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Resumo

Oliveira, Paula Marisa Sa de, M. Sc., Universidade Federal de Vigosa, Fevereiro,
2008, Determinagao das propriedades térmicas e oticas do semicondutor CdTe
por espectroscopia fototérmica. Orientador: José Eduardo de Albuquerque.
Co-Orientadores: Sukarno Olavo Ferreira e Alexandre Tadeu Gomes de

Carvalho.

Este trabalho faz uma sucinta revisdo de literatura em que sdo abordadas as
técnicas de espectroscopia fotoacustica (PAS) e fotopiroelétrica (PPES). Para
utilizacdo destas técnicas espectroscopicas, sdo necessarias células de detecg¢ao
de sinal fotoacustico e fotopiroelétrico, que foram desenvolvidas e testadas.
Apo6s o desenvolvimento da instrumentagao necessaria, foram feitas medidas
utilizando ambas as técnicas acima mencionadas com a finalidade de se
caracterizar o semicondutor CdTe. Foram feitas medidas PPES para
caracterizagdo térmica, em que foram obtidas a difusividade e a condutividade
térmicas e, através de ajustes das equagdes tedricas aos dados experimentais no
caso da PAS, foram obtidos o tempo de recombinag¢do e o coeficiente de
difusdo de portadores, o que nos permitiu o calculo da mobilidade intrinseca

dos portadores.



Abstract

Oliveira, Paula Marisa S& de, M. Sc., Universidade Federal de Vigosa, February,
2008, Determination of thermal and optical properties of the semiconductor
CdTe by photothermal spectroscopy. Adviser: Jos¢ Eduardo de Albuquerque.
Co-Advisers: Sukarno Olavo Ferreira and Alexandre Tadeu Gomes de

Carvalho.

This work makes a brief revision of the literature about the techniques
photopyroelectric (PPES) and photoacoustic (PAS) spectroscopies are
approached. Signal detection cells, of are necessary for that spectroscopic
techniques and they are developed end tested After instrumentation had been
set up, measurements were made using both techniques above mentioned with
the purpose of characterizing the semiconductor CdTe. PPES measurements
were made for CdTe thermal characterization, in which the thermal diffusivity
and thermal conductivity were obtained, and through the experimental data
fitting using PAS theory the time recombination and coefficient diffusion of
carries were calculated. Hence the intrinsic mobility of carries was also

obtained.

vi



Indice

INDICE DE FIGURAS VIII
CAPITULO I- REVISAO BIBLIOGRAFICA......ccvererruenrnsrssrsssasssssssssasssessssssens 1
I.1. ESPECTROSCOPIA FOTOACUSTICA (PAS) ..ottt 1
1.1.1. Histdrico e principios basicos da FOtoaCUSHICA .........ccevveieieiiie e 1

1.1.2. Teoria de Rosencwaig € GErsho (RG)........cccvvevivrieiieieiieeie e se s 2

1.2. TEORIA FOTOACUSTICA PARA SEMICONDUTORES: TEORIA DE MIRANDA ........cceevvverrievranrenerenennns 4
2.1, INEFOTUGED ...ttt bbbttt b ettt b etk sb e et eb e et b 4

1.2.2. TEOKIA 08 MITANUAL .....couiiiiiieiii ettt ettt ae bbb e 4

1.2.3. Casos especiais para teoria de Miranda. ..........cooeiieeiiiin e 7

1.3. ESPECTROSCOPIA FOTOPIROELETRICA (PPES) ....coouiiiiiiiiiee e e 8
1.3.1. Histdrico e principios basicos da FOtopiroelétrica.........ccccoovviiiicieicecieicce e 8

1.3.2. Teoria FOtopiroelétrica €M SOIAOS .......c.cvverierirere e 9
CAPITULO II- MATERIAIS E METODOS.......ccovveerrerensrensassssssssssssssssssssasssans 11
ILT. INTRODUGAO ..o 11
I1.2. INSTRUMENTACAO: ESPECTROMETRO FOTOTERMICO ......uvviiiieeiieeieiieeeeieee e 11
I1.3. CELULA FOTOACUSTICA ...utititiatteuteuteteteetesteeteestestentaneessesteesesaeeseeneanseaseseeabeeaeeneeneensensenseanens 13
I1.4. A CELULA FOTOPIROELETRICA .....eiutitiiieietentintenttetteteie st st et sttt et et e nte st b saeene et enseneenae b e 15
I1.5. CARACTERIZAGCAO DAS CELULAS ....ccoiitttieieeeeeeeeeeeeeeteeeeeeaeeeeeteeeeeeaaeeseenaeeesenneeesennaesesenaeeesennees 17
I1.6. CDTE: PREPARAGCAO DAS AMOSTRAS ....utiiiiiieiiritenieeniteteeteereeeresinesteenseesseesnesnsesaeesueesseenseenne 18
G20 I 1o (T L1 o= o OO SOUU PP 18
11.6.2. Crescimento epitaxial o CATE.....cccoceiiiiiiie e e 18

I1.7. CARACTERIZACAO TERMICA DO CDTE ...ttt e e e eavae e e e e e e sennes 20
CAPITULO III. RESULTADOS E DISCUSSOES .....cvuvuirereenirrescrensensssssesesssscns 21
III.1. RESULTADOS PARA A CARACTERIZACAO DAS CELULAS DE DETECCAO DE SINAL........ccceeuuunne. 21
111.1.1. Caracterizagdo da célula fotoaCUStICA .......coceveereieese e 21
IV.1.2.Caracterizacéo da célula fotopiroelétriCa........ccccvvveieeeiciesc e 23

II1.2. RESULTADOS OBTIDOS PARA O CDTE E DISCUSSAD......covuiiiieiiniiiniieniienieenieeie e sieeneeenieenaeenne 26
I11. 2.1. Caracterizagdo térmica com a espectroscopia fotopiroelétrica.........c.cocooevvrreieninnne. 26

I11. 2.2. Determinacgdo do tempo de recombinacéo, coeficiente de difusdo de portadores e

mobilidade intrinseca do portador utilizando PAS...........cccoiiiiiiiiiiiese s 32

CAPITULO IV- CONCLUSOES ...eoeeeeveeeeeeeesesenssssssssssssssssssssssssassssssssnsnsssssasssns 33

ANEXO T cueeeeeeeeeeeesesssesesessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 37
ANEXO 2 oeeeeeeeeeeeeeeesesesesesssesessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsssssssaes 40
CAPITULO V- REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS...ououeveeereeeeseeeeenesssesesens 46

vii



indice de figuras

Figura 1- Secdo transversal de uma célula fotoacustica cilindrica. ..........cc.ccoceevrnnnes 2
Figura 2- Representacdo unidimensional do sistema fotopiroelétrico................c....... 9
Figura 3- Representacdo esquematica do espectrometro fototérmico ...................... 11

Figura 4- Corte transversal da célula fotoacustica e uma visao do corpo de célula.14

Figura 5- Fotografia da célula fotoacustiCa............cccuvireriiiiiniiciee e 15
Figura 6- Representacao esquematica da célula fotopiroelétrica..............ccccevneee.. 16
Figura 7- Fotografia da celula fotopiroelétrica...........cccovvvveveice i 17
Figura 8- Camara de crescimento epitaxial ...........ccccceveivieieene i 19

Figura 9- Variacdo do sinal fotoacustico com a fregiiéncia de modulacéo da luz. .. 21
Figura 10- Variacao do sinal fotoacustico linearizado. ...........c.ccocevvrennnenenenennn. 22
Figura 11- Sinal fotoacustico em uma varredura de comprimento de onda para
varias freqiiéncias de modulagao da luz............cccooveiieieiic i 23
Figura 12- Variagdo da fase com o comprimento de onda para varias frequéncias de
MOAUIAGED A TUZ. ... s 23
Figura 13- Varredura do sinal fotopiroelétrico com a frequéncia de modulacéo da
JUZ bbbttt bbb b nrearen 24
Figura 14- Grafico log-log do sinal fotopiroelétrico em funcéo da frequiéncia do
CROPPEE BIM HZ ..ot 25
Figura 15- Variacdo do sinal fotopiroelétrico com o comprimento de onda para
diferentes frequiéncias de modulacdo da luz incidente. ...........ccccoeevviieiicve i, 25
Figura 16- Pontos experimentais para fase normalizada em fungdo da frequéncia de
modulacdo da luz de 160-1500 Hz e o ajuste linear para os dados obtidos para a
AMOSTIA L.t st 26
Figura 17- Sinal fotopiroelétrico normalizado para varredura de freqiéncia de
modulagdo da luz incidente de 160-1500 Hz. A linha representa o ajuste linear da
equagao 18 as pontos experimentais para a amostra 1........cccccovvverieninniierenieeninennens 27
Figura 18- Pontos experimentais para fase normalizada em fungdo da frequéncia de
modulacdo da luz e o ajuste linear para os dados paraa mostra 2............c.ceeuvenene 28
Figura 19- Variacao do sinal fotopiroelétrico com a freqiiéncia de modulacéo da luz
(0 F= = 141101 USSR SRTRSPPR 28
Figura 20- Fase normalizada para uma varredura de frequéncia de modulacdo da

JUZ PAra @ @amMOSLFA 3. ......c.ooieeiececce ettt 29

viii



Figura 21- Sinal normalizado da amostra para varredura de frequéncia de
modulagao da luz, na regido de 160-1500 Hz para a amostra 3............ccoccevvereennnne 29
Figura 22- Melhor curva ajustada para equagdo de Mandelis ao espectro para o
filme de CATe M BaF. ......ooviiiiiiee e e 31
Figura 23- Varredura de frequéncia para amostra 2 mostrando a regido de
saturacao do sinal para baixas freqiiéncias. A linha representa o ajuste linear para
célculo do tempo de recombinacao de Portadores ..........coooeerereieneneieinc e 32
Figura 24- Ajuste da equacdo 12 aos dados experimentais para célculo do
coeficiente de difusdo dos portadores para a amostra 2. ........c.ccccevvveveeivesieeresiensnnns 33
Figura 25- Varredura de frequéncia para amostra 1 mostrando a regido de
saturacdo do sinal para baixas frequéncias. Ajuste linear para calculo do tempo de
recombinacao de POItAUONES. ......ccveiveitiiirieiieeee et 33
Figura 26- Ajuste da equacdo 12 aos dados experimentais para calculo do

coeficiente de difusao doS POrtadOrES. ..........coveiviiieiice e 34

Tabela 1-Resultados obtidos para parametros térmicos das amostras.................... 30
Tabela 2- Resultados para a determinacdo do tempo de recombinacdo, coeficiente
de difusdo e mobilidade de portadores com valores da literatura para simples

COMPATAGAD [29]... ettt b bbbt 34

X



Capitulo I- Revisao bibliografica

Espectroscopia Fotoacustica e Fotopiroelétrica em solidos

l.1. Espectroscopia Fotoacustica (PAS)

I.1.1. Historico e principios basicos da FotoacuUstica
O efeito fotoacustico consiste na emissao de um fluxo periddico de calor por

um material irradiado com luz de freqiiéncia modulada por um chopper (dispositivo
cortador da luz). O material converte a energia luminosa absorvida em calor, através
de processo ndo radiativo, e aquece a camada de ar proxima a superficie da amostra,
causando uma flutuagdo de pressao do ar, detectada em 1881 como um som audivel
[1]. Este efeito em solidos foi relatado pela primeira vez por Alexander Graham Bell
em 1881 [1-3]. Para Bell, tal efeito era devido ao aquecimento do ar que era expulso
por poros do material. Para Rayleigh (1881), o efeito provinha principalmente de
uma vibracdo mecanica termicamente induzida. Finalmente, Mercadier e Preece
sugeriram que o sinal fotoacustico origina-se do aquecimento periddico do gés em
contato com a amostra (1881) [1].

Experimentos realizados nos ultimos anos mostram que a fonte do sinal
fotoacustico origina-se do fluxo de calor periddico transmitido da amostra para o gas
circundante, originando uma variacdo na pressdo do gids dentro de uma camara
fechada.

Durante muito tempo, o efeito fotoacustico permaneceu esquecido. Com o
advento do microfone, o uso da técnica em espectroscopia foi aprimorado e as teorias
quantitativas comegaram a surgir. Somente a partir da década de 70, o efeito
fotoacustico foi utilizado em liquidos e so6lidos.

Rosencwaig e Gersho formularam uma teoria unidimensional para o efeito
fotoacustico em soélidos (1975,1976) [2], na qual o sinal fotoacustico ¢ gerado em
razdo de uma diferenca de pressao na interface amostra-gas, dando origem a um
“pistdo acustico” que se propaga pelo gas dentro da célula. Em 1982, Miranda [4] fez
uma atualizagdo da teoria de Rosencwaig e Gersho considerando o efeito
fotoacustico em materiais semicondutores; esta atualizagdo sera descrita no topico 1.2

adiante.



[.1.2. Teoria de Rosencwaig e Gersho (RG)
A principal fonte do sinal fotoactstico ¢ o fluxo de calor periddico

proveniente do aquecimento da amostra devido a conversdao nao radiativa da energia
luminosa modulada absorvida pela amostra. Este fluxo de calor é proporcional a
quantidade de luz absorvida pela amostra.

O modelo unidimensional de Rosencwaig e Gersho [2,6] considera que a

fonte de luz monocromatica é senoidal com intensidade
1
I :5I0(1+cos wt), (1)

em que Ip ¢ a amplitude e ® ¢ a freqiiéncia angular de modulagao da luz
incidente. Sendo B o coeficiente de absor¢ao Otica da amostra para o comprimento de
onda A, a densidade de calor, em qualquer ponto x dentro da amostra, devido a luz

absorvida € expressa por
Q=;—ﬂloeﬁx(l+cos wt). (2)

A figura 1 representa uma célula fotoacustica cilindrica de comprimento L e
diametro D, considerados pequenos em relagdo ao comprimento de onda do sinal
acustico. A amostra, um disco de didmetro D e espessura {, fica posicionada de
maneira que a parte superior esteja em contato com o gas dentro da célula e a parte
inferior esteja em contato com um material de suporte. Este material de suporte de
espessura {, deve ser um mau condutor térmico. A espessura da coluna de ar dentro
da célula, indicada por f, ¢ dada por ,=L-{-l,. Esta teoria considera que o
microfone detecta a média das pressoes produzidas dentro da célula e que o gas e o

suporte nao sdo absorvedores de luz.

microfone
aterial suporte ILI
H——— luzde
D gEnees (Tas ':' frequéncia
—  tmodulada
L

Figura 1-Sec¢io transversal de uma célula fotoacustica cilindrica.



A espessura que responde termicamente a variagdo periddica da temperatura
na superficie da amostra € 2m,, em que Y, € o comprimento de difusdo térmica do

gas, dado por:

o= [ g

onde ®» ¢ a freqliéncia angular de modulacdo da luz excitadora e o ¢ a
difusividade térmica do material. Este ultimo parametro estd relacionado a
condutividade térmica, k, com a densidade, p, € com o calor especifico do material,
¢, do através de: o= k/(pc).

Através das equagdes de difusdo térmica [2,5,6] para o calor que se propaga
na amostra, pode-se calcular a variacdo de temperatura na interface amostra-gas. O
aquecimento periodico da amostra d4 origem a um pistdo actstico que se propaga ao
longo da coluna de ar dentro da célula. Este deslocamento do pistdo actstico
responde a lei dos gases ideais, se for considerado que o resto do gas responde
adiabaticamente a acdo do pistdo. A pressdo acustica devido ao deslocamento do
pistao acustico pode ser derivada da expressdo adiabatica da lei dos gases ideais
[2,5].

Esta variacao da pressdao, P, como fungdo do tempo, t, em um ponto no

interior da célula, ¢ dada pela parte real da expressao:

T
ot—
1 )

i
OP(t) = Qe
Entdo Q especifica o envelope complexo da variacdo senoidal da pressdo e

pode ser escrito como:

_ BlovPy (r - 1)(b + l)eXp(— GSL) - (r - 1)(b - l)exp(— GSL) + z(b - r)exp(— BL)
2 Lgag Ty (02— o) (e+1)(o+ exlogt)~ (e - 1Yo exp(- ot

Q

4)
em que: B € o coeficiente de absor¢do oOtica do material; Iy ¢ a intensidade de luz
incidente; Py e Ty sdo, respectivamente, pressdo e temperatura ambientes; k;j,
condutividade térmica do material j; b=kpay/ ksas e g= Kqay/ ksas; v ¢ a razdo dos

’ . 12 . .
calores especificos, o; =(1+i)a;, onde a; = (0o/20)"* denomina-se coeficiente de



difusdo térmica do material j e r=B¢/c, o indice j=s,g,b refere-se a amostra, gas e
material de suporte. A expressdo acima € utilizada para obter parametros térmicos e
oticos das amostras pelo ajuste de curvas da fase e do sinal fotoacustico. Detalhes da

resolugdo matematica podem ser encontrados nas referéncias [1,2].

|.2. Teoria fotoacuUstica para semicondutores: Teoria de
Miranda

[.2.1. Introducéo

A teoria de Miranda [4,7], para materiais semicondutores, incorpora a teoria de
RG os mecanismos de difusdo e recombinagdo de portadores; mecanismos estes

capazes de alterar o transporte de calor dentro da amostra.

|.2.2. Teoria de Miranda

Na teoria RG, a fonte de calor que gera a variagao da temperatura dentro da
amostra ¢ somente devido a luz absorvida pela matéria e sua desexcitagdo ndo
radiativa. Assim sendo, na equacdo para a distribuicdo da temperatura dentro da
amostra, ¢, para a teoria RG, a fonte de energia térmica (Qs) possui somente termos
que contabilizam o calor proveniente da transferéncia da energia absorvida por

termalizagdo via os modos vibracionais, conforme segue:

0’9, _ 1 0¢, _Q.(xt)

8X2 s ot ks , —-l<x<0 (5)
em que:
n
Q= (x1)
ot ) (6)
onde ¢ = , em T ¢ o tempo de recombinag¢ao do elétron com o buraco

T+7Ty

deixado na banda de valéncia e T,n € tempo de colisdo elétron-fonon. Desde que

Tn>>7, £~1, hv € a energia absorvida devido a excitagdo luminosa € n € o numero

de portadores na banda de valéncia.



Para a teoria RG, a taxa de variacdo temporal da densidade de portadores

(6n/ét) ¢ dada somente pelos portadores bombeados da banda de valéncia para a

banda de condugao devido a absorc¢do de luz, conforme a expressao abaixo,[1,2]
D x,t)= L expl(p)expljor)
ot ho (7)

Porém, no caso de amostras semicondutoras, outras fontes devem ser
contabilizadas. Quando uma amostra semicondutora ¢ irradiada com luz, portadores
sdo bombeados da banda de valéncia para a banda de conducdo, a densidade de
portadores varia dependendo das taxas de geracdo e recombinacdo do par elétron-
buraco ¢ com a velocidade de difusdo que este portador possui [4,8,9]. Estes
parametros modificam o sinal fotoacustico, uma vez que modificam a quantidade de
calor gerado na amostra.

O excesso de portadores gerado pela luz difunde-se transferindo sua energia
para a rede via interagdo com fonons (modos vibracionais) [4,10] ou através da
recombinacao elétron-buraco.

Existem trés processos de recombinagdo do par elétron-buraco que se
distinguem pela forma com que a diferenca de energia entre as bandas de valéncia e
de condugao é consumida [11]. Se a energia dos portadores durante a recombinagao ¢é
liberada através da emissdo de um foton, esta recombinagao ¢ dita recombinagao
radiativa, se a energia do elétron se consome com a formacao de fonons, trata-se de
recombina¢do ndo radiativa (fonica), se a energia for transferida para um terceiro
portador tem-se a recombinagdo por choque ou recombinagdo de Auger [11].

Os defeitos ou impurezas presentes no cristal semicondutor atuam como
centros de recombinagdo ou captura. Geralmente, os niveis de energia das impurezas
encontram-se na regido do gap do material semicondutor, aumentando assim a
probabilidade de uma recombinacao nao radiativa, no qual a dissipagdo de energia ¢
mediada por fonons [11].

No caso da desexcitagdo via modos vibracionais, a energia do portador ¢é
transferida para rede com a criagdo de um fonon modificando assim as oscilagdes
térmicas da amostra.

Considerando estes fatores, a equagdo para densidade de portadores pode ser

reescrita como:



2

Bxt)=-"+ DL T+ Leexplpensljen) 5
em que, 0 primeiro termo expressa o numero de portadores gerados pela excitacdo
térmica, por unidade de volume e por unidade de tempo [8,9]. Neste termo, t
expressa o tempo de recombinac¢do do portador em transi¢des da banda de condugdo
para a banda de valéncia. O segundo termo ¢ proporcional ao gradiente de densidade
de portadores, (corrente de difusdao) em que D ¢é o coeficiente de difusdao de
portadores, que se relaciona com a mobilidade dos portadores através da relacdo de

Einstein, # = eD/kpT [8,9].
Atualizando a equacdo 8 na teoria RG e resolvendo as equagdes de difusdo de
calor na amostra (5) junto com as equagdes de difusdo de calor no material de
suporte € no gas, tem-se o seguinte resultado para a variagdo de pressdo do gas

dentro da célula[4]:

P(t)=Qexp jlot - 7/;) R0

, = 9
© \/ElgToag ©)
onde a variagdo de temperatura dada por:
[(1 - b)(r + l)exp(— lo, )+ (1 + b)(r - l)exp(l o, )— 2(r - b)exp(— yii )]B +

0 =1[1-b)2+1)exp(-lo, )+ (1+b)2-1)exp(lo, ) 2(1 —b)exp(— ol )C]
—[[(1=b)2-1)exp(~1o,)+ (1 +b)2 +1)exp(lo, ) 2(2 + b)exp(— al)IC, ]

[(l—b)(l—g)exp(—las)—(l+b)(l+ g)exp(IO'S)] (10)

Em que g =k 0, /ko,, b=kpop/ksos, r=f/os e L=ajoge

B joply Ci = joPly
xs|B2 o2 plp? -2 ! Ks (az —asz)D(ﬂz —az);ﬂ’ (11)
C, = joplg

Ky (az —032 )D(ﬂ2 —az)Zz’

Com y; e y» dados pelas expressoes a seguir:

) (1+\\//c5j §+\\Zjexp(al)—(l—\\:J[g—\\//:Jexp(—ﬂl)
1= 2 2 ’

1+\\:jj exp(al')—(l—\\//:] exp(—al) 12)

Vs B LY oxn(cat )=l 14 Y5 | Z Vs |exp(-
) (1 Vg a+VdJexp( al) (1+Vdj[a Vd]exp( A)
2= 2 2 ’
\' ' V
(1+V§] exp(al )— [I—VZ] exp(—al)



em que vs € a velocidade de recombinacdo na superficie e vq € a velocidade de
difusdo do portador. Detalhes do desenvolvimento matematico que leva a solugdo

podem ser encontrados nas referéncias [2,4].

[.2.3. Casos especiais para teoria de Miranda.

Como a expressao acima ¢ muito complexa, simplificacdes podem ser feitas
comparando-se o comprimento da amostra com os comprimentos de absor¢ao Otica e
de difusdo térmica, para os casos em que a amostra ¢ termicamente espessas (ps <Ls)
e oticamente opacas (Bs ' <Ls).

A condicdo de amostra oticamente opaca pode ser obtida experimentalmente
trabalhando-se na regido de saturacdo da absorcdo Otica da amostra. Nesta regido, a
amostra ¢ altamente absorvedora, entdo exp(-Psls)=0, o que implica em |r>>1. A
condicdo de uma amostra termicamente espessa leva a exp(-£c;)~0.

Para baixas freqii€ncias, tem-se o seguinte comportamento quando sao feitas as
simplificagdes acima,[4]

B Woloa%ag%r

[, Tk,

oP exp( jaot)
(13)
Esta equacdo mostra que para um semicondutor termicamente espesso, o sinal
fotoacustico sofre uma saturagdo proporcional ao tempo de recombinagdo de
portador. Esta saturacdo nao ¢ predita pela teoria RG, isto se deve ao fato de que o
calor gerado na amostra nao depender somente da quantidade de portadores na banda
de condugdo, mas também do tempo de permanéncia nela, o que aumenta a

probabilidade de que ocorra um choque com outra particula. Para freqiiéncias

maiores que f = (055 / 27nD), o sinal fotoacustico possui a seguinte dependéncia com
a freqliéncia[4]:

B Woloaé/zasfl/z eXP[j(a)t _”/4)]
V21 ATk D E R (1 jord )

(14)
que pode ser utilizada para calcular o coeficiente de difusdo do portador (D) e

através da relagdo de Einstein, sua mobilidade (i) na banda de conducgao.



|.3. Espectroscopia Fotopiroelétrica (PPES)

[.3.1. Historico e principios basicos da Fotopiroelétrica

Os materiais ditos piroelétricos possuem a propriedade de se eletrizar
rapidamente devido a um gradiente de temperatura. O primeiro registro deste efeito
foi feito na Grécia pelo filosofo Theophrastus em seu trabalho intitulado “As Pedras”
[3]. Dois mil anos depois, o fendmeno foi redescoberto por Dutch em 1703. Porém, a
primeira investigacdo cientifica s6 foi publicada em 1756 no Royal Academy of
Sciences por Aepinus. A primeira publicagdo do século XIX foi em 1824, intitulada
Observations of the pyro-electricity of minerals, cujo autor David Brewster, nomeou
o fendmeno “piroeletricidade”. Em 1856, a primeira medida precisa da diferenca de
potencial entre as faces destes materiais foi feita pelo cientista Jean-Mothee Gaugain.
Mais tarde, em 1878, William Thompson (lorde Kelvin) associou o campo elétrico
com o efeito piroelétrico.

As medidas utilizando piroeletricidade em transdutores s6 apareceram depois
da 1* Guerra Mundial. Com o artigo publicado por Yeou Ta intitulado [3] ““Action of
radiation on pyroelectric crystal”, a busca por detectores piroelétricos foi enfatizada.
No entanto, somente a partir de 1967 ¢é que detectores piroelétricos foram
desenvolvidos para medidas espectroscopicas.

A Espectroscopia Fotopiroelétrica (PPES) surgiu em meados da década de 80
fundamentada nos modelos tedricos de Mandelis ¢ Zver [12]. De acordo com este
modelo tedrico, o efeito fotopiroelétrico surge devido a variagdes de temperatura no
material piroelétrico. Este material ¢ anisotrépico e manifesta uma polarizagao
espontinea induzida pela variacdo da temperatura. Isto ocorre somente em solidos
que ndo possuem um centro de simetria na rede cristalina e ndo apresentam mais de
um eixo de simetria rotacional. O material piroelétrico torna-se neutro se a
temperatura aplicada a ele for mantida constante. Porém, caso ocorra qualquer
variacdo na temperatura, ele se torna eletricamente polarizado e uma diferenca de
potencial pode ser medida entre certas dire¢des do material.

Em 1985, Mandelis e Zver desenvolveram um modelo teérico com bons
resultados praticos e que tem sido muito utilizado devido as facilidades de se adequar
a técnica e de interpretd-la de acordo com a teoria para obter pardmetros Oticos e

térmicos [12].



[.3.2. Teoria Fotopiroelétrica em sélidos

O modelo tedrico utilizado neste trabalho para a espectroscopia
fotopiroelétrica foi proposto por Mandelis e Zver [12], e serd sucintamente descrito
abaixo.

A amostra a ser estudada ¢ colocada em contato com um detector piroelétrico,
conforme representado na figura 2, e irradiada com luz de freqiiéncia modulada.
Quando a amostra absorve luz e, através de um processo ndo-radiativo, se desexcita,
observa-se uma diferenca de temperatura entre as faces do material piroelétrico.

A carga C acumulada no material piroelétrico, devido a essa diferenca de
temperatura AT ¢ dada por [12]:

C=pAT; (15)
em que p ¢ o coeficiente piroelétrico. Para um capacitor de placas paralelas de
espessura L, e constante dielétrica K, a diferenga de potencial entre suas placas pode

ser escrita como [3,12-14]:
V(w0)=[w}expm> (16)
Ke,

em que & ¢ a permissividade dielétrica do vacuo e 0 ¢ a expressdo para variagdo de

temperatura no material piroelétrico.
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- frequéncia
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Figura 2- Representacao unidimensional do sistema fotopiroelétrico.

Usando as equagoes de difusdo de calor nos meios envolvidoas para se obter

o campo de temperatura dentro do detector piroelétrico, com condigdes de contorno



de que a temperatura ¢ o fluxo de calor devam ser constantes nas interfaces dos
materiais, tem-se a seguinte expressao para a diferenca de potencial entre as faces de

filme piroelétrico termicamente espesso e oticamente opaco [3,12-15],

V((DOBS)Z a Bsns )O j{ Sprs+1 r -|—1(bsg+1)eﬁs‘Is r _1 sg_l)e GSI-S:|E BLS}
2

L)

pl nexp(—les)
+21(20 pkpoGp J{(bsg+1Xbpsp+l)echl )+ (b, —1)b,.r. —1exp(-o.1,)}

+[(b,, +1)b,. +1exp(o,1,)+ (b, ~1)b,, ~Lexp(-o,1,)]

(17)
em que: o € a freqiiéncia de modulagao da luz incidente, s e p sdo, respectivamente,
coeficientes de absor¢do Otica e o coeficiente piroelétrico; K ¢ a constante dielétrica
do piroelétrico; ; € a eficiéncia quantica de transi¢des nao radiativas do material j; Io
¢ a intensidade da luz incidente; 3j € o coeficiente de absor¢do otica do material j; o;
=(1+1)a;, onde a; denomina-se coeficiente de difusdo térmica do material j; bnn=kmam/
knan; 1= Bi/ o;j.

Para a caracterizag¢do térmica das amostras, faz-se a varredura em fun¢do da
freqliéncia de modulagdo da luz e, para a normalizagdo do sinal fotopiroelétrico, faz-
se a varredura em fun¢do da freqiiéncia para o filme piroelétrico pintado de preto,
afim de que se torne oticamente opaco. Para analisar o sinal normalizado divide-se o
sinal da amostra pelo sinal de referéncia.

Considerando que o material piroelétrico ¢ termicamente espesso, a equagao

normalizada para o sinal fotopiroelétrico torna-se [3,12-15]:

[ﬂ} 2(b95 +ls )_ [(rs +1)(bgs +1)ea$ Ls _ <—1)b ( _1>? oL
( s> )_

I’S2 —1)|x e Psls
[(bgs + 1%0'5 L _ (bgs + 1%“75 Ls L_ﬂs Ls
(bgs +bps)

X

fogs + s + 171 —(bgs — 1)ops — 1oL
(18)

A equagdo acima ¢ a base para a analise dos dados obtidos. Podem ser retirados

parametros térmicos e Oticos das amostras com o ajuste da equagdo 18 aos pontos
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experimentais. Com a determinacao da difusividade e a condutividade térmicas da
amostra, ¢ possivel determinar o calor especifico através da seguinte relagdo k=pca,

sendo ¢ o calor especifico, p ¢ a densidade e k, a condutividade térmica do material.

Capitulo IlI- Materiais e métodos

II.1. Introducéo

O espectrometro fototérmico ¢ o conjunto de componentes Oticos e
eletronicos utilizados para obtengdo dos espectros.

O espectrometro fototérmico ¢ semelhante para as duas técnicas PAS e PPES,
diferenciando apenas nas células (camaras) de deteccdo do sinal. Este tipo de
espectrometro ¢ muito importante nos laboratorios de fisica, pois fornece bons
resultados comparados aos outros tipos de espectroscopias, sem que para isto a
amostra seja muito trabalhada. Podem ser utilizadas amostras em forma de po,

liquidos, sélidos e, no caso da PAS, até gases.

I1.2. Instrumentacdo: Espectrémetro Fototérmico

O espectrometro fototérmico do laboratério do departamento de fisica da

Universidade Federal de Vigosa € representado esquematicamente na figura 3.

monocromador

— %’& —
fonte chter B
de Chepper
luz =

Loden celula

fotérmica
. L0 e
|

Figura 3- Representacao esquematica do espectrometro fototérmico
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Este espectrometro ¢ composto de:

e Fonte de luz, podendo ser utilizado um laser He-Ne 7mW (Coherent) ou
lampada de xendnio de 450W (Thermo Oriel);

e Chopper (Stanford Research System SR450) para modulagdo da luz
incidente, com uma faixa de trabalho de 4HZ a 4kHz;

e Monocromador (Sciencetech modelo 9055F), para decompor a luz da
fonte de xendnio, que ¢ policromdtica, em uma luz monocromatica. O
monocromador possui redes de difracdo internas que dispersam a luz,
permitindo a utilizagdo de um comprimento especifico, e ainda permite fazer
varredura em uma faixa de comprimentos de onda (200 a 2500nm), e os filtros
de luz para eliminar as sobreposi¢des das ordens de difracdo e selecionar aquela
que sera utilizada;

e Lock-in (Stanford Research System SR530) que tem como fungdo
amplificar o sinal obtido das células, realizando uma amplificacdo sincrona
com a freqiiéncia do chopper;

e Microcomputador, acoplado ao lock-in, que, utilizando um programa de
aquisicdo de dados, interpreta os sinais, faz os calculos e apresenta
graficamente os espectros do material em analise.

e (élula de deteccdo de sinal, podendo ser a fotoactstica ou a
fotopiroelétrica;

A luz proveniente da fonte luminosa passa pelo chopper cuja freqiiéncia €
controlada pelo programa de aquisi¢do de dados, via lock-in, ¢ incide pela abertura
da camara. Para varredura de freqiiéncia de modulagao da luz, geralmente ¢ utilizado
um laser, de comprimento de onda 632,8 nm, por ser mais concentrado (praticamente
pontual) em relacdo a ldmpada de xenodnio, na qual, a luz, ao passar pela fenda do
monocromador, ¢ menos colimada, desde que as amostras sejam absorvedoras em
632,8nm. Porém, quando o interesse estd na variagdo do sinal com o comprimento de
onda da fonte excitadora, faz-se o uso da lampada de xenonio associada com o
monocromador. No monocromador, estdo instaladas as redes de difracdo que sdo
controladas pelo computador via motor de passo interno ao monocromador.

O sinal gerado nas células é captado e amplificado pelo lock-in. O

microcomputador possui o programa de aquisicdo de dados que controla todas as
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operagdes do espectrometro: 1€ os sinais, realiza os calculos, controla o

monocromador, mudando as redes de difragdo e os filtros de luz.

[1.3. Célula fotoacustica

A célula fotoacustica ¢ o componente do espectrometro destinado a produgao
e deteccao do sinal fotoacustico. Para constru¢do de uma célula, ¢ necessario um
estudo dos critérios para a maximizacgdo do sinal de acordo com cada amostra a ser
estudada.

Com base na literatura [6,16], alguns critérios para melhor desempenho da
célula fotoacustica foram levados em conta. Estes sdo os seguintes:

e [solamento acustico com 0 meio externo;

e Minimizagdo do sinal acustico que surge da interacdo do feixe luminoso
com as paredes, janelas e o microfone da célula;

e Meios de maximizacao do sinal fotoacustico dentro da célula;

e Conjunto de requisitos exigidos pela amostra a ser estudada e o tipo de
experimento a ser feito;

Considerando os critérios acima, para melhor isolamento actstico a célula
possui 0 menor numero de orificio possivel, sendo estes vedados com graxa de
vacuo, e paredes bastante espessas para funcionar como barreira acustica e difundir o
calor por ela absorvido e nao gerar sinal fotoacustico. Para diminuir o sinal actstico
gerado pela interacdo da luz com as paredes, janelas e microfone, a célula deve ser
metalica e estar bem limpa e polida, ¢ a janela deve ser oticamente opaca ao
comprimento de luz utilizado. Para maximizar o sinal gerado nas células seu volume
interno deve ser o menor possivel, mantendo sempre o comprimento interno da
c¢lula maior que o comprimento de difusdo térmica do gas interno. o microfone deve
estar o mais proximo da amostra possivel. Outros meios de maximizagdo podem ser
utilizados como trabalhar em regides de freqiiéncia de modulacdo da luz em que a
célula apresente algum tipo de ressonancia e utilizar um gas de maior condutividade
térmica pra melhorar a transferéncia de calor entre a amostra ¢ o gas. Todos estes
critérios a cima devem levar em consideracdo o tipo de amostra a ser estudada
(liquido, pd, filmes, etc), seu tamanho e o tipo de experimento que deve ser

realizado, alta temperatura, baixa temperatura etc.
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Tendo em vista esses critérios, construi-se uma célula com uma parede
externa bem grossa para atenuar vibragdes externas, para isso foi utilizada uma
parede de 4 cm de espessura, sendo que o diametro total da célula ¢ de 10 cm. Foi
colocado o microfone de frente ao volume onde ocorre formagdo do pistao acustico,
para gerar menor ressonancia no ducto do microfone. Uma mudanca na forma de
prender as janelas, permite iluminar a célula tanto pela parte inferior ou superior. O
suporte das amostras passou a ser a propria janela, aumentando assim o numero de
amostras que possam ser analisadas (fig.4), principalmente por que este design ¢

viavel para a amostra CdTe crescida sobre um substrato.

] prendedor de janela entrada de luz
_ jﬂIlElﬂ.
prendedor de
BNGC E=—3 janela
[

\\ ~F hateria

™ gricrofone .

e athiostra corpo da célula

= ']'ane]_a

[ ] prendedor de janela

Figura 4- Corte transversal da célula fotoacistica e uma visio do corpo de célula.

A célula foi montada com o corpo em aluminio, com os prendedores das
janelas e as roscas de vedagdo do microfone em latdo. Usamos um microfone
piezoelétrico de eletreto, encontrado no mercado a baixo custo, previamente testado

com um osciloscépio.
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Figura 5- Fotografia da célula fotoacustica

Il.4. A célula fotopiroelétrica

A montagem da célula fotopiroelétrica ¢ mais simples que a fotoacustica, uma
vez que a vedagdo da célula ndo é necessaria, o efeito das vibragdes externas ndo
causam muita interferéncia no sinal e ndo necessita da presenga de um gés para a
produgdo do sinal fotoactstico [6].

Para a célula fotopiroelétrica, o objetivo foi concentrado na fixagdo do filme
piroelétrico que neste trabalho e o di-fluoride polivinilideno (PVDF). As células
antigas do laboratorio apresentavam dois grandes problemas:

e Regides do espectro onde havia predominancia do efeito piezoelétrico do

PVDF sob efeito piroelétrico, uma vez que, a forma com que o filme de

PVDF era fixado o submetia a tensdes causando a existéncia do efeito

piezoelérico;

e Quebra do filme ao remover a amostra;

A célula fotopiroelétrica projetada (figura 6) tém os eletrodos inferiores
posicionados debaixo de um anel metalico, de modo que o filme de PVDF fique
entre eles, este conjunto ¢ pressionado por um anel de borracha ao fechar a célula

garantindo que o contato elétrico seja bem feito.
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O porta-amostra da célula fotopiroelétrica tem um diametro interno de 9 mm
permitindo que amostras com didmetro de até 9 mm possam ser estudadas. O orificio
por onde a luz entra na célula tem um didmetro de 3 mm. Esta célula foi construida
com o corpo em aluminio, o suporte para o filme de PVDF em acrilico, e a tampa em
latdo.

A célula fotopiroelétrica ¢ bem menor que a fotoacustica, pois esta técnica
nao ha tanta necessidade de isolar a célula das vibragdes sonoras do meio externo. A
fabricacdo das células foi feita por um torneiro mecanico da UFV, sob nossa
supervisao.

entrada de
uz

contato
elétrico

filime de

FVLEF
-eletrodo
inferior

cotpo de
BHC célula

Figura 6-Representaciio esquematica da célula fotopiroelétrica
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Figura 7- Fotografia da célula fotopiroelétrica

II.5. Caracterizacdo das células

Depois de construidas, as células precisam ser caracterizadas, ou seja,
testadas para determinar se o sinal por elas gerado corresponde ao previsto
teoricamente. A caracterizagdo ¢ feita utilizando algum material conhecido, cujas
caracteristicas permitem que ele se encaixe em um dos casos especiais descritos
pelas teorias fototérmicas, que permitem simplificar a expressao do sinal obtido,
levando em consideracdo caracteristicas Oticas e térmicas da amostra. Nos testes
efetuados, foi utilizado um pedaco de papel carbono para a célula fotoacustica, que
pode ser um material oticamente opaco e termicamente fino, comportando-se como
um corpo negro.

No caso da teoria fotoactstica, temos que para o corpo negro, exp(-pl1)=0,
exp(£ol) =1 e [r>>1, de modo que a equagdo (4) se torna:

YPolg (1—j) My
20,ToN2 2a, (k,

Q=
(19)
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No caso da célula fotopiroelétrica, a superficie do detector ¢ pintada com uma
fina camada de tinta preta e as mesmas aproximacdes acima citadas podem ser feitas,
obtendo-se, segundo a teoria de Mandelis e Zver (equagdo 17), a equagdo para

diferencga de potencial:

__pl, 159 s
V(w)_ngo[kp(Hbgp ]e"p( '%) (20)

Podemos verificar que, para os casos acima, o sinal obtido varia com ©™'. No

caso da equacdo (20), esta afirmagdo ¢ facil de obter, ja para a equagao (19), tem-se

12 172 , . 1
que a,oc @ '~ e que pp, oc @ - resultando em um sinal proporcional a @™

II.6. Cdte: preparacédo das amostras

[1.6.1. Introducéo

O telureto de cadmio ¢ um semicondutor do grupo II-VI com um parametro
de rede de 6,4 A e gap de banda direta de 1,5 eV [13,18]. O CdTe tem sido estudado
devido a sua aplicagdo em células solares e detectores de radiagdo gama e raios-X e
na construcdo de dispositivos opto-eletronicos [18]. O principal objetivo deste
trabalho € caracterizar termica e oticamente camadas finas de CdTe.

As amostras foram crescidas por “epitaxia de paredes quentes” (HWE) [19]
que ¢ uma técnica de baixo custo e que possibilita controlar alguns pardmetros

durante o crescimento.

11.6.2. Crescimento epitaxial do CdTe

As amostras foram crescidas no laboratorio de crescimento epitaxial do
departamento de Fisica sob a orientacdo do Prof. Sukarno Olavo Ferreira, com a
ajuda da aluna de inicia¢do cientifica Tatiana Estorani Faria. O sistema de
crescimento ¢ composto por uma camara pirex, onde se faz vacuo. Dentro desta
camara, existem dois fornos, separados por uma distancia de lcm. O primeiro
contém o material a ser evaporado (CdTe, 99,999%). O outro forno contém o
substrato sobre o qual o filme serd depositado, que neste caso, ¢ uma laminula de

vidro. Cada um destes fornos ¢ controlado por um controlador de temperatura
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independente (Fig. 8) e entre eles ¢ colocado um obturador que permite iniciar e
interromper o crescimento.

Antes do crescimento, o substrato ¢ fervido em uma soluciao de acetona por
30 minutos e depois lavado em agua destilada. Finalmente, a laminula é mergulhada
em uma solucao de acido fluoridrico (HF) por dois minutos. Depois, a laminula ¢
lavada em 4gua destilada e seca com um jato de nitrogénio. A laminula é colocada
dentro do porta-amostra, que ¢ encaixado no forno do substrato. A camara ¢ fechada
com uma cupula de vidro pirex. O crescimento se inicia fazendo-se vacuo, até que a
pressido na cAmara fique em torno de 5 x 10 Torr. Entdo, os fornos sdo aquecidos
até as temperaturas desejadas para o crescimento. Porém, o substrato ¢,
primeiramente, aquecido a uma temperatura de 350°C, este procedimento ¢ chamado
de “pré-heating”, e é necessario para retirar as impurezas da superficie do vidro.
ApOs o pré-heating, a temperatura do substrato é abaixada para a desejada [19].
Entdo, o obturador ¢ aberto para que o CdTe evaporado pela fonte atinja a superficie
da laminula. A amostra ¢ deixada crescer o tempo estipulado, e ao final, o obturador
¢ fechado e os fornos desligados. E necessario ainda, deixar que a temperatura atinja
200°C antes de abrir a camara, assim evitamos que a amostra se solte do substrato
devido as diferencas de coeficientes de dilatacdo e a diferenca nas redes cristalinas
dos materiais.

Neste trabalho, foram caracterizadas trés amostras, denominadas 1,2 € 3, com
espessuras de 0,855u, 3,451 e 15,6y, respectivamente, obtidas variando-se o tempo
de crescimento. As espessuras das amostras foram medidas com o auxilio de um

perfildmetro e também por espectroscopia da raio-X.

camara de vidro
ubstrato

|
Fonte M shutter

Parte
mecanica

Figura 8-Camara de crescimento epitaxial
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II.7. Caracterizacéo térmica do CdTe

O procedimento para se obter as medidas com a PPES ¢ simples. Usa-se
graxa de vacuo entre a amostra e o filme de PVDF, mas ndo se usa uma janela, uma
vez que o proprio substrato vitreo serve como janela. A amostra € colocada na célula
de maneira a formar o sistema: PVDF, amostra e substrato.

Visto que a analise dos resultados com a PPES ¢ mais simples optou-se por
caracterizar termicamente o CdTe através de uma varredura em funcao da freqiiéncia,
utilizando como fonte de luz o laser no comprimento de onda de 632,8nm e a célula
fotopiroelétrica como detector do sinal fototérmico.

Para possibilitar a normaliza¢do do sinal, além da varredura em funcdo da
freqliéncia do CdTe, fez-se também a varredura do filme de PVDF pintado de preto.
Para o caso do CdTe, que ¢ oticamente opaco na regido do laser (632,8nm), tem-se
que exp(-PsLs)=0, o que simplifica a equacdo 18, possibilitando que o sinal
normalizado seja independente de parametros Oticos da amostra. Obtem-se assim

[14]:

(bgs +bps)
(bgs +1Xbps +])303 L _(bgs _lxbps _lk—os L

Como a equacdo acima ¢ complexa, verifica-se que a fase possui a seguinte

Vi (a)) =2ns

21

expressao:
(bgshps +1)cosh(asLs) + (bgs +bys Jsinh(asLs )
logs +bps Jeosh(asLs ) + (bgshps +1)sinh(asLs )

F, (@)= —arctan tan(agLs ) | (22)

Caso o grafico da fase do sinal piroelétrico, pela raiz quadrada da freqiiéncia
de modulacao da luz, apresentar um comportamento linear, significa que o termo que
precede tan(as Ls) na equagdo 22 ¢ aproximadamente 1, de fato esta aproximagdo
apresenta um erro de menos de 6,7%, o que permite reduzir a equagdo 22 a F,= -a,L.
Este fato permite o calculo da difusividade térmica através de um simples ajuste

2 Este resultado &, entdo, utilizado para o ajuste da

linear, uma vez que, as=(nf/asy)
equagao 21 a amplitude do sinal normalizado a fim de se obter a condutividade

térmica da amostra.
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Capitulo Ill. Resultados e discussdes

lll.1. Resultados para a caracterizacdo das células de
deteccao de sinal

Foram feitas varreduras de comprimento de onda e de freqiiéncia para o corpo
negro, utilizando as duas células de deteccao de sinal, a célula fotoacustica e a
fotopiroelétrica. Ambas apresentaram bom desempenho fornecendo sinal nao ruidoso

até altas freqiliéncias.

[11.1.1. Caracterizacado da célula fotoacustica

Para a varredura de freqiiéncia para o corpo negro (papel carbono), a figura 19
mostra a variacdo do sinal fotoacustico com a freqiiéncia de modulagdo da luz
incidente, que neste caso foi um laser de 632,8nm. Pode ser observada neste grafico,
uma regido de ressonancia aproximadamente entre 2000 e 3000 Hz em que ocorre
um aumento no sinal. Esta regido ¢ devido a ressonancia de Helmholtz [17], em que
a geometria da cé€lula produz uma freqiiéncia de ressonancia como conseqiiéncia do
retardamento do pistao acustico proporcionado pela viscosidade do gés nos canais da

célula.

V(10™V)
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Figura 9-Variacgao do sinal fotoacustico com a freqiiéncia de modulagio da luz.

Para a andlise do comportamento do sinal, ao variar a freqiiéncia de

modulagdo da luz, ¢ feita uma linearizacdo do grafico da figura 9 numa faixa de
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freqiiéncia abaixo da regido de Helmholtz. Sabendo que o sinal fotoacustico para o
corpo negro varia com ', é possivel verificar o comportamento da célula como

mostra o grafico da figura 10, como previsto pela a literatura [1,2,6]
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Figura 10-Variacio do sinal fotoacistico linearizado.

Uma vez verificado que o comportamento do sinal detectado pela célula para
o corpo negro foi satisfatdrio, visto como foi bem préximo ao valor tedrico, foram
feitas varreduras de comprimento de onda de 300 a 1200nm, utilizando como
amostra o corpo negro (figura 11), em que a freqiiéncia do chopper foi alterada de
100 a 1500Hz, sendo estas abaixo da regido de ressonancia de Helmholtz.

No grafico da figura 11, pode-se constatar o fato de que, para menores
freqiiéncias, o sinal fotoacustico ¢ maior (AP « ®"). Como o papel carbono é
considerado um corpo oticamente opaco, o sinal produzido ¢ independente de (3, logo
o espectro fotoacustico obtido € o espectro de emissdo da lampada de xendnio. No
grafico da figura 12, pode ser observado que a variagdo da fase para varredura de
comprimento de onda em diferentes freqii€ncias permanece aproximadamente

constante mostrando a coeréncia entre a luz incidente e o sinal fotoacustico gerado.
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Figura 11-Sinal fotoacitistico em uma varredura de comprimento de onda para varias
freqiiéncias de modulacio da luz
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Figura 12-Variacao da fase com o comprimento de onda para varias freqiiéncias de modulaciao
da luz.

[ll.1.2.Caracterizac&o da célula fotopiroelétrica

Os espectros obtidos para a célula fotopiroelétrica foram feitos usando como

corpo negro o PVDF pintado de preto com uma janela de vidro BK7.
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A seguir, mostramos o grafico da variacdo do sinal em funcao da freqiiéncia.
Para este espectro foi feita uma varredura de freqiiéncia de modulagdo da luz de 160-

3860 Hz, figura 13, usando como fonte luminosa o laser.
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Figura 13- Varredura do sinal fotopiroelétrico com a freqiiéncia de modulacio da luz.

Segundo a teoria de Mandelis-Zver para o corpo negro, o sinal
fotopiroelétrico varia com o™'. Nos resultados obtidos para a célula fotopiroelétrica, o
sinal varia com a freqiiéncia de modulacdo da luz elevada a -1.109, como pode ser
observado no grafico da figura 14, em que ¢ feita a linearizagdo do sinal
fotopiroelétrico com a freqiiéncia de modulacdo da luz incidente, para freqiiéncias
abaixo de 1000 Hz, regido esta em que a amostra comporta-se como oticamente
opaca ¢ termicamente fina. Este ¢ um bom resultado comparado com a teoria, a
diferenca podendo ser explicada devido ao corpo negro nao ser ideal (tinta preta

pintada).
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Figura 14- Grifico log-log do sinal fotopiroelétrico em fun¢io da freqiiéncia do chopper em Hz

No proximo grafico, figura 15, € mostrada a variagdo do sinal fotopiroelétrico

para uma varredura de comprimento de onda para vérias freqiiéncias de modulacao

da luz incidente.
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Figura 15-Variacao do sinal fotopiroelétrico com o comprimento de onda para diferentes
freqiiéncias de modulaciio da luz incidente.

Como no espectro obtido para a espectroscopia fotoacustica (fig. 12), ao
realizar uma varredura no comprimento de onda da luz incidente, pode-se observar

que o espectro obtido é o espectro da lampada de xendnio, comparando os dois
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graficos percebe-se como as células estio em consonancia, uma vez que os picos de
dos graficos correspondem as bandas de emissdo do xendnio. Pode também ser
observado que o sinal diminui & medida que a freqiiéncia aumenta, o que ¢ esperado

teoricamente, corroborando a eficiéncia da célula.

[11.2. Resultados obtidos para o CdTe e discusséo

[ll. 2.1. Caracterizacdo térmica com a espectroscopia
fotopiroelétrica

Os graficos a seguir foram obtidos usando a técnica de espectroscopia
fotopiroelétrica e analisados com ajuda do programa computacional “origin 6.1,
fazendo o ajuste das fungdes teodricas aos pontos experimentais. No grafico da figura
16, pode ser observado o comportamento linear da fase do sinal fotopiroelétrico, da
amostra 1, com o 2. Com o ajuste linear da fase através da equacao f,= -a;Ls, pode-
se obter a difusividade térmica que serd utilizada para se obter o by, no grafico da

amplitude do sinal fotopiroelétrico normalizado, com o ajuste da equagdo 21.
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Figura 16- Pontos experimentais para fase normalizada em funcio da freqiiéncia de modulacio
da luz de 160-1500 Hz e o ajuste linear para os dados obtidos para a amostra 1.
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No grafico da figura 17, em que se observa a intensidade do sinal
fotopiroelétrico, o ajuste ¢ feito deixando que o programa ajuste livremente somente
0 by, sendo que os demais parametros sdo obtidos através da literatura [21] e a
difusividade térmica do ajuste linear da fase do sinal para a amostra em estudo. Com
0 by € a difusividade térmica, calcula-se a condutividade térmica e através desta o

calor especifico.

kg =—— [— e k, =a,p,C, (26)

Nos graficos das figuras 19 e 21, para as amostras 2 e 3, respectivamente, é
mostrada a variacdo do sinal fotopiroelétrico com a varredura de freqiiéncia de
modulacdo da luz. As medidas foram obtidas da mesma forma que a amostra
anterior. A difusividade térmica foi obtida dos graficos das figuras 18 e 20. Usando a
equacdo para a intensidade do sinal, equagdo 21, obtém-se b, € através deste a

condutividade térmica para as amostras 2 e 3.
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Figura 17- Sinal fotopiroelétrico normalizado para varredura de freqiiéncia de modulacio da
luz incidente de 160-1500 Hz. A linha representa o ajuste linear da equacio 18 as pontos
experimentais para a amostra 1
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Figura 18-Pontos experimentais para fase normalizada em funcéo da freqiiéncia de modulacio
da luz e o ajuste linear para os dados para a mostra 2
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Figura 19- Variagdo do sinal fotopiroelétrico com a freqiiéncia de modulacio da luz da amostra
2
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Figura 20-Fase normalizada para uma varredura de freqiiéncia de modulacio da luz para a
amostra 3.

0,09-
0,08 2=47213x1070

0,07_" § coeficiente de correlacdo=0.99123
0,06—-

0,05 1

Vn

0,04 +
0,03 1

0,02 +

D)

0,011 o

0,00

T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Freqiiéncia (Hz)

Figura 21-Sinal normalizado da amostra para varredura de freqiiéncia de modulacio da luz, na
regiao de 160-1500 Hz para a amostra 3

Os resultados para os melhores ajustes das curvas teoéricas aos pontos
experimentais estdo dispostos na tabela 1 a seguir. Podemos observar como a
difusividade térmica varia com a espessura da amostra, para amostras mais espessas,

o valor encontrado se aproxima aos valores encontrados na literatura [13,22-26].
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Como todos os outros parametros sdo calculados a partir da difusividade, verifica-se

uma variagdo nos outros parametros em estudo.

Amostra

Filme de CdTe
sobre um filme de
vidro

Amostra 1

Filme de CdTe
sobre um filme de
vidro

Amostra 2

Filme de CdTe
sobre um filme de
vidro

Amostra 3

0.855

3.42

15.6

7.32%x10°"°

8.79x107°

3.02x 1077

0,139

0,595

25,5

Tabela 1-Resultados obtidos para parametros térmicos das amostras

Esta variagdo na ordem de grandeza da difusividade térmica das amostras,
evidencia que o calor difunde diferentemente em filmes mais finos comparados aos
mais espessos. Este comportamento deve se ao fato de que, a medida que a espessura
das amostras aumenta a qualidade do cristal também aumenta [23]. Isto porque a
aglutinacdo de ilhas torna-se eficiente a medida que se aumenta o nimero de
camadas depositadas. Rodriguez et al [23] publicou um estudo para o CdTe, em que,
cristais de baixa qualidade, com a presenga de defeitos como inclusdes, que sdo
impurezas estranhas a matriz, neste caso Te e seus aglomerados, ditos precipitados,
possuem uma difusividade térmica menor, uma vez que estes contribuem para a
difusdo assimétrica de calor no cristal e a dispersdo de fonons da rede cristalina.

Para varredura de comprimento de onda foram feitas medidas de 300nm a
1200nm para uma freqiiéncia do chopper de 100 Hz. Através de um ajuste de curva
baseado na equagdo do modulo de Vn pelo comprimento de onda, equacdo 18, tendo
em vista que as bandas de absorcdo dticas da amostra sdo, com boa aproximacao,
fungdes gaussianas, e como o CdTe tem apenas uma banda de absor¢do, usaremos
apenas uma fun¢do gaussiana centrada em 550 nm para o coeficiente de absor¢ao
otica P(A). Para este ajuste, foram utilizados os pardmetros obtidos no ajuste da
varredura de freqiiéncia, para que somente os parametros oticos fossem ajustados.

Os resultados obtidos com este ajuste (figura 23) mostram que a curva esté

em muito boa concordancia com os pontos experimentais, pois estes resultados
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reforgam os obtidos nos ajustes anteriores para a equacdo de Mandelis simplificada
para regido saturada.

A partir do ombro do espectro da figura 23, podemos obter o gap 6tico do
filme de CdTe, o valor obtido foi de 836nm, correspondendo a 1,53 eV, que esta em
boa concordancia com a literatura[12,23,27,28].

No anexo 2 deste trabalho, € possivel verificar a solu¢do numericamente da
equacdo 18 para o CdTe para obtengdo do coeficiente de absor¢do Otica sendo
possivel a verificagdo de que o CdTe ¢ oticamente opaco abaixo de 850nm e exibe

um sinal saturado abaixo de 812nm, que também pode ser observado na figura 22.
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Figura 22- Melhor curva ajustada para equacio de Mandelis ao espectro para o filme de CdTe
em BaF,.
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lll. 2.2. Determinacé&o do tempo de recombinacéao, coeficiente de
difusdo de portadores e mobilidade intrinseca do portador
utilizando PAS.

Para amostra 2, o grafico do sinal fotoacustico (figura 23) exibe saturacao
do sinal para baixas freqii€ncias, como previsto pela teoria fotoactstica de Miranda
[4] . Calculando a reta média e através da equagao normalizada, obtida da divisdo da
equacdo 13 pelo sinal do corpo negro, equagdo 19, tem-se o seguinte valor para o
tempo de recombinagdo, 12,36 ms, o que consideramos um tempo de recombinagdo
alto em comparagdo com os valores encontrados na literatura [29] como pode ser

observado na tabela 2.
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Figura 23- Varredura de freqiiéncia para amostra 2 mostrando a regifio de saturacio do sinal
para baixas freqiiéncias. A linha representa o ajuste linear para calculo do tempo de
recombinacio de portadores

Com o tempo de recombinagdo calculado através do ajuste da regido
saturada, pode-se calcular o coeficiente de difusdo térmica ajustando a curva 14 aos
dados experimentais, fora da regido de saturacdo da amostra. Este ajuste foi feito
utilizando os valores encontrados, anteriormente, através da caracterizagdo térmica
feita com a PPES, para os parametros térmicos da amostra. O que pode ser observado

no grafico a seguir.
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Figura 24- Ajuste da equaciio 12 aos dados experimentais para calculo do coeficiente de difusio
dos portadores para a amostra 2.

No grafico anterior (fig.24) pode ser observada a variagdo do sinal
fotoacustico, fora da regido de saturagdo, para a amostra 2. O resultado encontrado
através do ajuste da equacdo 14 aos dados experimentais, como mostra o grafico,
apresentou um resultado abaixo do resultado esperado para o coeficiente de difusdo
de portadores, portanto a mobilidade do portador, que foi calculada através da

rela¢do de Einstein, também apresentou um erro significativo.
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Figura 25-Varredura de freqiiéncia para amostra 1 mostrando a regido de saturacio do sinal
para baixas freqiiéncias. Ajuste linear para cilculo do tempo de recombinacio de portadores
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Para a amostra 1, o valor do tempo de recombinagao foi de 11,74 ms que foi

obtido através do ajuste da equagdo 13 aos pontos do grafico da figura 25.
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Figura 26-Ajuste da equacgdo 12 aos dados experimentais para calculo do coeficiente de difusao
dos portadores.

Com o ajuste da equagdo 14 da amplitude do sinal fotoactstico em fun¢do da
freqiiéncia do chopper, pode-se obter o coeficiente de difusdo de portadores (fig. 26),
e através da relagdo de Einstein a mobilidade intrinseca do portador pode ser
inferida. Estes dados estdo relacionados na tabela abaixo e para tal célculo foi

utilizado o valor de 300K para a temperatura.

Tempo de Coeficiente de Mobilidade de
recombinagdo de difusao de portadores
Amostra 2y /-1 -1
portadores portadores (Mm°V'sh)
(ms) (m?/s)
1 11,74 4,12x10™" 1,59x10°"
2 12,36 3,23x10™* 1,25x107"
Literatura* 1,1 3,8x10™ 2,21x107

Tabela 2- Resultados para a determinacao do tempo de recombinacio, coeficiente de difusao e
mobilidade de portadores com valores da literatura para simples comparacio [29].

Estes valores obtidos sdo bem menores do que os valores tipicos reportados

na literatura [29]. Tal comportamento foi também observado em filmes finos de
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CdTe crescido eletroquimicamente por Takahashi et al [30]. A mobilidade de
portadores esta relacionada a dispersdo destes por diferentes mecanismos de
dispersao [10,30], tais como: oscilagdes térmicas da rede, atomos ou ions de
impureza, lacunas ou sitios vazios, deslocagdes e a formacao de graos de cristais.
Admitindo que os mecanismos de dispersao sao independentes, a relacao para
mobilidade de portadores em um solido policristalino € expressa através da relagdo

[30]:

=t —t—— (24)

em que p ¢ a mobilidade devido as oscilagdes térmicas na rede, p; € a mobilidade de
portadores devido as dispersdes por impurezas, Ly € mobilidade de portadores devido
a dispersdo por centros neutros e p ¢ a mobilidade devido a dispersdo nos contornos
de graos, ou seja, na fronteira entre os cristalitos formados.

Como as amostras analisadas sdo muito finas, a probabilidade do
espalhamento dos portadores por inclusdes e precipitados de Te, ou por defeitos na
rede cristalina podem ser possiveis explicagdes para uma mobilidade de portadores
tdo baixa, uma vez que as amostras foram crescidas sobre material amorfo (vidro).
Outra explicacdo possivel seriam as oscilagdes térmicas da rede provocadas pela
desexcitagdo ndo radiativa da amostra, fator este que contribui para a diminui¢do da
mobilidade da amostra, assim como a estimativa da temperatura em 300 K para

calculo da mobilidade dos portadores através da equagdo de Einstein.

Capitulo IV- Conclusbes

Os dados obtidos para caracterizagao das células estdo em bom acordo com
as predi¢des das teorias fototérmicas para o corpo negro, o que permitiu o uso destas
nas medidas de parametros térmicos e 6ticos das amostras. A caracterizacdo térmica
do CdTe apresentou resultados satisfatorios que foram publicados em dois artigos
que se encontram no apéndice desta dissertacao, sendo que o primeiro foi publicado
com os dados preliminares. Os parametros intrinsecos do CdTe ndo apresentaram
resultados tdo apurados, em comparacdo com os encontrados na literatura [29]. Tal

comportamento pode ser devido a pequena espessura das amostras, que podem
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apresentar muitos defeitos na rede cristalina capazes de interferir na difusao de calor
[23,26] e na difusdo de portadores na amostra [30], alterando assim a mobilidade dos
portadores e o tempo de recombinacdo destes [20].

Para melhor explicacdo destes resultados, amostras mais espessas poderiam
ser crescidas, e primeiramente, ser feito uma analise na qualidade do cristal através
das técnicas apropriadas para este fim. Com a andlise da qualidade do cristal,
poderiam ser feitas medidas para determinar os principais centros de dispersdao dos
portadores. Logo, poderiam ser feitas medidas de PAS sendo que esta analise pode
ser feita para temperaturas entre 77 ¢ 300 K, uma vez que cada centro de dispersao

tem maior influencia para uma faixa de temperatura.
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Anexo 1

Dados preliminares apresentados no 13° International conference on Photoacoustic

and Photothermal Phenomena.
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Abstract. In this study, photopyroelectric spectroscopy was used to obtain thermal and optical
properties of CdTe in the 300 < A < 1200 nm wavelength range, where A is the wavelength. The
normalized photopyroelectric intensity signal V,(A) and its phase F,(A) were independently measured,
as well as the intensity V,(f) and the phase F,(f) (f being the chopping frequency) for a given A of the
saturation part of the PPES spectrum. Equations of both the intensity and the phase of the PPES signal,
taking into account the thermal and the optical characteristics of the pyroelectric (PVDF) detector, were
used to fit the experimental results. From the fitting in the graph F,(f) versus f” , we obtained, with
great accuracy, the value of thermal diffusivity coefficient a. From the fitting in the graph V,(f) versus f,
we obtained the thermal conductivity k. The specific heat ¢ of the sample is then directly derived from
the relation k£ = pca, where p is the mass density, valid for a stationary state. From the fittings in the
graphs V, () versus A and F, (L) versus A, we obtained the optical absorption coefficient and the optical
gap of the CdTe.

1. INTRODUCTION

The photopyroelectric spectroscopy (PPES) [1] presents great utility for obtaining thermal parameters
of solid materials, such as thermal diffusivity, thermal conductivity and specific heat. Also, optical
parameters, such as optical absorption coefficient, quantum efficiency of non-radiative transitions and
optical gap, are determined [2—4]. Among the various physical parameters which can be measured, the
thermal diffusivity is particularly important because this measurement allow obtaining the thermal
conductivity and specific heat. Furthermore, the importance of that measurement resides in the fact
that, as the optical absorption coefficient, the thermal diffusivity is unique for each material. In this
study, we used samples of the semiconductor CdTe (cadmium telluride) consisted of thin films on
BaF, (barium fluoride) or glass substrate. CdTe is a semiconductor composite of the group II-VI with
lattice constant of 6.4 A, and an energy gap of 1.6 eV [5]. It is utilized in the fabrication of solar cells
and photosensitive materials, as well as in detectors of X-ray and gamma-ray. The CdTe films were
grown using the hot wall epitaxy (HWE) technique [6,7]. Photoacoustic studies in CdTe have already
been made mainly related to measurements of surface velocities and bulk recombination time [8].

2. PPES THEORY

The photopyroelectric spectrometer used in our experiments is schematically shown in Fig. 1. The
mechanical slotted wheel chopper modulates the incident light. The absorption of this modulated
pulsed light gives rise to a periodic heating of the sample owing to non-radiative relaxation of excited
states. The non-radiative conversion efficiency 7(1) is very near to the unity, since luminescence
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effects in CdTe have very low efficiency. The generated heat is detected by the pyroelectric [3-
poly(vinylidene fluoride) (PVDF) membrane, which is in intimate contact with the sample. The heat
propagation across the whole chamber is governed by heat diffusion equations of each medium
coupled via boundary conditions at the interfaces (7, = T, and k. dT,/dx = k,dT,/dx, a and b
representing consecutive media), as established by Mandelis and Zver [1]. The signal V(@,r) obtained
by integrating the diffusion equations is normalized by the ratio V(w,t)/Vk, where Vi is the signal
measured directly over the detector painted with a very thin layer of a black ink. In this latter case the
detector is considered thermally thick and optically opaque. Assuming the case where the sample is in
optically opaque condition, that is, in the saturated region of the spectra, then the normalized voltage
signal and the normalized phase equation can be found in references [2,4].

3. INSTRUMENTATION

The photothermal spectrometer used in our experiments is schematically shown in Fig. 1. It comprises
an optical part (light source, monochromator, and chopper), the custom-made pyroelectric or
photoacoustic chamber, and the measuring system. Also, an optical cable can be connected to the
photothermal chamber, substituting the mirror. The measuring system is composed by a lock-in
amplifier, locked in the chopper frequency, connected to a microcomputer that stores the data and
controls the experiment.

Monochromator :
Lens Lens Lens Mirror
ﬂ Sample
Light Shutter -_‘-/
Source Chopper Lock-in
o ototherma
Computer ® Hipm _, Phototh 1
P Chamber
—

Figure 1. Experimental setup of the acquisition data system.

4. RESULTS AND DISCUSSION

Figure 2 shows the normalized phase Frn(f) and voltage amplitude Va(f) as function of the chopping
frequency, for the CdTe film on a glass substrate. The film thickness is 0.855 pm.
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0.16
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Figure 2. Experimental points (dots) and better fitting (line) for the normalized phase and voltage.
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The data of the Fig. 2 were recorded in the saturated region of the PPES spectra, for the case where
the detector is far from the thick-to-thin transition, that is, above 160 Hz. The experimental points for
the normalized phase obey a linear dependence on the square root of the frequency for the frequency
below 1500 Hz (see Fig. 2). Then, the thermal diffusivity oy is directly obtained from the slope of the
fitting curve F, vs f V2 (the continuous line of Fig. 2), and its value is shown in Table 1.

Table 1. Physical parameters of CdTe film on various substrates.

Sample CdTe filmona | CdTefilmona CdTe filmon a CdTe film on a
glass plate glass plate BaF, plate glass plate
(sample 1) (sample 2) (sample 3)

L, (um) 0.855 3.42 7.0 15.6

o, (kg/m’) 5.85x10° 5.85x10° 5.85x10° 5.85x10°

a, (m’/s) 7.32x107"° 8.79x107° 3.77x10°° 3.07x107’

k, (W/m K) 3.18x10°° 9.08x10°° 2.95%x10° 7.42x10°°

¢, (J/kg K) 744 177 13.4 4.13

Those ay values of Table 1 were, then, used for the V,(f) fitting, and the thermal conductivity kg
became the single adjusted parameter of the results shown in Fig. 2. The specific heat of the sample cg
is then directly derived from the relation k = pca, where p is the mass density, valid for a stationary
state. Table 1 also shows physical parameters for other CdTe samples. These physical parameters of
CdTe are still preliminary since more data are being obtained for more samples. Also, we obtained the
optical gap of CdTe film from the graphs V,(A) versus A and F,(A) versus A (not shown here), giving
the value 836 nm corresponding to 1.5 eV. This value is in good agreement with the literature [5].
From the signal intensity Vn, we can obtain the optical absorption coefficient (not shown here).

5. CONCLUSIONS

The data of Table 1 (preliminary results) show great variation for the CdTe physical parameters, so
they are being discussed now in order to get more insight for CdTe physics. The measured thermal
diffusivity changes with sample thickness, the value obtained for thicker samples being closer to the
expected value [8]. One possible reason for this behavior could be the change in sample density with
thickness, which is sometimes observed for evaporated polycrystalline films. The difference for
thermal diffusivity between our value and that of the literature [8] for the thickest sample is only 7%.
Besides these preliminary results, the PPES technique showed to be of great utility to obtain thermal
and optical properties of semiconductors.
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In this study, photopyroelectric spectroscopy (PPES) was used to obtain thermal and optical
properties of CdTe thin films in the 3001200 nm wavelength range. The samples studied were
grown on glass or BaF, substrates using the hot wall epitaxy technique with varying thicknesses.
The normalized photopyroelectric signal intensity and its phase were independently measured as a
function of wavelength N\ and chopping frequency f. Equations of both the intensity and the phase
of the PPES signal, taking into account the thermal and the optical characteristics of the pyroelectric
detector, were used to fit the experimental results. From the fittings, we have obtained the values of
thermal diffusivity coefficient «, thermal conductivity k, optical absorption coefficient, and the
optical gap of CdTe. © 2007 American Institute of Physics. [DOI: 10.1063/1.2734940]

I. INTRODUCTION

The photopyroelectric spectroscopy1 presents great util-
ity for obtaining thermal parameters of solid materials, such
as thermal diffusivity, thermal conductivity, and specific
heat. Also, optical parameters, such as optical absorption co-
efficient, quantum efficiency of nonradiative transitions, and
optical gap, can be determined.” ™" Among the various physi-
cal parameters which can be measured, the thermal diffusiv-
ity is particularly important because as the optical absorption
coefficient, it is unique for each material and allows us to
obtain the thermal conductivity and specific heat. Further-
more, the determination of the thermal conductivity is impor-
tant to study the heat transfer processes by phonons and by
carriers (electrons or holes). In this study, we investigated
thin film samples of cadmium telluride (CdTe) grown on
BaF, (barium fluoride) or glass substrates using the hot wall
epitaxy (HWE) technique.”*™" CdTe is a semiconductor
composite of the group II-VI with a lattice constant of 6.4 A,
and an energy gap of 1.4-1.5 eV.'%!7 CdTe is recognized as
a very attractive material for the fabrication of low cost and
high-efficient electronic devices such as solar cells, gamma
and x-ray room-temperature nuclear detectors, and electro-
optic modulators.'® " Another photothermal technique, the
photoacoustic spectroscopy, has already been used for stud-
ies in CdTe mainly related to measurements of surface ve-
locities and bulk recombination time.>' Here photopyroelec-
tric spectroscopy (PPES) was used to obtain the thermal and
optical properties of CdTe in the 300 <A <1200 nm wave-
length range. The normalized photopyroelectric signal inten-
sity as a function of the wavelength V,(\) and its phase
F,(\) were independently measured, as well as the intensity
as a function of the chopping frequency V,(f) and its phase
F,(f), for a wavelength on the saturation part of the PPES
spectrum. Equations of both the intensity and the phase of
the PPES signal, taking into account the thermal and the
optical characteristics of the pyroelectric (PVDF) detector,
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0021-8979/2007/101(10)/103527/5/$23.00

101, 103527-1

were used to fit the experimental results. From the fitting of
the graph F,(f) vs f2, we obtained the value of the thermal
diffusivity coefficient «. Fitting the graph V,(f) vs f allows
the determination of the thermal conductivity k. And finally,
from the fittings of the graphs V,(\) vs N\ and F,(\) vs \, we
obtained the optical absorption coefficient 8 and the optical
gap of the CdTe samples.

Il. EXPERIMENTAL METHODOLOGY
A. The photothermal spectrometer

The photothermal spectrometer shown in Fig. 1, is com-
posed by a monochromator (Sciencetech model 9055F), a
mechanical slotted wheel chopper (Stanford Research Sys-
tem SR 540), and a 450 W xenon lamp (Thermo Oriel) or a
7 mW He-Ne laser (Coherent model 31-2074) used as exci-
tation sources for wavelength scanning or frequency scan-
ning, respectively. The homemade photothermal chamber
can be attached directly to the exit slit of the monochromator
or through an optical cable in place of the mirror, shown in
the figure. The measuring system was composed by a lock-in
amplifier (Stanford Research System SR 530) locked at the
chopper frequency. Data were acquired automatically and the
system was controlled by a computer via a general purpose
interface bus interface.

[~ 0 =0

Light Shutter

Monochromator Mirror

\
ﬂ Sample
Chopper Lock-in I |

0o Photothermal
Computer Chamber

FIG. 1. Schematic of the experimental setup used for photothermal spec-
troscopy measurements of CdTe samples. Illumination and acquisition were
synchronized using a lock-in amplification arrangement.

Source
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B. The photopyroelectric cell

The homemade PPE chamber was designed to improve
the signal to noise ratio and constructed at The Federal Uni-
versity of Vicosa. The cell was setup with the CdTe layer in
contact with the pyroelectric detector. This one was a
40 um-thick B-polyvinylidene difluoride (PVDF) film with
aluminum electrodes evaporated on both surfaces for electri-
cal contacts, one of which was painted with a very thin layer
of black ink and was in direct contact with the sample. The
values for the thermal and electrical parameters of PVDF at
room temperature (as provided by the manufacturer) are
3.0X 107 C/m? K for the pyroelectric coefficient, 12 for the
relative dielectric constant, 5.4 X 1078 m2/s for the thermal
diffusivity, and 0.13 W/m K for the thermal conductivity.
The heat generated by the absorption of the chopped probe
produces the voltage in the pyroelectric detector and the sig-
nal is measured by the lock-in amplifier.

C. Sample preparation

The samples studied in this work were grown using the
HWE technique, which is a very simple growth technique,
used for the growth of compounds which evaporates
congruently.13 It has already proved to produce very high
quality CdTe epitaxial layers in different substrate
materials."*"> The growth system used consists of two inde-
pendently controlled furnaces, used for source and substrate,
and a shutter, placed within the 1 cm gap between the two
furnaces, which controls the beginning and the end of the
growth process. The growth system was installed inside a
Pyrex chamber and maintained at a pressure of about
5% 1077 Torr during the whole growth process.22 The growth
can be controlled from 0.01 to 5 A/s. In this work, the
source furnace, containing polycrystalline CdTe (99.999%),
was maintained at 530 °C and the substrate temperature was
between 150 and 350 °C, resulting in a growth rate almost
independent of substrate temperature and equal to 1.4 A/s.
The substrates were degreased, dipped in a 2% HF solution
for 2 min, and thoroughly rinsed in de-ionized water just

Slope of the line is -0.06466
1.2 4 and correlation coefficient is -0.99922.
0.84
—~ 0.44
g
u_:
0.0
-0.4 4
M 1 x T v T v T v T ¥ 1
10 15 20 25 30 35 40

f112 (HZU2)

FIG. 2. Experimental points (dots) and the line of the best fit for the PPE
normalized phase of the CdTe film on a glass substrate as a function of the
chopping frequency of the input He-Ne laser at 632.8 nm.
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before the introduction in the growth system. The deposition
times used varied from 30 to 450 min, resulting in film thick-
ness between 0.855 and 15.6 um, as determined by a stylus
profiler.

lll. MANDELIS-ZVER THEORETICAL MODEL (PPES)

The modulated light intensity which excites the sample
obeys the expression

1=’§[1 + cos(en)], (1)

where [, is the amplitude of the beam intensity and
w(=27f) is the angular chopping frequency.'*>*!""'* The
absorption of this modulated pulsed light gives rise to a pe-
riodic heating of the sample owing to nonradiative relaxation
of excited states. The nonradiative conversion efficiency
7(\) is considered near unity, since luminescence effects in
CdTe have very low efficiency in the wavelength range used
in this study. The generated heat is detected by a pyroelectric
detector which is in direct contact with the sample.

The detected signal V(w, t) is proportional to the pyro-
electric coefficient p of the detector and to the temperature

distribution along the detector thickness'>*>811-12
)4 iwt
V(w, t) = E Tp(w, x)dx et (2)
oLP

where L, is the detector thickness, 7,(w,x) is the tempera-
ture field in the bulk of the detector, K is the relative dielec-

tric constant of the material, i= V'Tl, and g, is the vacuum
dielectric permittivity. The heat propagation across the whole
chamber is governed by heat diffusion equations of each me-
dium coupled via boundary conditions at the interfaces (7,
=T, and k,dT,/dx=k,dT,/dx, a and b representing consecu-
tive media), as established by Mandelis and Zver.! The signal
V(w, 1) obtained by integrating the diffusion equations is
normalized by the ratio V(w, 1)/ Vg, where Vj is the signal
measured directly over the detector painted with a very thin

The correlation coefficient is 0.99738
and x* is 3.2488 x 10°°.
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FIG. 3. Experimental points (dots) and the line of the best fit [Eq. (4)] for
the PPE normalized voltage of the CdTe film on a glass substrate as a
function of the chopping frequency of the input He-Ne laser at 632.8 nm.
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layer of a black ink. In this latter case the detector is consid-
ered thermally thick and optically opaque, i.e., u, <L, and
B,' <L, where w,=(a,/ 71'f)”21 is the thermal diffusion
length of the detector, and B, is its optical absorption

-1
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length. Thus, exp(xoglg)=1, |rg/>1, and nz=1, where
r,=B,/ o, and o,=(1+i)a, with a,=(mwf/an)"? (n=g, s, p,
that is, g=gas, s=sample, p=pyroelectric). Then, the nor-
malized voltage signal results in*>12

V,(Bs, w) = {( UsTs ){2(ng +7,) = [(r+ 1) (bgy + 1)e75"s = (ry= 1) (byy — 1) e85 ] Psbs} + [ (byy + 1)e75™s — (by

N

Dos+ bps

- l)e_O—SLS]e_ﬁSLS:| X |:

(bgs+ 1) (bpg+ 1)esEs — (bgg = 1) (b — 1)e™sEs |

3)

where b,,,=k,a,/k,a, and Lg is the sample thickness. Equation (3) is a complex function of the thermal, optical, and
geometrical parameters of the system, and governs our results since we worked at chopper frequencies above the minimum
required for its validation (w,<L,, which means frequencies above 10.7 Hz). Assuming the case where the sample is in an

optically opaque condition, that is, in the saturated region of the spectra, then the normalized voltage signal results in

(bys+byy)

2,4,8,11,12

Vn(w) = 2775[ (bgs+ 1)(bps+ l)eUSLS— (bgs_ 1)(bps_ 1)e—thLs} (4)

and the corresponding phase equation F,(w) (Refs. 2, 8, 11, and 12)

(byebys + 1)cosh(a,Ly) + (bys + b, )sinh(a,L,)

Fn(w) =-— arctan[

Equations (4) and (5) are complex and real functions, respec-
tively, and are used to obtain the thermal parameters: thermal
diffusivity « and thermal conductivity k.

In our frequency scanning measurements, the laser beam
size was about 1.02 mm with a beam divergence 0.79 mrad,
and during the wavelength scanning experiment, we have
used a beam collimator of 2 mm diameter for the exit slit of
the monochromator. These dimensions are at least one order
of magnitude higher than the thermal diffusion length of bulk
CdTe, and they are much smaller than the two lateral dimen-
sions of the sample, photothermal cell, and detector justify-
ing the use of this one-dimensional model.

IV. RESULTS AND DISCUSSION

Figures 2 and 3 show, respectively, the normalized phase
F,(f) and voltage amplitude V,(f) as function of the chop-
ping frequency, for the CdTe film on a glass substrate. The
film thickness was 3.42 um (named sample 2 in Table I).
The data were recorded in the saturated region of the PPE
spectra, for the case where the detector is far from the thick-

TABLE I. Physical parameters of CdTe film on various substrates.

Sample CdTe film on CdTe film on CdTe film on CdTe film on
glass plate glass plate BaF, plate glass plate
(sample 1) (sample 2) (sample 3)

L, (um) 0.855 342 7.0 15.6

a; (m?/s) 7.32x1071°  8.79x 1077 1.07x 1078 3.02x 1077

k; (W/m K) 0.139 0.595 2.23 25.5

(bgs + bys)cosh(a,L,) + (bysbys + 1)sinh(a L)

tan(aSLs)] . (5)

to-thin transition, that is, above 160 Hz. The power source
was the He-Ne laser (centered at 632.8 nm). For all samples,
the experimental points for the normalized phase obey a lin-
ear dependence on the square root of the frequency for fre-
quencies below 1400 Hz (see Fig. 2). This means that the
fractional term that precedes tan(a,L,) in Eq. (5) is approxi-
mately unity in this frequency range. In fact, this fraction
differs from unity by less than 6.7% in that frequency range
when we consider appropriate values for thermal conductiv-
ity and diffusivity coefficients. This permits us to approxi-
mate Eq. (5) to the simple relation F,=-a,L,. Therefore, the
thermal diffusivity «g is directly obtained from the slope of
the fitting curve F, vs f? (the continuous line of Fig. 2),
using the relation ag=(7f/as)'"?. Values obtained from this
analysis are shown in Table I.

The ag values of Table I were, then, used for the V,(f)
fitting utilizing Eq. (4), and the thermal conductivity kg be-
came the single adjusted parameter of the results shown in
Fig. 3. Table I also shows physical parameters for other CdTe
samples. The main result is an increase of both thermal dif-
fusivity and thermal conductivity with sample thickness,
with the value obtained for thicker samples being closer to
the expected value. This behavior has already been observed
before by Alvarado-Gil et al.?** and Gonzalez-T et al.®
who have measured the thermal diffusivity of CdTe poly-
crystalline films on glass substrates using open-cell photoa-
coustic technique. In a general way, the thermal diffusivity
increases as the film thickness increases, which is in agree-
ment with the fact that the thermal diffusivity of polycrystal-
line CdTe is 5.5X 107° m?/s.2® Another explanation for
this behavior may be the presence of a larger amount of
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The correlation coefficient is 0.99418
1p] andy’is 0.00117.
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FIG. 4. PPE V,, spectrum as a function of wavelength for the CdTe film on
a BaF, substrate at 100 Hz chopping frequency. The dots represent experi-
mental results and the full line represents the fit [Eq. (3)].

defects in the thinner samples. Rodriguez et al.*’ have stud-
ied the influence of inclusions and precipitates on the thermal
properties of CdTe single crystals and observed that the dif-
fusivity is higher for ‘“high-quality single crystals” and
strongly depends on the types of defects observed.

Figure 4 shows the experimental PPE V,, spectrum (dots)
and the fit (full line) of CdTe film on a BaF, substrate be-
tween 300 and 1200 nm for 100 Hz chopping frequency. The
spectrum presented a transmission-like behavior due to the
inverted absorption band. The continuous line fitted to the
PPE spectrum of Fig. 4 were obtained from Eq. (3), obeying
the thermally thick and optically opaque conditions of the
pyroelectric detector. The absorption B,(\) function was rep-
resented by one Gaussian function centered at 550 nm. The
thermal quantities «, and k, obtained previously were used as
fixed parameters here and the adjusted values were the inten-
sity, the linewidth, and the center of the Gaussian function.
Figure 5 shows the corresponding PPE F, spectrum. We be-
lieve the variation of the phase in the above band gap region
of CdTe, i.e., between 300 and 800 nm in Fig. 5, is due to

1.2-.
1.0.- W
0.8-.
0.6-.

0.4 4

F (rad)

0.2 4
0.0 1

-0.2 4

M T v T M T M T v T
200 400 800 800 1000 1200
Wavelength (nm)

FIG. 5. PPE F, spectrum as a function of wavelength of the CdTe film on a
BaF, at 100 Hz chopping frequency.
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FIG. 6. PPE V, spectrum as a function of photon energy, corresponding to
Fig. 4.

low crystalline quality of our samples which could have the
presence of Te aggregates.27 We know that the normalized
phase signal is much more sensitive to these “impurities”
than the normalized intensity of the signal since the normal-
ized photopyroelectric signal is very small in the above band
gap region. Hence, the signal V, in Fig. 4 presents the same
features of Fig. 5 but in a lesser degree, as we can see in both
figures.

From the shoulder of the spectra of Fig. 4 and 5, we can
obtain the optical gap of the CdTe film. Figure 6 shows the
PPE V,, signal plotted as a function of photon energy, giving
the value 1.53 eV for the optical gap. This value is in excel-
lent agreement with that of the literature (value in the range
1.4-1.5 eV).1017

Figure 7 shows the optical absorption coefficient 8 ob-
tained from the V,, spectrum of Fig. 4 solving Eq. (3) numeri-
cally. According to this result, we conclude that the CdTe
sample is opaque, i.e., 87 <L, in the wavelength region
below 850 nm, but the signal saturates only for the wave-
lengths below 812 nm, which corresponds to the optical gap

M 1 M 1 M 1 M 1 M 1
200 400 600 800 1000 1200
Wavelength (nm)

FIG. 7. Optical absorption coefficient spectrum for the CdTe sample ob-
tained from the V, spectrum of Fig. 4 using Eq. (3) (resolved for B
numerically).
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FIG. 8. The optical gap of the CdTe sample using the shoulder of the
spectrum for S plotted vs energy in electron-volts.

in this CdTe sample. Figure 8 shows g plotted in energy
space and the optical gap can clearly be seen at 1.53 eV. Also
the intensity of the Gaussian curve depicted in Fig. 4 is of the
same order of magnitude of the optical absorption coefficient
in the saturated region of Figs. 7 and 8 and this order of
magnitude agrees very well with that of the literature (value
in the range ~10°—=107 m™").'%"7

V. CONCLUSIONS

The data of Table I show great variation for CdTe physi-
cal parameters with the thickness of the samples. Our value
of thermal diffusivity for the thickest sample differs from
that given by the literature (value 3.95X 107" m?/s for
42 um CdTe)” by 24%. Likewise, the thermal conductivity
difference for the 7.0 um sample was 39% (literature value
3.63 W/m K).2326 We believe that these differences can be
explained by variations in the production process leading to
structural and orientational differences between films. As al-
ready pointed out in the literature, the value of the thermal
diffusivity and conductivity of CdTe strongly depends on the
presence of defects. The defect density is expected to be
higher in the thinner samples. Besides that, another possible
reason for that behavior could be the change in sample den-
sity with thickness, which is sometimes observed for evapo-
rated polycrystalline films.

The PPES technique showed to be of great utility to
obtain thermal and optical properties of these semiconductor
films. We believe that our measurements of the spectral de-

J. Appl. Phys. 101, 103527 (2007)

pendence of B in the 300—1200 nm wavelength range are the
first reported for CdTe using PPES technique. These data
will undoubtedly assist in on-going efforts to understand
physics of this important class of semiconductors.
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