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RESUMO

Neste trabalho foi projetado e montado um sistema de evaporagdo de filmes
finos utilizando um laser de Nd:YAG como a fonte de energia de evaporagao
com comprimentos de onda de 1064 nm e 532 nm. Esta técnica ¢ conhecida
como: Deposi¢do com Laser Pulsado (Pulsed Laser Deposition, PLD). O
material escolhido para evaporagdo foi o CdS. A caracterizacao dos filmes foi
feita através de técnicas como difragdo de raios-X, microscopia eletronica,
transmissao, fotoluminescéncia, e absor¢ao no infravermelho médio e distante
por transformada de Fourier. Verificamos a obtencao de filmes cristalinos com
estrutura wurtzita € com eixo c¢ altamente orientado na dire¢ao perpendicular a
superficie do substrato. Até onde conhecemos este ¢ um resultado original
para filmes evaporados com 532 nm. Através dos espectros de absorcao e
transmissdo foram obtidos pardmetros importantes como espessura do filme,
indice de refracdo, gap Optico e variacdo relativa da concentracdo de
impurezas. Foi constatada uma diminui¢dao na concentragao de impurezas por
excesso de Cd com o aumento da fluéncia e a diminuicao do comprimento de
onda de evaporagdo. O aumento da fluéncia também acarretou uma
diminui¢do do gap do material como reflexo das variagdes na concentragdo de
impurezas. As bandas de impurezas foram estudadas pela técnica de absor¢do
no infravermelho médio e distante por transformada de Fourier. Os espectros
de fotoluminescéncia obtidos mostraram picos de maxima intensidade no

verde. Este aspecto € um indicador da alta qualidade dos filmes evaporados.
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ABSTRACT

In this work, we have designed and installed a system for thin films deposition
using a Nd:YAG laser as the source of energy for evaporation. The technique
is known as: Pulsed Laser Deposition, PLD. The excitation wavelengths used
were 1064 nm and 532 nm. The target was a pressed powder tablet of CdS.
Characterization of the films was performed using X-rays Diffraction (XRD),
Electron Microscopy, optical transmission, photoluminescence, and far and
medium infrared absorption by Fourier Transform Spectroscopy.

The films obtained have crystalline wurtzite structure with the ¢ axis highly
oriented in the perpendicular direction to the substrate surface. As far as we
know, this is an original result for films prepared with 532 nm excitation.
Using the optical transmission and absorption spectra it was possible to obtain
important parameters such as: the films thicknesses, refraction index, optical
gap, and relative impurity concentration. It was observed a decrease of the
impurity concentration by surplus of Cd with the increasing of the laser
fluence and the decreasing of the evaporation wavelength. The increasing of
the laser fluence also induced a decreasing of the optical gap of material due
to the creation of inside gap levels of the impurities and defects.

Impurity bands were studied by far and medium infrared absorption by
Fourier Transform Spectroscopy. Characteristic photoluminescence spectra
were obtained in the green region. The optical result provided strong evidence

of the high quality of the CdS films produced.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO
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Um dos principais desafios atuais na fisica do estado sélido ¢é a identificagio e

aplicacao de novos materiais € sua incorporacao em dispositivos para o seu
uso em areas diversas como biofisica, optoelectronica, e nanotecnologia. Com
a diminuicdo das dimensdes dos sistemas fisicos abaixo da escala
micrométrica e a integragdo de materiais heterogéneos num unico dispositivo
tornou-se imprescindivel compreender os processos fundamentais e os
mecanismos microscopicos que participam no crescimento de filmes.

Um bom exemplo deste desafio ¢ a produgao de dispositivos emissores de luz
(LED, Ligth-Emitting Diode) historicamente baseados na utilizacdo de
compostos semicondutores do grupo II1-V. Mas em compensacao nos ultimos
cinco anos o sistema InGaN se encontra na vanguarda das atividades de
pesquisas permitindo a fabricacdo de LEDs na regido espectral correspondente
ao azul e ao verde, alem dos intentos na producdo de emissores no
ultravioleta.

Naturalmente, o desenvolvimento de dispositivos lasers esta estreitamente
vinculado com a fabricagdo de LEDs e comumente os laser semicondutores
disponiveis no mercado sdo fabricados a base da mesma variedade de
materiais que os LEDs. O mais importante resultado dos ultimos tempos nessa
area de pesquisa foi a introdu¢ao no mercado de um laser azul de InGaN com
emissdao em torno de 400 nm (Ver Nakamura 1999). No comeg¢o dos anos 90
era esperado que o laser no azul fosse obtido a partir do ZnSe, composto
semicondutor II-VI. Mas, a rdpida degrada¢do do diodo laser de ZnSe ndo ¢
ainda resolvida e a disponibilidade comercial deles ndo se espera para o futuro

proximo. Nao obstante, devido ao grande potencial tecnologico dos LEDs o
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campo de estudo dos materiais 1I-VI ¢ ainda um campo de pesquisa muito
ativo.

Neste sentido, apesar de que o CdS ¢ um composto II-VI sua aplicagdo na
fabricacdo de LEDs estd muito limitada por problemas na obtencao dos filmes
e outras particularidades inerentes ao material, relacionados com a nao-
estequiometria, impurezas ¢ mudancas fotoquimicas. A aplicagao dos filmes
de CdS na tecnologia de LEDs ¢ altamente justificada devido a seu maximo de
emissdo na regido entre 2.43-2.48 eV, muito perto da regido de maior
sensibilidade do olho humano.

Especificamente os compostos II-VI apresentam outras aplicacoes
interessantes na area de sensores e microeletronica (Schon 2001) e na
tecnologia de producdo de células solares (Tsuji 2000, Kevin 2000). Nesta
ultima o custo da potencia gerada por uma célula de CdTe ao ano pode ser
aproximadamente 10 vezes menor que o custo das similares que usam a
tecnologia do silicio cristalino (Oliva 2001). Sao encontrados também na
literatura referencias de CdS aplicado na constru¢dao de estruturas fotonicas
inteligentes e a facil obtencdo de nanocristais (Lee 1997, Nabok 2000).

Apesar de todas estas importantes aplicacdes definidas fundamentalmente pela
largura da banda proibida (gap) esperada para o CdS (2.46 eV, Ullrich 2001a)
as propriedades dos filmes evaporados divergem dos resultados tedricos;
alteradas principalmente pela estequiometria ndo balanceada e a formacao de
defeitos. As maiores divergéncias entre teoria e experimento sao observadas
nos espectros de fotoluminescéncia. Como veremos nos capitulos dedicados a
analise dos resultados, filmes obtidos por vdrias técnicas sobre diferentes
substratos tém sido investigados e em alguns casos ndao foi observada

fotoluminescéncia ou encontrava-se claramente deslocada para o vermelho.
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Estes deslocamentos sé podiam ser corrigidos com tratamentos térmicos
posteriores a deposigao.

Como vemos, o quadro das possiveis aplicagdes dos compostos II-VI, e
especialmente do CdS ¢ amplo, mas encontra-se freado pelas limitagdes
proprias das técnicas de obtencdo de filmes deste materiais. E precisamente
neste ponto onde surge a necessidade de contar com uma técnica de
preparagdo de filmes finos que satisfaca as expectativas atuais. Seguindo o
consenso geral, as maiores limitagdes estdo na conservacao da estequiometria
no processo de evaporacao de materiais multicomponentes, a diminui¢cdo de
defeitos e impurezas, ¢ a cristalinidade.

Numa revisdo da historia dos trabalhos de interagdao laser-sélido feita mais
adiante veremos que a deposi¢do a partir da evaporagdo gerada por um laser
de alta potencia numa atmosfera rarefeita consegue resolver com sucesso
grande parte destes pontos cruciais na fabricacdo de filmes finos. Como
veremos mais adiante também, a combinagao das altas fluéncias dos lasers
junto ao curto periodo de tempo em que ¢ transformada a energia da luz em
calor ou em rompimento de ligagdes quimicas, sao elementos decisivos na
obtencdo de filmes estequiométricos com baixa concentracao de defeitos e boa
cristalinidade.

A beleza deste quadro fascina, mas ndo cega. A velha sabedoria chinesa ja
tinha reparado nisso: fodo circulo branco tem seu ponto preto no meio e vice-
versa. O ponto preto da evaporagdo com laser esta precisamente na maneira
dramdtica em que o material ¢ expelido carregando consigo grandes particulas
que afetam a cristalinidade e a morfologia superficial. Diante da sabedoria
chinesa se impds uma forca ocidental incessante que diminuiu cada vez mais
as dimensdes do ponto preto e amplia os horizontes desta técnica. Esta

discussdo sera retomada no futuro varias vezes para entender a inter-relagdo
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entre os pardmetros de deposicdo e as caracteristicas fisico-quimicas dos
filmes.

Como o objetivo de toda introducdo ¢ apresentar ao leitor o tema que serd
tratado no resto do texto, nos também faremos o mesmo, apesar de que ja foi
dito o suficiente como saber que iremos evaporar CdS com laser. Na verdade
estamos falando do nome da técnica. O que todo mundo conhece hoje como
PLD (das siglas em inglés de Pulsed Laser Deposition) nem sempre teve esse
nome. Foi no primeiro simpo6sio da “Materials Research Society on Pulsed
Laser Ablation” em 1989 que PLD foi escolhido por votagdo. Trabalhos
publicados antes desta data poderiam usar, por exemplo, qualquer um destes
nomes: LS (Laser Sputtering), LADA (Laser Assisted Deposition and
Annealing), PLE (Pulsed Laser Evaporation), LMBE (Laser Molecular Beam
Epitaxy), LIFE (Laser Induced Flash Evaporation), ¢ LEDE (Laser
Evaporation Deposition). Mas com certeza todos eles estavam-se referindo a
mesma técnica com pequenas modificagdes ndo fundamentais.

A Tese foi dividida em oito capitulos incluindo conclusdes e referéncias. Cada
um dos capitulos apresenta introdugao referente ao tema que foi tratado em
particular. O capitulo 2 faz um resumo da histéria e da evolugdao de PLD,
enquanto o capitulo 3 dedica-se a explorar as potencialidades da técnica e a
inter-relagdo entre os parametros de deposicao e as propriedades dos filmes
evaporados. Os capitulos 4, 5, e 6 prestam especial interesse a analise dos
experimentos realizados para caracterizar os filmes. Sempre que foi possivel
ao longo de cada capitulo se incluiu na discussdo uma comparacao com outras
técnicas de crescimento a vacuo, tentando explicitar as vantagens e
desvantagens de PLD.

Como poderdao notar na leitura do texto, o interesse nosso foi escrever um

trabalho que abrira o caminho para futuras pesquisas nesta area oferecendo um
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variado numero de referéncias que atingem uma gama bastante ampla de
temas e trabalhos, alem de oferecer um guia pratico importante na hora de
projetar os experimentos e avaliar os resultados com técnicas relativamente
simples como absor¢do Optica, € outras um pouco mais complexas como a

fotoluminescéncia.
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CAPITULO 2

COMO NASCEU, CRESCEU E FORTALECEU-SE A TECNICA DE
DEPOSICAO POR LASER PULSADO.

Alexei C. Gonzalez. DF-UFPE. 14
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2.1 Concepcio.

Nao sou mais que um ando nos ombros de gigantes.
Isaac Newton.

Nunca ¢ completa a compreensdao de um tema de pesquisa se ndo se conhece
a histéria e a evolugdo das idéias e os fatos que marcaram o curso das
investigacdes. A evaporacdo com laser pulsado surgiu de maneira sutil em
meio a euforia gerada pela realizacdo da nova e fantdstica descoberta
cientifica que foi o laser. Dividido por linhas de pesquisas e por épocas
histéricas, o capitulo oferece uma visdo geral dos principais acertos e
deficiéncias da técnica, assim como as tendéncias atuais de evolucao.
Como tantas outras descobertas cientificas, as varias aplicacdes do laser nao
foram inicialmente definidas, mas surgiram como conseqiiéncia de uma
evolucdo incentivada pelos estudos teoricos. Os primeiros trabalhos foram
predominantemente pesquisas na area de interacdo laser-solido. Os
experimentos eram desenhados para corroborar os modelos tedricos existentes
e converteu-se nos pilares de muitas aplicagdes praticas. Nesta evolugdo, PLD
foi um pequeno descendente que se manteve fraco e desnutrido por muito
tempo. Foi alimentado pela perseveranca de muitos pesquisadores e por
avangos técnicos subseqlientes que o levaram a florescer e frutificar na tltima
década. Neste capitulo recontamos o desenvolvimento historico e a evolugao
da técnica. Materiais como este podem ser encontrados em varias publicacdes
(Chrisey 1994, Willmott 2000), mas tendo em conta sua novidade neste
contexto preferimos inclui-lo para ter uma visao mais completa de uma
técnica que ainda nao foi totalmente explorada e compreendida.

No ano de 1965 a concepcao foi realizada. De uma parte, a energia: o laser;
por outra o receptor: o alvo. Ambos juntaram-se e criaram o plasma que se

expandia dentro de uma atmosfera rarefeita para evitar colisdes e finalmente
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se depositar numa outra superficie chamada de substrato e encerrar assim todo
o processo. Laser, alvo, plasma, substrato definem trés etapas que
caracterizam PLD: interacdo, expansao e deposi¢ao.

Todos eles juntos geram uma enorme quantidade de parametros que
convertem a técnica em poderosa e complexa ao mesmo tempo. Mas, por
outra parte, PLD ¢ provavelmente uma das técnicas mais simples deposicao de

filmes finos que existe.

2.2 Nascimento.
A nova fonte de energia vislumbrava duas aplicagdes eminentes, uma delas

devido a sua monocromaticidade vinculando-a diretamente & espectroscopia, e
a outra foi sua alta poténcia gerando estudos de interagdo. Alguns dos
principais trabalhos foram publicados por J. K. Ready em 1963 ¢ 1965 ¢
converteu-se em fonte de inspiracdo para muitos autores posteriores. Ready
no primeiro trabalho fotografou a expansdo do plasma produzido por um laser
de alta potencia observando com facilidade como a radiacdo produzia a
evaporacao, sob pressdo atmosférica, de uma certa quantidade de material que
se expandia perpendicular & superficie a uma velocidade de 2x10° cm/s. Neste
trabalho Ready sugere que a absor¢dao de calor no material, produzido pela
radiagdo, acontecia muito radpido para ser tratada convencionalmente, e que a
uma certa profundidade alcancava sua temperatura de vaporizacao antes que o
material da superficie atingisse o seu calor latente de vaporizagdo. Este efeito
produzia um aquecimento subsuperficial com a subseqiiente explosdo térmica.

No segundo artigo ¢ descrito um modelo para calcular alguns dos efeitos da
interacdo de um laser de alta potencia com uma superficie opaca mostrando
boa correlagao com os resultados experimentais. Diante de todos esses fatos,

imagino que a idéia de colocar um substrato na frente do alvo ndo demorou
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muito em surgir e assim sugerir que o mecanismo podia ser usado para o
crescimento de filmes finos.

Dois anos depois do primeiro trabalho de Ready, Smith e Turner (1965)
usaram o laser de Rubi para depositar filmes finos de semicondutores,
dielétricos, calcogenetos e materiais organometalicos. Apesar de ser um
trabalho muito empirico e exploratorio deixou pautas interessantes para uma
futura sistematizacao da técnica. O arranjo experimental podia considerar-se
rudimentar em comparagao com as atuais modernas instalagdes comerciais,
mas ndo com muitos dos sistemas que na atualidade estdo gerando a maioria
das pesquisas e que sdo projetados e construidos nos proprios laboratorios.

Como fonte de energia para a evaporagdo, o laser de Rubi usado, tinha suas
desvantagens que influiram no resultado do trabalho. Fundamentalmente a
baixa poténcia pico de 10° W/ecm?®, pulsos longos de 1ms e baixa absorgdo dos
alvos no visivel fizeram com que a demonstracdo da evaporagdo congruente,
ou seja, a preservacao da estequiometria ndo fosse convincente. Por outro lado
as taxas de repeticdo do laser na época eram muito baixas, 1 pulso/min, o que
influia diretamente na velocidade de crescimento. No proximo capitulo
veremos em detalhe como estes e outros pardmetros determinam as
propriedades dos filmes obtidos por PLD.

A procura de novos materiais e de formas de excitacdes apropriadas para a
obtencdo de luz laser em diferentes comprimentos de onda foi muito grande; e
como resultado, surgiram na primeira década lasers de CO, com comprimento
de onda em 10,6 um e Nd: Vidro em 1,064 um. Estes lasers apresentavam
uma maior taxa de repeticdo € em muitos materiais eram mais absorvidos que
o de Rubi. De maneira natural o progresso da tecnologia tendia em direcao a
lasers com maiores poténcias de saida, pulsos mais curtos, maior estabilidade

e custos mais baixos. Cada sucesso era revertido em novas pesquisas € era
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consenso geral que a interagao laser-solido era um processo muito complexo e
que acontecia fora do equilibrio. Nao obstante, muito pouco do conhecimento
e das informacgdes adquiridas nos estudos da interagao laser-sélido foi aplicado
no melhoramento da técnica, € na verdade o desenvolvimento foi puramente
experimental. Ainda hoje, ¢ comum a escolha empirica de alguns parametros
de crescimento devido a sua complexa inter-relagdo com o processo que
envolve um nimero grande de varidveis como veremos mais adiante.

Apesar de ser este o quadro geral na primeira década, foi realizado por
Schawarz e Tourtellotte (1969) um trabalho basico e significativo que liderou
o posterior desenvolvimento da técnica. Usando um laser de Nd:Vidro com
energias entre 80-150 J/pulso com duracdo de 2 a 4 ms irradiavam os alvos de
p6 prensado de Cr, W, Ti, C, Sb,S;, ZnS, SrTiO; e BaTiO; obtendo filmes
com espessuras maiores a 200 nm . Bastava s6 um pulso para obter taxas de
deposicdo entre 10° e 10’ nm/s, lembrando assim uma evapora¢do térmica
ainda mais répida. Os melhores resultados foram para os filmes de BaTiOs.
Do ponto de vista tedrico os autores retomam a idéia de Ready do
aquecimento subsuperficial para explicar um fendmeno na maioria das vezes
indesejado e que consistia na formagdo de estruturas irregulares com
dimensdes micrométricas que apareciam na superficie dos filmes e que
receberam o nome em inglés de "splashing". Apesar dos resultados deste
trabalho, levariam 20 anos para que esta aplicacdo fosse redescoberta

iniciando-se assim o caminho certo da sistematiza¢ao e otimizacao da técnica.
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2.3 Crescimento.

Um laser de Nd:YAG com energia de 100 mJ/pulso usando um Q-Switch
eletrénico confiavel que gera pulsos de 10 ns, focalizados numa area de 5x107
cm’” permite obter num material absorvedor, densidades de poténcia de pico de
2x10° W/em®. O campo elétrico correspondente é suficientemente alto para
produzir a emissdo direta de plasma de uma grande quantidade de materiais, o
que sugere que com potencias dessa ordem ou maiores, PLD pode-se expandir
para areas antes restritas. Foi isso o que aconteceu com o desenvolvimento de
novos e estaveis Q-Switch eletronicos. O uso de pulsos curtos também trouxe
outras vantagens como a chance da evaporagdo congruente, a transferéncia da
estequiometria do alvo para o filme, evitando processos de segregacao.

A segunda grande conquista que revolucionou PLD foi o desenvolvimento de
geradores de segundo harmonico com alta eficiéncia. Com o mesmo laser de
Nd:YAG podiam-se obter comprimentos de onda menores ajudando a
melhorar a estequiometria e a morfologia da superficie dos filmes. Estes dois
avangos tecnologicos em conjunto permitiram ampliar a gama de materiais a
serem evaporados com um significativo aumento em qualidade.

Na ¢época, dedicava-se especial interesse a obtencdo de materiais
semicondutores de alta qualidade para a fabricacdo de dispositivos eletronicos
e PLD teve que concorrer com outras técnicas de crescimento bem
estabelecidas, mantendo-se num nivel relativamente baixo. A deposi¢des
congruentes de semicondutores do grupo III-V sempre resultaram em filmes
com alta deficiéncia de elementos do grupo V devido a suas altas pressoes de
vapor. Esta observacao foi confirmada posteriormente por Sheftal e
Cherbakov (1981) num estudo mais sistematico, ficando claro que para obter

filmes de alta qualidade com boa estequiometria seria necessario o uso de uma
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fonte de evaporagdo secundaria dos elementos do grupo V para compensar as
perdas por re-evaporacao.

Nesta década o interesse por PLD estava em aumento e revisando a

literatura podemos encontrar publicacdes puramente experimentais centradas
na criagdo direta de dispositivos, até trabalhos mais formais procurando
entender e sistematizar os conhecimentos nesta area. Um avanco importante
foi constatado com a introducdo de gases reativos durante o processo de
deposi¢ao. A deposicdo reativa converteu-se numa das mais importantes
caracteristicas de PLD e sua introdu¢@o no processo de crescimento parece ter
surgido de pesquisas fundamentais como a de Tang e col. (1976), baseada em
trabalhos anteriores de Friichtenicht (1974). Tang e col. usaram um laser de
Rubi com pulsos de 1J de energia e 75 ns de duragdo para gerar um sistema de
feixes atdmicos-moleculares cruzados e medir a dependéncia da energia de
colisdo com a secdo de choque total de dispersdo o1 e a se¢do de choque de
reacdo da luminescéncia quimica o, para atomos de Holmio (Ho) e Boro (B)
interagindo com N,O. O trabalho anterior de Friichtenicht foi citado como "...
uma recente técnica de volatilizacdo de material solido com laser”.
A decomposi¢do da molécula gasosa para interagir com o feixe atdmico ndo
era problema devido a grande quantidade de elementos elétricos reativos que
existiam como filamentos e eletrodos de descarga. Hoje sdo usados geradores
de radio freqiiéncia com diferentes geometrias otimizando o processo e
permitindo maior limpeza dentro da camara.

Apesar de existirem estes trabalhos prévios, a idéia da deposi¢ado reativa foi
demonstrada pela primeira vez por Gaponov (segundo Chrisey 1994) para
obter filmes 6xidos em ambiente oxidante, e usada por Oesterreicher (1978)
para depositar filmes hibridos em atmosfera de hidrogénio. Gaponov e

colaboradores no Instituto de Fisica Aplicada da antiga Unido Soviética
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produziram uma serie de trabalhos interessantes e inovadores tanto de
desenvolvimento da técnica como na producdo direta de dispositivos
(Gaponov e col. 1983). Foram deles as primeiras super-redes semicondutoras
de InSb, CdTe e PbTe (Gaponov e col. 1979) além da criacdo de um método
para eliminagao do "splashing" (Gaponov e col. 1982).

Outra linha de pesquisas que surgiu nesta década e que seria uma das maiores
conquistas de PLD foi a tentativa de obter deposicao congruente de compostos
supercondutores de baixa temperatura critica, realizada por Dessere e Eloy
(1975). De maneira geral, este foi o quadro que dominou a segunda década de
vida de PLD e que se resumia a menos de 100 publicacdes de grupos isolados
e com poucas tentativas profundas de sistematizagdo. Faltava um resultado
convincente para cativar o publico incrédulo que observava PLD; a comparava
com as outras técnicas, € ndo apreciava nenhum avanco significativo em
relagdo aos ja existentes. A chance de evaporagdo congruente de filmes
policomponentes em multicamadas, a maior potencialidade de PLD, ainda nao
tinha sido explorada completamente. Por outro lado o "splashing", seu maior
inimigo, junto a estreita distribuicdo angular da deposicdo afastavam a chance
de obter filmes com qualidade suficiente para aplicacdes diretas e sua
subseqiiente introdu¢do na producdo de maior escala. MBE, Sputtering e
Evaporagdo Térmica ainda dominavam o cendrio cientifico e industrial, mas

isso mudaria a partir da terceira década de experiéncias.

2.4 Maturidade.

Uma nova etapa de avangos significativos entraria na vida de PLD junto a sua
terceira década. Cada vez mais se delineavam as tendéncias de pesquisas, e
podemos afirmar que a maioria dos grupos especializava-se em trés campos

fundamentais: Semicondutores, Ferroelétricos e Supercondutores.
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2.4.1 Semicondutores.

A tecnologia de fabricacdo de semicondutores por razdes evidentes era uma
das linhas principais de pesquisas na década dos 80. Muitos grupos no mundo
todo dedicavam enormes esforcos na obtencdo de novos materiais para
satisfazer as crescentes demandas da industria eletronica. PLD ndo ficou de
fora nessa corrida e foi precisamente nesta década que comecou a andar com a
cabeca erguida sem medo a diminuir-se na frente de suas colegas mais
reconhecidas. Muitos grupos surgiram com as vantagens oferecidas pelo
desenvolvimento dos lasers comerciais. Novos lasers em comprimentos de
onda ainda menores deram o ultimo empurrdo que era preciso para gerar
trabalhos verdadeiramente importantes. Pela primeira vez foram obtidos
crescimentos epitaxiais de filmes semicondutores, heteroestruturas e super-
redes por PLD mostrando qualidades semelhantes aos obtidos por MBE.
Cheung e col. (1983a), um grupo da Rockwell International Science Center
junto a Dubowski e col. (1985), do National Research Council of Canada
foram pioneiros em muitos destes trabalhos. Dubowski e Williams obtiveram
pela primeira vez crescimento epitaxial de (100) CdTe sobre (100) GaAs e
todos eles serviram como base a trabalhos posteriores de Ong e col. (1987)
onde foi constatado pela primeira vez o efeito Hall Quantico devido a
portadores bidimensionais numa super-rede HgTe/CdTe. Estes trabalhos
foram realizados em sua maioria com lasers de Nd:YAG que apresentavam
grande estabilidade permitindo obter filmes muitos finos com precisas
condi¢des de crescimento. Cheung e col. (1983c), demonstraram taxas de
estabilidade maiores que 99% em 5 horas, o que ¢ comparavel com a célula de
Knudsen usada em MBE no crescimento heteroepitaxial de CdTe sobre GaAs.

Em outro trabalho também obteve monocamadas de Hg,,Cd;Te (Cheung,
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1983b) livre de "splashing" ou de "spitting" como ele o chamava seguindo a
sugestdo de Schwarz and Tourtellotte. Nesse segundo trabalho Cheung
demonstrou também pela primeira vez a fabricagio de um fotodiodo n'/p
implantado. Uma inovacao posterior (Cheung e col., 1988) permitiu uma
resolucao na composicao de cerca de duas monocamadas o que representa
uma ordem de magnitude maior que as obtidas por MBE (Chrisey 1994). O
trabalho foi realmente interessante e a proposta consistia em modular o fluxo
de CdTe evaporado com um laser de Nd:YAG em geragdo livre mediante a
aplicagao de um campo elétrico varidvel que controlava o disparo do laser. Em
outras palavras, eles variavam a taxa de repeticao do laser gerando super-redes
nao-retangulares com uma alta ndo-linearidade de segunda ordem devido a sua
assimetria de inversao artificialmente induzida.

Durante este periodo constatou-se uma ampla cole¢do de trabalhos sobre o
crescimento de filmes oOxidos e fluoretos, a maioria deles usados como
recobrimento optico. Chama a aten¢do os trabalhos de Sankur (Sankur e col.,
1984; Sankur 1986) pela sua originalidade no projeto do aparato experimental.
No segundo trabalho foi usado um laser continuo de CO, comparando a
evaporagao com as obtidas usando um laser pulsado também de CO, e com a
técnica de evaporagdo por feixe eletronico. Os resultados mostraram uma
maior cristalinidade dos filmes atribuida aos efeitos das particulas energéticas
no plasma produzindo um incremento na mobilidade dos addtomos (os atomos
que alcangam a superficie do substrato formando o filme). Apesar de todos
estes avancos, o problema do "splashing" continuava sendo um obstaculo
fundamental.

As ultimas tendéncias no desenvolvimento de PLD incluem crescimento
heteroepitaxial de 6xidos sobre semicondutores tais como (Fork e col. 1990),

MgO/GaAs (Fork e col., 1992; Chang 1992; Prusseit e col. 1992). Os
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resultados obtidos por PLD mostram um sucesso em alguns aspectos nao

alcancados por nenhuma outra técnica.

2.4.2 Ferroelétricos.

Os materiais ferroelétricos sao alvos de inumeras pesquisas devido a suas
propriedades uteis. Uma das mais importantes sem davida ¢é a
piezoeletricidade. Esta propriedade deriva de sua estrutura cristalina que
favorece uma polarizagdo espontinea. Ao aplicar um campo elétrico
suficientemente grande, podemos mudar a direcao da polarizacao deixando no
cristal uma polarizacdo remanescente. E amplamente reconhecido que a
combinacdo de materiais ferroelétricos com a tecnologia de circuitos
integrados pode oferecer muitas aplicagdes na area de displays, sensores,
memorias, chaves Opticas e moduladores. O mais importante e difundido uso
dos ferroelétricos se encontra na area de memorias de acesso aleatério ndo
volateis (Nonvolatile Random Access Memories, NVRAM). A realizacao
desta meta tem sido limitada, ndo-obstante, pela falta de filmes finos destes
materiais com alta qualidade.

Como foi mencionado anteriormente, o primeiro trabalho publicado foi de
Schawarz e Tourtellotte (1969); mas s6 20 anos depois foi que PLD penetrou
nesta 4area motivada pelos resultados obtidos no crescimento de
supercondutores de alta 7. Estes materiais supercondutores apresentam uma
estrutura cristalina semelhantes a de muitos ferroelétricos que tinham sido
evaporados com sucesso. Ficou claro que PLD oferecia varias vantagens no
crescimento destes materiais, incluindo em particular o crescimento epitaxial a
filmes multicomponentes com baixa temperatura de substrato e altas taxas de

deposi¢ao. Exemplos de dispositivos criados por PLD incluem uma NVRAM
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estavel com eletrodos oxidos (Ramesh e col, 1991), dispositivo de onda
superficial acustica (Superficial Acoustic Wave, SAW) (Shibata e col, 1992) e
um sintonizador de fase para radio-freqiiéncias (Caroll e col, 1993). A partir
de 1989, o numero de publicacdes em PLD disparou em harmonia ao que
vinha acontecendo no cenario cientifico. Uma listagem detalhada das

publicacgdes até o comeco dos anos 90 pode ser encontrada na pagina 476, Tab

20.1 (Chrisey, 1994).

2.4.3 Supercondutores.

Foi precisamente este campo quem definiu o sucesso ¢ o futuro de PLD.
Historicamente, o primeiro trabalho onde foi obtido um supercondutor do tipo
perovskita foi o publicado por Zeitsev-Zotov e col, 1983; mas o resultado que
mereceu maior reconhecimento ficou com o grupo de Dijkkamp, (Dijkkamp e
col, 1987; Wu, Dijkkamp e col., 1987), quatro anos depois. Este foi o comego
de uma nova era de muito trabalho e crescimento. O numero total de
publicagdes em PLD desde 1987 supera em dezenas de vezes as publicacoes
anteriores. Surgiram novos grupos de pesquisas € muitos dos grupos ja
existentes reorientaram suas linhas de trabalho na nova dire¢ao. A
caracteristica de PLD que mais chamava a atengdo era a capacidade de
crescimento epitaxial congruente de multicomponentes sem tratamento
térmico posterior (Witanachi, 1988). Outros trabalhos exploravam as
propriedades dos filmes de YBCO crescidos sobre diferentes substratos
(Cheung e col., 1992).

E dificil resumir todo o acervo de trabalhos e idéias que seguiram depois
destas publicagdes preliminares citadas aqui. O tema de supercondutividade,

até pela sua importancia estd constantemente em desenvolvimento e como
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acontece nas outras areas descritas, sdo realizados simpdsios, mesas de
trabalho, conferencias especializadas, eventos internacionais centrados em
PLD. Existem publicagdes periddicas em revistas importantes entre elas,
Applied Surface Science, (Ver, por exemplo, Volumes 96-98, 1996). Mas nao
¢ s6 1sso o que foi feito nestas quase quatro décadas de trabalhos. Outras areas
mais recentes como Optica integrada, engenharia fotonica e nanotecnologia
também foram atingidas por PLD (Serna e col., 1997 e 1998; Youden, 1992;
Némec, 2000; Afonso, 1998 ) com resultados interessantes.

A tarefa que nos corresponde neste momento ¢ a de ampliar os horizontes do
uso do laser para produzir filmes finos de novos materiais aproveitando as
grandes vantagens que nos oferece a técnica. Otimizar os sistemas e
sistematizar os resultados, estudar em tempo real o processo de deposicao e de
interagdo, projetar sistemas de crescimento combinando varias técnicas, sao
caminhos ainda n3o completamente percorridos € que sem duvida vao

desenvolver muito mais PLD e seus resultados.
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CAPITULO 3

DEPOSICAO COM LASER PULSADO

Alexei C. Gonzalez. DF-UFPE.
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3.1 Introducao.
Unido ao desenvolvimento dos lasers comerciais também aconteceu uma

evolugdo das instalagdes experimentais que serviam de recinto ao processo de
deposi¢cdao. Como PLD era mais uma das técnicas de crescimento a vacuo que
existiam na época, a instalacdo experimental era em muitos aspectos idéntica
as outras. A diferenca fundamental estava no fato unico de que a fonte de
energia da evaporagdo se encontrava fora da cdmara de vacuo oferecendo uma
marcada versatilidade na montagem experimental das evaporagdes. Com o
objetivo de explorar estes aspectos técnicos de PLD, a primeira parte do
capitulo foi dividida em duas partes: o laser e a caimara de vacuo com todos
seus acessorios. Continua o estudo com uma abordagem dos principais
mecanismos de evaporagdo e deposi¢cdo, mencionando as teorias mais aceitas
na explicacdo de ambos processos, mas sem aprofundar em nenhumas delas.
Para finalizar ¢ realizado um resumo dos principais parametros de deposi¢ao
prestando especial interesse na maneira com que eles determinam as

caracteristicas finais dos filmes obtidos por PLD.

3.2 Instalacao Experimental.

3.2.1 O laser.

Com o desenvolvimento ¢ a massiva comercializacao de lasers o mercado foi
atingindo precos cada vez mais acessiveis para uma grade quantidade de
grupos de pesquisas em todo o mundo. A inevitavel massificacdo dos
laboratérios dedicados ao estudo da interacdo da radiacao laser com a matéria
abriram as portas ao crescimento do interesse dos grupos de criarem suas

préprias amostras, os objetos de suas pesquisas.
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Comparado o que se investe para contar com uma instalagdo de PLD com
resultados, na evaporagao de alguns materiais, semelhantes aos produzidos por
MBE ou Sputtering; resulta verdadeiramente irrisorio. Um bom exemplo disto
¢ 0 nosso grupo de pesquisa, onde um laser de Nd:YAG além de servir para
varias experiéncias de Optica ndo linear, a0 mesmo tempo uma parte do feixe ¢
desviado para dentro da camara de evaporacdo. Este fato ¢ possivel
unicamente porque em PLD a fonte de energia de evaporacao esta fora da
camara. Em compensa¢ao nem sempre os materiais desejados sdo possiveis de
serem evaporados com os lasers a disposic¢ao. Este fato estd fundamentalmente
definido pelo comprimento de onda do laser.

Em geral, o intervalo de comprimento de onda mais usado em PLD est4 entre
200 nm e 400 nm devido a alta absor¢ao de muitos materiais nesta regiao.
Apesar de que nada impede de usar outros comprimentos de onda se sdo bem
escolhidos os parametros de deposi¢ao como veremos mais adiante. A maioria
dos trabalhos realizados como vimos no capitulo anterior estio baseados nos
lasers de excimeros ¢ os de Nd’":YAG.

No laser de Nd*:YAG o ion de neodimio serve como meio ativo ¢ esta
presente como impureza na matriz de YAG (granada de itrio e aluminio) que
tem forma de bastdo solido. Estes bastoes, a maneira de curiosidade foram uns
dos segredos melhor protegidos na Riussia socialista durante a chamada
“Guerra Fria” que nunca foi tdo fria assim para os que tiveram que formar
parte dela.

O método de obtengao que melhores resultados mostrou foi o conhecido como
método de Chocraslki, e que consiste em crescer a partir de uma semente do
cristal de YAG um bastdo que ¢ puxado e girado a uma velocidade meia de 1
mm/hora. O recipiente que contem a mistura dos 6xidos se encontra cerca dos

0 : /4 A 14
2000 “C e todo o sistema esta dentro de uma camara de vacuo. O processo
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demora cerca de uma semana dependendo das dimensdes do bastdo. As
condi¢des de crescimento devem ser estritamente controladas para obter a
pureza oOptica imprescindivel para a emissdo laser. Este bastdo tem que ser
cortado, torneado e polido nas faces para finalmente contar com um
dispositivo capaz de gerar radiacdo laser. Altas energias e pulsos curtos podem
ser atingidos usando este laser no regime de Q-Switching e na configuragado
de oscilador/amplificador. Uma boa leitura sobre este tema pode ser
encontrada em Yariv (1976).

A emissdao fundamental deste laser acontece em 1064 nm, bem fora da regido
mencionada anteriormente, mas usando um cristal nao linear, o harmonico
fundamental pode ser dobrado com uma eficiéncia de até 50% obtendo-se
assim comprimentos de onda de 532 nm. Para diminuir ainda mais o
comprimento de onda, a saida de 532 nm ¢ misturada em outro cristal com a
radia¢do fundamental residual produzindo o terceiro harménico de 1064 nm:
354 nm com 20% de eficiéncia. Na atualidade, um laser de Nd*":YAG
comercial consegue energias de 2 J/pulso. Se o feixe tem uma duragdo de 5 ns
e é focalizado numa 4rea de 5x10™ cm’, entdo as intensidades chegam ao valor
de 8 GW/cm® no harménico fundamental, 4 GW/cm® e 1.6 GW/cm” para o
segundo e terceiros harmonicos respectivamente. Com estas intensidades ¢é
possivel evaporar praticamente qualquer material absorvedor.

Além de lasers solidos, 0s gasosos também sdo utilizados com muito sucesso
na evaporagdo. O principal laser gasoso usado em PLD ¢ o laser de excimero
que emite diretamente no ultravioleta. E comum encontrar lasers de excimeros
com energias de 1 J/pulso. Uma vantagem em relacdo aos lasers de Nd*:YAG
¢ que eles podem operar com taxas de repeticao de até centenas de Hz com
energias proximas de 500 mJ/pulso. A Tabela 3.1 mostra os principais tipos de

excimeros e os comprimentos de ondas obtidos com cada um deles.
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Tabela 3.1 Comprimento de onda de emissdo A para

as diferentes tipos de moléculas ativas.

Excimero A
(nm)

F, 157
ArF 193
KrCl 222
KrF 248
XeCl 308
XeF 351

Um cuidado especial deve ser dado ao sistema de espelhos, prismas, lentes, e
janelas usados para desviar, focalizar e introduzir o feixe dentro da cdmara. A
poeira e material organico depositado nos dispositivos absorvem parte da
energia do laser causando danos permanentes, e alterando as condigdes da
deposi¢ao. Os cuidados tém que ser maiores quando se trabalha no
ultravioleta. Sempre lembrando que um laser de alta potencia pode ocasionar
danos irreparaveis na vida do pesquisador, se nao sao tomadas todas as
medidas de seguranca estabelecidas para o trabalho com este tipo de

equipamento.

3.2.2 A camara.

A camara de deposi¢ao para PLD ¢ muito parecida com as camaras de outras
técnicas como evaporacgdo térmica ou Sputtering. Em geral todas elas constam
de um sistema de vacuo que inclui uma bomba mecanica para obter pressoes
de 1 Pa até 10 Pa, e uma bomba difusora ou Turbomolecular para diminuir
ainda mais a pressdo até um valor médio de 1.3x10™ Pa. Na atualidade as
bombas difusoras sdao pouco usadas e os precos das Turbomoleculares
compensam o investimento tendo em conta as vantagens que elas oferecem. O

sistema de vacuo inclui também sistema de medi¢ao de alto e baixo vacuo.

Alexei C. Gonzalez. DF-UFPE. 31



Caracterizacdo de filmes de CdS preparados pela técnica de deposicdo por laser pulsado (PLD)

Dependendo das necessidades individuais o sistema pode contar com entrada
de gases reativos € ndo reativos tanto para ajudar na répida evacuagdo da
camara como para apoiar o processo de crescimento dos filmes. Dentro da
camara sao colocados o alvo e o substrato. Para evitar a rapida erosao do alvo,
devido a agdo repetitiva do laser, este € girado preferencialmente desde fora da
cAmara através de um passante de rotagdo. E importante ndo colocar dentro da
camara motores elétricos ou outros equipamentos que possam evaporar
substancias nocivas nas baixas pressdes de trabalho. A escolha do substrato ¢
de extrema importancia ja que dele dependem varias caracteristicas do filme
evaporado. Parametros como pureza, cristalinidade, limpeza da superficie,
coeficiente absorc¢ao Optico, resistividade tem que ser estudados para obter os
resultados esperados. No nosso caso o substrato escolhido foi o vidro BK-7. O
vidro ¢ transparente e apresenta uma alta homogeneidade no volume,
favoravel para estudos de absor¢do oOptica dos filmes evaporados. A posi¢ao
do substrato dentro da camara ¢ escolhida dependendo das condigdes em que
se realiza a evaporagdo. Geralmente quando ndo sdo aplicados campos
elétricos ou magnéticos para desviar o plasma de sua trajetéria normal,
perpendicular a superficie do alvo, o substrato ¢ colocado logo na frente deste
a uma distancia que varia também com as necessidades de cada experiéncia.
Nas proximas sec¢oes discutiremos a influéncia de cada um destes parametros
sobre os resultados da evaporacdo. Como foi mencionado no capitulo 2 outras
das vantagem de PLD esta relacionada com as altas energias das espécies que
compdem o plasma. Esta vantagem faz com que a temperatura do substrato
para obter filmes cristalinos seja muito menor que as exigidas por outras
técnicas. Apesar disso, na maioria dos casos € preciso aquecer o substrato
acima dos 250 °C. A Figura 3.1 mostra um esquema do que poderia ser uma

instalacdo experimental.
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Figura 3.1 Esquema da camara de evaporagdo convencional.

O objetivo dos passantes elétricos ¢ o de levar a energia até o forno, os
sensores de temperatura e as possiveis configuracoes de campos elétricos ou
magnéticos dentro da camera. As janelas de observacao podem ser de vidro
comum, mas a de entrada da radiacdo deve ser preferivelmente de quartzo. O
forno mais comum usado ndo s6 em PLD como em outras técnicas € a base de
resistores, mas ¢ muito mais eficiente e limpo usar um forno com lampada
haloégena. A homogeneidade do aquecimento ¢ maior e ndo se corre o risco de
alterar a composicao do plasma. Um sistema basico como este foi usado no
nosso trabalho com a excecdo de que nos nao contamos com entrada de gases.
A partir deste ponto o sistema pode ficar tdo complexo e versatil quanto a
imaginacao ¢ a pericia dos pesquisadores. Resultados interessantes podem ser
obtidos em sistemas projetados e construidos nos proprios laboratdrios com
recursos muito inferiores aos necessarios para adquirir um sistema comercial

de PLD. Para ter uma idéia dos precgos praticados hoje em dia nas instalagcdes
comerciais, pesquisamos duas empresas lideres do mercado: Neocera Inc., e

Riber Inc. Constatamos que a camara pode chegar a custar US$ 100 000, 10
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vezes mais caro que o necessario para construir uma instalagdo semelhante a

mostrada na Figura 3.2 construida no nosso laboratorio.

Figura 3.2 Vista superior da camara de evaporagdo usada para na obtenc¢do dos filmes de

CdS.

3.3 Ejecao de material durante a interacio laser-solido.

O termo “extracdo” no lugar de “evaporagdo”, expressao mais usada até aqui
tem o objetivo de notar que os mecanismos que participam na ejecdo do
material da superficie do alvo ndo sdo necessariamente térmicos. Extracao,
ejecdo, expulsdo, ablacdo, evaporagdo sao nomes usados para designar o
mesmo fendomeno de separar o material do solido por meio da agdo do laser.
Cada um destes termos pressupde um mecanismo diferente de extracao do
material. Dependendo do mecanismo envolvido podemos encontrar
dissociagdo dos 4atomos que formam a molécula do composto, ou
simplesmente uma extragao do material em qualquer dos estados de agregacao
incluindo o plasma. O material extraido ¢ comumente chamado pela expressao
do inglés “plume” e que traduziremos como “nuvem”.

De maneira geral o processo primario de interacdo laser-solido ¢ a excitagao

de elétrons de seus estados de equilibrio a alguns estados excitados por
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absor¢ao de fotons. No caso de um semicondutor a absor¢ao direta acontece
quando o foton tem energia suficiente para vencer o gap do material. Apesar
de que as transi¢cdes eletronicas por absor¢do de mais de um féton sdo

provaveis devido as altas intensidades dos pulsos de laser usados em PLD.

Fadmgio Lasar

Rk 111 I 11
{a) ib) {e) id)

Figura 3.2 Representacdo dos ciclos basicos originados pela acao do laser: (a) absor¢ao da
radiacdo e formagdo da camada liquida que se expande para dentro do soélido, (b) a
interface liquido-sélido continua a se propagar no interior do sélido com um significativo
aumento da taxa de evaporagdo, (c) a interface se retrai diminuindo na taxa de evaporagao,
(d) finalmente termina qualquer extracao de material e o fundido cristaliza originando uma

textura superficial.

A excitagdo inicial ¢ seguida por uma complexa inter-relagdo de processos
secundarios que terminam com a transferéncia de energia para a rede e
conseqiientemente a difusdo de calor para o solido provocando as
modificagdes na estrutura do material. Se a temperatura € suficiente para que
aconteca a fusdo, o material terd uma mudanga de fase de so6lido para liquido.
Este ¢ o caso da fusdo térmica normal por nucleagdo e crescimento da fase
liquida. O limite de separacao das fases (frente de fusdo) move-se para dentro
do s6lido como mostra a Figura 3.2. Os tempos para fundir uma camada de
material sdo de dezenas de nanosegundos e a velocidade desta interface deve

ser da ordem da velocidade do som.

Alexei C. Gonzalez. DF-UFPE. 35



Caracterizacdo de filmes de CdS preparados pela técnica de deposicdo por laser pulsado (PLD)

Uma vez que a energia do laser ¢ absorvida numa camada muito fina, sdo
expelidas da superficie particulas solidas, liquidas e as espécies de vapor que
voam até o substrato. No capitulo 4 serdo estudadas em detalhe a formagao
dos aglomerados sélidos e liquidos que aparecem durante o processo de
nteragao.

Os mecanismos descritos até aqui sao considerados como o modelo térmico da
interacdo laser-s6lido. Mas existem outros processos ndo térmicos que
transferem energia ao material e que incluem diferentes formas de excitagdes
ou ionizagdes. Este modelo ¢ conhecido como modelo ndo térmico ou de
ejecdo eletronica. Alguns dos mecanismos principais sdo: a explosdo idnica,
dissociacdo direta a partir do par E-B, mecanismo de localizacao de “pares de
buracos”, e a formag¢dao de defeitos (Um resumo destes mecanismos com
bibliografia especializada pode ser encontrado em Chrisey 1994, Cap. 3).
Aprofundar neste tema ¢ muito importante j& que ainda existem muitas
perguntas sem respostas como, por exemplo, a relagdo da quantidade de
material ejetado com os mecanismos térmicos € nao térmicos, absorcao da
radiacdo pelas primeiras particulas ejetadas, o mecanismo de expansao
responsavel pelas altas energias cinéticas da nuvem, ionizagdo fracionaria do
plasma e o intervalo de distancias onde ele pode ser transladado por campos
eletromagnéticos.

O que resulta significativo para nds em toda esta visdo ¢ o fato de que uma
nuvem em expansdo formada por atomos, moléculas, e aglomerados liquidos e
solido estd se movimentando na direcdo do substrato e ¢ a partir dai que

comegara o crescimento do filme.
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3.4 Crescimento do filme a partir da nuvem em expansao.

Novamente estamos ante um fendmeno muito complexo e para o qual nao
existe ainda uma resposta conclusiva. Decidimos colocar estas duas secoes
para dar uma idéia ao leitor dos principais fendmenos que acontecem durante
o processo de interacdo da radiagdo com o solido e a deposigdo do material
ejetado sobre um substrato apropriadamente colocado. Na realidade sdo estes
os pontos mais importantes a serem considerados na obten¢do de filmes, mas

uma andlise rigorosa do tema sairia inevitavelmente dos limites de nosso

trabalho.
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Figura 3.3 Principais mecanismos de deposi¢ao a partir de uma nuvem em expansao.

Considerando a teoria geral de nucleagdo e crescimento de filmes, € como
estas teorias se aplicam a PLD, torna-se conveniente separar os mecanismos
principais em trés modos convencionais de crescimento e nucleagdo: (1)
crescimento tridimensional em ilhas (Volmer-Weber), (2) crescimento em

monocamadas bidimensionais cheias (Frank-Van der Merwe), (3) crescimento
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em monocamadas bidimensionais cheias com a subseqliente nucleacdo e
crescimento de ilhas tridimensionais. Estes modos de crescimento dependem
fortemente das propriedades termodinamicas das superficies do filme e do
substrato, assim como da interface de energia entre o filme e o substrato.
Também ¢ importante a relacdo com os parametros de deposigdo como
temperatura do substrato, atmosfera de gés, e fluéncia do laser. Uma revisdo
destes mecanismos aplicados a PLD pode-se encontrar em (Chrisey 1994,
Cap. 8).
O mecanismo mais comum observado nas condi¢des de deposicao do nosso
trabalho € o crescimento tridimensional em ilhas. A Figura 3.3 mostra um
esquema dos principais processos de deposicdo que acontecem na superficie
do substrato. Como veremos na proxima se¢do, a taxa de re-evaporacdo e
difusdo para as ilhas e a partir das ilhas dependem dos parametros de
deposi¢ao. A presenga de aglomerados escapa do processo de nucleacao e €
observado devido a processos proprios da interagdo laser-solido. Em geral
depois que o dtomo ¢ absorvido pela superficie ele pode difundir e escapar
novamente para o vacuo, ou ficar ligado como um adatomo (Willmott 2000).
A taxa de difusdo dos adatomos através da superficie esta dada por:

D, = Dyexp(—é&p [kT) (3.1)
onde ¢p € a energia de ativacdo para a difusdo, tipicamente de 2-3 eV, e k a
constante de Boltzman. Como vemos, para um aumento da temperatura
aumenta a difusdo dos adatomos na superficie do substrato. O crescimento em
ilhas finalmente pode originar um filme homogéneo devido a fusdo das ilhas
quando a espessura atinge o valor critico. Nestas condi¢cdes o crescimento
cristalino ¢ sacrificado e aumenta o numero de defeitos. Na realidade torna-se

dificil escolher qual dos mecanismos atua especificamente em cada
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evaporacdo e o mais provavel ¢ uma combinacdo de diferentes processos de

nucleacao dependendo das propriedades locais de crescimento.

3.5 Influéncia dos parametros de deposicio sobre as propriedades dos
filmes.

3.5.1 Comprimento de Onda.

O comprimento de onda da radiacdo incidente ¢ uns dos pardmetros de
deposi¢ao mais importantes de todo o processo de evaporacdo com laser. A
absorcdo da radiagdo assim como profundidade de penetragdo da mesma
dependem fortemente do comprimento de onda. Varios sdo 0s mecanismos
que participam neste processo. SO para citar alguns deles podemos mencionar:
vibragdes da rede, absor¢do de portadores livres, centros de impurezas, €
transi¢des entre bandas. Estes e outros mecanismos de absor¢ao sao estudados
em detalhe nos capitulos 5 e 6. Mas, agora veremos como a absor¢ao afeta o
resultado final da evaporacdao. Num semicondutor como o CdS por exemplo,
para fétons com energia menor que o gap o coeficiente de absorcao linear ¢
muito pequeno. Entdo o processo de evaporagao nao ¢ eficiente e portanto,
nado sera possivel o crescimento dos filmes com boa qualidade. Logo, nossa
primeira conclusdo € que para realizar uma evaporacdo com Sucesso 0
comprimento de onda da radia¢do de evaporagao deve estar na regido de forte
absorcao do material.

Vamos supor que foi escolhido de maneira correta o comprimento de onda. Se
assumirmos que a(A) € o coeficiente de absor¢do correspondente ao
comprimento de onda 4, entdo podemos supor que o comprimento de
penetracdo da radiagdo ¢ no semicondutor ¢ proporcional a 1/a(A). Se
assumirmos também que «o(A) aumenta com a diminuicdo de 4 entdo os

comprimentos de onda menores t€ém um comprimento de penetracdo também
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menor na superficie do sélido e por conseguinte o volume aquecido dentro da
area de focalizacdo do feixe serd menor. Para uma fluéncia fixa uma
diminuicdo do volume aquecido acarreta um processo de evaporagao
progressivo de todo o volume evitando assim o surgimento de aglomerados
(Ver, § 4.2.1) e, produzindo uma melhoria significativa na morfologia
superficial (Ver, § 4.2.3) e nas propriedades cristalinas dos filmes (Ver, §
4.3.2). Por outro lado com a diminui¢cdo do comprimento de onda temos uma
taxa de evaporagdo menor, afetando a espessura dos filmes mas favorecendo a
formacdo da estrutura cristalina. Resumindo podemos dizer que uma
diminui¢do do comprimento de onda de evaporacdo ajuda na eliminacdo dos
aglomerados superficiais, beneficia a evaporagcdo congruente, melhora a
morfologia superficial dos filmes, favorece o crescimento cristalino, mas para
uma mesma fluéncia ao diminuir a taxa de evaporacdo baixa a velocidade

“efetiva” de crescimento do filme.

3.5.2 Fluéncia.
A fluéncia F, também chamada comumente como densidade de energia, ¢ uma
grandeza de suma importancia no processo de PLD junto ao comprimento de
onda. O fato mais importante para a fluéncia ¢ que para um comprimento de
onda dado, existe uma fluéncia minima acima da qual acontece a formagao de
aglomerados superficiais. (Ver, § 4.2.1). Para evitar os efeitos nocivos destas
estruturas devemos manter /' sempre abaixo deste limiar. Se mantemos 4 fixo
entdo 0 também ¢ fixo. Ao incrementar F' estamos aumentando a energia por
unidade de area. Este aumento se consegue de duas maneiras: aumentando a
focalizagdo do feixe para uma mesma energia do laser, ou aumentando a
energia por pulso, mantendo fixa a 4rea de focalizacdo. Geralmente ¢ mais

facil implementar o primeiro dos métodos. Como resultado temos também
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uma diminuicdo do volume aquecido favorecendo os mecanismos que
explicamos na situagdo semelhante com A. Para fluéncias altas a temperatura
do volume aquecido também ¢ maior e a onda de calor penetra mais
profundamente no so6lido produzindo uma segregag¢do acumulativa do material
mais volatil com o aumento do numero de pulsos. Esta segregacdo faz com
que a superficie do alvo logo ap6s comecado a evaporacdo tenha uma
estequiometria menos balanceada que a superficie que se forma ao final do
processo. Apesar de que para tempos de evaporagdo menores que 1 hora,
detectamos um comportamento da concentragao de impurezas de acordo com
explicacdo dada para o aumento da fluéncia. Ou seja, que ndo foi detectado
um aumento na concentracdo de impurezas por excesso de alguns dos
compostos com o aumento da fluéncia. A relacdo entre estas grandezas ¢
muito importante ja que a concentracdo de impurezas e defeitos no cristal
definem parametros como absor¢do Optica, fotocorrente, gap Optico, e

fotoluminescéncia entre outras propriedades dos filmes.

3.5.3 Duraciao do pulso e taxa de repeticao.

Os tempos curtos em que acontecem os fendmenos de interacdo da radiagdo
laser com o s6lido sdo os que determinam as caracteristicas unicas de PLD. A
medida que os tempos diminuem, o processo se afasta das condig¢des
estabelecidas pelas técnicas de evaporagdo térmicas. Estd demonstrado que
estas técnicas nao sao eficientes na hora de acomodar dos sistemas quimicos
sobre o mesmo substrato devido ao fato de que na maioria das vezes as
condi¢des de crescimento necessarias para um, resultam na decomposicao do
outro. Lasers com pulsos longos produzem uma maior concentracdo de
impurezas nos filmes. Um bom exemplo disto ¢ a comparagdo de nossos

resultados (Ver, § 6.3) com os obtidos por Ullrich 2001a. Em ambos casos os
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comprimentos de onda e a fluéncia eram as mesmas, mas a concentracdo de
impurezas mostrou comportamentos opostos. O laser usado por eles tinha uma
duragdo do pulso de 150-180 us em relagdo a os nossos cuja duragao era de 10
ns.

A taxa de repeticdo como vimos na sec¢ao dedicada ao estudo dos lasers mais
usados em PLD, varia desde poucos Hz até centenas de Hz. Um laser de
Nd:YAG tipico com duragao do pulso entre 10 ns tem uma taxa de repeti¢ao
de 5 Hz. Nesta condi¢des acontece uma evaporacdo a cada 200 ms. A
velocidade meia dos atomos e moléculas ¢ da ordem de 10°-10° cm/s. Se a
distancia alvo-substrato ¢ de 4 cm entdo o tempo de voo serd de 1-10 ps. Este
tempo € muito pequeno comparado com os 200 ms entre cada evaporagao.
Como conclusdo o tempo em entre uma evaporagao e outra, estd determinado
pela taxa de repeticdo. Por outro lado, a mobilidade dos aditomos na
superficie do substrato depende da temperatura. Para altas temperaturas de
substrato os fenomenos de difusdo superficial se favorecem aumentando a
mobilidade dos atomos. Se este tempo médio de difusdo for comparavel com o
tempo entre duas evaporagdes sucessivas, a nova camada de adatomos vai
alterar as condi¢des de deposi¢ao da camada anterior que ainda nao alcangou o
estado de minima energia. Estes processos afetam a estrutura cristalina dos
filmes e produzem re-evaporacdo de algum elemento alterando a

estequiometria da superficie.

3.5.4 Temperatura do substrato.

A temperatura do substrato 7 € um dos pardmetros considerados secundarios
no processo de crescimento. Nao obstante, a escolha certa de 75 ¢ muito
importante no resultado final da deposicdo. Como ja vimos a primeira

influencia de 7, ¢ sobre a mobilidade dos adatomos na superficie em
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crescimento. Um aumento da mobilidade favorece a formacdo da estrutura
cristalina e aumenta o tamanho de grao dos filmes (Ver, § 4.3, Tabelas 4.2 ¢
4.3). A aderéncia do filme ao substrato também aumenta para maiores T
devido a difusdo dos atomos do filme dentro da estrutura do substrato.

Existe uma temperatura de substrato que ¢ critica, 7, , abaixo da qual a
estrutura cristalina se empobrece e a composicao se desvia da estequiometria
ideal. Esta relagdo pode ser explicada se temos em conta que a velocidade de
cristalizacao esta ligada com 7,. As perdas de calor do condensado através do
substrato dependem de 7. Se T,<T. entdo a diferenca de temperatura entre a
nuvem e o substrato ¢ grande aumentando a taxa de esfriamento. A distincia
media de difusdo decresce formando cristalitos com poucos atomos
debilmente ligados na estrutura cristalina. Quando o préximo fluxo de
particulas chega ao substrato, a camada em formagdo aumenta sua temperatura
favorecendo a re-evaporagdo dos atomos nao ligados do material mais volatil.
Existe uma relacdo entre 7, de cada composto e a pressio de vapor do
elemento mais volatil. Por exemplo, a pressdo de vapor do Te ¢ menor que a
do S e deste modo, nos compostos II-VI a temperatura do substrato do CdS,
tem que ser maior que a do CdTe para obter a cristalizagdo da camada antes

que o proximo fluxo atinja a superficie e assim evitar segregagao de enxofre.

3.5.5 Pressao no interior na cimara.

A evaporagao pode acontecer tanto no vacuo como em atmosfera de gas. Na
evaporagao no vacuo as pressoes tipicas sao da ordem 10" Pa. Pressdes
maiores atenuam a energia cinética da nuvem pelo efeito das colisoes. Como
ja vimos as altas energias favorecem na cristalizacdo a baixa temperatura de
substrato evitando tratamentos térmicos posteriores. Mas as colisdes também

alteram a distribui¢ao espacial da nuvem dispersando as particulas de sua
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trajetoria para o substrato. A pressdo determina as condigdes em que acontece
a evaporacdo térmica e influi sobre a formacdo de aglomerados durante o
processo de ejecao.

Ha experiéncias em que € importante ter uma atmosfera de gas dentro da
camara. Neste caso os gases podem ser divididos em dois grupos: gases
reativos € nao reativos. A presenca de gases ndo reativos como o Ar
potencializa os efeitos da pressdo sobre a nuvem, mas também favorece a
condensagdo de vapores supersaturados em estruturas de poucos nandmetros.
Este ¢ um método relativamente simples de obter nanocristais pela técnica de
PLD. O raio médio das nanoparticulas geradas na frente de onda de
condensa¢do da nuvem aumenta com o aumento da pressao de gas (Koyama
1992).

Os gases reativos sdo incluidos para suprir as deficiéncias de algum elemento
segregado ou variar o balango estequiométrico de um composto na procura de
novas propriedades. Geralmente ¢ preciso dissociar a molécula de gas e para
isto o uso da radiofreqiiéncia em sistemas com geometrias complexas tem sido
implementados. Um método eficiente de obter 6xidos metalicos € evaporar o
metal numa atmosfera de oxigénio, favorecendo a oxidacdo antes que a
deposi¢ao aconteca.

Um fato importante que deve ser considerado quando se trabalha em
atmosfera de gds ¢ o rompimento Optico da molécula formando um plasma
quente e altamente excitado (Gnedovets 1997). Dependendo do tipo de gas o
plasma pode interferir com a nuvem em ejecdo e desvia-la de sua trajetoria

para o substrato. Fendmenos como este sdo observados em gases como o He.
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3.5.6 Distancia alvo-substrato.

A distancia em que colocado o substrato em relacdo a superficie de
evaporacgao afeta diretamente a espessura dos filmes. Se mantivermos todos os
outros parametros fixos e aumentarmos a distdncia alvo-substrato d, ,
percebemos uma dramatica diminui¢do da espessura do filme. A expansdo da
nuvem tem uma forma “cOnica” cuja area da superficie da frente para um
mesmo angulo sélido aumenta com o aumento do raio. Se a area aumenta a
densidade de particulas por unidade de area que alcanca a superficie do
substrato ¢ menor e, portanto a espessura do filme serd menor. Para distancias
muito proximas também o resultado € prejudicial. A nuvem se esfria com a
expansao diminuindo a energia cinética das particulas. Se o substrato ¢
colocado dentro da area quente do plasma entdo sao favorecidos os processos
de re-evaporacdo e segregacao afetando a estequiometria e aumentando a

concentracdo de defeitos.
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CAPITULO 4

ESTRUTURA E MORFOLOGIA SUPERFICIAL DOS FILMES DE CdS

Alexei C. Gonzalez. DF-UFPE. 46




Caracterizacdo de filmes de CdS preparados pela técnica de deposicdo por laser pulsado (PLD)

4.1 Introducao.

Como tinhamos visto anteriormente, uma das maiores limitacdes da

deposicdo por laser pulsado ¢ o surgimento na superficie dos filmes de
estruturas complexas que receberam o nome em inglés de "splashing" e que
chamamos de aglomerados superficiais neste trabalho. Estas estruturas na
maioria dos casos representam serias limitacdes na hora de aplicar os filmes
na fabricacdo de dispositivos onde € preciso uma alta homogeneidade
superficial. Desde o comeco estas formacdes despertaram grande interesse e
foram desenvolvidas muitas técnicas, com grande sucesso, para evitar o seu
surgimento.(Chrisey, 1994). Neste capitulo vamos aprofundar o estudo do
processo de formacdo do "splashing" e mencionar alguns dos principais
métodos para a sua eliminagdo. As técnicas de Microscopia Eletronica de
Varredura (MEB) e Difracdo de Raios X (DRX) serdo usadas para estudar

tanto a morfologia e composicao dos filmes como a estrutura cristalina deles.

4.2. Aglomerados Superficiais.

4.2.1. Mecanismos de formac¢ao dos aglomerados.

No processo de interagdo de radiacdes intensas com o solido, diferentes tipos
de aglomerados podem ser expelidos atendendo a seus estados de agregacao.
Estes aglomerados voam até a superficie em formagdo e depositam-se nela
dando origem a uma textura superficial com formagdes de dimensdes que
variam entre centenas de nanOmetros até poucos micrOmetros. A origem

destas formacdes ¢ complexa e inclui a combinagdo das caracteristicas da
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radiacdo incidente com a morfologia ¢ composi¢ao do alvo, assim como a
geometria da instalacdo de crescimento. Mais adiante veremos como cada um
destes parametros determina as caracteristicas dos aglomerados.

Sdo varios os mecanismos que participam na geragao destas formagdes.
Historicamente o primeiro que chamou a atencdo sobre este fendmeno foi
Ready (1963,1965) e posteriormente a primeira observagdo deles no
crescimento de filmes finos foi feita por Smith e Turner (1965). Varios
trabalhos foram realizados tentando explicar todos os tipos de aglomerados
que eram observados e foi constatado que os mecanismos fundamentais eram
os seguintes: (1) extracdo mecanica de material so6lido do alvo devido ao
choque térmico ou mecanico induzido pela radiagao incidente. Uma superficie
irregular com protuberdncias ou crateras micrométricas permite um
incremento da formagdao deste tipo de aglomerado. Eles também se
intensificam depois de longos periodos de evaporacdo quando a superficie do
alvo encontra-se j4 muito afetada pelo acumulo de pulsos do laser; (2) rapida
expansao de bolhas de ar preso embaixo da superficie irradiada causando
expansdao forcada de material que esteja liquido, ou mesmo solido; (3)
explosdo da camada liquida causada pela presenca de um aquecimento sub-
superficial ou de uma pressdo de retrocesso induzida durante a rapida
evaporacdo da superficie. Este efeito ¢ comumente observado quando sdo
usados lasers com altas potencias e pulsos curtos; (4) a condensacdo das
espécies de vapor devido a uma supersaturacao observada fundamentalmente
com altas pressdes de gis na camara. Cada um destes processos tem suas
particularidades que se manifestam no tamanho e na forma do aglomerado,
conforme sera descrito a seguir.

Na Figura 4.1 podemos ver um exemplo do primeiro tipo de aglomerado

mencionado. A caracteristica fundamental dele ¢ a sua forma irregular com
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saliéncias destacadas que evidenciam uma extragdo mecanica de material da
superficie solida do alvo. E claro que esta particula ndo passou pela fase
liquida. E facil reconhecer este fato si lembrarmos que o liquido sem contato
com outros corpos, tende a se moldar numa superficie de area minima, uma
esfera, devido as forcas de tensdo superficial. Como podemos observar na
Figura 4.1, o feixe de elétrons ¢ muito menos absorvido no aglomerado maior
devido ao escasso contato elétrico. Isto € evidéncia da fraca ligacdo que existe
entre esta formagdo e o filme. Outro detalhe interessante ¢ que ele aparece
justamente acima da superficie final de crescimento, justificando a tese de que
a formagdo se intensifica com o progressivo desgaste da superficie do alvo
pela acdo repetida do laser. O alvo composto de p6 prensado aumenta as

chances de aparigdo deste tipo de aglomerado.

Figura 4.1 Detalhe ampliado de uma micrografia de varredura da amostra S4 onde
podemos ver a formagao do aglomerado mais claro produzido pela acdo mecanica do fluxo
de particulas expelidas durante a expansdo do plasma. Os componentes altamente
energéticos do plasma arrastam particulas solidas que voam ate a superficie em
crescimento. A cor mais clara ¢ resultado do menor contato elétrico entre a particula e a

superficie do filme.
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4.2.2 E possivel evitar os aglomerados?

O mais comum dos aglomerados ¢ do tipo (3). Ele esta presente em todas as
nossas amostras ¢ depende fortemente da fluéncia, do comprimento de onda e
da duracao do pulso laser. Esta formagdo acontece unicamente quando o
tempo necessario para transformar a energia do laser em calor ¢ pequeno
quando comparado com o tempo de evaporacdo de um volume equivalente a
metade do comprimento de penetracdo da radiacdo. Nestas condigdes a
camada sub-superficial € superaquecida antes que a superficie do alvo alcance
a fase de vapor. Este processo expele particulas fundidas da ordem de poucos
micrometros que adquirem forma esférica durante o voo e se deformam
durante o impacto com a superficie do substrato. Em materiais com baixas
temperaturas de fusdo e de evaporagdo este fendmeno ¢ muito acentuado.

A Fig 4.2 mostra aglomerados micrométricos formados pelo aquecimento sub-
superficial das amostras evaporadas com 1064nm. Ao comparar ambas fotos,
podermos ver claramente na Fig 4.2(b) uma redugdo quase completa do
nimero de bolhas micrométricas que sao vistas na Fig 4.2(a). Este ¢ um fato
decisivo nas propriedades Opticas e eletronicas dos filmes finos de CdS
evaporados com laser. Um pardmetro importante que caracteriza a formagao
deste tipo de fendmeno, é a intensidade do feixe de evaporagdo. E conhecido
que existe um limiar na intensidade que pode absorver um volume do sélido
sem a formagdo do aglomerados (Chrisey, 1994). Para estimar este valor
devemos ser capazes de calcular a intensidade necessaria para evaporar o
material contido no volume V num tempo dado 7. A energia necessaria para
evaporar uma massa my ¢ igual a myH., onde H., ¢ o calor latente de

evaporacao.
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Figura 4.2 Superficie da amostra: a) S2 obtida com 1064 nm e b) S5 obtida com 532 nm.
Podemos ver a grande quantidade de aglomerados que sobressaem da superficie da amostra
S2 com tamanhos que variam entre centenas de nandmetros até poucos micrometros. Este
tipo de formagdo ¢ comum em todas as amostras evaporadas com 1064 nm o que sugere
que estamos evaporando com densidade de energia acima do limiar de formagdo de
aglomerados. Destacamos a drastica diminuicdo dos aglomerados de S5 em relagdo as

amostras evaporadas com 1064 nm.

Se supusermos que a camada que precisa ser evaporada no tempo T tem a
profundidade igual a a, onde o =d/2 (0 ¢ a profundidade de penetragao da
radiagdo); entdo my= Aap onde A € a area irradiada e p a densidade do
material. Finalmente, a intensidade necessdria para evaporar a camada
completa ¢ calculada por:

SpH ,,
I, :—"2 4.1)
T

Como vimos anteriormente um dos mecanismos para o aparecimento dos
aglomerados € o superaquecimento de uma camada interna do alvo antes que a
camada mais externa seja evaporada completamente. Se incidir sobre o alvo
uma intensidade menor que 7, podemos garantir que a camada superficial a

¢ evaporada completamente antes que o resto do alvo contido na profundidade
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o absorva o calor latente de evaporacdo. Deste modo garantimos que ndo
havera explosdes sub-superficiais de uma camada superaquecida e limitada
por outra camada liquida mais externa. Estas explosdes transportam grandes
quantidades de liquido que no vdo adquirem forma esférica e recristalizam
antes de chegar na superficie do substrato dando origem aos aglomerados.
Este mecanismo foi estudado pela primeira vez por Ready 1963,1965 e
recebeu o nome de "true splashing".

O parametro a da expressao (4.1) depende do processo de absor¢ao envolvido
na interacdo da radiacdo com o alvo. No caso de 1064 nm (1.165 eV) o
fendmeno se complica consideravelmente devido ao fato de que a energia do
féton ¢ menor que o gap do material. A absor¢dao de dois fotons (2.330 eV)
tem energias perto da regido excitonica, € das possiveis bandas de impurezas.
A absor¢do nesta regido também ¢ afetada pela presenga de defeitos na
estrutura do alvo e fenomenos de fronteira de graos. No nosso caso, o alvo de
p6 prensado com 99.999% de pureza d4 margem a combinacdo de varios
destes processos o que impede qualquer calculo simples. Deste modo, a
posteriori, podemos estimar usando o tamanho médio dos aglomerados, a
intensidade que deveriamos ter colocado para evita-los. Este valor ¢
importante para o planejamento de futuros experimentos. E importante
destacar que o coeficiente de absorcdo de trés fotons € desprezivel em
comparacao com a absor¢ao de dois fotons.

Vejamos o que acontece com /,,, no caso da evaporagdo com 1064 nm. Na
figura 4.2 podemos ver que o tamanho meédio dos aglomerados ¢
aproximadamente 2.5 um. Se considerarmos que a € igual a este valor e =10
ns, o tempo de duracao do pulso laser, podemos estimar /,,,,, usando o p=4.82
g/cm3 e H.,~=1.21 KJ/g (Madelung, 1982). Neste caso /,,;,=0.15 GW/cm®. Se

observamos a Tabela 4.1 podemos ver que os nossos valores estdo acima do
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valor calculado justificando a presenga dos aglomerados. Em contrapartida,
uma diminuicdo da intensidade para evitar este tipo de aglomerado produz
também uma diminui¢do da taxa de deposi¢ao afetando diretamente a
espessura do filme e o mecanismo de crescimento. Neste caso para obter
filmes mais grossos € preciso tempos de deposito relativamente altos com um
desgaste maior da superficie produzindo aglomerados do tipo (1). Baixas
intensidades também afetam a estequiometria do filme como veremos no
Capitulo 5. O uso de baixas temperaturas de substrato, uma das maiores
vantagens de PLD, também fica sacrificada com a diminuicao da intensidade

devido a perda de energia das espécies que compdem o plasma.
Tabela 4.1 Parametros das amostras evaporadas com 1064 nm. /y: Intensidade
incidente; 7s: Temperatura do substrato das amostras S1-S3 evaporadas com 1064

nm e S4-S6 evaporadas com 532 nm.

Amostra

S1 1064 0.24 250
S2 1064 0.54 250
S3 1064 0.45 300
S4 532 0.34 350
S5 532 0.23 300
S6 532 0.30 300

Outro mecanismo de formagdao de aglomerados que definimos junto ao tipo
(3) € o conhecido como pressdo de retrocesso. Para ajudar na visualizagdo
deste processo podemos pensar na superficie de evaporagao como um "pistao’
que exerce uma pressdao P, sobre o material fundido, lancando um jato de
liquido como indicado na Fig 4.3. Adiante vamos considerar o material
fundido como um fluido nao viscoso e incompressivel e o feixe de luz como

gaussiano com cintura W na superficie de evaporacao. E claro que a pressao P,
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na regido dentro de W tem uma dependéncia radial que estd definida pelo
perfil do laser. Entretanto vamos supor que a pressao € constante em toda essa
regido e vale P, fora dela. Deste modo a velocidade radial do material fundido,

considerando o trabalho realizado sobre o volume, pode ser expresso como:

v, = |/— (4.2)

onde AP=P,-P, ¢ o aumento de pressdo na regido de incidéncia do laser, em
relagdo a pressdao do material fundido com r>W, e p¢ ¢ a densidade do material

fundido.

Figura 4.3 Mecanismo de ‘pistdio’ da ejecdo de material fundido pela pressio de
retrocesso. V, ¢ a velocidade radial do fluido devido a diferenga de pressdao AP=P,-Py; V. a

velocidade de propagagdo da interface liquido so6lido e dv a espessura da camada liquida.

A taxa de ejecdo de material por unidade de area do feixe pode ser escrita

como:

I, =v.p, (4.3)
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onde a taxa de material removido pela evaporacdo nao ¢ considerada. Usando
a eq. (4.2) na eq. (4.3), obtemos:

J, =2APp (4.4)

f
Como ¢ conhecido (ver Tamm, 1979) a pressdo na area de incidéncia da
radiagdo ¢ proporcional a intensidade do feixe incidente. Mantendo-se a
potencia constante, o que aconteceu no nosso caso, diferentes intensidades sdo
obtidas mudando a focalizacdo do feixe. Uma diminuicdo de W produz um
aumento da intensidade (ver Tabela 4.1) e um aumento na taxa de eje¢do o
que se corrobora nos filmes obtidos com um aumento da densidade dos
aglomerados. Desta maneira fica claro que a presenca dos aglomerados esta
definida em primeira instdncia pela escolha dos parametros de deposicao.
Como foi demonstrado, existe um limiar de intensidade para o surgimento dos
aglomerados e ele pode ser estimado para cada material especifico.
Intensidades abaixo do limiar nao devem produzir aglomerados por
superaquecimento sub-superficial da ordem dos encontrados no nosso
trabalho. Um exemplo disto sdo os resultados publicados por Ullrich e col.
(2001a) onde sdao obtidos filmes finos de CdS com 1064 nm usando
intensidades da ordem de 3x10* Wem™ sem a presenca dos aglomerados.

No caso da Fig 4.2b o mecanismo que produz as bolhas estd mais associado ao
tipo de pressdo de retrocesso devido fundamentalmente a menor profundidade
de penetragao da radiagdo e ao incremento da focalizagdo para obter maiores
intensidades. As estruturas menores, da ordem de dezenas de nandmetros sao
mais usuais devido a condensacdo do material gasoso em zonas de
supersaturagao do plasma referidas no caso (4).

Até aqui temos tentado ilustrar como € possivel prever e evitar os aglomerados

por meio da escolha dos parametros de depdsito, mas devido a complexidade
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tdo grande dos processos envolvidos tanto na evaporacdo com laser como no
crescimento do filme fica dificil otimizar a deposi¢do. Muitos autores
desenvolveram técnicas especificas para minimizar ou eliminar a formacao de
tais estruturas e adiante iremos descrever algumas destas técnicas engenhosas

como complemento desta se¢do.
4.2.3 Melhoramento da morfologia superficial.

Desde os primeiros trabalhos de Ready 1963 foi detetado, mediante o uso de
cameras ultra-rapidas, que a velocidade dos aglomerados era no minimo uma
ordem de grandeza menor que a velocidade do vapor. Num numero muito
grande de sistemas metélicos com diferentes massas atdmicas e densidades foi
observado que o maximo da distribuicdo de velocidades dos aglomerados
varia entre 2x10°-5x10* cm/s. O fato de que os aglomerados sdo mais lentos
que os atomos e moléculas sugeriu a idéia de usar um filtro mecanico de
velocidade para impedir que os aglomerados alcancem o filme em
crescimento.

A Fig 4.4 mostra um esquema do filtro de velocidades para evitar os
aglomerados. Entre o alvo e o substrato ¢ colocado um eixo giratério com n
hélices que atravessam o fluxo de particulas. Vamos supor que a freqiiéncia de
rotacdo do eixo ¢ f'e que a largura da hélice ¢ /. Entdo a velocidade minima
que deve ter uma particula para passar pelo filtro deve ser suficiente para que

percorra o comprimento / num tempo igual ao necessario para que o filtro gire

o angulo 6. Mas, se temos n hélices 8 =2mn/n; entdo 27 27ft. obtendo assim
n

. 1 . ,
o tempo de corte que serd: /. =— e finalmente a velocidade minima: V. =nfl.
n
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Substrate

Filiru

Figura 4.4 Diagrama esquematico do filtro de velocidade para eliminar os aglomerados

superficiais.

Se o aglomerado tem uma velocidade v>V sera transmitido s6 se o tempo de

entrada depois do passo da hélice for ¢ = VL_L Deste modo a transmissao do
c v

filtro esta limitada pelo tempo de entrada da particula em relacdo ao

. ‘1 t V. ..
movimento das hélices e portanto: —=1-—<. Por exemplo, para eliminar
o v

aglomerados que se movimentam a 10* cm/s poderiamos construir um filtro
com 20 hélices de 2 cm de largura e com uma freqiiéncia de rotacao de 250
Hz.

Outro método interessante foi o proposto por Lubben e col.(1985). Eles
usaram um obturador sincronizado com o pulso de laser com um atraso 1. O
obturador foi colocado na distancia d, e desse modo qualquer particula com
velocidade menor que v=d/t sera bloqueada eliminando os aglomerados mais
lentos. Conseqiientemente para eliminar particulas com velocidade de 10*
cm/s e o obturador posicionado a 3cm do alvo, devemos escolher um atraso

de t=0.3 ms.
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Os métodos descritos oferecem bons resultados na diminuicdo dos
aglomerados, mas como eles se baseiam na interrupcdo do plasma em
expansdo, também afetam as espécies atdmicas e moleculares diminuindo a
taxa de crescimento. Outra limitagdo importante € o aumento na complexidade
das instalacdes experimentais. Para eliminar estas dificuldades foi introduzido
por Cheung e Sankur (Ver Chrisey, 1994; pag 192) um método também
mecanico que eliminava a necessidade de um obstaculo entre o alvo e o
substrato. O método consistia em girar o alvo a altas freqiiéncias e focalizar o
feixe fora do centro de modo que as particulas maiores e mais lentas
experimentam uma maior forga centrifuga desviando-as das suas trajetorias
para o substrato. Eles demonstraram 50% de diminui¢do na densidade de
aglomerados girando o alvo a 100 Hz. Um resumo mais detalhado deste tema
pode ser encontrado em Chrisey, 1994.

Até aqui foi demonstrado como surgem os aglomerados superficiais € como
¢ possivel reduzir a sua ocorréncia por meio da escolha dos parametros de
deposi¢ao ou pela implementagdo de um sistema sé com essa finalidade. A
importancia deste ponto ¢ grande ja que sdo precisamente os aglomerados
superficiais os que maior problemas geram na hora de aplicar os filmes
obtidos por PLD, alem da afetar diretamente as propriedades intrinsecas dos
filmes. No préximo item estudaremos a influéncia das condi¢des da deposi¢ao

sobre o crescimento orientado dos filmes.

4.3 Estrutura Cristalina.

4.3.1 1064 nm-PLD.
A andlise dos difratogramas de raios X efetuados nas amostras revelam fatos

interessantes que permitem relacionar a estrutura cristalina dos filmes com os
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pardmetros de crescimento. No capitulo 2 foi mostrado o efeito que
parametros como o comprimento de onda, a fluéncia e temperatura do
substrato exercem sobre a estrutura cristalina. Nesta secao estudaremos com
mais detalhes este aspecto e para comegar mostraremos o difratograma do

alvo de CdS usado.

Figura 4.5 Difragao de raios-X do alvo de CdS usado para a obtencao dos filmes finos.

A Figura 4.5 mostra que o alvo tem uma estrutura hexagonal que concorda
muito bem com os padrdes publicados da estrutura wurtzite onde sao
destacados os picos principais. Trata-se de uma pastilha de p6é prensado com
diametro de 7 mm e espessura de 4 mm. E conhecido que os filmes finos de
CdS podem crescer em duas orientagdes preferenciais dependendo dos
parametros de deposicdo. Isto ¢ definido pela orientagdo do eixo ¢ que pode
ser paralela ou perpendicular & superficie do substrato. Num trabalho
publicado por Kwok e col., 1988, sdo obtidas orientagdes do eixo ¢ com um

valor médio de 7° em rela¢do a normal. J4 em outros trabalhos como Hisashi,
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1988, a orientagao do eixo ¢ dependia fundamentalmente da temperatura do
substrato e variava de paralela a perpendicular. Como ja vimos de maneira
geral, o comprimento de onda e a fluéncia também determinam a orientacdo
do eixo ¢. Um exemplo disto sdo os filmes obtidos por Ullrich, 2001a, que
apresentam duas orientagdes preferenciais para um mesmo comprimento de
onda variando a fluéncia do pulso de laser.

A Figura 4.6 mostra os difratogramas das amostras evaporadas com 1064 nm.
As condigdes de preparagdo das amostras e as espessuras estdo indicadas na
Tabela 4.2. Podemos ver claramente que com um aumento da fluéncia da
radiagao de evaporagdo obtemos um aumento da intensidade dos picos. Esta
variacdo estd dada pelo aumento da espessura ¢ da orientagio do filme. E
comum para todas as amostras uma orientagdo preferencial na direcdo do
plano (002) ja que o pico associado a ele € o mais intenso. Este ¢ o pico
correspondente ao plano cujo eixo perpendicular ¢ o eixo principal do
hexagono (eixo c) e neste caso € também perpendicular a superficie. Os outros
picos sao atribuidos a presenca dos aglomerados superficiais. Dois parametros
importantes na hora de caracterizar a cristalinidade das amostras sdo a largura
do pico e o tamanho de grdo. A tabela 4.2 mostra as medidas da largura do
pico [002], e os tamanhos de grao, D, calculados pela formula de Scherrer:

al

D= Foosd (4.5)

onde a=0.94 ¢ uma constante que depende dos parametros de aquisi¢ao dos
difratogramas, A=1.54 A é o comprimento de onda do raio-X, S a largura do
pico em radianos, ¢ & o angulo da Bragg. Como podemos observar na tabela
4.2, para uma mesma temperatura do substrato 7,, o tamanho de grao varia

com a fluéncia. Fluéncias maiores produzem um aumento do tamanho de grao.
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Figura 4.6 Difratograma de raios-X das amostras evaporadas com 1064 nm. As curvas

foram transladadas verticalmente conservando as unidades arbitrarias.

O mecanismo ¢ baseado em que as altas energias das espécies que compdem o
plasma (~10 eV) aumentam a temperatura do filme em crescimento
aumentando a mobilidade dos adatomos e a temperatura efetiva de
cristalizacao. O mesmo efeito ¢ atribuido a uma evaporacdo com temperatura
de substrato maior. Estas altas energias das espécies destacam PLD entre
outras técnicas como, por exemplo, a Evaporagdo Térmica (E.T.). Com as
mesmas temperaturas de substrato Dai e col, 1992 mostraram que as baixas
energias das espécies na E.T. (~0.1 eV) ¢ a responsavel pela diminuicao do

tamanho de grao em relagao a PLD.
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Tabela 4.2. Resultado das amostras evaporadas com 1064 nm. F
¢ a fluéncia do pulso do laser, Ts € a temperatura do substrato, d é

a espessura dos filmes, £ ¢ a largura do pico (002), e D ¢ o

tamanho de grdo.

Amostras F Ts
J/em?  (°C)

S1 24 250 1.324 | 0.39 21.80

S2 54 250 2.884 | 0.32 26.64

S3 4.5 300 1.903 0.27 31.57

Este parametro além de definir a cristalinidade dos filmes, influi diretamente
sobre a largura da banda proibida do semicondutor. Um exemplo disto ¢ a
referencia que faz Senthil e col., 2001, de que um aumento no tamanho dos
graos de 5 a 25 nm produz uma diminuigdo de até 0.1 eV na largura da banda
proibida. Este trabalho serve como referéncia apesar de usar uma expressao
para a absor¢do Optica que nao ¢ aplicavel no caso de um semicondutor de gap
direto e em presenca de transi¢des permitidas, além de ndo considerar os
efeitos da concentracdo de impurezas por deficiéncia de enxofre, muito
comum em evaporagdes térmicas devido aos tempos longos de aquecimento
do alvo. Outro detalhe interessante que também € observado na evaporagdo de
filmes finos de CdS ¢ a mudanca do eixo ¢ de perpendicular a paralelo. Se a
absorcao optica ¢ estudada com luz polarizada linearmente entdo para cada
orientacgao relativa do campo com o eixo ¢ (E,c e ELc) temos um valor para o
gap optico. Este comportamento dicrdico foi discutido inicialmente por Dutton
1958, e demonstrado também por Ullrich 2001a, para filmes evaporados por
UV-PLD. No caso da evaporagdo com 1064 nm também citada por (Ullrich
2001a), os resultados coincidem com o0s nossos na orientacao preferencial na

direcao do eixo ¢ das amostras.
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Até aqui j& vimos os efeitos sobre a estrutura dos filmes tanto da fluéncia,
como da temperatura do substrato. Outro parametro decisivo na formacao de
filmes orientados ¢ o comprimento de onda da radiagdo de evaporagdao. Na
proxima se¢do veremos como uma diminuicdo do comprimento de onda,

produz uma dramatica mudanca nas propriedades cristalinas dos filmes.

4.3.2 532 nm-PLD.

O primeiro efeito da diminui¢do do comprimento de onda ou um aumento na
energia do foton ¢ a diminui¢ao do comprimento de penetracdo da radiagdo.
Se combinarmos isto com uma diminui¢ao da area de focalizagao da radiacao
o resultado ¢ um menor volume de s6lido evaporado € uma diminuigdo na taxa
de deposi¢ao. Na tabela 4.3 podemos observar os mesmos parametros da
Tabela 4.2 nas novas condigdes de evaporagao.

Se compararmos os resultados das tabelas 4.2 ¢ 4.3 podermos observar que,
para obter tamanhos de graos maiores quando usamos menores fluéncias, ¢
preciso aumentar a temperatura do substrato para compensar a diminui¢ao da
energia das espécies e manter uma alta mobilidade superficial. Entretanto
como foi mencionado, ao evaporar com 532 nm temos uma consideravel
diminui¢cdo da taxa de deposi¢do em relagdo a 1064 nm. Enquanto que no
comprimento de onda de 1064 nm as taxas variaram entre 0.6-1.35 A/pulso,
para 532 nm as taxas chegaram a 0.2-0.4 A/pulso. Taxas como estas foram
anteriormente obtidas para evaporagao no ultravioleta (Kwok e col, 1988).

Na Figura 4.7 podemos observar os difratogramas de raios-X para as amostras
evaporadas com 532 nm. Contrasta o desaparecimento dos outros picos
emergindo o pico (002) e o pico (004) correspondente a segunda ordem de

difragdo do plano [002]. Uma detalhada revisao bibliografica mostra que até
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onde conhecemos estes resultados ndo foram publicados para evaporagdo com

comprimentos de onda de 532 nm.

Tabela 4.3. Resultado das amostras evaporadas com 532 nm. F' ¢

a fluéncia do pulso do laser, Ts ¢ a temperatura do substrato, d ¢ a

espessura dos filmes, £ ¢ a largura do pico (002), e D é o

tamanho de grao.

Amostras F

Ts

(J/cm?)

(‘C)

S4 34 350 0.889 | 0.27 31.57
S5 2.3 300 0.454 | 0.32 26.63
S6 3.0 300 0.771 0.32 26.64
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Figura 4.7 Difratograma de raios-X das amostras evaporadas com 532 nm. As curvas

foram transladadas verticalmente conservando as unidades arbitrarias.

Isto ¢ importante j4 que o mesmo laser de Nd:YAG pode gerar primeiro

harmonico de 1064 nm e segundo harmonico de 532 nm com muita facilidade
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em comparacdo com os lasers de excimeros que trabalham no ultravioleta e
que sao muito mais caros na maioria dos casos. Ou seja, que € possivel
transladar a evaporagdo congruente de CdS do ultravioleta para o verde sem
comprometer a qualidade dos filmes e ainda diminuir a temperatura do
substrato. Contrario a este argumento esta a formag¢dao de aglomerados que
estudamos anteriormente, mas eles podem ser eliminados aumentando a
energia do pulso e diminuindo a focalizacdo do feixe para operar abaixo do
limiar de intensidade.

Como conclusdao do capitulo podemos ressaltar que os filmes preparados
apresentam orientacdo preferencial a direcdo do eixo ¢ perpendicular a
superficie do substrato, com uma melhoria significativa ao mudar de 1064
para 532 nm. Com o aumento do comprimento de onda se intensifica a
producao de aglomerados afetando diretamente a morfologia superficial dos
filmes. Os resultados obtidos para 532 nm sdo originais at¢ onde conhecemos
e permitem ampliar a versatilidade de PLD na evaporacao de filmes finos de

CdS.
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CAPITULO 5

TRANSMISSAO E ABSORCAO OPTICA DOS FILMES FINOS DE CdS
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5.1. Introducao
A transmissdo e absor¢io Optica oferecem resultados interessantes na

caracterizacdo dos filmes crescidos. Apesar de ser uma técnica relativamente
simples, conclusdes importantes podem ser extraidas dos espectros. Neste
capitulo usaremos as curvas de transmissdo e absor¢do para determinar
parametros importantes dos filmes como o indice de refragdo, a espessura e a
largura da banda proibida. Os espectros serao usados também para estimar a
variacao relativa da concentragdo de impurezas das amostras em relagdo com
os parametros de deposito. Discutiremos a influéncia das propriedades

morfologicas da superficie dos filmes sobre a resposta Optica do material.

5.2 Calculo do indice de refracio e da espessura dos filmes.

Uma caracteristica muito interessante dos filmes obtidos € a interferéncia com
luz branca. Basta olhar para o filme e conferir a presenca de anéis de
diferentes cores com um maximo central definido pelo comprimento de onda
correspondente. Estes anéis sao formados pela interferéncia entre a superficie
externa definida pelo perfil de espessura do filme e a superficie interna em
contato com o substrato. O maximo central representa a zona de maior
espessura, ¢ a area dele ¢ a zona de maior homogeneidade do filme. Foi
precisamente nesta zona onde foram realizadas as medidas de transmissao
mostradas na Figura 5.1 e Figura 5.2. Os parametros de deposicdo estdo
indicados na Tabela 5.1. Como podemos ver para valores acima do limiar de
absor¢do aparecem claramente as oscilagdes proprias da interferéncia de

Fabry-Perot.
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Figura 5.1 Espectros de transmissdo das amostras S1-S3 evaporadas com 1064 nm.
Podemos ver as oscilagdes na intensidade devido aos efeitos interferenciais. Os pardmetros

de deposicao sao mostrados na Tabela 5.1.

Se compararmos os graficos da Figura 5.1 e 5.2 observamos que ha uma
diferenca na forma das curvas definidas fundamentalmente pela amplitude das
oscilacdes e pela saturacdo da transmiss@o na Figura 5.2. Outro detalhe que
chama atengdo ¢ a distancia entre maximos sucessivos. Todos estes pontos
serdo estudados a seguir.

No capitulo 4 foi mostrado que as amostras evaporadas com 1064 nm
apresentavam uma alta densidade de aglomerados cujos tamanhos variavam
desde centenas de nanOmetros até poucos microns. Para comprimentos de
onda menores do que 2.5 um, que ¢ o tamanho médio dos aglomerados,
devemos esperar um grande espalhamento de radiacdo devido a reflexdes
difusas na superficie dos aglomerados. Estas reflexdes desviam a radiagdo da

sua trajetoria para o detector. Como resultado temos uma diminuicdo da
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intensidade da radiagdo detectada produzindo uma aparente absor¢cdo nesta
regido. Isto permite entender porque a transmissao das amostras € menor que o
valor obtidos para filmes de CdS preparados por PLD de acordo com Kwok e
col., 1988; Ullrich e col., 1998

Tabela 5.1 Parametros de crescimento dos filmes finos de CdS por PLD. Aevap € o

comprimento de onda de evaporacao, E ¢ a fluéncia e d € a espessura dos filmes.

Amostra Levap E
S1 1064 2.4 1.324 £0.022 | 2.357
S2 1064 5.4 2.884 +0.025 | 2.274
S3 1064 4.5 1.903 +£0.027 | 2.318
S4 532 34 0.904 £ 0.005 | 2.405
S5 532 2.3 0.455+0.006 | 2.394
S6 532 3.0 0.785 + 0.004 2.364
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Figura 5.2 Espectros de transmissdo das amostras S4-S6 evaporadas com
532 nm. As oscilagdes s@o maiores que nas amostras evaporadas com 1064

nm. A distancia entre maximos sucessivos esta definida pela espessura do

filme.
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Na Figura 5.2 as transmitincias s@o maiores e correspondem aos valores
publicados nos trabalhos citados anteriormente. Isto ¢ devido a melhor
qualidade dos filmes evaporados com 532 nm, conforme discutimos no
Capitulo 4. Estes espectros serdo usados a seguir para calcular o indice de
refracdo dos filmes de CdS. O sistema que produz as franjas de interferéncia

de Fabry-Perot neste caso pode ser representado como se mostra na Figura

5.3.

e 4 * T f
T
& of ¥ Fadem
b Neafenrriotis
1 | 5L4
. 7

Figura 5.3 Esquema do sistema gerador das franjas de interferéncia composto pelo filme
de espessura d e indice de refracdo n sobre um substrato finito e transparente com indice

de refracdo s. Ty e T sdo as intensidades incidentes y transmitidas.
Usando os calculos feitos por Swanepoel 1983, a transmissao fica definida da

seguinte maneira:

T:B—Cjiz)xz G-
com os coeficientes e variaveis definidos por:
A=16s(n* +k?) (5.1a)
B=|n+10? + k2 |+ D)(n + 52 + &2 (5.1b)
C=|(n? 1+ k2)(n? =57 + k)= 2k2(s> + D peose 510

—k[2(n2 —s?+ k) + (s? +1)(n? —1+k2)]2singo
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D=|n-1)% + k2| -1)(n - s7) + £ (5.1d)

¢=# (5.1e)

x =exp(—ad) (5.19)
_ 4k

o= - (5.1g)

onde a e k sdo o coeficiente de absor¢ao e o coeficiente de extingdo Optica.

Se observarmos a Figura 5.4, vemos que podemos dividir os espectros em
quatro zonas com diferente absorcao: forte, media, fraca e transparente. Estas
zonas estdo definidas pela dependéncia do indice de refragdo com o

comprimento de onda.
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Figura 5.4 Espectro de transmissdo do CdS evaporado com 532 nm. O significado das

curvas Ty e Ty, se define no texto.
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Fora das regides de forte e media absor¢ao podemos supor que o~0. Entdo,
seguindo a expressao (5.1g) podemos afirmar que £~0. Ao substituir k=0 nas
expressoes (5.1) obtemos:

A'x

T:B'—C'xcosgo+D'x2 6-2)
onde:
A'=16n%s (5.2a)
B'=(n+1)*(n+s?) (5.2b)
C'=2(n* - D)(n* - s%) (5.2¢)
D'=(n-1>*n-s% (5.2d)

Os extremos das franjas de interferéncia estdo definido pelos valores do ¢,
deste modo se ¢ for igual a 2mzx com m inteiro obtemos um minimo no
denominador da expressao (5.2) ¢ um maximo para 7 da mesma maneira que

se ¢ for (2m+1)x entdo teriamos um minimo para 7. Logo, podemos escrever:

A'x
T, = (5.3)
M= pr_ C'x + D'x?
T, = Ax . (5.4)
B +C'x+ D'x

Como n(A) e x(A) sdo fungdes continuas de A entdo podemos considerar T), e

T,, como fungdes continuas de A. Para um dado A; achamos valores de T),(A;) €

T,,(\;) como mostra-se na Figura 5.4.

Comparando o reciproco da equagdo (5.4) ao reciproco da equagdao (5.3)

obtemos uma expressao independente de x:
1 1 2C

T, T, A

m

(5.5)
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Se agora substituimos as equagdes (5.2a) e (5.2¢) em (5.5) obtemos que o
indice de refragdo pode ser escrito como:

n=|N+ @2 -sh2]’? (5.6)

onde:

T, —T 241
oM " Im 5T (5.7)
T, T, 2

N=2

Deste modo podemos calcular o indice de refracdo de um filme fino sobre um
substrato transparente. Uma vez determinado n, todas as outras constantes
Opticas podem se calculadas diretamente. Aplicando este método as amostras

evaporadas com 532 nm, obtemos os resultados mostrados na Figura 5.5.

] "N
2,36 ‘\ —a—n,
2,34 \
(@] _ \
g
o ] %,
% = 1 \\\A—kA_kA—A\ A
@ 2,32 - A oA a
[} 1 \
© '\i—
-8 i "a " =
= 2,30 S
2,28
T T T
1000 2000
A (nm)

Figura 5.5 Indice de refracio n das amostras de CdS evaporadas com 532 nm calculado

segundo o método de Swanepoel (Swanepoel, 1983).

Antes de realizar o calculo da espessura do filme devemos considerar outro
detalhe importante que também ¢ citado por Swanepoel, 1983; e que esta

relacionado com os aglomerados superficiais. Estas irregularidades na
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superficie que aparecem nos filmes evaporados com 1064 nm afetam
diretamente as amplitudes nas oscilacdes no padrdo de interferéncia e
portanto, os calculos do indice de refracdo se afastam consideravelmente do
resultado esperado. Para solucionar este problema usamos a expressao

empirica de Sellmeier para o indice de refracdo:

n(A)? = A4+ BC+ DE (5.8)
1—}72 1—?

onde 4=1.6599, B=3.3730, C=74748 nm’, D=0.0896, ¢ E=246325 nm” sio os
coeficientes ajustados a partir dos valores experimentais do indice de refracdo
do cristal de CdS publicados por Madelung, 1982. A figura 5.6 ilustra a boa

correlagdo entre os dados experimentais e o ajuste teorico.

2,60

2,55 - !

2,50 -
245 -

n(x)
2,40 |-

2,30 -

2,25 -

Figura 5.6 Ajuste tedrico dos dados experimentais do indice de refracdo do CdS. n. ¢ o
indice experimental segundo Madelung, 1983; e n, o ajuste tedrico usando a formula de

Sellmeier.

Se considerarmos que a radiacdo incide perpendicularmente a superficie do
filme entdo podemos supor que ¢ valida a condi¢ao de interferéncia para um
dado comprimento de onda:

mA =2dn(A) (5.9)
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onde m ¢ um numero inteiro, A € o comprimento de onda da radiagdo e n(A) ¢
o indice de refragdo dependente do comprimento de onda. Se aplicarmos a
expressdao (5.9) para dois maximos sucessivos correspondentes aos
comprimentos de onda 4, e A, (1,<4,) temos entdo que a espessura d pode ser

escrita como:

_ A
2(mAy —nydy)

(5.10)

onde n; e n, correspondem aos valores do indice de refracdo para A; e A,
respectivamente. Deste modo, conhecendo a dependéncia do indice de
refragdo com o comprimento de onda podemos calcular a espessura do filme.
Uma vez achada a espessura ¢ possivel aumentar a precisdo do calculo se
efetuarmos um procedimento iterativo substituindo o valor achado para d na
expressao (5.9) e determinarmos a ordem do mdaximo ou do minimo
correspondente m para os dados comprimentos de ondas extremais. Como este
valor deve ser inteiro, o valor ndo inteiro achado se aproxima ao inteiro mais
proximo. Uma vez determinada a ordem da franja, substituimos novamente na
expressao (5.9) para obter o valor corrigido da espessura. Este valor de d ¢
muito sensivel as variagdes do indice de refracdo. Variagdes de 1% dos
indices de refracao calculados geram uma variagdo na espessura de 0.009 um.
Se olharmos para a Tabela 5.1, vemos que os erros no calculo da espessara dos
filmes evaporados com 532 nm sdo menores que esse valor o que determina
um erro no indice de refragdo menor que 1%. J& no caso dos filmes
evaporados com 1064 nm os erros sdo maiores o que ¢ de esperar se
consideramos que o indice de refracdo usado € o indice do cristal de CdS.

Se observarmos atentamente as Figuras 5.1, 5.2 e a Tabela 5.1, vemos que a
separacdo entre maximos sucessivos aumenta para uma diminuicdo da

espessura do filme. Este resultado ¢ interessante do ponto de vista qualitativo
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para extrair informagdo rapida das curvas de transmissdo ja que em varias
situagdes uma simples medida de transmissdao pode definir o rumo de uma
experiéncia. Vamos supor que para um A, fixo temos que o maximo seguinte
aparece em A,=A;+AA. Se dividirmos a expressao (5.10) por A, obtemos:
4
ny (4 + A4
A+ A4

d(AL) = (5.4)

2l m(4) -

e usando a expressao (5.3) para o indice de refracdo obtemos a dependéncia
que se mostra na Figura 5.7

Antes de terminar com esta se¢do gostaria de destacar que a importancia da
procura de um método simples de calculo da espessura de filmes finos sobre
substratos transparentes tem carater local e estd determinada pela falta de

equipamentos adequados como elipsdémetros, ou perfildémetros.

8000
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=d(A)
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Figura 5.7 A espessura em fungdo da distancia entre maximos sucessivos. Para valores de

A\ pequenos a queda na espessura € abrupta.
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As comparagdes dos calculos da espessura pelo método de Swanepoel com os
resultados experimentais permitem obter erros na determinagdo da espessura
da ordem dos achados no nosso trabalho (Swanepoel, 1983 e Ullrich e col.,
1998). Por outro lado ¢ importante notar a possibilidade de determinar de

forma direta as constantes Opticas dos filmes finos.

5.3 Influéncia de concentracao de impurezas sobre a absorcao.

Além do indice de refracdo e a espessura do filme existem outras grandezas
fisicas importantes que caracterizam a resposta dos filmes finos aos estimulos
externos. No nosso caso como estamos trabalhando com um semicondutor
uma das caracteristicas mais importantes que merece ser estudada ¢ a largura
da banda proibida (Gap). Esta largura afeta diretamente a absorcdo do
material. Em uma medida de absor¢cdo devemos esperar que para
comprimentos de onda acima do limiar (comprimentos de ondas
correspondentes a energias menores que E,, a largura da banda proibida do
semicondutor) a absor¢do se anula e para comprimentos de onda menores
cresce com a diminui¢do do comprimento de onda. Mas se observarmos as
curvas das Figuras 5.1 e 5.2, podemos ver que outro fendmeno também
acontece e ele estd relacionado com o deslocamento das curvas no eixo
horizontal. Se o limiar de absor¢do (ou transmissao) depende do gap e este
limiar muda de um filme para outro entdo podemos relacionar esta mudanca
com os parametros de deposicao.

Nesta se¢ao vamos tentar explicar o deslocamento do limiar de absorcao e sua
relacdo com o gap do material. Veremos também o efeito de parametros como
a concentracdo de impurezas e sua relagdo com as condicdes de deposigao.

Para comecar vamos relembrar os mecanismos que participam na absor¢ao de
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um foton com energia 4 v (eV) por um semicondutor de gap direto. Para um
semicondutor intrinseco ¢ de esperar que a absor¢do de um féton por um
elétron na banda de valéncia acontega se o foton tem energia suficiente para
produzir uma transi¢do permitida do elétron entre a banda de valéncia e a
banda de condu¢do. No caso de uma estrutura de bandas do tipo parabdlica
como acontece com o CdS, o f6ton liga o estado E; na banda de valéncia com
o estado Erna banda condugdo gerando um comportamento do tipo degrau no

coeficiente de absor¢do a(sv) do material. Este resultado ¢ predito na teoria

(Penkove, 1971) obtendo-se a expressao (5.5) para a(hV):

1
Ot(hv):A(hV—Eg)E para hv> E¢ (5.5)
onde A4 ¢ uma constante, 4 v € a energia do foton, e £, € a energia do gap do
material. A Figura 5.8 mostra o limiar de absor¢cao da amostra de CdS; S4,
evaporada com 532 nm. Segundo a Figura 5.8 podemos achar uma energia que
define o que chamamos de ponto critico. Para energia 4v > E. obtemos uma
magnifica correlacdo entre a expressao (5.5) e os resultados experimentais,
mais para valores de 2 v < Ecoutro comportamento parece emergir das curvas.
Os valores da energia do gap, E,, que aparecem na Tabela 5.1 foram obtidos a
partir da intersecdo da reta a(/v)* com o eixo da energia. Para energias abaixo
do ponto critico temos um comportamento que sugere um crescimento
exponencial do coeficiente de absor¢dao com a energia. Na década de 50
Urbach achou experimentalmente que para uma emulsdo fotossensivel ao
variar a temperatura T existia um comportamento do coeficiente de absorcao
que podia ser descrito pela expressdao dlno/dhv=-1/kT. Este resultado mais

tarde se converteu na conhecida lei de Urbach.
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Ponto Critico—

12

a(hu)=A(hu-Eg)

do coeficiente de absorcao da amostra S4. A partir da expressdo (5.8)

podemos achar o valor da energia par o qual acontece uma mudanca na dindmica do

processo de absorc¢do. Este valor de E¢ define o que chamamos de ponto critico.

’

E simples ver que um comportamento deste tipo pressupde um crescimento

exponencial do coeficiente de absorcao. Em esséncia o significado de lei de

Urbach ¢ que

a inclinagdo da reta Ina ¢ uma constante que depende da

temperatura. No nosso caso todas a medidas foram realizadas a temperatura

ambiente. Uma expressdo que descreve este comportamento foi usada por

Ullrich e col. 2001b, para ajustar segundo a lei de Roosbreock-Shockley a

fotoluminescéncia de filmes finos de CdS evaporados por PLD. O que eles

chamaram de lei de Urbach modificada pode ser escrita como:

E hv—-E
a(hv)=A4,]-% exp(———€
(hv) ‘/2 xp( £ )
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onde 4 ¢ uma constante, e £, ¢ um parametro que depende da temperatura e
da concentracdo de impurezas no material. Usando a expressao (5.6) podemos
reescrever a lei de Urbach na forma diferencial:

dlna_i
dhv E,

(5.7)

Como o parametro E, ¢ uma medida de natureza intrinseca do semicondutor
qualquer varia¢do deste parametro para uma mesma temperatura, deve estar
associada a uma variagdo da concentracdo de impurezas do material. Este
resultado estd de acordo com Penkove 1965, ¢ sua mesma idéia sera usada
aqui para determinar a variacdao relativa da concentracdo de impurezas dos
filmes finos com os parametros de deposicao.

Se igualarmos as expressdes (5.5) e (5.6) no ponto critico obtemos que a

energia critica ¢ igual a:
E,
EC = Eg + 7 (58)

Se o pardmetro E, diminui obtemos que a energia critica se aproxima ao valor
da energia do gap e, portanto o comportamento do semicondutor se torna mais
intrinseco o que se traduz numa diminuicdo da concentracdo de impurezas.
Este comportamento foi demonstrado por Penkove, 1965 para o GaAs.

Se aplicarmos a expressao (5.7) aos espectros de absor¢ao das amostras de
CdS evaporadas com diferentes fluéncias obtemos o comportamento para o
parametro E, que ¢ mostrado na Figura 5.9. Como podemos observar, E,
aumenta para as menores fluéncias da radiagdo de evaporagdo o que ¢

esperado segundo a analise feita da expressao 5.8.

Alexei C. Gonzalez. DF-UFPE. 80



Caracterizacdo de filmes de CdS preparados pela técnica de deposicdo por laser pulsado (PLD)
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Figura 5.9 Variagdo do parametro £, com a fluéncia da radiacdo de evaporagdo. A

diminuic¢ao da fluéncia ¢ equivalente a um aumento na concentracdo de impurezas.

Para entender melhor o efeito da fluéncia sobre a concentragdo de impurezas
devemos observar um aspecto muito importante de PLD e que chamamos de
evaporagdo congruente. Como foi mencionado no capitulo 2 a possibilidade
que PLD oferece de transferir a estequiometria do alvo para o substrato a situa
na frente de muitas técnicas de evaporagao de filmes finos. Entretanto esta boa
transferéncia tem seus limites e na realidade o filme obtido em geral tem um
déficit do elemento mais volatil. No caso do CdS no processo de evaporagdo
temos segregacao de enxofre atomico S, e diatdbmico S, numa maior escala do
que o cadmio, Cd (Namiki e col., 1986). Deste modo a composi¢do final do
filme serd Cd;«S;x com x dependendo dos parametros de deposi¢cdo. As

medidas de composi¢ao feitas com o microscopio eletronico indicam valores
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de x menores a 0.01, mas os resultados ndo sdo satisfatorios porque estdo
dentro do erro de medicdo do aparelho. Nao obstante, sio uma medida
qualitativa das boas estequiometrias obtidas.

Como vemos na Figura 5.9 uma diminui¢do da fluéncia aumenta o parametro
Ey) como resultado de um aumento na concentragdo de impurezas. Este
aumento pode ser explicado se temos em conta que um aumento na fluéncia
aumenta a temperatura de vaporizacdo. Logo, o volume contido no
comprimento de penetragdo da radiacdo, o, alcanga rapidamente o calor de
vaporizagdo aumentando a taxa de evaporagdo. A rapidez com que o processo
acontece determina a quantidade de enxofre que consegue ser segregado da
superficie antes que o processo de deposi¢cao conclua. Porem nao sé a fluéncia
determina o valor de x. Como podemos observar na Figura 5.9 para as
amostras evaporadas com 532 nm a concentragdo de impurezas ¢ menor que
as obtidas para as evaporadas com 1064 nm. Um comprimento de onda de
evaporagao menor também tem um menor comprimento de penetracao 9, e
como conseqiiéncia a taxa de evaporagdo também aumenta diminuindo a
concentracdo de impurezas. O fato de que estes resultados aparecam para
fluéncias menores no caso de 532 nm ¢ de esperar se temos em conta, como
foi visto no capitulo 4, que a absor¢do para 1064 nm do CdS ¢
fundamentalmente absorcao de dois fotons.

A seguir podemos deixar de lado o tema da concentragdo de impurezas que
sera retomado nos capitulos 6, onde se estudara a formagdo das bandas de
impurezas e seus efeitos na largura da banda proibida; e complementar os
resultados com o ajuste feito segundo a expressao (5.6). A energia do ponto
critico Ec se obtém a partir da expressdo (5.8), e com os valores de £, e 4

calculados obtemos o ajuste mostrado na Figura 5.10.
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Com este resultado encerramos o capitulo que foi destinado
fundamentalmente a explorar as potencialidades de uma de caracterizagao
muito simples e que fornece dados tdo importantes como a espessura € as
constantes opticas de filmes finos. Com simples consideragdes foi achado o
gap Optico do semicondutor e foi especialmente implementado um método
simples para estimar a variacdo relativa da concentracdo de impurezas e sua
relagdo com os parametros de deposicao Estes resultados sdo de inestimavel

valor no projetar dos experimentos e na otimizagdo do processo de

crescimento.
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, — .
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Figura 5.10 Ajuste teorico dos resultados experimentais segundo as expressoes (5.5) e
(5.6) do texto. Foi escolhido arbitrariamente o espectro correspondente a amostra S4.

Resultados analogos sdo obtidos para as outras amostras.
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CAPITULO 6

EFEITO DAS BANDAS DE IMPUREZAS DO Cd+S;x SOBRE

ABSORCAO NO INFRAVERMELHO E A FOTOLUMINESCENCIA

Alexei C. Gonzalez. DF-UFPE.
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6.1 Introducao

No capitulo 5 demonstramos que no processo de crescimento de filmes finos

de CdS mediante a técnica de PLD acontece uma inevitavel segregacdo
do material mais volatil. Este afastamento da estequiometria perfeita gera uma
concentracdo de impurezas que como vimos afeta a resposta Optica do
material. No caso do CdS, a segregacao de enxofre produz um excesso de Cd
na estrutura cristalina. O Cd tem dois elétrons no ultimo nivel de energia
formando entdo uma impureza doadora. O efeito dos parametros de deposi¢ao
sobre a concentracdo do excesso de Cd ¢ um ponto muito importante ja que
ele define a resposta do material a estimulos externos. Variando um parametro
como a duragdo do pulso laser, por exemplo, podemos ter resultados
completamente opostos. Escolhendo adequadamente as condi¢des da
evaporacao podemos aumentar ou diminuir o gap do material a vontade,
mexer com o pico de fotoluminescéncia, definir o limiar de absor¢dao. Neste
capitulo estudaremos os mecanismos de formagdo dos niveis de impurezas.
Usaremos a técnica de absor¢do no infravermelho meédio e distante por
transformada de Fourier para estudar as transicOes entre os niveis de
impurezas e com a banda de conducdo. Também serdo estudados os espectros
de fotoluminescéncia gerados por excitagdes no ultravioleta e sua relagdo com
a concentragdo de impurezas. Desta maneira encerramos a caracterizagao dos

filmes finos de CdS evaporados pela técnica de PLD.
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6.2. Formacao das bandas de impurezas.

Um cristal semicondutor perfeito de CdS tem uma estrutura de bandas bem
estabelecida separadas de maneira precisa pela energia do gap. Se nesse
semicondutor ¢ introduzida uma alta concentracdo de impurezas, a estrutura
de banda ¢ perturbada originando um disturbio na distribui¢do parabolica de
estados e dando lugar a formacdo de uma cauda de estados que se prolonga
dentro da banda proibida (Parmenter, 1955). Este efeito mereceu grande
atencdo no caso do germanio e do galio, mas ndo tem sido muito estudado
para filmes de materiais como o CdS. Em geral a maioria dos autores
atribuem a formagao da cauda de estados a varias causas entre as que podemos
destacar as seguintes:

(1) A superposicao espacial dos niveis discretos de um numero muito grande
de impurezas formam uma banda que migra para a banda intrinseca mais
proxima (Stern, 1955). Este fendmeno afeta s6 uma banda dependendo da
natureza doadora ou receptora da impureza como se mostra na Figura 6.1a. Se
a banda afetada for a banda de conducao, para baixas temperaturas os niveis
de impureza encontram-se ocupados e a cauda ndo participa de processos de
absor¢do. Para temperaturas maiores e com o nivel de Fermi localizado perto
do fundo da banda de condugdo se espera que os efeitos da cauda alterem o
limiar de absor¢do produzindo uma diminuicdo do gap efetivo do material
como foi demonstrado no capitulo 5. Se a concentracdo de impurezas ¢ tao
alta que faz o nivel de Fermi penetrar dentro da banda de conducdo entdo o
resultado € completamente oposto gerando um aumento do gap que ¢
conhecido como o fendmeno de preenchimento de banda (band filling) ou
efeito Burstein-Moss (Penkove 1971). Exemplos deste efeito em filmes finos

de CdS crescidos por PLD pode ser encontrado em Ullrich e col, 2001. Se a
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concentracdo de impurezas doadoras for compensada por uma concentragdo
semelhante de impurezas receptoras entdo o fendmeno se translada para ambas
as bandas tendo um quadro semelhante ao da Figura 6.1a, mas que inclui a
banda de valéncia.

(2) O segundo mecanismo esta relacionado com a acomodacao das impurezas
na rede gerando tensdes localizadas (compressdes e dilatagdes). O potencial
resultante de deformagdo incrementa localmente o gap (compressao) e em
outro ponto o diminui (dilatagdo), Figura 6.1b (Penkove, 1971).

(3) O terceiro mecanismo encontrado na literatura esta vinculado com as
forgas eletrostaticas que os atomos de impurezas ionizados, distribuidos de
maneira aleatéria, exercem sobre os elétrons nas bandas correspondentes. O
resultado ¢ uma oscilagdio da posicdo do topo da banda de wvaléncia
acompanhada pelo fundo da banda de condu¢do que se propaga no material
mantendo constante a separagao entre elas (Bagaev, 1964).

F E

() (k) )

Figura 6.1 Formacao da cauda de estados devido a (a) banda de impurezas; (b) potencial de
deformagdo; (c) interacao impureza-portador.

Como foi demonstrado no capitulo 5 existe uma concentragdo de impurezas

que afeta a absorcdo do material deslocando o limiar no eixo da energia. Este
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resultado experimental foi relacionado com o excesso de cadmio, Cd,
produzido durante o processo de evaporagcdo pela segregacdo de enxofre
(Ullrrich 2001a). A falta local de um elemento na molécula gera defeitos na
topologia da rede cujos efeitos sdo relevados pela presenga de desordem

estrutural originados durante o processo de crescimento do filme.

P S
> .
p-

A A A
A

(a) (b)

Figura 6.2 Estrutura hexagonal: (a) ordenada, (b) desordem topoldgica acompanhada da

formagao de enlaces com valéncia nao saturada (dangling bonds).

O atomo de Cd tem dois elétrons na ultima camada que cede para formar o
enlace covalente com o enxofre. Se um dtomo de enxofre € retirado o numero
de coordenacdo ndo ¢ mantido e, portanto a valéncia individual dos &tomos
nao se satura dando origem ao fendmeno conhecido como “dangling bonds”,
Magelung 1981 e ¢ ilustrado na Figura 6.2. A vacincia de um atomo de
enxofre deixa um elétron ndo emparelhado no Cd. A interagdo deste elétron
com o resto do cristal ¢ débil, mas ela influi sobre atracao do elétron com o
nucleo do Cd formando uma orbita de grande raio. Seu comportamento ¢
semelhante ao de um atomo de hidrogénio. Desta forma o problema se reduz a

procurar os niveis de energia de um atomo hidrogenoide, e para resolvé-lo
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temos que considerar as seguintes circunstancias: como elétron se encontra
ndo s6 no campo coulombiano do ion de Cd, sendo também no campo
periodico da rede temos de lhe atribuir a massa efetiva m . Além disso, a
interagdo com o resto do atomo de Cd, cuja carga ¢ Ze, acontece num solido
com constante dielétrica K. Tendo em conta tudo isto, a energia potencial do

elétron do atomo de impureza sera:

2
U(ry=——2¢_ (6.1)
4rKeqr

onde K ¢ a constante dielétrica do material ¢ g € a constante dielétrica do
vacuo. Ao escrever U(r) na forma (6.1) estamos supondo que a distancia entre
as cargas em interagdo ¢ suficientemente grande para considera-las pontuais.

Tendo em conta as consideragdes anteriores podemos escrever a equagao de

Schrodinger para o elétron ndo emparelhado do cddmio na forma:

2 2
S vl 2 gy (6.2)
2m 4rKeyr

Por analogia com a solucdo da equacdo de Schrodinger para o atomo de

hidrogénio pode-se obter o auto-valor da energia deste elétron:

__lZze“m*L__l AL m_* b (6.3)
2n2K%el n® 2R*K*el\ m )n? .

n
Aqui a origem do sistema de referencia para a energia se considera a partir do
fundo da banda de conducdo e n>1 ¢é o nuimero quantico principal. Se
substituirmos os valores numéricos para m, e, /i, € & a energia expressa em

eV fica da seguinte maneira:

*

13.6Z%(m" ) 1
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A grandeza 13.6 eV ¢ a energia de ionizagao do atomo de hidrogénio. Logo, a
energia de ionizacdo do atomo de impureza serd igual ao modulo da energia
do estado fundamental (n=1):

13.6Z% (m"
K m

Como podemos ver, a energia de ioniza¢io E4 do atomo de impureza é K>
vezes menor que a energia de 1onizacao do atomo de hidrogénio. Da expressao
(6.5) se segue também que E4 depende de Z%, ou seja, o nivel do ion de
impureza de carga dupla encontra-se na banda proibida mais baixo que que o
nivel do ion de carga simples. Se notarmos que K = 8.9 (Penkove, 1971),
m =0.22m (Madelung, 1982) e Z=2 obtemos para a energia de ioniza¢io do
atomo de impureza (Cd) que E4=0.151 eV.

Para observar transi¢des desta ordem de grandeza € preciso excitar o material
com comprimentos de onda na regido do infravermelho médio e distante. Com
este objetivo foram realizadas medidas de absor¢cdo no infravermelho pela
técnica de espectroscopia por transformada de Fourier usando um
espectrometro modelo Bomen MB-100 com resolugio de 8 cm™ no modo de
reflexdo e angulo de incidéncia de 45°. Os resultados sdo mostrados nas
Figuras 6.3 ¢ 6.4. Com podemos ver, obtemos efetivamente um pico de
absorcao que se enquadra na faixa de energia de ionizagao calculada seguindo
o modelo do atomo hidrogenoide. Para um atomo isolado os niveis de energia
seriam discretos, mas a superposi¢do dos niveis discretos com n=1 gera o que
se poderia chamar de banda-s. Célculos semelhantes foram feitos por Stern e
Talley (1955). Segundo os autores, o nivel de Fermi para 7=0 ¢ dado por:

Ep=g,+A, (6.6)

onde & ¢ a energia do fundo da banda-s e A, ¢ a largura da banda.
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Figura 6.3 Espectro de absor¢ao no infravermelho nas amostras evaporadas com 1064

nm.

Para 7= 0 K devemos esperar que todos os estados abaixo do nivel de Fermi
estejam ocupados e deste modo deve acontecer uma drastica diminui¢do da
absorbancia para energias acima de E~-159 meV. No entanto, como as
medidas foram realizadas com 7=300 K observamos transi¢oes até
aproximadamente 135 meV, o que ¢ explicado se temos em conta que a
energia térmica das particulas a temperatura ambiente ¢ de aproximadamente
25 meV. Se compararmos as Figuras 6.3 e 6.4, notamos que diferenca
fundamental acontece na regido de energias abaixo o nivel de Fermi. No caso
das amostras evaporadas com 1064 nm sdo observadas transicdes que nao
podem ser explicadas segundo o modelo usado e cuja origem deve estar

relacionado com o aumento da concentragao de impurezas.
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Figura 6.4 Espectro de absorc¢ao no infravermelho nas amostras evaporadas com 532 nm.
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Figura 6.5 Detalhe da regido de desdobramento da banda de impurezas para os filmes
evaporados com 532 nm. O desdobramento acontece com a diminui¢do da concentracao de

impurezas.

Como vimos anteriormente, as amostras evaporadas com 1064 nm apresentam
maior concentracdo de impurezas e ¢ de esperar também um maior numero de
defeitos originados pela presenga de uma alta densidade de aglomerados

superficiais. Outro detalhe caracteristico das curvas correspondentes aos
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filmes evaporados com 532 nm ¢ o surgimento de dos picos na regido
correspondente a banda de impureza. A Figura 6.5 mostra a regido da banda
de impureza com o desdobramento mencionado. E provavel que a interacdo
elétron-elétron seja responsavel pelo desdobramento da banda-s. As respostas
a todas estas questoes implicariam uma grande complexidade nos calculos que
no momento foge de nosso objetivo.

E importante destacar que o caso em que a concentragdo de impurezas ¢ tdo
elevada que o nivel de Fermi migra para dentro da banda de condugado (o ja
mencionado efeito Burstein-Moss) tem sido amplamente estudado e teorizado,
1.e. Girvin 1978, mas no nosso caso nao foi achada bibliografia atualizada que
abordasse o tema com profundidade. Aprofundar na dire¢do da compreensdao
da formacdo da banda de impurezas no semicondutor ¢ de extrema
importincia para um completo entendimento do processo de evaporacio e de
deposi¢ao com laser pulsado. Para encerrar as medicdes feitas com vista a
caracterizar as propriedades dos filmes de CdS, implementamos a técnica de

fotoluminescéncia. Na se¢do seguinte veremos os detalhes das medigdes.

6.3 Espectros de fotoluminescéncia.

A fotoluminescéncia a temperatura ambiente correspondente com a energia do
gap do CdS, ¢ considerada como uma medida da alta qualidade dos filmes
evaporados j4 que na maioria dos casos ndo ¢ observado nenhum pico ou a
fotoluminescéncia encontra-se visivelmente dominada pela emissao de luz
amarelada ou avermelhada claramente abaixo do gap. Um exemplo disto sdo
os resultados obtidos por (Bouchenaki e col., 1991), onde foi usada a técnica
de evaporagdo térmica e a técnica de CSVT (Closed Space Vapor Transport)

para obter filmes finos de CdS e ndo foi visto emissdo alguma excitando com
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476 nm. J4 outro trabalho usando “spray pyrolysis” (Feldman 1981) e CBD
(Chemical Bath Deposition) (Gracia-Jimenez e col. 1984, Lozada-Morales e
col. 2001) publicaram valores de fotoluminescéncia com picos que vao de
1.2 a 2.6 eV dependendo das altas temperatura de tratamento térmico
posterior. Por outro lado contrastam os resultados obtidos usando a técnica de
PLD com picos de fotoluminescéncia em 2.49 eV publicados por Ullrich e col.
2001a sem tratamento térmico posterior.

Tabela 5.1 Parametros de crescimento dos filmes finos de CdS
por PLD. Aevap ¢ o comprimento de onda de evaporacado, E ¢ a

fluéncia e d ¢ a espessura dos filmes.

Amostra | Aevap E d Pico de

(nm) Y/ sz) (um) emissdo
(eV)
S1 1064 24 1.324 £0.022 2.457

S2 1064 5.4 2.884 £ 0.025 | 2.429

S3 1064 4.5 1.903 £ 0.027 | 2.420

S4 532 3.4 0.904 £ 0.005 | 2.416
S5 532 2.3 0.455+0.006 | 2.440
S6 532 3.0 0.785 + 0.004 2.435

Para realizar as medi¢des foi montado o sistema descrito no Capitulo 3 e as
amostras excitadas com o terceiro harménico do laser de Nd:YAG
correspondente a 354 nm com duragcdo do pulso de laser de 10 ns. A luz
polarizada linearmente (ELc) incidia formando um angulo de 45° com a
superficie do filme. Os resultados foram coletados e processados por
computador. Como podemos ver na Figuras 6.6 € 6.7 as amostras apresentam
efetivamente sinal de fotoluminescéncia na regido do gap para filmes de CdS.
Como ¢ de esperar variacoes das curvas de fotoluminescéncia acontecem para
os diferentes parametros de deposi¢do. As amostras evaporadas com 1064 nm

apresentam sinais mais intensos determinados pelas maiores espessuras dos
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filmes evaporados. Como podemos ver na Tabela 6.1 as variagdes de
espessura também justificam as variagdes de intensidades obtidas na Figura
6.6.

Um aumento da fluéncia do pulso laser acarreta uma diminui¢do do valor do
da energia correspondente ao maximo de fotoluminescéncia. E notavel o fato
de que os valores obtidos encontram-se muito préximos do valor considerado
para o gap de filmes de CdS (E,,,=2.46 €V). Se compararmos estes resultados
com os publicados por Ullrich e col. 2001a, vemos que uma diferenca
fundamental acontece devido a duracao dos pulsos laser usados. No trabalho
mencionado acima foram obtidos filmes finos de CdS por PLD com um
comprimento de onda de evaporagao de 1064 nm, mas com pulsos de 150-180
us, muito longos comparados com os nossos de 10 ns. Esta diferenca de
duragdo do pulso muda a dindmica de evaporagdao lembrando mais uma
evaporagao térmica onde acontece uma maior segregacao de enxofre e,
portanto, um aumento da concentracdo de impurezas.

Apesar das amostras evaporadas com 532 nm apresentarem baixas
intensidades comparadas com as amostras evaporadas com 1064 nm, o fato
delas mostrar fotoluminescéncia no verde a temperatura ambiente ¢ muito
interessante ¢ at¢ onde conhecemos ¢ um resultado original. Trabalhos
anteriores como o de Perna e col. 2000 e Perna e col. 2001 mostram uma

marcada dificuldade em observar emissao no verde a temperatura ambiente.
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Figura 6.6 Espectros de fotoluminescéncia das amostras de CdS evaporadas com 1064 nm.

O comprimento de onda de excitacao foi de 354 nm.

10

Y 2.435 eV
——S5 l
— 6
0,8

<

=)

[0]

3 24166V ) 4a0ev

ke 0,6 l

@ S

()]

=

0,4

2,30 2,35 2,40 2,45 2,50 2,55

Energia (eV)

Figura 6.7 Espectros de fotoluminescéncia das amostras de CdS evaporadas com 532 nm.

O comprimento de onda de excitagao foi de 354 nm.
As Figuras 6.6 ¢ 6.7 mostram que os maximos de fotoluminescéncia se

encontram muito préximos do valor do gap intrinseco para filmes finos de
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CdS (ver, Ullrich 2001a). As varia¢des achadas sdo menores que 40 meV.
Voltando ao modelo do 4tomo hidrogendide, a energia da banda-p (n=2)
segundo a expressao (6.4) estd centrada em 38 meV, mas como o nivel de
Fermi estd situado abaixo deste valor as bandas com n>1 se encontram ndo
ocupadas e podem participar no processo de emissao através de uma
recombinagdo nado radiativa entre o fundo da banda de conducao e o nivel de
impureza e a subseqliente recombinacao radiativa com energia menor que o
gap intrinseco. No equilibrio térmico este processo de recombinagdo radiativa
tem sua maxima eficiéncia se ele satisfaz o principio de Roosbroeck-Shockley
onde a taxa de geragdo Optica de pares elétron-buraco ¢ igual a taxa de
recombinacdo radiativa, Roosbroeck and Shockley 1954. Segundo este
principio o coeficiente de absor¢do e a intensidade da emissdo, estdo
relacionados pela equacao de Roosbroeck-Shockley:

E*a(E)

l(E)e exp(E/kT.) -1

(6.7)

onde k ¢ a constante de Boltzmann e 7. a temperatura dos portadores (Ullrich
e col. 2001b). Como vemos, a expressao (6.7) depende do coeficiente de
absor¢do a(E). No capitulo 5 vimos que para energias acima do gap onde a
transmissao ¢ muito baixa, as curvas de absor¢do ficam muito dominadas pelo
ruido de fundo. No entanto, para energias abaixo do gap o efeito da
concentracdo de impurezas e dos aglomerados afetam a forma das curvas de
absorcao desviando-as do resultado esperado. Esta dificuldade faz com que o

ajuste da expressdo (6.7) usando os dados experimentais nao seja satisfatorio.
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Figura 6.7 Espectro de fotoluminescéncia da amostra S4 evaporada com 532 nm (preto) e

0 ajuste tedrico segundo a expressao (6.7) (vermelho).

Para evitar este problema podemos usar as expressdes (5.5) e (5.6) para o
coeficiente de absorcao propostas no capitulo 5. A Figura 6.7 mostra o ajuste
da fotoluminescéncia da amostra S4 segundo a expressdo (6.7). As amostras
evaporadas com 532 nm podem ser ajustadas pela expressao anterior, mas as
amostras evaporadas com 1064 nm nao satisfazem a relagdo de Roosbroeck-
Shockley. Este ¢ um resultado esperado ja que como vimos anteriormente, a
evaporacao no infravermelho gera um nimero muito grande de defeitos que
aumenta a quantidade de centros de recombinacao nao radiativos diminuindo
assim a eficiéncia da emissao.

A figura 6.7 ¢ uma confirmag¢do da boa qualidade dos filmes evaporados com
532 nm. Uma boa eficiéncia na recombinag¢do radiativa do CdS ¢ importante

para aplicagdes tais como a geracdo de microcavidades capazes de produzir
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radiacdo laser induzida pela fotoluminescéncia. Filmes de CdS evaporados por
PLD foram usados para este objetivo com sucesso, Bagnall e col., 1999 e

Ullrich e col., 2000.
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CAPITULO 7

CONCLUSOES
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Para a realizacdo deste trabalho foram fabricados filmes finos de CdS

produzidos num sistema de deposi¢do por laser pulsado (PLD), projetado e
construido no nosso laboratorio com esse objetivo. O trabalho foi dividido em
trés segdes fundamentais. A primeira delas dedicada a dar uma visdo geral da
histéria e o desenvolvimento da técnica de PLD assim como seus erros €
acertos na producdo de filmes finos. A segunda secdo que estd contida no
capitulo 3 foi incluida com o interesse de ajudar na compreensao tanto do
processo de interagdo da radiacdo com o sdlido, a fonte de energia da
evaporacao, como do processo de crescimento dos filmes a partir do plasma
em expansdo. A técnica de PLD ¢ muito rica em parametros a variar, € cada
um deles atua de maneira importante sobre os resultados finais. O resumo
feito da inter-relacdo dos parametros de crescimento com as caracteristicas
principais dos filmes ¢ um guia importante na hora de projetar futuros
experimentos e produzir novos filmes. Na terceira e ultima se¢dao que foi
incluida nos capitulos 4,5 ¢ 6 foram analisados os resultados experimentais
das medidas de caracterizagao feitas com os filmes obtidos.

Nesta secdo foi feita analise da estrutura e a morfologia superficial
constatando o crescimento cristalino dos filmes na estrutura hexagonal
wurtzite com o eixo ¢ perpendicular a superficie do substrato. A presenga de
uma alta densidade de aglomerados superficiais nas amostras evaporadas com
1064 nm contrasta com a notavel diminuicdo do seu numero ao variar o
comprimento de onda de evaporagdao para 532 nm. Os filmes obtidos nestas
novas condi¢des apresentam uma maior orientacdo perpendicular do eixo ¢
permitindo propor estes filmes como oOtimos candidatos para geradores de

segundo harmonico.
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As medidas de absorcdo Optica realizadas foram amplamente exploradas
através de um método simples para calcular parametros importantes como
espessura, indice de refracdo e gap oOptico dos filmes. A partir das curvas de
absorcdo foi implementado também um método para estimar a variagdo
relativa da concentragdo de impurezas entre os filmes de CdS e sua relagdo
com os parametros de deposi¢do. As baixas concentracdes de impurezas e de
defeitos sdo uma das grandes vantagens de PLD, mas ¢ inevitavel a
segregacdao de um algum dos materiais nos compostos multicomponentes. No
nosso caso a deficiéncia de enxofre produz um excesso de Cd que influiu
sobre a resposta optica dos filmes. Para estudar a possivel estrutura de bandas
de impurezas foram realizadas medidas de absor¢do no infravermelho médio e
distante. Os espectros demonstraram a formacdo de uma banda de impurezas
abaixo do topo da banda de condugdo cujas energias correspondem com as
energias da banda-s no modelo hidrogenoide do atomo de Cd embebido no
cristal. Finalmente as experiéncias realizadas de fotoluminescéncia mostraram
picos de emissdo no verde que sao uma medida da alta qualidade dos filmes.
As amostras evaporadas com 532 nm mostraram uma boa correlacdo com o
principio do balanco detalhado de Roosbroeck-Shockley.

Apesar do CdS ser um material amplamente estudado, a estrutura cristalina e a
fotoluminescéncia mostrada pelos filmes evaporados com 532 nm ¢ um
resultado original até onde conhecemos. Grandes sdo as potencialidades de
contar com uma técnica de obtencdo de filmes finos como PLD. Muitos
trabalhos interessantes podem ser implementados tanto com interesse
puramente experimental como de compreensdo tedrica da complexa dinamica
de crescimento de filmes a partir de um plasma em expansdo. Este trabalho
representa s6 0 comego na nossa institui¢ao de um longo caminho na produgao

de novos materiais.
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