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RESUMO

RIBEIRO, Igor Renato Bueno, Universidade Federal de Vigosa, maio de 2008.
Estudo da rugosidade de filmes finos de telureto de cadmio crescidos
por epitaxia de paredes quentes. Orientador: Sukarno Olavo Ferreira. Co-
orientadores: Silvio da Costa Ferreira Junior e Ismael Lima Menezes
Sobrinho.

Neste trabalho estudamos o efeito da temperatura do substrato sobre os
expoentes de Hurst (H) e de crescimento (B8), em filmes policristalinos de
telureto de cadmio crescidos sobre vidro coberto com 6xido de estanho dopado
com fluor. Para medir os expoentes e suas dependéncias em relacdo a
temperatura crescemos amostras por 30 a 660 minutos e variamos as
temperaturas dos substratos no intervalo de 150 a 300 °C. Os perfis de altura
da superficie das amostras foram medidas em varreduras de 300 uym através
de um perfildmetro (XP1 - AMBIOS), o qual possui resolugéo vertical de 1,5 A
em 10 mm e resolucdo lateral de 100 nm. A partir desses dados foram
determinados os expoentes H e 3. O expoente de Hurst aumenta linearmente
de 0,72 a 0,80 e o expoente de crescimento aumenta exponencialmente de
0,14 a 0,62, em fungdo da temperatura. A rugosidade global também aumenta
com a temperatura do forno do substrato, tornando-a um bom parametro para o

controle da rugosidade.
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ABSTRACT

RIBEIRO, Igor Renato Bueno, Universidade Federal de Vigosa, May, 2008.
Study of the roughness cadmium telluride of the thin films grown by
hot wall epitaxy. Adviser: Sukarno Olavo Ferreira. Co-Advisers: Silvio da
Costa Ferreira Junior and Ismael Lima Menezes Sobrinho.

In this work, we have studied the effect of growth temperature on Hurst
(H) and growth exponents (B) for cadmium telluride polycrystalline layers grown
on glass substrate covered by fluorine doped tin oxide. In order to measure the
exponents and their temperature dependence, we have grown samples with
growth times between 30 and 660 minutes at substrate temperatures between
150 and 300 °C, in order to determine H e . The samples height profiles were
measured in scan lengths of 300 um with stylus profiler (XP1 - AMBIOS) with a
vertical resolution of 1.5 A at 10 mm setting and lateral resolution of 100 nm.
The Hurst exponent increases linearly from 0.72 to 0.80, and the growth
exponent increases exponentially from 0.14 to 0.62, with temperature. The
global roughness also increases with growth temperature, which turns to be a

very good parameter for roughness control.



Capitulo 1

Introducao

A nanotecnologia, devido a sua potencialidade de aplicagdo, desperta
um grande interesse da comunidade cientifica. Principalmente, na area da
tecnologia de informagao e na fabricacdo de dispositivos optoeletrdnicos, tais

como: transistores rapidos, diodos lasers e circuitos integrados [1].

Na obtencéo de dispositivos com alta qualidade e eficiéncia é necessario
a utilizacdo de cristais e/ou filmes semicondutores com propriedades
adequadas [2]. Um desses materiais utilizados € o telureto de cadmio (CdTe),
pois apresenta alta eficiéncia e baixo custo de producdo. Este material esta
sendo utilizado em células solares, detectores de raios-X, raios gama,
moduladores eletro-6ticos e quando combinado ao mercurio pode ser utilizado

na fabricacao de detectores de infra-vermelho [3].

Para a producdo de filmes de CdTe existem diversas técnicas de
crescimento epitaxial que possibilitam o controle de diversos parametros. A
técnica de epitaxia (epi = sobre + taxis = arranjo) é a formagao de um filme
solido sobre um substrato cristalino em que os atomos da camada crescida

reproduzem o arranjo cristalino dos atomos do substrato [4].

O processo de formacdo da camada epitaxial € complexo e tem
influéncia da temperatura, do tempo de crescimento, da taxa de deposicao e da
pressdo no sistema. Isso, consequentemente, interfere na morfologia e nas

propriedades Opticas e elétricas da camada.

Sabe-se que a morfologia da superficie dos filmes € um dos aspectos
mais importantes na eficiéncia dos dispositivos. Uma das ferramentas utilizadas
para o estudo da superficie € a teoria de escala dindmica. Essa teoria envolve
o0 estudo da rugosidade (W), definida como o desvio quadratico médio das
alturas do perfil. A rugosidade, por sua vez, € uma fungdo do tempo de
crescimento (f), do tamanho linear do sistema (L) e da escala de observagao

(¢). Geralmente, verifica-se que a funcdo que descreve o comportamento da



rugosidade em funcdo desses parametros, € uma lei de poténcia [5]. Os
calculos dos expoentes das leis de poténcia podem ser utilizados para
auxiliarem no entendimento dos processos dinamicos da evolugédo morfolégica

do crescimento do filme.

O objetivo deste trabalho é o estudo da rugosidade de filmes finos de
CdTe crescidos sobre substratos de vidro a partir da técnica de epitaxia de
paredes quentes, utilizando a teoria de escala dinamica. Para tal, o texto esta
organizado da seguinte forma: no capitulo 2 apresentaremos uma reviséo
bibliografica, onde abordaremos o CdTe, a epitaxia, modos de crescimento,
caracterizacdo de superficies, teoria de escala dindmica e técnicas de
caracterizacao. No capitulo 3 discutiremos os materiais e métodos, bem como
o procedimento de preparagao e caracterizagao das amostras. No capitulo 4
apresentaremos os resultados e discussdao. No capitulo 5 concluiremos e

apresentaremos as nossas perspectivas.

Vale mencionar que parte deste trabalho foram publicados no periddico
APPLIED PHYSICS LETTERS 88, 244102 (2006), com o titulo “Effect of
temperature on the Hurst and growth exponents of CdTe policristalline films” [6]
e no JOURNAL OF PHYSICS D: APPLIED PHYSICS 40 (2007) 4610-4613
com o titulo “Low Temperature growth of high quality CdTe polycrystalline

layers” [7]. Ambos os artigos encontram-se em anexo.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1 — Telureto de Cadmio

Em 1947, o telureto de cadmio (CdTe) emergiu como um novo material
eletrénico apds Frerichs sintetizar cristais de CdTe pela reacédo de Cd e Te
gasosos e medir a sua fotocondutividade [8]. O CdTe é um composto
semicondutor do grupo |I-VI, ou seja, € constituido por um elemento quimico da
familia 1IB e por um outro da familia VIA e a sua estrutura cristalina
predominante é a “Zinc Blend”.

A estrutura “Zinc Blend” € a mesma estrutura encontrada no diamante.
Trata-se de uma estrutura formada a partir da interpenetracédo de dois cubos de
face centrada (fcc) com uma base de dois ions deslocadas ao longo do eixo
(111) por (a/4, al4, al4), sendo a o parametro de rede. Uma célula unitara da

estrutura do CdTe esta apresentada na Figura 2.1.

o Atomos de
Telario.
O Atomos de
Cadmio
e

Figura 2.1. Uma tipica célula cristalina primitiva cubica de face centrada com base de dois

atomos.



O parametro de rede apresenta uma dependéncia quanto a
estequiometria do composto. O seu melhor valor, para quantidades
estequiométricas de Cd e Te a temperatura ambiente, vale 6,481 A. Entretanto,
cristais que apresentam Cd em excesso e Te em excesso podem apresentar
valores que variam de 6,480 A a 6,488 A [3].

O CdTe apresenta o maior parametro de rede e a mais baixa
temperatura de fusdo (1092 °C, sob pressdo de 1 atm e sem excesso de
nenhum dos seus constituintes) dentre os varios compostos semicondutores do
tipo 11B-VI*. Possui um carater anfétero, podendo ser dopado através da
inclusdo de atomos de outras familias ou por desvios estequiométricos (Cd em
excesso tipo p e Te em excesso tipo n). Além disso, ele possui um alto
coeficiente de absorcéo 6ptico (> 5x10° cm™) e um gap de energia direto. Isto
significa que o minimo da banda de condugdo coincide com o maximo da
banda de valéncia, tornando-o um eficiente emissor de luz. O valor do seu gap
€ da ordem de 1,5 eV a 300 K. Essa energia corresponde a um comprimento
de onda de 827 nm, possibilitando-o absorver fotons de toda regido do
espectro visivel e infravermelho préximo, regido onde se concentra a maior
intensidade de emissao do Sol que alcanga a superficie terrestre.

As suas principais propriedades optoeletronicas e fisico-quimicas estao
apresentadas na tabela 1 [9].

Devido a essas propriedades o CdTe € um dos semicondutores mais
indicados para a utilizacdo como uma camada absorvedora em dispositivos
optoeletrénicos, como detectores de raios gama, dispositivos de modulagéo
eletro-optica e células fotovoltaicas [3].

Os dispositivos fotovoltaicos baseiam-se na utilizagdo de uma jungao p-
n. Ao se colocar essa jungdao nao polarizada em contato com uma fonte
luminosa pode ocorrer a absor¢do de um féton. Isso faz um elétron migrar da
banda de valéncia para banda de condugao, criando um buraco na banda de
valéncia. Os elétrons e buracos sédo separados pelo campo elétrico da jungao,

produzindo uma tensao direta entre os lados da jungao (efeito fotovoltaico) [10].



Propriedade Valor
Energia de “gap” (300 K) 1,5eV
dEy/dT -1,7 meV/K
Coeficiente de Absorcdo (600 nm) 6x10% cm™
indice de Refragéo (600 nm) ~3
Parametro de Rede (a) 6,481 A
Estrutura Cubica
Grupo Espacial F-43 m
Comprimento de Ligagdo Cd-Te 2,806 A
Densidade (300K) 5,849 g/cm?®
Temperatura de fuséo (1 atm) 1092 °C
Coeficiente de Dilatagdo Térmica 4.5x 10°°C”
Calor Especifico 54 J/mol.°C
Massa efetiva do elétron me 0,096 m,
Massa efetiva do buraco mj 0,35 m,
Me (mobilidade de elétrons) 500-1000 cm?/V.s
Mh (mobilidade de buracos) 50-80 cm?/V.s

Tabela 1. Principais propriedades optoeletronicas e fisico-quimicas do CdTe.

As células solares, nas quais o CdTe é o material ativo, geralmente séo
constituidas de uma combinacéo de p-CdTe/n-CdS. O sulfeto de cadmio (CdS)
€ um composto transparente e possui um “gap” de 2,5 eV. Isso permite que a
faixa de comprimentos transmitida atinja o CdTe. A ordem de crescimento das
camadas de filmes finos nas células de CdS/CdTe pode variar. Uma
configuracdo basica para esse tipo de célula seria: um substrato de vidro
coberto por uma camada de 6xido condutor transparente (TCO), por exemplo o
oxido de estanho dopado com fluor (SnO:F), seguida da camada de janela
(CdS tipo n), sobre esta deposita-se uma camada de p-CdTe, e finalmente,
cria-se os contatos com um material condutor como o ouro. Essa configuragao
esta apresentada na Figura 2.2.

Existem células solares de CdTe que demonstraram eficiéncia de
conversao superiores a 16%, elas foram produzidas pela técnica “closed space
sublimation (CSS)” entre temperaturas de 500 e 650 °C [12]. A eficiéncia
maxima tedrica para uma célula de CdTe policristalino esta na ordem de 27%,



evidenciada na Figura 2.3. Esta figura € uma comparacao da eficiéncia de uma
célula solar tedrica (linha pontilhada) para diferentes materiais, considerando a
energia do “gap” e o coeficiente de absor¢cdo. Vale ressaltar que ha
necessidade de uma melhor compreensao de propriedades fundamentais de

filmes de CdTe policristalinos.

Contato (Au)
Contato atras

Tipo p (CdTe)

Juncgao p-n

Tipo n (CdS)
Contato frontal TCO (SnO:F)

-1

Figura 2.2. Esquema de uma sequéncia de filmes utilizado em uma célula solar de CdS/CdTe

Substrato (vidro)

(extraida e modificada da referéncia [11]).

Uma outra propriedade interessante do CdTe é a evaporagao
congruente para uma grande faixa de temperatura. Isso ocorre devido as
pressdes de vapor do Cd e Te serem proximas. Esta propriedade possibilita a
sua utilizacdo em sistemas de crescimento que se baseiam em evaporacao de
fonte unica como na técnica de Epitaxia de Paredes Quentes, utilizada neste
trabalho. Em temperaturas entre 200 e 520 °C sob pressdes entre 10° e 107
Torr, o vapor de CdTe é constituido de mais de 98% de moléculas CdTe e o
restante contém principalmente atomos de Cd e moléculas de Te; [13].

Além da epitaxia de paredes quentes, varias outras técnicas foram
utilizadas para a produgao de filmes finos de CdTe, como: “Screen Printing”
[14], eletrodeposi¢ao [15], evaporagdo a vacuo [16], sublimagdo em espaco
reduzido [17], “sputtering” [18], “metal-organic chemical vapour deposition” [19]

e epitaxia de feixe molecular [20].
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Figura 2.3. Eficiéncia de uma célula solar tedrica (linha pontilhada) para irradiancia espectral
AM1.5 versus energia de “gap” e coeficiente de absorgao versus energia, (linhas cheias) para

diferentes materiais semicondutores (extraida da referéncia [9]).



2.2 — Epitaxia

O termo epitaxia foi criado por Royer em 1928 e segundo este, a epitaxia
ocorre apenas quando ha o paralelismo dos dois planos atdmicos e dos seus
parametros de rede de forma idéntica ou quase idéntica [21]. Assim, a camada
cristalina é produzida “paralelamente orientada® sobre uma superficie
cristalograficamente orientada (substrato). Atualmente, além de abranger essa
definicdo, a epitaxia tornou-se um termo mais amplo e passou a designar
qualquer técnica na qual ocorra a formagao de um solido cristalino sobre um

substrato.

O crescimento epitaxial de um cristal € um exemplo de uma transig¢ao de
fase dindmica, ou seja, uma fase estavel cresce a partir de uma fase
metaestavel. Esta pode ser sdlida, liquida ou vapor, originando a epitaxia da
fase solida (“Solid Phase Epitaxy” - SPE), a epitaxia da fase liquida (“Liquid
Phase Epitaxy” - LPE), ou a epitaxia da fase vapor (“Vapor Phase Epitaxy” -

VPE), respectivamente.

Uma ilustragcdo esquematica do processo de cristalizagdo € mostrada
nas Figuras 2.4, 2.5 e 2.6, nas quais a fase A representa o estado metaestavel
e a fase B o estado estavel. Cada uma dessas figuras evidéncia um estagio
diferente do processo de crescimento, ou seja, refere-se a tempos distintos.
Vale mencionar que as explicacbes dos fendbmenos envolvidos nessas figuras
serdo relacionadas a VPE, mais especificamente a técnica de deposicao fisica
da fase vapor (“Physical Vapor Deposition” - PVD) apesar do processo

fenomenolodgico ser parecido em todas as técnicas epitaxiais.

No tempo t = ty, Figura 2.4, a fase A é colocada em contato com a fase
B®) (substrato). Neste momento ndo ha presenga de nenhuma camada

epitaxial, pois se trata da configuracao do sistema antes do crescimento.



t= to
(antes do crescimento)

- — —  — T T  —— 4—— Metaestavel
e — (solido, liquido, vapor)

Fase B © <«— Estavel
/ (substrato cristalino)
v

Figura 2.4. Esquema da cristalizagao epitaxial antes do inicio do crescimento. (Extraida e

modificada da referéncia [4]).

Para um instante t; > ty, Figura 2.5, comega a ocorrer um transporte de

massa dos constituintes da fase metaestavel em diregdo ao substrato.

t= t1 >t
(periodo de nucleagao

)
- \T/ Dessorgao
- l __ FaseA _ —» <«— Migracso superficial

S —l - l Transporte de massa

:/

\ Interface de

cristalizacao

Nucleacéo

Camada de Transi¢ao
entre A e B.

< Substrato cristalino

Figura 2.5. Esquema da cristalizagao epitaxial no periodo de nucleagao relacionado a formagao

da primeira monocamada. (Extraida e modificada da referéncia [4]).



O transporte de massa € um fendmeno extremamente complexo, pois é
influenciado pelos gradientes de temperatura e de concentragdo [4]. Ele
envolve, principalmente, dois processos: fluxo atdémico/molecular incidente e
difusdo. Os atomos provenientes do fluxo atébmico incidente ao atingirem o
substrato sofrem a acdo de efeitos cinéticos: adsor¢do ou deposicao,

dessorcéo e a difusao [22], explicados a seguir.

e A adsorgcdo ou deposicdo € um processo no qual o atomo
incidente interage com a superficie, realizando ligagdes com os
atomos superficiais. Essa etapa pode ser subdividida em
adsorcéao fisica e quimica. Na adsorcao fisica os atomos sofrem
interacdes de natureza coulombiana através de forcas de Van der
Waals que sao ligagbes fracas. Ja na situacdo de adsorcao
quimica, os atomos sao efetivamente incorporados a superficie

devido a ligagdes covalentes ou ibnicas, as quais sdo mais fortes.

e A dessorcao representa um sentido oposto ao da deposicéo, o
atomo abandona a interface de cristalizacdo. Esse processo
depende das condigdes do sistema, como: temperatura do
substrato, sobre-pressao criada pelo feixe incidente, tempo de
contato com a superficie insuficiente para formar as ligacoes

quimicas, entre outros.

e A difusdo é o processo de migragao superficial, envolvendo o
transporte de massa lateral que possibilita a reestruturagcdo da
camada epitaxial na busca pela minimizagdo da energia
superficial. Esses transportes obedecem as barreiras de potencial

associadas a configuragao da vizinhanga do atomo.

Ha uma competicdo entre a difusdo e a dessorgdo, pois sdo processos
termicamente ativados e, simultaneamente ocorre a nucleacéo, relacionada ao

crescimento da primeira monocamada.

A nucleagao acontece gracas a formacgéo espontanea de um pequeno
agrupamento de atomos/moléculas com algum tamanho critico. O seu tamanho
€ determinado pelo equilibrio entre a pressao de vapor do material do nucleo e

a pressao do equipamento de crescimento.
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Os nudcleos iniciais, por apresentarem uma maior razao
superficie/volume, possuem uma maior quantidade de energia comparada a
uma outra parte do filme com a mesma quantidade de massa. A relacéo entre o
processo de nucleacdo e a ocorréncia de epitaxia ainda nido esta bem
entendido [4]. Entretanto, no caso do crescimento em ilhas, os dados
experimentais sugerem que a epitaxia € um fenbmeno de pos-nucleagao,
envolvendo: rotagdo, migragdo e rearranjo estavel do nucleo critico. Ja no
processo de crescimento por camadas, a epitaxia € influenciada por impurezas
ou defeitos nas camadas. As camadas iniciais sdo um pouco forgcadas a se

relacionar epitaxialmente ao substrato.

Para um tempo t; > ty, Figura 2.6, continua a ocorrer o transporte de
massa e transicdo de fases entre os estados A e B, originando a frente de
crescimento (interface de cristalizagao).

t= tz > 14

(periodo de crescimento)
Camada de Transic¢ao

. _—¢—Esf—_A_T_ . ente AeB

- — - Interface de
—_—_—_—____ « cristalizacao
-\ — -\ — —; —_— Crescimento da
PR camada epitaxial, fase
R R TN d |
<« B
Fase B © —

Homoepitaxia
\ Heteroepitaxia
seB & (se os constituintes
quimicos da fase A
/ forem diferentes da
7 fase B®)

Figura 2.6. Esquema da cristalizagao epitaxial para a formagéo da camada epitaxial. (Extraida

e modificada da referéncia [4]).

Nessa etapa o processo de nucleagdo acontece sobre a camada
epitaxial, regido de homoepitaxia. Ela ocorre quando os constituintes quimicos
da fase A e da fase B sdo os mesmos, sendo o processo € denominado de
heteroepitaxia. A ordenagao atébmica da fase B®, camada epitaxial estavel,

ocorre gragas aos processos cinéticos que permitem aos atomos ou moléculas

11



aderirem e migrarem superficialmente a procura de uma posicao

energeticamente favoravel para ligar-se.

Durante todo o processo de crescimento epitaxial as particulas estdo em
contato com uma superficie, seja ela a propria camada epitaxial ou o substrato.
As superficies experimentais por mais planas que sejam apresentam degraus
(descontinuidades dos terragos), ver Figura 2.7. Esses degraus influenciam o
processo de difusao.

Terraco superior
¢ P Degrau

Terraco inferior

Figura 2.7. Esquema de uma configuragao superficial.

Quando um atomo adsorvido sobre o terraco inferior encontra algum
degrau atdmico, ele exibe uma preferéncia em ligar-se ao mesmo. Entretanto,
para um atomo que se aproxima do degrau, pelo terrago superior, ele sentira a
presenca de uma barreira de potencial extra. A presenca dessa barreira torna a
probabilidade do atomo de ser refletida, permanecendo no terragco, maior do

que mudar de terraco.

Essa barreira adicional foi descoberta por Erlich e Hudda [23] pela
observacdo experimental de que as particulas podem possuir diferentes
probabilidades de serem incorporadas ao degrau, dependendo da diregdo da
difusdo. Em um outro trabalho, Schwoebel e Shipsey [24] propuseram uma
barreira de potencial proxima ao degrau devido as alteragcbes das ligagcdes

quimicas do atomo, que passou a ser denominada de barreira de Schwoebel.

A origem microscoépica desta barreira pode ser entendida através de um
modelo microscopico simples, ilustrado na Figura 2.8. O atomo, representado
pelo circulo pontilhado, pode difundir para esquerda ou para a direita (a). Para
ele saltar o degrau € necessario o rompimento da ligagdo com o atomo da
esquerda, mas ndao ha nenhum atomo a sua direita para auxiliar o processo de

difusdo (b). Isso ocasiona uma assimetria no potencial da rede e gera uma
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maior probabilidade de mover para esquerda do que para a direita (d). Caso ele
tenha energia suficiente saltara para a camada inferior e formara trés ligagdes
com seus vizinhos (c), correspondendo ao minimo do potencial da rede visto
em (d). Assim, ha uma maior modificagdo do potencial periddico da rede

préximo a um degrau.

00000 O

(d)
Figura 2.8. Modelo microscépico para a explicagdo da existéncia da barreira de Scwoebel. (a)
O atomo pode mover para direita ou esquerda. (b) O atomo encontra-se em uma posig¢éao

intermediaria. (c) O atomo salta o degrau e forma 3 ligagdes. (d) Um esbogo do potencial da

rede. (Extraida e modificada da referéncia [5]).
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2.2.1 - Epitaxia da Fase Vapor (VPE)

A VPE envolve o transporte dos gases precursores, ou constituintes
atdbmicos/moleculares, para a superficie de um sélido cristalino aquecido, onde
o crescimento do filme epitaxial ocorre e os subprodutos sao liberados [4]. Ela

pode ser dividida grosseiramente em duas categorias.

Na primeira, deposigao fisica da fase vapor (“physical vapor deposition”
PVD), o composto a ser crescido ou seus elementos constituintes sao
vaporizados por evaporacgao, “sputtering” ou laser pulsado de uma fonte
policristalina ou amorfa. Subsequentemente sao transportados em direcdo ao
substrato na forma de fluxo de vapor sem qualquer mudanga quimica. Este
principio € empregado no “molecular beam epitaxy” (MBE), “hot wall epitaxy”
(HWE), entre outras.

Na segunda, deposicdo quimica da fase vapor (“chemical vapor
deposition” CVD), espécies volateis contendo os elementos constituintes da
camada a ser crescida sao produzidas primeiramente dentro, ou fora do
equipamento de epitaxia, e entdo transportadas como um fluxo de vapor em
diregdo a zona de reacdo proxima ao substrato. Essas espécies gasosas
passam por reagdes, ou dissociagao térmica, para formar os reagentes que
participam no crescimento do filme. Este principio € utilizado nas técnicas:
“halogen transport epitaxy”, “hydride vapor phase epitaxy” e “metalorganic

vapor phase epitaxy (MOVPE)".
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2.2.2 - Epitaxia de Paredes Quentes

A técnica de crescimento denominada epitaxia de paredes quentes (Hot
Wall Epitaxy - HWE), foi desenvolvida por R.F. Bis e colaboradores [25] na
década de 70.

A novidade, em relacdo a evaporagao simples, foi a introdugdo de um
tubo de quartzo com paredes aquecidas, o qual conectava a fonte ao substrato.
Desse modo, proporcionou-se: crescimentos mais proximos das condi¢cdes de
equilibrio termodinamico, com a reducao na diferenca entre a temperatura da
fonte e do substrato e a producdo de feixes moleculares altamente

convergentes.

O tubo passou a colimar o feixe molecular e aquecé-lo. Devido a isso, ha
uma menor perda de material evaporado, a alta pressdo de vapor pbéde ser
mantida constante e a diferenca de temperatura entre a fonte e o substrato foi
reduzida a um minimo. Assim, desenvolveu-se um método de crescimento
epitaxial por fase de vapor, que envolvia transporte fisico em condi¢cdoes de

quase-equilibrio termodinamico.

Na técnica HWE a formacao de filmes epitaxiais ocorre em alto vacuo
(102 a 107 Torr) a partir de uma fonte Unica. A atmosfera controlada preserva
as caracteristicas do feixe molecular e reduz ao maximo a presenca de atomos

estranhos no ambiente, evitando contaminacdes.

O fluxo molecular é produzido pela evaporagdo de compostos no forno
da fonte e estes sdo conduzidos até o forno do substrato ou proximo do mesmo
(Figura 2.9). Como os fornos sao independentes, as temperaturas da fonte e do
substrato podem ser controladas separadamente. A presenca do obturador

entre os fornos permite o controle sobre o inicio e o término do crescimento.

A eficiéncia da técnica esta na utilizagdo de compostos binarios (ex.:
CdTe) e ternarios (ex.. PbSnTe), que evaporem congruentemente. Um
composto AB com evaporagdo congruente ao ser aquecido devem produzir
moléculas de AB, ou pelo menos, vapor de atomos A e B separados, mas em

quantidades que mantenham o equilibrio estequiométrico e voltem a formar a
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molécula AB sobre o substrato. Normalmente, a congruéncia é definida pela
proximidade das pressdes de vapores dos materiais envolvidos. Os seus

valores podem ser encontrados na literatura [26, 27].

COncg

:‘g— Substrato
g_

Resisténcia

Obturador Flyko Molecular

Tubo de Quartzo

Material

Figura 2.9. Esquema dos fornos em um sistema de HWE.

As vantagens de um sistema de HWE s&o: a facilidade de
implementagéo, o baixo custo, o controle da taxa de crescimento, espessura do
flme e boa qualidade dos mesmos [7]. Entretanto, ndo permite variar a
concentracdo de dopantes durante o crescimento e nem ser utilizado para

materiais que n&o apresentam evaporagao congruente.
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2.3 - Crescimento das camadas epitaxiais

O processo de crescimento dos filmes epitaxiais € essencialmente o
mesmo que em cristais volumétricos, exceto pela influéncia do substrato nos
estagios iniciais.

Esta influéncia provém do descasamento entre os parédmetro de rede, de
deformagdes térmicas, do surgimento de defeitos na interface cristal-filme, e
das interagdes quimicas entre o filme e o substrato, incluindo a segregagao de
elementos do substrato em direcdo a superficie do filme e vice-versa
(interdifusdo). Logo, os diversos modos de interacdo entre o substrato e as
particulas incidente, conduzem a diferentes modos de crescimento da camada
[4, 22].

Ha, basicamente, trés modos de crescimento, ilustradas na Figura 2.10.

O0<1 ML

1 1 1 1 /_\
i LA FEOTETTTErE

2 ' . ‘ - £ VAR WA\
FAEFETEiissys FE7707777777 FEAPErr iy

= L\

FIT7 777777 FEETETTAIES ST 7 7T
(a) (b) (c)

1<0<

Figura 2.10. Representagdo esquematica dos trés modos de crescimento. (a) Camada por
camada ou Frank-van der Merwe (modo-FM); (b) Camada mais ilha ou Stranski-Krastanov
(modo-SK); (c) llhas ou Volmer-Weber (modo-VW). © representa a cobertura em

monocamadas.

O primeiro é conhecido como modo Frank-van der Merwe (modo-FM) ou
camada por camada. Neste caso, os atomos estdo mais fortemente ligados ao
substrato do que entre si, os primeiros ao se condensarem formam uma
monocamada completa. As camadas posteriores ligam-se com energias

menores e a energia de ligacdo aproxima-se do valor correspondente ao cristal
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do material depositado. Em um crescimento ideal, a formagdo de uma nova

camada se inicia somente apos a formacédo completa da camada anterior.

O modo-FM é observado no caso de gases adsorvidos, tais como varios
gases raros sobre grafite e metais, em alguns sistemas metal-metal e
semicondutor-semicondutor. A energia total do sistema diminui a medida que o
substrato € coberto pela deposicdo de uma monocamada. Isso acontece
devido a contribuicdo da energia de interface substrato/camada.

Caso o material depositado tenha parametro de rede diferente do
substrato, a camada crescida se ajustara de forma forgada ao substrato. Com a
continuagao do crescimento havera acumulo de energia elastica. Desse modo,
a deposigao resulta em um filme tencionado sobre o substrato. A energia
elastica aumenta com a espessura da camada. Por fim, a tensdo acumulada

pode originar dois processos.

No primeiro, o crescimento bidimensional € mantido e a energia
acumulada é reduzida pela produgédo de defeitos na camada. E, no segundo,
pode ocorrer um enrugamento da superficie, ou seja, formagéo de ilhas. Isso
aumenta a area superficial, consequentemente aumenta a energia da
superficie e diminui a energia elastica do filme. Assim, o crescimento do filme
sofre uma transicdo de bidimensional para tridimensional. E importante
mencionar que esta transicdo pode acontecer sem qualquer depésito de
material adicional, ou seja, as ilhas podem ser formadas apenas com o material
ja adsorvido. O modo de crescimento, descrito nesse paragrafo, € conhecido
como Stranski-Krastanov (modo-SK) ou camada mais ilha e esta mostrado em
Figura 2.10 (b).

O terceiro modo de crescimento é conhecido como Volmer-Weber
(modo-VW) ou ilhas, mostrado em (c). Nesse modo, ocorre a formacgao de ilhas
tridimensionais diretamente sobre a superficie do substrato, sem o surgimento
de uma camada atbmica continua como (“‘wetting layer”). As particulas tém
energia de ligagdo maior entre si do que com o substrato. Logo, aglutinam-se
em nucleos sobre o substrato, os quais crescem até coalecerem. Geralmente,

o crescimento em ilhas é independente da diferenca de parametro de rede, e
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ocorre quando o substrato e a camada epitaxial tém propriedades muito

diferentes (estrutura cristalina, polaridade, etc).
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2.3 — Teoria de escala dindmica

Na natureza existem formas geométricas complexas, tais como: linhas
costeiras, folhas de arvores, raios, contornos de nuvens, entre outros. Em
geral, a morfologia dessas formas depende do comprimento da escala de
observacdo. Por exemplo, a superficie das paginas deste texto parecem lisas
aos nossos olhos, entretanto, vista de um microscépico apresenta varias

irregularidades [5].

Para descrever, calcular e pensar sobre essas formas foi introduzida por
Benoit Mandelbrot a geometria fractal [28]. Essa geometria tem sido aplicada
as ciéncias da Terra (montanhas, bacias hidrograficas, etc), na astronomia
(distribuicdo de galaxias no universo, didmetros de crateras na lua, etc), na
fisica e na quimica (superficie de solidos, agregacdo, dedos viscosos,
polimeros, eletrodeposicdo, etc) e na engenharia (estudo do processo de

fratura em materiais), entre outros.

Os fractais sao objetos que exibem a mesma riqueza de detalhes a
medida que diminuimos a escala de observagdo, ou seja, um pedago €
semelhante ao todo. A sua estrutura geométrica pode ser descrita em termo de
uma dimensao n&o inteira denominada de dimensao fractal. Ainda, os fractais

podem ser classificados em auto-similares ou auto-afins.

Os fractais auto-similares sdo objetos capazes de reproduzir no sentido
estatisticos duas partes distintas de tamanhos diferentes. Isso € feito através
de uma transformacgao ou reescala isotrépica, que utiliza um mesmo fator de
escala em todas as dire¢des. Ja nos fractais auto-afins a sobreposicédo de duas
partes de tamanhos distintos desses objetos somente € possivel através da
utilizacdo de um fator de escala dependente da diregdo. Esse processo é

realizado mediante a uma transformagao anisotrépica.

Essas transformagdes envolvidas na auto-similaridade e auto-afinidade
tornam-se evidentes ao serem aplicadas em um circulo. Este € um objeto
euclidiano, no qual a sua dimensao fractal coincide com a sua dimenséao

topologica.
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Na Figura 2.11, mostramos um circulo com diametro de um centimetro.
Na letra (a), a circunferéncia tem o seu didmetro dobrado em uma
transformacao isotropica, onde a imagem final é idéntica a inicial, exceto pelo
seu tamanho. Em (b), o circulo sofre uma transformagao anisotropica, onde o
seu didametro € dobrado na vertical e quadruplicado na horizontal. Além de
apresentar um tamanho diferente, também apresenta uma distorgdo em

relagcdo a imagem original.

[\
[\

(a) (b)

Figura 2.11. Efeito de transformagdes isotrdpicas e anisotrépicas em um circulo mostradas na

parte (a) e (b), respectivamente (Retirada da referéncia [5]).

Um exemplo de fractal auto-afim dentre varias estruturas auto-afins, € a
sequéncia das posicboes de uma particula em funcdo do tempo para um
‘random walk”. O processo de caminhada aleatdéria consiste em uma sequéncia

de passos discretos, com comprimentos definidos e em direcbes aleatérias.

Na Figura 2.12. (a) apresentamos uma curva de posi¢cao versus tempo
para o “random walk” em uma dimensdo. Em (b) fizemos uma transformacao
anisotropica de (a), onde multiplicamos o eixo das abscissas por um fator b e o
eixo das ordenadas por b". Ao compararmos as duas curvas, percebemos que

as curvas (a) e (b) sobrepdem-se perfeitamente.
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Figura 2.12. Reescala de uma fungdo auto-afim produzida por um passeio aleatério em uma

dimenséo.
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2.3.1 - Caracterizacao de interfaces

A formacéo de interfaces € um processo complexo, particularmente as
produzidas por epitaxia. O restante do texto dedica-se as mesmas. As suas
caracteristicas sao determinadas durante o crescimento e sao influenciadas por
um grande numero de fatores, tais como: pressao, temperatura, energia de
ligacdo, entre outros. O entendimento desses processos € imprescindivel para
a fabricagdo de dispositivos eletrbnicos, pois o tamanho dos gréos e a
morfologia da superficie afetam diretamente o contato e a eficiéncia dos
dispositivos [29]. A produgdo de superficies suaves € um dos objetivos
experimentais. Entretanto, a rugosidade em muitos casos ndo pode ser evitada,
mesmo em materiais com grande potencialidade. Logo, conhecer o processo
de formacado do filme pode ajudar a determinar os limites experimentais e

tecnologicos, e controlar a sua rugosidade.

Estudamos na secao 2.2 os trés principais efeitos que determinam a
morfologia final da interface: deposic¢ao, dessorcao e difusdo. O efeito de cada
um deles depende das propriedades microscopicas da interface (magnitude da
energia de ligagdo e da barreira de difusdo) determinadas inicialmente pelo
substrato. Além dos parametros que podem ser controlados
experimentalmente: taxa de deposicao e temperatura. Ao se combinar esses

parametros é possivel produzir uma variedade de morfologias.
Por exemplo, no crescimento de um filme com um material arbitrario:

e A altas temperaturas, um atomo ou molécula possui energia para
difundir. Isso ocasiona uma maior movimentagao sobre o filme, logo,
uma maior probabilidade de encontrar terragos ou degraus para se ligar.
Sob essas condi¢cdes é possivel crescer uma interface em camada por

camada.

e A baixas temperaturas, o comprimento de difusdo diminui. Antes de
encontrar qualquer degrau ou a borda de uma ilha, os atomos ligam-se e
nucleiam-se em uma nova ilha. Além disso, as ilhas podem ser

nucleadas sobre o topo de outras ilhas existentes. Este regime é
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chamado de um crescimento em trés dimensdes, ou em ‘“ilhas”. A
difusdo superficial é ainda relevante, mas nao é suficiente para produzir

crescimento camada por camada.

e A temperaturas muito baixas, o comprimento de difusdo € proximo do
parametro de rede. Neste limite somente a deposicdo determina o
crescimento, e o filme formado torna-se amorfo, com uma superficie

bastante rugosa.

Vale ressaltar que a energia superficial € um dos fatores microscépicos
mais importantes, e determina os fenbmenos macroscopicos. De todos os
movimentos atdmicos possiveis, as condigbes energéticas selecionam os
processos relevantes. Mesmo a temperaturas muito baixas, ha uma
probabilidade n&o nula de ocorrer difusao superficial dos atomos depositados.
A relevancia de cada um dos efeitos € usada durante a investigagao
experimental para separar as varias caracteristicas desejadas, e

provavelmente controlar a morfologia da interface [5].

Visto a importancia das interfaces muitos pesquisadores tedricos e
experimentais tem investigado-a. Muito deles utilizam uma ferramenta da fisica
estatistica, a teoria de escala dindmica que engloba o estudo da rugosidade e a
partir disto obtém-se os expoentes de escala. Para introduzirmos esses
parametros vamos utilizar a interface produzida pelo modelo de Crescimento
Restrito, proposto por J. M. Kim e J. M. Kosterlitz [30], também conhecido como
RSOS (“Restrict Solid-on-Solid”).

Neste modelo de crescimento, a regra de selecdo € baseada na
restricdo de altura. Sorteia-se um sitio do substrato aleatoriamente que
recebera um incremento unitario na sua altura (h; = h; +1), mas antes de
realizar a adicdo verifica-se a condicdo de restricdo da diferenca de alturas
entre o sitio escolhido e seus vizinhos (Ah:|h,- +1—h,i1|sN), caso seja
satisfeita a particula sera depositada, se nao é rejeitada. O termo N restringe a
diferenca de alturas da interface. Um esquema do modelo esta apresentado na

Figura 2.13. Como as particulas aderem-se exatamente sobre outras do

agregado, esse modelo é classificado do tipo soélido-em-sélido (SOS) e € néo
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conservativo, pois ha particulas rejeitadas. Esse modelo origina um agregado
compacto mostrado na Figura 2.14.

A interface, em um sistema discreto, é definida como sendo o conjunto
das particulas localizadas na parte superior de cada coluna do agregado [5].
Uma vez que, por qualquer processo, encontramos a separagado entre dois
meios (superficie), podemos definir o seu perfil h(i,t), Oou seja, conseguimos
identificar qual é a altura no sitio i no tempo t. A partir deste consegue-se

extrair algumas grandezas que o caracterizam.

617[8]9]0]

Figura 2.13. Esquema ilustrativo do modelo RSOS com N=1 em um substrato unidimensional
de comprimento L=10. As particulas A, B e C representam os sitios sorteados para deposigéo e

A, B e C mostram essas mesmas particulas depositadas, com excegéo de C, que é recusada.

Figura 2.14. Perfil gerado pelo modelo RSOS para um substrato com L=700 depois de 5000
particulas sorteadas. (Retirada de [31]).

A primeira delas é a altura média h(t) da superficie no instante t,
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A(t) = ih(i,t) (1)

~|=

onde h(it) é a altura da coluna i no tempo t e L é o tamanho do sistema

(numero de colunas). A evolucdo da altura média permite saber a velocidade
de crescimento da interface e encontrar qual € a largura da interface, que
caracteriza a rugosidade W(L,t) da mesma. Essa € uma grandeza relacionada
a flutuagdes temporais e espaciais, sendo definida pelo desvio quadratico

médio das alturas, equagéao 2.

2

W(L,b) = \/% 2 [h(i.t) - (t)] 2)

Para acompanhar a evolugao da rugosidade quantitativamente, medimos
a largura da interface como uma fungéo do tempo. Geralmente, o processo de
crescimento inicia-se sobre uma superficie plana com rugosidade nula. O
comportamento tipico desse processo apresenta duas etapas bem distintas: no
inicio ocorre uma grande variagao da rugosidade, seguida de uma saturacgao.
Um grafico tipico da evolugdo da rugosidade é ilustrado na Figura 2.15.
Percebe-se a existéncia de um tempo caracteristico, denominado tempo de

“crossover” ts, que delimita os dois regimes.

Quando t << ts a rugosidade cresce com o tempo de acordo com uma lei

de poténcia dada por
W(Lt) o t?. (3)

O expoente B €& chamado de expoente de crescimento, caracteriza a
dependéncia da rugosidade com o tempo. A rugosidade satura para t >> ts ao

assumir um valor estacionario W.

Geralmente, a rugosidade de saturagao apresenta uma dependéncia do
tipo lei de poténcia em relagdo ao tamanho do sistema. A relagao é expressa

por:
W(Lt)oc L% (t>>ts). (4)

Onde a grandeza a é o expoente da rugosidade, que caracteriza a rugosidade

da interface saturada. O tempo de saturacdo também apresenta uma
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dependéncia em lei de poténcia com o tamanho do sistema. Essa relagao

obedece a seguinte lei de escala:

tg oc L%, (9)
sendo z o expoente dinadmico.
t
- S .
s \
i B e st
= w~t
10° —
1 \\\\H‘ 1 \\\\H‘ 1 \\\\H‘ 1 \\\\H‘
10° 10" 107 10° 10*
t

Figura 2.15. Exemplificagdo da evolugao da rugosidade em escala logaritmica. A curva cresce
como lei de poténcia para t << 5 e satura para t >> ts. Os dados dessa curva foram obtidos da
simulagéo do modelo RSOS. (Retirada de [31]).

Os expoentes a, B e z ndo sao independentes entre si. Family e Vicsek
[32] propuseram que as varias curvas em escala di-log de W x t para diferentes
comprimentos do sistema poderiam ser colapsadas em uma Unica curva por

meio de uma reescala no grafico. Os eixos das ordenadas e abcissas foram

divididos por L% e L?, respectivamente, transformando-os em Iog(W/L") e

Iog(t/Lz). O colapso das curvas sugere que W/L“ € uma fungao de t/LZ da

forma:

Wﬂﬂzﬁ{é} (6)
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que é a relagdo de Family e Vicsek, onde f(x) vale x? para x << 1 e, é

constante para x >> 1.
A dependéncia entre os expoentes a, B e z € dada por
a=pz. (7)
Valida para todo processo que obedece a relagéo 6.

Ao se calcular a rugosidade fornecida pela expressao 2 encontra-se a
rugosidade global. No entanto, podemos escolher uma janela ao longo do perfil
de tamanho ¢ <L, e a equagao 2 nesta situagao fornece a rugosidade local. Em

uma estrutura auto-afim, essa segue uma lei de poténcia da forma:
Wie)=¢", (8)

onde H é o expoente de Hurst. Esse expoente indica o quanto a rugosidade
depende da escala lateral utilizada na medida. Os expoentes da rugosidade e
de Hurst n&o s&o necessariamente iguais, pois existem inumeras situagbes em

que esses expoentes possuem valores diferentes.

No caso onde «a # H, onde o comportamento de escala da largura
global difere substancialmente daquele medido através das flutuagdes da
interface local, temos invariancia por escala andbmala [34-36]. Embora o
comportamento da rugosidade global continue como descrito pela eq. 6, as

flutuagdes locais ndo satisfazem a lei de poténcia descrita pela equagao 8, mas

Wi(e,t)oc tPeh  (t>>L7), (11)

a-H . R .
onde o expoente f, =———. Assim, no caso da escala andmala os dois
z

expoentes a e H entram simultaneamente na descricdo do comportamento de

escala da superficie.

Consequentemente, alguns modelos de crescimento que possuem
exatamente os mesmos valores de a e z, sugerindo pertencer a mesma classe
de universalidade, na verdade, podem ter diferentes valores de H, mostrando
exatamente que eles pertencem a classes distintas de crescimento. Uma outra

consequéncia, a rugosidade local ndo satura no tempo £°, mas quando atinge o
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sistema inteiro L?, dando uma dependéncia ndo convencional da largura local

estacionaria sobre o tamanho do sistema
Wle, L7 )oc £ (12)

De tal modo, a magnitude da rugosidade sobre regides de mesmo tamanho ¢
de saturagcdo ndo deve ser uma fungdo apenas do tamanho da janela, mas
também do tamanho do sistema. Isso é distinto do que acontece no caso de

Family-Vicsek.

O processo de saturagédo da rugosidade, mencionado anteriormente, &
um efeito de tamanho finito e ocorre quando o comprimento de correlagcao
lateral atinge um valor igual ou maior que o tamanho do sistema. O
comprimento de correlagdo lateral ¢ quantifica a influéncia de um unico sitio
sobre todo o substrato, ou seja, é a distancia maxima que uma coluna

‘enxerga” a altura da outra em um sistema correlacionado. Ele cresce com
v . . ~
¢ « t’? ,logo, z mede a rapidez com que essa informagao se propaga.

A importancia desses expoentes criticos justifica-se na tentativa de
associa-los a classes de universalidade, pois como ocorrem em fenédmenos
criticos de equilibrio, os expoentes ndao dependem dos detalhes microscopicos
do sistema sob investigacao. As interfaces pertencentes a uma mesma classe
de universalidade s&o descritas pelos mesmos expoentes de escala
(rugosidade, crescimento, dinadmico e Hurst) e também, podem ser associados
a equacgdes continuas estocasticas que representam a dindmica da interface no
limite hidrodindmico. Essas equagdes tentam englobar a competicdo dos
principais efeitos e incorporar possiveis contribuicbes n&o lineares. Como
consequéncia sdo capazes de prever diferentes morfologias e classes de
universalidade, bem como o efeito dominante no processo de crescimento. Por
exemplo, no caso em que ha apenas difusao superficial, uma equagao continua

para descrever esse processo € da forma [33]

% = -KV*h + F(x,t)+ n(xt). (9)

O termo — KV*h representa a difusdo, F(x,t) descreve o fluxo atémico médio

da deposicao por unidade de superficie em uma unidade de tempo e n(x,t) e
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um ruido branco proveniente do fluxo atdmico. Ao solucionar esta equacao de

difusdo obtém-se os expoentes

a:%, g-4-d z7=4 (10)

sendo d a dimenséo da superficie.

Varios experimentos suportam a existéncia de uma evolucao cinética da
rugosidade em processos de deposigdo, nos quais é possivel calcular os
expoentes H, caracterizando a morfologia da interface, e o £ que quantifica a
dindmica do processo. Entretanto, a determinacdo desses expoentes contém
apenas parte da informagdo e nao significa encontrar uma classe de
universalidade. Nesse trabalho investigamos experimentalmente a superficie
de filmes finos através dos expoentes H e f na tentativa de conhecer um pouco

mais sobre o processo de formagao da rugosidade.
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2.4 — Técnica de caracterizacao

2.4.1 — Perfilometria

E uma das técnicas usadas na andlise de superficies. Nessa técnica
utiliza-se um instrumento denominado perfildbmetro, que através do contato e do
movimento de uma ponteira sobre a superficie da amostra, € capaz de gerar

um perfil de altura.

Os componentes basicos de um perfildmetro sdo: a sonda (ponta), uma
mesa, ceramica piezoelétricas, um sistema de controle, um computador e um

sensor. Um esquema desse equipamento estd mostrado na Figura 2.16.

1- Mesa

2- Amostra

3- Ponta

4- “Cantilever”

5- Ceramicas
piezoelétricas

6- Laser

7- Detector

8- Sistema de
controle

9- Computador

Figura 2.16. Esquema basico dos componentes de um perfildmetro.

A ponta, que é o componente colocado em contato com a amostra, é
muito importante, pois é a sua forma, juntamente com o seu nivel de vibragao
com a superficie que determinam a resolugao da medida. Caso a amostra seja
muito lisa a resolucao é determinada pelo didametro da ponta. Em contrapartida,

quando a amostra é bastante rugosa a resolugéo depende da sua geometria. A
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ponta, dependendo do equipamento, pode mover-se sobre a amostra ou

permanecer fixa.

A mesa é o local onde a amostra é colocada para o processo de medida.
Essa pode ser fixa ou estar conectada a um motor de passos, permitindo o seu

movimento.

A alavanca (“cantilever”), local onde se encontra a ponta, esta conectada
a ceramicas piezoelétricas. Isso possibilita controlar pequenas variagbes na
distancia entre a ponta e a amostra devido a propriedade dessas ceramicas
alterarem a sua forma quando submetidas a uma diferenca de potencial. Para
cada tipo de ceramica ha um unico coeficiente de expansao. E a partir desse
coeficiente é possivel determinar a distor¢gdo da ceramica a uma determinada

diferenca de potencial.

O laser juntamente com o detector é utilizado para medir a deflexdo da
alavanca. O feixe de laser incide nas costas do “cantilever” e é refletido para
um detector bi seccionado. O fato de o detector ter esse padrdao e a forma
como esta disposto no esbogo do equipamento ocasiona a perda de qualquer
informagdo sobre a deflexdo lateral da alavanca. Quando ha alguma
movimentacdo da alavanca ocorre um deslocamento do laser sobre a face do
detector. Assim, cada parte do detector recebe uma determinada quantidade
de luz. Essa luz é transformada em corrente elétrica e ao se medir as
diferengas de corrente, em uma dada configuragéo, obtém-se informacao sobre

o quanto o “cantilever” foi defletido.

Todos esses componentes: ceramica piezoelétrica, mesa, laser e
detector estdo conectados a um sistema de controle. Este, por sua vez, esta
ligado a um computador que através de um programa envia os parametros
desejados ao sistema de controle, que garante as condigdes para 0 processo

de varredura.
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Capitulo 3

Materiais e métodos

3.1 — Materiais

Os materiais e os equipamentos utilizados no processo de crescimento e
caracterizagao foram:

e Fonte sdélida de CdTe 99,999% puro.

e Laminas de vidro cobertas com SnO,:F que é um tipo de TCO (6xido
condutor transparente).

e Beéqueres.

e Pingas.

e Piceta.

e Pedaco de ceramica.

e Lencos de papel.

¢ Recipiente de plastico com tampa.

e Aquecedor.

e Banho de ultra-som.

e Deionizador.

o Nitrogénio.

e Sistema de HWE.

o Perfilébmetro.

e Computadores.
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3.2 - Procedimento de preparacao e

caracterizacao da amostra

Inicialmente, dispomos de uma lamina de vidro coberta de SnO;:F. Esta
€ cortada com um pedaco de ceramica em quadrados com lados de
aproximadamente 9 mm, que € o tamanho maximo comportado pelo nosso
porta-amostras. O numero de quadrados obtidos em cada lamina varia, pois
alguns quadrados quebram fora das dimensdes desejadas, ficando com uma
area superficial pequena ou grande demais.

Estes, na maioria das vezes, ndo estdo limpos devido a diversas
manipulagbes. A presencga de sujeiras interfere na rugosidade e na qualidade
dos filmes produzidos. Desse modo, existe a necessidade de ser feito um
processo de limpeza.

O processo de limpeza consiste em varias etapas, sendo a primeira um
banho de acetona. Para isso, coloca-se 50 mL de acetona dentro de um béquer
que em seguida € posto sobre um aquecedor. Quando a acetona estiver em
ebulicdo o substrato € mergulhado na mesma por 5 minutos. Durante este
processo removem-se camadas de Oleos e gorduras da superficie.

Vale mencionar que durante a preparagao dos ultimos substratos,
identificados como L4, o processo de limpeza sofreu alteragdo. Ao invés do
béquer ser colocado sobre o aquecedor este era posto no equipamento de
banho de ultra-som, como na Figura 3.1.

O motivo dessa mudanga deve-se ao proprio aparelho de ultra-som
poder aquecer o sistema a uma temperatura de até 60 °C e das suas paredes
vibrarem na frequéncia do ultra-som. Essa vibragcdo ocasiona a producao de
micro-bolhas dentro do béquer, além de movimentar a acetona
mecanicamente, auxilia na remogao de particulas da superficie do substrato.

Posteriormente, o substrato € retirado do béquer com acetona e é
mergulhado dentro de um outro, que contém agua deionizada a temperatura
ambiente. A mudanga de béqueres deve ser rapida, pois a acetona € muito
volatil e caso ela evapore algum residuo pode permanecer sobre a superficie.
Quanto ao tempo que o substrato deve permanecer na agua para remover o

resto da acetona, este nao foi pré-determinado.
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Figura 3.1. Sistema de ultra-som.

O préximo passo € um esguicho de agua deionizada que é realizado
com o auxilio da piceta para a remocgao de alguma particula solta. Terminado o
esguicho, o substrato deve ser secado, através do contato de uma das bordas
do quadrado em um lengo de papel, seguido de um jato de nitrogénio.

O substrato limpo é posto sobre o porta-amostras e levado para dentro
do forno do substrato no sistema de HWE. O sistema de HWE utilizado foi
construido dentro da cAmara de vacuo de uma evaporadora modelo Auto 306
Edwards, mostrada na Figura 3.2 (a). Um esquema da distribuicdo de suas
bombas de vacuo esta apresentado na Figura 3.2 (b).

No inicio do processo de vacuo, a bomba mecanica é acionada. Ela é
responsavel pela realizagdo do vacuo primario, chegando a aproximadamente
107 Torr. Isso é feito através do fechamento da valvula 1, abertura da valvula 2
para a tubulacdo que leva a camara de vacuo que simultaneamente fecha a
tubulagdo da bomba difusora. Enquanto isso, a bomba difusora é aquecida. Ao
atingir a temperatura ideal para o seu funcionamento, a valvula 2 fecha a
tubulagdo da camara de vacuo, abre a passagem para a bomba difusora e a
valvula 1 é aberta. Desse modo, as bombas de vacuo trabalham conectadas
em série, realizando o vacuo secundario. A pressao dentro da camara de

vacuo pode atingir a ordem de 107 Torr.
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(a)

Camara de vacuo

<+«—Valvula 1
| L

ﬂ

Valvula 2

Bomba Difusora

\ 4

Bomba Mecanica

(b)

Figura 3.2. (a) Fotografia da evaporadora modelo Auto 306 Edwards, onde o HWE esta
construido. (b) Esquema do sistema de crescimento HWE do Laboratério de Epitaxia do DPF-
UFV.

Os fornos foram montados dentro da camara de vacuo, como mostrado

no esquema da Figura 3.3.
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Campénula de

vidro
Forno do E
Substrato g e Substrato
Tubo de
Quartzo
5 Forno da
< fonte
Base de aco |
com vedacgao > [ |
Obturador _____ |
Sistema de
vacuo

(b)

Figura 3.3. Um esquema da cdmara de vacuo com os principais componentes de um sistema
HWE.

Ao compararmos a disposi¢cdo dos obturadores nas Figuras 2.9 e 3.3,
percebemos uma diferenga entre eles. Em 2.9 o obturador encontra-se entre os
fornos e em 3.3 o forno do substrato foi adaptado sobre o eixo de
movimentacdo e o suporte do obturador. Essa pequena diferenca de
configuragédo permite que o forno do substrato movimente-se horizontalmente.
Experimentalmente, isso tem uma grande vantagem, pois conseguimos
metalizar as amostras imediatamente apds o crescimento sem a necessidade
de quebrar o vacuo. A metalizadora, apesar de ndo estar desenhada no
esquema 3.3, encontra-se ao lado do forno da fonte e pode ser vista na
imagem apresentada na Figura 3.4 (c).

Os fornos podem atingir até 550 °C e as suas temperaturas sao medidas
por termopares. Esses estdo acoplados a um sistema do tipo proporcional
integral e derivativo (PID), que controla e monitora a temperatura dos fornos.

A Figura 3.4 mostra com mais detalhes os fornos do sistema HWE.
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(a) Saida da fonte (b) Posigao 1 (c) Posigéo 2

Figura 3.4. (a) Mostra a saida da fonte. (b) Posigdo 1 — o obturador tampa a saida da fonte. (c)

Posicao 2 — ha um crescimento da camada epitaxial.

Na parte (a), o forno do substrato estd completamente deslocado,
evidenciando o orificio de onde emerge o vapor de CdTe, ou seja, a saida da
fonte. Em (b), o orificio é obstruido por uma placa metdlica presa na
extremidade inferior do forno, que é o obturador. Quando os fornos encontram-
se nessa posicdo 1 ha obstrucdo da passagem do fluxo molecular. Eles
permanecem assim, até as condigdes desejadas para o inicio do crescimento
sejam atingidas e retorna a mesma posi¢gao 1 para finalizar o crescimento.
Agora, quando os fornos estao dispostos, como em (c) (posi¢ao 2), ha um fluxo
molecular em diregdo ao substrato, iniciando o processo de formacédo da
camada epitaxial.

Em termos das disposi¢des dos fornos podemos resumir o processo de

crescimento da seguinte forma:

Inicio do Término do
crescimento crescimento

P0OSICA0 1  |ep| POSICE0 2 || POSICEO 1

Figura 3.5. Esquema das posigdes dos fornos da Figura 2.12 para a ocorréncia de um

crescimento epitaxial.
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Antes de comecgar o crescimento propriamente dito, € feito um
tratamento térmico denominado pré-aquecimento. Ele consiste em ligar o forno
do substrato e elevar a sua temperatura a 350 °C por 15 minutos. Com isso ha
possibilidade de evaporar algumas substancias que estejam aderidas ao
substrato.

Apds o tratamento térmico os controladores de temperatura dos fornos
sao ajustados com os parametros desejados. Ao estabilizarem, o crescimento é
iniciado no momento em que se alinha os fornos como mostrado na posi¢éo 2
da Figura 3.4 (c). Quando o tempo de crescimento escolhido é atingido o
processo € finalizado, colocando os fornos na posicéo 1, Figura 3.4 (b). Entao,
os fornos sado desligados e quando as suas temperaturas estdao proximas a
ambiente o vacuo € quebrado. Entdo, a amostra é retirada do sistema de HWE.

Na Figura 3.6 vemos uma imagem de um dos filmes de CdTe crescida
sobre vidro com TCO. Todas as amostras produzidas possuem um formato

circular com 7 mm de didmetro

Figura 3.6. Imagem de uma amostra tipica de CdTe sobre vidro coberto de TCO produzida pelo

nosso sistema de HWE.

A caracterizagdo da superficie e a taxa de crescimento das amostras
sao feitas através de medidas feitas pelo perfildmetro. O perfildmetro utilizado
neste trabalho foi o “Ambios Technology XP Stylus Profiler”, € o XP-1. A Figura

3.7 apresenta uma fotografia frontal do mesmo.
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AMBI0S XP-1

Figura 3.7. Fotografia frontal do perfilbmetro XP-1.

Este equipamento possui um programa de controle [37], no qual
podemos ver a amostra, acompanhar a varredura em tempo real e ajustar

diversos parametros pelo “setup”. Na Figura 3.8 mostramos o painel de “setup”.
v

=

AMBIOS - [

TEEKNOLOGY (Setup

Engage
‘ Z+
Engage

Scan T Calculations T Auto Functions j
Parameters Profile Type:
5 i | o
Speed [0.03 [mm/sec]

Real-Time Display Soale

. 100%
J O B0%

-

Length [0.300  (mm)

il

e v 25%
Range
= 10 microns 100 microns 400 microns
Stylus Force Filter Level # Data Paints
05 mg - 4 - 4570

Real Time Scan Display

Ok ‘ LCancel |

Figura 3.8. Painel de “setup” do perfilbmetro AMBIOS-XP1.
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O XP1 opera no modo contato com uma forga constante. A ponta ao
encostar-se a superficie da amostra causa uma deflexdo da alavanca, fazendo

surgir uma forga que obedece a Lei de Hooke
F =—-Kx. (11)

Onde F é modulo do vetor forga, K € a constante elastica e x € mddulo do vetor

deformacéo ou deflexao.

A equacao 11 permite relacionar a deformagdo necessaria para gerar
uma determinada forca, desde que se conheca o valor de K. Assim, pode-se
escolher um valor de forga especifico e deformar o “cantilever” até atingir este

valor.

Durante a varredura, a ponta pode mudar de posicdo devido a
irregularidades da superficie da amostra. Isso ocasiona mudancgas na deflexao
da alavanca, consequentemente forcas diferentes. Entretanto, o valor da forca
pode ficar inalterado, porque a alavanca esta pressa a ceramicas piezoelétricas
que podem distender ou contrair dependendo do valor do potencial. Logo,
basta saber qual é a diferenca de deflexdo e compensa-las pelos piezoelétricos
através de uma diferenga de potencial, para manter o mesmo valor de “set

point” da forga.

As principais especificagbes do equipamento (XP-1) [37] estédo

sintetizadas na tabela 2.

Para a obtengdo dos perfis de altura da superficie ajustamos o
comprimento de varredura em 300 um, a uma velocidade de 0,03 mm/s, com
uma forca de 1 x 102 N, nivel do filtro em 4 e ‘range” de 10 um. O arquivo
gerado durante a varredura possui 4570 pontos. E em cada amostra fizemos
no minimo 20 varreduras em posigdes distintas, evitando sujeiras e bordas.
Através desses perfis e com auxilio de um computador estudamos a morfologia

da superficie dos filmes de CdTe.
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Diametro da Amostra

Maximo de 170 mm

Alcance do Comprimento da Varredura

Maximo de 25 mm

Estagio de Translagao X-Y

Espessura da Amostra

Maximo de 20 mm

Estagio de Posicionamento Fixo
Mandril de Vacuo Nenhum
Resolugéo Vertical 1,5 A de 10 ym
Resolugao Lateral 100 nm

Alcance Vertical

Maximo de 100 ym

Reprodutibilidade do Passo de Altura

10 A sobre o passo de 1 um

Numero de Pontos por Varredura

Maximo de 50000

Visualizacdo da Amostra

Camera colorida

Ampliagao padrao

100X fixado
40-160X na opgao motorizada

Raio da ponta

2,5 um

Alcance da forca do “cantilever”

,05 — 10 mg (programavel)

Nivelamento através do programa

Controlado pelo cursor ou auto-
nivelamento (para varreduras
repetidas)

Filtros de dados

Ajuste de filtro “Low-pass” e
“High-pass”

Tabela 2. Principais especificagbes do Ambios-XP1.

Para confirmar a taxa de crescimento a espessura da amostra € divida
pelo tempo de crescimento.

O processo para obtengao da espessura consiste em posicionar a ponta
proxima a borda da amostra e fazer uma varredura de todo o degrau. Durante
as varreduras o programa do perfilbmetro nos permite ver a superficie da

amostra e acompanhar o comportamento do perfil através do “real time scan
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display”. Ao terminar a varredura € gerado automaticamente o perfil de altura
medido.

A Figura 3.9 mostra a varredura de um degrau de uma amostra crescida
a 250 °C por 90 min, no qual encontramos uma espessura de 543 nm. Esta é
determinada pela diferenga de altura entre as posi¢cdes dos cursores M e R, o
seu valor aparece em frente ao “delta height”. Finalmente, encontramos sua
taxa de crescimento de aproximadamente de 1,01 A/s. (Observacdo o desvio
das grandezas mencionadas anteriormente ndo foram apresentadas, pois a

Figura 3.9 foi utilizada apenas como exemplificagao).
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Figura 3.9. Perfil produzido pelo software do perfildmetro, logo apds o fim da varredura.

Ainda, realizamos uma investigacao estrutural dos filmes de CdTe sobre
vidro e vidro com TCO. O estudo foi realizado através de medidas de difragao
de raio-X realizadas em difratdmetro de raio-X, fabricado pela Diano X — Ray

Systems, usando radiagdo produzida por um alvo de Cu (K, = 1,5406 A)
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submetido a 45 KV e com passos de 0,1°. As varreduras 6-26 foram obtidas

usando a geometria Bragg-Brentano.
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Capitulo 4

Resultados e Discussao

Crescemos amostras de filmes finos de CdTe sobre vidro coberto
SnO3:F, no qual a temperatura da fonte (Tr) foi mantida constante a 520 °C,
alteramos a temperatura do substrato (75) e o tempo de crescimento (t). Os
parametros utilizados durante o crescimento estdo sintetizados na tabela 3,
onde os simbolos e e — representam a existéncia e a nao existéncia da

amostra com aqueles parametros, respectivamente.

Ts (°C)

t (h) 150 200 225 250 275 300
0,5 ° ° — ° — °
1,5 ° ° — ° — °
3,0 ° ° ° ° °
5,0 ° ° ° ° °
8,0 ° ° — ° — °
11 ° ° — ° — °

Tabela 3. Parametros de crescimento das amostras. O intercepto entre uma linha e uma

coluna, no qual estiver o simbolo e significa a existéncia de uma amostra com os parametros
tempo em horas e temperatura do substrato °C. Caso esteja o simbolo — a amostra com

aqueles parametros nao foi produzida.
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4.1 — Caracterizacao estrutural

Inicialmente, verificamos se ha alguma diferenga estrutural da camada
de CdTe crescida sobre vidro com TCO em relagao a aquelas sobre vidro puro.
A caracterizacao estrutural foi feita através de medidas de difracdo de raio-X.

O espectro de difragdo de raio-X, apresentado na Figura 4.1, € obtido
através da incidéncia de radiagcdo K, do Cu sobre CdTe na forma de p6 em

uma varredura do tipo 6-26.

1,2 T T T T T T T T T T T
[111]
= [220]
=5 0,81 .
>y [113]
©
©
je.
£ 04- (ag 224
I= [004]
0,0- W

20 30 40 50 60 70
20 (graus)

Figura 4.1. Espectro de difragdo de raio-x para o CdTe em po.

A pulverizagdo da amostra de CdTe torna a disposi¢do dos cristalitos
aleatoria. Isso nos permite observar todas as orientagdes possiveis de um
monocristal de CdTe, uma vez que todos os picos sdo igualmente provaveis. O

difratograma encontrado nessa situagao é utilizado como padréao.

Na Figura 4.2 apresentamos um espectro de uma amostra de CdTe
crescida sobre vidro com espessura menor que 0,3 ym, a qual designamos de
fina. Essas amostras foram crescidas para um outro trabalho [38, 39]. Os trés
picos observados no difratograma correspondem aos planos (111), (220) e

(113). Note que ndo sao planos pertencentes @ mesma familia. Assim, no inicio
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do processo de formacgado da camada de CdTe ndo ha uma diregcao preferencial
de crescimento. Quanto a diferengas de intensidade dos picos € justificada pela

existéncia de planos mais frequentes devido a simetria da estrutura cubica.

1,2 T T T T T T T T T

o
(o]
1
1

[113]

e

20 30 40 50 60 70
20 (graus)

Intensidade (u.a.)
o
T

Figura 4.2. Espectro de difragdo de raios-x para amostra com uma camada fina de CdTe sobre
vidro. Observe que nao ha apenas uma familia de planos cristalinos e o pico mais intenso nao

é referente a diregédo [111].

Para camadas mais espessas, um espectro caracteristico esta mostrado
na Figura 4.3. Ha apenas um pico referente ao plano (111), demonstrando que
apesar de tratar-se de um crescimento sobre substrato amorfo, os filmes
mostraram-se altamente orientados na direcdo perpendicular a superficie do
substrato. Todos os espectros para camadas maiores que 1 ym apresentam o
mesmo comportamento e em alguns deles é possivel verificar a presenga de
outros picos referente a familia de planos (111) [38]. O pico mais intenso
sempre foi observado préximo a 24° referente ao plano (111). Isso sugere que
a estrutura cristalina do filme de CdTe é do tipo “Zinc Blend” com orientagcéo
(111). Essa é a direcao compacta da estrutura “Zinc Blend” e este tipo de
crescimento tem sido observado em filmes policristalinos CdTe crescidos sobre

substratos amorfos [40].
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Figura 4.3. Espectro de XRD para amostra com uma camada grossa de CdTe sobre vidro, no

qual ha apenas o pico (111).

Para os filmes de CdTe crescidos sobre os substratos de vidros coberto
com TCO faremos a mesma analise com o intuito de verificar se ha um

crescimento preferencial.

Na Figura 4.4, mostramos o espectro padrdao do fiime de SnOgz:F
encontrado sobre as laminas de vidro. Para essa medida fizemos todo o
processo de limpeza, descrito na sub-secao 4.1, inclusive o pré-aquecimento a
350 °C por 15 minutos. Desse modo, garantimos que os efeitos da limpeza e
do aquecimento sao levados em consideracdo. Além disso, nesse espectro ndo
estamos interessados em determinar quais sdo os indices dos planos atdmicos
dos picos. O nosso unico proposito € localizar as posicdes dos picos
associados ao filme de TCO para poder distingui-los dos picos de CdTe da

camada epitaxial.

O difratograma para uma camada fina de CdTe sobre esse tipo de
substrato esta mostrado na Figura 4.5. Através da comparacado das Figuras
4.1, 4.4 e 4.5 percebemos que nesta figura o pico proximo a 24 ° refere-se a

orientacao (111) do CdTe e o picos restantes sdo do TCO.
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Figura 4.4. Espectro de difragcdo de raio-x do substrato de vidro com TCO apéds o processo de

limpeza e tratamento térmico sem a deposi¢cdo da camada de CdTe.

1,2 ——
pico [111]
| do CdTe

T~

o
®
1

Intensidade (u.a.)
o
+

ao;wM&wMﬂﬁukJ o T R

10 20 30 40 50 60 | 70
20 (graus)

Figura 4.5. Espectro de uma camada fina (< 0,3 ym) de CdTe crescida sobre vidro coberto com

TCO. O unico pico significativo do CdTe é o pico (111) e os demais sao do filme de TCO.

O néo aparecimento de mais nenhum pico significativo para o CdTe
sugere-nos que mesmo para amostras finas ocorre um crescimento

preferencial na direcado (111). Este fenbmeno nao foi observado para as
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amostras finas crescidas sobre o vidro puro. A presenga desse filme de SnO:F
(que é cristalino) de alguma forma interfere no processo de crescimento,
induzindo a camada de CdTe a crescer mais rapidamente na diregédo (111)

desde o inicio.

Na Figura 4.6 apresentamos um espectro caracteristico para uma

camada grossa de CdTe sobre o substrato com TCO.
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Figura 4.6. Espectro de uma camada grossa (> 1 ym) de CdTe crescida sobre vidro coberto
com TCO.

Nesta figura fica evidente a presencga apenas do plano cristalino (111) do
CdTe, os demais picos sdo do TCO. Em nenhuma das nossas medidas
encontramos a existéncia de outros planos cristalinos, nem mesmo da proépria
familia (111).

Portanto, percebemos que a presengca do Oxido nao altera
significativamente a estrutura do filme de CdTe. Ele apenas favorece o

crescimento preferencial na direcao (111).
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4.2 — Caracterizacao Morfoldgica

Medidas morfolégicas das amostras apresentadas na tabela 3 foram
feitas através de um perfildmetro que produz perfis de altura unidimensionais.
Estes nos possibilitam estudar a superficie dos filmes de CdTe via teoria de

escala dindmica.

Exemplos de perfis de altura dos substratos de vidro puro e vidro com
TCO estédo apresentados na Figura 4.7. As medidas foram executadas apés o

processo de limpeza e antes da deposicédo do CdTe.

vidro

8 ]
4
0,
E 4]

-8 t t t t t

120 vidro com TCO
80+
40
0,

-40 ‘ ‘ : ‘ ‘ ,

0 50 100 150 200 250 300

pm

Figura 4.7. Perfis do substrato de vidro puro e vidro coberto com SnO,:F.

A partir dessas varreduras percebemos que a largura da interface do
vidro € menor do que a do vidro com TCO, demonstrando que a superficie do
vidro € mais lisa. Isso se torna evidente quando os dois perfis sdo colocados
em uma mesma escala, como na Figura 4.8. Além disso, o perfil do vidro
apresenta um comportamento oscilatorio bem definido. Esse comportamento é
devido a presenca de ruidos externos com uma frequéncia bem caracteristica,
que podem ser de origem mecanica e/ou sonora. Acreditamos que o principal

responsavel por essas perturbacdes € o motor de passos. Ele vibra durante as
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medidas e o sistema usado de amortecimento ndo € capaz de absorvé-la

completamente.

As presencas dessas vibragdes externas impossibilitaram quaisquer
medidas confiaveis da morfologia da superficie do vidro puro. Todavia, permitiu
a identificacdo de um erro experimental existente. Quanto ao vidro coberto com
TCO a presenga deste filme cristalino aumenta a rugosidade drasticamente,
superando a limitagdo de nossas medidas. Mesmo assim, em algumas partes

da curva do perfil é possivel identificar a presenca da perturbacéao.
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Figura 4.8. Perfis do substrato de vidro puro e vidro coberto com SnO,:F apresentados na

Figura 8, entretanto estéo colocados com a mesma escala nos eixos da abcissa e ordenada.

Fizemos dez varreduras como estas sobre cada tipo de substrato e o
comportamento de todas elas foram semelhantes. O valor da rugosidade de
cada uma dessas varreduras foi calculada através da equagcdao 2 e
posteriormente calculamos a média dessas rugosidades. A rugosidade média
encontrada para o substrato de vidro puro foi de 3 £ 2 nm e para o substrato

com TCO foi de 16 £ 2 nm, confirmando ser este mais rugoso.

Na Figura 4.9 mostramos perfis da superficie das amostras crescidos a
300 °C com tempo de crescimento de 30 (a), 90 (b), 180 (c), 300 (d), 480 (e) e

660 min (f), onde podemos observar claramente o aumento da largura da
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interface com o tempo. O aumento da rugosidade W desses perfis é
comprovado pela obteng&do dos seus valores algébricos calculados através da
equacgao 2. Os valores encontrados sao 11,16 (a), 17,97 (b), 27,61 (c), 49,57
(d), 57,85 (e) e 84,56 nm (f).
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Figura 4.9. Superficie dos perfis das amostras crescidas a 300 °C e com os tempos de
crescimento 30 (a), 90 (b), 180 (c), 300 (d), 480 (e) e 660 min (f).

Além da evolugcdo dos perfis com o tempo de deposigdo, também
estudamos o seu comportamento quanto a variagcdo da temperatura do
substrato. Os perfis das amostras submetidas a um tempo de deposi¢céo de
300 minutos e com temperatura do substrato a 150 (a), 200 (b), 225 (c), 250
(d), 275 (e) e 300 °C (f) estdo apresentados na Figura 4.10. Novamente, temos
um aumento da rugosidade sendo 13,65 (a), 13,88 (b), 17,14 (c), 20,86 (d),
23,98 (e) e 50,14 nm (f).
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Figura 4.10. Superficie dos perfis das amostras crescidas por 300 min e com a temperatura do
substrato de 150 (a), 200 (b), 225 (c), 250 (d), 275 (e) e 300 °C(f).

Para todas as amostras sdo feitas no minimo 20 varreduras 1-d e em
cada uma delas € calculada a sua rugosidade. O valor final de W é encontrado

através da média dessas rugosidades.

Na Figura 4.11 mostramos um grafico da dispersao da rugosidade dos
filmes L2-11 e L4-01 crescidas por 3 horas a temperatura de 300 °C (a
designacao L2 e L4 fazem referéncia sobre a lamina de origem do substrato).
Vemos que as rugosidades das amostras flutuam em torno do mesmo valor.
Desse modo, a largura da interface nao varia muito de uma regiao para outra,
ou seja, o crescimento apresenta as mesmas caracteristicas em toda sua

extensdo. Como sao amostras diferentes apresentando o mesmo
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comportamento significa que conseguimos reprodutibilidade das nossas

medidas.

50 ——
A 1401] |
40 m 1211
A .oy .
= 30 n m i
E V.| A
= | AQAA .f.. n ARA AR AR
| |
< 20- |
10 - .
0 T T T T T T T T T
0 5 10 15 20

posicao de varredura

Figura 4.11. Grafico da rugosidade global em fungéo da posicao de varredura. Cada posigéao de

varredura corresponde a uma regiao diferente da superficie do filme de CdTe.

Também percebemos que a curva referente a amostra L2-11 apresenta
maior flutuagdo comparada a curva L4-01. Isso é verificado ao se calcular o
desvio médio que é 3 e 2 nm, respectivamente. O valor final de W é de 27 nm
em ambas as amostras. Desse resultado constatou-se que a alteracéo sobre o
procedimento de limpeza da lamina 4 de vidro com TCO na&o influenciou no
valor final de W, entretanto diminuiu o desvio. Assim, o filme produzido sobre

L4 apresenta uma maior uniformidade.

Notamos na Figura 4.10 que os valores da rugosidade dos perfis sao
influenciados pela temperatura do substrato. Para um estudo mais detalhado
desse fendbmeno fixamos o tempo, calculamos a rugosidade média da amostra

e tracamos um grafico de W versus Tsmostrado na Figura 4.12.

Essa figura esta dividida em duas partes, sendo uma para t = 180 min
(a) e a outra referente t = 300 min (b). A linha sdlida € um ajuste exponencial
dos dados, no qual obtemos um R? de 0,94858 (a) e 0,94092 (b). Isto

demonstra que a rugosidade varia de forma quase exponencial com a
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temperatura do substrato. Este comportamento também foi observado para os
demais tempos de crescimento. O fato de W aumentar com Ts € um
comportamento oposto ao esperado pelo senso comum e também previsto por
alguns modelos tedricos [41]. Quando se aumenta a temperatura,
consequentemente o comprimento de difusdo superficial torna-se maior. Isso
implica que a particula adsorvida pode explorar mais a superficie antes de
realizar uma adsorg&o quimica, ou seja, procurar uma regido energeticamente

favoravel para fixar-se. Esse processo leva a uma suavizacao da superficie.

60 . . . . 60 .
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120 160 200 240 280 320 120 160 200 240 280 320
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Figura 4.12. Rugosidade global com uma funcéo da temperatura de crescimento para amostras
crescidas durante 180 min (a) e 300 min (b). A linha sdlida € um “fit” para os dados.

Um outro fendmeno importante € a variagdo da rugosidade com o
tempo. Em um gréfico da rugosidade global como fungdo do tempo de
crescimento em escala di-log pode-se determinar o valor do expoente de

crescimento, como mostrado na Figura 4.13.

Nesta, as linhas so6lidas sao ajustes lineares das curvas que fornecem os
valores de p, sendo 0,14 + 0,03; 0,19 = 0,04; 0,34 + 0,04; e 0,62 £ 0,05,
respectivas as curvas com temperaturas do substrato de 150 (@), 200 (A), 250
(H) e 300 °C (P>). Agora, é possivel obter um grafico de f como fungao de T,
(Figura 4.14).
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Figura 4.13. Rugosidade global como fungédo do tempo de crescimento para temperaturas de

150 (@), 200 (A), 250 (M) e 300 °C (I>). Os valores do expoente 8 sdo obtidos a partir da
linearizagao da equacéo (3).
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Figura 4.14. Expoente de crescimento em fungéo da temperatura do substrato. A linha sélida é
um ajuste exponencial dos dados e apresentou um R?de 0.99823.

Na Figura 4.15, percebemos que o0s expoentes crescem com a

temperatura de forma exponencial. Isso é confirmado pelo ajuste exponencial
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representado pela linha sélida.

O aumento de g com a temperatura ja tinha sido observado em um
trabalho sobre homoepitaxia de cobre desenvolvido por Ernst et al [42]. Eles
associaram o valor de S com a inibicdo do transporte de massa entre as
camadas devido a presenga da barreira de Ehrlich-Schwobel (ES). Entretanto,
modelos tedricos que consideram a existéncia da barreira de ES predizem que
0 expoente de crescimento diminuiria de 0,5 com o aumento da temperatura.
Isto acontece porque S pode ser associado com a altura da barreira de ES que

diminui ou se torna menos eficaz com o0 aumento da temperatura [43, 44].

Em um outro trabalho, Liu e Shen [45] usaram a teoria linear continua
incluindo difus&do superficial, ruido, barreira de ES e instabilidade induzida pela
tensdo do filme depositado. Os seus resultados mostraram que os expoentes
da rugosidade e do crescimento dependem da temperatura, pelo menos nos
estagios iniciais de crescimento. O comportamento encontrado para S é
complexo, pois diminui com o aumento da temperatura devido ao efeito da
barreira do ES como mencionado anteriormente, mas para temperatura muito
elevada o expoente aumenta devido ao tensionamento superficial. Isto n&o
pdde ser observado em nossos resultados.

Recentemente, Elsholz et al. [46] simularam o crescimento de filmes
amorfos produzidos por “sputtering”, os quais incluiram ruido branco na energia
de ligagao superficial em um modelo do tipo deposi¢cédo-difusdo-agregacéo.
Encontraram uma forte dependéncia de g com a temperatura de crescimento e
flutuagbes das forgas de ligagdo. Mais precisamente, mostraram que S diminui
com a temperatura e o seu valor € menor de 0.5, quando as flutuagdes
aleatdrias tendem a zero. Todavia, para uma grande quantidade de ruido o
expoente pode aumentar com temperatura, variando de aproximadamente zero
a 1. Mesmo sendo as nossas amostras policristalinas, os resultados que
encontramos parecem estar de acordo com estes resultados.

A presencga do filme de TCO policristalino certamente introduz um fator
de aleatoriedade na posigcao dos atomos, justificando a introdugdo de um termo
de ruido branco na energia de ligacdo. Mesmo em substratos monocristalinos
podemos associar flutuacdes na altura da barreira de ES devido a presenca

dos limites dos graos e outros defeitos.
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Um outro expoente que determinamos foi o expoente de Hurst. Este é
encontrado a partir de um grafico log-log da rugosidade em fungdo de uma

janela de comprimento de escala € < L, como mostrado na Figura 4.15.

1 10 100 1000 10000
Comprimento de escala ¢

Figura 4.15. Rugosidade em fun¢édo da janela de crescimento para uma amostra com um

tempo de crescimento de 480 min e temperatura do substrato a 300 °C.

Esta curva foi obtida de um perfil referente a uma amostra crescida a
300 °C por 480 min. A linha continua delimita a regido linear e através da
determinagao do seu coeficiente angular obtivemos o expoente de Hurst, neste
caso 0,79 + 0,01. Esse calculo é repetido para cada varredura e o valor final de

H para uma determinada amostra € a média de todos os seus expoentes.

Da mesma forma que fizemos para a rugosidade iniciaremos o estudo

do expoente de Hurst em fungéo do tempo.

Na Figura 4.16 observamos a dependéncia de H com o tempo para duas
temperaturas de crescimento 150 °C (@) e a 300 °C (A). Como pode ser
percebido, dentro da incerteza experimental, o valor de H é praticamente
independente do tempo de crescimento a uma temperatura de 150 °C, tendo
um valor médio de 0,72 + 0,02. Um comportamento semelhante a este foi
observado no trabalho desenvolvido por Leal et al [38]. Neste trabalho foram

crescidos filmes de CdTe sobre vidro pela técnica HWE com os seguintes
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parametros: temperatura da fonte de 530 °C, temperatura do substrato em 150
°C e o tempo de deposigao variando de 30 a 450 minutos. Os seus resultados
mostraram um comportamento aproximadamente constante do expoente de
Hurst com o tempo crescimento. O valor médio de H foi 0,69 + 0,03, sendo

préoximo ao qual encontramos para os filmes sobre vidro com TCO.
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Figura 4.16. Grafico do expoente de Hurst em fungdo do tempo de crescimento para
temperaturas do substrato de 150 °C (@) e a 300 °C (A).

Entretanto, para curva referente a 300 °C o expoente H varia com o
tempo e somente atinge um valor estatico apdés um determinado tempo de
crescimento, aproximadamente acima de 500 min. Este mesmo
comportamento foi observado para as temperaturas de 200 e 250 °C, no qual

notamos a nao saturagao de H no inicio do crescimento.

Na Figura 4.17 temos um grafico dos valores do expoente de Hurst
saturados, exceto o ponto referente a 150 °C que é a média dos expoentes de
todos os tempos, como funcdo da temperatura de crescimento. A linha sdélida

representa um ajuste linear dos dados.
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Figura 4.17. Valores saturados do expoente de Hurst em fungdo da temperatura de

crescimento. A linha sélida € um ajuste linear.

A partir desta figura notamos um comportamento linear de H em fungao
de Ts, variando de aproximadamente 0,7 até 0,8. Os valores de H encontrados
estdo entre os valores previstos pela teoria ndo linear e linear para o MBE,
sendo 2/3 e 1, respectivamente [41]. Eles tém sido associados com o
crescimento em ilhas tridimensionais [47, 48], que € o0 caso das amostras
estudadas neste trabalho. Esse aumento de H com a temperatura nao tinham
sido relatados anteriormente na literatura e a explicagdo para esse fenbmeno

ainda esta aberto para discussodes.

61



Capitulo 5

Conclusoes e Perspectivas

No presente trabalho investigamos a morfologia de filmes policristalinos
de CdTe crescidos sobre o substrato de vidro coberto com éxido de estanho
dopado com fluor pela técnica de epitaxia HWE. Nessas amostras usamos o
formalismo da teoria de escala dindmica para caracterizar o processo de
crescimento. Os nossos resultados mostraram um carater auto-afim da
superficie crescida com uma mudanga do expoente de Hurst de forma linear,
mas de forma nao muito significativa. A origem deste comportamento ndo pode
ser explicado pela avaliagdo dos modelos tedricos. Por outro lado, o expoente
de crescimento é fortemente dependente da temperatura do substrato, que o
torna um bom paréametro de controle da rugosidade. Entretanto, como tem sido
observado para filmes amorfos [46], o efeito da temperatura em nossas

amostras foram o oposto do que é esperado usualmente.

Todos esses resultados precisam de estudos mais detalhados tanto
tedricos quanto experimentais, principalmente sobre a temperatura de
crescimento. Com o intuito de verificar se os fenbémenos observados
anteriormente permanecem, crescemos filmes de CdTe sobre o substrato
cristalino de Si (100). As medidas topoldgicas estdo sendo feitas através de um
microscopio de forga atdbmica (AFM). Analisaremos as imagens via teoria de

escala dindmica, no qual obteremos os expoentes H, ( e inclusive z.
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We have studied the influence of substrate temperature on the Hurst and growth exponents of CdTe
thin films grown on glass substrates covered by fluorine doped tin oxide. The sample roughness
profile was measured with a stylus profiler at different growth times and substrate temperatures in
order to determine the critical exponents. The Hurst exponent increases linearly from 0.72 to 0.5,
whereas the growth exponent increases exponentially from 0,14 to 0L62, for temperatures between
150 and 300 "C. The global roughness also increases with growth temperature, which turns to be a

very good parameter for roughness control. © 2006 American Institute of Physics.

[DOL: 10.1063/1.2213512]

CdTe has been studied for a long time as an ideal mate-
rial for the fabrication of low cost and high-efficient elec-
tronic devices such as solar cells, gamma and x-ray room-
temperature nuclear  detectors, and  electro-optic
modulators.'” Independent of growth procedure, it has been
shown that grain size and surface morphology are some of
the most important aspects affecting the efficiency of these
devices. The determination of the Hurst (H) and growth (8)
exponents is recognized as an important tool to understand
the deposition processes and the growth properties of thin
films.* In this work, we have studied the effect of growth
temperature on H and 8 for CdTe polycrystalline layers and
show that it is possible to have a very fine roughness control
by adjusting the growth temperature.

We have grown CdTe films on glass substrates covered
by a fluorine doped tin oxide layer, which are nsually used
for the fabrication of high efficiency thin film solar cells.”
The samples were grown by hot wall epitaxy with growth
rate of 1.4 A/s. Details of the growth procedure can be
found elsewhere.® In order to measure H. B, and their tem-
perature dependence, we have grown samples with growth
times of 30, 90, 180, 300, 480, and 660 min at substrate
temperatures of 150, 200, 225, 250, 275, and 300 °C. De-
tailed structural and optical characterization of these samples
are still under progress but all samples are polycrystalline
with a strong [111] preferential orientation. At least 20 sur-
face profiles with lengths of 300 pwm were measured for each
sample, using a styvlus profiler (XP1-AMBIOS) with vertical
resolution better than 10 A and lateral resolution of 10 nm.
Figure 1 shows the profiles for samples grown at 300 °C
with growth times of 30 (a), 180 (b}, and 480 min {c). One
can clearly observe the increase of roughness with time.

The surface roughness or width wie) is defined as the
rms value of the height over a length e

Electronic mail: sukamo@ufv.br

+e

N—e |I
o | ;o Nl
wle) = N_zEE \ zHEU“"J’ (W, (1)

where {hy=[1/({2e+ 1]]2}:?_Eh[xj] is the average height
around the position i, £ is an integer, and N is the profile total
number of points.

If the surface has a self-affine character, wie) can be
fitted to a_ scaling law w—g", which defines the Hurst
exponent.“ The growth exponent is calculated from the
growth time dependence of the global roughness wiL), where
i:;i]%g total profile length, also assuming a power law w

In the inset of Fig. 2, one can see the time dependence of
H for two growth temperatures, 150 (&) and 300 °C (@). As
one can see, H only reaches its static value after a certain
growth time, above 500 min. A similar behavior has been
observed for the other growth temperatures. One should no-
tice that at the beginning of the growth, the Hurst exponent
has not reached its saturation value vet. In Fig. 2, we plot the

a0p] 3 fime =30 min
Q
E opg| B Eme = 180 min
g mewﬂl
W spg| © time =480 min I
L
o 100 200 300

Prafile lenght { pm }

FIG. 1. Surface profiles for samples grown at 300 "C and with growth times
of 30 {a), 180 {b), and 480 min (c).
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FIG. 2. Hurst exponent H as a function of growth temperatune. The inset
shows H as a function of time for 150 (&) and 300 °C (@) growth tempera-
tures. The growth time is 3080 min. The solid lines are just a guide for the
oy,

saturation value of H as a function of growth temperature. It
shows a linear change from 0.7 to 0.8, Values of H in this
range lie between the ones predicted by the monlinear and
linear molecular beam epitaxy (MBE) theorv, 2/3 and 1,
respemivel‘y'.g and have been reported to be associated with
three-dimensional (3D island gromh,m'“ which is precisely
the case of our samples. The increase of H with temperature,
observed in this study, has not been reported before, prob-
ably because very few studies have investigated the effect of
temperature on H: Law et al. 1% observed a decrease in H with
temperature associated with a transition from island to layer-
by-layer growth Hwhich is not expected to occur in our case):
Zubimendi et al.' did not observe any change in H for Au
evaporated films at 25 and 400 °C and Liv ef al. 13 reported a
very complex behavior for Au layers grown on mica sub-
strates, in this same temperature range.

Figure 3 shows that the global roughness exhibits an
exponential dependency with temperature for a fixed growth
time. This behavior was observed for all growth times and is
the opposite of that expected by the common sense and also
predicted by most theoretical models, in which the tempera-
ture increase should enhance surface diffusion smoothing the
surface.”

Flotting the global roughness as a function of growth
time in a log-log scale one can determine the growth expo-
nent, as seen in the inset of Fig. 4 for temperatures of 200
(O) and 300 =C (M). Finally one can determine the behavior
of £ as a function of growth temperature, as shown in Fig. 4.
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FIG. 3. Global roughness as a function of growth temperature for samples
grovoen during 300 min. The solid line is an exponental fit to the data.
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FIG. 4. Growth exponent @ as a function of growth temperature. The salid
line is an exponential fit to the data. Inset: global roughness as a function of
growth tme for emperatures of 200 (O) and 300 *C (W), The values of 8
wen cbtained using a power law fitting.

The solid line is an exponential fit to the data.

The increase of B with temperature has already been
observed for Cu homoepitaxy by Emst et al., * who have
associated the value of 8 with the inhibition of interlayer
mass transport cansed by the presence of an Ehrlich-
Schwibel (ES) barrier. However, the theoretical models con-
sidering the ES barrier predict that the growth exponent
would decrease from 0.5 at low temperature to lower values
at high temperature. This happens because & can be associ-
ated with the ES barrier height that decreases or becomes
less effective for high temperatures and, therefore, B8 should
decrease with temperature.™ " An infinite ES barrier recov-
ers the random deposition model that has exact solution and
£=1/2.In a very recent work, Liu and Shen have used linear
continuum theory including surface diffusion, shot noise, ES
barrier, and stress induced instability to show that surface
roughness and growth exponent are strongly temperature de-
pendent, at least in the early growth time regime.”” They
have predicted a complex behavior for 8. which decreases
with temperature due to the effect of the ES barrier but, for
higher temperatures, it increases with temperature due to the
effect of stress induced instability. Our data do not show
these regimes.

Recently, Elsholz et al.'® have modeled the growth of
amorphous  films by magnetron  sputtering  including
gquenched white noise in the surface binding energy of a typi-
cal deposition-diffusion-aggregation model. They were able
to show that B depends strongly on the growth temperature
and on the Auctuation strength. More precisely, they have
shown that 2 decreases with temperature and is smaller than
0.5 when the random fluctuations tend to zero, but for large
noise strength, B can increase with temperature varying from
almost O to 1. Even though our samples are not amorphous
but polverystalline, our data seem to corroborate these re-
sults. An amorphous substrate certainly introduces a random
factor in the position of the atoms justifying the introduction
of a white noise term in the binding energies. Besides that,
one can claim that even for monocrystalline substrates, the
presence of grain boundaries and other defects in a real ex-
periment could impose the necessity of barrier height fluc-
tuations in the growth model and the absence of such term in
the theoretical models could probably explain the difficulties
found in the determination of universality class of growth
processes from experimental data.
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In conclusion, we have carried out a detailed experimen-
tal study of the temperature dependency of the critical expo-
nents H and 2 for polyerystalline CdTe films. In the case of
the Hurst exponent i the change is not very significant, but
our data show a linearly increase with temperature and the
origin of this behavior cannot be explained by the available
theoretical models. On the other hand, the growth exponent
P is strongly dependent on growth temperature, which turns
to be a very good parameter for roughness control. However,
as has been previously shown for amorphous films," the
effect of temperature is the opposite of that usually expectad.
Moreover, all these results make clear the necessity of more
detailed experimental and theoretical studies addressing the
effects of the various parameters, specially the growth tem-
perature, on the critical exponents to interpret correctly the
growth process of thin films.

This work has been supported by the Brazilian agencies
CMNPq. CAPES. and FAPEMIG through projects and under-
graduate scholarships.
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Abstract

We have investigated the growth of CdTe thin films on glass substrates by
hot wall epitaxy. The layers have been characterized by scanning electron
microscopy, atomic force microscopy, profilometry, x-ray diffraction and
optical transmission. The grown samples are polyerystalline with a high
preferential [1 1 1] orientation. Atomic force microscopy and scanning
electron microscopy reveal pyramidal grain shapes with a size of around
0.3 pem. The surface roughness increases with sample thickness and growth

temperature, reaching about 200 nm for 10 pm thick layers grown at 300 °C.

Samples with a thickness of 2 pum grown at 150 °C showed a roughness of

less than 40 nm. Optical transmission measurements demonsirate layers

with high optical quality.

1. Introduction

CdTeis one of the most important candidates for thin film solar
cell production and has been studied intensively in recent years
[1]. Various techniques have been investigated for production
of CdTe thin films: screen printing [2]. electro-deposition
[3]. vacuum evaporation [4], closed space sublimation [5],
sputtering [6]. metal-organic chemical vapour deposition [7]
and molecular beam epitaxy [8], all having their advantages
and disadvantages. Up to now, the most efficient cells,
with efficiency of above 16%, have been produced using
closed space sublimation and processing temperatures between
500 and 650°C [9]. However, the use of lower processing
temperatures is advantageous if pre-processed substrates are
used. The reduction of growth temperature below 300°C
would make the CdCl; activation process the limiting factor
[10] for temperature sensitive substrate materials. Another
application where low processing temperatures can be an
advantage is the production of hybrid x-ray detector arrays of
CdTe on silicon substrates already containing the processing
electronics, which have been produced up to now using the
bump bond technique [11-13]. Besides that, low temperature
processing can be even a necessity in the case of using
alternative transparent conductive oxide contact layers or if
hybrid structures with polymer substrates are the objective
[6. 14]. In this work, we investigate the use of hot wall

epitaxy (HWE) for the growth of polyerystalline CdTe layers
on glass substrates. Thin films with thickness in the range
0.2-10pm were produced and characterized by electron
scanning microscopy, atomic force microscopy, profilometry,
x-ray diffraction and optical transmission in the visible and
near infrared. Our results show that high quality layers can be
grown at temperatures as low as 150°C.,

2, Experimental

HWE is a well-established technique able to produce very
high guality epitaxial semiconductor films on many crystalline
substrates such as silicon. gallium arsenide and barium flucride
[15-17]. However, to our knowledge there is no report on its
use with amorphous substrates. In this work, we have used
0.5 mm thick glass slides as substrates. The 939 mm substrates
were degreased with acetone, truly washed in deionized water
and gently etched for 2min in a 2% HF solution.

The HWE growth system used consists of a two furnace
system, for source and substrate, separated by a shutter.
The deposition occurs at pressures between 3 x 107 and
4 3 1077 Torr, obtained by a diffusion pump system. The
source temperature can be controlled in the range between
400 and 590°C, producing growth rates between 0.01 and
3 A s~1. The growth time can be controlled from some minutes
up to many hours, corresponding to sample thicknesses from

0022-372707/1546104+04530.00 @ 2007 IOP Publishing Ltd  Printed in the UK 4610
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104 to 15 um, depending on source temperature. In this
study we investigate samples grown at the same growth
rate, varying the growth time from 15 to 450min, which
corresponds to thicknesses between 0.15 and 10pum. The
substrate temperature was varied between 150 and 300°C.
High purity commercial CdTe (99.999%) was used as source
material.

The film thickness has been measured using a stylus
profiler (AMBIOS XP1). Almost no influence of substrate
temperature on the growth rate has been observed in the
investigated range. The thickness was obtained averaging
at least eight measurements around the sample perimeter.
The thickness uniformity was better than 5% for all samples.
The stylus profiler was also used to measure the surface
roughness as a function of growth time and temperature.
The critical exponents were determined, using dynamic scale
theory, in order to obtain information about the growth
dynamics.  Sample morphology was investigated using
scanning electron microscopy (LEO model [430VFP) and
atomic force microscopy using a NT-MDT SOLVER scanning
probe microscope, operating in the intermittent contact mode.
A DIANO diffractometer was used to investigate the structural
properties of the grown layvers by x-ray diffraction. The &-2 &
scans were obtained using the Bragg—Brentano geometry and
Cu target. Optical transmission and reflection were measured
using a Perkin Elmer 1600 Fourrier Transform spectrometer
to determine the optical absorption in the range from 0.8 to
L.AeV.

3. Results and discussion

The scanning electron micrograph reveals a grain size which
varies slowly from about 0.2 pm for 0.25 pm thick samples
to about 0.5 pm for samples with thickness abowve 5 pm.
Figure l{a) shows a scanning electron micrograph of a 1.5 pom
thick sample taken at 15 kV with a 20000 magnification. One
can clearly see that grain size distribution is very uniform.
Details of sample morphology investigated by atomic force
microscopy can be observed in figure 1(k), which shows a
2pm x 2pm AFM image of a 2.5 pm thick sample. The
image clearly reveals the grain’s pyramidal shape with a base
width of approximately 0.5 pom.

The x-ray diffraction measurements have revealed that all
growvn films with thicknesses of above | em, exhibited only the
(1113 (333)and {44 4) diffraction peaks, indicating highly
textured samples with a preferred [1 1 1] growth orientation.
The only factor affecting the film texture was layer thickness.
This can be observed in figure 2, which shows the diffraction
spectra for two samples grown under the same conditions
{growth rate and substrate temperature), but with different
thicknesses. The diffraction pattern in figure 2(a), for a
0.25 um film, shows the (220), (11 1) and (31 1) peaks, as
expected for a polycrystalline sample, while in the pattern
shown in figure 2(k), obtained for a 1.5 pm thick layer, one
can observe only the (1 11) and {333) peaks, indicating a
highly textured layer. This result indicates that the growth
process initiates by the nucleation of islands with all possible
orientations, but as the growth proceads, the [1 1 1] orientation
dominates and after the deposition of about | pm most of the
grains have this orientation. This behaviour has already been

Figure 1. {a) Scanning electron micrograph of a 1.5 pem thick layer.
(B) Atomic force microscopy image of a 2.5 pm thick layer.

observed for CdTe layers obtained by other growth techniques,
almost independent of substrate material, but in most cases this
was observed only for high substrate temperatures, usually
above 500°C. [18]. We have not observed any influence of the
substrate temperature in the diffraction spectra of our samples
in the investigated range 150-300°C. The preparation of such
highly oriented films at temperatures as low as 150°C is an
advantage of the HWE technique, which has not been reported
before.

Using surface profiles obtained with the stylus profiler
we have evaluated the sample roughness, determined as the
root mean square fluctuation of surface height over a specified
length scale, and determined the critical exponents (o and
£ for our samples. The roughness (or Hurst) exponent
e and the growth exponent 8 are recognized as important
tools to understand the deposition processes and the growth

4611
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Figure 2. X-ray diffraction of two samples with thicknesses of
0.25 wem (@) and 1.5 e (B).

properties of thin films [19]. Details of determination of
ce and 8 for these CdTe layers have already been published
elsewhere [20]. Figure 3(a) shows the surface roughness as a
function of growth time for samples grown at 150 ©C. This time
dependence can be used to evaluate £, equal to 0.39 £ 0.08, by
fitting a power law (w ~ t#). For each sample, the roughness
has also a power law dependence with length scale (), which
can be used to determing o {wr ~ £2). This behaviour indicates
that the CdTe surface has a self-affine character. Figure 3{k)
illustrates the determination of & = 0.67 & 0.03, for a sample
with growth ime equal to 120 min and a substrate temperature
of 290°C. The value of ¢, measured as a function of sample
thickness, is almost constant and is very close to the one
predicted by the non-linear MBE growth theory [19] and can
be associated with 3D island growth mode [21,22].

We have observed a very strong dependence of the
surface roughness of these layers on growth temperature.
However, the observed behaviour is not the one typically
expected or predicted by temperature activated growth models,
where the increase in temperature should produce smoother
surfaces [23]. The roughness of our samples increases with
temperature, as can be seen in figure 4. A similar behaviour
has been observed, recently by Elsholz er afl [24], for oxide
films grown by magnetron sputtering. A detailed study of the
effect of growth temperature on the critical exponents of CdTe
films grown by HWE has been published elsewhere [25].

Finally, we have investigated the optical quality of the
grown layers. As shown in figure 5, the optical transmission
spectra at room temperature were recorded between 0.8
andl.6eV. At low energy side, in the transparent region of
CdTe, these transmission spectra show interference fringes
due to multiple reflection of light at the sample surface and
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Figure 4. Roughness as a function of growth temperature for
samples with the same thickness {growth time of 120 min).

the CdTe/glass interface. The sample thickness is evaluated
from the two adjacent minima { or maxima) of the transmission
spectra using the relation d = (A, 2; ¥ima kg — nyAa) where ny
andn; are theindex of refraction [26] at &, and A, respectively.
From this thickness and the transmission spectra, corrected for
the reflection, the absorption spectra o, (1 v) was evaluated
using Beer—Lambert’s law. In the insert of figure 5 the square
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Figure 5. Room temperature optical transmission spectra of 5.9 um
thick CdTe on glass substrate. Inset: plot of square of the absorption
coefficient times photon enerey, (agphvi®, against the photon enerey,
Ry, extrapolated intercept at 1.519 eV,

of the absorption coefficient times photon energy, (e phv)?,
is plotted against the photon energy. hv, to obtain the band
gap from the extrapolated intercept, assuming a direct band
gap. The reasonably straight line obtained indicates that the
assumption of a direct band gap is comrect and the energy at
the intercept was found to be 1.519eV. This value has to be
corrected by 9 meV due to exciton binding energy in order to
obtain the true optical gap E, which results to be 1.528eV,
which coincides with the value reported in the literature for
bulk CdTe at 300K [27].

4. Conclusions

CdTe polycrystalline thin films were grown using the HWE
technique on glass sobstrates.  All samples produced are
highly textured, with preferential orientation in the [111]
direction. The degree of preferential orientation increases
with layer thickness and for samples thicker than | gm no
other diffraction peak is observed besides the {111} family.
The calculated values of the critical exponents indicate 3D
island growth mode. Ourresults show that roughness increases
with growth temperature, a behaviour which is the opposite
of that vsually expected and indicate the necessity of a
detailed study of the effect of temperature. Pronounced
interference fringes and a steep onset of the fundamental
absorption with direct band gap energy at 1.528eV, in the
transmission spectra, are indications that CdTe layers grown
by HWE on amorphous glass substrate have a very good
optical quality. The most important result is that such
high quality and oriented layers were obtained at a wvery
low growth temperature of 150°C. Such a low processing
temperature opens the possibility for the growth on pre-
processed substrates already containing electronic circuits and
even on polymer substrates, for the production of hybrid
cells.
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