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RESUMO

No presente trabalho investigamos as propriedades estruturais, dpticas e
elétricas de algumas ligas amorfas do sistema In-Se. As investigacGes foram realizadas
tanto no material na sua forma em pé sintetizada por moagem mecanica, quanto em
pastilhas e filmes — estes dois ultimos obtidos do p6 respectivamente por prensagem e

evaporagao sobre substratos de vidro e Si.

As propriedades estruturais foram investigadas pelas técnicas de difracdo de
raios X, espectroscopia Raman e perfilometria. Elas revelaram estrutura amorfa da liga
nas formas de po, pastilha e filme para as estequiometrias consideradas. Também
foram obtidas imagens das amostras por meio de medidas MEV (Microscopia
Eletronica de Varredura), e feito um estudo da composicdo quimica por medidas de

EDS (Energy Dispersive Spectrometry, espectroscopia de dispersdo em energia).

Para o estudo das propriedades dpticas realizamos medidas de
absorbancia, refletancia e transmitancia. Tais medidas possibilitaram a determinacao
do gap 6tico, para o que foi utilizado o modelo de Tauc, apropriado para materias
amorfos. As medidas dpticas levam a classificar o material com semicondutor, também

nas trés formas.

As propriedades elétricas foram investigadas apenas nos filmes. Dada a elevada
resistividade do material, as medidas elétricas foram efetuadas em amostras na
arquiterura vertical. Foram tracadas curvas IxV (corrente versus tensdo) em varias
temperaturas, sendo determinada a dependéncia da resistividade da amostra com
respeito a temperatura na faixa de 5 K até 400 K. Observamos comportamento ohmico
para a amostra em forma de filme em varias temperaturas. Também calculamos a

resistividade do material e encontramos um valor muito elevado.



ABSTRACT

This work reports on the structural, optical and electrical properties of some
amorphous alloys of the system In-Se. The investigations were carried out in powder
form as synthesized by mechanical alloy milling, and also in pellet — obtained by
compression of the powder — and films — obtained by evaporation of the powder on

glass and Si substrates.

The structural properties were investigated by X-ray diffraction, Raman
spectroscopy, profilometry, scanning electron microscopy (SEM), and energy
dispersive spectrometry (EDS). Structural investigations revealed the amorphous

character of the alloy in all the three forms studied — powder, pellet, film.

Optical properties were studied by absorbance, reflectance and transmittance,
with which we could determine the optical band gap of the material employing the
Tauc model for amorphous materials. The optical measurements indicate the material

as a semiconductor.

Electrical measurements were carried out only on the films, and revealed a high
resistivity. Due to this high resistive character, the electrical measurements were
carried out only on samples in the vertical architecture. Current-voltage (IxV) curves
were performed at various temperatures, and the temperature dependence of the

resistivity was obtained on the range from 5 K to 400 K.
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CAPITULO 1: INTRODUCAO



1. INTRODUCAO

No cenario atual da ciéncia, encontra-se uma vasta literatura a respeito do
estudo de materiais e de suas propriedades e aplicagdes. A importancia cientifica e
tecnoldgica desses estudos trouxe consigo o interesse pelo desenvolvimento de novos
materiais, que possibilitaram o desenvolvimento de novos dispositivos e
equipamentos de consumo energético, menor e de maior rendimento. Exemplos dessa
linha de progresso foram as substiuicdes das vdlvulas por transistores e de lampadas
convencionais por LEDs (Light Emitting Diode). As valvulas, feitas de elementos
metadlicos encapsulados em vidro foram substituidos por dispositivos de dimensdes
menores que elas (transistores) feitos dos semicondutores Si e Ge. As lampadas
convencionais, que emitem luz pelo aquecimento de filamentos de W, vém sendo

substituidas por LEDs fabricados também com semicondutores.

E evidente ser indispensavel um estudo detalhado das propriedades dos
novos materiais para o seu conhecimento e para a busca de sua melhor aplicagao
tecnoldégica. E nesse ambito, constata-se que o progresso recente é
incomparavelmente maior do que, por exemplo, no comeco do século XX, dado o fato
de que o conhecimento dessas propriedades caminha lado a lado com a evolugdo das
técnicas de caracterizacdo das propriedades dos materiais. Isso é retratado pela
notdvel diferenca entre as pesquisas cientificas realizadas no passado e as atuais.
Atualmente conta-se com aparatos experimentais sofisticados, laboratérios equipados
e vastas areas de pesquisa como ramificacbes da ciéncia dos materiais que se

estendem para outros campos cientificos, o que ndo ocorria no passado.

O estudo dos materiais amorfos também participa ativamente do progresso da
ciéncia. Nas duas ultimas décadas esses materiais tém atraido atencdo devido ao
potencial para aplicacdo tecnoldgica na fabricacdo de dispositivos. Por exemplo,
calcogenetos amorfos (a-calcogenetos) sdo utilizados no desenvolvimento de sistemas
de armazenamento de memodria (CDs), e Si amorfo (a-Si) e ligas feitas com esse
elemento sdo largamente empregados na fabricacdo de células solares e dispositivos

opto-eletrénicos [1].



A caracteristica mais marcante dos materiais amorfos que os diferencia dos
materiais cristalinos esta na auséncia de simetria em toda a extensao de sua estrutura
[1]. Num sélido amorfo ha apenas uma ordem de curto alcance [2] SRO (Short Range
Order), ou seja, ha certa simetria apenas ao longo de uma vizinhang¢a de cada ponto de
referéncia escolhido. Além disso, hd uma grande quantidade de ligacdes pendentes na
rede que resultam no aparecimento de defeitos de coordenagdo. J& os materiais
cristalinos apresentam simetrias ao longo de todo o material, o que chamamos de
ordem de longo alcance LRO (Long Range Order) — apesar de, na pratica, ndo ser
totalmente perfeita dada a existéncia de defeitos, como as vacancias e os intersticios
(defeitos tipicamente encontrados nos cristais). Na figura 1 podemos observar um

esquema que diferencia as duas estruturas.

LigagGes
pendentes Atomo

e S -
intersticial

(a) Rede amorfa (b) Rede cristalina

Figura 1: (a) Representacdo da rede amorfa (possuindo SRO) com defeitos de coordenagdio
gerados por ligagdes quimicas pendentes. Em (b) temos uma estrutura cristalina (possuindo
LRO) com alguns de seus defeitos tipicos, a vacdncia e o intersticio. A fase cristalina também

apresenta defeitos, representados na figura.

Sabemos que o gap 6ptico dos materiais cristalinos é dado pela diferenca de
energia entre as bandas de valéncia (BV) e de conducdo (BC). J4 nos materiais amorfos,
0 gap é descrito pela separacao entre os chamados estados ligantes e antiligantes do
material [1]. Para os materiais amorfos, a regido entre a banda de valéncia ocupada e a
banda de conducgdo vazia é denominada borda de mobilidade. Os portadores de cargas
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situados nessa regido possuem mobilidade inferior do que aos que estdo fora dela,
definindo-se assim, neste intervalo, um pseudo gap. Para esses materiais a presenca
da desordem topoldgica é responssavel pelo aparecimento de caudas alargadas na
regidao do gap formando assim os estados de cauda. Quando elétrons excitados
ocupam esses estados espera-se que nenhuma condugdo ocorra no material, pois os
estados de cauda sdo estados de energia localizada. No entanto, a temperatura zero
pode ocorrer conducdo eletronica quando ha cargas em estados estendidos acima dos
estados de cauda de condugdo, o que define a borda de mobilidade, ou seja, a borda
de energia acima da qual a conducao eletronica pode ocorrer a temperatura zero [1]. A
figura 2 ilustra esse tipo de representacao para um material amorfo, onde as bandas

de energia sdo representadas em funcdo da densidade de estados.

o* - Estados anti-ligantes
o' - Estados nao-ligantes E
O - Estados ligantes A
Estados de Banda de condugao
rd o*
o E
p :“"4-’ \l ------- ¢
_ P
v, sp3t Defeitos Gap
- "'----.. — (T I profundos
S ‘*1 “:‘
’—‘ t“ _______ ; E
Atomo KRS e o d v
N stadosde N panda de valéncia
N cauda
i O >
DOS

Figura 2: A representagdo da esquerda refere-se aos niveis de energia associados a um
dtomo de coordenagdo tetraédrica quando isolado (orbitais tipo s e p), quando sob a forma
hibrida (sp®) e a formagdo de bandas correspondente para o sélido. A direita temos a visdo

esquemdtica da densidade de estados em fungdo da energia para um material amorfo
semicondutor, onde E. (energia de valéncia) e E, (energia de condugdo) sGo conhecidos como

bordas de mobilidade para esses materiais.

A auséncia de simetria de longo alcance da fase amorfa resulta no
aparecimento de niveis de energia adicionais dispersos em uma larga faixa de energias
ao longo da regidao do gap (faixa de energia proibida), o que provoca o aparecimento
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de estados de cauda na regido do gap 6ptico [3]. Consequentemente, o gap das fases
amorfas dos materiais ndo é bem definido se comparado com o de seus similares

cristalinos.

Podemos classificar os materiais, em termos da condutividade elétrica, em dois
tipos: o primeiro, que se subdivide na categoria de condutores, isolantes e
semicondutores, e o segundo, dos supercondutores. No primeiro caso, a classificacao
esta diretamente relacionada com o gap de energia entre a BC e a BV. Nos materiais
condutores — como, por exemplo, os metais — a conducao elétrica é possibilitada pelo
fato da BV ou da BC estarem parcialmente cheias. Também ha casos em que a BV e a
BC estdo sobrepostas, que é o caso dos materiais de gap zero. J4 os materiais isolantes
— como, por exemplo, os plasticos — possuem gap de valor elevado, e neles a BV esta
completamente preenchida e a uma distancia superior a ~3 eV da BC — a qual estd
vazia. No caso dos semicondutores (Si, Ge, GaAs, InP, etc.) ditos intrinsecos ou nao
dopados, a situacdo é similar a dos isolantes, mas o valor do gap de energia é bem
menor do que no caso dos isolantes [4], de forma que flutuacdes térmicas a uma
temperatura ndo nula possibilitam a existéncia de uma populagdo consideravel de
elétrons na BC e de buracos na BV [5]. J& no contexto dos supercondutores também ha
um gap de energia, mas sua natureza é diversa da do primeiro caso, pois esse gap
advém de interagOes eletrénicas, e ndo pura e simplesmente da forma de diagramas
de bandas de energia do material [6]. A supercondutibilidade é um fen6meno que até
hoje sé ocorre a baixas temperaturas, e ndo em todos os materiais. Como idéia
ilustrativa da origem desse fenOmento, podemos dizer que quando fonons de vibracdo
se propagam pelo material provocando distorcao na rede, formam regides
eletricamente positivas, as quais atraem elétrons, que percorrem o caminho dos

fonons. Esses elétrons propagam-se em pares, chamados pares de Cooper.

O gap dos materiais pode ser direto ou indireto [7]. Nos materiais de gap direto

o topo da BV e o fundo da BC estdo alinhados no espaco dos momentos k , ou seja, o
ponto de maximo da BV esta alinhado com o ponto de minimo da BC no espaco

reciproco. No caso de materiais de gap indireto as bandas estdo desalinhadas, e a



geracao de fétons por recombinacdo eletronica ocorre com a absorcdo de um fénon

pelo material [4].

O transporte de cargas elétricas também é afetado pela fase do material, dado
gue os estados de cauda na regido do gap também podem participar no processo de
conducdo de corrente. Do ponto de vista eletronico, semicondutores amorfos e
cristalinos apresentam diferencas que estao ilustradas na figura 3. Os semicondutores
cristalinos (figura 3a) possuem um gap de energia bem definido. Essa caracteristica se
deve a auséncia de estados intermediarios de energia — ditos estados de cauda — entre
as bordas das bandas de valéncia e conducdo desses materiais. Ja nos semicondutores
amorfos (figura 3b), ha os estados designados por ligantes e antiligantes, que se situam
acima da banda de valéncia e abaixo da banda de conducdo, respectivamente. Nesses
materiais o estado acima da banda de valéncia compreende o estado mais alto

ocupado, e o estado abaixo da banda de conducdo o mais baixo desocupado [1].

Banda de condugcao

== "= Estados de
Estados de gap

ﬁ cauda

Estados de valéncia
estendidos

(a) (b)

Banda de valéncia

Figura 3: (a) llustracdo das bandas de energia de um semicondutor cristalino. Entre as bandas
de valéncia e de condugdo, hd a regido do gap. (b) Bandas de energia para um semicondutor
amorfo: hd estados de condugdo e de valéncia, chamados estendidos, entre os quais hd uma

regido de estados localizados, chamados de estados de gap ou de cauda.

A aplicacdo dos materiais amorfos estd baseada em suas propriedades
especificas. Por exemplo, Si amorfo hidrogenado (a-Si:H) e ligas amorfas de Si tem sido

utilizados em sensores de imagens, células solares e outros dispositivos devido suas

5



propriedades semicondutivas [8]. A liga amorfa de TiO,, que tem sido estudada
recentemente, apresenta aplicagdo comercial em fotocatalise devido a sua alta

absorcao [9].

Ligas formadas com Se foram amplamente estudadas nas duas ultimas décadas
[10] devido a interessantes aplicagdes tecnoldgicas. Em virtude do presente trabalho
tratar de um material com estequiometria alta de Se, apresentamos aqui algumas
aplicagOes tecnoldgicas do Se amorfo e de ligas compostas com esse elemento. Uma
desvantagem dos materiais amorfos é que eles ndo podem ser utilizados em sistemas
a temperatura elevada. O aguecimento da estrutura pode levar a cristalizacdo parcial
ou total, mudando a fase do material, e, consequentemente, suas caracteristicas
Opticas e optoeletronicas também. Isso ocorre porque a energia térmica vence as
barreiras de potencial inerentes ao arranjo espacial atébmico e leva os atomos a outra
configuragdo espacial de equilibrio de maior estabilidade, usualmente de cardater
cristalino. Por outro lado, essa propriedade aparentemente indesejavel de mudanca de
fase com a temperatura pode encontrar aplicagdes importantes, como no caso das
midias para CD-RW e DVD-RW, onde rdpida amorfizacdo e rdpida cristalizacdo sao
cruciais [10, 11]. Um exemplo de material que apresenta esse comportamento é a liga

AgInSbTe.

O Se em sua fase amorfa é empregado, por exemplo, em fotocondutores e em
processos de fotocdpia. O Se amorfo (a-Se) é utilizado na fabricacdo de fotocondutores
de raios X por ser capaz de converter imagens de raios X para uma distribuicdo de
cargas armazenada nos pixels de painel plano [1]. Filmes de a-Se sdao utilizados em
processos de fotocdpia devido a sua alta fotocondutividade e pequeno comprimento
de difusdo de seus portadores [12]. A alta fotocondutividade do material faz com que
fontes de luz e componentes eletrénicos de baixo custo financeiro sejam suficientes
para o processo de fotocdpia. J& o pequeno comprimento de difusdo contribui para

que as fotocdpias possuam uma definicdo mais nitida.

O Se nao tem aplicacdo apenas em sua fase amorfa. Um emprego importante
desse elemento ocorre em fase policristalina em células solares. A estrutura cristalina

do Se resulta do empilhamento de cadeias helicoidais e é proveniente da distor¢do de
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uma simples estrutura cubica. Filmes finos de Cu(In,Ga)Se; (liga chamada de CIGS) sdo
utilizados na producdo de células fotoelétricas [10, 13, 14 e 15]. Esses dispositivos sdao
capazes de gerar energia elétrica sem produzir nenhum tipo de residuo, sendo assim
uma forma “limpa” de geracdo de eletricidade. E de grande conhecimento o emprego
de Si cristalino ou amorfo na fabricacdo de células solares, mas vantagens relevantes
das células CIGS abrem espaco para o emprego do Se no processo de fabricacao desses
dispositivos. Essa liga é muito promissora na aplicacdo em células solares
principalmente devido seu alto coeficiente de absorc¢ao (>10°cm™) e seu gap de
energia (~1eV) [16, 17]. Células do tipo CIGS sdo constituidas por varias camadas finas
dos elementos que a compdem. Essas camadas podem ser depositadas em substrato
de vidro ou sobre polimeros. Essa possibilidade de variar o substrato é uma das
vantagens das células CIGS em relacdo as de Si. Enquanto as primeiras podem ser
aderidas em paredes ou tetos, as segundas necessitam de uma estrutura para elevagao
dos painéis os quais sustentam os filmes de Si. Outra caracteristica que garante
vantagem das células tipo CIGS é a de economia de materiais na sua fabricacdo. As
células de Si necessitam de camadas da ordem de 200 a 300 um, enquanto que as
feitas com CIGS podem ser feitas com apenas uma Unica camada de 1 um, dada a sua
alta eficiéncia de absorcdo. A eficiéncia maxima de 19,9% alcancada por essas células

foi documentada pela NREL (National Renewable Energy Laboratory) [17].

Os elementos In e Se também s3ao amplamente utilizados tecnologicamente
quando formam 6xidos. Oxidos de In sdo utilizados em sistemas bioldgicos,
dispositivos fotovoltaicos e em uma variedade de dispositivos opto-eletrénicos. Filmes
finos de 6xido de In sdo materiais semicondutores importantes que possuem um largo
gap optico e transparéncia a luz visivel [18]. Didxidos de Se tém efeito perigoso na
natureza e, devido a isso, seu uso é atualmente regulamentada. Esses compostos sdo

utilizados como aditivo importante para eletrdlitos [19].

Neste trabalho foi realizada uma analise estrutural, éptica e elétrica de ligas
amorfas do sistema In-Se nas formas de pd, pastilha e filme, para algumas
estequiometrias especificas. A razdao do estudo da liga na forma de pé foi o fato dessa

ser a maneira como foi obtida a liga pelo processo utilizado —a moagem mecanica —, e
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a estequiometria escolhida foi In1Seqp. O pd foi matéria prima para a producdo de
filmes por evaporacdo térmica e de pastilhas por prensagem mecanica. O interesse do
estudo do material na forma de filme decorre evidentemente do fato de ser essa a
forma mais econdmica e pratica com que sdo produzidos dispositivos, e assim
entendemos ser muito significativo inclui-la em nosso estudo, dada a significancia
tecnoldgica. Ja a forma da liga em pastilha foi estudada circunstancialmente, pelo
interesse no estudo do material em uma forma alternativa (ressaltamos que a
prensagem mecanica é um procedimento que pode em principio causar mudanga de

fase nos materiais) [20].

Este trabalho n3do esgota todas as possibilidades de analise. De fato,
investigacGes como a das propriedades elétricas das pastilhas (as quais,
diferentemente dos filmes, apresentaram resistividade baixa) ndo foram realizadas. No
entanto, estamos certos de que o avanco que demos com este estudo inaugural em
nosso grupo de pesquisa representa um passo importante, e naturalmente abre portas

para a aplicacdo da nossa metodologia a outros materiais de interesse tecnoldgico.

De acordo com a organizacdo deste trabalho, a descricdo das técnicas
experimentais empregadas, os procedimentos de preparo das amostras e os detalhes
sobre os aparatos experimentais utilizados para obtencdo de dados é apresentada no
capitulo 2. Em seguida, os resultados experimentais juntamente com a discussdo
destes sao apresentados no capitulo 3. O capitulo 4 apresenta as conclusdes obtidas. E

as perspectivas para trabalhos futuros sdo apresentadas no capitulo 5.



CAPITULO 2: TECNICAS E PROCEDIMENTOS
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2. TECNICAS E PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS E
PREPARO DAS AMOSTRAS

Tendo em vista a variedade de técnicas experimentais empregadas neste
trabalho, tanto de preparo de amostras quanto de sua caracterizacdo fisica, vamos
apresentar suas descricdes sucintamente para evitar o excesso de informagbes e o
desvio dos objetivos centrais deste trabalho. Todas as técnicas abaixo mencionadas
sdao amplamente conhecidas e utilizadas na caracterizagdo de propriedades de

materiais.

2.1 Moagem mecanica

Com a finalidade de obter uma liga amorfa de In;sSeqg, empregamos a técnica
de moagem mecanica [21, 22], que é realizada utilizando-se um moinho planetdrio.
Esse equipamento contém vasos de aco nos quais sdo colocados os pds reagentes com
0s quais se deseja fazer a liga amorfa juntamente com pequenas bolas de a¢o, e depois
de fixados no moinho s3do rotacionados em alta velocidade, fazendo com que as bolas
colidam com o pd no seu interior. Durante a moagem os vasos fazem rotagdo em torno
de seus préprios eixos, e a forca centrifuga produzida neles pelo mecanismo ao qual
estdo arranjados, atua nos componentes que estdo em seu interior. A técnica de
moagem mecanica consiste na transferéncia de energia cinética das bolas de aco para
os reagentes por meio de sucessivas colisdes, fazendo com que os pés formem uma
Unica liga [23]. A figura 4 apresenta uma ilustracao desse processo e também mostra

uma foto do equipamento empregado.



Atmosfera de argonio,

Vaso de aco

Reagentes
Esfera de aco

(a) (b)

Figura 4: Em (a) vemos a representagdo da técnica de moagem mecdnica, onde ha
transferéncia de energia cinética das esferas de ago para os pds reagentes. As semiesferas de
cor cinza acima a direita representam a dindmica do processo de moagem, que em ultima
andlise provoca reagdo quimica entre os compostos. Em (b) temos a foto do moinho planetdrio

empregado neste trabalho.

O objetivo da moagem mecanica é sintetizar ligas amorfas via mistura de
elementos em alta rotacdo, sendo que a transformacdo ocorre mediante reacdo na

fase sélida desses materiais [24].

Sabe-se que uma alternativa para cristalizar um material amorfo é através do
aumento de sua temperatura [25]. Tendo em vista que a técnica de moagem baseia-se
na mistura de elementos por um processo puramente mecanico, pode ocorrer que a
energia térmica produzida com a cinética do processo de moagem leve o sistema a um
limiar de temperatura que provoque cristalizacdo de — pelo menos — parte do material.
Por outro lado, a energia cinética envolvida no processo de moagem é que causa a
amorfizacdo no material. O equilibrio entre esses dois fatores ird determinar a

natureza final da fase do material [23].
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A liga amorfa InieSegg na forma de pod foi obtida pela técnica de moagem
mecanica [21, 23]. A figura 4 é um esquema ilustrativo do aparato experimental
utilizado no processo de obtencdo da liga. Os elementos In e Se, fabricados pela Sigma
Aldrich com os respectivos graus de pureza de 99,99% e 99,5% e massas de 0,688 g e
4,789 g (respectivamente), foram colocados juntamente com 11 esferas de acgo
(totalizando 44,5 g de esferas) de diametro 10 mm em um vaso de ago em um moinho
planetdrio Fritsch Pulverisett 7, com a propor¢cdao em massa de 9:1 de esferas e po,
respectivamente. A mistura foi moida por 30 horas, a velocidade de 400 rpm, apds o
gue se obteve a liga InioSegy na fase totalmente amorfa. Para evitar a reacdo dos
constituintes com N ou O do ar atmosférico durante o processo de moagem, foi criada
uma atmosfera de Ar, no interior dos vasos apds previamente ter sido feito o vacuo. O
moinho planetdrio utilizado no processo, pertence ao Laboratdrio de Tecnologia de
Pds e Plasma do Departamento de Engenharia Mecanica da Universidade Federal do

Parana.

2.2 Produgao de pastilhas por compressao mecanica

Do composto em pé obtido por moagem mecanica foram sintetizadas pastilhas
por meio da prensagem a temperatura ambiente, utilizando-se um pastilhador e uma
prensa hidrdulica manual (ver figura 5). No processo de empastilhamento uma
pequena quantidade de pd é colocada em um pastilhador e submetida a uma carga da
ordem de toneladas. A alta pressdo aplicada no material tem como finalidade formar

um corpo unico com estabilidade mecanica.
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Figura 5: Foto da prensa hidrdulica utilizada na sintetizagdo das pastilhas.

Cerca de 40 mg do composto InieSeqy obtido com a moagem foram
comprimidas, a carga de 8 toneladas/cm? (equivalente a pressdo de 0.8 GPa) durante
cerca de 1 minuto. Previamente o empastilhador foi limpado com papel toalha
umedecido com alcool para evitar contaminagdao nas amostras. O processo resultou
numa pastilha circular com 1 cm de didmetro e espessura da ordem de 0.5 mm, fragil e

guebradica, de cor cinza chumbo.

Também foram feitas pastilhas para medidas 6pticas de absorbéncia. Dada a
cor escura do pd de InypSeqy, foi necessdrio dilui-lo em KBr. Uma quantidade
arbitrariamente pequena de pd de InySeqg foi misturada a KBr também na forma de
pd. A mistura foi macerada num almofariz com pistilo e em seguida prensada
mecanicamente na forma de pastilhas com os mesmos pardametros descritos acima
para pastilhas de InySegy puro. A mistura com KBr foi necessaria para dar

transparéncia relativa a amostra e assim possibilitar medidas de transmitancia dptica.
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2.3 Evaporagao de filmes

Para a sintetizacdo de amostras na forma de filmes, foi utilizada a técnica de
evaporacdo térmica [26]. A figura 6 mostra o interior da evaporadora utilizada para
fabricacdo dos filmes. No processo de evaporacdo uma pequena quantidade de pd é
colocada em um cadinho (feito de um material que ndo reage quimicamente com a
amostra) por onde passa uma corrente elétrica que, por efeito joule, o aquece
ocasionando a evaporag¢do do po do seu interior. O material evapora e se deposita em
um substrato fixado acima do cadinho formando assim o filme fino desejado. Podem
ser feitos filmes de diferentes espessuras mediante ajustes da distancia entre o
cadinho e o substrato, bem como da quantidade de pdé colocado no cadinho. Todo o

processo descrito ocorre no interior de uma camara onde previamente foi feito vacuo.

. -y

_Cadinho

4

Figura 6: Foto tirada do interior da evaporadora utilizada na sintetizacéo dos filmes finos

estudados nesse trabalho. A distdncia entre o cadinho e o substrato é ajustdvel.

Os filmes foram evaporados sobre substrato de vidro e Si. Foram produzidos
varios filmes finos com diferentes espessuras, sendo que a espessura dos mesmos
variou com a quantidade de po evaporado e com a distancia do cadinho ao substrato.
As quantidades do produto utilizadas variaram entre 4 mg a 1 g, e a distancia entre
substrato e cadinho variou de 4.5 a 11 cm. O p¢ foi depositado em um cadinho de Ta e
este fixado dentro da camara da evaporadora. Depois de fazer o vacuo a pressao de
1x10™ Torr no interior da cdmara acionou-se uma corrente no cadinho que chegou até
a 100 A, que elevou sua temperatura causando a evaporacao de todo o pé na cdmara

de vacuo da evaporadora com consequente deposicdo do material no substrato. O
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processo de evaporacdo gerou filmes com espessura varidvel entre 15 nm a 30 nm,

conforme verificado através de medidas de perfilometria.

Também foram depositados filmes de In,Se;, entre camadas de Au, com a
finalidade de estudarmos as propriedades elétricas do material. A evaporagdo seguiu
os mesmos procedimentos que nos filmes depositados diretamente sobre o vidro e
sem Au, e ocorreu em trés etapas: 1) evaporacdo de um filme de Au numa faixa em
uma larga regido do substrato de vidro; 2) evaporag¢ao do filme de In,Se;., numa faixa
sobre quase toda a area do filme de Au, deixando uma pequena borda do fime de Au
exposta e cobrindo totalmente a regido restante; e 3) evaporacdo de um conjunto de
quatro pads de Au em cima do filme. O filme de Au que foi primeiramente depositado
foi utilizado nas medidas elétricas como um eletrodo comum, que rotulamos como
eletrodo “1”. J4 os quatro pads constituiram-se em eletrodos independentes que

rotulamos pelas letras “A”, “B”, “C” e “D”. A figura 7 traz um esquema representativo

da amostra.
- Au
Vidro 1 Filme
Vidro <t
Au
A B C D

(a) (b)

Figura 7: Representagdo esquemdtica da amostra contendo o filme de In,Se;.,entre camadas

de Au. Em (a) essa representagdo é vista de cima, e em (b) de lado.

A caracterizacdo elétrica dos filmes finos consistiu na andlise das curvas da

tensdo (V) em funcdo da corrente (/) tracadas em uma variedade de temperaturas
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desde 5 até 400 K, variando-se os seguintes parametros de medida: passo de
incremento da corrente, tempo entre passos sucessivos, e intervalo total de varredura
de corrente (sempre numa faixa simétrica de valores em torno do zero). Foram
utilizados uma fonte de corrente e um multimetro modelos Keithley 220 e 2010,
respectivamente, e também um criostato Janis Research CCS-400H/204 refrigerado a
He por circuito fechado. Os dados foram analisados com o auxilio do programa
computacional Labview versdo 6.1, no qual foram tracados os espectros. As medidas
foram realizadas no laboratério de Optica do Departamento de Fisica da UFPR, que
pertence ao nosso grupo de pesquisa. Também foi feita uma série de medidas a
temperatura ambiente — com o uso dos mesmos equipamentos acima citados, exceto

o criostato — no Laboratdrio do Grupo de Dispositivos Organicos Optoeletronicos.

2.4 Limpeza dos substratos

Antes do processo de evaporagao, os substratos utilizados para a deposi¢dao dos
filmes finos foram limpos em banhos numa cuba de ultrassom. A limpeza do substrato
€ necessdria para que o filme quando nele depositado nao fique contaminado com
alguma impureza (pd, impressdes digitais, etc). O processo de limpeza ocorre em trés
etapas. Primeiramente os substratos sdo colocados em banho de ultrassom em
isopropanol por 10 minutos; em seguida troca-se o isopropanol por dgua destilada e
novamente coloca-se em ultrassom por 10 minutos. Depois desse procedimento, o
substrato é secado com um jato de ar comprimido e esta pronto para deposicdo. Para
filmes em que é depositado Au (que é o caso dos filmes feitos para as medidas
elétricas do presente trabalho) o processo de limpeza dos substratos compreende,
além das etapas descritas acima, a etapa de silanizacdo. Na silanizacdo, cada lamina é
mergulhada (com auxilio de uma pinga) primeiro em um composto contendo agua,
alcool e MPS (3-mercaptopropil-trimetéxi silano, produzido por MERCK) e depois no
isopropanol e depois secada com um jato de ar comprimido. O processo de silanizagao

é feito trés vezes seguidas em cada substrato.
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2.5 Difragao de raios X

Os raios X sdo ondas eletromagnéticas de comprimento de onda curto,
largamente empregadas na analise estrutural de materiais em escala atébmica [27]. A
figura 7 é uma representacao esquematica do fendmeno de difracdo dos raios X em
um material nessa escala. Na caracterizagdo por meio de medidas de raios X ha
interagao dos fétons com os elétrons dos atomos da amostra, resultando em um feixe
de difracdo. Ao atingirem a amostra os fétons de raios X podem ser espalhados
elasticamente, sem perda de energia. Numa estrutura cristalina onde os atomos
envolvidos no espalhamento estdo dispostos em posi¢cdes ordenadas periodicamente
no material (formando planos cristalinos) o processo de difracdo gera maximos de

interferéncia, que refletem em esséncia a geometria do arranjo atomico [28].

Em uma estrutura composta por planos cristalinos, podemos considerar que o
fendmeno de difracdo de raios X é essencialmente como o representado na figura 8. O
feixe incidente de raios X, fazendo um angulo © com um dado conjunto de planos
considerado, é refletido especularmente, fazendo assim um angulo também de O com
esses planos apds a reflexdao. Podemos, portanto, determinar a forma¢ao dos maximos
de intensidade pela diferenca de caminhos Opticos dos feixes refletidos pelos
sucessivos planos cristalinos paralelos que, requerendo um maximo de interferéncia

construtiva, nos dd a conhecida lei de Bragg:
2dsen 6 = nA (1)

onde n é um numero inteiro que da o que se define por ordem de difracdao atémica

[27].
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Feixe difratado Feixe incidente

Plano cristalino
e e e e o o o o —@

Figura 8: Representacdo esquemdtica da difracdo de raios X.

A deducdo da lei de Bragg foi feita considerando um espacamento uniforme
entre os planos atdmicos. No caso dos materiais amorfos em que o arranjo de dtomos
é desordenado, e assim ndo pode se definir planos de periodicidade, os padrdes de

difracdo ndo sdao bem definidos.

Para as medidas de raios X foi utilizada a geometria de Bragg-Brentano. Nela,
tanto o detector quanto o tubo que gera radiacdo podem mover-se. A geometria

utilizada nas medidas foi a 6 —20, conforme mostra a figura 9.

Figura 9: Difratémetro de raio X na geometria 8 —26 utilizado para investigagcdo estrutural das

amostras.

O difratbmetro utilizado no procedimento das medidas foi o da marca
Shimadzu D7000, que trabalha com a radiacdo Ka do cobre, com comprimento de

onda 1,5418 A. O aparelho é multiusudrio e pertence ao Laboratério de Optica de
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Raios X e Instrumentacdo (LORXI) do Departamento de Fisica da UFPR, e esta sob a
responsabilidade do Prof. Dr. Irineu Mazarro. Todas as medidas foram realizadas a

temperatura ambiente numa faixa angular de 0 a 80 graus.

2.6 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica Optica utilizada para caracterizagao
estrutural de materiais, amorfos ou cristalinos, reveladora de informacdes sobre os
modos vibracionais. Essa espectroscopia baseia-se na incidéncia de luz monocromatica
na amostra a ser estudada e posterior andlise dos fétons espalhados por ela. Quando a
luz incide na matéria, o feixe pode ser absorvido, transmitido ou refletido [29]. Com o
feixe refletido poderdo ocorrer dois casos distintos: a energia dos fétons incidentes
pode ser igual a energia dos fétons espalhados, o que é chamado de espalhamento
eldstico, ou ndo, espalhamento ineldstico. A técnica de espectroscopia Raman se

baseia no espalhamento ineldstico [30].

O mecanismo de espalhamento ineldstico de luz pela matéria pode ocorrer de
duas maneiras distintas: espalhamento Raman do tipo Stokes e do tipo anti-Stokes
[31]. No primeiro caso, fétons da luz perdem parte de sua energia com a geracdo de
fonons (quanta de vibracdo dos estados vibracionais da rede) no material. J& no
espalhamento anti-Stokes, os elétrons saem de um estado excitado e retornam para
um estado de menor energia, contribuindo com um saldo de energia para os fétons da
radiacdo. Em ambos os casos, as energias em questado sdao associadas aos fénons, cujas
energias e curvas de dispersdo sdo caracteristicas de cada material [29]. Os
mecanismos de espalhamento eldstico e ineldstico sdo representados

esquematicamente na figura 10 abaixo, bem como o espalhamento Rayleigh.
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Figura 10: Possiveis transi¢oes eletrénicas para estados virtuais no espalhamento

Raman. O caso em que o espalhamento de luz é eldstico é o espalhamento de Rayleigh.

A espectroscopia Raman pode também nos revelar o grau de ordem (ou
desordem) dos materiais, bem como sinais de cristalizacdo decorrentes de
tratamentos térmicos. Ao analisarmos os espectros Raman de um material amorfo e
de um cristalino percebemos nitidamente a diferenca entre ambos: os materiais
cristalinos apresentam sinal Raman muito intenso e definido, comparado com seus
similares amorfos. Na fase cristalina dos materiais, em que ha LRO, a excitacdo dos
modos vibracionais gera recombinacdes de carater coletivo, gerando um sinal de
Raman intenso. O mesmo ndo ocorre com a fase amorfa dos materiais, que possuem

SRO e geram recombinacdao de modos vibracionais bastante variados.

A espectroscopia Raman foi feita num equipamento multiusuario do
Departamento de Quimica da UFPR. As medidas foram realizadas a temperatura
ambiente no intervalo de 180 a 2000 cm™. Foi utilizado um espectrémetro Ranishaw
acoplado a um microscopio 6ptico e um detector CCD resfriado. O sistema, cujo
esquema é mostrado na figura 11, trabalha com um laser de He-Ne de comprimento
de onda 6328 A, que atua com vdrias poténcias. Para realizagio das medidas, foi

utilizada a poténcia de 0,17mW (5% da poténcia total do laser), com o intuito de
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minimizar o efeito da sobrecarga nas amostras, dada a fotossensibilidade do Se

presente nelas.

Grade de difragdo

Microscopio

: : I CCD

| Amostra
Formador do feixe 6ptico

Figura 11: llustragdo do aparato experimental empregado nas medidas de

espalhamento Raman.

2.7 Medidas de Microscopia eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias MEV sdao realizadas em um microscépio eletrénico de
varredura, equipamento utilizado na geracdao de imagens da superficie de uma
amostra atraves do bombardeamento com um feixe de elétrons. O aumento
proporcionado pelo aparelho pode chegar a 300.000 vezes o tamanho real do objeto

em analise.

Nessa técnica a amostra em analise é irradiada por um feixe de elétrons
acelerado por um potencial de aceleracdo. Nas amostras que ndo possuem
propriedade condutiva de eletricidade deve-se primeiramente fazer a metaliza¢do de
sua superficie através da deposicao de um filme metalico, geralmente uma camada
fina de Au. Isso se faz necessario para que ocorra a drenagem das cargas elétricas
geradas na amostra pelo feixe eletronico. As interacdes do feixe de elétrons com a

amostra sdo divididas em duas categorias: elastica e inelastica. No espalhamento
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eldstico os elétrons do feixe incidente sao desviados devido a colisdo com elétrons das
camadas mais exteriores dos atomos da amostra ou pela deflexdo com o nucleo
atdmico desses atomos. Elétrons do feixe incidente que sao espalhados elasticamente
por um angulo maior que 90° sdo chamados de elétrons retroespalhados. No
espalhamento ineldstico ocorre perda de energia dos elétrons do feixe devido as varias
interagdes que eles sofrem com os dtomos da amostra. Esse tipo de interagdo gera
elétrons secundarios. A interacao do feixe com a amostra depende da energia inicial
dos elétrons, bem como da densidade da amostra e do nimero atébmico de seus
atomos constituintes. Quando os elétrons interagem com a amostra, geram elétrons
secunddrios, elétrons retroespalhados e raios X. Os elétrons secundarios sdo coletados
por um detector, com o qual a imagem da topografia do material estudado é

reconstruida [32].

A figura 12 nos traz um esquema simplificado do microscdpio eletrénico de
varredura. Um filamento de tungsténio, presente no canhdo de elétrons, emite por
efeito termoidnico um feixe eletrénico quando sua temperatura é aumentada para um
valor em torno de 2.427° C. Por ser muito fina, a ponta do filamento emite um feixe de

alta densidade que é focalizado na amostra por um conjunto de lentes.

Filamento de Ca'nhao de
e eletrons
tungsténio
Anodo
Feixe de elétrons
Lentes
v condensadoras

Sistema de
varredura @

Amplificador de
video

Figura 12: llustragdo do microscopio eletrénico de varredura (MEV).
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O feixe de cargas elétricas emitido pelo filamento (catodo) é acelerado em
direcdao a amostra devido a uma tensao que pode variar de 0,5 a 30 kV, aplicada entre
o catodo e o dnodo [32]. Este feixe possui didmetro em torno de 10 a 50 um. Como o
diametro inicial do feixe é muito grande para este formar uma imagem boa, o mesmo

deve ser afinado por um conjunto de lentes magnéticas condensadoras e objetivas.

As lentes condensadoras tém por finalidade alinhar o percurso do feixe até a
lente objetiva, e esta ajusta o foco do feixe antes deste atingir a amostra analisada
[32]. A lente objetiva do MEV é a lente mais potente do equipamento, ela contém
boblinas pelas quais fluem uma corrente elétrica muito intensa, devido a isso essa
lente precisa ser refrigerada. Essa lente também possui mais duas bobinas: defletoras

e de correcao do astigmatismo.

A imagem formada pelo MEV depende no sinal resultante da interagao entre o
feixe de elétrons e a amostra. Os elétrons ao serem langados contra a amostra perdem
energia sofrendo desvios e sdo capturados por detectores que transformam esse sinal

em imagem.

2.8 Medidas de EDS

Com a finalidade de obter a composicao quimica dos filmes de In,Se;,, foi
realizada a espectroscopia dispersiva em energia (EDS, Energy Dispersive
Spectrometry). Conforme dito acima, essa técnica consiste na analise dos raios X
emitidos pela amostra depois desta ser irradiada com um feixe de elétrons. O
bombardeio da amostra provoca a ejecdao de elétrons de camadas mais internas dos
atomos, cuja energia de ligacdo é da ordem dos keV. Com esse escape de elétrons, as
camadas das quais os elétrons ejetaram sdo ocupadas por outros elétrons de camadas
mais externas, processo este que demanda a liberacdao de energia correspondente a
transicdo entre camadas, a qual é feita na forma de raios X (vide figura 13). O
comprimento de onda da radiacao eletromagnética emitida é caracteristico de cada

elemento quimico, caracteristica esta que permite estudar a composicdo quimica da

22



amostra e até determinar a estequiometria dos constituintes com base nas energias

dos feixes de raios X emitidos pela amostra.

Raios X

Excitacao

Decaimento

Figura 13: Processo de geragdo de raios X envolvido na espectroscopia de EDS. Quando um
elétron da camada K é removido mediante energia fornecida pela irradiacéo, outro elétron da
camada L decai emitindo radiag¢do (raios X) com energia correspondente a diferenca de energia

entre as camadas L e K.

2.9 Espectroscopias de transmissao e de refletividade

A caracterizacao 6ptica de nossas amostras foi feita através de medidas de
transmissao e de refletividade dptica. Essas técnicas consistem em se medir a fracao
percentual de intensidade de luz transmitida (para transmissdo, e refletida para
refletividade) ao se iluminar a amostra com radiacdo monocromatica. Faz-se uma
variacdo gradual do comprimento de onda da luz incidente e determina-se, assim, um

espectro de transmissdo (reflexdo). Dada a intensidade da fonte 1,(4) num dado
comprimento de onda A, se 1,(1) é a intensidade de luz transmitida, a transmitancia
percentual é simplesmente 100%x (1,(1)/1,(1)), da qual se obtém a absorbdncia [29]
pela relacdo:

A, = |og(%j (2)

sendo que A, depende do material da amostra e de sua espessura. Pode-se entdo

determinar o chamado coeficiente de absor¢ao a(A), que é uma propriedade
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intrinseca do material que ndo depende das dimensdes da amostra, e é definido em

termos da lei de Beer-Lambert [33]:
1 (2)=e""1,(2) (3)

onde aqui | é o caminho éptico que corresponde a extensdo da amostra ao longo da
direcdao do feixe de luz que a atravessa. O uso da espectroscopia de transmissdo pode
dar informacdes importantes como, por exemplo, sobre o valor do gap do material
[34]. O gap de um material pode ser obtido pela analise de McLean mediante o uso da

equacdo [13]:
ahv:(hv—Eg)” (4)

onde a é o coeficiente de absorgdo, E; a energia do gap, h é a constante de Planck, v
a frequéncia da radiacdo incidente e n um expoente numérico. A analise consiste em
utilizar a expressdo (4) com o valor de n que melhor ajusta uma reta ao grafico de ahv
em funcdo de hv. Mais detalhes desse método serdo apresentados no capitulo 4

deste trabalho.

Devemos, entretanto, distinguir duas situacdes diferentes. Num caso, o feixe de
luz pode simplesmente atravessar a amostra tendo sua intensidade reduzida devido a
absorcdo no material, caso em que o coeficiente de atenuacdo é igual ao coeficiente
de absorcao do material. Entretanto, pode ocorrer que parte da luz seja dispersa por
reflexdo ou espalhamento dentro do material. Neste caso, a fracdo de intensidade que
nao foi transmitida ndo é idéntica a que foi absorvida, e sim a soma desta ultima com a
dispersa. E assim nessa situacdo o coeficiente de absor¢do é menor do que o

coeficiente de atenuacdo.

No caso de se estudar materiais de grande opacidade, com baixissima
transmissao, é conveniente usar de certos artificios para que a intensidade transmitida
seja suficiente para ser detectada por instrumentos. Isso é o que foi necessario no caso
das amostras de In;oSegy estudadas neste trabalho por transmissdao na forma de pé.
Para tanto, misturou-se uma pequena quantidade do pd da liga de In1Segp a KBr em pé

(material de elevada transparéncia na janela de comprimentos de onda que
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estudamos), e produziu-se uma pastilha discoide, cuja transmissdo éptica foi medida.
Também se fez uma pastilha de KBr puro com a qual se extraiu o espectro “branco”,
para subtrair seu sinal do sinal da amostra. O espectro de transmissdo desejado para a
liga In1oSeqo € obtido simplesmente pela divisdo dos dois espectros, ponto a ponto.
Essas pastilhas foram feitas com o propdsito de caracterizar o pé por meio da técnica

de transmitancia, mas suas medidas ndo deram resultados satisfatérios.

As medidas Optica das amostras em pdé e em filme foram realizadas no
Departamento de Quimica da UFPR. O equipamento utilizado no processo de
caracterizacdo do po foi o espectrometro Shimadzu UV-2401-PC que opera numa faixa
de 190 a 900 nm. A caracterizagdo foi feita em modo de refletancia, sendo que os
dados foram convertidos para absorbancia. J& as medidas nos filmes de In,Se, foram
feitas com o emprego do espectrometro multiusuario Shimadzu UV-2401PC, operando
numa faixa de 250 a 900 nm. As medidas foram feitas nos modos transmitancia e

absorbancia.

As pastilhas foram caracterizadas no Laboratério de Optica da UFPR, por meio
de medidas de refletancia. Utilizou-se uma lampada de filamento com poténcia de 150
W acoplada a um monocromador controlado por computador. A coleta do sinal foi
feita com um detector de Si ligado a um amplificador lock-in. O emprego desse
amplificador requere um sinal modulado, e por isso o feixe de luz emergente do

monocromador foi modulado por um chopper éptico.

2.10 Medidas de propriedades elétricas

A verificacdo das propriedades elétricas pode ser feita, em principio, tanto para
amostras em filme quanto para amostras em forma de pastilha prensada. No presente
trabalho, dedicamos nossa atencdo especialmente as amostras em filme, dado que é
essa a forma correntemente aplicada em dispositivos devido a praticidade e a
economia de material. As medidas das propriedades elétricas em amostras em forma

de pastilha serdo deixadas para estudos futuros.
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A caracterizacdo elétrica consiste no levantamento de curvas de tensdo em
funcdo da corrente aplicada (curvas / x V), o que pode ser feito sob a variacdo de
diversos parametros como, por exemplo, o passo de corrente (ou tensdo), o intervalo
temporal entre os passos de corrente, a temperatura da amostra. Mediante essa

analise pode-se, por exemplo, determinar se o material apresenta comportamento

6hmico.
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CAPITULO 3: RESULTADOS EXPERIMENTAIS



3. Resultados experimentais

No presente capitulo serd feita a apresentacdo dos resultados de medidas,
acompanhada de sua andlise. Primeiramente mostraremos os resultados das medidas
de EDS, os quais indicam a estequiometria da liga e a porcentagem quantitativa de
cada elemento nas diferentes amostras. Em seguida mostra-se os estudos das
caracteristicas morfoldgicas e estruturais por MEV e raios X, respectivamente. A seguir,
serdo apresentados os resultados de medidas de espalhamento Raman, revelando
caracteristicas vibracionais. E por fim, sdo apresentados os resultados de medidas de
algumas propriedades elétricas e dpticas. Algumas medidas feitas para uma liga similar

(Pb1oSeqp) serdo brevemente apresentadas para fins comparativos.

3.1 Medidas de EDS

Foram feitas trés medidas para cada amostra, das quais se obteve valores das
percentagens dos elementos constituintes. Nesta se¢do, apresentaremos apenas um
espectro medido por amostra em figuras e, correspondentemente, uma tabela

contendo a média aritmética dos trés valores.

Na figura 14 apresenta-se um dos espectros de EDS feito na amostra em po,
onde podemos identificar, como esperado, a presenca de In e de Se. A concentracdo

percentual de cada elemento da liga é apresentada na tabela 1.
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Figura 14: Espectro de EDS para o po de InqSeq.

Tabela 1: Porcentagem quantitativa dos elementos presentes na amostra In,Se;,..em

forma de po.

Elemento

Fracao em

massa (%)

Erro em

massa (%)

Fracdo em numero

de atomos (%)

Erro em ndmero

de atomos (%)

Se

90,40

0,05

93,18

0,03

9,60

0,07

6,82

0,05

No espectro de EDS apresentado acima (figura 14) vemos os sinais dos
elementos In e Se, indicando a preseca dos mesmos na amostra. O fato do pico do Se
ter intensidade elevada ndo nos garante a predominancia do mesmo na amostra, e sim
indica que esse elemento é eficiente em emitir o sinal, se comparado com o In. Com os
dados da tabela 1 encontramos que a porcentagem dos atomos para essa amostra é
de aproximadamente 93% para o Se e 7% para o In, que é préximo ao valor da
estequiometria esperada em face da quantidade dos reagentes posta no moinho. Em

face desse resultado, podemos prosseguir utilizando a notacdo InioSeqo para a

estequiometria da amostra em pé.
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As medidas de EDS para a pastilha da liga sdo apresentadas na figura 15.

Através do espectro podemos identificar novamente a presenca de In e Se na amostra

Full scale counts: 2155 Base(13)_pt?
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Figura 15: Espectro de EDS para a pastilha de In;pSeq.

O resultado da andlise constitucional com base nos dados da figura 15 é
apresentado na tabela 2, onde vemos que a proporgdo In:Se é muito préxima de 10:90,
0 que esta de acordo com o esperado. Em virtude disso, consideraremos neste

trabalho que a constituicao da pastilha é InygSeq.

Tabela 2: Porcentagem quantitativa dos elementos presentes na amostra In,Se;..em

forma de pastilha.

Elemento | Fracdo em Erro em Fracdo em numero | Erro em numero
massa (%) | massa (%) de dtomos (%) de dtomos (%)
Se 84,62 0,02 88,89 0,02
In 15,38 0,7 11,11 0,48
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Constatamos anteriormente que as estequiometrias do pd e da pastilha da liga
sdao aproximadamente semelhantes, conforme esperado. J& o mesmo nao foi
encontrado para a amostra em forma de filme. De acordo com o espectro de EDS
apresentado na figura 16, vemos novamente sinais de Se e In na amostra, mas os
valores na tabela 3 indicam que a quantidade de Se na amostra ndo ocorre na mesma

proporg¢do que para as amostras de pé e de pastilha.
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Figura 16: Espectro de EDS para o filme de In Ses.

Considerando os erros experimentais e fazendo uma aproximacdo, temos que a
porcentagem atémica de Se e In na amostra é de 60% e 40%, respectivamente. A partir
desse resultado, adotaremos por notacdo neste trabalho a estequiometria para a liga

do filme como sendo IngSego.

Tabela 3: Porcentagem quantitativa dos elementos no filme de InSeg.

Elemento | Fracdo em Erro em Fracdo em nimero | Erro em nimero
massa (%) | massa (%) de atomos (%) de atomos (%)
Se 48,54 0,49 57,94 0,58
In 50,23 0,13 42,06 0,32
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3.2 Imagens de MEV

A figura 17 traz imagens obtidas por meio de MEV para a amostra de InygSeqg
em pod, em diferentes magnificagcdes. Podemos observar claramente que em nenhuma
escala se verifica a existéncia de estruturas simétricas e com formato definido. Os
graos que constituem o pd sao irregulares e com tamanhos varidaveis. Em ambas as
figuras 17a e 17b, visualmente ndo ha nenhum sinal aparente de distin¢cdo de fases, ou
seja, ndao se distingue estruturas de morfologia caracteristica, que possam ser
atribuidas a fases diferentes do material tanto no que diz respeito ao arranjo atébmico

espacial quanto a composicao estequiométrica.

r$
,i
1SkU  XZOs 13196'

Figura 17: Microandlise morfoldgica obtida por meio de MEV para a amostra em po de In;;Seq,

nas magnificagées: 1.700 vezes e 20.000 vezes.

Imagens da superficie da pastilha de In;eSeqy sao exibidas na figura 18. As
imagens nos mostram estruturas filamentares, o que difere profundamente das
estruturas granulares observadas no pd nas figuras 17a e 17b. Em (a) podemos ver que
essas estrututras se distribuem aleatoriamente pela amostra e em (b) vemos que os

filamentos tém extensdao micrométrica e espessura em escala nanométrica.
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Figura 18: Ampliac6es da pastilha de In,,Seq: (a) 4.500 vezes e (b) 20.000 vezes.

Salientamos que, nossa analise até o momento, se restringiu a morfologia de
superficie da pastilha, e ndo a de volume. Uma andlise detalhada da parte interna pela
qguebra da pastilha, que é mostrada na figura 19, revela que essas estruturas
filamentares ndao ocorrem em todo o volume da amostra. Vemos que no interior da
pastilha ha estruturas irregulares em algumas regides e estruturas com certa simetria
(poliedros) em outras, sendo que essas Ultimas assemelham-se com as encontradas no
pd. Nao obstante isso, somente medidas de difracdo de raios X poderdo definir se ha

carater amorfo ou cristalino.

Figura 19: Imagem MEV para a amostra de In;;Seqpem forma de pastilha, onde podem ser

vistas estruturas irregulares e poliédricas.
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A figura 20a apresenta imagem do filme de IngSeg, onde observamos um
material aparentemente homogéneo. Ha estruturas irregulares grandes e escassas,
acompanhadas de uma grande quantidade de estruturas pequenas distribuidas mais
ou menos uniformemente. Essas estruturas pequenas (droplets) podem ser vistas com

maior clareza na ampliac¢do (figura 20b), onde vemos que ndo possuem forma definida.

. » . . o i
7kU X5, 888 P 180, B, ol b

. . 5

Figura 20: Imagens de MEV do filme In, Seqysobre substrato de vidro: (a) ampliagdo de 5.000

vezes, e (b) amplia¢do de 10.000 vezes.

Analisando a imagem de MEV de um pedaco de vidro igual ao utilizado como
substrato em ampliacdo igual a da figura 20b (figura 21), vemos que ha alguns pontos
arredondados em sua superficie que diferem dos droplets observados nas imagens do
filme apresentadas anteriormente na figura 20b. Com essa constatacao atribuimos os
droplets presentes na figura 20b como sendo da prépria amostra, ja que ha distin¢do
delas para os pontos vistos no substrato. E, por outro lado, as estruturas maiores que
se vé na figura 20a, eventualmente sdo irregularidades e sujeiras aderidas a superficie
do substrato. E possivel que os droplets do filme sejam coalescéncias com
estequiometria diferente da do restante do filme, resultantes de um processo de
autoformacdo causado por segregacdo de um dos elementos. Medidas futuras de

espectroscopia micro Raman poderdo evidenciar a natureza da constituicdo desses
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droplets, e eventualmente se possuem de fato uma concentragdao maior de algum dos

elementos (In ou Se).

X135, BBg 10

Figura 21: Imagem MEV do substrato de vidro utilizado na deposi¢do de filmes de In ySegp.

Faremos agora uma breve comparacdao com resultados obtidos para uma liga
semelhante também obtida por moagem mecanica, a liga Pb1pSeg. As imagens de MEV
do pd e da pastilha exibidas nas figuras 22a—d revelam a formacdo de estruturas bem
definidas e com simetria. No pé (figura 22a), observa-se a formagdo de nanoestruturas
na forma de hastes retangulares. Ainda no pdé, em uma ampliacdo menor (vide figura
22c), visualisamos também uma particula que pode ser um microcristal maior ou
apenas uma massa amorfa, encoberta pelas hastes retangulares. Na imagem da
superficie da pastilha (figura 22b), sdo visiveis duas estruturas diferentes: hastes e
estruturas poliédricas (microcristais). A figura 22d mostra em detalhe uma dessas
estruturas poliédricas. Em particular, a cristalinidade das amostras de PbiSegq foi
posteriormente comprovada pelas medidas de difracdo de raios X e espalhamento

Raman.
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Figura 22: (a,c) Imagens de MEV de um grdo do p6 (ampliagées de 20.000 e 5.900 vezes,
respectivamente) e (b, d) da pastilha (ampliagdes de 1.360 e 10.000 vezes) de Pb;,Seq.

Observe-se as estruturas em haste de t-Se em (a,b) e os microcristais de PbSe em (b,d).

3.3 Medidas de difragdo de raios X

A caracterizacao por difracdo de raios X revelou cardter amorfo para a liga nas
trés formas: po, pastilha e filme crescido em substrato de Si, conforme se pode ver na
figura 23. A auséncia de picos estreitos e bem definidos nas trés medidas revela que a
estrutura das trés amostras é amorfa. Eventualmente os poliedros que foram

identificados pelas medidas MEV na superficie da pastilha de In;gSegy mostrados na
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figura 19 sdo poucos em relagdo ao volume da amostra, ndo sendo, portanto,

identificados aqui nas medidas de raios X.

Observa-se na figura 23 que os mdaximos dos halos de difracdo para as trés
amostras estdo em posicdes angulares similares. Como aqui se trata de um material
amorfo, ndo faz sentido extrair, a partir da equacdo de Bragg (equagcdo 1), uma
distancia interplanar d utilizando esses angulos. A extracdo de parametros dessa
natureza, como a distancia entre vizinhos, demanda medidas mais elaboradas feitas
através da técnica de EXAFS (Extended X Ray Absorption Fine Structure Spectroscopy)
[33].
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Figura 23: Comparativo dos difratogramas de raios X obtidos para as amostras nas formas de

po, filme crescido sobre Si e pastilha.

Sabe-se que alguns materiais amorfos podem cristalizar com o aumento da
pressdo aplicada sobre os mesmos [34]. No entanto, ndo é o que ocorreu no caso da
pastilha. A pressdo de 0,8 GPa aplicada no pd ocasionou mudanga morfoldgica
conforme observamos nas imagens MEV dessas amostras, mas nao foi suficiente para

iniciar a formacao de estruturas cristalinas no mesmo.
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Percebe-se que a intensidade difratada pelo material em forma de filme
apresenta a menor intensidade. Possivelmente isso se deva ao fato da espessura do
filme ser pequena. Na figura 24, pode-se distinguir dois halos largos centrados em
aproximadamente 27 e 50 graus no difratograma do filme depositado em Si, ausentes
no Si. Eles sdo similares aos dois halos visiveis nos espectros do p6 e da pastilha (figura
23, anterior), e assim sdo caracteristicas do material nas trés formas. Quanto ao pico

em aproximadamente 69 graus, este é atribuido a orientacdo (400) do substrato de Si.
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Figura 24: Difratogramas de raios X para o filme de In,Seq, depositado em substrato de

Si e para o substrato de Si.

Para efeito de comparacdo, a figura 25 apresenta medidas de difracdo de raios
X nas amostras de Pb1oSeqq, em pod e em pastilha. Ambas se assemelham e apresentam
picos em posicdes coincidentes. Os picos associados a fase t-Se (marcados com setas
pretas) [35, 36] atribuimos as estruturas em forma de hastes vistas nas imagens de
MEV (ver figuras 22 a,c). O Se trigonal (t-Se), também conhecido como hexagonal é a
forma cristalina termodinamicamente mais estavel deste elemento [37]. As ligacBes
covalentes dos atomos nessa fase constituem cadeias de Se, helicoidalmente

organizadas, sendo que esse arranjo torna a estrutura apta para formar
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nanoestruturas unidimensionais, pois as cadeias unitarias de seus atomos favorecem o
crescimento anisotrépico em 1D [35]. Os picos associados a fase c-PbSe (marcados por
setas verdes), atribuimos as estruturas poliedricas (ver figuras 22 b,d). Diferente da
imagem de MEV mostrada na figura 22a, verificamos que essa fase cubica existe na

realidade tanto no pé quanto na pastilha.

Como conclusdo, verificamos que a natureza do material submetido a moagem
é bem sensivel aos constituintes, mesmo que se mantenha um elemento de
concentracdo predominante (no caso o Se, na fracdo de 90%) e com a troca de apenas
os de concentracdo menor (no caso, In e Pb). Portanto, o processo de moagem

mecanica nao certifica que o produto da moagem seja amorfo.
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Figura 25: Difratogramas de difracGo de raios X para as amostras de Pb,Seqsoem po e

pastilha. Os picos indicados pelas setas pretas e azuis sdo atribuidos ao t-Se e c-PbSe,

respectivamente.
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3.4 Medidas de espalhamento Raman

As medidas de espalhamento Raman para as amostras de In,Se;, dao

continuidade ao estudo estrutural das ligas.

Os espectros de espalhamento Raman nos dao informagdes estruturais das
amostras, as quais revelam os modos de vibracdo de suas moléculas [38]. Veremos a
seguir que os sinais de amostras amorfas sao diferentes dos das cristalinas. No entanto
alguns modos vibracionais referentes a uma ligacdo quimica entre elementos podem
estar presentes tanto no estado cristalino quanto no amorfo. Essa similaridade pode
ser esperada nas medidas Raman pelo fato do Se ser predominante em ambas

amostras, podendo assim ocorrer ligacdes Se-Se nas duas ligas.

As medidas de espalhamento Raman para este trabalho foram realizadas a
temperatura ambiente. A figura 26 traz as medidas Raman para as amostras de po,
pastilha e filme de IngSego. A frequéncia de vibracdo em 250 cm? claramente visivel
nas trés curvas, é atribuida a vibracao de anéis de Seg. O sinal em 235 cm™, menos
visivel no filme por estar encoberto pelo alargamento do pico em 250 cm™, é
caracteristico do t-Se e estd relacionado com a vibragao de cadeias de Se [37]. O pico
em 200 cm™ sé é visivel no pd (o que revela que a ligagio atdmica associada a esse
modo desapareceu nas outras amostras). Ele revela o dobramento dos modos LO e TO
vindos do limite das zonas de Brillouin da liga In,Ses. Por fim, a frequéncia em 486 cm?
é referida na literatura como espalhamento Raman de segunda ordem [39]. Julgamos
ser o dobramento de um modo em torno de 243 cm™ gue deve estar encoberto pelos
picos vizinhos em 235cm™ e em 250cm™. De gualquer maneira, aparece apenas nas

amostras em pdé e em pastilha, e estd encoberto por um largo sinal de background

devido a desordem e/ou temperatura da medida.

E importante ressaltar que a existéncia de um modo vibracional do t-Se (235

-1 ~ . / .. ~
cm’’) revelando haver uma coordenacdo trigonal entre atomos vizinhos de Se, ndo
significa que o material é inteiramente de natureza cristalina. A existéncia do referido
modo vibracional revela o mesmo comportamento mostrado adiante na figura 28 e é

discutida no ultimo paragrafo desta segao.
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Figura 26: Sinais Raman para po, pastilha e filme de In,Seq, (sobre vidro) coletados a

temperatura ambiente.

Diferentemente do apresentado na figura 26, os sinais das amostras de
PbioSeqo (ver figura 27) mostram picos relativamente mais estreitos e intensos e
caracteristicos de suas microestruturas cristalinas. A natureza de cada um dos modos
vibracionais mostrados na figura 27 estd fora do escopo deste trabalho, ja que nos
interessa particularmente a liga In,Se;,. Detalhes a respeito desses modos podem ser
encontrados em referéncias [37, 35]. A frequéncia de vibracdo em 235cm™ visivel nas
curvas da figura 27 ocorre em ambas amostras de PbpSeqq, € é caracteristica do t-Se. A
segunda ordem de vibrago do t-Se ocorre em 460cm™ [37], e também pode ser vista

na figura 27.
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Figura 27: Medidas Raman para po e pastilha de Pb,,Seqoobtidos a temperatura ambiente.

A figura 28 mostra um fendmeno interessante verificado na amostra em forma
de filme. Nessa figura, apresenta-se o resultado de medidas sucessivas de
espalhamanto Raman, de curta duracdo, em um mesmo ponto da amostra. Cada uma
dessas medidas — feitas sequencialmente — durou aproximadamente 30 s, de modo
gue cada uma delas foi afetada pelo processo de irradiacdo (com laser) durante as
medidas que as precedem. E interessante observar-se a diferenca na intensidade do
sinal. O espectro de cor azul foi tomado apés a medida do espectro em verde; o
espectro em vermelho, traduz o acimulo de exposi¢des anteriores durante 30+ 30 s =
60 s (as duas medidas anteriores), e o espectro em preto, 90 s. As curvas apresentaram
intensidades progressivamente crescentes com o tempo de exposicao ao feixe de
laser. Essa diferenca aponta para uma alteracdo progressiva do material com
exposicdo a luz, dada a propriedade de fotossensibilidade do Se citada na introducao e
ja amplamente aplicada tecnologicamente. No nosso caso, a caracteristica mais
marcante é o aumento do pico em 235 cm-' em cerca de uma ordem de grandeza, e

também proporcionalmente em relagdo as outras estruturas do espectro.
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Comportamento similar é relatado na referéncia [8], onde hd a formag¢do de uma fase
cristalina em filmes de Si amorfo. Acreditamos assim que o processo de diferenciagao
dos espectros da figura 28 resida também na emergéncia de uma fase cristalina no

filme.
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Figura 28: Cristaliza¢do induzida pela irradiagdo com laser. A sequéncia de espectros medidos

em instantes sucessivos evidencia uma alteragéo estrutural do filme.

Comparando essa sequéncia de medidas apresentada na figura 28 com os
espectros apresentados na figura 26, podemos concluir que os picos na frequéncia de
vibragdo de 235 cm™ que aparecem nos espectros das trés amostras na figura 26 sdo
devidos a um processo de cristalizacdo induzida, na regidao de incidéncia do laser nas
mesmas, durante o processo de medida. Isso estd de acordo com o fato de ndo se ter
observado sinais de cristalinidade nas amostras, nas medidas prévias de difracao de

raios X.
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3.5 Medidas elétricas

Apds determinar as propriedades Opticas da liga, partimos para o estudo das
propriedades elétricas. Essa tentativa foi realizada apenas na amostra em filme, e
julgamos ndo ter chegado a resultados adequados em virtude de sua pequena
espessura. Em razdo de falta de material para a confeccao de mais filmes de espessura
maior, nao foi possivel a continuidade do estudo. Abaixo descrevemos nossas medidas
elétricas no filme e a razdo de supormos que a espessura foi o fator limitante. Quanto
a medidas das propriedades elétricas adequadas no filme, bem como o estudo das
propriedades elétricas da pastilha, estes serdo realizados futuramente. A figura 29
apresenta uma representacdo esquematica da amostra, com uma ampliacdo (a

esquerda) da parte ativa das medidas.

0,2cm

<>

0,5cm Vidro

Figura 29: Filme de InSegy sob vidro. Hd uma amplia¢do da parte da amostra que detalha o

pad de contato.

Inicialmente medimos a resiténcia elétrica no material e, conhecendo suas
medidas geométricas calculamos a resistividadade p. Testando uma diversidade de
faixas de corrente aplicada entre o par de contatos C1 (figura 29), verificamos um
comportamento perfeitamente 60hmico para o sistema em todas as temperaturas
medidas, conforme pode ser visto na figura 30. O sistema apresentou uma resisténcia

de 25,4 Q) 3 temperatura ambiente.
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Figura 30: Comportamento 6hmico da amostra em diversas temperaturas.

Considerando os fatores geométricos, encontra-se uma resistividade p da
ordem de 1 MQ.cm, que indica uma material altamente resistivo se compararmos com
valores tipicos das resistividades de outros semicondutores intrinsecos (Si: p = 32
Q.cm; Ge: p = 48 Q2.cm, a temperatura ambiente) [40]. Poderiamos concluir que a
condutividade é intrinseca (ndo ha dopantes) ou entdo que o material possui grande
guantidade de centros espalhadores (defeitos estruturais). A solucdo desta questdo
seria resolvida realizando-se medidas de efeito Hall. Entretanto, essa discrepancia tdo
grande do valor da resistividade, em cinco ordens de grandeza com respeito aos
valores tipicos para outros semicondutores é, possivelmente, o indicativo de que se
segue uma interpretacdo incorreta para o fendmeno. Chegou-se a produzir uma
amostra de filme com quatro contatos de Au, em geometria horizontal, com separacao
entre contatos em fragao do milimetro (da ordem de centenas de um), cuja resisténcia
entre pares de contatos ndo péde ser medida com um multimetro usual (fundo de
escala 20 MQ), impedindo a realizacdo de qualquer experimento nessa geometria
horizontal, mas esse fato por si sé obviamente nao significa que o material tem alta

resistividade, e sim que o filme tem alta resisténcia. De qualquer maneira, abandonou-
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se o intento de realizar medidas elétricas na geometria horizontal e essa foi a razao de

se optar pela geometria vertical de transporte de cargas.

O comportamento da tensao elétrica ao longo do filme com o aumento da
temperatura pode ser visto na figura 30 abaixo, onde foi aplicada uma corrente
constante de 1,0 mA. Como a resisténcia e a resistividade do material sdo
proporcionais a tensdo devido ao carater 6hmico verificado, podemos interpretar esse
grafico de tensao em fung¢do da temperatura como sendo um retrato da resisténcia em
funcdo da temperatura [41]. Aparentemente na regido de baixas temperaturas a
tensdo (resistividade) é praticamete constante. A tensdao aumenta subitamente com a
temperatura a partir de cerca de 350 K, e apds atingir um maximo em 390 K mostra

uma queda.
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Figura 31: Tensdo medida entre o par de contatos C1 no filme fino de In,,Se 5o medida com

aumento da temperatura. Corrente aplicada: 1,0 mA.

Essas variacOes da tensdo podem ser comparadas com medidas de DSC

(Differential Scanning Calorimetry) realizadas na amostra em sua forma de p6 (figura
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31a). Ressaltamos aqui que comparamos duas medidas feitas em sistemas diferentes

(p6 e filme), mas que sdao compostas do mesmo material.

A técnica de DSC informa as propriedades energéticas de uma substancia [42],
através da qual pode-se determinar as temperaturas nas quais ocorrem mudancas
estruturais. A figura 31 (a) mostra essa medida para a liga de In;oSeqo em sua forma de
po. O primeiro pico (em torno de 330 K) representa a temperatura de transicdo vitrea
da liga [13]. O segundo pico em aproximadamente 400 K refere-se a temperatura de
cristalizacdo [13, 43]. Por comparacao das figuras 31(a) e (b), observa-se que na faixa
de temperatura em foco a Unica mudanca de fase vista na medida de DSC que impacta
na medida elétrica é a cristalizacdo, onde o carater monotonico crescente da curva V x
T é quebrado. Os dados de DSC mostram como as propriedades elétricas da liga
In1pSeqq sao fortemente influenciadas pelas mudancgas estruturais da mesma. Essas
medidas foram realizadas na Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC), no
Laboratério de Sintese e Caracterizagdo de Materiais (LSCM), com a colaboragdo de
Mariana Couto Siqueira e Claudio Poffo. O presente trabalho ndo tem como objetivo
tratar detalhadamente essas medidas, mas sim apresenta-las como informacao
adicional contribuinte na interpretacdo das medidas elétricas sob temperatura
variavel. Devemos entretanto ressaltar que esta comparacdo ndo deve ser considerada

com profundidade uma vez que a estequiometria do filme e do pd sao bem diversas.
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Figura 32: (a) medida de DSC para a liga amorfa In;,Seq, em pd, onde se destaca as
temperaturas de transicdo vitrea, a 330 K, e de cristalizagdo, a 400 K. Em (b) temos uma
ampliagdo da figura 26 na mesma regido de temperaturas da figura (a), para efeito de

comparagéo.

Na busca de entender o comportamento do transporte elétrico na amostra,
tracamos a curva mostrada na figura 33 que é uma ampliacdo da figura 30 na regido de
10 K até a temperatura ambiente. Uma vez que o aumento de tensdo com a
temperatura significa um aumento da resisténcia do filme, descartamos a possibilidade

de poder aplicar o modelo de Mott [44,45], empregado no estudo de materiais
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amorfos isolantes, pois nesse modelo a resistividade diminui exponencialmente com o

inverso da raiz quarta da temperatura, segundo [46, 47]:
P =P, (T, /T)"* (5)

Pela mesma razdo, ndo podemos ajustar os dados experimentais a férmula da

dependéncia da resistividade com a temperatura em semicondutores, [1]:
p=po &(E,/KT) (6)

onde E4 é uma energia de ativacdo caracteristica e k é a constante de Boltzmann. A
terceira tentativa consistiu no ajuste pela a lei de Bloch-Griineisen [5] que da a
dependéncia da resistividade com respeito a temperatura em metais [48] e prevé
comportamento crescente de p em fungao da temperatura. Ela é dada por

oIT

p=(c/O)T10)° [2°[(e* ~D(L—e )] dz (7)

onde ¢ é uma constante [49] e O é a temperatura de Debye. Essa lei nos da a
contribuicdo da interacdo elétron-fonon para a resistividade elétrica de muitos metais.
Na pratica, para valores elevados da temperatura de Debye, a expressao 7 se reduz

simplesmente a [4]:
pocT® (8)
O ajuste dessa curva apresenta boa concorddncia com o resultado
. . . . pLI
experimental, conforme pode ser visto na figura 32 (utilizando V :T). Nesse

ajuste, partiu-se de uma fungdo poténcia do tipo pocT", deixando o expoente
indeterminado. Como resultado, o valor do expoente ajustado foi n = 5,0£0,2 — o que

estd em boa concordancia com a previsdo da lei p c T° (margem de erro de 4%).
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Figura 33: Curva e ajuste da varia¢Go da tensdo com a temperatura para o filme de In Seg. Em

preto, a curva experimental, e em vermelho, o ajuste pela expresséo 8.

A obediéncia a lei de Bloch-Griineisen tem duas interpretagdes: ou revela uma
propriedade do filme de InsSego ou entdo é resultado de um curto-circuito entre os
eletrodos (filmes de Au). Este segundo caso so pode ter ocorrido se havia(m) orificio(s)
no filme de InSego. Se consideramos a resisténcia medida de 25Q2 e a resistividade do
Au (22 n Q.m), concluimos que a relacdo entre a area total do(s) orificio(s) A e a
extensdo média do(s) canal(is) do(s) orificio(s) L € A/L = 1nm. Considerando que a
extensdo média do(s) canal(is) do(s) orificio(s) deve ser menor ou igual a prépria

espessura do filme (que é de algumas dezenas de nm, como ja visto), encontramos que
A <10 nm? 9)

Comparando-se isso com a area ativa total (0,1 cm?), verificamos que a area do(s)
epr . , , . -12 , . .
orificio(s) € no maximo 107" vezes menor que a area total do filme por onde flui a
corrente, portanto, um valor irrisério. Se realmente ha orificio(s), o tamanho estimado

dos orificios explica porque ndo se o(s) viu nas imagens de MEV.
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Entretanto, ha outra questdo. Dividindo-se a corrente (1 mA) pela drea de 10
nm?, encontramos um valor absurdamente elevado para a densidade de corrente, J>
10" A/cm?. Considerando ainda que a densidade de portadores (elétrons ou buracos)
no material deve ser menor ou igual a densidade de dtomos (da ordem de 10 dtomo
por A3%), chegamos a valores fisicamente impossiveis para a velocidade os portadores
(acima da velocidade da luz). Levando em conta esses resultados, temos uma

contradicdo da hipdtese da existéncia desses orificios na amostra.

Repetimos as medidas elétricas em outra amostra de filme, para verificar se
encontrdvamos outro comportamento. Obtivemos comportamento Ohmico
novamente, em toda a faixa de temperaturas estudada (12 K a 300K). O gréfico de

tensdo em funcdo da temperatura é apresentado na figura 33.

T T T T T T T T
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Figura 34: Curva e ajuste da variagdo da tensGo com a temperatura para outra amostra de
filme de In,Sesy. Em preto, a curva experimental, e em vermelho, o ajuste lei p c T >

(expressdo 8) na regido de altas temperaturas.

Nessa figura, podemos perceber que a resisténcia do filme decresce com a

temperatura até aproximadamente 130 K. Em seguida, apresenta algumas oscilagoes e
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sobe rapidamente a partir de cerca de 210 K. A comparagao direta com a figura 32 nos
leva a acreditar que o comportamento crescente a altas temperaturas é é similar.
Novamente temos duas interpretacdes: 1) toda a figura 34 revela uma propriedade
elétrica exclusiva do filme de IngoSego ou 2) hd condugdo direta entre os contatos de Au
atraves de orificios. Com respeito a este segundo caso, jd na regido de baixas
temperaturas onde a lei para metais p oc T° é praticamente constante (ver curva de
ajuste em vermelho na fugura 34), possivelmente tenhamos uma participacdo do filme
na conducgado elétrica. Tal pode ser tanto direta quanto indireta: direta, revelando a
prépria variacdo da resisténcia do filme com a temperatura, ou indireta, revelando os
efeitos que mudancgas no filme devido ao aumento de temperatura provocam na
resisténcia de contato entre os filmes de Au pelos orificios (por exemplo, através da a

dilatacdo térmica combinada do filme de In4Segg € do Au nos orificios).

Apesar de, com os resultados acima, ndo se poder ter um conhecimento claro
das propriedades do filme de InseSego, salientamos que, ainda que haja conducdo entre
contatos de Au via orificios no filme, o valor elevado que estimamos para a
resistividade do filme pelo calculo do inicio desta se¢do pode ser visto como um limite

inferior para o valor real.

3.6 Medidas opticas

A temperatura de 300 K a energia do gap direto de vérias ligas do sistema In-Se
estende-se numa ampla faixa de valores desde 0,3 eV até 1,4 eV, em fases cristalinas e
amorfas [50]. Tratamentos térmicos ocasionam mudanca nesse valor, ja que ocorrem
rearranjos das posicoes relativas dos atomos que levam a diminuicdo dos defeitos
estruturais do material, conduzindo-o de sua fase amorfa para a cristalina [13]. De
acordo com a teoria de Mott e Davis [51], isso provoca o aumento do valor do gap

Optico.

A caracterizacdo Optica do pd da liga InoSeqp foi feita no modo de refletancia
difusa [52, 53], pois a mesma é mais utilizada para obter espectros de pds de amostras

de cor escura. Para encontrar o gap éptico da amostra foi necessario, inicialmente,
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transformar os dados de refletdncia em absorbancia. Para tanto, foi utilizada a

expressao abaixo, que estabelece a relacdo entre a refletancia R e absorbancia o [54]:
a=-logR (10)

Por meio desta relacdo obtivemos o espectro de absorbancia do pé,
apresentado na a figura 35. De acordo com o método de Tauc [1] a projecao da linha
tendencial do espectro no eixo horizontal « = 0, na regidao em que vemos a queda da
absorbancia, é numericamente igual ao valor do gap éptico para o material em analise

[55, 33]. Dessa figura, extraimos o valor de aproximadamente 1,3 eV para a liga

In1oSeqo (pO).
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Figura 35: Espectro de absorbdncia para o po de Inq,Seqy. A curva nos formece o valor de 1,3 eV

para o gap dptico da amostra.

O gap éptico também pode ser encontrado fazendo-se o tracado do grafico de
(chv)" em fungdo da energia dos fétons da luz hv, onde n é uma constante. O

melhor valor de n é aquele para o qual a regido de queda da absorbancia mais se

aproximar de uma linha reta. Fazendo uma ampliacdo da regido de interesse como

mostrado na figura 36, que é a regido perto da convergéncia de (chv)" para zero,
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percebemos que a curva do ajuste para n =% tem comportamento linear. Portanto o

material possui um gap de 1,3 eV, conforme deduzimos das projecdes dos segmentos
de reta (em preto) para o valor de (ahv)" igual a zero, o que condiz com o valor

obtido do grafico da figura 35, conforme descrito no paragrafo anterior.
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Figura 36: Ajustes de (ah V)ll2 em fung¢do da energia dos fotons (hv) para o espectro de

absorbdncia do po de InqySeq.

Ja a caracterizacdao do filme de IngSeg foi tomada pelo modo transmitancia.
Assim como para o p6 foi necessario converter os dados em absorbancia, aqui os
valores de transmitdncia (7) foram transformados para absorbancia (a) pela relacdo
entre os dois modos dada pela seguinte expressao:
a=-—logT (11)
1/2

Possuindo a absorbancia da amostra fizemos o grafico de (ahv)™“ versus a

energia dos fétons, que é apresentado na figura 37, o qual fornece a energia de 1,8 eV

para o gap do filme de IngSegg.
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Figura 37: Espectros de (ahv)™'“ em fungdo de hv para o filme de InsSes,. Através do grdfico

obtemos um valor de gap para o filme de 1,8 eV.

N3o apresentamos aqui resultado da caracterizacdo Optica da pastilha de
In1pSegq porque a mesma nao forneceu conclusdes satisfatérias. Conforme descrito no
capitulo anterior, as caracteristicas visiveis (cor escura, opacidade a luz visivel) da
amostra impossibilitaram a determinacdo de sua transmitancia e absorbancia.
Realizamos entdo medidas de refletancia no material. Mesmo apresentando certa
refletividade difusa em sua superficie ndao conseguimos captar um sinal que nos
revelasse informacdes importantes a respeito dele. Em face disso ndao conseguimos

medidas adequadas para apresentar neste trabalho.

Os resultados obtidos classificam as amostras estudadas como sendo
semicondutoras, pois em todas as analises obtivemos valores de gap da ordem de 2
eV, e, de acordo com a literatura, esse valor de gap é caracteristico de materiais

semicondutores [4].
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CAPITULO 4: CONCLUSOES



4. Conclusoes

As imagens MEV das ligas estudadas do sistema In-Se revelaram estruturas
irregulares tanto no pd quanto na pastilha. O pé constitui-se de graos de tamanhos e
formatos variaveis. A pastilha mostrou estruturas filamentares em sua superficie, que
ndo foram vistas no seu interior, enquanto que o filme apresentou uma grande
quantidade de droplets distribuidos em sua superficie. De uma andlise comparativa
com a imagem de MEV do substrato de vidro concluimos que as estruturas

identificadas nas imagens do filme sdo da propria amostra.

Os difratogramas de raios X revelaram estrutura amorfa nas trés formas desta
liga — po, pastilha e filme —, o que condiz com a forma irregular das estruturas vistas na
inspecdao por MEV. Através dos espectros de espalhamento Raman foi possivel
identificar os modos vibracionais do composto. Os espectros revelaram a existéncia de
cadeias de Seg e t-Se nas amostras. Por meio de medidas de espalhamento Raman foi
observada uma fotossensibilidade no filme de IngSeg, revelando formacgdao de

estruturas cristalinas com a irradiacdo do laser.

Das medidas de refletancia e de absorbancia para o pd e para o filme,
calculamos o gap de energia para cada amostra. Para o p6 obtivemos 1,3 eV e para o
filme 1,8 eV. Os valores dos gaps encontrados classificam as amostras como

semicondutoras.

A caracterizacao elétrica do filme foi feita mediante o tracado de varias curvas
de tensdo em funcdo da corrente aplicada. Verificou-se que o material tem
comportamento 6hmico, com resistividade muito elevada. Entretanto, medidas da
resistividade em funcdo da temperatura ndo classificam o material como isolante, ja
que a lei de Mott ndo é obedecida. De modo geral, ndo se conseguiu obter nenhum
valor de energia de ativacdo com a medidas realizadas, e em particular a resistividade
aumenta com a temperatura segundo a lei de Bloch-Griineisen — caracteristica de
metais. Mostramos que a possibilidade de haver correntes de fuga através de orificios
no filme (possibilitando curto circuito entre os contatos elétricos) ndo é uma

alternativa plausivel.
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1)

2)

3)

4)

5)

5. Perspectivas futuras

Fazer medidas elétricas nas pastilhas de InjpSeq, determinar sua resistividade,
densidade e tipo de portadores, etc. (similar ao que foi feito para o filme neste

trabalho);

Crescer filmes de espessura maior para inspecionar com detalhe as
propriedades elétricas, verificando se persiste a obediéncia a lei de Bloch-

Griineisen;

Fazer um estudo comparativo das propriedades de filmes com espessuras

diferentes;

Fazer medidas de efeito Hall em filmes espessos na geometria de van der Pauw

para identificar o tipo de portadores de conducdo elétrica;

Repetir as medidas dpticas para a pastilha.
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