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Resumo

JUNIOR, Gilberto Rodrigues da Silva, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa,
julho de 2017. Mapas do espago reciproco de camadas epitaxiais de CdTe.
Orientador: Sukarno Olavo Ferreira.

Neste trabalho, foi realizada a caracterizacao estrutural de camadas de CdTe
crescidas sobre substrato de Si(111). Mais precisamente, foi analisada a
influéncia da temperatura de crescimento na qualidade estrutural das camadas.
As amostras foram obtidas pela técnica de epitaxia por feixe molecular (MBE) e
caracterizadas por difracdo de raios-X de alta resolucdo. As caracteristicas
estruturais foram analisadas através de medidas 26 — w e rocking curve , além
da constru¢cdo de mapas do espaco reciproco em torno das reflexdes de Bragg
simétricas (111) e assimétricas (224). Todos os resultados obtidos através das
medidas de difracdo de raios-X indicaram que o aumento da temperatura de
crescimento favoreceu o crescimento de uma camada epitaxial com menor
densidade de defeitos. Além disso, as construgbes dos mapas do espago
reciproco possibilitaram uma analise mais detalhada da estrutura cristalina da
camada epitaxial. Os mapas simétricos indicaram que abaixo de 300°C a
camada cresceu com caracteristicas de um policristal com textura, além de
evidenciar a existéncia de uma inclinagdo cristalografica entre as redes
cristalinas da camada e do substrato. Os mapas assimétricos possibilitaram
obter o estado de relaxagdo da camada, cujas caracteristicas se mostraram

condizentes com camadas epitaxiais totalmente relaxadas.



Abstract

JUNIOR, Gilberto Rodrigues da Silva, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa,
July, 2017. Reciprocal space maps of CdTe epitaxial layers. Adviser: Sukarno
Olavo Ferreira.

In this work, the structural characterization of CdTe layers grown on (111) Si
substrate was performed. More precisely, the influence of the growth temperature
on the structural quality of the layers was analyzed. The samples were obtained
by molecular beam epitaxy technique (MBE) and characterized by high resolution
X-ray diffraction. The structural characteristics were analyzed through 26-w
measurements and rocking curve, as well as the construction of reciprocal space
maps around symmetric (111) and asymmetric (224) Bragg reflections. All results
obtained by the X-ray diffraction measurements indicated that the increase in the
growth temperature favored the growth of an epitaxial layer with lower defect
density. In addition, the construction of the reciprocal space maps allowed for a
more detailed analysis of the crystalline structure of the epitaxial layer. The
symmetrical maps indicated that below 300 °C the layer grew with the
characteristics of a textured polycrystalline, as well as evidencing the existence
of a crystallographic tilt between the crystal lattices of the layer and the substrate.
The asymmetric maps allowed to obtain the state of relaxation of the layer, whose

characteristics were shown compatible with completely relaxed epitaxial layers.
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Capitulo 1: Introducao

O desenvolvimento e aprimoramento de dispositivos baseados em
materiais cristalinos semicondutores é de extrema importancia para o estagio
tecnolégico no qual a sociedade moderna esta inserida. Um bom exemplo disto
€ o uso frequente de dispositivos optoeletrénicos nas mais diversas atividades
do dia-a-dia. O simples fato de trocar os canais da TV através do controle remoto
ou acionar o alarme do carro, s6 é possivel através desses dispositivos que
permitem a conversao de sinais elétricos em opticos (e vice-versa).

Além da fabricag¢ao de dispositivos que permitam uma maior comodidade
para a sociedade, o desenvolvimento da industria de semicondutores também
proporcionou a possibilidade de explorar novas fontes de energia, visando a
diminuicdo do uso disseminado de combustiveis fésseis e da emissao de CO,.
Uma opcgéao de destaque € a radiagao solar, que constitui uma fonte inesgotavel
e limpa de energia. Deste modo, o aperfeicoamento de jungbes semicondutoras
que permitam converter a luz solar em eletricidade € uma questao totalmente
relevante para a sociedade moderna.

Neste caminho, o Telureto de cadmio (CdTe) é apontado como um dos
semicondutores mais promissores, com aplicacdes que vao desde a construcao
de células solares a sensores de radiacdo. Embora as propriedades do CdTe
sejam bem estabelecidas, para atingir as eficiéncias e os baixos custos
necessarios para competir com as tecnologias mais habituais, um grande
esfor¢co tem sido dedicado ao crescimento de cristais de CdTe ao longo das
ultimas quatro décadas [1-3].

Particularmente, o alto grau de ionicidade e a natureza da ligagao
quimica dificulta a produgao de cristais volumétricos de CdTe de alta qualidade
[1], além de tornar esse processo extremamente caro. Porém, como as principais
areas de aplicagbes exigem camadas de CdTe de baixa dimensionalidade, as
técnicas de crescimento epitaxial, onde destaca-se a epitaxia por feixe
molecular, sdo as mais indicadas. Nesta técnica, um material cristalino
desempenhando a funcao de substrato, serve como modelo para o arranjo
cristalografico do material depositado, permitindo um controle do processo de

crescimento em escala atébmica. Desta forma, crescer CdTe epitaxialmente é



uma alternativa bastante viavel, além de possibilitar a integracdo com outros
materiais semicondutores, como o silicio (Si) [4], o germanio (Ge) [5] e 0 arseneto
de galio (GaAs) [6], que dominam o mercado de dispositivos eletrénicos.

A escolha do Si como substrato para a deposicdo de CdTe oferece a
possibilidade do desenvolvimento de dispositivos que agreguem boas
propriedades épticas e eletronicas, além do fato da tecnologia do Si esta bem
estabelecida, o que proporciona substratos de alta qualidade e baixo custo. No
entanto, em termos de estrutura cristalina, o Si apresenta uma elevada diferenga
no parametro de rede, cerca de 20%, relativamente ao CdTe. Fato este que exige
uma investigacédo detalhada da qualidade estrutural das camadas que venham
a ser crescidas.

Baseado nisto, este trabalho tem como objetivo o crescimento de CdTe
sobre Si monocristalino, pela técnica de epitaxia por feixe molecular e posterior
caracterizagao estrutural, com o intuito de analisar a influéncia dos parametros
de crescimento na densidade de defeitos que, inevitavelmente, surgem devido a
diferenca entre as estruturas de ambos os cristais.

Esta dissertacao esta dividida da seguinte forma: o capitulo 2 apresenta
uma revisao sobre estrutura cristalina e difracao de raios-X em cristais, onde sao
apresentados os conceitos teéricos necessarios para o entendimento da técnica
de caracterizagao estrutural utilizada. O mesmo também contém uma reviséo
sobre o telureto de cadmio, onde sao abordadas as suas principais propriedades
e aplicagoes. Por fim este capitulo é finalizado com as técnicas experimentais
utilizadas para o crescimento e caracterizagdo das amostras, a epitaxia por feixe
molecular e a difragdo de raios-X de alta resolucdo, respectivamente. Ainda é
apresentando os conceitos fundamentais que devem ser considerados quando
€ realizado o crescimento de heteroestruturas. No capitulo 3 sdo descritos os
materiais e métodos que foram necessarios para a produgao das amostras, além
de uma descrigao do sistema utilizado para as medidas de difracdo. No capitulo
4 sao apresentados os resultados obtidos ao longo do trabalho com as
respectivas discussdes. Por fim, no capitulo 5 sao apresentadas as conclusdes

e as referéncias bibliograficas que foram a base deste trabalho.



Capitulo 2: Revisao bibliografica

2.1 Estrutura cristalina

Um material sélido é classificado pela maneira na qual os atomos que o
compde estdo organizados no espag¢o. Um sélido cristalino se caracteriza por
apresentar uma estrutura constituida por arranjos regulares, tridimensionais, de
grupos de atomos ou moléculas. Um material que n&o apresenta essa
regularidade nas posi¢gdes ocupadas pelos atomos € denominado sélido amorfo.

A estrutura de um material cristalino pode ser estudada através de um
conceito puramente geométrico denominado rede e associando a esta descri¢cao

geométrica um grupo de atomos ou moléculas, denominada base [7] (figura 2.1).

Rede Base Cristal
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Figura 2.1- Descrigado da estrutura cristalina [11].

Uma rede € uma construgao matematica constituida por pontos dispostos
a intervalos regulares no espaco, que se repetem de maneira indefinida com a
condicdo de que cada ponto seja idéntico ao seu vizinho [8]. Esses pontos séo
denominados pontos de rede.

Neste contexto é possivel definir trés vetores a;, a, e az (ndo
necessariamente perpendiculares entre si), de modo que o deslocamento de um
ponto da rede para outro pode ser escrito como:

r =n,aq + ny,a, +nza; (2.1)
com nq, n, e n; assumindo apenas valores inteiros e a4, a, e az sendo vetores

de rede.



Os vetores de rede podem ser interpretados como definindo um
paralelepipedo, como mostrado na figura 2.2(a). Baseado nisso o cristal pode
ser construido transladando ao longo das trés dimensdes espaciais esse
paralelepipedo, conforme esquematizado na figura 2.2(b), denominado célula

unitaria.

Figura 2.2- (a) paralelepipedo definido pelo conjunto de vetores ay,a, e a;. (b) rede
tridimensional obtida transladando a célula unitaria. Adaptada [8].

No espaco tridimensional o numero de combinagbes possiveis
envolvendo os moédulos dos vetores de rede |a4| = a4, |lay| = a, e |as| = a;
(conhecidos como parametros de rede), e os angulos entre eles a, B e y limitam
o numero de geometrias. Assim sendo, todas as redes possiveis podem ser
geradas por quatorze tipos de células (conhecidas como células de Bravais),

apresentadas na figura 2.3, agrupadas em sete sistemas cristalinos.
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Figura 2.3- Quatorze redes de Bravais [12].

Em particular no sistema cubico, temos: a;, =a, =a; e a = =y =
90°. Existem trés tipos de célula unitaria: a cubica simples (SC), corpo centrado
(BCC) e face centrada (FCC). Na figura 2.4 apresentamos uma estrutura
cristalina descrita neste caso, por uma rede cubica de face centrada e uma base
composta por dois atomos idénticos, sendo que, um atomo é posicionado nos
pontos da rede e 0 segundo distante por um quarto ao longo da diagonal. Esta é
a estrutura do diamante e também corresponde a cristais de silicio, que sera

importante neste trabalho [11].



Figura 2.4- llustracao de uma rede FCC com uma base de dois atomos idénticos, como no
caso de cristais de silicio. O parametro de rede da célula é de 5,4310 A [11].

2.1.1 Planos cristalinos

A maneira regular e periddica na qual os atomos estao organizados em
cristais, permitem a representagao destes por conjunto de planos ocorrendo ao
longo da rede [9]. A Figura 2.5 apresenta uma versao bidimensional de varios
desses planos onde podemos observar que cada conjunto possui um

espagamento caracteristico.

*—— 88— #%

Figura 2.5- Representacao bidimensional de varios planos cristalinos [8].




Devido a importancia na interpretagdo de fendmenos de espalhamento
em estruturas cristalinas a posi¢ao e orientacao desses planos sao identificados
por um conjunto de trés numeros inteiros (hkl), conhecidos como indices de
Miller. Desse modo, o plano (hkl) é o plano mais proximo da origem, que nao

intercepta a mesma, e que intercepta a célula unitaria, definida pelos vetores

a;,a, € as, nos pontos ; ? e [8] conforme representado na figura 2.6(a).

Na figura 2.6(b) estéo apresentados os principais planos em uma estrutura

cubica.
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Figura 2.6- (a) Representacao do plano cristalino definido pelos indices de Miller h,k,I [10]. (b)
indices de Miller para alguns planos em uma rede cubica onde d é a distancia interplanar [8].



O conjunto de numeros h,k,/ podem representar um unico plano, mas
também representam um conjunto de planos paralelos e equidistantes. Deste
modo, a vantagem dessa notagdo é que a distancia entre planos adjacentes,
para uma dada geometria € definida em termos dos indices. Por exemplo, em

uma rede cubica [8][10]
a

Ay = —m——
Rkl =™ Vh2vkZ+1®
Onde a é o parametro de rede.

(2.2)

2.1.2 Rede Reciproca

O conhecimento da estrutura de um sdlido cristalino, muitas vezes é
obtido por técnicas de caracterizagdo que sao baseadas no fendmeno de
difragdo. Esse tipo de experimento consiste em incidir uma onda eletromagnética
com determinado comprimento de onda, que interage com os atomos da amostra
e sdo espalhadas em direcoes diferentes da direcdo de incidéncia [7]. Como o
comprimento de onda, 4, que caracteriza a radiagdo € uma grandeza escalar, a

quantidade vetorial associada a direcédo de propagacédo da onda € o vetor de
onda K, cujo moédulo é o reciproco do comprimento de onda, ou seja, |K| « 1/1

Assim sendo, é conveniente descrever a estrutura cristalina em um espago com
dimensao proporcional a dimensao dos vetores de onda, tal espago é conhecido
com espago reciproco.

Admite-se que o conjunto de vetores a,,a, e a;, definem uma rede
tridimensional no espago real de modo que cada ponto da rede € obtido pela
equacao (2.1). Com base nesses vetores de rede é possivel definir um novo

conjunto de vetores bq, b, € b;,

axa
b1 — 2 3
aj.azxas
azxa
b, = X9 (2.3)
aj.azxas
ajxa
b3 — 1 2
aj.azxas

onde a,.a, x a; define o volume da célula unitaria na rede real [8].



De acordo com a definigdo, cada vetor b; é perpendicular aos vetores a;
de indices distintos [10]. Portanto o conjunto de vetores b; possuem a
propriedade:

b,.a; = §; (2.4)
com §;; =1sei=jed;; =0 caso contrario.

Os vetores by, b, € bz, pela definicgdo, possuem dimensdo de
[comprimento] ~! e, portanto, definem a chamada rede reciproca do cristal que
esta relacionada com a rede direta (definida no espaco real) pela equagéao (2.4).
Na figura 2.7 é ilustrado a relagdo entre a rede real e a rede reciproca de

sistemas uni e bidimensionais.

Real Reciproca
Q@@ i@ e @ @ e | e @ e N Y YO [ S " —
a 1/,
‘a

Figura 2.7- Consequéncias da definicao de rede reciproca. Nesta definicdo a maior distancia
entre pontos na rede reciproca equivale a menor distancia entre atomos da rede real. Adaptada
[10].

A posicao de um ponto em uma rede reciproca € dada por:

Gy = hby + kb, + lbs (2.5)
com h, k e | assumindo apenas valores inteiros.

A rede reciproca possui propriedades importantes. A primeira é o fato de
que a periodicidade e a simetria da rede direta sdo mantidas nessa nova
representacao (veja figura 2.7). A segunda esta associada ao fato de que o vetor
da rede reciproca, G;;;, com componentes h, k e | € ortogonal ao plano da rede

direta representada pelos indices de Miller (hkl). Além disso, 0 médulo desse



vetor é igual ao reciproco da distancia entre planos consecutivos [8]-[10] (Figura
2.8(a)), ou seja,

Ghal = 5 (2.6)

Em cristalografia € possivel definir de maneira unica uma série de planos
paralelos em um cristal indicando a orientacao e a periodicidade desses planos
[8112].

A orientacao é definida através de um vetor normal ao plano enquanto
que a periodicidade esta associada ao espagamento d;;;. Deste jeito, a rede
reciproca pode ser interpretada como um arranjo regular e peridédico de pontos,
onde cada ponto esta representando um conjunto de planos do cristal. A figura
2.8(b) ilustra a rede real e a rede reciproca de um sistema cubico onde séo
representados os planos (210)e (110) da rede direta e os vetores
correspondentes da rede reciproca G,,, € G,;, que sao orientados

perpendicularmente aos planos.

ponto(hkl) da rede reciproca

Gri 1
di:k.'
i"l J F dhk:
Z
pd
plano(hkl)
(a)
A b
(010)
4 040 4 .
(A) \ T o . .
2 1 A = 020 4+
\. % 8 . . .
@\ ~ 110
=\ T ] ] ® ]
\.. " 210 b,
O + t } t f
ay 2 4 by 200 400
A

(b)
Figura 2.8- (a) Ponto da rede reciproca e vetor da rede reciproca para um conjunto de planos

(hkl). (b) llustragao da rede real (esquerda) e a correspondente rede reciproca (direita) para uma
estrutura cubica. Planos e vetores reciprocos sao ilustrados [8].
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2.2 Introducao a difracao de raios-X

Desde que foram descobertos por W.C.Rdéntgen no final do século XIX,
os feixes de radiagao eletromagnética na regido dos raios-X, com comprimento
de onda da ordem de Angstrons (1071%m), sdo frequentemente aplicados no
estudo de estruturas cristalinas. Em particular, o carater totalmente nao
destrutivo e o fato de n&o requerer nenhuma preparagao previa das amostras
transformaram a difracdo de raios-X em uma técnica de caracterizacao
altamente versatil permitindo a caracterizacao estrutural de diversos materiais
que vao desde camadas de baixa dimensionalidade [13] a complexos sistemas
de macromoléculas bioldgicas [14].

Basicamente, o fenbmeno de difracdo em sdlidos esta associado com o
processo de espalhamento que o feixe de raios-X com comprimento de onda A
sofre ao interagir com os atomos de uma determinada amostra. Particularmente,
o feixe ird interagir com os elétrons dos atomos e sera espalhado em todas as
direcdes.

Nesse sentido, a periodicidade da estrutura cristalina somada ao fato do
comprimento de onda da radiagao ser comparavel as distancias interatdmicas
permite que, para direcdes bem especificas, os raios-X ao incidir sobre um cristal
sejam espalhados em fase e, consequentemente, podem se intensificar nessas
dire¢des devido ao processo de interferéncia construtiva. A condi¢ao necessaria
para que esse processo ocorra é dada pela lei de Bragg, proposta no inicio do

século XX.

2.2.1 Lei de Bragg e condicao de difragao no espaco reciproco

Ao observar o padrao de difragao de raios-X apresentado por um soélido
cristalino, em 1913, W.L.Bragg verificou uma certa semelhanca desse padrao de
difracdo com experiéncias que envolviam a reflexdo especular da luz visivel [12].
Bragg entao introduziu a hipétese de que um feixe de raios-X colimado, ao incidir
sobre um cristal, seria refletido de maneira especular pelo conjunto de planos
paralelos e equidistantes de atomos no interior do material. Desta forma, para
certas diregdes e comprimentos de onda, seriam observados maximos de

intensidade bem pronunciados de radiagao espalhada.
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A presengca desses maximos, denominados picos de Bragg, estaria
intimamente relacionado com a diferenca de caminho Optico entre feixes
espalhados por diferentes planos cristalinos. A diferenca de caminho 6ptico entre
raios refletidos pelos diferentes planos resultara em interferéncias construtivas
de acordo com o angulo de incidéncia, o comprimento de onda da radiagéo e o
espacamento entre planos adjacentes do material. A relagdo entre estas
variaveis € expressa pela lei de Bragg, cuja construcdo geomeétrica é

representada na figura 2.9.

Feixe refletido Feixe incidente
.._H‘Q‘ 41-""?-
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Figura 2.9- Reflexdo de raios-X por planos paralelos. A lei de Bragg diz que interferéncia
construtiva ocorre sempre que a diferenga de caminho for um ndmero inteiro do comprimento de
onda.

A lei de Bragg supde que nao haja perdas de energia durante a interacéo,

sendo dada por [7]:

Zdhkl sinf = ni (27)

Deste modo, a condicdo para que seja observado um pico de Bragg e,
portanto, para que ocorra interferéncia construtiva é que a diferenga de caminho
Optico seja igual a um numero inteiro de comprimento de onda. Na equacéo (2.7),
6 é conhecido como angulo de Bragg, e € definido entre o feixe incidente e o

plano do cristal. dj; € a distancia interplanar entre planos definidos pelos indices
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de Miller (hkl), A € o comprimento de onda da radiagdo e n € um numero inteiro
qgue define a ordem da difracdo estudada.

Como consequéncia direta da formulacdo de Bragg, para ocorrer a
difragdo o comprimento de onda esta limitado a condigao de ser no maximo igual
ao dobro da distancia interplanar, ou seja, 4 < 2 d,,;. Por esta razdo esse
fendmeno nédo é observado mesmo em ambientes onde a experiéncia de Young
funciona. Outra caracteristica importante € que na equagéo (2.7) o parametro
associado ao cristal é a distadncia interplanar, ndo aparecendo nenhuma
grandeza associada a posi¢gdo dos atomos nesses planos que, de fato, sdo os
responsaveis por espalhar a radiacdo como inicialmente discutido na secao
anterior. Assim sendo, a lei de Bragg € uma condi¢cado necessaria que fornece a
diregao possivel para um feixe difratado ser observado, mas néo suficiente para
a observacdao de um maximo de intensidade, uma vez que a intensidade
espalhada é proporcional ao médulo do fator de estrutura, expresso na equacao
(2.8), que depende da forma na qual os atomos estdo organizados dentro da

célula unitaria, isto é, da base [12].
Fhkl — Z?:lf;z eZm’(hxn+kyn+lzn) (28)

Na equacéao (2.8), f,, € o fator de espalhamento atdmico , que representa a
capacidade que um atomo tem de espalhar o raios-x, (x,,Vn, Z,) S&0 as
coordenadas da posi¢ao do n-ésimo atomo na ceélula unitaria e (hkl) sao os
indices de Miller.

Deste modo, dependendo da estrutura cristalina, a lei de Bragg pode ser
satisfeita, porém naquela direcdo nao é observado um feixe difratado justamente
porque o fator de estrutura é nulo. Em particular, para as estruturas cristalinas
de interesse neste trabalho, blenda de zinco e diamante, s6 é observada
intensidade difratada para planos identificados pelos indices h, k, [ todos pares
ou todos impares.

Além das caracteristicas destacadas acima, uma manipulagao simples da
equacgao 2.7 permite observar que o angulo de Bragg(f), que é a grandeza

determinada em um experimento tipico de difracdo de raios-X, é inversamente

. N N - . . 1 P . .
proporcional a distancia interplanar, ou seja, sin 6 « . Porém, como definido
hkl
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na sec¢ao 2.1.2, o inverso da distancia interplanar € justamente o moédulo do vetor
da rede reciproca que representa o conjunto de planos (hkl) da rede direta.
Consequentemente, a rede reciproca de um cristal esta intimamente associada
ao padrao de difracao apresentado por ele.

O conceito de espago reciproco oferece uma base geométrica simples
para o entendimento do fenébmeno de difracdo de raios-X [12]. Entretanto, é
conveniente expressar a lei de Bragg em uma notagéao vetorial [8].

Do ponto de vista geométrico a lei de Bragg é essencialmente
representada em duas dimensdes com o feixe incidente, o feixe difratado e a
normal ao plano considerado sendo sempre coplanares. Desta forma, a difracao
de raios-X pode ser representada em termos de um vetor de onda incidente K,
e um vetor de onda difratado K. A dire¢do de K, difere da direcdo de K sendo
26, definido como o angulo de espalhamento (ou difragdo), o &ngulo entre esses
dois vetores, como ilustrado na figura 2.10(a). Na condi¢do de que n&o haja
perdas de energia apods a interacao da radiagdo com a amostra temos que |K| =
|K,| = k. Em termos desses dois vetores, o vetor de espalhamento (conhecido
também como vetor transferéncia de momento) € definido como q = K — K, e

de acordo com a relagao geométrica representada na figura 2.10(b), tem mddulo

dado por:
lq|=|K—- K,|=2ksin6 (2.9)
HD E Kg K 'l
k sin@
28 U ;
2 [ ksing

(a) (b)

Figura 2.10- (a) Definigdo de vetor de espalhamento q = K — K, ; K, aponta na diregdo
incidente , e K , na diregao espalhada. (b) Relagéo trigonométrica na determinagéo do modulo
do vetor de espalhamento.
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Considerando a equacgao que define o vetor de onda k = % , obtemos

__2sin@
lal =5 (2.10)
Agora, combinando as equacdes (2.7) e (2.10), encontramos uma relagao

reciproca entre o médulo do vetor de espalhamento q e a distancia interplanar

dhkl ’

lq| = — (2.11)

Ankl
mas, como discutido, o lado direito da equacao (2.11) é modulo do vetor da rede
reciproca, |G|, associado ao plano (hkl) do cristal. Logo, a forma vetorial da lei

de Bragg e, portanto, a condigéo de difragdo do espago reciproco € escrita como:

K- K,= Gy (2.12)
Em outras palavras, ocorre interferéncia construtiva sempre que o vetor de
espalhamento q, for um vetor da rede reciproca do cristal. Neste momento, fica
evidente a importancia do conceito de rede reciproca no estudo da difracdo uma
vez que € possivel representar o conjunto de todos os possiveis planos
cristalinos simplesmente por pontos na rede reciproca. Além do que, em uma
medida de difragao de raios-X, o vetor de espalhamento € a quantidade fisica
sobre total controle [15], visto que a orientagdo da amostra e a posicdo do
detector determinam as dire¢cdes dos vetores K, e K, respectivamente. Na

Figura 2.11 é ilustrado o processo de interferéncia construtiva no espaco
reciproco.

9000
© 00000
©00000

Figura 2.11- Condigao de difragéo no espaco reciproco. O vetor de espalhamento (K, — K) deve
terminar em algum ponto da rede reciproca para que a lei de Bragg seja satisfeita e um pico de
difracdo seja observado.
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2.3 Telureto de cadmio

O Telureto de cadmio € um composto resultante de interagdes quimicas
entre um elemento bivalente dos metais de transi¢do da familia 2B (Cadmio) e
um elemento hexavalente dos calcogénios da familia 6A (Telurio). Portanto, o
CdTe é um semicondutor que pertence ao grupo Il — VI da tabela periodica.

Desde a obtencédo dos primeiros cristais de CdTe através da sintese direta
de cada um de seus constituintes no ano de 1947 [16], este material se tornou
um dos compostos binarios mais estudados do grupo de semicondutores Il — VI,
devido a sua importancia no ramo da tecnologia e por apresentar propriedades
gue nao sao tao evidentes em outros compostos semicondutores.

O potencial de aplicacdo desse semicondutor se concentra principalmente
nas industrias fotovoltaicas e optoeletronica, sendo aplicado na construcao de
células solares [17-19], dispositivos para detecc¢ao de raios-X e raios gama [20]
[21], e ainda no desenvolvimento de sensores de radiacao infravermelho [22].

Como caracteristica de alguns semicondutores Il — VI, o CdTe pode se
cristalizar seguindo duas estruturas: a estrutura cubica do tipo blenda de zinco,

na figura 2.12(a) e a estrutura hexagonal do tipo wurtzita, na figura 2.12(b) [23].

(a) (b)

Figura 2.12- Estrutura cristalina do CdTe. Em (a) tem-se a estrutura cubica do tipo blenda de
zinco com parametro de rede de a = 6,4825 A, Em (b) é representado a estrutura hexagonal do

tipo wurtzita com parametros de a = 4,57 Ae b = 7,57 A . As esferas de cor amarela representam
os atomos de Cd e as esferas cinzas representam os atomos de Te.

16



Na pressao atmosférica, a estrutura de blenda de zinco € dominante [24]
constituindo a forma mais estavel do cristal. Essa estrutura é uma rede cubica
de face centrada, onde estéo localizados atomos de cadmio interpenetrada por
uma segunda rede cubica de face centrada onde estédo posicionados os atomos

de telurio. As duas redes estio deslocadas de ¥4 de comprimento da diagonal

do cubo. Conforme ilustrado na figura 2.13, € possivel notar que para cada atomo
de Te, existem quatro atomos de Cd situados de maneira equidistantes e

organizados nos vértices de um tetraedro regular.

Figura 2.13- Representacao da célula unitaria do CdTe mostrando o carater tetraédrico das
ligacdes Cd-Te.Em cada célula unitaria sdo encontradas quatro moléculas de CdTe.

Como todos os compostos que se cristalizam na estrutura blenda de
zinco, o cristal de CdTe nao é centro simétrico, ou seja, nao existe um centro de
inversao localizado no ponto médio do segmento que unem dois atomos vizinhos
mais proximos [7]. Esta caracteristica esta diretamente relacionada a
propriedades piezoelétricas observadas em cristais CdTe, quando sujeitos a
estresse mecanicos [25].

Do ponto de vista estrutural, a blenda de zinco € uma consequéncia direta
do compartilhamento de elétrons, ou seja, ligagdes covalentes entre atomos de
Cd e Te sao predominantes [26]. Porém, o fato de ser uma estrutura composta
por atomos distintos e devido ao elevado numero atdbmico de seus constituintes,
Zcqg = 48 eZy, = 52, as ligagbes Cd-Te possuem um carater metalico e um

grau de ionicidade razoavel para o composto.
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Dentro de suas propriedades semicondutoras se destaca o fato de que a
sua condutividade pode ser alterada através de desvios estequiométricos em
sua composicao [27]. O excesso de Telurio resulta em um semicondutor tipo P
e 0 excesso de Cadmio resulta em um semicondutor tipo N.

A area de aplicacdo do CdTe esta intimamente associada com a sua
estrutura de bandas de energia, representada na figura 2.14. O conhecimento
dos extremos de energia da banda de condugao e da banda de valéncia, assim
como os valores de massas efetivas dos elétrons e dos buracos, sdo grandezas
fundamentais, por exemplo, para o estudo de transicbes opticas no material.
Além disso, o conhecimento da estrutura de bandas e, principalmente, da banda
proibida, energia de gap, de cada material, € indispensavel para o

desenvolvimento de heteroestruturas e heterojungdes.

Figura 2.14- Estrutura de bandas de energia para o CdTe. E possivel observar que o maximo
da banda de valéncia (banda I ) coincide com o minimo da banda de condugéao (banda I3) [28].

E possivel notar na figura acima que o maximo da banda de valéncia

(banda I'g) e 0 minimo da banda de conducgao (banda T}) estdo associados ao
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mesmo vetor de onda K, fato que caracteriza o CdTe como semicondutor de gap

direto [28][29].

Transic¢des eletronicas do tipo direta sdo uns dos fatores responsaveis

pelo alto coeficiente de absorgdo dptico, superior a 10* cm ~1 [24], presente

neste material. Esta caracteristica, juntamente com o fato do CdTe possuir

energia de gap Eg = 1,45eV a uma temperatura de 300 K permite que em

espessuras da ordem de microns, o CdTe absorva a maior parte da radiagao

solar, propriedade essencial para fabricagao de células solares [30-33]. Algumas

das principais caracteristicas do CdTe estido reunidas na tabela 2.1.

Tabela 2.1- Caracteristicas fisicas do CdTe. Reproduzida da referéncia [34].

Propriedade Valor ou faixa
Energia de gap (300K) 1,45 eV
Coeficiente de absorgao (600nm) 6x10*cm™?!
Indice de refracéo (600nm) ~3

Massa efetiva do elétron m,, 0,096
Massa efetiva do buraco m,, 0,35

Ue (cm?/V.s) 500 — 1000
Un (cm?/V.s) 50 — 80
Grupo espacial F-43 m
Parametro de rede (300k) 6,4825 A
Ligacdo Cd-Te 2,806 A
Densidade (300K) ~5,3

Ponto de Fuséo 1365 K
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2.4 Epitaxia por Feixe Molecular

Muitos dos dispositivos eletrbnicos e optoeletronicos sdo baseados em
estruturas que envolvem um material semicondutor monocristalino com
dimensdes que variam desde alguns angstrons até dezenas de microns
dispostos sobre uma estrutura monocristalina com dimensdes macroscopicas
conhecida como bulk, este tipo de dispositivo s6 se tornou possivel com o
desenvolvimento das chamadas técnicas de crescimento epitaxial [35].

O termo epitaxia, inicialmente introduzido por Royer em 1928 [36], é de
origem grega epitaxis, termo formado pela juncdo dos elementos Epi, que
significa “sobre”, e Taxis, que significa “arranjo” e, portanto, se refere ao
crescimento de camadas atdomicas sobre a superficie de um cristal denominado
substrato. Neste processo os atomos ou moléculas sao depositados sobre o
substrato de modo que a camada crescida apresente a mesma orientacao
cristalografica do substrato.

Desenvolvida por A.Y.CHO, na década de 60, durante estudos sobre a
interacdo de um feixe de particulas com superficies solidas [36], a técnica
conhecida por epitaxia por feixe molecular (MBE) se tornou uma das principais
técnicas de crescimento epitaxial, principalmente devido a demanda de setores
emergentes de dispositivos Opticos eletrbnicos e de micro-ondas, por
dispositivos baseados em estruturas epitaxiais com elevada qualidade e alto
desempenho [37].

Em um sistema de MBE o crescimento ocorre através da interagcdo, em
um ambiente de ultra-alto vacuo, entre um substrato aquecido e diferentes fluxos
de vapor molecular que apresentam densidade e composicao distintas [37][38].

Um sistema de MBE tipico € composto por trés partes principais: Sistema
de vacuo, camara de introdugao e camara de crescimento. A figura 2.15(a) ilustra
o sistema MBE desenvolvido no departamento de fisica na Universidade Federal
de Vigosa [39].
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Figura 2.15- Em (a) sao ilustrados os componentes principais de um sistema MBE. Em (b) é
destacado a camara de crescimento onde é possivel observar seus principais componentes
como (1) células de efusao, (2) obturadores e (3) porta-substrato [39].

Na camara de crescimento (Figura 2.15(b)) os compostos ou elementos
que irdo constituir as camadas epitaxiais sao colocados em recipientes do tipo
cadinho denominado células de efusdo. Os compostos séo levados a fase de
vapor através do aquecimento da célula de efusao por filamentos resistivos. Um
controle preciso da temperatura da célula é necessario para gerar um feixe
molecular estavel, além de determinar a taxa de deposi¢cdo dos compostos.
Imediatamente acima da célula de efus&o se encontram os shutters, obturadores
que iniciam o crescimento e podem interromper o fluxo quando desejado. O
conjunto substrato-células sédo configurados de maneira que os fluxos
moleculares provenientes de diferentes células se interceptem na superficie do
substrato.

A figura 2.16 ilustra a camara de crescimento com as principais regides
que representam as etapas do crescimento. Mantendo-se o substrato e as
células de efusdao a temperaturas apropriadas € possivel crescer camadas
epitaxiais uniformes e com composicdo estequiométrica adequada. Todo
conjunto estd em um ambiente de ultra-alto vacuo, condigdo necessaria para
garantir a integridade do feixe e consequentemente a sua chegada ao substrato.
Na superficie do substrato, ocorrem varios processos quimicos e fisicos,
representados na figura 2.17, que estdo associados com a interacdo do
atomo/molécula proveniente do feixe com os sitios de superficie, isto €, regides

z

com alta atividade quimica e probabilidade de interacdo. E nessas regides da
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superficie que as espécies adsorvidas podem ser anexadas na rede cristalina do

substrato.

substrato

Figura 2.16- llustragéo da parte interna de uma camara de crescimento, onde s&o destacadas 3
regides onde diferentes fendbmenos fisicos ocorrem durante o crescimento. A 1° zona representa
o local onde os feixes moléculas sdo originados, 2° zona representa a regido onde feixes
oriundos de diferentes células se misturam e 3° zona representa a superficie do substrato, local

onde de fato ocorre o crescimento [39].

. Feixe Molecular .
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Figura 2.17- llustragdo esquematica dos diferentes processos quimicos e fisicos que ocorrem

na superficie do substrato. Adaptada [38].
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A medida que mais atomos v&o sendo adsorvidos eles interagem entre si
resultando na formacado espontédnea de nucleos ao longo da superficie do
substrato, processo denominado nucleacdo. A partir desse processo, esses
nucleos crescem ocupando toda a superficie do substrato levando a formacgao
da camada epitaxial. O mecanismo de crescimento através do qual isso ocorre
depende de varios fatores, incluindo um equilibrio dos processos cinéticos
descritos na figura 2.17, mas geralmente se encaixam em uma das trés principais
categorias: Crescimento de ilhas (Volmer-Weber), crescimento camada por
camada (Frank van der Merwe) e a etapa intermediaria que é crescimento de
camada-mais-ilha (Stranski-Krastanov) [40].

O modo de Volmer-Weber geralmente ocorre quando os atomos
depositados sao mais fortemente atraidos para si mesmos do que para o
substrato. Grupos pequenos de aglomerados (por exemplo, dimeros ou trimeros)
sdo nucleados em varios pontos na superficie do substrato, e os atomos
subsequentes tendem a se agrupar nesses pontos. O resultado € uma série de
ilhas que crescem e eventualmente coalescem a medida que mais material é
depositado. Em contraste, o crescimento no modo Frank van der Merwe ocorre
quando os atomos depositados sdao mais fortemente atraidos pelo substrato, de
modo que os atomos tendem a cobrir a superficie e a partir dai o crescimento
prossegue sempre camada a camada. O modo Stranski-Krastanov € uma
combinacao dos outros dois modos e resulta inicialmente na formagao de uma
camada completa, porém a partir de uma certa espessura € mais favoravel o
crescimento de ilhas geralmente como forma de acomodar eventuais tensées na
rede [38]. Uma comparacao esquematica destes modos é mostrada na figura
2.18.

' ¥ ¥ W

(a) (b) (c)
Figura 2.18- Diagrama representativo dos diferentes modos de crescimento epitaxial: (a) Frank

van der Merwe, (b) Volmer-Weber e (c) Stranski-Krastanov.
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O sistema de MBE se caracteriza por apresentar baixas taxas de
crescimento. Desta forma, as camadas epitaxiais podem ser monitoradas em
nivel de monocamadas atdmicas, o que permite um controle mais preciso da
espessura durante o crescimento [38]. Tal técnica é essencial para o crescimento
de camadas semicondutoras integradas a diferentes materiais resultando na

formacgéo de heteroestruturas.
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2.5 Crescimento de heteroestruturas semicondutoras

A tecnologia moderna de dispositivos optoeletronicos baseados em
semicondutores exige um crescimento epitaxial bem-sucedido de modo a se
obter estruturas de alta qualidade cristalina. O éxito em um crescimento epitaxial
esta diretamente relacionado com a existéncia de uma similaridade entre as
estruturas quimica e fisica do material que constitui a camada e o substrato.
Logo, o modo mais direto de se garantir essa similaridade € a deposi¢cao de
atomos sobre um substrato de mesmo material, processo conhecido como
homoepitaxia. Entretanto, o processo de deposicao de atomos sobre um
substrato de composi¢cao quimica e até mesmo estrutura cristalina distinta,
conhecido como heteroepitaxia, é de extrema importadncia tecnolégica
principalmente devido ao fato de possibilitar combinar materiais com diferentes
energias de gap, como podem ser vistos em dispositivos do tipo transistores de
alta mobilidade eletrénica mHEMTs (metamorphic high electron mobility
Transistors) [41][42].

No crescimento heteroepitaxial a camada e o substrato ndo possuem o
mesmo parametro de rede. Deste modo, um parédmetro importante nesse
processo € a incompatibilidade entre as redes (lattice mismatch) na interface
camada/substrato, que em um sistema cubico é definido pela equagao abaixo
[15].

m= 2% x100% (2.13)

as

sendo a; o parametro de rede do material (bulk) que constitui a camada e ag o
parametro de rede do substrato.

Essa diferenca nos parametros de rede, desde que pequena (m ~5 % ),
€ acomodada através de tensdes (strain) na camada epitaxial em uma tentativa
do material depositado de se adaptar a rede cristalina do substrato. Portanto,
como consequéncia da tensao ocorre a deformacéao da célula unitaria de maneira
que o parametro de rede no plano de crescimento (a;;) coincida com o parametro
de rede do substrato formando uma camada dita pseudomorfica (coerente). O

parametro de rede perpendicular ao plano de crescimento (a,) pode ser maior
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ou menor comparado ao seu valor original (a;) dependendo se m > 0 (Figura

2.19(a)) oum < 0 (Figura 2.19(b)); respectivamente.
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Figura 2.19- Processo de acomodacgéo do paradmetro de rede durante o crescimento epitaxial.
Em (a) esta representado a deformacéo da célula unitéria quando a;, > ag neste caso a camada
esta sujeita a uma tensdo compressiva no plano. Em (b) esta representado o caso onde q; < ag

neste caso a camada esta sujeita a uma tensao elastica no plano.

Esta deformacédo da célula unitaria ocasiona um acumulo de energia
elastica no sistema que aumenta com o aumento da espessura da camada.
Assim sendo, o crescimento pseudomorfico (aj; = as) ocorre até um certo limiar
de espessura, denominado espessura critica [15][38]. A partir dessa espessura,
a camada comega a relaxar dissipando a energia elastica acumulada e
mantendo seu parametro de rede independente do parametro de rede do
substrato. A figura 2.20 ilustra uma camada epitaxial relaxada sobre o substrato.
Neste caso, tanto o parametro de rede no plano quanto o parametro de rede
perpendicular ao plano de crescimento mantem o valor referente ao bulk do

material depositado, isto e, a); = a, = a,.
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Figura 2.20- Representagcao esquematica da célula unitaria da camada epitaxial totalmente

relaxada sobre a rede do substrato.

O estado de tenséao e relaxacdo de uma camada epitaxial é refletido no
espaco reciproco. A posicao relativa dos pontos da rede reciproca da camada e
do substrato € modificada dependendo da tensao no sistema em consequéncia
das alteragbes que ocorrem no parametro de rede do material. Na figura 2.21(a)
é ilustrado um sistema onde a camada epitaxial esta totalmente tensionada
(a; = ag), neste caso os pontos da rede reciproca da camada com indices (hk)
estdo posicionadas diretamente abaixo dos pontos (hkl) referente ao substrato.
Em contraste, na figura 2.21(b) esta representada o estado de relaxagéao total
onde os pontos (hkl) da camada estdo posicionados ao longo da linha que

conecta a origem da rede reciproca ao ponto (hk/) do substrato.
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(a) (b)
Figura 2.21- Alteragdes na rede reciproca de um sistema epitaxial camada/substrato em fungéo

do estado de tenséo e relaxagdo da camada;(a) totalmente tensionada e (b) totalmente relaxada.
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Quantitativamente essas alteragdes podem ser expressas em termos do
parametro de relaxagao R [15];
_ a=as

R =4 (2.14)

ar—as

com 0 <R <1,onde g, =agsresultaemR =0 caracterizando uma camada
totalmente tensionada e a; = a, resulta em R = 1 caracterizando uma camada
totalmente relaxada. Na figura 2.22 esta representado os dois casos extremos
descrito acima e também a linha de relaxagcao que representa a transi¢cao de uma
rede cristalina completamente tensionada, até o estado de relaxacao total. O
ponto da rede reciproca sobre essa linha indica uma camada parcialmente
relaxada, com R assumindo valores intermediarios no intervalo [0,1]. Esse tipo
de comportamento pode ser diretamente observado através da técnica de

difracdo de raios-X, como sera apresentada na sec¢ao 2.6.

Substrato
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Figura 2.22- Representacao esquematica do processo de transicdo de uma camada totalmente

tensionada R = 0 para um estado de relaxagéo total R = 1.

Esta transicdo do estado totalmente tensionado para o estado de
relaxacao total € de extrema importancia na tentativa de ser obter uma camada
epitaxial com baixa densidade de defeitos. Quando o crescimento ocorre de
forma coerente, o arranjo cristalino do substrato é exatamente reproduzido pela
camada, resultando em uma regiao interfacial em perfeito registro cristalografico,
conforme representado na figura 2.23(a). Entretanto, quando a espessura critica

€ atingida e a camada comecga a relaxar, o processo de relaxagdo ocorre
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favorecendo a formacéao de defeitos lineares na interface onde o arranjo regular
e periodico dos atomos € interrompido deixando ligagdes pendentes na interface
como pode ser visto na figura 2.23(b). Esses defeitos surgem de modo a
acomodar materiais que exibem um descasamento no parametro de rede e sao
denominadas discordancias misfit [38]. A presenca desses defeitos na interface
camada/substrato pode acarretar desorientagdes dos dominios cristalinos
(cristalitos) da camada que podem comprometer o crescimento epitaxial, isto €,

a camada pode crescer policristalina.
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Figura 2.23- Diferentes caracteristicas da interface camada/substrato. (a) Camada totalmente
tensionada resultando em um perfeito registro cristalografico com uma interface livre de defeitos.

(b) Estado de relaxagao total da camada onde sé&o introduzidos defeitos na interface

Em um caso intermediario, durante o processo de nucleagdo esses
dominios sao nucleados seguindo a mesma orientacdo do substrato, porém
ligeiramente desorientados entre si. A medida que o crescimento prossegue
esses dominios aumentam e eventualmente coalescem formando uma camada

denominada mosaica, como representado esquematicamente na figura 2.24.
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camada epitaxial
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| Substrato

Figura 2.24- Representacdo esquematica do crescimento de uma camada epitaxial mosaica. A
camada é constituida de pequenos blocos (mosaic block) de mesma orientagao cristalografica,

porém ligeiramente desorientados entre si.

A presenca de defeitos em heteroestruturas semicondutoras € uma
questao extremamente relevante. Muitas propriedades do dispositivo, tais como
mobilidade dos portadores e processos de emissdao e absorcdo podem ser
drasticamente comprometidas [15]. No caso deste trabalho, os parametros de
rede do CdTe e Si a temperatura ambiente sdo 6,4825Ae 5,4310A4,
respectivamente, e proporcionam um mismatch de aproximadamente 20%.
Deste modo, crescer CdTe sobre Si inevitavelmente resulta em uma grande
densidade de defeitos cuja dependéncia com os parametros de crescimento
pode ser obtida por técnicas de caracterizagdo como a difragcdo de raios-X. Na
tabela 2.1 estédo indicados as principais diferencas estruturais entre o CdTe e o
Si.

Tabela 2.2- Principais diferencas estruturais do sistema CdTe/Si. Adaptada da referéncia [34].

Semicondutor | Estrutura Parametro Coeficiente de | Energia de
cristalina de Dilatacao gap (300K)
rede (A) térmico (eV)
(x 1076 °C~1)
Si Diamante 5,4310 2,6 1,12
CdTe Blenda de zinco | 6,4825 45 1,45
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2.6 Caracterizacao por difracao de raios-X de alta resolugao

A base para o entendimento de como funciona um processo de medida
de difracdo de raios-X esta toda contida na lei de Bragg e na sua versao no
espaco reciproco. Na pratica, quando um feixe de raios-X com comprimento de
onda definido incide num cristal, somente os conjuntos de planos que
apresentam uma dada distancia interplanar e uma dada direcao relativamente
ao feixe incidente, satisfazendo a lei de Bragg, espalham a radiagdo de maneira
construtiva numa dada diregdo de observacdo. Deste modo, o processo de
medida se resume a uma orientagdo da amostra, em termos do angulo de
incidéncia e angulo de difragdo, que permita observar a intensidade do feixe
difratado em uma certa regiao.

Na figura 2.25(a) é apresentado uma configuracgéo tipica de uma medida
de difragdo. Nesta representacao, o feixe de raios-X proveniente da fonte incide
na amostra sob um angulo w com a superficie e o feixe difratado pela amostra
chega ao detector, posicionado em um angulo 26 com relagéo ao feixe incidente,
que faz a contagem direta da intensidade espalhada. No processo de medida, o
detector gira acoplado ao movimento da amostra, ou seja, enquanto a amostra
gira de um angulo w em torno do seu eixo o detector tem uma rotagédo de um
angulo 26 em tomo do eixo centrado na amostra. Além da rotagdo ao longo do
eixo, na figura 2.25(b) é representado mais dois graus de liberdade associado
ao processo de alinhamento de uma dada amostra onde (¢) especifica a rotagéo
da amostra em torno do eixo centro, normal a superficie, e (i) determina a

inclinacao da amostra em relagcao ao feixe.
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Figura 2.25- (a) Configuragdo tipica de uma medida de raios-X, nessa configuragao feixe
incidente e difratado estdo sempre no mesmo plano (geométrica coplanar). (b) diferentes graus
de liberdade da amostra. Adaptada [60].

Dependendo do objetivo do experimento, ha varias geometrias de fonte,
amostra e detector que podem ser utilizadas. Entretanto, quando estudamos um
sistema epitaxial € esperado que o arranjo cristalino do substrato seja repetido
na camada que foi crescida. Deste modo, ao se realizar uma medida de difragcéo
de raios-X neste material é esperado duas contribuigcdes: uma referente a
camada e o outro referente ao substrato; que dependendo da relagao entre os
parametros de rede e, portanto, distancia interplanar podem resultar em picos de
Bragg extremamente proximos. Como consequéncia, na andlise de sistemas
epitaxiais € necessario um equipamento que tenha poder de resolugao suficiente
para resolver picos estritamente proximos, configurando assim uma difragcao de
raios-X de alta resolugao, ou simplesmente HRXRD (do inglés -High Resolution
X-ray Diffraction).

A precisdo necessaria para se estudar camadas epitaxiais é obtida

através da forma diferencial da lei de Bragg [15]

Adpki — M A6
dhkl A tan 6

(2.15)

A equacgao (2.15) nos diz que a precisao no parametro de rede e, portanto,

. ia . Ad . T .~
na distancia interplanar (%) que influi diretamente na posi¢cao angular dada
hkl

pela lei de Bragg, exige um feixe de raios-x incidente altamente monocromatico
(AA pequeno) e com pouca divergéncia (A6 pequeno) [43]. Logo, na configuragéo
de alta resolugao € necessario a utilizagdo de dispositivos opticos que diminuam

a largura espectral do feixe de raios-X proveniente da fonte e reduzam a
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divergéncia do feixe, antes de interagir com a amostra e apds a interagéo. Na
figura 2.26 é mostrado, esquematicamente, um sistema configurado para operar
em alta resolugdo, que possui um conjunto de dispositivos (espelhos, fendas e
monocromadores) que sdo usados para condicionar o feixe primario (antes de
interagir com a amostra) e dispositivos (fendas e cristais analisadores) que
condicionam o feixe secundario (apos interagir com a amostra) afim de se obter

a resolucao necessaria para as medidas.

@ monocromador espelho

Fonte de
raios-x

I
_ 20
Cristal Ag =12 arc-sec
ana [isador\ AR = 5x10-5
&

Detector — Q\
triplo-eixo «?

(12 a.n:—sec)

Detector
duplo-eixo

(=17)

Figura 2.26- Difratdbmetro de raios-X configurado para medidas de alta resolugéo, séo indicados

dispositivos que condicionam tanto o feixe primario quanto o feixe secundario.

Nesse tipo de configuracao o feixe de raios-X sofre trés difragdes: uma no
monocromador, uma na amostra e uma no cristal analisador sendo denominada

triplo-eixo. Cada eixo representa uma difracdo. Como consequéncia, a resolugao
. . .~ N A -
obtida permite uma precisdo no parametro de rede com 7a~10 > [43].

Alternativamente, a resolugéo no feixe secundario pode ser obtida através de
fendas e limitando a abertura do detector sem a presenca do cristal analisador,
nesse caso a configuragao € denominada duplo-eixo. Esta ultima configuracao
possui uma resolugdo menor quando comparada a primeira, poréem existe um
ganho de intensidade. O tipo de configuracdo depende das caracteristicas da
amostra, o importante a destacar € que um ganho na resolugao € inevitavelmente

acompanhado de uma diminui¢cio da intensidade.
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2.6.1 Tipos de varreduras

A obtencao dos dados na técnica de difragcdo de raios-X é realizada
através das chamadas varreduras, onde sédo explorados os diferentes graus de
liberdade angulares mostrado na figura 2.25(b), enquanto a intensidade difratada
é registrada. Cada tipo de varredura fornece diferentes informagdes estruturais
sobre a amostra estudada e permite explorar diferentes regides da rede

reciproca.

2.6.1.1 20 — w Scans

Neste tipo de varredura incide-se um feixe de raios-X sob um angulo w
sempre em relagcdo a superficie da amostra e posiciona-se o detector sob um
angulo 26 sempre em relagao ao feixe incidente. A varredura é entao realizada
incrementando-se o angulo 26 pelo dobro do incremento utilizado no angulo w,
0 que equivale a mover de maneira simultdnea detector e amostra mantendo a
velocidade angular do detector o dobro da velocidade angular da amostra.

Em uma varredura como a descrita acima a direcdo do vetor de
espalhamento, q, permanece inalterada enquanto que o seu modulo € variado
percorrendo o espaco reciproco sempre perpendicularmente ao plano cristalino

sob investigagao.
26 , . .
Quando w = 0 vetor q esta orientado ao longo da normal a superficie

da amostra, conforme ilustrado na Figura 2.27(a), caracterizando uma varredura
dita simétrica (20 — 6). Nessa condi¢cdo, caso a amostra seja monocristalina,
apenas os planos paralelos a superficie da amostra cujos pontos da rede
reciproca estdo ao longo da normal, sado investigados (Figura 2.27(b)). Caso a
amostra seja policristalina, todos os planos sdo medidos, porque sempre havera
algum dominio cristalino (cristalito) com o plano correto paralelo a superficie.
Além de permite inferir se a amostra € monocristalina ou policristalina, esse tipo
de medida fornece informagdes sobre o parametro de rede perpendicular ao
plano da amostra e também permite obter informacdes sobre a relagao epitaxial

camada/substrato.
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Figura 2.27- (a) diregcao do vetor de espalhamento durante uma varredura simétrica. (b) Pontos

da rede reciproca de um monocristal que sdo acessiveis em uma geometria simétrica.

26 C i ~ .
No caso de w # 0 vetor q esta inclinado em relagdo a normal a

superficie da amostra, conforme ilustrado na Figura 2.28(a), caracterizando uma
varredura assimétrica. No caso de monocristais, nesta varredura estamos
interessados naqueles planos que ndo sao paralelos a superficie da amostra,
cujos pontos da rede reciproca ndo estdo ao longo da diregado normal a superficie
(Figura 2.28(b)). A diferencga entre o angulo de incidéncia w, definido com relagéo
a superficie , e 0 angulo de Bragg 8, definido com relagéo ao plano cristalino, é
denominada off-set. Este tipo de medida é extremamente importante em
sistemas epitaxiais, pois permite obter informag¢des sobre o parametro de rede

tanto no plano quanto perpendicular ao plano da amostra.
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Figura 2.28- (a) direcao do vetor de espalhamento durante uma varredura assimétrica. (b)

Pontos da rede reciproca de um monocristal que sao acessiveis em uma geometria assimétrica.

2.6.1.2 w Scans ( Rocking Curve)

Uma varredura do tipo ‘rocking curve’ consiste em alinhar a amostra de
modo a se obter os valores corretos para os angulos w e 26 que satisfagam a lei
de Bragg para determinada familia de planos (hkl). Posteriormente, sao feitas
varreduras ao longo de w mantendo-se 26 fixo, ou seja, a amostra é
movimentada enquanto o detector permanece fixo no angulo de Bragg correto.

Nesse tipo de técnica uma pequena regido do espago reciproco é
estudada mantendo o modulo do vetor q constante, variando apenas a sua
diregdo. Mover w mantendo 26 fixo equivale a percorrer o espago reciproco em
uma circunferéncia em torno do ponto (hkl/) da rede reciproca associado ao plano
cristalino. A Figura 2.29 ilustra a regido do espaco reciproco varrida pelo vetor q
durante uma medida rocking curve, tanto na configuragdo simétrica quanto na
assimétrica. Particularmente, essa medida € sensivel a qualidade estrutural da
amostra, onde qualquer defeito que interrompa a periodicidade da estrutura

cristalina resulta em um alargamento do pico de difragao, deste modo a chamada
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largura a meia altura do pico € proporcional a densidade de defeitos na amostra
[15].

Figura 2.29- Regido da rede reciproca percorrida pelo vetor de espalhamento durante uma

varredura do tipo rocking curve em uma amostra monocristalina.

2.6.2 Mapas do Espaco Reciproco

Como vimos, cada tipo de varredura apresentado (20 —w scans e w
scan) percorre regides distintas do espaco reciproco e, portanto, € de se esperar
que cada uma delas seja sensivel a certas deformagdes estruturais da amostra
que resultam em alteragdes na forma , no tamanho e na posi¢gao dos pontos da
rede reciproca.

Baseado nisso é possivel realizar varias varreduras 20 — w ( onde apenas
o moédulo do vetor de espalhamento muda) para diferentes valores de w (apenas
a diregao e orientagdo do vetor de espalhamento muda) de modo a mapear a
regiao em torno do ponto (hkl) da rede reciproca, conforme ilustrado na figura
2.30. Portanto, os chamados mapas do espacgo reciproco sao construidos
convertendo-se as coordenadas angulares (w,26) em coordenadas do espago

reciproco (q,, q,) de acordo com as equagdes abaixo [44].
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1
qx =E[cos(20—w)— cos w]

(2.16)
1
0z =7 [sin(260 — w) + sin w]

com |q| = /q2 + q?

As intensidades registradas em cada varredura sdo agrupadas e
representadas em mapas bidimensionais no plano (q,, q,) definido pelas
componentes do vetor de espalhamento q. Sendo g, a componente ao longo da

superficie da amostra e g, a componente perpendicular a superficie da amostra.

.qz

lgz| Detector

¥ 2
m. _ 20

Fonte de 26

raios-x %

K

| amostra

lgx |

Figura 2.30- Regido mapeada por um conjunto de varreduras 20 — w para diferentes valores de

w. Nesse caso o mapa do espaco reciproco € construido em uma geometria assimétrica

Um mapeamento bidimensional da distribuicdo de intensidade em torno
de um ponto especifico da rede reciproca permite obter caracteristicas
estruturais sobre a amostra, que a principio ndo ficam evidentes nas varreduras
unidimensionais. Em particular, € uma técnica amplamente utilizada no estudo
de sistemas epitaxiais fornecendo diversas informacbes, qualitativas e

quantitativas, sobre a estrutura do substrato e da camada depositada. Algumas
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informagdes qualitativas podem ser inferidas diretamente através de evidéncias
simples de serem analisadas, como a posi¢ao e a forma do mapa. A Figura 2.31
mostra uma ilustracdo de como a posi¢ao do pico da camada com relagao ao
pico do substrato pode fornecer uma descri¢cao qualitativa de suas propriedades.
Na analise de um mapa construido em torno de uma reflexao simétrica é possivel
observar se existe uma inclinacao relativa das redes cristalinas, como pode ser
visto na figura 2.31(a). Além disso, como discutido na se¢ao 2.5, a transi¢ao de
uma rede cristalina completamente tensionada, até um estado de relaxagéo total
tem como consequéncia uma alteracao na posicao dos pontos da rede reciproca.
Deste modo, o estado de tensao e relaxacdo da camada epitaxial pode ser
observado diretamente a partir de mapas do espaco reciproco, no entanto neste
caso € necessario a construcdo do mapa em torno de reflexbes assimétricas,

como mostrado na figura 2.31(b) e (c)

Simétrica  Assiméirica Simétrica Assimétrica

Simétrica
/ / @ Substrato
/ / A
/ © Camada epitaxial
& e o o o
i
fj I}
/ /
@ ®0 o0
|llll ‘/
JIIII 'Ifl.l
000 000 000

Figura 2.31- ilustracao esquematica de como a posi¢ao do pico da camada com relagéo ao pico
do substrato pode fornecer uma descrigao qualitativa de suas propriedades. (a) inclinagao vista

em um mapa simétrico. (b) camada relaxada. (c) camada tensionada.

Da forma do mapa é possivel extrair informacgdes sobre a densidade de
defeitos na estrutura analisada. Estritamente falando, a definicdo da rede
reciproca em termos de pontos igualmente espacados so € valida de modo
idealizado onde o cristal em questao é perfeito e tem dimensdes infinitas. Em
uma estrutura real os efeitos de tamanho finito e eventuais defeitos na estrutura
cristalinas resultam em deformacgdes caracteristicas desses ‘pontos’ que podem

ser mapeados, como mostrado na figura 2.32.
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(b)
Figura 2.32- Representagdo esquematica das possiveis deformagdes dos pontos da rede
reciproca que podem ser extraidos através dos mapas. Em (a) efeitos de tamanho finito e em (b)
deformacao devido a defeitos na camada epitaxial. Neste caso € uma representacdo da

mosaicidade, que resultam em uma deformagéo ao longo de w.

Embora todas as caracteristicas citadas acima possam ser extraidas
diretamente da analise do mapa do espaco reciproco, esta técnica so é eficiente
quando o sistema de difracdo é configurado para alta resolugdo. Como
discutimos, um determinado ponto da rede reciproca € percorrido pelo vetor de
espalhamento de modo a satisfazer a lei de Bragg. Entretanto, a extremidade do
vetor de espalhamento, que € a ponta de prova no espago reciproco, tem
dimensodes finitas que sao justamente determinadas pela resolugao do sistema.

Consequentemente, o mapeamento da distribuicdo de intensidade no espaco
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reciproco depende tanto da amostra (tamanho e forma do ponto da rede
reciproca) quanto da resolugdo (ponta de prova do vetor de espalhamento).
Portanto, caso a resolugdo ndo seja suficiente o alargamento da intensidade
espalhada associado a caracteristicas das amostras (defeitos e dimensdes
finitas) acabam sendo mascarados porque a ponta de prova ¢é
consideravelmente maior do que as deformagdes que se deseja detectar. Na
figura 2.33 é representado as principais deformagdes no espago reciproco que

podem ser associadas a influéncia da resolugao do sistema.

Detector (A28) ¥ Monocromador

e

|
|
|
|
I
1

Figura 2.33- Faixas de intensidade caracteristicas do efeito da resolucéo do sistema no mapa

do espaco reciproco. Divergéncia do feixe secundario, divergéncia no feixe primario
(monocromador), dispersao espectral (AA) e efeito de truncamento cristalino CTR (Crystal
Truncation Rod).
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Capitulo 3: Materiais e métodos

3.1 Preparacgao do Substrato

Para todas as amostras analisadas neste trabalho, adotou-se 0 mesmo
procedimento de preparacao do substrato antes do crescimento das camadas.
Foram utilizados substratos de Silicio monocristalino de alta qualidade obtidos
através de wafers comerciais cujas especificacbes sédo representadas na tabela
3.1.

Tabela 3.1- Especificagdes do substrato de Silicio

Diametro (mm) 76,2
Orientacéo cristalografica (111)
Espessura (um) 508 £+ 20
Resisténcia (2 .cm) < 0,015
Tipo/Dopante N/Sb

A primeira etapa na preparagao do substrato € o processo de corte do
wafer comercial, necessaria devido a limitagdo imposta pelo sistema de MBE do
laboratério de Epitaxia da UFV.Com o auxilio de uma ponta de diamante, o wafer
de Silicio é riscado e clivado em quadrados de dimensdes (9 mm x 9 mm),
conforme ilustra a figura 3.1, que permitem a perfeita adaptagcdo do mesmo ao

porta-substrato do sistema de MBE como sera mostrado mais adiante.

Figura 3.1- Processo ilustrativo do corte no wafer de Silicio(111).
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A presenca de impurezas na superficie do substrato tem um efeito
profundo sobre estagios iniciais de crescimento. Elas atuam como falsos centros
de nucleacdo ou podem inibir a nucleagao obstruindo sitios favoraveis [38].
Deste modo, com os substratos devidamente cortados, eles sdo levados a
proxima etapa do processo de preparagdo, que consiste em um rigoroso
procedimento de limpeza quimica.

Inicialmente, os substratos sdo imersos em um béquer contendo uma
solugdo com 20 ml de agua deionizada, 4 ml de hidroxido de amdnio e 4 ml de
perdxido de hidrogénio e mantidos por 20 minutos sob banho ultrassénico. O
papel do ultra-som € aquecer e movimentar mecanicamente a solugdo de
limpeza através de vibragdes que favorecem o desengraxe do substrato, isto é,
a completa remogao de qualquer trago de substancia organica que venha estar
aderida a superficie do mesmo. Apds este procedimento, os substratos séo
lavados em um béquer que contém somente agua deionizada, com cada
substrato sendo imerso duas vezes consecutivas, de modo a remover qualquer
vestigio da solugao de limpeza. Por fim, os substratos sdo secos com um fluxo
suave de nitrogénio (N,) e armazenados de maneira adequada para evitar
qualquer contaminacgao.

A Ultima etapa do processo de preparacdo do substrato é feita
imediatamente antes de se iniciar o crescimento. O processo se realiza em uma
Unica etapa, que consiste na imersao do substrato em solugdo de acido
fluoridrico 2% (HF). Para tal, € adicionado a um béquer de plastico uma
quantidade de HF suficiente para cobrir o substrato seguido de agitagdo manual
por 2 minutos. Ao término deste processo, o substrato € novamente lavado em
agua deionizada e secado com N,. Esta etapa tem como objetivo principal a
remogao do oxido nativo presente na superficie do Silicio além de proteger a
superficie criando uma camada passivada de hidrogénio [45].

ApoOs estes procedimentos, o substrato se encontra adequadamente
preparado para ser introduzido no sistema de crescimento, como sera descrito

na segao seguinte.
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3.2 Crescimento epitaxial de CdTe sobre Si (111)

Apos o processo de limpeza que permite a retirada do 6xido nativo da
superficie do substrato de Silicio, prossegue-se imediatamente com o
crescimento da camada de Telureto de cadmio (CdTe). Inicialmente, o substrato
€ colocado no porta-amostra do sistema de MBE, como mostrado na figura 3.2.
A fixagdo do mesmo é feita através de garras metalicas que sao reguladas por

parafusos.

Figura 3.2- Substrato de Silicio devidamente posicionado no porta-amostra do sistema de MBE.

Como introduzido na secgédo 2.4, o sistema de MBE utilizado neste
trabalho, representado na figura 3.3(a), € composto basicamente por 3 partes:
camara de introducdo, cdmara de crescimento e sistema de vacuo. Com o
objetivo de preservar o vacuo da camara de crescimento (pressdes da ordem de
1078 torr) o sistema possui uma valvula do tipo gaveta, valvula (A) mostrada
esquematicamente na figura 3.2 (b), que permite apenas a camara de introdugéao
ser exposta a pressao ambiente. Assim, o processo de transferéncia do substrato
¢ iniciado retirando-se a flange que expde a cdmara de introdugéo ao ambiente
e, posteriormente, inserindo o porta-amostra no braco metadlico que sera
responsavel por conduzir o substrato para a camara de crescimento. Feito isso,
a camara de introducdo é novamente vedada e se inicia o processo de vacuo.

Nesta etapa, a bomba mecanica € acionada e somente apos a pressao na
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camara de introdugdo atingir valores da ordem de 1072 torr, a bomba turbo
molecular é ligada. A bomba turbo molecular é responsavel por reduzir a presséo
para valores de 107° torr e, devido ao intervalo de pressdo em que esta bomba
trabalha, € necessario que durante esta etapa a bomba mecanica continue
ligada, a conexdo entre as duas bombas é feita através da valvula (B)
representada esquematicamente na figura 3.3(b). Com a presséo na cadmara de
introdugdo em 107°torr, a valvula gaveta é aberta e o porta-amostra é
transferido para o forno do substrato dentro da camara de crescimento. Feito
isso, a guia metalica é retirada e a valvula gaveta é fechada rapidamente de
modo a evitar um aumento consideravel da pressdo na camara de crescimento.
Neste momento as bombas mecanica e turbo molecular s&o desligadas. A
bomba ibnica esta sempre em funcionamento e é a responsavel por manter a

camara principal em ultra-alto vacuo.

(‘Amara de crescimento —

Vilvala A

Bomba ionca
l Camara de introdug fio

4|-I—'t_b\'almln B

Bomba turbomolecular =

Bomba mecaniea

(a) (b)

Figura 3.3- (a) Fotografia do Sistema de MBE localizado no laboratério de Epitaxia da UFV com
destaque para (1) camara de crescimento, (2) camara de introdugao, (3) bomba turbo molecular,
(4) bomba mecénica, (5) bomba idnica e (6) guia metalica [46]. (b) Representagcéo esquematica

do sistema de MBE com destaque para o sistema de vacuo e valvulas [39].

Com o porta-amostra devidamente posicionado no interior da camara de
crescimento, a fonte de CdTe, isto &, a célula de efusao que contém o composto
a ser depositado e o forno do substrato sdo aquecidos por filamentos resistivos.
Inicialmente, a temperatura da célula de efusdo contendo CdTe € ajustada para

580°C, temperatura esta que em experimentos anteriores, verificou-se produzir
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uma pressao equivalente de feixe molecular adequado para os crescimentos das
camadas [39].

Com o objetivo de estudar a influéncia dos parametros de crescimento na
qualidade da camada de CdTe, a temperatura do substrato foi variada no
intervalo de 200°C a 450°C e o tempo de crescimento foi inicialmente fixado em
2 horas, tempo suficiente para o crescimento de camadas com espessuras acima
de 200 nm. Apds configurar o sistema para as temperaturas desejadas, para o
crescimento foi necessario aguardar um intervalo de tempo (cerca de quarenta
minutos a uma hora) para que a temperatura atingisse e se estabilizasse no valor
ajustado. Uma vez que as temperaturas da fonte de CdTe e do substrato estejam
estabilizadas abre-se o obturador principal, localizado na frente do substrato, e
o obturador da célula de efusdo de CdTe para dar inicio ao crescimento da
camada.

Uma vez transcorrido o intervalo de tempo estabelecido para o
crescimento, os obturadores séo fechados e os fornos desligados. A retirada do
substrato é feita realizando-se o caminho inverso ao discutido para a
transferéncia do mesmo. Apds o término do crescimento, as amostras foram
identificadas e adequadamente guardadas para posterior caracterizagdo. Na
tabela 3.2 estido representadas as principais amostras analisadas neste trabalho

com os respectivos parametros de crescimento.

Tabela 3.2- Pardmetros de crescimento das amostras crescidas por MBE analisadas neste

trabalho.
Nome Tcare (°C) | Tsubstrato (°C) Pinicial Prinal Tempo
(x1078torr) | (x10~8torr) | (Horas)
MBEO1 580 200 8,0 6,9 2
MBEO2 580 250 54 5,1 2
MBEO3 580 300 5,7 5,4 2
MBEO04 580 350 54 4,2 2
MBEO05 580 400 5,1 4,8 2
MBEO06 580 450 5,9 5,2 2
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3.3 Caracterizagao das amostras por difragao de raios-X de alta resolugao

A influéncia dos parametros de crescimento na qualidade estrutural das
camadas de CdTe crescidas em Si(111), foram analisados pela técnica de
difracdo de raios-X de alta resolugdo. Nesta etapa, todas as medidas foram
realizadas no sistema de difracdo Bruker D8-discover do laboratério de difracédo
de raios-X da UFV. A configuracdo experimental do sistema, configurado para

medidas de alta resolugéo, é apresentada na figura 3.4.

Figura 3.4- Sistema de difragdo D8-discover configurado para medidas de alta resolugdo. Com
destaque para os principais componentes da direita para esquerda: Tubo de raios-x, espelho de
Goebel, fenda, monocromador, absorvedor (regula a intensidade do feixe), porta-amostra, fendas

motorizadas, filtro de Ni e detector.

A fonte de raios-X é constituida por um tubo de cobre (Cu), cujo
comprimento de onda caracteristico nesta configuragcdo é A, (cobre) =
1,54056 A. Os principais componentes 6pticos que condicionam o feixe primario
sdo: espelho de Goebel, fenda 1,2 mm e monocromador. O feixe de raios-X
divergente emitido pela fonte é colimado e focalizado pelo espelho de Goebel, a
seguir tem sua largura e altura limitados pela fenda. Para atingir a resolugéo
necessaria, o espectro de emissao da fonte é restringido pelo monocromador.

Este dispositivo imp&e que o feixe incidente seja difratado em dois monocristais
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de germanio de alta perfeicdo faceado nos planos (022), como mostrado

esquematicamente na figura 3.5, resultando em um feixe monocromatico e
AL , .
convergente com largura espectral (7) e divergéncia angular (A6) dentro do

limite imposto pela forma diferencial da lei de Bragg para alta resolugao.

Fonte de ‘
raios-x

Figura 3.5- Representacdo esquematica do monocromador compostos por dois cristais de
Ge(022).

O feixe monocromatico e devidamente colimado incide na amostra
posicionada no gonidémetro. O porta-amostra acoplado ao goniémetro permite a
movimentagdo da amostra ao longo das trés diregbes espaciais (x,y,z), a
rotacdo da mesma ao longo da normal (¢) e ao longo do angulo de inclinagéo
(¥), como indicado na figura 3.6. Esse goniédmetro permite o variagdo do angulo
de incidéncia (w) e do angulo de difragcao (26), de forma independente com a
devida precisdao angular, esse movimento ocorre sempre no mesmo plano

configurando a geometria coplanar.

Figura 3.6- Representacao esquematica do porta-amostra do sistema de difragdo D8-discover,

com destaque para os diferentes graus de liberdade para orientagdo da amostra.
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Na direcao do feixe difratado é colocado no sistema um filtro de niquel (Ni)
com o objetivo de bloquear a emissdo da linha K;. Além disso, a resolugao no
feixe difratado € alcangcada reduzindo a abertura do conjunto de fendas
motorizadas, posicionadas na entrada do detector e reduzindo a abertura do
mesmo, que é configurado no modo pontual. Na tabela 3.3 € apresentada as
configuragdes fendas/detector que foram utilizadas nas medidas efetuadas neste

trabalho.

Tabela 3.3- Configuracées fendas/detector que definiram a resolugao do feixe difratado durante

as medidas de difragdo de raios-X.

Detector (mm) Fenda (°)
0,075 0,04
0,225 0,12

Uma vez que o sistema esteja adequadamente configurado para o regime
de alta resolucdo, o procedimento de medida propriamente dito é feito
posicionando a amostra no centro do porta-amostra do sistema e,
posteriormente realizando um processo de alinhamento, cujos detalhes praticos
dependem da natureza da amostra e da sua orientacdo. Em particular, para
atender aos objetivos propostos por este trabalho foram determinados o estudo
de reflexdes simétricas, isto €, associada a difracdo dos planos cristalinos
paralelos a superficie da amostra que fornecem informagdes sobre a relagao
epitaxial camada/substrato e o estudo de reflexdes assimétricas, isto €, referente
aos planos que estdo inclinados em relagdo a superficie do substrato que
fornecem informacgdes sobre o estado de relaxacdo da camada.

A reflexdo simétrica selecionada é referente aos planos (111) da rede
cristalina. Deste modo, o alinhamento da amostra é feito sempre tomando como
referéncia a contribuigdo do substrato, isto €, o pico de difragdo do Si(111) cuja
posicao tedrica, dada pela lei de Bragg, € apresentada na tabela 3.4. Assim
sendo, na medida de difracao o detector é posicionado no angulo de Bragg
correto para a reflexdo (111) do silicio, enquanto o movimento combinado do
angulo de incidéncia (w) e do angulo de inclinagdo (y) visam maximizar a
intensidade espalhada pelo substrato. Especificamente, para as amostras

analisadas neste trabalho o ajuste no angulo () é extremamente importante
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devido ao fato de que o plano cristalino (111) que define a orientagao de todos
0s substratos ndo é estritamente paralelo a superficie do mesmo, existindo um
angulo de desorientagao (miscut) § = + 3° ,como mostrado esquematicamente
na figura 3.7. Basicamente, a existéncia do miscut implica que é necessario a
orientagcdo da amostra ao longo do angulo (y) para posicionar o ponto (111) da
rede reciproca no plano de difracdo. Caso essa diferenga ndo seja descontada

durante o alinhamento, a intensidade do Si é drasticamente reduzida.

n n(111)

Figura 3.7- Representacdo esquematica do angulo de desorientagdo do wafer de Silicio (111).

O angulo § ¢é definido com o angulo de miscut. Adaptada [47].

Tabela 3.4- Posicdes tedricas para o angulo do detector (26) calculadas com base na lei de

Bragg. Também é representado o angulo de incidéncia, como pode ser observado na medida

L. 26 . e 260
simétrica w = Y enquanto na medida assimétrica w + -

Reflexao Posigao do detector(26) | Angulo de incidéncia ()
Si(111) 28,442° 14,221°
Si(224) 88,028° 24,543°

A reflexdo assimétrica selecionada é referente aos planos (224) da rede
cristalina. Inicialmente, o processo de alinhamento é analogo ao discutido no
paragrafo anterior tomando como referéncia a reflexdo (111) do silicio. Uma vez
que a intensidade do Si(111) foi otimizada e, portanto, a amostra se encontra
corretamente alinhada, o detector € posicionado no angulo de Bragg correto
para a reflexao (224) do silicio, indicado na tabela 3.4, e entdo , é feito um ajuste

no angulo azimute (¢), essencial para encontrar o pico (224) do substrato. Para
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essa reflexdo o angulo de incidéncia, € mais rasante e a intensidade € menor
quando comparada com a (111). Em outras palavras, o ajuste em (¢) coloca o
ponto (224) da rede reciproca do silicio no plano de difragdo, como mostrado
esquematicamente na figura 3.8. A partir dai é feito um ajuste nos angulos (w) ,

(y¥) e () de modo a otimizar a intensidade espalhada.

20

Figura 3.8- Representagédo esquematica do alinhamento da amostra segundo os angulos ¢ e y.

O plano de difracao é determinado pelo feixe incidente e pelo feixe difratado. Adaptada [47].

Com as amostras devidamente alinhadas foram realizadas medidas 26 —
w € rocking curve (w) cuja descricdo € apresentada na seg¢ao 2.6.Com o intuito
de observar caracteristicas estruturais, que a principio nao ficam evidentes em
medidas unidimensionais, mapas do espacgo reciproco foram construidos em
torno das reflexbes selecionadas através de um conjunto de medidas 260 — w
para diferentes valores de w. Embora nas figuras 2.28(b) e 2.29(b) esteja
representado a regido do espacgo reciproco acessivel em medidas simétricas e
assimétricas, na pratica existem dois fatores que limitam o niumero de pontos
acessiveis da rede reciproca para constru¢gdao dos mapas, o comprimento de
onda do feixe de raios-X A e o angulo de incidéncia w. Na figura 3.9 esta

representado esquematicamente a rede reciproca do sistema CdTe/Si, cujo
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substrato € orientado ao longo da diregcao [111]. O numero reflexdes acessiveis

€ limitado pelo comprimento de onda da fonte de raios-X ao intervalo
. . . . 2 , .
representado pelo semicirculo maior, de raio S » que esta associado ao valor

maximo do moédulo do vetor de espalhamento q (ver equagdo 2.10),

consequéncia direta da restrigdo imposta pela lei de Bragg (4 < 2 dj,;;) discutida

na secao 2.2.1. Além disso, os dois semicirculos menores, de raio /31 séo
restricdes geométricas que determinam o limite de acessibilidade do difratbmetro
na geometria coplanar. Nessas regides, o angulo de incidéncia esta no intervalo
onde o feixe é transmitido pelas amostras (Zonas de Laue) n&o acessiveis para
reflexdo (lei de Bragg). As regides destacadas na figura 3.9 representam a area
mapeada em torno das reflexdes, (224) e (111) cujos mapas foram estudados

neste trabalho.

e i
* (CdTe
."/ (224) “‘b\\\
.’/" b‘\\
/ \".
// ° o - C3 —— ° \‘
‘/'//‘ \\
If: 20 < w <0 \\\‘
If |
if \

Figura 3.9- Representagdo esquematica da rede reciproca do sistema epitaxial CdTe/Si(111)
com destaque paras as regides mapeadas na construgdo dos mapas referentes a reflexdo
assimétrica (224) e reflexao simétrica (111). O intervalo de reflexdes acessiveis € limitado pelo
comprimento de onda (A) da fonte para uma regido < 2/ A. A area mapeavel também é restringida
pelo angulo de incidéncia, que deve ser maior que zero (w > 0) e menor que o angulo de saida
total (w < 20).
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Capitulo 4: Resultados e discussoes

4.1 Medidas 260 — w e Rocking Curve (w)

A caracterizagao estrutural das amostras crescidas por MBE foram
realizadas no difratbmetro Bruker D8-discover do Departamento de Fisica da
Universidade Federal de Vigosa descrito na seg¢éo 3.3. Com o objetivo de estudar
a relacdo epitaxial no sistema CdTe/Si foram realizadas medidas 26 — w
simétricas, ou seja, w = 26 /2 capaz de analisar os planos cristalinos paralelos a
superficie do substrato de silicio, orientado ao longo da diregao [111]. Como
descrito na secado 3.2 todas as amostras foram crescidas mantendo-se a
temperatura do forno de CdTe fixa em 580 °C, o tempo de crescimento fixo em
duas horas e variando-se a temperatura do substrato no intervalo de 200 °C a
450 °C.

Um difratograma tipico de um sistema epitaxial camada/substrato
apresenta um pico associado ao substrato e, deslocado deste, um pico referente
a camada [15]. A observagao da camada epitaxial de telureto de cadmio no
espectro de difracdo de raios-X so6 € possivel quando a escala de intensidade é
ajustada para a escala logaritmica, pois devido a diferenca de espessura e
qualidade as intensidades espalhadas pelo substrato sdo muito maiores do que
as da camada. Deste modo, a figura 4.1 mostra as medidas 260 — w para todas
as amostras analisadas neste trabalho, ja adequadamente ajustadas de modo a

evidenciar a contribuicdo da camada de CdTe.
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Figura 4.1- Varreduras 20 — w simétricas referentes aos planos cristalinos (111) para todos as
amostras CdTe/Si analisadas neste trabalho. Nota-se a presenca do pico associado ao CdTe
independente da temperatura de crescimento. A posicdo esperada para o pico de CdTe
corresponde a 26 = 23,75°.

Nota-se, diretamente dos difratogramas presentes na figura 4.1,
independente da temperatura de crescimento, a presenga de picos de menor
intensidade entre as posigdes angulares 26 = 23,68° e 26 = 23,75° deslocados
do pico associado aos planos (111) do silicio. Tais valores sao condizentes com
a posicao angular associada a difracdo dos planos (111) de um cristal de CdTe
prevista pela lei de Bragg (equacgao 2.7). Assim, como nao foi observado picos
associados a planos cristalinos da camada de CdTe com indices de Miller (hkl)
diferentes da orientacao cristalografica do substrato, podemos concluir que a
camada de CdTe cresceu seguindo a orientagao do silicio, caracterizando um
crescimento epitaxial.

Além da relagao epitaxial é possivel observar que a temperatura de
crescimento influéncia a intensidade espalhada pela camada de CdTe. A figura
4.2 mostra em detalhe apenas a regidao associada a reflexdao (111) do CdTe para

todas as amostras, indicando que a medida que a temperatura de crescimento
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aumenta a intensidade difratada também aumenta. E possivel notar que as
amostras crescidas a 200° e 250° além da baixa intensidade estdo um pouco
deslocadas em relacdo as demais amostras. Considerando que a espessura
varia pouco de uma amostra para outra e, portanto, o volume espalhador é
essencialmente 0 mesmo, a variagao na intensidade pode estar associada com
a qualidade cristalina da camada. Além disso, o deslocamento do pico sugere
uma alteragao na distancia interplanar e, consequentemente, no parametro de
rede do CdTe, possivelmente associada a uma maior desordem estrutural. A
presencga de defeitos diminui a intensidade difratada assim como produz um erro
maior na determinacdo das distancias interplanares e, portanto, na posi¢cao do
pico [47]. Porém, apenas esta medida ndo é suficiente para uma concluséo sobre

a influéncia da temperatura na qualidade das camadas crescidas.
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Figura 4.2- Destaque para a regido associada ao pico (111) do CdTe. Como podemos observar
as amostras crescidas com temperatura do substrato mais baixa est&o ligeiramente deslocadas
para regiao de menor valor angular para 26. Nota-se também a variacédo de intensidade.

Baseado nessa premissa, a qualidade cristalina das camadas de CdTe
foram estudadas através de medidas rocking curve, que sao varreduras em w
(dngulo de incidéncia) mantendo o detector fixo no angulo de Bragg
correspondente as reflexdes (111) do CdTe. A figura 4.3 abaixo mostra uma

curva rocking curve tipica, onde a camada de CdTe foi crescida mantendo a
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temperatura do substrato a 400°C. A largura a meia altura (FWHM-Full Width at
Half Maximum) neste tipo de medida esta associada com a qualidade estrutural
da camada epitaxial; curvas com menor FWHM representam estruturas com

menor densidade de defeitos [15].
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intensidade normalizada

024
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Figura 4.3- Rocking Curve tipico do pico (111) das camadas de CdTe estudas neste trabalho.
Neste caso, a camada foi crescida com temperatura do substrato em 400°C. A curva foi
normalizada e centralizada no zero para melhor visualizagao.

A FWHM foi obtida atras de ajustes gaussianos, ndo mostrados no
presente trabalho. O grafico da figura 4.4 ilustra o comportamento da largura a
meia altura referentes ao pico (111) do CdTe para as amostras crescidas com
temperatura no intervalo de 300° e 450° com as respectivas barras de erros que

representam os ajustes.
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Figura 4.4- Grafico que ilustra o comportamento da FWHM em funcdo da temperatura de
crescimento. Nota-se uma diminui¢ao que fica mais evidente para as amostras com temperatura
de 300°C e 450°C.

Exceto pelas amostras com temperatura de crescimento de 200°C e
250°C que nédo apresentaram intensidade suficiente na medida rocking curve e,
portanto, ndo estdo representadas no grafico acima, nota-se nitidamente a
diminuicdo da FWHM em termos do aumento da temperatura de crescimento,
indicativo de que camadas crescidas com temperatura do substrato mais
elevada apresentam menor densidade de defeitos estruturais. Isto esta de
acordo com a variagao de intensidade e posi¢cao do pico de difragao discutidos
nas medidas 260 — w. Entretanto, uma analise mais detalhada e minuciosa acerca
dos defeitos, principalmente nas amostras de baixa temperatura do substrato, foi

feita através da construcéo dos mapas do espacgo reciproco.
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4.2 Mapas do espacgo reciproco

Com o intuito de analisar mais detalhadamente as caracteristicas
estruturais do sistema epitaxial CdTe/Si, mapas do espaco reciproco foram
construidos em torno de reflexdes de Bragg simétricas e assimétricas. O mapa
de um ponto da rede reciproca com coordenadas (hkl/) € obtido por meio de
varias medidas 260 —w para diferentes valores de w e posteriormente
representando esse conjunto de medidas em um mapa bidimensional de
intensidade.

Neste trabalho todos os mapas sao representados em termos das
componentes do vetor de espalhamento q,, ao longo da diregcéo [-110]/[11-2]
paralela a superficie da amostra, e q, , ao longo da diregéo [111] perpendicular
a superficie da amostra. Ambas as componentes sao expressas em unidades do
espaco reciproco (namometro~1) e a variagéo de intensidade esta representada

em uma escala logaritmica de cores na lateral direita de cada mapa.

4.2.1 Mapas do espacgo reciproco simétricos

Um mapeamento da regido em torno do ponto (111) da rede reciproca do
substrato de Si é apresentado na figura 4.5(a). Além da regido de maior
intensidade com coordenadas centrais em g, =0 e g, =3,1893nm™!, é
possivel observar faixas de menor intensidade que estdo associadas com a
resolucao do sistema e efeitos do tamanho finito. Na figura 4.5(b) é apresentado
0 mesmo mapa, porém destacando-se as faixas citadas anteriormente, sendo
(1) e (3) consequéncias do tamanho finito ao longo da diregcdo vertical e
horizontal, respectivamente. A faixa (2) € uma consequéncia da resolugao
angular do feixe difratado, ou seja, resolugdo no angulo 26 e, portanto, esta
diretamente associada ao conjunto de fendas e a abertura do detector que
condicionam o feixe secundario.

Novamente destaca-se a necessidade de se trabalhar no regime de alta
resolugdo, principalmente quando as amostras analisadas envolvem um
substrato monocristalino com uma densidade de defeitos extremamente baixa.
Uma resolugao menor pode resultar em alteragdes no mapa do espago reciproco

que nao estdo associados a defeitos ou alteracbes na estrutura cristalina.
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Fatores estes que, mesmo na resolugédo adotada neste trabalho, ja comegam a

ficar evidentes no mapa do Si.
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Figura 4.5- (a) Mapa do espaco reciproco construido nas vizinhangas do ponto (111) da rede
reciproca do Si. (b) Destaque para as faixas que representam a resolugéo do sistema e efeitos
de tamanho finito como foi discutido na secéo 2.6.1.

Assim, varios fatores podem influenciar na posicao e forma do mapa do

espacgo reciproco que nao estdo diretamente associados com a presenca de
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defeitos na estrutura cristalina. Embora todos esses fatores devam ser levados
em consideracado, os mapas do espaco reciproco sdo ferramentas eficazes na
analise estrutural de camadas epitaxiais, principalmente em sistemas com uma
grande diferenga nos parametros de rede onde as deformagdes associadas aos
defeitos estruturais se sobrepdem aos demais fatores [48].

Na figura 4.6 s&do apresentados os mapas do espago reciproco
construidos em torno da reflexdo de Bragg (111) da camada de CdTe referente
as amostras crescidas a 200 °C, figura 4.6(a), e 250°C, figura 4.6(b).
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Figura 4.6- Mapa do espago reciproco correspondente a reflexdo (111) do CdTe para as

amostras cuja temperatura do substrato foi mantida em (a) 200°C e (b) 250°C.
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Diferentemente de uma amostra monocristalina, cuja rede reciproca €
formada por pontos igualmente espacados, em uma amostra policristalina a
orientagdo aleatoria dos cristalitos que constituem a camada resulta em cascas
esféricas concéntricas no espago reciproco cujo raio € definido pelo vetor Gy,
[8]. Nota-se que os mapas da figura 4.6 (a) e (b) sugerem um comportamento
intermediario entre esses dois casos com segmentos circulares no espago
reciproco sendo caracteristicos de amostras policristalinas onde a orientagao
nao é totalmente aleatdria, ou seja, um policristal texturizado. Tal afirmac¢ao
justifica-se de acordo com os resultados obtidos na referéncia [49] onde filmes
policristalinos de CdTe foram estudados, e constatou-se, a partir do espectro de
difracido de raios-X, somente a presencga do pico associado a difracdo dos planos
(111) do CdTe independentemente do substrato. Tal fato indica uma direcao
preferencial de crescimento ao longo da direcéo cristalografica [111]. Logo, o
semicirculo observado nos mapas nesse regime de temperatura indicam que,
embora haja uma orientagao dos cristalitos em relagéo a diregao cristalografica
do substrato, o que justificaria a presenga do pico (111) nas medidas 26 — w
apresentadas na seg¢ao 4.1, no plano de crescimento os cristalitos estado
desorientados entre si, confirmando uma maior desordem estrutural nestas duas
amostras.

Camadas policristalinas altamente texturizadas podem ser consideradas
0 passo inicial para o crescimento epitaxial [15] onde ocorre a orientagdo dos
cristalitos tanto na diregdo de crescimento quanto no plano de crescimento.
Assim sendo, amostras crescidas a temperaturas de 200°C e 250°C
representam a transicdo entre uma camada policristalina texturizada e uma
camada epitaxial o que fica evidente quando a comparagao é feita com relacéo
aos mapas das amostras com temperaturas superiores a estas.

Na figura 4.7 observa-se os mapas do espacgo reciproco construido na
vizinhanga do ponto (111) do CdTe para as amostras crescidas mantendo o
substrato a temperatura de (a) 300°C, (b) 350°C, (c) 400°C e (d) 450°C. Algumas
linhas de contorno de mesma intensidade foram desenhadas para melhor

visualizagao.
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Figura 4.7- Mapa do espago reciproco correspondente a reflexdo (111) do CdTe para as
amostras cuja temperatura do substrato foi mantida em (a) 300°C, (b) 350°C, (c) 400°C e (d)
450°.

Com base nos mapas do espaco reciproco apresentados na figura 4.7 fica
evidente a mudanca de forma (com relagcdo a figura 4.6) sugerindo um
comportamento similar ao de um monocristal e, portanto, uma relagao epitaxial
cujo mapa possui um formato eliptico/circular dependendo da densidade de
defeitos na estrutura cristalina.

A influéncia da temperatura de crescimento na qualidade cristalina das
amostras estudadas é observada pela mudanca gradual na forma dos mapas
com o aumento da temperatura, resultando em uma redug¢ao do alargamento na
intensidade espalhada pela camada de CdTe ao longo das diregdes g, € q,. Em
particular, o alargamento na intensidade espalhada ao longo de q,, observado
de forma mais evidente nos mapas do espaco reciproco das amostras crescidas
a 300°C e 350°C , indica a existéncia de uma camada com estrutura mosaica,
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isto é, ainda existe um certo grau de desorientagdo entre os cristalitos e como
consequéncia dessa desorientagdo ocorre uma variagao angular na dire¢do dos
planos (111) resultando em uma deformagdo do ponto da rede reciproca ao
longo de q,. Em contrapartida, para as amostras crescidas a 400 °C e 450°C
observa-se um forte estreitamento ao longo de g, indicando que a temperatura
de crescimento influencia diretamente a orientagao dos planos (111) da camada
de CdTe sobre a superficie do substrato de Si proporcionando uma reducéo na
densidade de defeitos. Outra evidéncia da melhor qualidade estrutural
apresentadas pelas amostras crescidas a 400°C e 450°C esta associada com a
observagéao das faixas diagonais associadas ao efeito da resolu¢ao do sistema.

A figura 4.8 representa uma visao tridimensional dos mapas do espacgo
reciproco referentes as amostras crescidas a 300°C (figura 4.8(a)) e 450°C
(figura 4.8(b)) onde nota-se, nitidamente, a diferenca de largura ao longo da
direcdo q,. E importante destacar que os efeitos de tamanho finito, neste caso
as dimensodes laterais dos cristalitos que constituem a camada epitaxial (indicado
na figura 2.24), também resultam em um alargamento do mapa ao longo da
diregdo gq,. Dessa forma em mapas construidos a partir de reflexdes simétricas
nao é trivial separar contribuicbes associadas a cada efeito. Acreditamos que a
mosaicidade seja o efeito dominante no alargamento observado nos mapas da
figura 4.7 pelo fato da mosaicidade ser comum em heteroepitaxia sendo
observada até mesmo em sistemas cujo mismatch é muito menor quando
comparado ao CdTe/Si [50-52].
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Figura 4.8- Visao tridimensional dos mapas do espago reciproco correspondentes a reflexdo

(111) do CdTe para as amostras crescidas a (a) 300°C e (b) 450°C. Nota-se a diferenca de

largura do pico ao longo de g, em termos da diferenga de temperatura do substrato.

Uma analise quantitativa acerca da discussao precedente foi feita através
do estudo do comportamento da largura a meia altura (FWHM) em funcao da
temperatura de crescimento. Para tal, cortes ao longo das diregbes g, e g, foram

realizados, como mostrado na figura 4.9 para a amostra crescida a 450°C.
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Figura 4.9- Na esquerda esta representado o mapa do espaco reciproco correspondente a
reflexao (111) do CdTe da amostra crescida a 450°C. A linha cinza representa a regiao do corte
efetuado ao longo da direcédo (a) g, e ao longo de (b) q,. Na direta € mostrada a curva que
representa o corte no mapa bidimensional.

O grafico da figura 4.10(a), exibe os valores de largura a meia altura dos
picos obtidos através de cortes no mapa do espacgo reciproco ao longo da
direcédo q,. Nota-se que a medida que a temperatura de crescimento aumenta
os valores de FWHM decrescem confirmando a andlise feita anteriormente de
gue a mosaicidade na camada esta diminuindo, ou seja, a camada de CdTe esta
melhor orientada sobre o substrato de Si, reduzindo a densidade de defeitos.
Além disso, do ponto de vista do espaco reciproco uma medida rocking curve

equivale a um corte ao longo de g, nos mapas correspondentes as reflexdes
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simétricas. Deste modo, o comportamento da largura a meia altura visto na figura
4.10(a) deve ser similar ao encontrado na figura 4.4. Adicionalmente, é expresso
na figura 4.10(b) o corte ao longo da dire¢ao g, para o mapa referente a amostra
crescida a 200°C (figura 4.6(a)). Analisando esta curva é possivel justificar
porque para as amostras com temperatura do substrato em 200°C e 250°C néo
foi possivel realizar um ajuste gaussiano nas curvas rocking curve apresentadas
na segao 4.1 sendo, portanto, toda a analise de FWHM concentrada no estudo
das amostras com temperatura superior a 250°C.

A mesma andlise foi realizada tomando os valores de FWHM obtidos
através de cortes ao longo da direcdo q,, como mostrado na figura 4.10(c).
Novamente observa-se uma diminui¢cdo dos valores em fungdo do aumento da
temperatura de crescimento, embora a diferengca entre os valores
correspondentes as temperaturas de 300°C e 450°C seja pequena indicando
somente um pequeno alargamento dos mapas ao longo dessa direcdo. A
intensidade espalhada em ¢q, esta associada basicamente a dois fatores:
variagdes na distancia interplanar e espessura da camada. Sendo o ultimo, o

efeito dominante.
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Figura 4.10- Em (a) esta representado o comportamento de FWHM referente aos cortes ao longo
de q, . Em (b) esta representado a curva obtida através do corte ao longo de g, para a amostra
cujo substrato foi mantido a 200°C, o mesmo comportamento foi observado para a temperatura
de 250°C. Em (c) esta representado o comportamento de FWHM referentes aos cortes ao longo

de q,.

A partir da analise da forma do mapa do espago reciproco conclui-se que
a densidade de defeitos na camada epitaxial esta diminuindo a medida que a
temperatura de crescimento aumenta. Esse comportamento ja era esperado de
acordo com as caracteristicas fundamentais que constituem um crescimento
epitaxial. Em particular, estudos sobre os estagios iniciais do crescimento de

CdTe sobre o silicio indicaram que esse sistema é caracterizado por um
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processo de nucleagdo e crescimento coordenado por difusdo superficial [22].
Neste caso, as moléculas de CdTe sdo mais fortemente ligadas entre si do que
com o substrato de Si, elas se aglomeram e consequentemente formam nucleos
sobre regides da superficie do substrato. Estes nucleos crescem e coalescem
originando a camada epitaxial. Se a superficie do substrato € mantida a uma
temperatura alta o suficiente para que as particulas adsorvidas tenham elevada
mobilidade superficial, a densidade de defeitos devido, principalmente, ao
processo de coalescéncia diminui uma vez que as posicdes corretas na rede
cristalina serdo ocupadas resultando em nucleos melhores orientados entre si.
Por outro lado, com a temperatura do substrato baixa o processo de difusédo
superficial é afetado favorecendo a ocorréncia de defeitos ou até mesmo
prejudicando o crescimento monocristalino da camada, como observado para as
amostras crescidas a 200° e 250°C.

Outra analise interessante é feita com base nas diferencas apresentadas
pelos mapas do CdTe e do Si. A figura 4.11 representa um mapeamento do
espaco reciproco da regido compreendida entre o ponto (111) do Si e o ponto
(111) do CdTe, para a amostra crescida a 300°C. Como consequéncia de um
parametro de rede menor o mapa do Si (mostrado em detalhes na figura 4.5)
encontra-se na parte superior, enquanto que o mapa do CdTe (mostrado na
figura 4.7(a)) na parte inferior. A diferenca de intensidade espalhada e a
discrepancia observada nas dimensdes dos mapas sdo um reflexo direto da
diferenca de qualidade estrutural entre camada/substrato. Como discutido no
presente trabalho, um substrato monocristalino perfeito possui um pico de
difracdo extremamente estreito e intenso, que resulta em um mapa bem
localizado e sem alargamentos caracteristicos de defeitos, enquanto que uma
camada epitaxial com defeitos possui um mapa com perfil eliptico com
alargamentos caracteristicos no espaco reciproco. Também é possivel observar
uma separagao entre os mapas ao longo de g, ,que esta associada diretamente
com o mismatch no parametro de rede perpendicular a superficie da amostra.
Por fim, as varreduras 26 — w, mostradas na figura 4.1, podem ser vistas como

um corte ao longo do centro do mapa da figura 4.11.
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Figura 4.11- Mapa do espaco reciproco em torno da regido compreendida entre os pontos (111)

do CdTe e (111) do Si correspondente a amostra crescida a 300°C.

Outra caracteristica estrutural importante que podemos extrair do mapa
do espaco reciproco simétrico esta associado com a relagao entre as posigcdes
centrais do mapa da camada epitaxial e do mapa referente ao substrato. Na
figura 4.12 se encontra o mesmo mapa da figura 4.11, porém para melhor

visualizagao apenas algumas linhas de contorno estéo representadas.
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N
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Figura 4.12- Mapa que ilustra o deslocamento da posi¢cdo central do CdTe em relagdo ao
substrato de Si. No detalhe temos uma ampliagéo da regido do Si(111). A intensidade aumenta

do azul para o vermelho em ambos os mapas.
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Nota-se um deslocamento do centro do mapa do CdTe com relagao a
linha que conecta a posigdo central do mapa do Si com a origem do espacgo
reciproco. Esse deslocamento indica que existe uma inclinagao (tilt) da rede
cristalina do CdTe em relagao a rede do Si. Em decorréncia dessa inclinacao
cristalografica, os planos (111) do CdTe nado estdo orientados perfeitamente
paralelos aos planos (111) do Si, como mostrado esquematicamente na figura
4.13(a). O angulo de inclinagdo, a, pode ser estimado diretamente a partir das
coordenadas centrais do mapa do CdTe (g4, q,), de acordo com relagdo

geométrica apresentada na figura 4.13(b) [53]:

[111]

G111 (CdTe) ’ Si (111)

G111 (Si) \

CdTe(111)

[-110] Qx

(a) (b)
Figura 4.13- (a) Representacao esquematica do efeito da inclinagio entre as redes. (b) Relagao
geomeétrica que permite estimar o angulo de inclinacdo a partir das coordenadas do ponto no

espaco reciproco.

Em termos de g, e g, 0 angulo de inclinagao € dado por:
— -1 (9
a = tan (qz) 4.1)

Na tabela 4.1 sdo apresentados o angulo de inclinagéo, calculados com base na
equacao (4.1), para as amostras com temperatura de crescimento entre 300°C
e 450°C.
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Tabela 4.1- Angulos de inclinagdo estimados a partir das coordenadas centrais do mapa do

espaco reciproco do CdTe para as diferentes temperaturas de crescimento.

Temperatura de crescimento (°C) Angulo de inclinagéo a (°)
300 0,941 £ 0,003
350 0,753 £ 0,003
400 0,328 + 0,003
450 0,107 £ 0,003

Uma analise dos dados apresentados na tabela acima nos permite
observar que o angulo de inclinagdo esta diminuindo com o aumento da
temperatura de crescimento. Este fato estd em concordancia com uma analise
qualitativa dos mapas do CdTe apresentados na figura 4.7, onde observa-se que
0s mapas correspondentes a temperaturas mais elevadas exibem um menor
deslocamento da posigao central em relagao a origem do espago reciproco. Isto
€ mais uma evidéncia de que o aumento da temperatura do substrato favorece
o crescimento de uma camada epitaxial de CdTe melhor orientada sobre a
superficie do Si e, consequentemente, exibindo uma menor densidade de
defeitos.

A existéncia de uma deformagao, em que ocorre uma inclinacdo do
material depositado epitaxialmente sobre um substrato ndo € um fenédmeno
restrito ao sistema CdTe/Si (111). Este efeito é frequentemente observado no
crescimento de diversos sistemas heteroepitaxiais onde existe um
descasamento no parametro de rede similar ao estudado neste trabalho [46-49].
Muitos sdo os autores que tem estipulado relagbes entre a existéncia dessa
inclinagédo com as propriedades estruturais das amostras analisadas. Embora
fatores como a espessura da camada epitaxial e as condigdes de crescimento
possam exercer alguma influéncia sobre a presengca de uma inclinagdo, o
descasamento no parametro de rede, representado pelo mismatch, e a
deposicdo de um material sobre um substrato que possui um miscut , isto é , o
plano cristalino que define a sua orientagao descreve um angulo 6 # 0 com a
sua superficie, sdo condicbes necessarias para a crescimento inclinado da
camada epitaxial [58][59].

Considerando estes fatores, o fato da rede do CdTe se mostrar inclinada

sobre a rede do Si é totalmente justificada, visto que tal sistema é caracterizado

71



por um mismatch de quase 20 % e que todos os substratos de silicio utilizados
neste trabalho apresentam o plano cristalino (111) com um angulo § = + 3° em
relacado a sua superficie. Além disso, a direcdo do miscut parece influenciar no
sentido da inclinacdo, como podemos observar pela comparacio entre o0 mapa
das amostras crescidas a 300°C e 350°C (figura 4.7(a) e (b)). O mapa da amostra
crescida a 300°C apresenta-se deslocado ao longo da dire¢do negativa do eixo
q., €enquanto que o mapa da amostra crescida a 350°C apresenta um
deslocamento ao longo da diregdo positiva de gq,. O processo de alinhamento
dessas duas amostras foi realizado de modo que a diregao do miscut fosse a
mesma, porém em sentidos opostos. Na pratica, o mapa correspondente a
temperatura de 300°C foi construido em um angulo azimutal de 0° enquanto que
0 mapa da amostra de 350°C foi construido em um azimute de 180°. Desta
maneira, o efeito da inclinagcao parece ser invertido quando ocorre uma rotacao
de 180° da amostra com relacédo a sua normal.

Para complementar a analise estrutural foram calculados os parametros
de rede do CdTe para todas as amostras estudadas neste trabalho. A
determinacao do parametro de rede a partir do mapa do espaco reciproco esta
diretamente associada com as relagcbes reciprocas entre o vetor de
espalhamento, q, e a distancia interplanar, d;; , apresentadas na segéo 2.2.1.
Contudo, como ja discutido, mapas do espacgo reciproco simétricos contém
informagdes acerca de planos paralelos a superficie da amostra de modo que
estamos limitados ao calculo do parametro de rede perpendicular (a,) ao plano
de crescimento. Como todos mapas apresentados até aqui sao referentes aos
pontos (111) da rede reciproca a equagao que permite encontrar o parametro de

rede é apresentada a seguir:

g, =—=- (4.2)

Onde g, é a componente do vetor de espalhamento ao longo da diregao [111]
obtida diretamente através da posi¢ao central do mapa.

Na tabela 4.2 apresenta-se os parametros de rede calculados a partir dos
mapas do espacgo reciproco para todas as amostras em estudo. Desta tabela
destaca-se os valores encontrados para o parametro de rede relativo as

amostras crescidas a 200°C e 250°C que apresentam um maior desvio em
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relagdo ao parametro de rede caracteristico de um monocristal volumétrico de
CdTe (acqte = 6,4825A). Este fato esta totalmente condizente com as diferencas
estruturais entre essas amostras e as demais amostras sugeridas pela analise
do mapa do espaco reciproco. Além disso, esse desvio para valores maiores que
o valor esperado para o parametro de rede de um cristal de CdTe justifica o
deslocamento do pico nas medidas 260 — w para menores valores de 26, como
observado na figura 4.2. Em contrapartida, as demais amostras apresentam
valores extremamente proximos do valor esperado para o parametro de rede do
CdTe mesmo aquelas nas quais os mapas do espago reciproco sugerem uma

maior densidade de defeitos.

Tabela 4.2- Parametros de rede calculados a partir dos mapas do espago reciproco para todas

as amostras estudadas neste trabalho.

Temperatura de crescimento (°C) a,(A)
200 6,501 + 0,003
250 6,502 + 0,003
300 6,483 + 0,003
350 6,482 + 0,003
400 6,482 + 0,003
450 6,483 + 0,003

Estes valores de parametros de rede nos dao um primeiro indicio acerca
do estado de tensao e relaxagao das camadas epitaxiais, indicando que ocorreu
um crescimento de forma incoerente onde foi preservada a estrutura cubica do
CdTe com camadas totalmente relaxadas. Entretanto, mapas simétricos néo séo
suficientes para uma analise detalhada sobre o estado de relaxagao das
camadas, sendo necessario o estudo de mapas assimétricos como sera

apresentado na segao seguinte.
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4.2.2 Mapas do espacgo reciproco assimétricos

Nesta secao serdao apresentados os mapas do espaco reciproco obtidos
a partir de reflexdes de Bragg assimétricas. Por reflexdes assimétricas queremos
dizer que o ponto da rede reciproca mapeado nao esta associado a planos

cristalinos orientados paralelamente a superficie da amostra (v # 26/2 ) e,
portanto, o ponto da rede reciproca ndo esta posicionado ao longo do eixo q,

como observado para os pontos (111). Deste modo, todos os mapas
apresentados a seguir correspondem ao mapeamento do espago reciproco em
torno da reflexdo de Bragg (224) que de acordo com as relagdes cristalograficas,
representam planos cristalinos inclinados por aproximadamente 19,5° em
relagdo aos planos (111) estudados na secdo anterior. Embora as reflexdes
(224) permitam uma caracterizagdo detalhada do estado de tenséo e relaxagao
da camada epitaxial, além de permitir a determinacdo do parametro de rede
paralelo ao plano de crescimento (q;), esse tipo de reflexdo € naturalmente
menos intenso que as reflexées (111) devido ao fator de estrutura que determina
a intensidade dos raios-X espalhados. Baseado nisso, todas as analises serao
concentradas nos mapas referentes as amostras crescidas com temperatura
entre 300°C e 450°C, uma vez que as amostras crescidas a 200°C e 250°C néao
apresentaram intensidade suficiente.

De forma semelhante ao que foi feito na se¢ao anterior, na figura 4.14
estdo representados os mapas do espacgo reciproco das reflexdes assimétricas
(224) do CdTe referentes as amostras cujo substrato foi mantido a uma
temperatura de (a) 300°C, (b) 350°C, (c) 400°C e (d) 450°C. Neste ponto, uma
observacdo deve ser feita no que diz respeito a diregao cristalografica que
representa a direcdo paralela ao plano de crescimento. Para um substrato
monocristalino orientado ao longo da diregcdo [111] os planos (224) estado
aproximadamente 19,5 ° inclinados em relagéo aos planos (111), de modo que
0 processo de alinhamento necessario para maximizar a intensidade espalhada
pelos planos (224) resulta em um angulo azimutal diferente quando comparado
com a reflexao simétrica (111). Desta maneira, os mapas sao representados em
termos das componentes do vetor de espalhamento q,, ao longo da diregao [11-
2] paralela a superficie da amostra, € g, , ao longo da direcao [111] perpendicular

a superficie da amostra.
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Figura 4.14- Mapa do espaco reciproco correspondente a reflexao (224) do CdTe para as

amostras cuja temperatura do substrato foi mantida em (a) 300°C, (b) 350°C, (c) 400°C e (d)
450°.

O resultado da analise da figura 4.14 estda em concordancia com as
informacgdes fornecidas pelos mapas do espago reciproco simétricos acerca da
influéncia da temperatura de crescimento na qualidade estrutural das camadas
de CdTe. Em particular, as amostras crescidas a 300°C e 350°C apresentam
notadamente uma maior densidade de defeitos estruturais. Tal constatacao
advém do fato destas amostras exibirem um maior alargamento da intensidade
difratada no espaco reciproco. Também pode-se perceber um aumento gradual
na intensidade espalhada com o aumento da temperatura da mesma forma que
foi observado nos mapas simétricos.

Para efeito de comparagao na figura 4.15 é mostrado um mapa
tridimensional do espaco reciproco para as amostras com temperatura de 300°C
(figura 4.15(a)) e 450°C (figura 4.15(b)) com énfase na direcao w (indicada nos
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graficos bidimensionais), que € a diregao do alargamento se existir mosaicidade
na camada. E possivel observar um forte estreitamento do mapa para
temperatura de 450°C fato que indica uma diminui¢do no grau de mosaicidade
da camada epitaxial corroborando com a constatacdo apresentada na secao
anterior de que a temperatura de crescimento influencia a orientagao dos planos

(224) do CdTe da mesma forma que foi observada para os planos (111).
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Figura 4.15- Visao tridimensional do mapa do espaco reciproco correspondente a reflexao (224)

do CdTe para as amostras crescidas com a temperatura do substrato em (a) 300°C e (b) 450°C.
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Diferente do discutido na analise dos mapas simétricos, em uma reflexao

assimétrica o efeito de tamanho finito das dimensdes laterais dos cristalitos que

constituem a camada epitaxial e o efeito da mosaicidade resultam em um

alargamento da intensidade espalhada ao longo de diregdes distintas no espago

reciproco. De modo a quantificar o alargamento foram feitos cortes, como esta

representado na figura 4.16, ao longo da dire¢do paralela ao eixo g, e ao longo

da direcdo w que permitem separar as contribuicbes devido a tamanho finito e

mosaicidade, respectivamente. A partir desses cortes foram feitos ajustes de

modo a se avaliar a largura a meia altura (FWHM) associada a cada curva e os

resultados sao apresentados na tabela 4.3.
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Figura 4.16- Regido do corte efetuado ao longo da diregéo (a) w e ao longo de (b) g,. Neste

caso, 0 mapa do espaco reciproco corresponde a amostra crescida a 400°C.
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Tabela 4.3- Valores de FWHM referentes aos ajustes nas curvas que representam cortes ao

longo da das dire¢des g, e w para as amostras estudadas neste trabalho.

Temperatura (°C) Qyx — FWHM (nm™) w — FWHM (nm™1)
300 0,1413 £ 0,0008 0,266 + 0,004
350 0,1051 + 0,0006 0,192 + 0,002
400 0,0899 £+ 0,0004 0,1361 £+ 0,0009
450 0,0778 £ 0,0002 0,0997 £+ 0,0009

Levando em consideracdo os resultados da tabela 4.3 é justificavel
assumir que defeitos associados a mosaicidade sdo dominantes na deformacao
dos mapas do espaco reciproco como foi feito para o mapa simétrico uma vez
que, independente da temperatura de crescimento, cortes ao longo da diregao w
apresentaram maiores valores de largura a meia altura comparativamente aos
valores obtidos por cortes paralelos ao eixo g,.. Em contra partida, se uma analise
semelhante for feita, realizando-se cortes ao longo da direcéo 26 — w e aolongo
da diregao q, ,como indicado na figura 4.17, percebe-se que os valores de ajuste
de largura a meia altura (FWHM) associado a diregdo g, sao ligeiramente
maiores que os valores associados a dire¢ao 20 — w , conforme apresentado na
tabela 4.4. Assim sendo, acredita-se que o alargamento dos mapas simétricos
ao longo de g, ocorre principalmente devido espessura das camadas de CdTe
existindo pouca variagdo na distancia interplanar e, consequentemente, no
parametro de rede para cada amostra [45][48]. A fonte de defeitos esta
associada ao fato da camada se formar a partir de ilhas que se encontram
ligeiramente desorientadas entre si [48][60], que resulta em uma deformacgao do
mapa mais evidente ao longo da diregao w tanto nos mapas simétricos quanto

nos assimétricos.
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Figura 4.17- Regido do corte efetuado ao longo da diregado (a) 26 — w e ao longo de (b) g,. Neste

caso, 0 mapa do espaco reciproco corresponde a amostra crescida a 400°C.

Tabela 4.4- Valores de FWHM referentes aos ajustes nas curvas que representam cortes ao

longo da das dire¢des g, e 20-w para as amostras estudadas neste trabalho.

Temperatura (°C)

q, — FWHM (nm™")

20/w — FWHM (nm™1)

300

0,049 + 0,001

0,0235+0,0002

350

0,039+ 0,001

0,0173 +£0,0003

400

0,0366 + 0,0008

0,0149 + 0,0003

450

0,0352 £ 0,0003

0,0144 + 0,0002
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De forma qualitativa, o estado de tenséo e relaxacdo da camada epitaxial
€ obtido através da anadlise das posi¢cdes relativas do mapa associado ao
substrato de Si e ao CdTe. Em um sistema epitaxial com camada totalmente
tensionada, sem relaxagao, os pontos da rede reciproca estdo alinhados ao
longo da direcdo de crescimento, isto €, camada e substrato estdo sobre a
mesma coordenada gq,, indicando que o crescimento ocorreu de forma coerente
(pseudomorfico) com o parametro de rede da camada na diregdo paralela ao
plano (a;;) coincidindo com o parametro de rede do substrato. Por outro lado, em
sistemas epitaxiais com relaxagao total da tenséo o ponto (hk/) da rede reciproca
da camada esta situado ao longo da linha que une o ponto (hk/) do substrato e a
origem do espacgo reciproco, indicando um crescimento da camada com
parametro de rede independente do parametro de rede do substrato. Na figura
4.18(a) é apresentado um mapeamento completo da regido que esta
compreendida entre o ponto (224) da rede reciproca do substrato de Si e o ponto
(224) da rede reciproca do CdTe para a amostra crescida a 450°C. As posi¢des
esperadas para uma camada relaxada e tensionada séo representadas pelas

linhas denotas por 7(224) e n(111), respectivamente.
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Figura 4.18- (a) Mapa do espaco reciproco da regido compreendida entre os pontos (224) do
CdTe e (224) do Si para a amostra crescida a 450°C. (b) Mapa do espaco reciproco somente na
regido do Si(224).

81



Nota-se que a intensidade espalhada pelo Si é extremamente intensa e
localizada pelos mesmos motivos discutidos na secdo anterior, um mapa
correspondente apenas a regido do Si(224) é apresentado na figura 4.18(b).
Além disso, a intensidade espalhada pela camada epitaxial esta localizada ao
longo da linha 7(224) que conecta o substrato a origem do espago reciproco e
representa a diregdo normal aos planos (224) em uma estrutura cubica. Esta

posicao é condizente com a camada relaxada, com parametros de rede q € a,

muito proximos do parametro de rede a4r. caracteristico de um monocristal de
CdTe livre de tensdo. Este fato também foi verificado para as demais amostras
e sugere que os planos (224) do CdTe estdo orientados ao longo da diregcao
definida pelos planos (224) do Si. Deste modo, espera-se que as medidas
unidimensionais 20 — w (corte ao longo da linha 7(224) no mapa do espago
reciproco) apresente apenas dois picos, aquele associado ao CdTe (224) em
20~71,2°e aquele associado ao Si(224) em 26 = 88,02°, fato diretamente

confirmado pela analise da figura 4.19.

Si(224)

CdTe(224)

il s 0 u||||||h it ol hhu‘Jh
450°C

i1 bt ) o |1IJH L b0 0 v
llMll bl tuHhh ool ol
il i|i|||i|mH'u hlm'umd“n el | Al

SDEI C_

L A | T T T T T oY

70 72 74 1 78 80 82 84 8 88
20 (°)

Figura 4.19- Varreduras unidimensionais 26 — w correspondente a difragao dos planos (224)
para as amostras crescidas com temperatura entre 300°C e 450°C.

Intensidade (u.a)
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De modo a quantificar a relaxagdo € necessario calcular o parametro de
rede do CdTe paralelo ao plano de crescimento (q;). A obtengao do parametro
de rede a partir do mapa assimétrico consiste na decomposicido do vetor
reciproco q;,4) ao longo das dire¢Ges ortogonais que definem a orientacdo da
amostra. Na figura 4.20 é representada esquematicamente a regido de rede
reciproca préoxima ao ponto (224) para uma amostra orientada ao longo da

diregdo (111). Podemos notar que a componente g, do vetor q.) €

-

proporcional ao vetor qg,), localizado no plano, e a componente q,
proporcional ao vetor q(;;) perpendicular ao plano. Para uma reflexdo

assimétrica a coordenada g, esta associada ao parametro de rede paralelo,
enquanto que a coordenada q, estd associada ao parametro de rede
perpendicular. Baseado nisso, as coordenadas centrais do mapa (224) estao

associadas com o parametro de rede de acordo com as equagdes abaixo.

(4.3)

.
L [ ]
117 225
2244
@ @
006 114
o o
115 003
G112
- ® o B
224 112 224 q:,[112]
f?x:; 19112 |

Figura 4.20- Representacéo esquematica da rede reciproca do CdTe. O vetor q,,,, pode ser
escrito em termos de um vetor contido no plano e um vetor ao longo da direcdo normal.
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Considerando que os parametros de rede a, ja foram calculados na segéo
anterior pelos mapas das reflexdes simétricas, na tabela 4.5 é apresentado
apenas os valores obtidos para o parametro de rede a| para as amostras com
diferentes temperaturas de crescimento. Além disso, também apresentamos os
valores do grau de relaxagdo (R) da camada epitaxial obtidos com base na
equacdo 2.14, onde ag; =54310A e ac4r. = 6,4825A sdo os valores de
referéncia para o parametro de rede do substrato e camada epitaxial totalmente

relaxada, respectivamente.

Tabela 4.5- Parametros de rede e grau de relaxagéo calculados a partir dos mapas do espago

reciproco para as amostras com temperatura do substrato entre 300°C e 450°C.

Temperatura (°C) a A Relaxacao (%)
300 6,478 + 0,003 99,6 £ 0,1
350 6,479 £+ 0,003 99,7+ 0,1
400 6,478 £+ 0,003 99,6 + 0,1
450 6,479 £+ 0,003 99,7+0,1

Conforme os dados apresentados na tabela 4.5, podemos observar que
os valores do parametro de rede a; estdo relativamente proximos do valor
esperado para o CdTe relaxado da mesma forma que foi observado para o
parametro de rede a , fato que independe da temperatura de crescimento. Estes
resultados confirmam que o crescimento epitaxial ocorreu de forma incoerente,
com a estrutura cubica do CdTe sendo mantida. Desta forma, essas camadas
apresentam grau de relaxagao proximo de 100% o que esta condizente com
comportamento observado no mapa do espago reciproco da figura 4.18(a).
Entretanto, a pequena diferenga observada nos valores do paradmetro de rede no
plano e ao longo da diregéo de crescimento indicam uma camada sob um minimo
de tensdo residual compressiva (a; < a,), como também foi observado em
amostras obtidas pela técnica de HWE (Hot Wall Epitaxy) [60].

Varios autores relatam que a espessura critica em muitos sistemas
epitaxiais é proporcional as propriedades elasticas dos materiais envolvidos e

inversamente proporcional ao mismatch no parametro de rede [15]. Desta forma,
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para o CdTe /Si estima-se valores de espessura critica abaixo de 10 A [61], como
consequéncia, apenas uma monocamada de material depositada ja esta acima
desse valor e, portanto, a relaxagao da camada de CdTe € esperado mesmo nos
estagios iniciais do crescimento. Levando isto em consideragdo, as amostras
estudadas na referéncia [60] foram crescidas com espessuras da ordem de
algumas dezenas de angstrons e, embora essas camadas estivessem
relaxadas, a observagao de uma tenséao residual compressiva € justificavel. Por
outro lado, as amostras analisadas no presente trabalho foram crescidas com
espessuras de algumas centenas de nanémetros e, portanto, muito acima da
espessura critica de modo que a observagao da tensao residual nao seria tao
evidente como mostram os resultados. Uma possivel explicacdo para isto esta
associada com a reflexdo de Bragg estudada. Como apresentado, o calculo do
parametro de rede q;, a partir da reflexdo (224) ocorre de maneira indireta fato
que pode ocasionar erros, enquanto que na referéncia [60] o parametro de rede
foi obtido a partir da reflexao (220) que para a orientagao (111) representa planos
perpendiculares a superficie da amostra cujo componente do parametro de rede

detectavel € diretamente a componente paralela a;, similar ao que foi feito neste

trabalho para a reflexdo (111) que fornece diretamente o valor da componente

perpendicular. Além de que a prépria inclinagéo observada nos mapas simétricos
pode afetar as coordenadas (qy, q,) e, portanto, afetar o calculo do pardmetro de

rede.

Por fim, podemos associar o modo de crescimento observado para o
CdTe no substrato de Si diretamente como um mecanismo de acomodacao de
tensado. Devido a diferenga no parametro de rede, a tentativa de acomodacgao da
rede do CdTe sobre a rede do Si acumula um excesso de energia elastica que
logo é relaxada introduzindo defeitos na interface e favorecendo a nucleacao e
crescimento de ilhas tridimensionais caracteristicas do modo Volmer-Weber, que
sdo diretamente observadas por AFM (atomic force microscopy) [22][45][60].
Todo esse processo contribui para a densidade de defeitos na camada epitaxial,
principalmente o processo de coalescéncia das ilhas, além de uma alta

densidade de discordancias na regiao interfacial camada/substrato.
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Todos os resultados obtidos neste trabalho indicam que a estrutura
cristalina do CdTe tende a ndo se adaptar a estrutura do substrato de Si,
mantendo o seu parametro de rede independente das condi¢des de crescimento.
Ainda assim é possivel obter o CdTe monocristalino, embora a densidade de
defeitos estruturais seja relativamente alta. Além disso, embora a temperatura
de crescimento assuma um papel importante na qualidade estrutural
apresentada pelas camadas epitaxiais de CdTe um aumento descontrolado da
temperatura do substrato favorece a taxa de reevaporagdo das moléculas
incidentes sobre 0 mesmo, dificultando a condensag¢ao podendo resultar em uma
camada completamente n&o uniforme. Da mesma forma que em um regime de
temperatura muito elevada a diferenga que existe no coeficiente de expansao
térmica do CdTe e do Si pode ocasionar até a quebra da amostra durante o
processo em que ela é retirada da temperatura de crescimento e trazida para a
temperatura ambiente apds o término do crescimento.

Como pespectivas futuras seria interessante analisar as alteragdes nos
mapas do espaco reciproco em funcdo dos demais parametros de crescimento
(temperatura do forno de CdTe e tempo de crescimento). Além disso, a utilizagédo
de outras técnicas experimentais que permitam medir mais diretamente a
densidade de defeitos, assim como determinar os tipos de defeitos que

predominam no sistema CdTe/Si.
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Capitulo 5: Conclusodes

Neste trabalho, estudou-se as caracteristicas estruturais de camadas de
Telureto de cadmio, crescidas por epitaxia de feixe molecular sobre substrato de
Silicio, orientado ao longo da diregdo (111). Pontualmente, foi analisado a
influéncia da temperatura de crescimento na qualidade estrutural das camadas.
Toda a etapa de caracterizagdo das amostras foi realizada com base na difragao
de raios-X de alta resolucdo. Os resultados obtidos possibilitaram concluir que a
estrutura do CdTe é extremamente dependente da temperatura de crescimento,
como esperado para um sistema cujo crescimento € ditado por difusdo
superficial.

Mais precisamente, as varreduras 20 — w simétricas mostraram que a
camada de CdTe cresceu seguindo a orientagdo do Si, independente da
temperatura do substrato. Adicionalmente, as varreduras rocking curve
permitiram observar que a qualidade das camadas melhorou com 0 aumento da
temperatura.

A caracterizagao estrutural foi complementada através dos mapas do
espaco reciproco. Particularmente, esse método se mostrou bastante eficiente,
permitindo a observagcdo de caracteristicas que, a principio, nao estavam
evidentes nas medidas 20 — w. Os mapas construidos em torno de reflexdes
simétricas permitiram observar que amostras crescidas a temperaturas mais
baixas (200°C e 250°C) apresentaram um aspecto semelhante ao de um
policristal texturizado. Além disso, foi possivel observar a existéncia de uma
inclinacao relativa entre as redes do CdTe e do Si e que o angulo de inclinagao
depende da temperatura. Também foi possivel inferir sobre a melhora na
qualidade cristalina da camada com a temperatura, evidenciada pela diminuigao
das dimensdes do mapa.

Os mapas construidos em torno de reflexdes assimétricas permitiram
analisar o estado de tensao e relaxagao das camadas e os resultados mostraram
que, independente da temperatura de crescimento, a camada de CdTe esta
totalmente relaxada, mantendo o parametro de rede caracteristico de um
monocristal volumétrico. Além disso, embora os mapas indiquem que as
densidades de defeitos estdo diminuindo com a temperatura, todas as amostras

mostram um alargamento caracteristico de mosaicidade.

87



Referéncias bibliograficas

[1]- Triboulet, R, Siffert, P, CdTe and Related Compounds: Physics, Defects,
Hetero- and Nano-structures, Crystal Growth, Surfaces and Applications.
Elsevier Science (2009).

[2]- Route, R.K, Wolf, M, Feigelson, R.S; Journal of Crystal Growth, E 70; 1984
[3]- Muranevich, A, Roitberg, M, Finkman, E; Journal of Crystal Growth, E 64;
1983.

[4]- Lo, Y, Bicknell, R.N, Myers, T.H, Schetzina, J.F; Journal of Applied Physics;
E 54; 1983.

[5]- Matsumura, N, Ohshima, T, Saraie, J, Yodogawa, Y; Journal of Crystal
Growth; E 71; 1985.

[6]- Chenng, J.T, Khoshnevisan, M; Applied Physics Letters; E 43; 1983.

[7]- Kittel, C. Fisica do estado sdlido, 8. ed. Rio de Janeiro: LTC (2006)

[8]- Cullity, B.D., Stoke, S.R., Elements of X-ray Diffraction,3.ed

[9]- Leighton, R. B., Principles of Modern Physics, McGraw-Hill Book Company,
New York, 1959

[10]- Malachais, A. Difragao de raios-x curso introdutério. Seminario 2009

[11]- Als-Nielsen, J , McMorrow, D, Elements of Modern X-ray Physics, Second
Edition Pub. Wiley, 2011

[12]- Hammond, C, The basics of crystallography and diffraction. 3. ed. New
York: Oxford Science Publications (2009).

[13]- Bartels, W. J. Characterization of thin layers perfect crystals with a
multipurpose high resolution x-ray diffractometer; Journal Vacuum Science and
Technology B, v.1, n.2, p.338-345, 1983

[14]- Oksanem, E, Jaakola, V, Tolenen, T, Valkonen, K, Akerstron, B, Kalkkinen,
N, Virtanen, V and Goldman, A; Acta Cryst. D 62, 1369-1374 (2006)

[15]- Birktholz, M., Fewster, P.F., Genzel C., Thin Film Analysis by X-Ray
Scattering 2006.

[16]- Frerichs R., Phys. Rev. 72, 594, 1947

[17]- Wu X et al., Conf. Rec. 17th European Photovoltaic Solar Energy
Conversion 995-1000(2001).

88



[18]- Lima, F. A. S, Eletrodeposicao de filmes finos de CdTe para aplicacdo em
células solares fotovoltaicas. Fortaleza: Universidade Estadual do Ceara (2010)
[19]- Falcéo, V. D. Fabricagédo de Células Solares de CdS/CdTe. Dissertacéo de
Mestrado. IME, 2005.

[20]- Dabrowski, A.J, Chwaszczewska, J, Iwahczyk, J, Triboulet, R, Marfaing, Y.
(1976) and IEEE Trans. Nucl. Sci. 23, 171; (1977) Rev.Phys. Appl. 12,297

[21]- Santos, J. A. D., Crescimento e caracterizagao de filmes espessos de CdTe
para a fabricacdo de detectores de raios-x. Vigosa: Universidade Federal de
Vigosa (2010).

[22]- Paiva, E. C. Estudo do processo de nucleagao de CdTe crescido sobre
Si(111) por epitaxia de paredes quentes (HWE). Vicosa: Universidade Federal
de Vicosa (2003).

[23]- Nag, B.R. Electron Transport in Compound Semiconductors, Springer
Series in Solid-State Sciences, New York, 1980. 461p.

[24]- Zanio, K. Semicondustors and semimetals. San Francisco and London:
Academic Press, New York(1978).

[25]- T.-C. Hou, et al., Nanogenerator based on zinc blende CdTe
micro/nanowires, Nano Energy (2012) Disponivel em: <

http://engineering.case.edu/centers/afosrcasemuri/sites/engineering.case.edu.c

enters.afosrcasemuri/files/Hou-2013-

Nanogenerator%20based%200n%20zinc.pdf >. Acesso em: 1 Fev. 2017

[26]- Horning, R. D, X-ray diffraction characterization of CdTe epitaxial layers on
GaAs substrates as a function of temperature (1986).

[27]-Yang, S. Y., Chou, J. C. e Ueng, H. Y. Influence of Electrodeposition
Potencial and Heat Treatmentnon Structural Properties of CdTe Thin Films. Thin
Solid Films, Aceito para publicagao, 2009.

[28]-Soares, M. J. A. Estudo Optico de cristais e heterostruturas de CdTe.
Universidade de Aveiro (2002).

[29]- Miles, R. W., Bhatti, M. T., Hynes, K. M., Baumann, A. E., Hill, R., Materials
Science and Engineering 1993, B 16, 250-256.

[30]- Marple, D. T. F.Phys.Rev.150,728 (1966).

[31]- Thomas, D. G.J. Appl. Phys. Suppl.32, 2298 (1961).

89


http://engineering.case.edu/centers/afosrcasemuri/sites/engineering.case.edu.centers.afosrcasemuri/files/Hou-2013-Nanogenerator%20based%20on%20zinc.pdf
http://engineering.case.edu/centers/afosrcasemuri/sites/engineering.case.edu.centers.afosrcasemuri/files/Hou-2013-Nanogenerator%20based%20on%20zinc.pdf
http://engineering.case.edu/centers/afosrcasemuri/sites/engineering.case.edu.centers.afosrcasemuri/files/Hou-2013-Nanogenerator%20based%20on%20zinc.pdf

[32]- Camassel, J. Auvergne, D. Mathieu, H. Triboulet, R.; Marfaing, Y. Solid
State Commun.13, 63 (1973).

[33]- Lépez A. L., Handbook of Photovoltaic Science and Engineering. Edited by
A. Luque and S. Hegedus, 2003

[34]- Guimaraes, L. M. Eletrodeposi¢cado galvanostatica de telureto de cadmio
sobre silicio monocristalino (111). Vigosa: Universidade Federal de Vigosa
(2006).

[35]- Resende, S. M., Materiais e Dispositivos Eletronicos - 22 Edi¢ao Livraria da
Fisica — Sao Paulo, 2004

[36]- Cho, A. Y, Arthur J. R.; Molecular Beam Epitaxy, Progress in Solid State
Chemistry, 10, 3, 157-191 (1975)

[37]- Luscher,P.E;Thin Solids Films,E 83;1981;

[38]- Herman, M. A.; Richter, W.; Sitter, H. Epitaxy — physical principles

and technical implementation. New York: Springer (2004).

[39]- Gomes, J. P. Projeto e construgdo de um sistema de crescimento epitaxial
por feixe molecular. Vigosa: Universidade Federal de Vigosa (2009).

[40]- Liu,W.K, Santos,M.B; Thin Films: Heteroepitaxial Systems. World
Scienti_c Publishing, Singapore, 1999

[41]- Cordier.Y, Bollaert.S, Zaknoune.M, Dipersio.J,Ferre.D; Japonese Journal of
Applied Physics, 38(2S):1164, 1999

[42]- Hoke,W.E, Lemonias,P.J, Mosca,J.J, Lyman,P.S, Torabi, A, Marsh,P.F, Mc-
Taggart,R.A, Lardizabal,S.M, Hetzler,K; Journal of Vacuum Science &
Technology B,17(3):1131-1135, 1999.

[43]- Fewster, P. F., X-ray Scattering from Semiconductors,. 2nd Edition,
London: Imperial College Press, 2003

[44]- Pietsch U., Holy V., Baumbach T., High-Resolution X-ray Scattering: From
Thin Films to Lateral Nanostructures, Springer Verlag, New York, 2004

[45]- Oliveira,J.M. Mapas do espaco reciproco de fiimes finos de CdTe/Si-O
efeito da temperatura de crescimento e espessura.Vigosa: Universidade Federal
de Vigosa (2012).

[46]- Lage,M.H.M.B. Crescimento e caracterizagdo de pontos quanticos de
CdMnTe.Vigosa: Universidade Federal de Vigosa (2013).

90



[47]- Kidd,P; XRD of gallium nitride and related compounds:strain, composition
and layer thickness.

[48]- Oliveira, J.M, Malachias, A, Ospina, C.A, Ferreira, S.O; The Journal of
Physical Chemistry; E 118; 2014.

[49]- Ribeiro, I. R. B. Estudo da rugosidade de filmes finos de telureto de
cadmio crescidos por epitaxia de paredes quentes. Vigosa: Universidade Federal
de Vicosa (2008).

[50]- Chierchia, R, Bottcher, T, Heinke, Einfeldt.S,Figge,S,D.Hommel;Journal of
Applied Physics, E 93 (8918);2003;

[51]- Ni,W, X, Lyutovich,K, Alami,J, Tengstedt,C, Bauer, M, Kasper, E;Journal of
Crystal Growth 227-228;2001;

[52]- Heinke,H,Moller,M.O,Hommel,D,Landwehr; Journal of Crystal Growth E
135; 1994;

[53] — POLAT et al, 2017, Mater. Res. Express, at press:
https://doi.org/10.1088/2053-1591/aa61b8

[54]- Ohki, A, Shibata, N, Zembutsu, S; Journal of Applied Physics, 64 (1988)
1201

[55]- Ahlgren, W.L, Johnson, S.M,Smith, E.J, Ruth, R.P, Jonston,B.C., Kalisher,
M.H, Cokrum, C.A, James, T.W, Arney, D.L, Ziegler, C.K, Lick, W; J. Vacuum
Sci. Technol. A 7(1989) 331.

[56]- Kleiman, J, Park, R.M, Mar, H.A, Journal of Applied Physics. 64 (1988) 1201
[57]- Ghandhi, S.k, Ayers, J.E; Applied Physics Letters 53 (1988) 1204

[58]- Ayers, J.E , Ghandhi, S.K; Jounal of Crystal Growth 113 (1991)

[59]- Nagai, H.J; Appl Phys;1974;45:3789-94

[60]- Suela,J. Caracterizagao estrutural de pontos quanticos e filmes ultra finos
de CdTe/Si(111). Vigosa: Universidade Federal de Vigosa (2007).

[61]- Jacobs, R.N, Almeida L.A, Markunas, J, Pellegrino, J, Groenert, M, Jaime-
Vasquez, M, Mahadik, N, Andrews, C, Qadri, S.B, Lee, T, Kim, M; Journal of

electronic materials, Vol. 37, No. 9, 2008.

91



