanca da estrutura
molecular do estado amorfo para o cristalino durante a exposi¢éo ao laser também
pode ocorrer em filmes simples de selénio amorfo, por exemplo. Nesta configuracao,
0 espectro Raman é caracterizado por uma forte banda em 255 cm™ e um pequeno
ombro em 237 cm™. Em baixas frequéncias ha um pequeno pico na faixa entre 16-
20 cm™ A iluminacdo provoca grande mudanca no espectro, revelando uma
transformacédo estrutural sobre a escala molecular: a banda 237 cm™ torna-se
dominante e estreita enquanto que o pico 255 cm™ diminui bastante, tornando-se um
pequeno ombro. O pico de baixas energias desaparece. O fendbmeno foi observado
na temperatura ambiente (300 K) e repetido a 100 K. Para observar o fenbmeno em
baixas temperaturas houve necessidade de aumentar a poténcia de excitagédo [34].
Com esse trabalho foi demonstrado que o laser estimula a transicdo da estrutura
amorfa para a cristalina em filmes simples.

Efeitos fotoinduzidos também podem ocorrer com o CdTe. Se a energia da
radiacao incidente for inferior ao gap, o espectro Raman terd os modos do CdTe (TO
~ 140 cm™ e LO ~ 167 cm™, descritos na secdo 3.4). Quando a iluminagéo tem
energia superior ao gap do CdTe (1,5 eV ~ 827nm), os modos do telurio cristalino
(122 cm™ e 140 cm™, descritos também na sec&o 3.4) podem surgir e evoluir no
espectro dependendo da densidade de poténcia e do tempo de exposi¢cédo ao laser
durante a medida. Este fenbmeno foi verificado por diversos autores e acontece
também com outros materiais baseados em telurio: ZnTe, CdZnTe [10, 12, 13]. O
feixe eletrébnico num equipamento TEM (Microscopia Eletrénica de Transmissao)
também é capaz de cristalizar o Te [47].

Um dos primeiros trabalhos a tentar explicar o surgimento e intensificacao dos
modos do telurio cristalino no espectro Raman do CdTe foi o de Shin et al, em 1983
[10]. O autor atribuiu este sinal aos precipitados de tellrio espalhados pela amostra.
Os precipitados sao pequenos aglomerados de tellUrio observados em amostras
crescidas por evaporacdo envolvendo altas temperaturas como o MBE (Molecular
Beam Epitaxy — Epitaxia de Feixe Molecular), por exemplo. Durante o processo de
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resfriamento das amostras de CdTe obtidas por essas técnicas, pequenos desvios
do equilibrio termodindmico podem ocorrer. Essas flutuacdes térmicas poderiam
levar a criacdo de goticulas de telario. Assim sendo, os modos do telario cristalino
eram a evidéncia do autor para justificar sua suposicdo. No ano seguinte foi
publicado um trabalho questionando essa hipotese [11]. Neste artigo, o autor
concluiu que ndo havia precipitados e sim uma fina pelicula de teltrio era formada
sobre o CdTe e que esta pelicula poderia ser extraida com tratamento quimico da
superficie. ApGs este tratamento a base de KOH metanol, apenas os modos do
CdTe eram observados no espectro Raman da amostra. Num trabalho posterior, de
1998, o autor investiga amostras de CdTe fora da estequiometria [48]. Amostras
ricas em telUrio apresentavam os modos correspondentes ao telurio cristalino ao
passo que amostras ricas em cadmio ndo. Segundo esta publicacdo, as amostras de
CdTe possuem pequenos precipitados que vao diminuindo de acordo com o
aumento da concentracdo de cadmio no composto.

Em busca de uma melhor compreenséo sobre este fendbmeno, a técnica de
microscopia de for¢ca atdmica (AFM — Atomic Force Microscopy) foi utilizada por
alguns autores. O AFM é uma técnica de caracterizacdo onde uma sonda varre a
superficie desejada obtendo um perfil em 3 dimensdes desta superficie. A técnica
baseia-se na interacdo da amostra com uma sonda (ponta), que é acoplada a uma
haste chamada cantilever. A interacdo é medida por um feixe de luz refletido pelo
cantilever para um fotodetector como na Figura 2.5. Esses dados sao transferidos
para um programa especifico do equipamento que transforma os num perfil em 3
dimensbes da superficie. Ha trés modos de operacdo: contato, semicontato ou
intermitente (onde o cantilever oscila com sua frequéncia de ressonancia tocando
levemente a amostra) e 0 modo nao contato. Num trabalho publicado em 2009 por
Teague et al. [13], a autora, apés medidas Raman com variadas poténcias do laser,
utilizou o AFM para caracterizar a superficie irradiada. Ela percebeu que, mesmo
nas regides ndo danificadas visualmente pelo laser, a interacdo da sonda com a
amostra se alterava indicando mudanca na composicdo da superficie. Além disso,
utilizou também outra modalidade de AFM chamada C-AFM, onde uma sonda
condutiva com uma ddp aplicada entre a sonda e a amostra fornece informacoes
elétricas da superficie. A técnica C-AFM é semelhante ao STM (Scanning Tunneling
Microscopy — Microscopia Eletronica de Tunelamento), onde a sonda varre a
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superficie da amostra e, ao passar por diferentes alturas, gera variagdo na corrente
de tunelamento) com a diferenca que o C-AFM mede um sinal de corrente
independente da topografia — pelo contrario, vai medir pontos com maior
condutibilidade e regides (se houver) isolantes. Assim, foi verificado que as regides
no entorno dos danos causados pelo laser sédo regides de alta condutividade,

associado ao telurio pela autora devido ao espectro Raman.

Cantilever

=== ';’4

Fotodiodos

Amostra

Scanner piezelétrico

Figura 2.5: Representacdo dos principais componentes do AFM.

A questdo da temperatura também foi abordada em muitos trabalhos
[10,12,13,46,49]. Na visao destes autores, quando iluminado, o CdTe é cristalizado
fototermicamente e assumem que a temperatura atinge o ponto de fusdo do CdTe
(1092°C) na regiéo irradiada pelo laser. Neste caso, a ligacdo Cd-Te seria quebrada.
O cadmio, por ter um coeficiente de difusdo muito maior, vaporizaria para a
atmosfera e as vacancias seriam ocupadas por atomos de teldrio — processo
semelhante a ablacao por laser [12]. A quebra da ligacado Cd-Te poderia sim explicar
o surgimento e intensificacdo dos modos do telurio cristalino sobre o CdTe.

Ha& uma forma de estimar a temperatura superficial de uma amostra irradiada

no experimento Raman através da razdo entre as intensidades Stokes e anti-Stokes,
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como sera visto na sec¢do 3.3.2. Em alguns trabalhos foi verificado que a
temperatura era muito inferior a temperatura de fusdo do CdTe e ndo muito distante
da temperatura ambiente [12,46,49]. A maior poténcia utilizada foi 20 mW na linha
514 nm e, neste caso, além de danificar a amostra, a razdo Stokes e anti-Stokes
forneceu uma temperatura que era a metade da necessaria para quebrar a ligagdo
Cd-Te.

Foi sugerido que o fenbmeno da termomigracao, publicado num trabalho de
1993 [50], poderia explicar os modos do teldrio sobre o CdTe. Um gradiente de
temperatura, causado pela interagdo do laser com a superficie do filme, pode fazer
com que os precipitados de teldrio migrem nesta dire¢do. O teltrio tem um gap de
0,33 eV (~ 4100 nm), logo a iluminagc&o no visivel seria mais do que suficiente para
excita-lo. Para ocorrer o fendbmeno, o autor verificou que a temperatura superficial
precisaria atingir pelo menos 450°C. Essa temperatura esta acima do que a
encontrada nos trabalhos citados.

Uma visdo diferente para o fenémeno foi dada através do artigo publicado por
Shugai [14]. O autor variou a temperatura de suas amostras de CdTe entre 30 K e
400 K, obtendo espectros Raman para diversas temperaturas nesta faixa. Como
resultado, observou que a banda 122 cm™, caracteristica do teldrio cristalino, era
visivel no espectro do CdTe apenas a partir de 250 K. Neste trabalho o autor atribui

0 surgimento desta banda a um processo fotoinduzido.
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Capitulo 3

Sintese e caracterizacao do CdTe

3.1 0 CdTe

O telureto de cadmio (CdTe) € formado por elementos quimicos que
pertencem aos grupos IIB e VIA da tabela periddica e sua célula unitaria, vista na
Figura 3.1, normalmente apresenta a estrutura esfarelita cubica de face centrada,
usualmente chamada de “Zinc-Blend”, a mesma do diamante. A base € formada por
dois atomos deslocados ao do plano (1,1,1) para (V4,Y4,%)a, onde a é o parametro de
rede e vale 6,481 A [51], o maior dentre todos os compostos II-Vl. O parametro de
rede ndo é um valor fixo do CdTe e pode ser alterado através de desvios
estequiométricos na amostra [52].

Figura 3.1: Célula unitaria do CdTe na estrutura esfarelita

O CdTe possui gap de energia direto de 1,56 eV a 300 K, que corresponde a
827 nm e alto coeficiente de absor¢do [53]. Essas caracteristicas permitem que o

CdTe absorva fétons da regido do visivel onde se concentra a maior parte da
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energia emitida pelo Sol - justificando seu emprego em painéis solares. O
coeficiente de absorcéo varia com o comprimento de onda e diminui abruptamente
para energias inferiores ao gap [54]. Além disso, é o Unico semicondutor do grupo
[I-VI com a possibilidade de apresentar condutividades P e N apenas por desvios
estequiométricos. O CdTe tipo P possui teldrio em excesso e o tipo N excesso de
cadmio. Para o CdTe estequiométrico a temperatura de fusdo de 1092 °C é a mais
baixa do grupo II-VI. Sua condutividade térmica é 0,075 Wem™K™ na temperatura
ambiente (300 K).

As curvas de dispersdo de fénons do CdTe a temperatura ambiente séo
representadas na Figura 3.2. Esta dispersdo de fonons foi obtida através de
espalhamento inelastico de néutrons a 300 K. As frequéncias dos fonons sao dadas
para as dire¢cdes de propagacédo [100], [111] e [110]. Os pontos de alta simetria na
zona de Brillouin sdo caracterizados pelas letras I', X e L. Os modos normais de
vibracdo sdo importantes, bem como a dispersao eletronica, pois sdo eles que

determinam as propriedades térmicas e mecanicas de um material.

200

150 +

g

Frequéncia (cm-1)

50 +

Figura 3.2: curvas de dispersao de fonons para o CdTe a temperatura ambiente (300 K) [56]

A linha cheia é o ajuste experimental enquanto a linha pontilhada é a previséo
tedrica. Como visto no grafico, proximo ao centro da zona de Brillouin, os modos
éptico transversal e longitudinal do CdTe tem frequéncias 140 e 167 cm?,
respectivamente. Por questdes de conservacdo de momento, estes sdo os fénons
observados no espectro Raman. Como serda visto na secdo 3.4, o espectro Raman

em geral mostra apenas os fonons préximos ao ponto I'.
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A Figura 3.3 mostra a estrutura de bandas eletrbnicas para o CdTe. Em a)
temos as superficies que limitam a primeira zona de Brillouin para a rede cubica de

face centrada. N&o é possivel mostrar, em 3 dimensodes, a variagdo de energia em
todas as direcdes do vetor de onda k evidentemente. Entdo escolhe-se as principais

direcBes de k na primeira zona de Brillouin. Os pontos de simetria sao:

[": centro da zona de Brillouin

L: centro da face hexagonal

X: centro da face quadrada

K: ponto médio que une duas faces hexagonais

2, /\: ponto médio do segmento

5
(eV)
”

Energia

Vetor de onda &
Figura 3.3 — A primeira zona de Brillouin (a) e (b) estrutura de bandas eletrénicas para o
CdTe [56].

Em b) o eixo horizontal do grafico consta o mddulo de k representando estes

pontos de simetria da zona de Brillouin. Nota-se que para cada vetor de onda k, 0

elétron pode ter vérias funcbes de onda, cada uma com energia diferente. Os

valores de k variam discretamente ndo podendo assumir qualquer valor — uma

condicao imposta pelas condi¢cdes de contorno do cristal.
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No ponto ' ocorre 0 méximo da banda de valéncia, como vemos na figura.
Entdo o topo desta banda é tomado como referéncia na escala de energia, isto é,

sua energia é definida como zero na figura. O minimo da banda de conducéao ocorre

para este mesmo valor de k, isto é, no ponto I' da zona de Brillouin. A distancia em
energia entre estas bandas corresponde ao gap do CdTe e vale 1,56 eV a 300 K.

Quando o maximo da banda de valéncia e o minimo da banda de condug&o ocorrem
para um mesmo valor de k, temos um gap direto. Quando ndo ha esta coincidéncia,

maximo e minimo para diferentes valores de k chamamos de gap indireto.

3.2 Sintese de filmes de CdTe

Para que os filmes de CdTe desempenhem seu papel de forma eficaz, é
preciso que tenham alta qualidade cristalina. E possivel obter filmes finos de CdTe
através de diversas técnicas experimentais: epitaxia por paredes quentes (HWE —
Hot Wall Epitaxy) [57], eletrodeposicdo [58], epitaxia de feixe molecular [59],
sublimagdo em espaco reduzido [60] e deposi¢do quimica de vapores [61]. Destas
técnicas, duas foram empregadas para a sintese de nossas amostras: epitaxia por

paredes quentes e eletrodeposicao.

3.2.1 Epitaxia por paredes quentes (HWE — Hot Wall Epitaxy)

E uma técnica de evaporacdo desenvolvida na década de 70 com objetivo de
crescer camadas epitaxiais num ambiente de alto vacuo (10 & 107 Torr) a partir de
uma Uunica fonte. A evaporagdo simples é mais antiga, porém o que R.F.Bis e
colaboradores fizeram em 1972 [62] foi introduzir no sistema um tubo de quartzo
aguecido conectando fonte e substrato. As principais funcdes desse tubo séo conter
e direcionar o feixe molecular, ocasionando menor perda de material evaporado e

reducdo de temperatura entre a fonte e o substrato.
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Figura 3.4: Sistema de HWE. Esses componentes séo protegidos por uma camara de vidro

(ndo mostrada na figura) cujo interior atinge pressdes de 107 Torr.

A Figura 3.4 mostra parte do sistema de HWE. Pode-se controlar as
temperaturas da fonte e do substrato separadamente, pois os fornos sao
independentes. O ambiente controlado preserva as caracteristicas do material
evaporado e evita contaminacdes. O obturador permite controle preciso do inicio e
término do crescimento, evitando deposi¢do no substrato antes que sejam atingidas
as condicbes desejadas. A técnica € restrita a compostos que evaporem
congruentemente, isto €, quando um composto AB é aquecido, deve-se produzir
moléculas AB ou vapor de A e B separados mas que mantenham a estequiometria e
voltem a formar o composto AB sobre o substrato — definindo assim uma
evaporagao congruente.

A técnica apresenta bom controle da taxa de crescimento e espessura dos
filmes evaporados. No caso do CdTe a taxa de crescimento € cerca de 0,5 a 5,5
A/seg e a temperatura de trabalho em torno de 150 a 300 °C [57]. O vapor de CdTe
produzido é constituido de 98% de moléculas de CdTe, uma pequena quantidade de

atomos de cadmio e moléculas de Te; [63] .

3.2.2 Eletrodeposicao

A eletrodeposicdo envolve a deposicdo ou a codeposicdo de materiais num

eletrodo a partir de um eletrolito por meio de um potencial elétrico adequado. Esta
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técnica apresenta grande eficiéncia e permite bom controle dos parametros
envolvidos no processo [64,65]. Também € interessante pelo baixo custo, ja que
dispensa equipamentos de vacuo e nao envolve altas temperaturas. A Figura 3.5

mostra de maneira esquematica a célula eletroquimica, e seus principais

componentes.
-1
3y
A
O,
eletrodode |
referéncia — contra-eletrodo
A
eletrolito eletrodo de trabalho

Figura 3.5: Representacdo esquematica da célula eletroquimica e seus principais
componentes.

A célula eletroquimica é composta de eletrodos imersos num eletrolito onde
reacoes de oxirreducdo podem ocorrer ao se aplicar uma diferenca de potencial. A
oxi-reducao € caracterizada pela transferéncia de elétrons: reduzir significa receber
elétrons e perder esta associado a oxidar. Os eletrodos de trabalho e auxiliar
(contra-eletrodo) sédo ligados a uma fonte de tensdo ou corrente que controla as
reacoes de oxirreducéo nestes eletrodos. O eletrodo de referéncia tem a funcéo de
monitoramento do potencial elétrico no eletrodo de trabalho.

No caso do CdTe, é possivel obter controle estequiométrico do filme por meio
da reducado de ions de cadmio ou tellrio, através de ajustes do pH da solucdo ou
potencial no eletrodo [58].
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3.3. Técnicas de caracterizacao

3.3.1 MEV e EDS

A microscopia eletrénica de Varredura (MEV) é uma técnica muito utilizada na
analise microestrutural de amostras solidas. Através dela é possivel obter imagens
para andlise morfolégica de filmes incluindo tamanho e contornos de gréos e
defeitos na estrutura. Essas imagens s&o obtidas por meio da interagdo entre um
feixe de elétrons com a superficie da amostra dando origem a elétrons
retroespalhados e secundarios, importantes na geracdo de informacdes da
composicao e topografia, respectivamente.

Os equipamentos mais modernos dispdéem de um dispositivo que permite
obter informacdes quimicas, quantitativas e qualitativas, da regido de interesse. Um
detector localizado na camara de vacuo do MEV registra determinados sinais cuja
energia é especifica de cada elemento quimico e transmite estes dados a um
software que identifica este elemento quimico além de sua distribuicdo relativa na
area superficial selecionada. Esta é a espectroscopia por dispersdo de energia
(EDS).

O equipamento utilizado neste trabalho foi um JEOL, modelo 6010LA
equipado com detector do tipo Si-drift para analise de EDS.

3.3.2 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica baseada em espalhamento ineléstico
de luz e geralmente fornece informacdes de carater quimico, estrutural e eletrénico
dos materiais a partir de informacdes vibracionais. Podemos descrever 0 processo
guanticamente através dos diagramas de Feynman apresentados na Figura 3.6. Um
foéton de frequéncia w; interage com a amostra criando um par elétron-buraco. A
interagcdo deste par com a rede pode originar um fonon de energia wgspo, € €NtA0 0
par se recombina emitindo um foton de energia fhw; — Awrsnon. NESte processo, o

féton espalhado possui energia menor que o féton incidente e o processo é
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chamado espalhamento Raman Stokes. De forma semelhante, na interacdo do par
elétron-buraco com a rede um fénon pode ser absorvido e o par elétron-buraco se

recombina emitindo um foton com energia hw; + Awssnon. NESte caso 0 processo €

chamado de espalhamento Raman anti-Stokes.

Diagramas de Feynman

Stokes
w; n H' [ON
i — - — >

=——=——— Parelétron-buraco

AN~ Fonon

e Interagdo elétron-radiagao
anti-Stokes
n K ' O Interacdo elétron-fonon

OIS N SR
) ay (b)) )
t t

Figura 3.6: Diagramas de Feynman para os espalhamentos ineléasticos Stokes e anti-Stokes.
Fonte [67].

A probabilidade de espalhamento Raman pode ser calculada através da teoria

de perturbacéo dependente do tempo de terceira ordem que resulta na equacéao:

I=4 (3.1)

Z (f|Her|b){(b|Her|a)(alHopli)

i [hawy — B+l ] [hwy — (Bg + hwponon) +l]
Os termos no numerador referem-se aos elementos de matriz do hamiltoniano de
interagdo, referentes aos trés veértices do diagrama de Feynman, com as respectivas
energias no denominador. H,z € H,r s@o os hamiltonianos elétron-radiagdo e
elétron-fénon, respectivamente. |i) e |f) s&o os estados inicial e final enquanto que
la) e |b) s&o estados intermediarios do processo. E; € a energia do gap e A € uma
constante. Os termos [, e [, sao inseridos para evitar divergéncia e estéao

relacionados ao tempo de vida finito do par elétron-buraco [66].
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Note que a intensidade do espalhamento Raman depende fortemente da
energia dos fotons envolvidos. Quando esta energia coincide com E; ou
combinagdes de E; + hwysnon @ intensidade diverge. Esta situagdo corresponde ao
chamado Raman ressonante que pode intensificar o espalhamento num fator da
ordem de 10%. Fora desta condicdo, em geral, o espalhamento é um processo de
baixissima intensidade. O espectro Raman é definido como um grafico de

intensidade pela variagdo da energia do féton, como na Figura 3.7.

(u.a.)

Stokes Anti-Stokes
%A } }
W} — Wfsnon W, W3 + Wrsnon Raman Shift (cm™)

Figura 3.7: Espectro Raman e os espalhamentos inelasticos Stokes e anti-Stokes.

O que se verifica € que as bandas Stokes sdo mais intensas que as anti-
Stokes. A intensidade do sinal Raman esta relacionado com a probabilidade de um
fébnon ser criado ou destruido e essa probabilidade esta relacionada a populacao N
destes estados vibracionais para uma dada temperatura T, de acordo com a
distribuicdo de Bose. Portanto, ha exponencialmente menos estados de energia
mais elevada e estas que dao origem ao espalhamento anti-Stokes. A relacdo entre

as intensidades é dada por

I + 4 h
S (V" V’") EXP (——V) (3.2)
Iys Vo = Vim

Esta relacdo entre as intensidades pode ser utilizada para determinar a temperatura

no exato ponto de medida da amostra fora da condicdo de Raman ressonante.
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De forma geral, os processos de medidas em espectroscopia Raman
necessitam de trés componentes fundamentais: fonte de luz, sistema dispersivo para
decompor a radiacéo espalhada e detector. A decomposicéo da radiacdo espalhada
é feita por espectrdmetros com o uso de filtros e redes de difragdo e sua deteccao
cabe a uma CCD (Charge Coupled Device), que permite obter espectros em fracéo
de segundo.

O equipamento Raman utilizado foi o modelo Micro Raman InVia da
Renishaw, do laboratério de espectroscopia Raman da Universidade Federal de
Vicosa. Este modelo é mostrado de forma esquematica na Figura 3.8. O laser passa
por um filtro, cuja funcéo € eliminar as frequéncias de plasma do laser e garantir um
feixe verdadeiramente monocromatico. Espelhos direcionam o feixe até uma lente
no microscopio que o focaliza na amostra. A configuracdo de retroespalhamento
(180°) é a mais utilizada atualmente, pois funciona para todos os tipos de amostra.
Nesta configuracdo, a propria objetiva do microscopio coleta a luz espalhada que é
conduzida até a entrada do espectrémetro onde passa por um filtro, chamado Edge
ou Notch, cuja funcdo € bloguear toda luz de mesmo comprimento de onda do laser
deixando passar apenas a luz inelasticamente espalhada. O filtro Edge permite
apenas medidas Stokes engquanto que no Notch, medidas Stokes e anti-Stokes
podem ser efetuadas. A escolha de um ou outro depende do propdsito do trabalho
mas, financeiramente, o edge pode ser considerado mais vantajoso devido sua vida
atil ser maior e pregco menor. Apos deixar o filtro, o feixe passa por uma lente para
focalizd-lo numa fenda (slit), cuja abertura esta associada a resolucdo espectral.
Apos a fenda, a radiacdo espalhada atinge a grade de difracdo que separa dos
comprimentos de onda distintos que entdo sédo projetados em pixels distintos da
CCD onde fotoelétrons séo criados gerando um sinal elétrico que é processado pelo

sistema de software integrado.
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Figura 3.8: Equipamento Raman utilizado no trabalho: Micro Raman InVia da Renishaw.

3.4 Espectros Raman de filmes de Te e de CdTe

O espectro Raman do telario (Te) apresenta diferencas significativas para os
estado cristalino e o amorfo [67], conforme visto na Figura 3.9. O teltrio amorfo (a-
Te) apresenta duas bandas, sendo uma em 175 cm™ e outra em 90 cm™. Para o
teldrio cristalino (c-Te), sdo observados picos associados aos fonons Opticos de
simetria E (bandas em 90 e 140 cm™) e simetria A1, com frequéncia 122 cm™. A
desordem estrutural do CdTe na fase amorfa é caracterizada, no espectro Raman,
por mudancas na frequéncia e alargamento de banda em relagdo a contraparte

cristalina [68].
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Figura 3.9: Bandas ativas em Raman do tellrio amorfo (a-Te) e cristalino (c-Te) [69].

Os modos ativos em Raman do CdTe sao: TO (Transversal Optical) com
frequéncia 140 cm™ e LO (Longitudinal Optical) de frequéncia 167 cm™. Quando
iluminado com energia abaixo do gap, apenas as bandas referentes ao TO e LO do
CdTe serdo visiveis [70]. Quando iluminado com energia acima do gap, um
fendmeno interessante ocorre, como visto na Figura 3.10. Os espectros A, B, Ce D
foram obtidos sequencialmente no tempo com o laser de 633 nm. Observa-se
claramente o surgimento e intensificacdo dos modos vibracionais do telurio cristalino
sobre o espectro do CdTe. Note que na regigo 140 cm™ os modos do Te e do CdTe
coexistirdao com a mesma frequéncia. O espectro Raman do CdTe dependera da
densidade de energia que sera irradiada sobre a superficie da amostra.

O surgimento e intensificacdo do sinal do telario cristalino foi verificado por
varios autores [12-14,46] em CdTe, ZnTe (telureto de zinco), HgTe (telureto de
mercurio) além de compostos de CdTe dopados (Zn,Mg,Hg). Este fenbmeno ainda
ndo € bem compreendido e sua origem ndo é consenso entre diversos autores,

como vimos no capitulo 2.
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Figura 3.10: Espectros A, B e C do CdTe obtidos com linha de 633nm, objetiva de 50X e
poténcia 0,29 mW com tempos de exposicdo crescentes. Ao aumentarmos a poténcia do
laser para 2,8 mW, em D, vemos uma clara intensificagdo do sinal do tellrio cristalino

dominando o espectro.

Utilizando luz visivel na espectroscopia Raman (A ~ 700nm a 450nm), os
momentos das radiacbes incidente e espalhada sdo da ordem de 10’ cm™. Na
espectroscopia Raman de primeira ordem, a radiagcdo espalhada tem comprimento
de onda ligeiramente diferente da incidente. O tamanho associado a primeira zona
de Brillouin € proporcional ao inverso do parametro de rede. Como visto no inicio
deste capitulo, o parametro de rede do CdTe € da ordem de Angstron, logo o
momento associado a primeira zona de Brillouin é ~ 10 cm™. Assim sendo, o
momento do féton incidente e espalhado é cerca e um milésimo deste valor. Como
as transicOes eletrbnicas devem conservar energia € momento, a transicdo é
vertical. Apenas 0s modos 6pticos sdo visiveis no Raman de primeira ordem, que

envolvem transi¢cdes em niveis consecutivos.
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Capitulo 4

Resultados e discussao

Neste capitulo serdo apresentados e analisados 0s nossos resultados. O
objetivo principal é agregar novas informacdes ao fenémeno fotoinduzido que ocorre
com os filmes de CdTe durante as medidas Raman. Apesar de ser um efeito
conhecido desde a década de 80, como discutido na secdo 2.5, possui literatura
controversa. Neste trabalho utilizamos filmes de CdTe crescidos por duas técnicas
distintas: epitaxia de paredes quentes (HWE - Hot Wall Epitaxy) e por
eletrodeposicdo. Os filmes crescidos por epitaxia de paredes quentes foram
gentilmente fornecidos pelo Prof. Sukarno O. Ferreira e foram crescidos sobre
substratos de silicio com orientagfes (111) e (100) em temperaturas de 150°C e
300°C. Os filmes obtidos por eletrodeposicdo foram crescidos pela estudante
Thamires Cordeiro em seu trabalho de iniciacdo cientifica. Esta técnica permitiu
variar a estequiometria dos filmes. Os resultados encontrados para amostras com
excesso de tellrio, excesso de cadmio e teldrio puro encontram-se na sec¢éo 4.3.

As medidas Raman foram feitas em temperatura ambiente utilizando o
equipamento descrito na secédo 3.3.2. Utilizamos os lasers 514, 633 e 785 nm em
nossas medidas. A lente usada foi uma objetiva de 50X com abertura numérica (NA
- Numerical Aperture) de 0,75. A regido iluminada possui um perfil gaussiano cuja
area mediana é proporcional ao comprimento de onda (A) da iluminacao incidente,

dado pela equagéao [71]:

71,220\
= (2= 4.1
A 4(NA> 4

Esta equacdo leva a um spot da ordem de 1um? para a faixa de comprimentos de
onda por nos utilizado. Algumas medidas também foram feitas no laboratorio de

espectroscopia Raman da UFMG utilizando as linhas de excitacéo (476, 488, 501,7,
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514, 520,8, 530,8, 568,2 e 633 nm) com espectrometro T64000 da Jobin Yvon em

temperatura ambiente utilizando uma lente de 50X e abertura numérica igual a 0,55.

4.1 Cristalizacao fotoinduzida do telario

O telureto de cadmio (CdTe) é um semicondutor cujo espectro Raman
apresenta os seguintes modos vibracionais: TO (transversal 6ptico) em 140 cm™ e

LO (longitudinal éptico) em 167 cm™, como visto na figura 4.1.

LO

TO

Intensidade (u.a.)

100 120 140 160 180 200 220 240
. -1
Raman Shift (cm™)

Figura 4.1: Espectro Raman do CdTe e seus modos vibracionais LO ~ 167 cm™ e TO ~ 140
cm™ medido com laser de 633 nm, densidade de poténcia de 3,5x10* W/cm? e 3 segundos

de tempo de exposicao.

A iluminacdo pode provocar mudancas significativas no perfil Raman deste
material. A Figura 4.2 mostra um mapa temporal obtido para o CdTe iluminado com
laser de 514 nm, densidade de poténcia 6,6x10* W/cm? e tempo total de exposicdo
de 12 minutos. Observa-se na figura principal os dois modos vibracionais do CdTe
no inicio da exposicdo. Logo depois surge um pico em aproximadamente 122 cm™
cuja intensidade cresce saturando todo o espectro. O aumento da intensidade deste

pico é acompanhado por um aumento também do modo 140 cm™. Esse fenémeno
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foi verificado em muitos trabalhos e tem origem controversa [12-14]. O
desenvolvimento destas bandas remete o perfil cristalino do teldrio, conforme
apresentado na secdo 3.4. Importante ressaltar que o modo vibracional 140 cm™
esta associado ao teldrio cristalino e também ao modo transversal 6ptico do CdTe,

ambos coexistindo na mesma frequéncia.
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Figura 4.2: Mapa temporal do CdTe onde destaca-se o surgimento e evolucdo do perfil
cristalino do teldrio. Na insercdo vemos o primeiro e o Ultimo espectro desta sequéncia.

Medida feita com laser de 514 nm, 6,6x10* W/cm? e 12 minutos de exposicao total.

Em relacdo a evolucdo, nota-se um crescimento na fase inicial da exposi¢éo seguido
por uma tendéncia & saturacdo. O pico 167 cm™, associado ao modo longitudinal
optico do CdTe, aparentemente nao se altera no processo.

Como foi dito, a origem dos modos do telurio sobre o espectro Raman do
CdTe é controversa. Na sec¢éo 2.5 vimos que houve trabalhos que associaram este

fendmeno aos precipitados de telurio, uma camada de telario sobre o filme de CdTe,
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e também que a temperatura local poderia quebrar as ligacdes Cd-Te dando origem
ao fendmeno de termomigragao.

Uma analise minuciosa dos espectros Raman pode ser feita por meio de
ajustes matematicos. Os picos Raman de primeira ordem (envolvendo apenas um

fébnon) podem ser ajustados por lorentizianas:

~ AT
N (w—wg)2+T2

I 4.2)

onde os parametros w,, I' e A séo respectivamente a frequéncia, a largura a meia
altura e a intensidade integrada. A figura 4.3 mostra o espectro do CdTe obtido com
laser de 514 nm e densidade de poténcia de 6,6x10* W/cm? ajustado por 3
lorentizianas, cada qual representando um dos modos vibracionais Raman. A
insercao na figura mostra a evolucdo dos picos em funcdo do tempo de exposicao
da amostra ao laser.

Desta forma, na figura menor o0s pontos experimentais vermelhos
representam a evolucdo da banda 122 cm™ com o tempo. O mesmo se aplica aos
pontos azuis, caracterizados pela evolucdo da banda 140 cm™ e os pontos verdes
representando a evolucdo da banda 167 cm™ com o tempo. Note que temos um
crescimento rapido da banda associada ao telurio cristalino na fase inicial da
iluminacdo seguida de uma tendéncia a saturacdo deste pico — perfil verificado na
figura anterior, mas agora visto de forma mais contundente. Vemos também que o
pico 167 cm™, associado ao modo longitudinal 6ptico do CdTe, é constante durante
a exposicao ao laser. Os ajustes revelam que a lorentziana referente ao CdTe nédo
muda com o crescimento do pico associado ao telurio. Isto indica que as ligacbes
entre o CdTe ndo sdo gquebradas durante o processo e que o teldrio cristalino
crescentemente detectado possui outra fonte.
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Figura 4.3: Espectro do CdTe obtido com laser de 514 nm e densidade de poténcia de
6,6x10* W/cm? ajustado por trés lorentizianas. A evolucdo das bandas 120 cm™, 140 cm™ e

167 cm™ é mostrada na insercao da figura.

Esta informacdo obtida em nosso trabalho é importante e vai de encontro a
ideia exposta na secao 2.5 onde varios trabalhos citam como possivel causa para a
origem do sinal do teldrio a quebra da ligacdo Cd-Te. Se houvesse realmente a
quebra dessa ligacdo, a intensidade desta banda necessariamente diminuiria
durante a iluminagédo, o que nado foi observado por noés. Com base em diversos
mapas obtidos com as mais variadas configuracdes de medida, descartamos a
possibilidade de quebra da ligacdo Cd-Te como origem do fendmeno, contrariando
assim muitos trabalhos [10-14] envolvendo a origem dos modos do telUrio sobre o
CdTe.

Assim como outros autores [14, 46, 49], confirmamos também que o
surgimento do pico do teldrio cristalino € irreversivel. A éarea irradiada onde o
fenbmeno é observado torna-se permanentemente modificada. Se iluminarmos esse

exato ponto com energia abaixo do gap, onde normalmente observariamos apenas
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as bandas referentes aos modos 6ptico e longitudinal do CdTe, o pico referente ao
teldrio fara parte deste espectro também. Em nosso trabalho, desligamos o laser e
novas medidas foram feitas apos 3 horas e podemos confirmar os modos do telario
cristalino logo na primeira medida.

Através dos ajustes das lorentizianas nos mapas temporais obtidos em nosso
laboratorio, podemos verificar o0 que ocorre com a largura a meia altura (FWHM - full
width at half maximum) do pico referente ao teldrio, ou qualquer outro, durante a
exposicao ao laser. No espectro Raman, esta informacéo esta associada, de acordo
com o principio de incerteza de Heisenberg, ao tempo de vida dos fonons [66]. Em
nosso trabalho verificamos que o FHWM é constante durante praticamente toda a
iluminacéo. Apenas no primeiro ou segundo espectro, onde muitas vezes a relacao
sinal/ruido prejudica a avaliacdo, encontramos valores diferentes da média geral do
processo, como vemos na Figura 4.4. A largura a meia altura estd associada a
cristalinidade. Além disso, a constancia da largura das bandas indica que a mudanca
de fase do teldrio ocorre num processo que envolve transicdo direta da fase amorfa
para esta fase cristalina. Do contrario flutuacdes de fase ou cristalinidade seriam
observadas como flutuagdes da largura do pico por interferirem no tempo de vida do

fonon.
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Figura 4.4: FWHM da banda 122 cm™ associada ao telirio é praticamente constante durante
toda a exposicdo ao laser. Apenas nos primeiros espectros esse valor foge da média.

Medida feita com 514 nm, 5,5x10* W/cm?® e 5 segundos de exposicdo para cada espectro.

A Figura 4.5 é resultado de trés medidas sobre o CdTe utilizando densidades
de poténcias diferentes. O laser utilizado foi o de 514 nm. A densidade de poténcia
3,3x10* W/cm? é considerada relativamente baixa enquanto que 3,3x10°> W/cm? é
alta para esta linha. Por meio da figura principal, nota-se que o fenbmeno discutido
até aqui, isto €, os modos do telurio cristalino sobre o espectro Raman do CdTe,
ocorre para baixas e altas densidade de poténcia. No caso da maior densidade de
poténcia, é possivel verificar que ha um ligeiro deslocamento do perfil no sentido de
menor energia, fendmeno conhecido como redshift ou desvio para o vermelho. Na
insercdo da figura, este efeito fica mais evidente, pois 0S espectros estao
normalizados pelo valor maximo do modo do teldrio de cada espectro. Nao h&
diferenca significativa nos espectros obtidos com 3,3x10* e 6,6x10* W/cm?. Verifica-
se também que as bandas sob altas poténcias sofrem um alargamento. Tanto o
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redshift quanto o alargamento das bandas no espectro Raman sao evidéncias de

efeitos térmicos.
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Figura 4.5: Densidade de poténcia maior pode gerar sinais Raman com maior intensidade e
causar efeitos térmicos caracterizados pelo deslocamento do perfil. Na insercédo , a
intensidade foi normalizada pelo méximo a fim de evidenciar o alargamento das bandas. A
comparacéo dos espectros normalizados obtidos com 3,3x10* e 6,6x10* W/cm? mostra que
ndo ha efeito térmico, diferentemente do espectro obtido com 3,3x10° W/cm?. Medidas

realizadas com a linha de 514 nm.

Para uma estimativa exagerada, podemos assumir que o CdTe absorva toda
a luz durante a medida e que troque calor apenas por conducdo. Considerando a
area iluminada, a condutividade térmica do CdTe e que a medida seja feita com uma
poténcia de 0,5 mW (9,1x10* W/cm?) em 514 nm, chegamos numa variacdo de
temperatura extrapolada de no maximo 25° C. Além disto, medidas em filmes
usando um décimo da densidade de poténcia considerada nesta estimativa e de
filmes previamente aquecidas descartam por completo a possibilidade de que o

surgimento do pico do telurio seja devido a efeitos térmicos, o0 que esta de acordo
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com o trabalho do Shugai [14] e vai de encontro aos de autores que defendem um
carater térmico [12,13,46] para o fenbmeno aqui relatado.

Em nosso trabalho ndo houve qualquer tipo de influéncia do oxigénio no
processo de cristalizacdo do teltrio no espectro Raman do CdTe. A banda atribuida
ao TeO; nao foi identificada em nenhuma amostra. Amostras de CdTe foram
crescidas pela técnica HWE utilizando vidro como substrato. Medidas foram feitas
através do vidro na interface vidro/CdTe e o mesmo fendbmeno de foto cristalizacéo
foi observado, confirmando que o oxigénio ndo desempenha papel relevante no

processo’.

4.2 Evolucao temporal

A figura 4.6 representa a evolucdo da banda ~ 122 cm™ para quatro
densidades de poténcia distintas, utilizando o laser de 633 nm e um tempo total de
exposicao de 120 segundos. Verificamos que o processo de crescimento desta
banda esta relacionado a densidade de poténcia utilizada na medida, isto €, poténcia
maior durante a medida significa crescimento mais intenso do pico. H& também
diferenca no padréo de crescimento: para altas poténcias temos um crescimento
abrupto da banda seguido por tendéncia a saturacdo relativamente rapida. Com
baixas poténcias de iluminacdo, o pico também cresce e estabiliza, mas numa

escala de tempo maior.

2 B - B B .~ . -
Essas medidas foram feitas pelo Professor Luciano e Misael, seu aluno de iniciacdo cientifica, em

2013.
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Figura 4.6: Evoluc&o do sinal do telario (122 cm™) para diferentes densidades de poténcia.

Medida feita com a linha 633 nm.

Utilizamos também o laser 785 nm (1,58 eV) e o resultado encontra-se na

Figura 4.7. Como esta energia € proxima do gap do CdTe (1,5 eV), temos uma

condicdo em que o espectro Raman é pré-ressonante. Utilizamos relativamente

densidade de poténcia baixa e alta nesses mapas temporais. Encontramos

basicamente 4 bandas e néo foi observado o efeito fotoinduzido referente ao pico do

telGrio. Os picos em 319, 480 e 642 cm™ sdo harménicos do modo longitudinal éptico

do CdTe [72].
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Figura 4.7: Mapas temporais utilizando o laser 785 nm. Nenhuma alteracdo no espectro é

observada durante a exposi¢ao ao laser.

Devido a nossa limitagdo em termos de linhas de laser, algumas medidas
foram feitas na UFMG e revelaram uma forte dependéncia do perfil de intensidade
do pico do telario com a energia de excitacdo. A Figura 4.8 mostra a evolucédo da
banda ~ 122cm™ para varias linhas, poténcia de 1 mW e 10 segundos de exposicdo
para cada espectro. Os pontos experimentais representam a evolugdo da
intensidade desta banda em relacdo a banda LO do CdTe (~167 cm™). Por essa
razdo, o eixo das ordenadas foi chamado de “intensidade normalizada” e desta
forma sabemos o tamanho da banda do teldrio em relacdo a banda do CdTe, que é
constante como mostrado na Figura 4.3. O eixo das abscissas é o tempo medido em

segundos.
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Figura 4.8: Evolucéo do perfil de intensidade do pico associado ao telurico para diferentes

linhas de excitagao.
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Os pontos experimentais da figura 4.8 foram ajustados por meio da relagcéo

A
[=Age T (4.3)

onde os parametros Ag e A; sdo constantes para cada linha de excitagéo. A escolha
deste ajuste deve-se a prOpria caracteristica de crescimento da banda referente ao
telario que apresenta duas etapas bem distintas: crescimento rpido numa fase
inicial seguido de uma tendéncia a saturacdo na fase seguinte. Além disso, esta
equacao ajusta bem processos de amorfizacdo e oxidacao fotoinduzida em teldrio

[33]. Os valores dos parametros Ap e A; estédo disponiveis na Tabela 1.

Laser (nm) (eV) Ao A1 (seg)
476 2,60 6,80 8,4
488 2,54 10,9 9,4

501,7 2,47 13,4 12,3
514 2,41 15,0 13,4
520,8 2,38 10,2 13,1
530,8 2,34 6,70 14,3
568,2 2,18 10,6 26,7
633 1,96 2,10 52,1

Tabela 1: Parametros utilizados no ajuste dado pela equacao (4.3) para as linhas estudadas.

O valor do parametro Ao no ajuste refere-se a saturacdo do modo do teldrio ~
122 cm™. Através destes dados podemos verificar que o maior valor pertence a linha
de 514 nm, isto é, com esta excitacdo obtemos o maior valor de saturacdo para a
banda. Por outro lado, a linha de 633 nm fornece o menor dos valores encontrados.
Para efeito de comparacao entre as linhas, o parametro Ap ndo é bom, pois depende
da eficiéncia do espectrometro nos diferentes comprimentos de onda. O parametro
A; é importante e esta diretamente associado com o processo de cristalizacdo
fotoinduzido. A linha de 476 nm apresenta o menor valor deste parametro enquanto

gue o maior valor encontrado foi para a linha de 633 nm. Em todas as linhas

41



obtemos o mesmo padrdo de crescimento. Entretanto, podemos constatar que o
processo de cristalizagdo para a linha 476 nm é mais rapido e atinge o regime de
saturacao antes das demais linhas. Ja o laser 633 nm necessita de maior tempo de
exposicao para atingir este regime e a cristalizacéo ocorre de forma lenta e gradual.
Os pontos experimentais obtidos com o0 equipamento Raman da UFMG tem
uma flutuag&o superior aos dados coletados na UFV. O espectrdmetro disponivel na
UFV é mais moderno, sensivel e tem uma relagcéo sinal/ruido superior. As medidas
obtidas na UFMG foram de grande valia no sentido de que podemos utilizar outras

linhas de excitacdo ndo disponiveis no laboratorio da UFV.

4.3 Processo de fotocristalizagao para amostras de CdTe
eletrodepositadas

Através da técnica de eletrodeposicdo, podemos manipular a estequiometria
dos filmes de CdTe por meio do controle do potencial aplicado no eletrodo de
trabalho [73]. Isto permitiu obter filmes com excesso de telUrio e outros com a
caréncia dele. O eletrdlito foi composto de 100 ml de H,0, 0,2g de CdCl, e 0,08g
TeO,. Também dispomos de uma amostra contendo somente teldrio: neste caso o
eletrdlito ndo continha CdCl,, apenas TeO2 (0,08g) e agua. O pH foi mantido em 2.
O tempo total do processo de eletrodeposicdo de 600 segundos para todas as
amostras e a voltagem utilizada consta na Tabela 2. Todas as amostras

eletrodepositadas em substratos de silicio com orientagéo (100).

Filme eletrodepositado Voltagem (Vsce)
Excesso de telurio - 0,58
Excesso de cadmio -0,80
Telurio puro - 0,60

Tabela 2: As diferentes voltagens utilizadas na técnica de eletrodeposicdo. Estes valores

sdo relativos ao eletrodo de referéncia de calomelano saturado (SCE).
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O fenbmeno de surgimento e intensificacdo dos modos do tellrio cristalino
sobre o espectro do CdTe foi observado tanto nos espectros dos filmes com excesso
de telUrio e quanto nos com excesso de cadmio. Na Figura 4.9 temos a evolucéo da
intensidade da banda ~ 122 cm™ medida com a linha de 514 nm e densidade de
poténcia de 1,8x10* W/cm?. As intensidades estdo normalizadas pela intensidade do
pico LO do CdTe como fizemos nas secdes anteriores. Utilizamos o0 mesmo ajuste
da secdo anterior para 0s pontos experimentais obtidos. Os parametros de ajuste
estdo dispostos na Tabela 3. O valor de saturacdo da intensidade da banda de
cristalizacdo € aproximadamente 6 vezes superior na amostra enriquecida com
telario. Aléem disso, o valor de A; maior para a amostra com excesso de cadmio
mostra que o fenbmeno de cristalizacdo € mais lento que no caso de excesso de

teldrio.

g 0] o © ° _

% ] excesso de telurio

S

N 1

T 6-

g = =

2 .0 UJ_Q

) 24 o -

2 e}

(4] .

ge excesso de cadmio

£ 4 2
1,8x10" W/cm

O ' T ' T T T T

0 10 20 | 30 40
Tempo (seQ)

Figura 4.9: Evolucéo da banda 122 cm™ para as amostras eletrodepositadas. O processo de
cristalizagdo ocorre para amostra com excesso de teldrio e também para a amostra com

excesso de cadmio.
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Amostras Ao Ai(seq)

Excesso de cadmio 2.4 7.9

Excesso de tellrio 12,1 4.6

Tabela 3: Ajustes obtidos para amostras de CdTe nao estequiométricas.

Por meio da técnica de eletrodeposi¢cdo, dispunhamos de um filme de teldrio
puro. Um mapa Raman temporal foi feito com intuito de investigar as alteragbes
causadas pela luz sobre este filme. A Figura 4.10 mostra o resultado quando o filme
é iluminado com 514 nm e densidade de poténcia de 3,3x10* W/cm?. Cada espectro
foi obtido com 3 segundos e o tempo total de exposicéo foi de 300 segundos. Logo
no primeiro espectro as bandas referentes ao teldrio cristalino (122 e 140 cm™) séo
facilmente identificadas, diferentemente do que ocorre com o CdTe. Este resultado
junto com o fato de que o processo depende de excita¢cdes acima do gap reforca a
tese de que os pares elétron-buraco do CdTe séo os responsaveis pelo processo de

cristalizacdo do teldrio. Ndo ha evolugdo da banda do teldrio na auséncia do CdTe.

T 1200
| 122 cm™

/ ‘ 514 nm

1000

__ 800 ,‘-'.‘5\
3,3x10* wicm® [ £l
| e00 3
140 cm™ B S
| 400 @
5
— o
| 200 -
Te puro [
)
)|
©°
e®

100 120 140 160 180 200 220 240

Raman Shift (cm™)

Figura 4.10: Mapa temporal da amostra de tellrio puro obtida através da técnica de

eletrodeposicéo.
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4.4 Cristalizagcdo em funcao da orientacéo do substrato e temperatura de
evaporacao dos filmes

O processo de fotocristalizacdo do telario nos filmes de CdTe também foi
investigado em diferentes condi¢cdes de crescimento dos filmes utilizando a técnica
Hot Wall Epitaxy (HWE). Foram crescidas amostras de CdTe sobre silicio com
orientacdes (100) e (111). Além disso, duas temperaturas diferentes foram usadas
na evaporacéao: 150°C e 300°C. lluminamos estas diferentes amostras com laser de
514 e 633 nm e todas apresentaram 0 surgimento e a intensificacdo da banda
referente ao teldrio cristalino (~122 cm™), como era esperado. O objetivo desta
secao é verificar se ha alguma alteragdo neste padrdo para diferentes orientacdes
do substrato e se a temperatura de evaporacéao influencia no processo.

A Figura 4.11 a) e b) mostra a evolucdo do modo ~ 122 cm™ normalizado
pelo CdTe quando os filmes, crescidos a 300°C e 150°C, s&o iluminados com laser
de 514 nm e densidade poténcia de 5,5x10* W/cm?. Em filmes evaporados a 300°C,
as bandas referentes a cristalizac&o do teltrio sdo mais intensas quando o substrato
utilizado tem orientacdo (100). O padrdo de crescimento € o0 mesmo das secbes
anteriores, isto €, crescimento abrupto seguido de tendéncia a saturagéo. Entretanto,
o filme com orientagdo (100) possui uma taxa de fotocristalizagcao superior a do filme
com orientacdo (111).

A situacéao inverte-se quando a evaporacao se da numa temperatura menor, a
150°C: o filme com substrato de orientacdo (111) apresenta maior taxa de
cristalizacdo do telario. O mesmo padréo € encontrado quando a iluminacao é feita

com a linha de 633 nm, como visto na figura nos itens c) e d).
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Figura 4.11: Evolucdo da banda ~ 122 cm™ em filmes hot wall crescidos & 150°C e 300°C

com diferentes orientacdes cristalogréaficas e em diferentes linhas de laser.

Isto sugere que a eficiéncia dos pares elétron-buraco no processo de foto
cristalizacdo do telurio amorfo nos filmes de CdTe depende tanto das condi¢gbes de
superficie (mais ou menos rugosa — efeito de temperatura de crescimento) quanto

da orientacao cristalografica do filme de CdTe (efeito da orientacdo do substrato).

4.5 Caracterizacdo por MEV e EDS

A morfologia das amostras foi analisada usando microscopia eletrénica de varredura
(MEV). A Figura 4.12 mostra a superficie de uma amostra de CdTe crescida pela
técnica de epitaxia de paredes quentes (HWE). A analise de EDS indica que a
quantidade de teldrio sobre cddmio neste filme é ligeiramente mais alta: 51% de

telirio e 49% de cadmio na composicdo. Pode-se observar que a superficie é
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bastante fechada e que os gréos estdo dispostos uniformemente por toda a regiao.
Além de nao possuir formato definido, os grdos podem ser considerados
aproximadamente como esferas e tém, em média, um didmetro de 90 nm (nesta

anélise encontramos tamanhos variando de 40 a 200 nm).

SElI 20kV WD8mm x65,000 0.2um ‘—

Figura 4.12: Imagem da superficie de um filme de CdTe crescido por HWE.

A Figura 4.13 mostra imagens da amostra de CdTe obtida pela técnica de
eletrodeposicdo. Os dados de EDS registram excesso de cadmio (85% cadmio e
15% telario). Ha uma camada fechada de grdos com tamanho médio de 60 nm

(variacéo 30 a 100 nm) e algumas falhas sdo percebidas.
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Figura 4.13: Imagens de MEV referente a amostra eletrodepositada com excesso de

cadmio.

A Figura 4.14 mostra a superficie de um filme de CdTe obtido pela técnica de
eletrodeposi¢cdo com excesso de telurio. As medidas de EDS registraram que ha
75% deste elemento e 25% de cadmio. N&o foram verificadas estruturas
aglomeradas como observadas nos filmes com excesso de cadmio. Observa-se
uniformidade no tamanho dos grdos que tém, em média, 160 nm distribuidos de

forma praticamente uniforme pela superficie.

SE) 20kV - WO8mwm SEI 206V WD8mm x50000 0.5ym

Figura 4.14: Imagens da amostra eletrodepositada com excesso de telurio.

A superficie da amostra na Figura 4.15 representa um filme de telario puro.
Ao contrario dos casos anteriores, ndo ha formacéo de grdos. Observa-se folhas ou
laminas de teldrio sem uniformidade e nenhum padréo especifico. Medidas de EDS
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mostram a presenca de oxigénio nestas estruturas indicando haver a formacéo de
oxidos de telurio pelo filme.

$se1 BokV WDSmm x16,000 1pm
J

Figura 4.15: Imagem da superficie da amostra de teltrio puro. Nao ha formacéo de gréos.
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Capitulo 5

Conclusoes

O surgimento e intensificacdo dos picos associados aos modos do telurio
cristalino no espectro Raman do CdTe é um fenbmeno exclusivamente fotoinduzido.
Por meio dos espectros Raman de filmes de CdTe crescido em silicio sob diferentes
condi¢des, mostramos que os modos do teldrio surgem sem que, necessariamente,
efeitos térmicos estejam presentes. Este fenbmeno € irreversivel e ocorre mesmo
em baixas poténcias de excitacao.

O oxigénio ndo desempenha qualquer papel neste processo de foto
cristalizacao do telurio.

O efeito € caracterizado por duas etapas distintas. Inicialmente verificamos
um crescimento rapido da banda referente ao telGrio cristalino ~ 122cm™ seguida de
uma tendéncia a saturagéo. Este padrao de evolugéo é fortemente influenciado pelo
comprimento de onda do laser utilizado na excitagdo. Sendo que 0 processo evolui
rapido para pequenos comprimentos de onda e lento para grandes comprimentos de
onda. Em excitagBes proximas a energia do gap do CdTe ndo se observa o pico
referente ao telario. Neste caso, ndo ha efeito fotoinduzido.

Amostras com excesso de cadmio e de telurio também foram estudadas e
verificamos que a cristalizacao ocorre de forma mais rapida no filme com excesso de
teldrio. Na auséncia do cadmio, os modos do telario cristalino sdo visiveis durante
toda a iluminacao e ndo evoluem.

A temperatura de crescimento dos filmes e a orientagdo do substrato
influenciam na taxa de fotocristalizacdo. Verificamos que, em filmes evaporados a
300°C, a taxa €é superior quando o filme tem orientacdo (100). A situacao é invertida
quando o filme é evaporado a uma temperatura mais baixa (150°C): a orientacéo
(111) tem maior taxa de cristalizac&o.

Nossos resultados mostram que o efeito de fotocristalizagdo do telurio em

filmes de CdTe envolve telurio que ndo forma ligacdes CdTe ja que a intensidade da
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banda associada ao CdTe ndo muda durante o processo. Mostramos também que o
efeito ocorre as custas de pares elétron-buraco foto gerados no CdTe. O mecanismo
detalhado dos processos de fotocristalizacdo do teltrio nestes filmes € complexo e
carece mais investigacdo e da proposicdo de modelos para o seu completo

entendimento.
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