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Resumo

Neste trabalho aplicamos a técnica de espectroscopia Raman para o estudo da es-
trutura cristalina bem como o comportamento dos modos vibracionais acoplados do
IngSes (1S) em forma de filmes finos eletrodepositadas em diferente espessuras so-
bre substrato de vidro recoberto por SnO2:F (FTO). Além disso outras técnicas
de caracterizagao (DRX, EDS, MEV e Optica), foram utilizadas com objetivo de
complementar as informacoes a respeito dos filmes. O processo de preparagao dos
filmes envolveu dois estagios. No primeiro, a deposi¢ao de In-Se foi feita sob poten-
cial controlado usando um potenciéstato-galvanostato e uma célula eletroquimica de
trés electrodos, contendo solugao aquosa de mistura ternaria a temperatura ambiente
preparada a partir da dissolugao dos compostos Iny(SOy4)3 e SeOy, com concentra-
¢oes diversas em eletrolito de suporte de NaBF,. No segundo estagio, as amostras
foram submetidas a um tratamento térmico as temperaturas de 200, 300, e 400°C,
durante 30 minutos, sob um fluxo de nitrogénio entre 20 e 25ml/min. O tratamento
térmico sob essas condigoes, variou nao so a estrutura cristalina como também even-
tualmente a composicao dos filmes durante o processo, sendo necessario com isso
avaliar a propor¢ao dos elementos existentes antes e depois do recozimento. Para
tanto, as andlise de difrag¢io de raios-X (DRX) e Espectroscopia Raman indicaram
que as amostras apresentam estrutura a-Romboédrica, e por tanto pertence ao grupo
de simetria R3m cujos modos normais de vibracao no centro da zona de Brillouin
sao dados pelas especies de simetria A, e I, das representacoes irredutiveis obtidas
a partir do método teorico de correlagao. A espectroscopia de energia dispersiva de
raios-X (EDS) das amostras como depositadas, indicaram a presenga dos constituin-
tes In e Se, além de uma pequena emissao relacionada aos componentes do substrato.
Através das medidas opticas pode-se classifica o material como semicondutor. Por ul-
timo, a caracterizagdo morfologica por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),
mostrou que em fun¢ao da carga depositada, concentracao quimica e temperatura
de recozimento, os graos dos filmes produzidos sobre substrato de vidro+FTO, sao
nanoestruturados e distribuidos homogeneamente na superficie analisada. Este fato

produziu uma melhora na cristalinidade do material.

Palavras Claves: Eletrodeposicao; Seleneto de indio; Espectroscopia Raman; Fonons
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Abstract

In this work we apply the Raman spectroscopy technique for the study of the crystal
structure and the behavior of the coupled vibrational modes of the InySes (IS) in
form of thin films of different thicknesses electrodeposited on glass substrate covered
with SnO, : F(FTO). Also others characterization techniques (XRD, EDS, SEM
and Optical), were used with the objective to complete the information about the
films. The process for the preparation of films involved two stages. At first, the
deposition of In-Se was carried out under controlled potential using a potentiostat-
galvanostat and one electrochemical cell with three electrodes containing aqueous
ternary mixture at room temperature prepared from the dissolution of Ins(S0y)s
and SeO,; compounds with various concentrations of NaBF) supporting electrolyte.
In the second stage, the samples were subjected to a heat treatment at temperatures
of 200, 300 and 4000°C' during 30 minutes under a nitrogen flow of 20 to 25ml/min.
Heat treatment under these conditions varied not only the crystal structure as well
as possibly the composition of the films during the process, by this way, it was neces-
sary to evaluate the proportion of the existing elements before and after annealing.
Therefore, the x-ray diffraction analysis and Raman Spectroscopy indicated that the
samples had a structure (a-rhombohedral) and therefore belongs to the symmetry
group R3m whose normal vibration modes in the center of the Brillouin zone are
given by symmetry species A;, and E, of the irreducible representations obtained
from the theoretical method of correlation. The FEDS of the as-deposited samples,
indicate the presence of In and Se components, including a small emission related to
the components of the substrate. Through optical measurements it was possible to
classify the material as a semiconductor. Finally, the morphological characterization
by Scanning Electron Microscopy (SEM) showed that depending on the deposited
charge, stoichiometry and annealing temperature, the grain of the films produced
on glass substrate+FTO are nanostructured and distributed homogeneously in the
analyzed surface. This fact produced an improvement in the crystallinity of the ma-

terial.

Keywords: Electrodeposition; Indium selenide; Raman spectroscopy; phonons.



CAPITULO 1

INTRODUCAO

Com o crescimento populacional e econémico ha o aumento da demanda por
energia elétrica o que gera algumas preocupacgoes como a degradagao ambiental, ra-
cionamento de energia e nos pregos das tarifas. Com isso surgem pesquisas de novas
tecnologias para suprir o fornecimento de energia elétrica. A geragao de energia pro-
vinda do sol, por exemplo, vem sendo vislumbrada para resolver essas questoes por
ser limpa e renovavel. A energia solar atualmente utilizada pelo homem é uma das
antigas fontes alternativas de energia para geracao de eletricidade e calor. Mas para
viabilizar o uso desta fonte de energia sao necessérios painéis cujas células solares
devem satisfazer duas condicoes: elevada eficiéncia de conversao e baixo custo de fa-
bricagao. As tecnologias solares que mais se aproximam do punto de vista financeiro
sao células de filmes finos de heteroestruturas Cu(In, Ga)Ses (CIGS) [1]. Porém, em
comparagao com outras tecnologias de filmes finos, as células solares CIGS mostra-
ram o maior potencial em termos de eficiéncia (10 — 12%). Este tecnologia de filmes
finos, requer quantidades minimas de material, e permite a producao comercial de
painéis solares mais flexivel, em comparacao com os painéis fabricados com silicio

monocristalino ou policristalino[2].

Nos ultimos anos, a tecnologia de filmes finos tem apresentado crescimento signi-
ficativo através da reducao dos custos de producao. Embora as células solares a base
de filmes finos de Cu(In,Ga)Ss, apresentam baixo custo de produgao e alta estabi-
lidade, esta tecnologia tem restricao do ponto de vista ambiental de modo que elas
incorporam em sua estrutura, uma camada fina de sulfato de cadmio (CdS) (50nm)
[3]. Este material é depositado por meio da técnica de deposi¢ao de banho quimico

(CBD), que é muito apropriado para a deposigao sobre substrato de grande area. No



entanto, a aplicagao de C'BD para o crescimento da camada de C'dS na produgao em
grande escala das células solares representa um grave problema ambiental devido a
grande quantidade de C'd contendo residuos e a utilizagao de amoniaco no processo
[4, 5]. Existem varios trabalhos recentes que relatam avangos importantes sobre a
solugao parcial do problema ambiental [4-6]. Por estas razoes, é importante investi-
gar outros materiais semicondutores com as propriedades adequadas para substituir

a camada tampao de C'dS, nas células solares de heteroestrutura.

Varios materiais semicondutores tém sido investigados com o objetivo de substi-
tuir o C'dS como camada tampao (buffer) [7]. Um dos materiais mais promissores é
o InySes, devido a suas propriedades elétricas e 6pticas que sao de grande interesse
para aplicaces fotovoltaicas em forma de filme finos [8]. E um semicondutor tipo n
com banda oOptica de energias (gap) variando de 1,4 a 2,19eV, além disso, no pro-
cesso de crescimento pode apresentar certo niumero de modificagoes. Quatro fases sao
relatadas a respeito deste material: «, 5 (Romboédrica) ou fases 7, 6 (Hexagonais).
Mas apenas a fase v tem banda de energia adequada para ser utilizada como camada

buffer em heterojuncoes de células solares [9].

Varias técnicas tém sido utilizadas para crescer filmes finos de Seleneto de Indio
tais como: electrodeposigao [10-13], evaporagao instantanea [14], evaporagao sequen-
cial [15] e co-evapracao de In e Se [16]. A primeira possui grandes vantagens ja que
¢ totalmente livre de polui¢ao, uma vez que evita o uso de qualquer gas toxico ao
vapor. Além disso, possui melhor viabilidade econémica com processo mais simples

e que pode atingir niveis industriais de producao.

Em virtude disso, neste trabalho, foram depositados filmes finos de InyS3 poli-
cristalinos por meio da técnica de electrodeposi¢ao. Os filmes passaram pelo processo
de recozimento em atmosfera de Nitrogénio, as temperaturas de 200, 300 e 400°C.
Em vista disso as modificagoes estruturais, estequiométricas, 6pticas e morfoldgicas
ocorridas nas amostras como consequéncia do processo de deposicao e recozimento

deve ser avaliadas.

Neste contexto, a Espectroscopia Raman, sera usado neste trabalho, inicialmente
para estudar as propriedades estruturais de filmes finos de seleneto de Indio (In,Ses),
a partir do comportamento vibracional causado pela excitacao da radiacao das linhas
de 532.13nm e 1064nm do laser, com energia menor & ordem de sua excitagao ele-

tronica. Para esta energia de excitacao o espalhamento ineléstico de luz é chamado



Raman nao ressonante. Além das andlise da Espectroscopia Raman,, foram aplicadas
também as técnicas de EDS, DRX, Espectroscopia Optica de transmissao e reflexdo
e M EV | com objetivo de complementar as informagoes a respeito do filmes de I'nsSes

(S1) crescido por eletrodeposigao.

A organizagao geral deste trabalho esta dividida em quatro partes: No capitulo
11 ¢ apresentada a importancia da camada buffer na estrutura da célula solar de he-
terojuncao assim como a fun¢do que est4 cumpre na mesma. Além disso uma breve
descricao do estado da arte do InySes, seu principio de funcionamento e a sua estru-

tura relatadas.

No capitulo 11 faz-se uma discussao teérica sobre teoria de grupos, método de
correlagao, a técnica de espectroscopia Raman e fendmenos relacionados com a dis-

persao Otica na matéria.

No capitulo IV faz-se uma descricao do aparato experimental utilizado nas me-
didas de espectroscopia Raman, bem como a descricao das amostras segundo o
seu processo de fabricagao. O funcionamento das técnicas de caracterizacao DRX,
MEV/EDS, Difracao de raios X e espectroscopia 6ptica utilizadas nesta dissertagao

foram explicadas brevemente neste capitulo.

No capitulo V' sao apresentados os resultados obtidos das caracterizacoes de, com-
posi¢ao quimica, estruturais, 6pticas e morfologicas das amostras de 1.5 acompanha-
das de seus analises. Além apresenta-se o desenvolvimento do método de correlagao

aplicado & estrutura a-Romboédrica com grupos espacias de cristais R3m, R3m.

No capitulo VI sao apresentadas as principais conclusoes do trabalho realizado.



CAPITULO 2

2.1 A Camada Buffer na Estrutura da Célula Solar

As células solares de calcopirita sao dispositivos de heterojungao, isto é, a juncao
P-N é formada entre um material semicondutor do tipo P (absorvedor) e outro tipo N
(buffer/TCO). A junc¢ao P-N forma um campo elétrico interno que gera uma diferenga
de potencial formando uma zona de carga espacial (ZCFE) ou regiao de deplecao de
portadores minoritarios.

Foétons com energia maior ou igual a energias da regiao proibida (gap) da juncao
P-N, sao absorvidos pelo mesmo. Esta energia ¢ utilizada para excitar os elétrons
da banda de valéncia para a banda de condugao, criando pares elétron buraco que
podem ser transportados por meio de processos de difusao e arrastre para um circuito
externo, gerando assim uma corrente. Além dos processos de difusao e de arraste,
existem outros processos competitivos que podem reduzir a fotocorrente final. Sao

alguns deles:

1. Captura de elétrons em estados superficiais gerados pela presenga de ligacoes

incompletas na superficie do material.
2. A recombinacao de elétrons com buracos no volume do material.
3. Captura(recombinagao) de elétrons com estados de impureza
4. Transporte de portadores por difusao.
5. Captura (recombinagao) de portadores em estados interfaciais.

6. Transporte de portadores por meio de processos de tunelamento.



Em dispositivos fotovoltaicos tipo heterojunc¢ao de tecnologia de filme fino, o principal
mecanismo de perda é a recombinacao em estados interfaciais 5., que sao formados
como resultado de tensdes mecéanicas que ocorrem devido a diferenga entre as cons-

tantes da rede dos materiais semicondutores que constituem a interface P-N.

A fim de reduzir as perdas de fotocorrentes nas células tipo heterojungao, estas
sao fabricadas a partir da estrutura de camada absorvedora e janela 6ptica. A figura
2.1 mostra-se a se¢ao transversal de uma célula de heterojuncao com uma camada
absorbedora de tipo P, uma camada buffer de tipo N e condutores externos que ligam
a camada N & P, para produzir o fluxo de elétrons através de um circuito externo.

Enquanto a luz incidir na célula, manter-se & este fluxo.

Luz

Substrato-vidro

+ TCQO 360nm. | Janela optica
Camada. buffer <= < 100nm

Camada absorvedoral 2m

Contato-Mo T 1um

Figura 2.1: Segao transversal de uma célula solar de tipo heterojungao mostrando a estru-
tura.

2.1.1 Funcao da Camada Buffer

Junto com a camada de oxido transparente condutor (TCO) a camada buffer
forma a janela Optica e sua principal funcao é facilitar que a maior quantidade de
radiacao solar atinga & camada absorvedora. Além disso junto com a camada absor-
vedora forma o campo elétrico na zona ZCE que da lugar a diferenca de potencial
entre os contatos do dispositivo.

Simultaneamente, a camada buffer, serve como uma ligagao mecanica entre a ca-
mada absorbedora e a camada de TCO. Este fato melhora o desempenho da célula
solar evitando a répida recombinacao de pares elétrons-buracos na interface dos se-
micondutores [1]. O aumento da eficiéncia das células solares de filme fino depende
muito da qualidade e espessura da camada buffer. O gap deve ser alto para uma boa

transmissao Optica na regiao do visivel produzindo a minima perda de energia por
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absor¢ao. Além disso, a camada deve ser ultra-fina (menor de 100nm de espessura)
para garantir que um porcentagem elevado de radiacao atinga a camada absorbedora
[3]. Por outro lado deve ser capaz de dirigir a carga foto-gerada com um minimo de
perdas de cargas pela recombinacao e deve transportar a fotocorrente gerada para

um circuito exterior com resisténcia elétrica minima.

2.1.2 Camadas Buffer Alternativos

Os candidatos para o material buffer alternativo devem cumprir quatro proprie-

dades comuns:

1. O material deve ser do tipo N, a fim de formar uma juncao P-N com a camada

absorbedora de tipo P (CIS).
2. O gap deve ser grande para a absorcao de luz limitada.

3. O processo de deposicao deve ser de baixo custo e adequado para a deposigao de
grande area. Além disso, a técnica deve ter capacidade de passivar os estados

de superficie da camada absorbedora.

4. O material escolhido como camada buffer deve fornecer uma alinhamento da

banda de condugao com a camada absorvedor de Cu(In,Ga)Ses.

Os candidatos mais promissores para cumprir essa funcao sao: CdS, ZnS, ZnSe,
Zn0, (Zn, Mg)O, Na(OH )3, InySs, InsSes e InZnSe,.

2.2 Disseleneto de Indio InySes.

O seleneto de Indio In,Se; é um material pertencente a familia de compostos
AN BYT (A = Ga, In,Ti) e (BY! = S, Se,Te) e pode apresentar-se no estado
amorfo ou cristalino [21]. Este material tem sido objeto de muitos estudos recentes
[22], devido & suas propriedades elétricas e Opticas que sdo de grande interesse para
aplicacoes fotovoltaicas em forma de filme finos. Pode ser utilizado como camada
buffer [3] (em CIS/InySes) em células solares, dependendo do gap optica do filme.
Por exemplo, v — InySes com banda de gap ampla de 1,8V [23] é utilizado como
camada buffer, enquanto § — In,Ses com banda de gap de 1,55 eV pode ser utilizado

como uma camada absorvedora na fabricacao de células solares.

Varias literaturas abordam sobre a estrutura de InsSes, porém em muitos caso

confuso e com alguns aspectos contraditérios. Portanto, somente as informagoes mais



razoaveis e comuns serao reproduzidos aqui.

Abaixo de 495°C' a estrutura cristalina é feita em camadas, onde cada camada é
composta por cinco planos atomicos de Se e In na sequéncia, Se—In—Se—In— Se,
vinculadas por forgas moleculares fortes. A interagao entre as camadas adjacentes é
muito mais fraca e acredita-se ser do tipo Van der Wall s! [24] . Os 4dtomos de Se em
cada plano construi uma estrutura triangular com constantes de rede a = 4, 025A.
Os trés planos do Se sdo empilhados em sequéncias ABA(hcp) ou ABC(fec), cada
camada possuindo uma espessura de 9,6A. Os atomos de In ocupam os sitios te-
traédricos ou octaédricos ou mais provavelmente, algumas posi¢oes intermediais, nao
ideais. As camadas estdao empilhadas na sequéncia AAA, ABAB ou ABC', dando un
vetor de estrutura perpendicular as camadas de ¢ = 9,6A, ¢ = 19,24 ou ¢ = 28, 5A,

respectivamente [25].

O IS constitui normalmente uma estrutura defeituosa na qual alguns dos sitios,
cristalograficamente equivalentes, estao parcialmente ocupados, e as redes tém locais
vagos. Este tipo de material tem uma variedade de propriedades Opticas e elétricas
que o faz interessante para ser aplicado em meios de gravagao opticos [26], sensores
de gés |27, dispositivos de comutagao [28], em detectores para radia¢do ionizante
[29] e como camada buffer nas aplicagoes de células solares na forma de filmes finos.
Neste tipo de aplica¢ao o InsSes (semicondutor tipo N) deve formar uma jungao P-N
com a camada absorvedora CulnSe, (CIS), que é um semicondutor tipo P. Por tal
razao, a camada buffer deve possuir caracteristicas nao muito distintas em relagao ao
material absorvedor com propriedades estruturais e eletronicas bem préximo entre si,
permitindo um contato elétrico de baixa resisténcia.

O comportamento do material durante a interacao com a radiacao electromagné-
tica pode ajudar a realizar sua caracterizagao estrutural e outras propriedades fisicas.
Diversas maneiras de se estudar a interagao do material com a radiacao electromag-
nética tem sido utilizadas, dentro elas, a interagao com radiagao electromagnética na
regiao dos raios X, através na qual é possivel determinar se existem e quais sao as
possiveis fases cristalinas do material. O comportamento frente a radiagao electro-
magnética nas regioes do infravermelho, visivel e ultravioleta, permite avaliar o gap

de energia.

E dificil produzir Seleneto de Indio monofasico e estequiométrico, devido & co-

LA interacdo de Van der Wall‘s é também atrativa. Surge espontaneamente por causa das flutu-
acoes da energia associada ao dipolo elétrico.
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existéncia de varias fases como InSe, InySes, InySes, IngSes e IngSe; [30]. Por
exemplo, do composto InsSes, ha muitos relatos sobre as estruturas cristalinas e
transformagao da fase. Jasinski [31] comenta que hé quatro fases relativamente bem
conhecidas deste composto («,3,7, d) e, recentemente uma nova fase k de InySes foi
descoberto [16]. Ainda pouco se sabe sobre suas propriedades. No trabalho de Lyu
[32] comenta que a fase « é estavel a temperatura ambiente, e apresenta estrutura em
camadas, transformando-se para a fase § a 200°C, e é estavel entre 200°C' e 650°C'
possuindo estrutura romboédrica. A fase v é estavel entre 650 e 750°C' e possui es-
trutura Wurtzite defeituosa, a fase § pode aparecer acima de 750°C' com estrutura
anisotropica (sem camadas) provavelmente de decomposigao na fase IngSes. O tra-
balho feito por Ching [33] comenta também que o I.S cresce em cinco modificagoes
cristalinas: «, 8,7, e k. Mas, ele comenta que a fase o forma duas camadas hexa-
gonais (2H), a  com trés camadas romboédricas (3R) e a fase v com estrutura de
Wurtzite defeituosa hexagonal (H). A fase o pode ser Romboédrica ou Hexagonal
[34]. Para o tipo Hexagonal o grupo espacial P63/mmec foi atribuido [34]. Nao ha
acordo sobre o grupo espacial do tipo Romboédrico da fase o — ImySes. De acordo
com Popovic [34, 35], o grupo espacial do Romboédrica o — In2Ses é centrossimétrico
R3m (Np166), e a estrutura contém uma molécula cristalograficamente independente
por células unitérias de Bravais (Z® = 1). De acordo com Osamura [36], a fase Rom-
boédrica da av — ImySes tem uma estrutura nao centrossimétrica com grupo espacial

R3m (Ny160) com uma unidade de formula por célula de Bravais.

Propriedades estruturais de filmes de fase tnica de k — In,Ses e v — InySes foram
investigadas por Jasinki [31]. Ambas filmes foram policristalino mas sua microstru-
tura difere consideravelmente. O parametro de rede de k foram obtidos com sendo
19,35A ¢ 6,15A para v — In,Ses e 19,85A e 7,05A para k — InoSes. A comparacio
entre estes dois materiais indicam que k tem uma unidade celular significativamente
maior e uma estrutura mais semelhante ao da fase a. Os estudos recentes da estrutura
feito por Xiaohui [37] dizerem que todas as estruturas cristalinas do InySes podem
ser divididas em duas categorias. A fase de estrutura de camadas e a fase de vagas
ordenadas em forma de parafuso (VOSF). Ambas as estruturas de fase sdo baseada
na estrutura de juncao tetraédrica e um terco dos sitios de cations estao vagos no
composto InySes a fim de satisfazer a regra das hibridacoes do octeto sp® 2. O mesmo
opina Marsillac [22] onde comenta que a estrutura em camadas permite a intera¢ao
de atomos ou moléculas de modo que as propriedades fisicas podem ser alteradas

sem destruir a estrutura inicial. Quanto as diferentes fases do InySes, de Groot [16]

2E chamado de hibrido sp?, porque eles vém da combinacao de um orbital S e trés orbitais P.



comentam que todas elas podem ser consideradas como estruturas defeituosas, nas

quais a vacancia estrutural se comporta como uma espécie atdmica.

O trabalho feito por Gordillo [3|, por exemplo, descreve a investigagao de células
solares basadas em CIS com uma nova camada buffer (In,Se,). Os estudos foram
dedicados a determinacao das condigoes de deposicao de filmes In,Se,, com o fim de
ser utilizado como substituto da camada buffer de C'dS que é usualmente empregado
no fabrico deste tipo de dispositivos. Medidas de transmitancia e difracao de raios
X, mostrou que os melhores resultados podem ser obtidos usando filmes de Seleneto
de Indio crescidos na fase In,Ses. Os resultados podem ser comparados com os das
células fabricadas utilizando a camada amortecedor de C'dS. Com relagao ao gap
optico Gordillo comenta que para espessuras maiores a 1um, o gap 6ptico do filme
In,Se, permanece constante. O valor mais baixo de FEj,, que foi encontrado para
filmes de 1.9, foi de 1, 75eV.



CAPITULO 3

REVISAO TEORICA

3.1 Teoria de Grupos

Um dos conceitos mais importantes e bonitos em fisica é o conceito de simetria.
Frequentemente, consideracoes de simetria levam a leis de conservacao de alguma
grandeza fisica, como, por exemplo, a conservagao de momento linear devido & si-
metria de translagao no espaco, ou a conservacao da energia devido a simetrias de
translacao no tempo. A Teoria de Grupos aplicada & matéria condensada é uma im-
portante ferramenta matematica que faz uso de argumentos de simetria para estudar
diversas propriedades de sistemas fisicos de interesse, como, por exemplo, o estudo
de propriedades eletronicas e vibracionais de moléculas e solidos [38|. Esta segao é
dedicada a uma breve exposicao das ferramentas da teoria de grupos para ser apli-
cada ao caso do IS (InySes), a fim de determinar quais de seus modos vibracionais

sao ativos no Raman. Esta aplicacao sera feita no capitulo 5.

3.1.1 Operagoes de Simetria

Uma operagao de simetria consiste em mover um corpo (molécula, solido,....) de
tal maneira que a posi¢ao final apés o movimento é indistinguivel da inicial. Isto
é, essa operacao é tal que deixa o corpo numa configuracgao geométrica equivalente
daquela que estava antes de aplicar a operacao. Um elemento de simetria é uma
entidade geométrica que pode ser un ponto, uma reta ou um plano com relagao a

qual se efetua uma ou mais operacoes de simetria.

10
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3.1.2 Grupos Pontuais Cristalograficos

Um grupo pontual se define como o conjunto de operacoes de simetria existentes
numa rede cristalina, onde existe um ponto cuja posicao no espago permanece inal-
terada, seja qual for o nimero de operacoes de simetria que possam ser aplicadas a
mesmo. Uma denominagao equivalente, bastante frequente, é grupo de simetria. Um
grupo de simetria deve ser claramente diferenciado de um grupo Grupo FEspacial, o
qual descreve um conjunto de elementos de simetria que contém elementos de trans-
lagoes [39].

Na teoria de grupos encontram-se 32 grupos pontuais, os quais apresentam todas
as possiveis simetrias de um cristal. Esses 32 grupos pontuais podem ser divididos em
duas categorias: grupos de rotagoes simples nos quais ha um tnico eixo de rotacao
de ordem maior que as dos outros, e grupo de alta simetria, nos quais ha mais de
um eixo de rota¢ao de maior ordem [40]. Esses 32 tipos de simetria sdo denominados
Grupos pontuais cristalograficos, ou, mas adequadamente, Classes de cristais (que
podem ser ordenadas aos sete sistemas cristalinos conhecidos). Ver ref. [39] Tabela
4.3.

3.1.3 Grupos Espaciais de Cristais

O grupo de simetria de um cristal sao chamados de grupo espacial e estao cons-
tituido pelas combinacoes de todas as operagoes de simetria dos 32 grupos pontuais
cristalograficos com as operagoes de simetrias adicionais como: rotacao-translacao
helicoidal em um eixo, deslizamento-espalhamento em um plano e as translagoes
(primitivas). A partir desta obtém-se para cristais um total de 230 grupos espaciais.
O simbolo do grupo espacial descreve totalmente a simetria de um cristal, ja que,
além do grupo pontual, informa também a simetria da respectiva rede de Bravais.

Os 230 grupos espaciais estao listados na Tabela 4,5 da ref. [39].

As operacoes de translagoes sao formadas pelos vetores da rede de Bravais do
cristal. O conjunto de todos os vetores de Bravais de um cristal é um subgrupo do
grupo espacial chamado de grupo translacional. Agora, afastando todas as translacoes
do grupo espacial obtém-se o grupo fator, que é muito importante para a analise de
um sistema cristalino uma vez que limita o problema apenas a sua célula unitaria.
Ademais, a simetria do grupo fator é a mesma do ponto de mais alta simetria do
espago reciproco, o ponto I'(k = 0), indispensavel para analise de muitos efeitos

fisicos presentes em semicondutores.
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3.1.4 Tabela de Caracteres e suas Informagoes

Uma tabela de caracteres resume as principais caracteristicas de simetria de un
grupo pontual. As espécies de simetria estao ordenadas na primeira coluna, e a cor-
respondente representacao irredutivel para todas as classes de operadores do grupo
pontual encontra-se na segunda coluna. Na terceira coluna estao listados os graus
de liberdade translacionais, vibracionais e rotacionais das moléculas pertencentes ao
grupo pontual, nas respectivas espécies de simetria em que ocorrem. A atividade de
vibragoes ativas no infravermelho esta associadas as espécies de simetria dos vetores
translacionais. Na quarta coluna da tabela de caracteres encontra-se as transfor-
magoes da polarizabilidade, ou o produto das translacoes, que estao associadas a
atividade Raman: apenas espécies de simetria em que ocorrem combinagdes ou pro-
dutos de x apresentam atividade Raman. No grupo pontual Cl,, por exemplo (Tabela
3.1), modos vibracionais pertencentes as espécies A; e E sdo ativos no infravermelho
e no Raman, uma vez que estas espécies contém os vetores translacionais (terceira

coluna) e transformagoes da polarizabilidade (quarta coluna).

Tabela 3.1: Tabela de caracteres do grupo pontual Cs, para a simetria local do Indio
na fase a-IS

Cgv E 203 30’U
A |11 1 v/ % 492, 22
Ay |1 1 -1 R,
E 2 -1 0 (X> Y> (Rmv Ry) (12 B y27 xy)(a:z, yZ)

3.1.5 Meétodo de Correlagao: Tabelas de Correlagao

Para aplicar a teoria de grupos no estudo dos modos vibracionais do InsSes, o
primeiro passo ¢ portanto, determinar a simetria de sua célula unitaria, ou equiva-
lente, determinar a quais grupos de pontos os dtomos de InySes pertencem. Para
isto se recorreu ao método de correlacao, que permite obter o niimero de modos para
cada grupo espacial em particular. Este método é basado na identificagao dos locais
ocupados pelos dtomos do grupo espacial do cristal. O método de correlacao discu-
tido por W. G. Fateley [41] e em varios livros [42-44| que tratam vibragoes de rede,

consiste em:

1. Conhecer a estrutura cristalina.

2. Identificar o nimero de moléculas por espaco de célula de Bravais.
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3. Conhecer o sitio de simetria de cada 4tomo na célula de Bravais.
4. Fazer a correlacao do grupo do sitio para o grupo fator.

Para o caso da correlagao do grupo do sitio para o grupo fator depois de haver en-
contrado o sitio de simetria para cada atomo; deve-se:

a)v Identificar a espécie de simetria para cada conjunto de atomos deslocando-se no
sitio. Estes deslocamentos se tornaram em vibracoes da rede no cristal.

b)v conhecendo as espécies do sitio para estes deslocamentos, as tabelas de corre-
lacao relacionarao cada espécie do grupo do sitio com uma espécie do grupo fator.
Esta correlagao identifica explicitamente as espécies da vibracao da rede em cristais

e permite ainda mais a predi¢ao da atividade IR ou Raman.

As representacoes irredutiveis dos modos vibracionais I'"?? sdo encontradas através

das correlagoes entre os varios grupos dos sitios e o grupo fator do cristal.
crist __ Terist acus

res =T -T (3.1)

onde I'*** ¢ dada pelas representagoes das componentes x,y e z do vetor de transla-

¢oes. Esta é diretamente encontrada nas tabelas de caracteres dos grupos de pontos,

enquanto I'“"*** d4 o nimero de vibracoes da rede de cada uma das espécies do grupo

fator. O total de representacoes irredutiveis do cristal I'"*s* & encontrado através dos

caracteres da transformacao de equivaléncia dada pelo nimero de atomos da célula

unitaria que permanece invariante apos uma determinada operacao de simetria do

grupo ser efetuada.

cristal
r - PEq.Conjunto 1+ 1—‘Eq.conjunto 2+ ... (32)

onde I'gg conjunto ¢ construida da seguinte forma:
1—‘Eq.conjunto = Z aC-Ca (33)
¢

o termo a¢, ¢ o nimero de vibragoes da rede do conjunto equivalentes de atomos de

espécies ¢ do grupo fator.
ac = Z Q. (3.4)
Y

onde a, vai representar os graus de liberdade que contribufram por cada sitio de

espécie 7y para o grupo fator de especie (. O valor de a, pode ser calculado como se
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segue.
fr=ayC (3.5)
¢

enquanto C¢ ¢ a degenerescéncia da espécie ¢ do grupo fator. Os valores habituais

de C; estao resumidos a seguir na Tabela 3.2

Tabela 3.2: Degenerescéncia da especie ¢ do grupo fator.

Especies | Valor de C¢

as D lies s e lie-s
U W DN —

O termo f7 representa os graus de liberdade vibracional presentes em cada sitio
de espécie v. Este pode ser calculado como se segue, onde n ¢é igual ao nimero de

atomos ( fons ou moléculas) em um conjunto equivalente.
t'n = f7 (3.6)

na qual o termo t7 representa nimero de translagoes num sitio de espécie . Este
ntimero pode tomar os valores de zero, um, dois ou trés, dependendo se nenhum,
um , dois, ou trés translagoes estao presentes nos sitios de espécie v, respetivamente.

Esta esta prontamente disponivel a partir das tabelas de caracteres (ver ref. [39, 40]).

Agora para o caso de R”, que representa o ntimero de rotagoes incluidas no sitio
de espécie 7, uma vez mais este valor ird ser zero, um, dois, ou trés. As tabelas de
caracteres em ref. [39, 40| identificam claramente as rota¢oes como R, Ry, R,. Os
graus de liberdade rotacional presentes en cada espécie v pode ser calculado através

da modificagao da Eq.3.6 para dar

fr=Ryn (3.7)
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Com a intensao de corroborar a confiabilidade dos célculos da correlagao, a veri-

ficacdao das seguintes equagoes vai ajudar a evitar erros.

3n = (graus de liberdade)g;sio = Z f7 (3.8)
v

3n = (graus de liverdade)gator de grupo = Z acCe, (3.9)
¢

3.2 Espectroscopia Raman

Quando a radiagao eletromagnética de frequéncia hv incide sobre um meio ma-
terial, su a energia pode ser transmitida, absorvida ou espalhadal. O espalhamento
de ondas eletromagnéticas por um material é causado basicamente por inomogenei-
dades no interior do meio, que podem ser estéaticas tais como defeitos na estrutura
cristalina, ou dindmicas por conta das flutuacoes da densidade de carga devido a
presenca de excitacoes elementares. A radiagao espalhada por flutuagoes estaticas
possui a mesma energia que a radia¢ao incidente (espalhamento eléstico), enquanto
a radiacao espalhada por flutuagoes dindmicas pode ter energia maior ou menor que
a radiacdo incidente (espalhamento ineléstico). O primeiro tipo de espalhamento é
chamado de espalhamento Rayleigh. O espalhamento inelastico de luz pelas ondas
acusticas foi proposto teoricamente por Brillouin [20]. Enquanto o espalhamento
inelastico por outras excitacoes elementares do meio é chamado de espalhamento Ra-
man. Esse fenomeno foi predito por o Fisico Adolf Gustav Stephen Smekal em 1923
mas, foi comprovado experimentalmente pela primeira vez na década de 1928 pelo
fisico indiano Chandrasekhara Venkata Raman e Krishnan [39).

O trabalho realizado por Raman e colaboradores, no estudo do espalhamento
inelastico da luz do sol por vibracoes moleculares em liquidos, deu origem & técnica
que leva seu nome e lhe concedeu o Prémio Nobel de Fisica do ano de 1930.

Hoje a espectroscopia Raman se mostrou como uma técnica experimental pode-
rosa na investigacao de propriedades de materiais e principalmente nas excitagoes
elementais presentes nos solidos, dentre as quais podemos destacar: fénons, plas-

mons, magnetons, etc [20].

10s processos de reflexio e transmissio correspondem & processos de espalhamento elastico da
luz, onde ha interferéncia construtiva em apenas uma certa dire¢ao do espago.
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Em um espectrometro Raman, a amostra é irradiada com uma fonte intensa de
radiacao monocromaética, geralmente na regiao visivel do espectro. Normalmente a
frequéncia desta radiacao é muito maior que a frequéncia vibracional, porém menor
do que a frequéncia para a ocorréncia de transicoes eletronicas. A radiagao espalhada
pela amostra é analisada por um espectrometro de alta resolucao. A luz espalhada
possui uma energia ligeiramente diferente da luz incidente. A diferencia de energia
correspondes a niveis vibracionais do cristal e é representada através de um grafico da
intensidade da luz espalhada pela amostra em funcao da diferencia entre as frequén-
cias da radiacao incidente e da radiagdo espalhada (ver Figura 3.1). Essa diferenca
¢ chamada de deslocamento Raman, e seu valor ¢ geralmente dado em unidades de

comprimentos reciprocos (cm™1).

Luz incidente Luz espalhada
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Figura 3.1: Ilustragdo mostrando um espectro Raman tipico de um material. (a) O pico
mais intenso corresponde ao espalhamento elastico (Rayleigh). (b) As componentes Stokes
correspondem ao espalhamento relacionado a criagao de excitagoes elementares no material.
J& as componentes anti-Stokes correspondem a destruicao de excitagbes. No eixo das obs-
cissas sao mostradas duas escalas. A superior é uma escala relativa & radiagao incidente e,
a inferior é uma escala absoluta e expresa o comprimento de onda da luz.

Respeito ao espalhamento de luz em gases o liquidos, temos que os niveis de
energia sao significativamente diferentes dos materiais cristalinos que se comportam
como si todo a rede sofresse vibragoes, produzindo assim um efeito macroscopico cujo
modos normais vibracionais sao denominamos féonons. As componentes da luz espa-
lhada devido a criagao de um fénon, sao chamadas de componentes Stokes, enquanto
que aquelas relacionadas & aniquilacao de um fénon, sao denominadas componentes

anti-Stokes.
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Em espectroscopia Raman é rotineira a terminologia de fonons actisticos e 6pticos,
os primeiros ainda subdividindo-se em fonons LA e TA (actstico longitudinal e acts-
tico transversal) e os segundos em LO e TO (6tico longitudinal e 6tico transversal
). Fonons representam uma versao da mecanica quantica para os modos vibracio-
nais normais. Fonons acisticos sao assim chamados por que correspondem a ondas
sonoras na rede cristalina de um metal, em razao de sua baixa frequéncia. Fonons
6ticos porque ocorrem em cristais com mais de um atomo na cela elemental e apre-

senta sempre uma minima frequéncia vibracional, mesmo para baixas frequéncias|39].

Existem duas teorias para abordar os aspectos tedricos do espalhamento Raman
causado por qualquer tipo de excitacao elemental. A primeira, chamada de teoria
macroscopica, ¢ apropriada para tratar o espalhamento de luz por meios continuos,
onde, a radiacao eletromagnética ao incidir no material, induz uma combinacao dos
momentos de dipolo atéomicos microscopicos, resultando em uma polarizacao macros-
coHpica P . As excitagoes elementares do meio podem induzir a oscilacao do vetor
P em uma frequéncia diferente da frequéncia da luz incidente, dando origem entao
ao espalhamento inelastico da luz. Para o caso do tratamento microscépico, o meio
espalhador é considerado como composto por atomos ou moléculas, sendo tratado
dentro do contexto da Mecanica Quéntica. A interagao entre a radiacdo e a matéria é
descrita por Hamiltonianos especificos. Na proxima subsecao, trataremos do caso es-
pecifico do espalhamento macroscopico de radiagao em cristais devido as vibracoes da

rede cristalina (fénons). Uma generalizagao do tipo macroscopico esta feita em|20].

3.2.1 Teoria Macroscopica do Espalhamento Inelastico de Luz

por Fonons

Seja o campo elétrico da luz incidente mun ponto do espaco dado por:

—

E;(,t) = Eqycos(k.F — 2mut) (3.10)

onde k correspondem ao vetor de onda da radiacao incidente, w = 27v a respectivas
frequéncias, e Ey a amplitude. Ao incidir em um meio material um feixe de luz
monocromatica, ird induzir uma polarizacao eléctrica macroscopica P no mesmo. Em
primeira ordem, essa polarizagao sera diretamente proporcional ao campo elétrico da

radiacao incidente:

—

P(7,t) = egx E(F, t) (3.11)
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Onde y ¢ a susceptibilidade elétrica do material, um tensor de segunda ordem que
descreve a resposta do material ao campo elétrico aplicado, e €9 € a permissividade
(ou constante dielétrica ) no vacuo 2.

No tratamento classico, o cristal é representado por um conjunto de atomos so-
frendo vibragoes harmonicas na presenga do campo elétrico da luz incidente [20].
Essas vibragoes, atdmicas em um semicondutor cristalino sao quantizadas em fo-
nons. Considerando o caso de vibracoes de rede, temos que o deslocamento atomicos
Q(7t) em terno da sua posigao de equilibrio e ao longo do eixo de vibragdo em um

determinado tempo ¢ pode ser expressados como ondas planas na forma

Qi (7, 1) = Qo cos(q.7 — 27mv,t) (3.12)

onde ¢ corresponde ao vetor de onda do modo de vibragao, respectivamente, w, =
27y, a respectivas frequéncias, e QQor a respectiva amplitude. Considerando que as
frequéncias caracteristicas eletronicas que determinam a y sao muito maiores do que
wy, portanto, y pode ser considerada como sendo uma fungao apenas das coordena-
das generalizadas @)y correspondentes & um determinado modo de vibracao k. Isto é

conhecido como uma aproximacao quase estatica ou adiabatica 3.

A susceptibilidade é um tensor de segunda ordem, de modo que o momento de
dipolo induzido P (7,t), em primeira aproximagao pode ser dado pela seguinte relac¢ao

de grandezas fisicas:

P X11 X12 X13 Ey
P, = X21 X22 X23 E, (3-13)
Py X31 X32 X33 Es

Onde os coeficientes x7j sao as componentes do tensor susceptibilidade. Em geral o
tensor suscetibilidade é simétrico isto é: x12 = X21, X13 = X31 € X23 = X32. Conside-
rando que a amplitude das vibragoes atomicas seja pequena em comparagao com o

parametro de rede do material* podemos expandir y em uma série de Taylor dessas

2Microscopicamente, podemos entender o surgimento dessa polarizacdo como sendo devido &
resposta dos elétrons ligados do meio & forga elétrica causada pelo campo elétrico da radiagao
incidente.

30u seja, considerando que a frequéncia caracteristica dos elétrons seja muito maior que a frequén-
cia das vibragoes atdmicas.

4A amplitude das vibracdes atomicas depende da temperatura em que se encontra o material. Ao
serem quantizadas, essas amplitudes estao relacionadas ao nimero de fénons presentes no material,
4 uma determinada temperatura 1. Quanto maior 7', maior o nimero de fénons.
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coordenadas generalizadas.

of 1 [(0%f 5
f(z) = f(xo) + <%)xo (z — z0) + 51 <@ . (z —x0)" + ... (3.14)
A componente ij do tensor susceptibilidade elétrica é dada por:

Py = x11 B + x12B2 + X133
Py = x21 B + X22E0 + X23L3
Py = x31E7 + X328 + x33L3

Ou seja

P = xiE; (3.15)

Com base aos términos das derivadas da série de Taylor a x

OXig _ k. %xij Kl
(362;)0 = Xij> (anQJZ)O = Xij (3.16)

Corresponde &s derivadas primeiras segundas das componentes da sua susceptividade
as coordenadas generalizadas avaliadas nas posi¢oes atomicas de equilibrio. Assim, a

componente ij do tensor susceptibilidade elétrica é dado por:

Oxij 1 0?xij
Xz'j:X?j-i-zk:(an)OQKﬂLa;Z:(m)OQkQML... (3.17)

1
Xij = X5+ D xQn 5 DD XQQu - (3.18)
k k l

Onde X% ¢ o valor de x;; na configuracao de equilibrio, Q, @; ... sao as coordenadas
generalizadas associadas aos modos normais de frequéncia v, ;... e as somatorias
sao sobre todas as coordenadas generalizadas. O subscrito 0 (zero) se refere a derivada
tomada na configuracao de equilibrio. Considerando a expansao 3.17 até o segundo

termo, a i-ésima componente do vetor polarizagao, P; = x;;F;, serd entao dada por

P = €0ngEj cos(k.”’— wt) + € Z ( X j) E;cos (k ST — wt) Qorcos (¢ T — wyt)
0

(3.19)

Utilizando a relagao trigonomeétrica 2 cos(a) cos(b) = cos(a+b)+cos(a—b), o segundo
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termo da equacao acima pode ser reescrito como

%eo zk: <ggi)o E;Qqocos {COS [(E+ q) .7 — (wg + w).t] + cos [(E —q).7— (w— wq).t] }
(3.20)

A oscilagao temporal do vector polarizacao 15(77, t,Q,) ird causar a reemissao da luz
pelo material, dando origem a radiacao espalhada. Essa radiagao apresenta trés com-
ponentes distintas de frequéncia com argumentos da funcao cosseno. Uma que possui
a mesma frequéncia (w) que a radia¢do incidente correspondente ao espalhamento
Rayleigh, e duas componentes cujas frequéncias diferem da frequéncia da radiacao
incidente pela frequéncia de oscilagao do modo de vibracao responsavel pelo espalha-
mento ineldstico, ou seja, a frequéncia dos fonons. A onda de frequéncia w, = w — w,
e vetor de onda Es =k — ¢ corresponde & componente Stokes do espalhamento, e a
onda de frequéncia was = w + w, e vetor de onda k AS = k+ ¢ corresponde & compo-

nente anti-Stokes.

3.3 Dispersao Otica na Matéria

3.3.1 Equagoes de Maxwell num Material

As constantes Opticas, indice de refracdo (n(w)) e coeficiente de extingao (k(w)),
sao as que caracterizam a interagao da radiagao eletromagnética com o material, e sao
descritas através das partes real e imaginaria da funcao dielétrica. Estas propriedades
Opticas sao descritas pelas equagoes de Mazwell. Na forma diferencial e no sistema

internacional de unidades (SI), sdo dadas como:

V-D=0 (3.21)
V-B= (3.22)
VxE= —aa—f (3.23)
ﬁxﬁ:ﬂ%—? (3.24)

onde F e H sao os vetores dos campos macroscopico elétricos e magnéticos; J é a
densidade de corrente. As quantidades D e B sao os vetores deslocamento elétrico e
indugao magnética. Além do mais, a agdo dos campos na matéria sao caracterizados

pelas equagoes constitutivas que relacionam o vetor campo elétrico E com os vetores
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densidade de corrente J e vetor deslocamento D, bem como o vetor campo magnético

H, e o vetor indugao magnética B.

J=0oFE (3.25)
D =cpeE =eoF + P (3.26)
B = popH = poH + M (3.27)

onde p, fip, € € g9 representam os tensores de permeabilidade magnética e permis-
sividade elétrica local e no viacuo. Quanto a o, esta representando a condutividade
elétrica e M e P sdo os vetores polarizacao magnética e elétrica.
Combinando a expressao (3.11) com a definigao de D, obtém-se:

D=cyE+P=cy[l+x(w)]E=eoé(w)E (3.28)

em que €y ¢ a permissividade elétrica do vacuo e £(w) um nimero complexo definido
como a funcao dielétrica.
E(w) =14+ x(w) (3.29)

Empregando as consideragoes anteriores e as equagoes de Mazwell nas Eq.3.23 e 3.24

obtém-se as equacoes de onda para EecH (SI)

. PFE OF
27 _
V*E = MOM‘EOF;W + /QL()/QLO'E (330)
. O2H OH
277 _
V*H = popeoe 52 +u0u05 (3.31)

Para campos 6pticos, devemos procurar uma solugao senoidal para as equagoes 3.30
e 3.31

E(r,t) = Bye' Km0 (3.32)
H(r,t) = Hye'E ™) (3.33)

Onde K é uma contaste de propagagao w € a frequéncia da luz. As solugoes 3.32 e
3.33 satisfarao a equagao 3.30 e 3.31, se o vetor de onda K fora grandenza complexa.
Para este caso temos que a parte real de K pode ser identificada como um vetor de
onda, enquanto que a parte imaginéria de K corresponde a atenuacgao da onda no

interior do solido. Substituindo a solugao da onda plana (3.32) na equagao de onda
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(3.30) produz a rela¢do como segue para K

~ 2 )
K2 = (k&) = (K +ik")5)? = H2 4 TH (3.34)

c2 c2eg

Onde K é o modulo do vetor de onda, § é o vetor que determina a direcao de propa-
gagao em relagao aos eixos do material e ¢ é a velocidade de propagacao da radiacao

eletromagnética no vacuo. Se nao houver perdas (ou atenuacdo o = 0), K seria igual

w

K =Z\/en (3.35)

C

e seria real, mas uma vez que o meio absorve a radiacao eletromagnética, existem

perdas (o # 0) e escrevemos a Equacao 3.34 como

o = % 2w (3.36)

Onde para os materiais nao-magnéticos, podemos tomar ;= 1. Agora definimos a
fungao dielétrica complexa dependente da frequéncia da radiagao incidente &(w, l%)

como

A 10
2w, k) =+ — = ¢, +1g; 3.37
é(w, k) e+€0w e + i€ (3.37)

Onde para a regiao do infravermelho, os efeitos da dispersao espacial £(w, k), seréo
negligenciados (¢(w,0) = é(w)). Agora da defini¢ao 3.37 temos
1

Bw) = —— [a + 589(”] -5 (3.38)
EoW ] Eow

Agora como £(w) é complexo, pode-se definir o indice de refragdo complexo:
n(w) = vVé(w)u (3.39)

em que
= %ﬂ(w) - % (n(w) + ik(w)) (3.40)

e n(w) é geralmente escrito em termos de suas partes reais e imaginarias
n(w) = n(w) + ik(w) (3.41)

onde as quantidades n(w) e k(w) sdo chamadas constantes dpticas do sélido, onde n(w)
¢ a parte real do indice de refragdo e k(w) € o coeficiente de extingao. O coeficiente de

extingao k(w) desaparece para materiais sem perdas. Com esta defini¢ao para n(w),
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podemos relacionar

A~

E(w, k) = g, +ig; = (n(w) + ik(w))? (3.42)

a partir da equagao 3.42 obtemos relagoes importantes como:
g, =n? —k* (3.43)

substituindo a equacao (3.40) na (3.32) obtém-se

—

E(F,t) = Ege~(eheilwt=2ém) (3.45)

onde K - F:|l?|§ sendo £ a projecio de 7 na direcio de K. Da equacio (3.45) nota-se
que a parte real (n(w)) do indice de refra¢do complexo, determina a velocidade de fase
da onda no meio, enquanto a parte imaginaria, (k(w)), é responsavel pela atenuacao
do campo. Como a intensidade é proporcional a |E|? (e portanto, a e2¢), da lei de

Lambert-Beer [45] I = Iye ¢ e a parte imaginaria da equagao (3.45) obtém-se

a= 2%]{:@1) (3.46)

As medidas feitas no laboratorio sao medidas de intensidade, mede-se a intensidade da
luz que incide, que é transmitida e refletida pela amostra. O coeficiente de absor¢ao
permite confrontar os resultados experimentais e tedricos para serem validados. Da

Eq. de Lambert-Beer obtém-se

1.1
a(A) = —=In— 3.47
(N = —ginT (347
onde £ serd denominado de d, a espessura do filme. Todas essas relagoes evidenciam
que o coeficiente de absor¢ao («(A)), assim como as constantes 6pticas n(\), k(\) s@o
escritos como funcao da parte real e imaginaria da funcao dielétrica. Por questoes

praticas, ¢ conveniente inverter as equagoes (3.43) e (3.44)

T -
n:\/5 \/e2+el+e, (3.48)

- -
k:\/5 \/E2+¢el —e, (3.49)
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3.3.2 Modelo de Drude-Lorentz de Funcao Dielétrica.

A fim de obtere-se os valores teoricos efetivos de n(A) e k()\), torna-se necessario
estabelecer um modelo tedrico para a funcao dielétrica. O modelo de Drude-Lorentz
para a funcao dielétrica é um modelo microscopico classico para a resposta linear
do meio aos campos oscilantes. A suposicao bésica deste modelo é que, sob a agao
de um campo oscilantes, os elétrons e ions (as cargas no meio) respondem como
osciladores harmonicos lineares. A equagao de movimento de uma particula de carga
¢ e massa m, que tem sua posigao representada por 7(t) medidas em rela¢do a posigao

de equilibrio ¢, segundo este modelo [46]

PP dF

- B, (3.50)

onde 7" ¢ o vetor deslocamento do oscilador em relagao oa equilibrio, wqy € a frequéncia
natural do oscilador nao amortecido e esta relacionado como a forca restauradora do
sistema, oriundo de interagoes coulombianas, v é a constante de amortecimento e E,,

¢ o campo local que atua na particula.

A equagao de movimento (3.50) vale tanto para cargas ligadas quanto para cargas

livres. A integragao da equacgao (3.50) leva a expressao do deslocamento

r=—— /2 —F,, (3.51)
Wi — w? — 1w
onde wy = /3/m é a frequéncia angular de ressonancia do dipolo. Quando um desses
osciladores é exposto a um campo eletromagnético F, este fica polarizado, e numa
aproximacao linear, a polarizagao elétrica é proporcional ao campo elétrico aplicado
equagao (3.11). A conexao entre esse descolamento microscopico das particulas car-
regadas e a resposta macroscopica do meio é obtida pelo calculo da densidade de
polarizacao P = Ngr, e a equagao acima se torna
Ng*/m —
/ E

2

P= 3.52
wi — w? — iyw (3:52)

onde N ¢é o namero de cargas por unidade de volume. Portanto, combinando a
Eq.(3.29) e (3.52)e supondo que E,, = E encontra-se:

X(w) = s ( ; . ) (3.53)

meg \wi — w? — iqw
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onde

Wy =4 —— (3.54)

é a frequéncia de plasma, a qual descreve tanto as vibragoes da rede, quanto as
oscilagoes dos elétrons. Portanto combinando a Equacgao (3.29) com (3.53) encontra-

se a relacao entre a funcao dielétrica e a suscetibilidade:

w2

“(w) =1 d 3.5
£(w) + I EC— (3.55)

Se cada oscilador responde de forma diferente ao campo aplicado, é possivel genera-

lizar a equagao (3.55)

N
Ewy=1+) o —5 o (3.56)

Multiplicando esta equacao por seu conjugado complexo, podemos expressar a cons-

tante dielétrica € em termos da parte real e imaginaria

Wi} = w?) _ uw)

5(w)r =1+ (MS — w2)2 _ (,YM)QQE(CU)Z‘ = (wg _ w2)2 _ (f}/w)Qu

(3.57)

A partir deste resultado, podemos determinar o indice de refragao (n) e o coeficiente
de extingao (k)) em funcdo da frequéncia a partir de e(w).

Para realizar a analise e modelagem das propriedades optica (funcdo dielétrica)
de filme de InySes, serd utilizado um programa desenvolvido por pesquisadores do
Instituto de Fisica da UFBA. O programa foi desenvolvido baseando-se no modelo
de Drude®-Lorent?® para a funcao dielétrica de filmes finos de IS, FTO e CIS, de
acordo com as equagoes (3.57). O procedimento consiste em ajustar os parametros
da banda de valéncia e da banda de conducao, como niimeros de elétrons das bandas
de valéncia e condugao, frequéncia de ressonancia, taxa de relaxagao e espessura do
filme, comparando espectros tedricos e experimentais R(A) e T'(A\) [55]. O programa
calcula as constantes opticas a partir dos dados obtidos diretamente na espectrosco-

pia de reflexao e transmissao.

Aqui, o objeto de estudo é composto por um filme fino de Iny,Ses depositado sobre
um substrato de vibro recoberto com FTO. Com isso, para escrever os coeficientes
globais de transmissao e reflexao para o conjunto filme-substrato, deve-se levar em

conta a existéncia de quatro interfaces distintas (1) ar-amostra; (2) amostra-FTO; (3)

50 modelo de Drude para a banda de condugdo (elétrons livres)
SModelo de Lorentz para a banda de valéncia (elétrons localizados)
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FTO- vidro; (4) vidro-ar. Além disso, como a dimensdo da espessura das camadas
(IS, FTO) é da ordem do comprimento de onda (micrometros, nanémetros), também
devera ser levado em conta os efeitos de interferéncia, tanto para a transmissao,
quanto para a reflexao dentro da amostra. Os coeficientes de Fresnel podem ser
escritos para o caso das multiplas reflexdes e transmissoes, em que cada reflexao,
ou transmissao, sera somada levando-se em conta a sua defasagem que depende da
espessura do filme e o indice de refracao do meio especifico. O coeficiente global de
fresnel foi calculado tomando-se o indice de refragdo do ar (n; = 1), os indices de
refracao complexos ny e n3 do FTO e IS de acordo com a funcao dielétrica da equacao
(3.57) e o indice de refracdo do vidro (ny = 1,5).



CAPITULO 4

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Preparacao da Amostra

As técnicas empregadas nesta dissertacao tanto de preparo das amostras quanto
de sua caracterizagao fisica sao conhecidas. Nesta seccao serao apresentadas de forma
resumidas para evitar o excesso de informagao. O processo de preparagao dos filmes
finos de ImySes, envolveu dois estagios. O primeiro, foi a elaboragao de camadas me-
talicas dos precursores por electrodeposi¢ao, enquanto a segunda envolveu o processo

de recozimento.

4.1.1 Substrato

O substrato consiste em uma placa de vidro na qual é depositada uma camada
de Dioxido de estanho dopado com flior (F7°0O). O vidro é um material que possui
caracteristicas tnicas, tanto por sua constituicao natural quanto por seus variados
processos de fabricacao. Por ser um soélido parecido com um liquido, cada alteracao

aplicada as gotas de vidro podem gerar novos materiais.

A adigao de outras substancias ao vidro altera as propriedades originais da subs-
tancia, resultando em variagoes pensadas para atender necessidades diferentes. Por
exemplo a unido entre os materiais que compoem o vidro (SiOs, NasO e AlsO3), e o

boro produz um material bem interessante, conhecido como vidro borossilicato.

27
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O vidro borossilicato possui um coeficiente de dilatagao (3,2 x 107%) menor que o
do vidro comum (8,6x107°), e, por isso, ¢ menos sensivel as variagoes de temperatura.
Sua temperatura de fusdo também é mais alta (821°C'), fazendo dele menos vulnerével
ao aquecimento. Essas caracteristicas garantem mais resisténcia ao material, fazendo
com que ele seja perfeito na fabricagao de janelas seletivas em paneis solares. O
dioxido de estanho dopado com flior (SnOy : F ou FTO) foi escolhido como o
condutor transparente. Essa escolha se deu por conta de suas propriedades 6pticas
e elétricas, tanto no visivel quanto no infravermelho. A alta transmitancia no visivel
devido ao gap de energia em torno de 3,5 a 4, 2eV, alta refletividade no infravermelho
devido a interacao de fotons com elétrons na banda de conducgao, sao caracteristicas
importantissimas do didéxido de estanho que foram levados em conta para ser usado.

Para maiores detalhes dirija-se a referéncia [47]

4.1.2 Limpeza dos substratos

Antes do processo de eletrodeposicao, os substratos utilizados para a deposicao
dos filmes finos foram limpos em banhos numa cuba de ultrassom. A limpeza do
substrato é necessaria para eliminar possiveis impureza presentes na superficie (po,
impressoes digitais, gorduras, etc). O processo de limpeza ocorre em trés etapas.
Primeiramente os substratos sao colocados em banho de ultrassom em acetona por
3 minutos; em seguida troca-se o acetona por agua destilada e novamente coloca-
se em ultrassom por 1mn 30s. Depois desse procedimento, o substrato é secado a

temperatura ambiente e esta pronto para ser usado.

4.1.3 Eletrodeposicao

Em sua forma mais simples, o banho de eletrodeposicao consiste de uma solu-
cao eletrolitica que contém os fons metalicos a serem depositados. Para isso sao
necessarios pelo menos dois elétrodos, anodo e catodo, enquanto um terceiro elétrodo
(referéncia) geralmente ¢ utilizado para medir o potencial no qual a eletrodeposigao
é efetuada. A Fig.4.1, por exemplo, apresenta um esquema bésico e ilustracao do
banho de electrodeposi¢ao no regime catédico, no qual os fons se movimentam em

direcao ao catodo.



29

Fonte de tenséao

-+
|

Medidor de corrente

Catodo=—1] @:@:\\ Z/VAnodo

(b)

(a)

Figura 4.1: (a) Esquema bésico de uma célula de eletrodeposi¢ao. O anodo representa o
eletrodo auxiliar e o catodo refiere-se ao eletrodo de trabalho. Em (b) Imagem da célula
eletroquimica usada para o processo de electrodeposicao de filmes finos. A direita o elec-
trodo (vermelho) de trabalho de carbono vitrio utilizado para a voltometria ciclica, ao meio
eletrodo de referéncia Ag/AgCl, e a esquerda eletrodo (preto) auxiliar ou contra eletrodo.

O elétrodo de referéncia é denominado dessa forma devido o potencial ser medido
na Dupla Redox! contendo o eletrodo de referéncia utilizado. O campo elétrico apli-
cado entre anodo e catodo proporciona a for¢a motriz para os fons. Essa diferenca de
potencial (ddp) propiciara a transferéncia de cargas de espécie eletroativas na solu¢ao
eletrolitica para um dos eletrodos onde se quer realizar o deposito (eletrodo de tra-
balho). Reagoes eletroquimicas onde ocorre a formagao de deposito pode ser reagoes
redutoras (O+ne~ ~» R) ou reagoes oxidantes (A+ B ~» C'+ne~). Durante as reagoes
redutoras ocorre a transferéncia de elétrons do eletrodo para o eletrdlito (deposi¢ao
catodica) e durante reagoes oxidantes ocorre a transferéncia de elétrons do eletrolito
para o elétrodo (deposigao anddica). A eletrodeposicao catodica foi utilizada porque
a maior parte dos fons metélicos sao positivos, além disso a eletrodeposicao anddica

produz filmes de baixa aderéncia e estequiometria.

Neste trabalho para obter informacao relativa aos processos redox das espécies
presentes na solugao contendo os fons a serem depositados no filme usou-se a volta-
metria ciclica. A voltamétria é uma técnica electroanalitica que consiste na obtengao
de informacao do analito? por meio da eletrélise do mesmo na superficie de um ele-

trodo de maneira que nao ha desgaste da amostra. Na Fig 4.2 pode ser observadas

'E um termo antigo. Para uma reacao Redox, a combinacao das espécies oxidantes e redutoras
sdo chamados "Dupla Redox". Mas também é utilizado para nomear a combinagdo de um anodo e
um catodo, em particular para as células de corrosao.

2substancia presente numa amostra e cuja concentragao se pretende determinar.
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ondas ou sinais anddicas, aqueles associados a oxidagoes das espécies eletroativas,

e/ou catodicas, aqueles associados a redugoes das espécies eletroativas.
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Figura 4.2: A figura ilustra um voltograma em que estdo indicadas ondas anddicas

(al,a2,a3) e catddicas (cl,c2,¢3).. Figura retirada da referencia [47]

As medidas de voltametria ciclica (V' C') e eletrodeposigao, em que se produziu uma
eletrolise em potencial controlado foram realizadas com o uso de um potenciostato-
galvanostato AUT'85211 do LabMat. A célula eletroquimica consistuido de trés ele-
trodos. O electrodo de trabalho utilizado para a voltametria ciclica (VC') foi de
carbono vitreo de area 0,082cm?. Para a eletrodeposicao dos filmes de IS usou-se
eletrolise em potencial controlado. Neste caso, utilizou-se como eletrodo de trabalho
o FTO (Fluorine tin oxide) (SnOy : F) de area de deposigao de 1,40cm?. Como

eletrodo auxiliar usou-se fio de platina e como eletrodo de referéncia Ag/AgCI.

O potencial de eletrodeposicao do filme IS foi escolhido com base nos potenciais
de redugao apresentados no voltamograma ciclico da Fig 4.3. Estes foram feitos numa
célula contendo solucao aquosa de mistura ternaria a temperatura ambiente prepa-
rada a partir da dissolugao dos compostos Ins(S04)s3 e SeO, e de eletrolito de suporte
o tetrafluoroborato de so6dio (NaBF}). No processo de crescimento das amostras se
utilizaram volumes iguais de solu¢ao SeOs, Iny(S0O4)3 e NaBF), a concentragoes de
6,89mM, 3,6mM e 0, 1mM respectivamente.
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Figura 4.3: Voltametria da solu¢ao com uma mistura de Ing(SeOy)s e SeOy en NaBFy
com eletrodo de carbono vitreo. Curva em vermelho representa o voltamograma da solugdo
antes do depdsito, e a curva em azul, apds do depdsito, a um potencial de —1,0 V.

O grafico apresenta trés picos de redugao, o primeiro localizado em —0,93V, o
segundo em —1,25 V e o terceiro em —1,45 V. A solugdo suporte apresenta um po-
tencial de redugao localizado em —1,5 V em relagao ao eletrodo de SnO, : F' [47].
Tais observacoes, leva a inferir que o potencial de deposito deve estar na faixa de
—0,93 a —1,5 V. Por isso se deve tomar cuidado com o potencial mais negativo na

deposic¢ao do 1.S. Em nosso caso o potencial de deposito foi de —1.00V vs Ag/AgCl.

A eletrodeposicao de metais pode se dar através de varias técnicas, galvanosta-
tica, potenciostética, eletrodeposi¢do espontéanea (eletrolise) e deposigao pulsada. Na
eletrodeposicao galvanostatica, a corrente que flui através da célula é mantida cons-
tante durante a deposi¢ao. No caso da potenciostatica, a tensao é mantida constante
durante o processo. Na eletrodeposi¢ao espontanea nao é necessario uma corrente ou
tensao, a reagao ocorre espontaneamente. Finalmente, na deposi¢ao pulsada o po-
tencial ou corrente é alternada rapidamente entre dois valores diferentes, resultante
de uma série de pulsos de igual amplitude, polaridade e duracao. A forma dos pulsos

tanto para a técnica potenciostatica como pulsada sao apresentados na Fig.4.4.
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Figura 4.4: Diagrama do pulso caracteristico aplicado para eletrodeposigao continua ou
potenciostatica e pulsada.

Nesta dissertacao o tipo de pulso utilizado para a electrodeposi¢ao potenciosta-
tica esta representado na figura Fig.(4.4a), e o pulso utilizado para a electrodeposigao
pulsada na Fig.(4.4b). Este ultimo, mostra que cada pulso é formado por um tempo
ON (T Ligado) durante o qual é aplicado um potencial, e um tempo OFF' (T Des-
ligado) durante o qual o potencial é zero. Ao contrario da eletrodeposi¢ao continua,
onde apenas duas variavel (corrente ou tensao e tempo total) pode ser modificada.
Na eletrodeposicao pulsada, pelo menos quatro parametros podem ser controlados
(corrente ou tensao , tempo total, ciclo e periodo) [48]. O ciclo de trabalho é definido

Ccomo segue

lon

to(%) = m x 100 (4.1)

Comparando-se o perfil dos voltamogramas da Fig 4.3 com os sinais associadas a
oxidacoes e redugoes das espécies eletroativas, Fig 4.2, pode-se afirmar que a deposi-
¢ao dos filmes de IS, foram feitos a partir de electrodeposicao catodica, além disso
se depositaram amostras com deposicao pulsada aplicando um ciclos de trabalho de
66% o seja toy = 2s e topr = 1s. Os resultados nao foram os esperados; mas fica
como perspectiva para futuras pesquisas testar com mais ciclos de trabalho. Para esta
ultima técnica, os resultados sao tratados de forma menos rigorosa em comparagao

com os obtidos para electrodeposicao continua.
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Calculo da Espessura do Filme Electrodepositada

Uma estimativa da espessura dos filmes electrodepositados pode ser obtidas por
uma equagao com base na Lei de Faraday [10], através da determinagao da carga que

passa através do eléctrodo. A espessura da pelicula é obtido a partir da Equacao 4.2

‘T FnA ( prs ) (42)

Onde @) é a carga depositada, Mg é massa molar do 1.5, F' é a constante de Faraday,
n é o namero total de elétrons que participam do processo de eletrodeposicao, A é a

area do eletrodo imerso e p;g ¢ a densidade volumétrica do 1.5.

Na eletrodeposicao do InsSes o nimero de elétrons transferidos é 18 de acordo com

a reagao da Equagao 4.3
2In*t 4+ 3(Se03)*” + 18H 18~ — InySes + 9H,0.. (4.3)

Os valores utilizados de peso molecular e densidade do In,Ses sao 466,48 g mol™! e

5,74 ¢ cm™ respectivamente [49)].

4.1.4 Parametros de Deposicao do IS

Foram depositados filmes de Iny,Ses sobre substrato de vidro previamente re-
coberto com FTO pela técnica de pirdlise de spray. A deposicao foi realizada a
temperatura ambiente através do processo de electrodeposicao em célula de trés elec-
trodos tratados na secao 4.1.3. Uma série de doze amostras, foram fabricadas sob
diversas condigoes de concentracao e deposi¢ao. Cada amostra é identificada pelo
numero sequencial de deposicao. A quantidade de amostras finalmente analisadas
variou em fungao dos resultados encontrados principalmente por EDS. Como ja foi
dito na segao 4.1.3, as concentracoes na solucao eletrolitica, adotadas neste trabalho
foram de 6,89mM de SeOs e 3,6mM de Iny(SO4)3. Além disso, no processo de
crescimento das amostras, volumes diferentes das solucoes foram utilizadas provo-
cando mudancas na concentragao final da mistura. Estes volumes correspondem as
proporgoes de 15 : 15ml e 20 : 10ml seguindo a sequéncia acima citada dos solutos. A
molaridade da solugao SeO, e Iny(SO4)3 na mistura final, tem valores equivalentes
a: 3,45mM (15ml), 1,80mM (15ml) e 4,60mM (20ml) e 1,20mM (10ml), respectiva-
mente. A escolha das concentragoes na solucao seguiu uma variagao em torno de um
valor estudado e utilizado por da Silva|47| na electrodeposigao do C'IS. A quantidade

de carga consumida na deposi¢ao de cada filme foi determinada pela quantidade de
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matéria necessaria para se alcancar a espessura desejada. Esta espessura é calculada
através da Eq 4.2. A area de deposicao no substrato é um fator importante na de-

terminacao da espessura.

As Tabelas 4.1 e 4.2 mostram os conjuntos de amostras fabricadas de acordo
com os diferentes parametros acima citados. Na Tabela 4.1 esta representado os
parametros de electrodeposicao de filmes finos de IS utilizando potencial continuo.
Na tabela 4.2 sao aplicados pulsos de tensao com o propoésito de proporcionar uma
melhora significativa na qualidades do depdsito obtido [50]. Porém, os resultados nao
foram os esperados, devido o ciclo de trabalho de 66% aplicado, que nao permite
tempo suficiente para que a concentracao de fons metalicos na camada de difusao
construir-se novamente por difusao dos fons do volume da solugao para a superficie
do eletrodo. O trabalho feito por M. Balasubramanian (2012) [50] depositou-se filmes
finos de IS sobre FTO a partir de eletrodeposi¢ao pulsada aplicando ciclos de trabalho
de 6,9, 15,33 e 50%. Ele comenta que, estudos de EDS confirmam uma razao atomica
de aproximadamente 2 : 3 en todos os casos. Mas para os filmes depositados em ciclos

de trabalho mais baixo, houve um ligeiro excesso de Selénio.

Tabela 4.1: Parametros de deposi¢ao de filmes finos IS por electrodeposicao com
potencial continuo.

Cod Carga (C) Tempo (min) Area (em)?  Potencial de deposicio  Espessura (nm) Composigao
com respeito a Ag/AgCl SeOq & Ing(So4)s
TA 0,38 19 1,4£0,08 -1,00 180 3,45mM & 1,80mM
1A 1,5 25 1,440,08 -1,00 501 3,45mM & 1,80mM
2A 2,5 27 1,440,08 -1,00 731 3,45mM & 1,80mM
6A 2.8 49 1,4-0,08 1,00 974 4,60mM & 1,20mM

Tabela 4.2: Parametros de deposicao de IS por electrodeposicao com potencial pul-

sado.
Cod Carga (C) Tempo (min) Area (em)? Potencial de deposigio  t9(%) Espessura (nm) Composigao
com respeito a Ag/AgCl Se0s,Ins(S04)3
A 137 30 1,420,08 1,00 66 167 3.45mM & 1,80mM
5A 2,5 31 1,440,08 -1,00 66 778 3,45mM & 1,80mM

Da série das doze amostras depositadas, seis delas mostraram resultados mais
promissores a partir das caracterizagoes de composicao até entao feitas por Espec-
troscopia de Dispersao de Raio-X (EDX), Difragdo de Raio-X (DRX), Microscopia
Optica e Microscopia Electronica de Varredura (MEV). Essas mesmas amostras fo-
ram aquelas resultantes do uso das concentragoes relativas de 3,45mM (SeO;) e

1,80mM (Iny(SO4)s3). Ja as amostras depositadas a partir das concentrages de
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4,60mM (SeOy) e 1,20mM (Iny(S0O,);) relativas & mistura na célula eletroquimica,
mostraram uma deficiéncia de indio, em todas as amostras depositas, afastando-se da
estequiometria desejada (InySez). Além disso a pouca aderéncia ao substrato bem
como a irregularidade na distribuigao superficial sao fatores que levaram ao descarte

dessas outras amostras.

4.2 Recozimento das Amostras

A deposicao dos filmes de IS neste trabalho foi realizado a temperatura ambi-
ente. Usualmente as amostras sao amorfos ou apresentam estrutura cristalina pobre
[21], além de apresentarem pequenos graos em seu estado depositado . Portanto,
um tratamento térmico é necessario para melhorar a cristalinidade dos filmes de IS
[51]. O recozimento das amostras foi realizado num forno que atinge temperaturas de
1.000°C. O sistema de programacao ¢é feito a partir de um controlador microproces-
sador série TH90D P, que é um instrumento desenvolvido com tecnologia e qualidade
para proporcionar versatilidade e precisao no controle de processos de temperatura
que permite fazer seguimentos programaveis para execuc¢ao de rampas e patamares.
Em nosso caso foram programadas rampas de aquecimento até se alcangar a tempe-

ratura desejada, permanecendo nesta por cerca de 30 a 35 minutos Fig 4.5.
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Figura 4.5: Seguimientos de rampas e patamares para o recozimento das amostras IS. Taxa
de crescimento da temperatura de 5°C/min.

As amostras foram posicionadas horizontalmente num reator de quartzo (Fig.
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4.6), submetido a uma temperatura final adotada nos patamares de 200, 300 e 400°C'
como ¢é visto na Fig.4.5, permanecendo neste durante 30 minutos, sob um fluxo de
nitrogénio entre 20 e 25 ml/min. Na programacao dos seguimentos (Fig.4.6) todas as

Resior e vidru Frasco aberto c/ filme
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@ — = | z@"’
X .
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Figura 4.6: Reator de quartzo utilizado para o recozimento de amostras de IS. Figura
retirada da referéncia [47].

rampas apresentaram as mesmas taxas de crescimentos de cerca de 5°C'/min. Termi-
nando o tempo de recozimento o filme ¢é resfriado lentamente e analisado visualmente
para detectar a existéncia de quaisquer danos a superficie como arranhoes, furos e ou-
tros nao-uniformidades presentes devido & manipulacao. Amostras uniformes foram
selecionadas para serem analisadas através de EDX, DRX, Raman, Espectroscopia
Optica ¢ MEV. As amostras a 200°C' apresentaram um cor vermelha profundo, e

filmes a temperatura mais elevada eram amarelo dourado.

4.3 Técnicas de Caracterizagao

4.3.1 Espectroscopia de Dispersao de Energias

Conhecida também como EDX, ou (EDS), a Espectroscopia de Dispersao Raio-
X permite avaliar qualitativamente e quantitativamente a composi¢ao quimica do
matérial em areas muito pequenas da ordem de micrometros. Nesta técnica, as in-
formagoes, qualitativas e quantitativas, sobre os elementos presentes sao obtidas pela
captacao de raios-X caracteristicos resultantes da interacao do feixe eletrénico pri-
méario com a amostra. Quando o feixe de elétrons incide sobre a amostra, ele provoca
a ejecao de elétrons de camadas mais internas dos dtomos, cuja energia de ligacao é
da ordem dos keV. Com esse escape de elétrons, as camadas das quais os elétrons
foram ejetados sao ocupadas por outros elétrons de camadas mais externas. Processo
este que demanda a liberagao de energia correspondente a transi¢ao entre camadas, a

qual é emitida em comprimentos de ondas no espectro de raios-X (ver figura 4.7). Os
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comprimentos de onda da radiagao eletromagnética emitida sao bem caracteristicos
de cada elemento quimico, o qual permite estudar a composicao quimica da amostra

com base nas energias dos feixes de raios X emitidos pela amostra.

| |
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Figura 4.7: Gréfico ilustrativo da geracgao de raios X envolvido na espectroscopia de EDS.
Um elétron da camada K é arrancado mediante energia cedida pelo elétron do feixe prima-
rio. Outro elétron da camada L decai emitindo radiacdo X com energia correspondente a
diferenca de energia entre as camadas L e K

Os foétons emitidos sao detectados por um semicondutor que logo depois con-
verte em contagem eletronica por um analisador multicanal. Montado os espectros
segundo os valores de sua energia, serao comparados com os espectros padrao dos
elemento permitiendo assim a determinacao da concentracao dos elementos quimicos

que compoem a amostra.

4.3.2 Difracao de raios X

A principal aplicacao da difracao de raios X refere-se a identificacao de estrutu-
ras cristalinas, medicao de tensao e a determinacao do valor de parametros de rede.
Finalmente, a intensidade dos picos de difracao dependem, para uma dada estru-
tura (ctibica hexagonal, etc) do plano de difragao e da fragdo em volume dos graos
capazes de difratar (textura cristalografica). Os planos de difra¢do e suas respecti-
vas distancias interplanares, bem como as densidades eletronicas ao longo de cada
plano cristalino, sao caracteristicas especificas e tnicas de cada estrutura cristalina,

da mesma forma que o padrao difratométrico por ela gerado.
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Figura 4.8: Representagio esquematica da difracao de raios X por atomos de uma rede
periddica.

O fendémeno de difracao é devido a existéncia de determinadas relagoes de fase
entre ondas refletidas pelo cristal. Dois raios estarao completamente em fase, quando
o comprimento dos seus caminhos diferem por un ntimero inteiro de comprimento de
onda. O feixe de raios-X incide sobre um cristal cujos planos geram planos refratados
(vira Fig4.8). Se A ¢ o comprimento de onda dos raios-X e o feixe incidente tem
um angulo 6, entao gera-se uma transferéncia construtiva dos feixes difratados pelos

planos, quando se cumpre a lei de Bragg.
2dsenf) = n\ (4.4)

Onde d representa a distancia entre planos cristalinos determinados pelos indices de
Miller (hkl) da familia de planos, o angulo 26 é conhecido como angulo de difragao e
estd formado pelo feixe incidente e o difractado, n é um ntimero inteiro que define a

ordem de difragao atomica [52], e A é o comprimento de onda da radiagao X utilizada.

Para as medidas de difracao de raios X foi utilizado um difratometro da marca
Shimadzu D7000, que trabalha com radiagao K« do cobre, com comprimento de onda
1,5418A. O aparelho pertence ao Laboratorio de Raio-X do Instituto de Quimica
da UFBA. O aparelho trabalha sob a geometria de Bragg-Brentano. Nela, o tubo
de emissao é fixo, a amostra é girada con angulo 0 e o detector com angulo 26. A
geometria utilizada nas medidas foi a 6§ — 20. O aparelho utilizado é mostrado na
figura 4.9.
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Figura 4.9: Difractometro de raios X na geometria § — 26 utilizado para investigagao
estrutural das amostras

O conjunto de dados foram processados e analisados através de um software
X'Pert HighScore Plus na qual utiliza o banco de dados de difragdo da (ICDD)
International Center for Diffraction Data e (JPDS)3. Este software permite plotar o
conjunto de dados do difratograma das amostras e fazer comparacoes com as cartas
cristalograficas existentes no Banco de dados. Os parametros mais importante das
cartas cristalograficas para fins de identificacao de um composto cristalino, sao as
distancias interplanares e as intensidades normalizadas para os varios planos (hkl)
que difratam construtivamente os raios X. Além disso outras informagoes acompa-
nham essas cartas cristalograficas: sistema cristalino, grupo de simetria, parametros
de rede, volume e densidade da célula tanto para o IS como para FTO. Ver tabelas
4.3 e 5.5.

Tabela 4.3: Parametros cristalograficos para o IS

Temperatura JCPDS
Fase (K) (hkl) I/Iy 20 Ref. ICDD
InSe 298 (012) 100 25,40 [12, 34] 71-0250
a — InySes(R) 298 (006) 100 18,48 [35] 34-0455; 01-072-1470
a — InySes(H) 298 (004) 100 18,431 [34, 35] 34-1279; 00-034-1279
B — InySes(R) 478 (006) 100 27,124 [15, 34, 35| 23-294; 40-1408;
v — InySez(H) 803 (006) 100 27,65 3] 40-1407

3 Joint Committe on Diffraction Standards
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4.3.3 Espectroscopia Raman

Para a realizacao das medidas de espalhamento Raman utilizou-se dois espectro-
metros: um de marca Bruker modelo RF'S/100 que esta localizado no Centro de
Tecnologia Estratégica do Nordeste CETENE. Este sistema utiliza um laser de Nd:

YAG emitiendo, com um comprimento de onda em 1064nm.

Também o espectrometro de marca, NRS — 5100 da Jasco com detecgao do tipo
CCD (Charge Coupled Device) DU 420-OF do LAMUME UFBA, refrigerado a ni-
trogénio liquido, onde, as medidas foram obtidas em geometria de retroespalhamento.
Para excitacao das amostras este sistema utiliza um laser de argénio operado com a
linha 532, 13nm.

Grade de difragédo

Microscépio Filtros

Formador do feixe optico

(a) (b)

Figura 4.10: (a) Ilustragao do aparato experimental empregado nas medidas de espalha-
mento Raman. Em (b) espectrometro NRS — 5100 da Jasco com detecgao do tipo CC'D
(Charge Coupled Device) refrigerado a nitrogénio liquido. O aparelho pertence a LAMUME
da UFBA.

Como parametros para a aquisicdo selecionou-se a regiao de 98—1000cm ™" e foram
feitas aquisigoes utilizando 20 acumulagoes com 2 segundos de exposi¢oes para cada
uma. A poténcia utilizada foi de 1, 5mW e a resolugao de 15, 65cm ™1, 2, 04em ™" /pixel.
Nas medidas de espalhamento o feixe do laser foi focalizado utilizando-se um micros-
copio equipado com trés lente objetiva 5x, 20x e 100x . Estas lentes foram utilizadas

para focalizar o feixe de laser sobre a superficie da amostra no interior da célula.

O equipamento tem um sistema periféricos 6ticos com polarizadores, grade de
difracao e espelhos, entre outros. As leituras da intensidade da luz sao realizada em
um C'CD acoplado a um computador responséavel pela aquisicao e ormazenamento de
dados. Numa outra etapa do trabalho, os dados gravados foram analisados com o au-
xilio dos softwares Origin® da OriginLab e Gnuplot. Os espectros foram ajustados

por soma de picos, cada um descrito por uma funcao Gaussianas de onde foram ex-



41

traidos os dados espectroscopicos mais relevantes como nimero de onda intensidade

e largura de linha das bandas Raman observadas.

4.3.4 Medidas de Transmissao e Reflexao

O sistema utilizado para a realizacao das medidas de transmissao e reflexao foi
um espectrometro do Laboratorio de Fotoacustica IF-UFBA. O equipamento é com-
posto de uma lampada de Xenoénio de alta pressao de 150 W da Sciencetech; um
Monocromador Cornerstone, modelo 74100 contendo filtros de roda de 5 posigoes da
Newport; um chopper 300C'D da Scilec Intruments Optical; um Amplificador Lock-
in duas fases 3961B da [thaco NF; um sensor PbS e uma fonte de alimentacao da
lampada LPS 256 SM da Sciencetech.

Os espectros das amostras analisadas foram feitos num intervalo de comprimento
de onda do espectro eletromagnético, que vai desde 260nm (ultravioleto proximo) até
2200nm na regiao do infravermelho proximo. As medidas de transmissao foram rea-
lizadas colocando a amostra e o sensor alinhados com a saida do monocromador. As
medidas de reflexao, foram feitas utilizando um espelho plano (coeficiente de reflexao
maior que 96% na faixa 0,48 — 20um) refletindo num angulo de aproximadamente

10° em dire¢ao ao detector. Para as medidas, o espelho é substituido pelas amostras.

A determinagao dos espectros de transmiténcia T4 () e reflectancia de uma dada
amostra se da através da razao entre os sinais de transmissao ou reflexao medidos
para aquelas amostras pelos sinais de referéncia para cada modo utilizado (transmis-

sao ou reflexdo).

No caso das medidas de transmissao, o sinal de referéncia é a medida do espectro
da fonte (S¢(A)). Ja no caso das medidas de reflexdo, a referéncia é o sinal oriundo

de um espelho, (Sf_g(A)), colocado na saida do monocromador.

Considerando que o sinal medido pelo detector é um produto de todas as contri-
buigdes do sistema ( monocromador, detector, etc), fonte e amostra, a transmitancia,

T Amostra, € a reflectancia, Ramosira, Sa0 dados por:

Sf(A)~5Amost7"a(>\)~SSist,Opt()\)
Sf()‘)-SSisqut()‘)

TAmostra ( A ) =
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Sf ()\) . SAmostra <)\> . SSz'st,Opt (A)

R mostra )\ =
Amostra(A) S§(N).Ssist,opt(A)

(4.6)

Tendo-se os espectros de transmissao e reflexao é possivel determinar em primeira
aproximacao o coeficiente de absorc¢ao do material no substrato utilizado-se a seguinte

expressao:

a(\) = —é.ln (1 — Rﬂ;ﬁf”“w) (4.7)

Onde e é a espessura do material depositado. Onde considera-se a aproximacao que
TAmostra()‘) ~ Tf()‘)'eia.e [47]

4.3.5 Microscopia Eletronica de Varredura

O objetivo da tecnica de Microscopio Eletronico de Varredura (SEM) ¢ fazer
imagens da superficie do material analisado, de maneira a avaliar sua morfologia.
Além disso também é possivel identificagao dos elementos quimicos que compoe as

amostas através de mapeamento.

As micrografias SEM foram realizadas em um microscopio eletréonico de varre-
dura no Laboratdrio Multiusudrio de Microscopia Eletronica da UFBA (LAMUME-
UFBA). Este equipamento é utilizado na gera¢ao de imagens da superficie de uma
amostra através do bombardeamento com um feixe de eléctrons acelerados por um
potencial acelerador. Este feixe ira interagir com a amostra a partir de duas formas:
elastica e inelastica. No espalhamento elastico os elétrons do feixe incidente sao des-
viados pelas colisoes com elétrons que ficam nas camadas mais externas dos dtomos
ou pelas reflexao com o niicleo atomico dos mesmos. Para este caso, os elétrons que
sao espalhados com um angulo maior de 90°, sao chamados retroespalhados. J4 no
espalhamento ineléastico os elétrons do feixe perdem energia produto das interagoes
com atomos da amostra gerando elétrons secundarios (SE), elétrons retroespalha-
dos (BSE) e raios X caracteristicos. Os elétrons secundarios sao coletados por um

detector, e a partir disso a imagem da topografia do material estudado é formada [53].

Uma das vantagens desta técnica estd na andlise simultanea dos sinais recolhidas
pelos detectores, o qual permitem caracterizar cada ponto da amostra em termos de
[54]: ntimero atoémico (BSE), topografia (SE e BSE) propriedades cristalinas (BSE),
composigao quimica elemental (BSE), campo magnetico (BSE), orientagao cristalina
local da amostra (BSE).
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Na configuragao de um microscopio eletronico pode-se acoplar as técnicas MEV /EDS
permitindo obter mapas de composi¢ao dos elementos na superficie da amostra, isto
é, proporciona uma imagem semiquantitativa da concentragao dos elementos medi-
ante a densidade de pontos de uma cor especifica na érea. Assim imagens como os
mostrados na Fig.4.11 sao obtidas. Formado por um conjunto de pontos brilhantes,
onde cada um deles indica a chegada de um f6ton do elemento selecionado a medida

que é realizado a varredura na area de observacao.

Se Lal 2

—om

104m

Si Kal

L

10pm

(a) (b)

Figura 4.11: (a) Analise do mapeo da amostra 1A apés o recozimento a 400°C. A érea
analisada é aproximada de 4,74 & 0,05um?. (b) densidade de pontos de uma cor especifica
na area.

A Figura 4.11(a) representa a imagem da superficie da amostra 1A depois de
ser submetida ao tratamento térmico. Observa-se uma escala de cores em que as
partes mais escuras representam regioes com elementos de ntimeros atémicos menores,
em quanto a partes claras sao regioes com elementos de ntimeros atomicos maiores.
Nesse caso o colorido, representam o substrato de vidro (Si, C, O), e a parte mais
clara os elementos correspondentes ao Se, In e Sn do deposito. E possivel também
visualizar uma maior concentragao de Selénio em determinadas regides em forma de
nanocristais, indicando que o filme é nao uniforme. Isso pode ter ocorrido para os

casos em que a concentragao de Selénio foram maiores.



CAPITULO b

RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Este capitulo constitui a principal parte do presente trabalho de dissertacao, uma
vez que nele serao apresentados os resultados e analises das composicoes e carateri-
zagoes estruturais, morfologicas e Opticas das amostras de IS. A aparéncia geral dos
filmes antes e apds o seu recozimento, foram analisados primeiro visualmente. Depois
foram tirados os resultados das medidas de EDS, os quais indicam a estequiometria
das camadas e a porcentagem quantitativa de cada elemento nas diferentes amostras
eletrodepositadas. Em seguida mostra-se os estudos das caracteristicas estruturais
por DRX e resultados de medidas de espalhamento Raman, revelando caracteristicas
vibracionais. As propriedades 6pticas foram estudadas usando espectro de transmis-

sao e reflexao optica. A morfologia da superficie dos filmes foi examinada utilizando
MEV.

5.1 Analise por EDS das Amostras de IS

A espessura das camadas depositadas no subtrato de vidro é aproximadamente
de 360nm para o FTO e de 100 — 974nm para o InySes. A anélise a partir de EDS
pode revelar informacao de composicao quimica de superficie com uma profundidade
de até 1um [55]. Este fato faz com que os espectros obtidos revelaram informagoes
tanto das camadas depositadas como também do substrato. Para ilustrar o fato, a
Figura 5.1 apresenta os picos carateristicos de cada elemento quimico que pode ser

vistos a traves do espectros de EDS.
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Figura 5.1: Espectro de EDS da amostra 2A depositada sobre Vidro/SnQs e recozido.

Conforme esperado para filmes de IS depositados sobre vidro/FTO observa-se no
espectro de EDS sinais dos elementos In e Se indicando a presenga dos mesmos na
amostra. Veé-se também forte presenca do sinal de Sn na superficie de analise, além
disso uma pequena emissao relacionada ao cloro que é o elemento integrante do pre-
cursor do SnO; no processo de deposito por spray pilolise [56]. Também observamos
a presenca de O, Si, Na e Al, que sao devidos & composicao do vidro. Porém, este es-
pectro faz parte de um conjunto de doze amostras que foram depositadas, no entanto
apos as analises de FDS, seis delas foram descartadas por apresentarem concentragao

muito afastadas da estequiometria (ou do valor esperado).

As concentragoes dos elementos encontrados nas seis amostras restantes sao identi-
ficadas na Tabela 5.1. Além disso também ¢é apresentada da evolugao na concentragao

dos elementos apds o tratamento térmico como foi dito na secao 4.1.4.



46

Tabela 5.1: Concentragoes atomicas dos elementos quimicos nas amostras antes e
ap0Os o recozimento.

Amostra | Recozimento T°C'| Concentragoes Atomicas dos Elementos (%) > (%)
O Na Si Cl Ca Se In Sn Al |

V/SnOs TA Nao 4511 1,68 18,32 063 3,06 631 226 22063 X

Sim 400 46,69 X 8,36 0,69 X 8,08 398 3220 X 100
V/SnOy/1A Nao 21,74 2,04 16,19 0,70 3,22 26,21 11,02 1888 X

Sim 400 19,20 1,25 592 066 X 30,72 1855 21,81 1,91 | 100
V/Sn0y/2A Nao 18,84 1,57 486 0,56 141 38,99 19,64 14,14

Sim 200 246 1,11 132 043 X 38,46 2365 881 1,52| 100
V/Sn0,/6A Nao 2346 123 810 X 196 3782 13,62 1881 X

Sim 300 23,77 X 1,74 X X 43,88 18,70 9,04 1,87 | 100

Electrodeposicao Pulsada

V/SnOs 4A Nao X X 673 003 217 4743 2348 17,07 184

Sim 400 X X 1,55 0,40 X 49,74 31,29 15,72 1,30 | 100
V/SnOs/5A Nao X X 474 X 1,62 49,70 26,74 17,22 X

Sim 200 6,77 X 1,78 X X 5253 27,83 947 1,62| 100

Pode-se ver que para todas os casos (independente da técnica de electrodeposicao)

as concentracgoes dos elementos In e Se estiveram presentes. Por outro lado nota-se
que para as amostras depositadas a partir da técnica de electrodeposicao pulsada,
elementos caracteristicos ao substrato estiveram ausentes.
Uma forma de confirmar o efeito do recozimento sobre as amostras, é através da com-
paragao de dois espectros de EDS da mesma amostra. Para esta finalidade na Fig.5.2
pode-se observar que as intensidades das linhas de emissao para o In e Se aumenta-
ram quando as amostras foram recozidas sob um fluxo de nitrogénio a temperatura
de 400°C', enquanto que houve diminuicao das linhas de emissao de O, Na, Si, Sn,
Cl, além do desaparecimento definitivo do C'a. O mesmo acontece para as demais
amostras com presenca ou auséncia dos mesmos como pode ser verificado na Tabela
5.1.

Observando os dados apresentados nesta Tabela, vemos que, a evolugao das con-
centracoes atomicas com o tratamento térmico mostra apenas uma leve modificacao
para amostras recozidas a temperaturas de 200°C e 300°C' . Mas para temperaturas
de 400°C as melhoras sao significativas. O mesmo acontece com a razao In/Se, com
valores esperados de 1,5. Estes resultados apresentados na Tabela 5.2 indicam que
houve pouca modificagdo na composicao das amostras. Isto é, indica que o processo
de recozimento pode ser melhorado, podendo utilizar, tanto temperaturas, quanto

tempos maiores.
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Figura 5.2: Espectro de EDS da amostra 1A antes e depois do recozimento em comparagao
das intensidades de cada linha de emissao. Depositado em vermehlo e apds recozido em

preto.

Na Tabela 5.2 é apresentado uma analise quantitativa dos porcentuais atémicos

do selénio e indio, bem como suas razoes. A perspectiva tedrica para a estequiometria

dos filmes é que estes apresentem porcentagens de 40% de atomos de Indio e 60% de

dtomos de selénio.

Tabela 5.2: Valores das concentragoes relativas dos elementos In e Se nas amostras

antes e ap6s o recozimento.

Cod(e) Recozimento T'(°C)

concentragoes Atomicas ( %) Razao Se/In

Se In
Electrodeposicao com potencial continuo.
7A(180nm) Nao 73,80 26,20 2,80
Sim 400 66,10 32,90 2,01
1A(501nm) Nao 70,29 29,71 2,31
Sim 400 62,23 37,77 1,65
2A(731nm) Nao 66,69 33,31 2,01
Sim 200 60,94 39,05 1,56
6A(974nm) Nao 73,88 26,12 2,82
Sim 300 68,02 31,98 2,12
Electrodeposicao Pulsada
4A(46Tnm) Nao 66,7+ 33,3+ 2,0
Sim 400 61,5+ 38,5+ 1,60
5A(778nm) Nao 65,0+ 35,0+ 1,90
Sim 200 64,6+ 35,4+ 1,82
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As estequiometrias presentes nesta tabela foram feitas variando parametros como:
carga depositada, tempo de deposicao e volumes das solugoes. Para amostras depo-
sitadas em tempos curtos foi observado um déficit de indio com relagao ao selénio.
Mas & medida que o tempo aumento a presenca de Indio foi mais perceptivel, isto é,
devido a deposicio tardia do Indio relacionada com seu coeficiente de difusdo menor
do que Selénio. Em vista disso pode-se dizer que & temperatura ambiente a estequio-
metria das amostras melhoram com a espessura do filme para uma dada concentragao
e técnica de electrodeposigao. Isso pode ser observado nas amostras 7A, 1A, e 2A
electrodepositada a partir de potencial continuo sob as concentracao dadas na Tabela
4.1. O mesmo foi encontrado para as amostras 4A e 5A eletrodepositadas a partir de
potencial pulsado

Apos o tratamento térmico as amostras que mais se aproximaram da estequiome-
tria esperada foram a 1A, 2A, 6A e 4A, apresentando um desvio relativo de 10%, 4%,
15,3% e 6% em relagao a razao Se/In esperada. Em face desse resultado, podemos
prosseguir utilizando a notacao InsSes para a estequiometria da amostra em filmes

finos depositadas no laboratério LabMat.

5.2 Difracao de Raios- X

As propriedade estruturais do seleneto de indio foram estudada usando medidas
de DRX realizada sobre amostras preparadas através da variagao dos parametros de
sintese conforme indicado nas tabelas 4.1, 4.2 e 5.19. Os resultados mostram que
sO a temperatura de recozimento afeta a fase, e consequentemente a estrutura do
composto crescido. Como pode ser visto na figura 5.3, a difracao de raios-X revelou
carater cristalino para todas as amostras analisadas, com presenca de picos estreitos
e bem definidos. Observa-se também que os maximos dos picos de difragao para
todas as amostras estao em posi¢oes angulares similares (20 ~ 28, 602°). Ademais, os
difratogramas apresentados mostram que os filmes finos de IS crescem com estrutura
romboédrica (ICDD card Ny 34-0455) e orientacao preferencial ao longo dos planos
(009), (104) e (1010) independentemente da espessura. Também apresentam alguns
planos de difragao da estrutura 8 — IngSez(R) (ICDD 40-1408). Além disso o fato
de ter espessuras no range de 501 — 974nm aproximadamente; os espectros de DRX
das amostras de IS permitem detectar alguns sinais de difracao proveniente do FTO.
Este fato traz consigo um grande problema, pois como pode ser visto nas figuras
5.3 e 5.4(c) (resumido na Tabela 5.3) existem picos relacionados aos planos (112) do
SnOy que se confunde com os picos dos planos (009) e (104) do IS, o qual torna-se

dificil na identificacao dos picos de difracao. A baixa intensidade dos picos pode ser
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relacionados com a espessura e a cristalinidade do filme [10].

300
+o-In_Se, || TA(S01Tnm) ||
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Figura 5.3: Espectro de difragao de raios-X das amostras de IS como depositado.

Os espectros apresentados abaixo mostram os resultados das medidas de difracao
de raio-X realizadas antes e depois do recozimento das amostras as temperaturas
(a) 200°C, (b) 300°C e (c) 400°C' sob um fluxo de nitrogénio entre 20 e 25 ml/min
durante 30 minutos. Os difratogramas da Fig. 5.4 mostram as fases existentes no
momento do deposito e o efeito do recozimento sobre estes filmes. O recozimento
causa uma amplificacao dos picos, tanto no IS quanto naqueles relativos ao SnO-

além de afinar esses picos.

No espectro de DRX para a filme recozida a 200°C' (Fig.5.4a), picos de difragao
para os planos (002) e (0012) da fase de Se [15] e 5 (ICDD card Ny 40-1408) co-
mecaram a desenvolver-se. As intensidades deste picos foram melhorando a medida
que a temperatura de recozimento foi aumentando (ver Fig.5.4 (c) e (d)). Outros
picos pequenos para os planos (106) e (0111) das fase v (ICDD card Ny 400-1407) e

« foram observados nas amostras recozidas a 300°C' e 400°C'
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Figura 5.4: Espectro de difragao de raio-X das amostras IS como depositadas (2) e apos
do tratamento termico (1). As temperaturas de reozimento foram, (a) 200°C, (b) 300°C e
(c) 400°C .

Os picos associados a fase Se (marcados com #)[15] sdo atribuimos as estruturas
em forma de hastas vistas na imagens do M EV (ver Fig.5.18).

Fazendo um analises com respeito a cristalinidade, pode-se dizer que filmes finos
de seleneto de indio recozidas a temperaturas de até 300°C' apresentam menor cris-
talinidade. Isto pode ser devido a presenca de miltiplas fases de seleneto de indio.
A presenga da fase mista poderia perturbar a cristalizacao do InsSes [59]. Mas os

filmes recozidos em 400°C' exibiram melhores cristalinidades conforme os resultados
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de DRX. No processo de cristalizacao, pode haver competicao entre os grao de duas
fases, conduzindo & perda de cristalinidade [59]. Filmes menos cristalinas formadas
em 200°C e 300°C também pode ser considerado como o estado intermediario de

orientagoes de graos.

O efeito do recozimento sobre filmes finos de IS eletrodepositadas em FTO foram
reportados por Massaccesi et. al 11|, Balasubramanian et. al [60], ¢ Ikada et. al
[58] entre outros. Por exemplo, Massaccesi et. al fez recozimento a 390°C' sob at-
mosferas de argénio durante 30 minutos melhorando a cristalinidade da fase 5 que ele
obteve. Balasubramanian et. al fez recozido as temperaturas no range de 450 —550°C'
sob atmosferas de argonio durante 20 min obtendo fase v com picos agudos devido
a cristalizacao. Finalmente Ikada et. al fez recozimentos a temperaturas mais ele-

vadas do que 350°C' levando a aparéncia de picos de difracio atribufveis ao fase y(H).

Para efeito de comparagao o grafico 5.5 apresenta o espectro padrao (ICDD-34-
0455), no qual sdo postos os planos cristalograficos de difragao compartilhados com

nossa amostras.

00 " (006) Ref. PDF # 34-0455
Sys: Rhombohedral | |
S.G..R-3m (166)
Cell Parameters:

8 a.4.025 ¢.28.762 | 7
> 60 _
B
C
2
C
- 40 (104) .

0 20 40 60 80 100 120

20
Figura 5.5: Padrao de difragao de raios-X da carta cristalograficas ICDD-34-0455 para a

fase o« romboédrico do IS.
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Tabela 5.3: Valores de propriedades dos picos de difragao da amostra 4A recozida a
400°C' determinados a partir do espectro experimental. Referéncia para as de demais

amostras.
260 Valos-d  Identificacao ICSD
Amostra | (graus) (A) da fase (hkl) Ref. ICDD
25,63 3,47 Se (002) [15]
27,91 3,50  «a—InySez(R) (009) [35] 34-0455
28,61 3,11 SnOqy (112) 01-077-226
28,63 3,11  a—InySes(H) (104) [34, 35] 34-0455
31,84 281 vy —1InySes(H) (106) [34, 35] 40-1407;
35,91 250 B —1InySes(R) (0012) [15] 40-1408
IS 39,92 225  a—1InySes(R) (1010) [12, 34] 34-0455
43,47 208 a—1InySes(R) (0111) [35] 34-0455
53,71 1,70 SnOs (221) 00-029-1484
56,68 1,62 [ —1InySes(R) (027) [15, 34,35  40-1408;
63,80 1,46 SnOs (2011) 00-029-1484
67,79 1,38 SnOs (132) 00-029-1484

5.2.1 DRX da Amostra Depositada com Potencial Pulsado.

A Figura 5.6 mostra padrao de difracao de DRX da amostra 4A depositada sob o

ciclo de trabalho de 66% e apos ser recozida & temperatura de 400°C. Observa-se que

os picos tornam-se pronunciados devido a recristalizacao, com planos cristalogréficos

orientados preferencialmente ao longo das diregoes (009), (104) e (1010) caracteri-

zando a estrutura a-Romboédrica. Além de planos de difragao poucos pronunciados

das fases 3, v Se e SnO,. Este padrao de difracao apresenta a mesma caracteristica

que os padroes de difragoes das amostras depositadas com potencial continuo.
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Figura 5.6:  Espectro de difragao de raios-X das amostras de IS
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5.3 Modos Vibracionais no IS.

As medidas de difragao de raios-x mostrou que as amostras IS (InySes) deposi-
tadas a temperatura ambiente e apds o tratamento térmico apresentaram estrutura
"a-Romboédrica". De acordo com Popovic S. et. al [34] este tipo de estrutura contém
uma molécula cristalograficamente independentes por célula unitaria (Z2 = 1). Os
vetores primitivos possuem comprimentos a = 4, 025(5)A ec =28, 762A. No entanto,
existem dois possiveis grupos espaciais para esta fase [60]: o R3m com estrutura cen-
trossimétrica ou nao-centrossimétrico de grupo espacial R3m como é relatado por

Osamura K. et al [36]. Os parametros acima para as demais fases podem ser visto
na Tabela 5.5

Foi utilizado o método de correlagao [41| para encontrar os modos Raman (R)
¢ Infravermelho (IR) dos fonons ativos. Para tal fim o sistema cristalino da amos-
tra deve ser conhecida. A informacao cristalografica necessaria para o IS é dada na
Tabela 5.6. Nesta, o fator (Z) representa o nimero de moléculas na célula unita-
ria cristalografica. Dependendo do simbolo que caracteriza o grupo espacial (letra
maiuscula), a célula cristalografica ira ter dois, trés ou mais células de Bravais. As
representacoes irredutiveis obtidas a partir destas células cristalograficas irao con-
ter dois, trés ou quatro vezes o nimero de vibragoes como sejam necessarias para
representar as vibragoes da estrutura do cristal [41]. Para simplificar os calculos é
melhor trabalhar com o menor ntiimero de célula de Bravais do cristal. Para tal fim,
o parametro LP (Lattice Points) ou multiplicidade que é a razao entre o volume da
célula unitaria cristalografica e o volume equivalente de uma célula primitiva, per-
mite eliminar a inclusdo de demasiadas células de Bravais na célula cristalogréfica.
A tabela 5.4 tirada da ref.[41] d& este valores, LP. Estas redugoes foram incluidas na
Tabela 5.6.

Tabela 5.4: O valor da multiplicidade que reduz o tamanho da célula cristalogréafica
para o espaco da célula de Bravais desejado

Tipo Simbolo Fator LP
1

Primitiva-acéntrica
Face centrada-A
Face centrada-B
Face centrada-C

Todas as faces centradas
Corpo centrado
Romboédrico centrado

o —=mQeE >
W N N NN
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Tabela 5.5: Parametros cristalograficos para o IS

Fase Estrutura  Grupo Espacial No a(A) c(A) V(A®) Z d(Mgm™) Ref.
InSe(H) Hexagonal P63/mmc 194 4,005(5) 16,640(4) 231,1 4 5,5681 [34]
InSe(R) Romboédrica R3m 160 4,004(5)  24,960(4) 6 5,57 [34]

a — InySes(R) Romboédrica  R3m ou R3m 166 ou 160 4,025(5) 28,762(7) 403,5 3 5,757 [34-36]
a—Iny,Ses(H)  Hexagonal P63 /mmc 194 4,025(5) 19,235(5) 269,9 2 5,739 (34, 35]
B — InySes(R) Romboédrica R3m 166 4008)  2833(1) 3926 3 5918  [34, 3]
’y InySe;(H)  Hexagonal P6,22 178 7,133(10) 19,58(2) 861,2 6 5,396 [34]
— InySes(H)  Hexagonal P3m1 164 4014(8)  9.64(1) 1545 1 5757 [34]

Tabela 5.6: Informacao cristalografica para varias fases do cristal seleneto de indio.

Fases do cristal Nomenclatura da estrutura cristalina® Moléculas por Puntos Moléculas por
Rais-x Espectroscopia unidade de célula da rede célula de Bravais
(Z)®b (LP)© (Z/LP)=ZzB
InSe(H) P63 /mmc Dgpa 4 1 4
InSe(R) R3m Clzs 6 3 2
a — InySes(R)  R3m ou R3m Dsgs Oy 3 3 1
a — IngSes(H) P63 /mmc Degjpa 2 1 2
B — InySes (R) Rf_’)m Dsys 3 3 1
~v — InySes(H) P6,22 D? 6 1 6
§ — IngSez(H) P3m1 Dsgs 1 1 1
*Ver Refs. [34, 41]
"Ver Ref. [34]
“Ver Ref. [41]

Na Tabela 5.6 indica que o grupo de simetria da fase o — IngSes(R) é D3gs ou

Cyp5. De acorda com o parametro Z?, existe uma unidade de In,Ses por célula

de Bravais para cada grupos espacial. Portanto dois dtomos de Indio e trés atomos

equivalente de selénio, existem na célula unitaria de Bravais. A posigao de equilibrio

de cada atomo encontra-se em um sitio que tem sua propria simetria. Este sitio de

simetria ¢ um subgrupo da simetria completa da célula unitaria de Bravais [41]. Este

fator é muito importante para determinar a simetria local correta para cada dtomo.

Todas as possiveis simetrias do sitio para estes grupos espaciais sao dadas na Tabela

5.7. Mas a maioria desses sitios nao serao ocupados pelos d4tomos na célula unitéria.
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Tabela 5.7: Sitios de simetria para os espagos de grupos reservados para a fase a(R)

do IS

sitio de simetria da Ny de atomos equivalente Ny. de tipos de sitios
célula de Bravais  neste sitio da célula de Bravais deste simetria
(No. em parénteses) (coeficientes)

Grupo Espacial Dsgs (166) R3m

2Dy(11) 11 2
C3,(2) 2 1
2C9,(3) 3 2
204 (6) 6 2
C5(6) 6 1
20,(12) 12 2

Grupo Espacial Cs,5 (160) R3m
C3,(2) 2 1
Cs(3) 3 1
C1(6) 6 1

A partir da Tabela 5.7 vé-se que para o grupo de simetria D3, R3m da fase-a(R)
centrossimétrica, hé apenas um sitio de simetria que pode acomodar dois dtomos
equivalentes, Cs,. Portanto a simetria local para o Indio é C5,. Da mesma forma
apenas um tipo de sitio pode acomodar somente trés atomos equivalentes Cyy,. Este,

portanto, é a simetria local para o selénio.

Agora para o grupo espacial designado C3,5 ou R3m nao-centrossimétrico, ha dois
dtomos equivalentes de Indio e trés de selénio nessa célula de Bravais. Da Tabela 5.7
encontramos que este tem o sitio de simetria Cj,(2); C5(3); C1(6). Por tal razao,
apenas os locais ('3, acomodam dois atomos; portanto, segue-se que os atomos de
Indio estdo em sitios de simetria Cs,. Para os trés atomos equivalentes de selénio,

o sitio de simetria C's acomodam trés &tomos. Este é o sitio de simetria para o selénio.

A Tabela 5.8 apresenta o sitio de simetria de cada atomo da fase a(R) para os

dois possiveis grupos de simetria.

Tabela 5.8: Sitios de simetria de cada atomo nas fases a(R) IS.

Exemplos  « — InySes (Ri_%m) a — InySez (R3m)

Sitio de In- 0317 In- 0311
atomos Se- Oy, Se- C
equivalentes

Agora a espécies de simetrias serao identificadas para cada conjunto de atomos
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deslocado-se no sitio. Este deslocamento se tornara nas vibragoes da rede do cristal.
Conhecendo os sitio de espécie para estes deslocamentos, as tabelas de correlacao
relacionaré cada sitio de espécie grupal com uma espécie do grupo fator. Esta corre-
lacao identifica explicitamente as espécies de a vibracao da rede em cristais e permite
a predigao da atividade IR ou Raman [41]. Para os cristais o« — InySes (grupos espa-
cial R3m e Rf’)m), serao obtidas as representacoes irredutiveis que contém o nimero

de espécies e as vibragoes da rede.

5.3.1 Fase o — InySes (R3m)

Tal como ¢é resumido na Tabela 5.8 os dois a&tomos de indio estao no sitio Csy e
os trés atomos de selénio estao no sitio Cy,. Neste caso, cada conjunto de atomos
equivalentes serao tratados separadamente.

Os Atomos de Indio. Mediante as tabelas de correlacdo sera integradas as es-
pécie do grupo do sitio que foram identificado para cada vibracao da rede, com as
espécies que contém essas vibracoes da estrutura. Para iniciar este procedimento de
correlagao, a Tabela 5.9 da uma parte do grupo do sitio Cjs, e identifica as espécies
de translagao T,,T, e T, (veja Ref. [39, 40| para Tabelas de caracteres). Estas
translacoes dos atomos de Indio nas direcdes x,y e z terdo a mesma natureza que
os deslocamentos nas direcoes x,y e z. Uma vez que as vibragoes da rede tém o
mesmo carater que as translagoes, as espécies que contém estas vibragoes podem ser

prontamente identificadas e essa informacao é apresentada na Tabela 5.9

Tabela 5.9: Especies do grupo do sitio C}, e as translagoes

Sitio (3, do Especies de Movimentos
atomos de In, especies | translagao paralelos
Ay T, Movimento paralelo
a0 eixo 7
A
E T,,T, Movimento paralelo
eixos X e y

Utilizando as definigdes da subsecao 3.1.5, (Eq. 3.6), os graus de liberdades vi-
bracionais para cada espécies do grupo do sitio ('3, estao expressas na Tabela 5.10

para o conjunto equivalente de atomos de Indio.
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Tabela 5.10: Atomos de Indio no sitio C5,. Cada espécie apresenta graus de liberdade
vibracionais (n= 2 atomos/sitio).

Graus de liberdade
(3, especies | Translagoes t7 vibracionais
fI=n.t"
Ay T, 1 2
Ao 0 0
E T,,T, 2 4

A Tabela 5.10 estao presentes as vibragoes dos dtomos do indio designado como
graus de liberdade em espécies A; e E. A seguinte etapa é correlacionar estas espécies
com os grupo do sitio Cj, para as espécies do grupo fator Dsgs.

Em primeiro lugar, escrevemos o grupo pontual Cj3, como se segue.

Tabela 5.11: Tabela de caracteres do grupo pontual Cs,,.

Cgv I 203 30’U
A |11 1
Ay |1 1 -1
E |2 -1 0

o qual ('3, é um subgrupo de Ds345. Isso é facil de ver, porque Dz contém os
mesmos operadores de simetria como I, 2¢3, 30, mais operadores adicionais 3C5, 2S5.
Para obter quais espécies de (5, vai correlacionar com as espécies de Dsy4, basta
comparar os carateres dessas operacoes comuns entre ambos os grupos pontual, que
neste caso sao [,2C}3,, 30,. Na Tabela 5.12 escrevemos os caracteres parcial de Dsq e

incluindo apenas as operagoes comuns a ambos C3, e D3y como se segue.
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Tabela 5.12: Tabela de correlacao das especies do grupo do sitio (', para o grupo
fator Dsg.

Especies do Especies do
grupo do sitio grupo fator
C?w correlacao ng
Al\Alg

AQu
AQ \A2g

Alu
E E

\Eu

Ao integrar as espécies do sitio A; e F com o grupo fator, a partir das tabelas

de correlacao, é facil identificar as vibragoes da rede nas espécies do grupo fator.
A Tabelab.13 mostra a correlagao e identifica as espécies das vibragoes de rede no

cristal.

Tabela 5.13: Processo de correlacao para as vibragoes da estrutura dos atomos de
Indio na fase a(R) entre o grupo do sitio Cs, e grupo fator Dag.

Grupo fator

grupo do sitio Cy, D5y ary @
fre s, especie, v corelecio Fspecie, ¢ Ce® ac = aa, + ag
5 (L) i A, 1 1 - 1 + 0
Al Agu 1 1 — 1 + 0
4 (T,,) E E, 2 1 = 0 + 1
E E, 2 1 = 0 + 1
“Ver Eq. 3.5
"Ver Eq. 3.4
“Ver Tab. 3.2

A Representacao irredutivel dos atomos de Indio é obtida através da Equacio 3.2.
Portanto, as espécies do grupo fator que contém as vibracoes de rede, envolvendo

atomos de indio, pode ser escrita como uma representacao irredutivel como segue

Ipp=1-Ayy+1-Ay+1-E,+1-E, (5.1)
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Utilizando as Equagoes. 3.8 e 3.9 pode ser feita uma verificagao dos célculos para
evitar possiveis erros. Os graus de liberdade vibracional nos grupos do sitio para n=2

dtomos de Indio sao

=3n=6=)» f1=6
v

Os graus de liberdade para o grupo fator é

=3n=6=) alCc=1+1+2+2=6
¢

Atomos de Selénio (Se). Para obter a representacio irredutivel I's, do conjunto
de dtomos de selénio, vamos seguir o mesmo procedimento descrito acima. Na Tabela
5.14 esta de forma resumida as informagoes necessérias.

v Informacio: ZP =1 (Ver Tabela 5.6).

v Atomos equivalentes no sitio: Se-Cyy, (n = 3).

Tabela 5.14: Correlagao necessaria para calcular as vibragoes dos dtomos de Selénio
na fase a — InySez (R3m ).

Sitio Grupo fator
do grupo C3, Correlagao D3y Oy
frot espécie, vy espécie ( Ce ac = aa, + ag
A 1 0 = 0 4+ 0
3 1 (T,) A, Ay 1 0O = 0 + 0
E, 2 0 = 0 + 0
6 2 (Loy) By Ay 1 L. = 1 + 0
Asy, 1 2 0o + 2
E, 2 3 = 1 4 2

Fazendo a prova para evitar erros. Onde n = 3

Eq.3.8:Y f1=3n=9

Graus de liberdade =
Eq39 ZC QCCC = 3n = 9

A representacao irredutivel das vibracoes da estrutura do selénio pode ser calculado
por I'se = > a¢ - ¢,

Toe =Y ac=0-Ay+0-Agyy+0-Eyg+1-Ap +2- Ay +3-E, (5.2)
¢
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Fazendo a simplificacao dos termos temos
Fsezl'A1u+2'A2u+3'Eu (53)

Agora para obter a representacao total do cristal ¢! fazemos o suma das equacoes
5.1 e 5.3, que contém as representacoes irredutiveis individuais para cada conjunto

de atomos equivalentes, ou seja,
PIS = Pln + PSe

IS = Ay, + Ay, + 345, + E, + 4E, (5.4)

Fazendo uma verificagdo sobre os graus de liberdade vibracionais, a Equagao (3.9),

para n = 5 atomos na célula de Bravais é

3-n=15=1Cy,, +1Cy,, +3Cy,, +1 Cg, +4 (5.5)
N—— N—— N——~

N
1 1 1 2 2

Na equagao 5.4 que representa as vibracoes da rede para a estrutura do IS, estao

incluidas as vibragoes actusticas e opticas. Por tal razao dos 3n graus de liberdade

vibracionais, trés sao modos actsticos. Quando se considera apenas as vibracoes

no centro da zona de Brillouin, ou seja, K = 0, as trés vibracoes actsticas tém

praticamente frequéncia Zero. Uma vez que as vibragoes com frequéncia zero nao

sao de interesse fisico nesta zona [41], pode ser subtraido a partir da representacao
irredutivel como sugerido na Equacao 3.1.

Os modos aciisticos sao facilmente identificaveis, uma vez que tém o mesmo carater

que a translagao. A tabela 5.15 mostra essas identificagoes.

Tabela 5.15: Fator grupal D3y, translagoes, e modos actisticos.

Especieis Modos espaciais
Especie D3y de translagoes Acusticos
Agy T, v
E, T, v

Para este caso a representacao irredutivel das vibragoes actsticas sao:

Facﬂstico — A2u +Eu (56)

FIS PIS o Facﬁstico

vib T



61

IS = A1, (R) + A (Inativo) + 2A45,(IR) + E,(R) + 3E,(IR) (5.7)

v'Espectro Raman: duas vibragoes fundamentais de rede sdo permitidas A;,(R) +
E,(R).

v Espectro infravermelho: cinco vibragoes fundamentais da rede sdo permitidas 2A4,, (1 R)+
3E.(IR).

v'Uma vibragao ficara inativa tanto no IR com no Raman: Ay,.

Na Tabela 5.16 sao apresentados em forma resumido os resultados da identificagao
do grupo fator, ntimero de vibragoes da rede em cada uma das espécies e a atividades

espetrais, além das regras de selecao para o Raman e atividade IR no cristal a—1InsSes
(R) (R3m).

Tabela 5.16: Especies do grupo fator Djy, translagoes, modos actsticos, ntimero de
vibragoes da rede, e atividade IR e Raman em o — I.S (R3m) .

Especies do

Espécies do Espécies Espécies dos Coeficientes Coeficientes do atividade tensor de polarizagdo Atividade
grupo fator Dy, de translacio modos actisticos s ris IR® Raman® Raman
Alg 1 1 Xax + ny',Xzz ‘/
AQQ
Ey 1 1 (X.’l::l: — Xyy» XJ”A/) v
(X:l:m Xyz )
Aty 1 1
Ay T, 1 3 2 v
E, T,y 1 4 3 v

“Ver Tabelas de caracteres Ref. [39, 40]
Ver Tabelas de caracteres Ref. [39, 40]

5.3.2 Fase a — InySe; (R3m)

Sendo mostrado os passos en forma detalhada para obter as representacoes irre-
dutiveis para a fase a-Romboédrica do InySes com estrutura centrossimétrica, agora
vamos a apresentar de forma sucinta os calculos para a representacao irredutivel da
outra possivel estrutura a-Romboédrica nao-centrossimétrica do IngSes.

Informacgao pertinente.

" Cristal: o — IngSes(R3m), Cs,,, ZB =1 (ver Tabela5.6).
" Atomos equivalentes no sitio: In — Cs,; Se — C (ver Tabelab.8).

A representacao irredutivel de cada conjunto de atomos equivalentes:
'y, =A1+F (5.8)

Iye =2A) + Ay + 3E (5.9)
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A representacao irredutivel da vibragao acustica
Facﬂstico — Al —|—E (51())
A representacgao redutivel do cristal é:

FIS

vib

— 2A,(R, IR) + Ay (Inativo) + 3E(R, IR) (5.11)

Tabela 5.17: Espécies do fator grupal Cj,, translacoes, modos actisticos, nimero de
vibragoes da rede, e atividade IR e Raman em o — I.S (R3m) .

Especies do
Espécies do Espécies Espécies dos Coeficientes Coeficientes do atividade tensor de polarizacdo Atividade
fator grupal D3y de translagio modos actisticos s rs IR® Raman’ Raman
Al Tz v 3 2 v Xzz + Xyy:1Xzz v
Ay
E Toy v 4 3 v (Xaz = Xyys Xay) v
(Xaz) Xy=)

“Ver Tabelas de caracteres Ref. [39, 40]
Ver Tabelas de caracteres Ref. [39, 40]

Os modos Raman para ambos os grupos espaciais tém tensores Raman da forma

[60).

rr - T T - xz
A | - zx - 5B lyx - yz| s Ege | - —yy - (5.12)

zz -ozy - —2x

Os calculos para o tensor Raman foram feitos no Bilbao Crystallographic Server.

5.4 Classificacao dos Modos Vibracionais do InsSes
Depositado

As medidas de Espalhamento Raman das amostras de IS tratadas termicamente
em diferentes temperaturas (200, 300 e 400°C), sdo mostradas na figura 5.7. Os
espectros foram realizados & temperatura ambiente em geometria de retroespalha-
mento sob dois tipos de laser, um (Nd:YAG) de comprimento de onda 1064 nm do
CETENE e o outro de (Argdnio) de comprimento de onda 532,13 nm no LAMUME
da UFBA. Como pode ser observado nos espectros abaixo, o comprimento de onda

de excitacao parece modificar ligeiramente os picos obtidos, mesmos que eles ficam
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na mesma ordem. Evidentemente, os comprimentos de onda de excitacao diferente

nao excitam todos os mesmos picos Raman [22].

A figura 5.7(a) mostra um espectro Raman do FTO na regido espectral entre
250Cm ="' e 1200Cm~! que esta fora da regidao de interesse para o comportamento
vibracional do IS (86 — 250C'm™!) o que nao interfere nos sinais do material deposi-
tado. Como se observa, o espectro revela a presenca do pico caracteristico do SnO-

localizado em torno de 602 —638C'm ™! identificado como sendo de simetria (A, ) [62].

Para o caso do In,Ses, optamos por usar Espectroscopia Raman para complemen-
tar os dados obtidos a partir do DRX e confirmar que as amostras possuem estrutura
do tipo o — Rombodrica. Portanto, esta estrutura pertence ao grupo espacial R3m
cujos modos normais de vibragao no centro da zona de Brillouin sao dados pela
Equagao 5.7

rls

wip = A1g(R) +2A2,(IR) + E4(R) + 3E,(IR),

com 7 fonons 6pticos dos quais os modos Ay, e £, sao Raman-ativos e os modos Ay,
e B, infravermelho-ativos. Na figura 5.7(a) e (b) observa-se ha uma banda energética
ampla entre 170 e 270Cm 1. Os ajustes dos sinais pelas gaussianas permitem identi-
ficar trés picos, um mais intenso em 234C'm~! e dois mais fracos em 182 e 203C'm 1.
Ja na figura 5.7(d) é possivel observar ainda a presenga de picos adicionais em 68,
92, 104, 159, 254C'm~"'. Com base nos resultados obtidos por R. Lewandowaka et.
al|60] destacados na tabela 5.18, pode-se dizer que as caracteristicas 92, 104, 182,
e 202Cm™" indicam a presenga dos modos de simetria E,, A;,(LO+TO), A;,(LO)
e A14(LO), confirmando assim que as amostras possuem estruturas Romboédricas,
como foi observado nos resultados obtidos pela difracao de raios-X apresentado na
figura 5.4.
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Figura 5.7: Espectros Raman obtido a temperatura ambiente: (a) SnOs : F depositado
sobre vidro. A linha do laser utilizada foi de 532,13nm do Espectréometro Raman do LA-
MUME. (b) Amostra 2A depositada sobre o substrato de vidro recoberto com FTO. A
medida foi feita ap6s o recozimento a 200°C. A linha do laser utizada foi de 532,13nm do
Espectrometro Raman do LAMUME . (c¢) Amostra 6A recozida a 300°C. Linha do laser
de excitacao foi de 532,13mn. (d) Espectro da amostra 1A, apés o recozimento a 400°C. A
linha do laser utilizado foi de 1064nm. do Espectréometro Raman do CETENE.

Como indicado anteriormente, a frequéncia de vibracao de 234cm ™!, claramente
visivel nas trés curvas ((b),(c) (d)), é caracteristico da vibragao de moléculas polimé-
ricas de Se,. O ombro em 254c¢m_ 1, menos visivel no espectro 5.7 (b) e (c), por estar
encoberto pelo alargamento do pico em 235cm ™!, é atribuida a vibracoes de anéis de
Se,[21]. Uma tentativa de classificagdo com base no trabalho de Wezka et al para
as bandas Raman observadas nas amostras In,Ses, sao fornecidas na Tabela 5.19.
Observa-se que a parte do espectro (abaixo de 100cm™!) de baixa frequéncia deve ser
atribuido aos estados TA e LA, enquanto a parte de alta frequéncia é provavelmente

devido & contribuicao TO- LO. Esta atribuicao esta de acordo com as frequéncias de
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fonons que para a fase cristalina o — Im2Se3 sao notificadas como sendo 180, 186 e

204cm ™! e para a fase v — InySes sao reportados a ser de 150, 205, 224 e 233cm ™!

[22]. Fazendo um analise comparativa de nossos resultados com os obtidos pelo au-

tor, pode-se dizer que existem algumas caracteristicas que estao em bom acordo (Vide
Tabela5.19).

Tabela 5.18: Resultados de Lewandowska et. al [60] para espectros Raman da fase
«a romboédrica do InsSes medidos com luz polarizada de um laser de argénio da
linha 488nm. Os espectros foram registrados em geometria de angulo reto k1lz e
retrodispersao k||z para seis diferentes configuracoes de espalhamento (xx) e (zz)
para modos de simetria A; e configuragoes em polarizagao cruzada (yx, Xy, yz, zx)
para modos de simetria . Modos de fénons para os tensores Raman dos grupos
R3m e R3m foram designados. Nossos resultados ficam a esquerda

a

Neste Trabalho Posigao dos picos Polarizagao Paralela Polarizagao Cruzada  Designagao

(cm™)

[60] kl|z klz klz kl||z klz
xT,2Z aw 2z TY,YT Tz, 2%

27 m m m m m E
92 91 vw vw w E
104 104 s vs vs VW w A (LO+TO)

144 m w A,(TO)

180 m w v w A;(TO)
182 182 m A;(LO)

187 sh v w,b v w E

193 m m A;(TO)
202 203 m  vw(sh) vw(sh) v w,b A;(LO)

237 VW VW v w w Aq

%s-forte; m-meio; w-fraco; vw-muito fraco; sh-ombro; b-amplo

Tabela 5.19: Na tabela mostra a atribuigao sugerida para picos Raman observados por
J. Weszka et. al|21] em filmes amorfos InySes produzidos por evaporagao térmica.
Além disso sao destacados os resultados obtidos neste trabalho.

Neste Trabalho Frequéncia Raman (cm 1) Sugestao do tipo de Vibragao
92 26-50-65-75 Excitacgdo dos modos TA proveniente da
fronteira da zona de Brillouin
150 Modo da zona central relacionada ao cristal
v — InySes
175 vibragoes In — Se
182-202 180-202-212-220-234-245 Excitagdo dos modos T'O e LO proveniente
da fronteira da zona de Brillouin.
335 235 Vibragoes da cadeia de Se.
254 254 Vibragoes do anéis de Ses.
490 De segunda ordem RS.

De um ponto de vista geral e com o objetivo de fazer a correlagao de nossos

resultados com os encontrados na literatura, observa-se a Tabela 5.20. Nesta sao
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destacados os valores determinados para as posi¢oes das bandas Raman, obtidos a
partir de vérias linhas de excitacao do laser. As utilizadas neste trabalho foram de
532,13nm e 1064nm. Uma discussao que pode ser feita é a diferenca relevante no
numero de bandas excitadas pelos dois tipos de laser. Observa-se que para a linha
de 532, 13nm s6 excita trés bandas de vibragao, enquanto para a linha de excitagao
de 1064nm, os espectros apresentam oito bandas de vibragao. Além disso podemos
relacionar estes resultados com aqueles encontrados na literatura, pois naquele caso
temos que as caracteristicas de 104, 182, 202cm ™! presentes também nas amostras faz
parte das bandas conhecidas na bibliografia para a fase . Enquanto a 68 e 159¢m !

nao foi possivel identificar em base a revisao bibliografica feita.

Tabela 5.20: Referéncias bibliograficas para os picos Raman do IS e dados obtidos
neste trabalho.

Fase InySes
@ Ié] y Neste Trabalho
(A(nm)) (488) (1064) (488) (632) (632) (488) (488) (1064) (632,8) (1064) (532,13)
[Ref] [6o] 22 [21] [24] [24] 32| [21]  [22] l
91 180 95 104 110 149.4* 52 22 151 68 182
104 186 104 181 205 178,6 s 26 205 92 202
180 204 112 200 203,7 106 150* 224 104 234
193 146 227.6 130 205 230 142
Picos Raman (em™) | 203 175 150* 224 244 159
200 175 233 182
200 202
240 235
254

5.4.1 Espectroscopia Raman da Amostra Eletrodepositada com

Potencial Pulsado.

A figura 5.8 mostra um espectro Raman da amostra 4A eletrodepositada a partir
de potencial pulsado, com um ciclo de trabalho de 66%. Claramente observam-se
modos na regido espectral entre 150cm ! e 270cm ! que estao associados as vibracoes
de estiramento do tipo T'O e LO, além de vibragoes moleculares como foi visto nos
espectros da Figura 5.4. Aparentemente nao existe uma diferenca notavel com relagao
aos espectros das figura 5.4 (b,c) a menos que sua fraca intensidade provocado pelo

recozimento.
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Figura 5.8: Deconvolugao do espectro Raman para o caso da amostra 4A eletrodepositada
com potencial pulsado.

5.5 Caracterizacao Optica

Medidas de transmissao, reflexao e espectros de referéncia, foram feitas sobre um
conjunto de filmes finos de InySes electrodepositados sobre um sistema formado de
SnOy/vidro. Com a finalidade de analisar cuidadosamente as contribuigoes de SnOs
e do vidro sobre os espectros de IS, foram feitas medidas do sistema SnOs/vidro
e 15/5n0y/vidro, na regiao do espectro entre 0,25 e 2,2um proximo infravermelho
como apresentado nas Fig. 5.9(a) e 5.9(b). A partir das mesmas, serd apresentada
uma discussao quantitativa sobre esses resultados, os quais serao comparados com
os modelos desenvolvidos para reflectancia e transmitancia! a partir das teorias de
Drude-Lorentz. Além disso, através dos espetros de transmissao do IS, foram deter-

minados o coeficiente de absor¢ao e gap do material.

IA transmitancia como funcdo do comprimento de onda é obtido pela divisdo do espectro da
amostra pelo espectro de referéncia (fonte). No caso da reflexao, a razao entre o espectro de reflexao
e o espectro refletido por um espelho quase perfeito.
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Figura 5.9: (a) Espectro de transmissao e reflexao no Sn0y-+vidro, experimentais e mode-
lizados. (b) Espectro de transmissao e reflexao no InaSes + SnOs + vidro, experimentais e
modelizados (AM-1A).

O filme de SnO, + V demonstra possuir boa transmissao entre 73% e 83% no es-
pectro visivel, se estendendo ao inicio do infravermelho préximo. Esse alto coeficiente
de transmissao comega a diminuir ja a partir de 1,2um, onde neste ponto ha uma
transicao transmissao-refletor e o filme passa a diminuir gradativamente sua trans-
mitancia, além de, aumentar a sua refletividade gradualmente com o comprimento
de onda da radiac@o incidente na amostra. A resposta do coeficiente de reflexao dos
filmes de FTO esta diretamente relacionada com a absor¢ao da radiacao pelos elé-
trons livres da banda de condugao devido & dopagem com flior ou até mesmo com
o cloro do precursor [55]. Portanto, quanto maior for o nimero de portadores livres
no filme maior sera o coeficiente de reflexao. Ja para a modelizagao dos espectros de
transmissao e reflexao que foram aplicados para a anélise dos resultados experimen-
tais demonstram um 6timo acordo com os espectros medidos, alterando-se o ntimero
de elétrons das bandas de valéncia (47 x 10?2¢V2e¢m™3/N) e da banda de condu-
cao (1,7 x 10*2eV2em™3/N ), frequéncia de ressonancia (4,8eV), taxa de relaxagio

(0,1eV) e espessura do filme (0.35um).

O gréfico da Figura 5.9(b) retinem as curvas de reflectancia, transmitancia (ex-
perimenteis e modelizados), para filmes de InsSes depositado sobre FTO -+ vidro.
Para interpretar tais espectros, devemos nos remeter aos espectros de FTO -+ vidro.
Nota-se que a presenca do filme de In,Ses produz alta absorcao de energia na regiao
do UV e parte do visivel onde o coeficiente de transmissao do FTO esta em torno de

83% (ver Fig.5.9). Ja proximo de 0, 53um, passa a transmitir a radia¢ao alcangando
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uma transmissao media de 53% dos 0, 97um aos 1,08um com um declinio a partir de
1, 2um por conta do efeito do FTO:F. O decaimento da transmissao é acompanhado
pelo crescimento da reflexdo do filme, que tem seu méaximo de 33% em torno dos
1,63um. Assim, foram ajustados os calculos descrito ao final da se¢ao 3.3 (Modelo
de Drude-Lorentz) para entender o comportamento 6ptico dos filmes de IS. O modelo
mostrou-se bastante eficiente na concordancia das curvas teodricas e experimentais e
permitiu obter parametros de espessura, gap Optico, indice de refracao e coeficiente

de extingao para as amostras analisadas.

5.5.1 Coeficiente de Absorcao

O coeficiente de absorcao foi deduzido a partir dos espectros de transmissao do
IS + FTO, usando a Equacao 4.7.

0,3 0,6 0,9 1,2 1,5 1,8 2,1
—1AGOIm) | © T T T

1 1 1
——2A(731nm) |

" 1 "
.| ——6A974nm) |

0,0 N IR S I S R S R M
0,3 0,6 0,9 1,2 1,5 1,8 2,1

Comprimento de Onda (um)

Figura 5.10: Espectro do coeficiente de absorgao do InySes

A Figura 5.10, traz as curvas dos coeficientes de absor¢ao em fun¢ao do compri-
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mento de onda para o IS depositado a temperatura ambiente. O crescimento abrupto
no inicio do grafico corresponde a alta absor¢cao do FTO+substrato de vidro para
comprimentos de onda menores do que 0,53um [55]. O segundo declinio (a partir
de ~ 0,85um) ja é consequéncia da absor¢ao do filme e carrega informagoes sobre a

energia de gap, calculado mais adiante.

5.5.2 Gap

A queda acentuada das curvas de absorcao refere-se normalmente a energia absor-
vida pelos elétrons para a transicao entre a banda de valéncia e a banda de conducao.
Portanto pode ser usada para determinar o gap do material [11|. Supondo uma tran-

/7 em funcdo da energia

si¢ao direta, o gap pode ser deduzido da plotagem de (ahv)
dos fotons da luz hr, onde n é um nimero que caracteriza o processo de transi-
¢ao, tendo valor de 1/2 para a transi¢ao direta permitida e 2 para transigao indireta

permitida[10, 11, 15, 61].

—— 1A(501nm)
1,5x10" l—— 2A(731nm) 1
—— 6A(974nm)
& 10 _| i
'E 1,0x10
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>
o
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3
~  5,0x10° .
/| 1,86
171,88
0,0 LA B B | T *w‘/‘/|/1"91| — 1T T
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hv(eV)

Figura 5.11: Gréfico de (ahr)? como uma funcio da energia do féton incidente (hv) para
0 InySesz. A parte linear da curva foi extrapolada para obter o gap direto.

Fazendo uma ampliacao da regiao de interesse como mostra na figura 5.11, que
¢ a regido perto da convergéncia de (ahv)!/™ para zero, percebemos que a curva do
ajuste para n = 1/2 tem comportamento linear. Portanto o material possui um gap
conforme deduzimos das projegdes do segmento de reta (azul amostar 1A, preta 6A
e vermelha 2A ), para o valor de (ahv)? igual a zero. Os valores do gap obtidos por
este método, condiz com o valor obtido a partir da modelagem. Os dados obtidos

tanto tedricos como experimentais sao apresentados na Tabela 3.6.
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Tabela 5.21: Comparagao das medidas obtidas por o método experimental (equagao
de Faraday e extrapolagdo) e teoricos (Drude-Lorentz) para espessura e gap. do IS

Experimental Modelagem
Amostras Gap (eV) Espessura (nm) Gap (eV) Espessura (nm)
1A 1,91 501 1,36 610
2A 1,86 751 1,36 700
6A 1,88 974 1,38 784

5.5.3 Indice de Refracido e Coeficiente de Extincao

O indice de refracao e o coeficiente de exting¢ao dos filmes In,Ses depositados sobre
substrato de FTO, sao obtido pela parte real e imaginaria da funcao dielétrica. A
Figura 5.12 reuni as curvas do indice de refracao e coeficiente de exting¢ao em fungao do
comprimento de onda para o IS como depositado. A curva (2) mostra valores do indice
de refragao para a regiao do espectro eletromagnético de 0,25 — 2, 2um. Podemos
notar que o indice de refracao decresce com o aumento do comprimento de onda
(dependéncia com a frequéncia), mas para valores superiores de ~ 1, 0pum se mantém
praticamente constante devido a auséncia de dispersao causada por elétrons livres
[66] . A suavidade da curva mostra que a regiao espectral estudada esta distante de
bandas de absorg¢ao. Ja na regiao entre (0,40 —0,90um) o indice de refragdo aumenta
quando diminui o comprimento de onda. O aumento rapido ocorre na vizinhanca da
borda de absor¢ao (0,90um). A dispersdo para comprimentos nesta faixa se deve aos
elétrons ligados 20, 45].

(1) Coeficiente k| |
(2) Indice n

0,90)
T /( T T T T — 0,0

T T T T T T T T
0,25 0,50 0,75 1,00 1,25 1,50 1,75 2,00
Comprimento de Onda (um)

Figura 5.12:  Curvas de dispersao de ambos n(2) e k(1) para InaSes, como deposito,
derivadas a partir de medicoes utilizando o método de Drude-Lorenz para a funcao dielétrica.
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A partir da curva (1), da Figura 5.12 pode ser visto que, para a regiao do vi-
sivel entre 0,40 e 0,75um é caracterizada por um elevado coeficiente de extingao
com valores entre 0,12 para 0,06, isto ¢, de acordo com os elevados valores obtidos
para a absorcao, que sao da ordem de ~ 6 x 10%m ™! para a mesma gama. Esta
situacao permite considerar In,Ses como um potencial candidato para utilizagdo em

dispositivos fotovoltaicos [65].

5.5.4 Influéncia da Espessura na Transmissao

A influéncia da espessura do filme sobre a transmissao do IS foram estudadas. A
Fig. 5.13 mostra o efeito da espessura sob a transmitancia espectral para trés filmes
finos de InySes (como exemplo representativo). Espessuras entre 501 a 974nm foram
obtidas variando a carga elétrica num potenciéstato descrito na secao 4.1.3. Nota-se
que a transmitancia 6ptica tende a decrescer no espectro visivel com o aumento da
espessura. No entanto, o decréscimo provavelmente seria pelo aumento na absorgao
Optica no material, como consequéncia na diferenca de concentragao atémica (Se/In
ver Tabela 5.19) nos filmes, tal como é fornecido por H. Bouzouita et al, e M.M.
Cosmas et al, [63, 64] depositando In e Se a partir de Spray Pyrolysis. Mas, outra
possivel causa para o padrao observado é que haja multiplos espalhamentos 6pticos

causado por caminhos 6pticos mais longos de acordo com o aumento da espessura.

0,6

— 6A(974nm)
— 2A(731nm)
—— 1A(501nm)

0,54

0,4

0,34

Transmitancia(UA)

0,24

0,14

0,0 e
04 06 08 10 12 1,4 1,6 18 20 22
Comprimentos de Onda (um)

Figura 5.13: Transmitancia do I.S+substrato para diferentes espessuras.

Pode-se concluir que os filmes depositados com composicoes estequiometrias pro-
ximas a Se/In = 1,5, apresentam maior transmitancia e um aumento de Se acima
de isso, reduziu a taxa de transmitancia e desloco o corte, de comprimento de onda

em diregdo a comprimentos de onda maiores [64].
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5.5.5 Caracterizacao Optica das Amostras Recozidas

Buscando uma comparacao para o comportamento das amostras para trés tempe-
raturas de recozimento distintas: 200°C, 300°C' e 400°C' foram obtidos espectros de
reflexdo e transmissao. Os graficos das Figuras 5.14(a, b, ¢), Figura 5.15 e Figura 5.16
apresentam a transmitancia, refletancia, Indice de refracio, coeficientes de extincao e
gap para essa temperaturas. Nota-se un decaimento na transmitancia na medida en
que a amostra ¢ aquecida. A 200°C e 300°C' a amostra transmite em média 9% menos
do que em temperatura ambiente(TM), na regiao do visivel e parte do infravermelho.
A 400°C' a transmitancia cai 11%. Ja a refletancia em 200°C' apresenta uma ampli-
ficacao de 4% a 20% maior do que a refletancia & TM, na faixa de 1, 17um ao longo
do espectro infravermelho. Para as demais amostras, observa-se um diminui¢ao na
propor¢ao em que a temperatura sobe, nao passando de ~ 12% da variacao quando
comparadas as curvas de (TM) na regiao do visivel e parte do infravermelho, como

mostra o grafico 5.14 a seguir.
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Figura 5.14: Espectro do coeficiente de transmissao e reflexao do IngSeg para temperaturas
(a) 200°C, (b) 300°C e (c) 400°C.
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De acordo com Sahu et. al.[15] isto é devido & aumento da absorgao com o incre-

mento da temperatura de recozimento.

O gréfico da Figura 5.15 apresenta o indice de refracao n e coeficiente de extensao k
do IS como depositado e apds do tratamento térmico a temperaturas 200, 300, 400°C.
Note-se que para 200°C' a curva do indice de refracao apresenta carateristicas de
dispersao semelhante a representada pela camada como depositada, mas para tempe-
raturas 300 e 400°C' parece ser que a magnitude do indice de refracao diminuiu, em
relacao ao obtido para a camada como depositado, o qual significa que a dispersao
da luz dentro do matéria torna-se cada vez menor. Mas na verdade este fato nao
estd em comum acordo com o coeficiente de transmissao e reflexao, que para esta
temperatura apresentaram uma redugao. Acredita-se esto seja pela falta de um bom

ajuste das curvas tedricas e experimentais da transmissao e reflexao.
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Figura 5.15: Espectro do coeficiente de extingao k(1) e indice de refraxao n(2) do IngSes
para temperaturas de recozido a (a) 200°C, (b) 300°C e (c) 400°C.
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As curvas do quadrado da absorgao para as temperaturas de (a)200°C, (b)300°C
e (c)400°C apresentadas na figura 5.16 admitiram gaps de 1,67eV(azul), (1,66 e 1,50
eV)(vermelho) e (1,57 e 1,42)(preto), respectivamente. Porém esperaram-se que o
comportamento em funcao da temperatura tivesse variagao expressiva com relagao
a fase do material, como é previsto na literatural3, 15|, mas como é observado e
confirmado pela espectroscopia optica, DRX, e espectroscopia Raman; o recozido
de nossas amostras a 200, 300 e 400°C, parecem ter uma transformacao do estado
de multiplas fases a fase tinica (), pela tendencia do gap a 400°C' para valores de
1,36eV aproximadamente. Os resultados estao de acordo com os de Herrero et al.

para filmes preparadas por métodos eletroquimicos [13].

2,0X1 010 0 T T - T
— (1)1A(501nm)(400°C) //f'
J—— (2)2A(731nm)(200°C) _,
—— (3)6A(974nm)(300°C)
1,5x10" .
2 1.0x10°+ @ .
kS
ey
2
5,0x10° | .
O’O ) T T

2,2 2,4

Figura 5.16: Extrapolacao das curvas do quadrado do coeficiente de absor¢ao para IS nas
temperaturas (1) 200°C, (2) 300°C e (3) 400°C.

Do espectro de DRX (Fig.5.4), para temperatura de recozimento de 200°C' pode-
se ver a presenga de picos referente ao FTO, bem como as fases (3, e a) do IS. Para
a mesma temperatura o grafico (ahr)? Vs hv parece ter, aparentemente s6 un valor
do gap de 1,84eV que é maior do que o relatado E, de o — InsSes (1,35 ¢V)|[3, 10~
12, 22, 23] por causa de sua cristalinidade[58]. Mas para 300 e 400°C' havia duas
bandas gap correspondentes & fase mista presente nas amostras. Para 300°C o va-
lor dos gaps foram 1,83 e 1,67¢V, enquanto para 400°C' este foram 1,58 e 1,82¢V .
Deste o valor mais baixo pode ser devido fase a enquanto o mais elevado deveu-se
a 8 — InySes. Gap oOptico da fase [ — InySes relatados por Julien et al. foi de

1,55eV[23]. Assim poderiamos dizer que o filme formado a 400°C' tem uma mistura
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de fase a e 3, com uma presenga maior da primeira, vista a partir do analises de

DRX com picos mais pronunciados para esta fase.

Apesar dos resultados obtidos, nao foi possivel crescer filmes finas de IS en fase
v — InySes, que tem um gap de energia de 1,93eV[10, 13, 16, 32, 48], o que a torna
mais adequado para uso como camada buffer[3, 10]. Espera-se que para temperaturas

de recozido maiores de 400°C' tenha lugar uma transicao de fase a partir de «, 3 para

.

Tabela 5.22: Comparacao das medidas obtidas por o método experimental (equagao
de Faraday e extrapolagao) e teoricos (Drude-Lorentz) para espessura e gap. do IS

Gap(eV) Experimental Gap(eV) do Modelagem

Amostras Temperatura (°C) Antes Apos Antes Apos
1A 400 1,01 1,58-182 1,36 1,40
2A 200 1,86 184 1,36 1,36

6A 300 1,88 1,67-1,83 1,39 1,35
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5.6 Caracterizacao Morfolbgica

As micrografias de MEV, obtidas para as amostras eletrodepositadas com carga
elétrica de 1,5 C(1A), 2,5 C(2A) e 2,8 C(6A) (a quantidade de carga depositada de-
fine a espessura da amostra) sao mostradas na Figura 5.17. As amostras apresentam
diferentes concentracoes de deposito e temperatura de recozimento. Analises que sera
abordado mais para afrente. Na Figura estao duas imagens. Na esquerda a visao da
superficie da amostra com magnificacao de x20,000 vezes e na direita a visao trans-
versal da mesma amostra, magnificada x5, 000 vezes. Para pequenas quantidades de
carga elétrica ocorre a formagao de pequenos graos de InsSes que podem ser vistos
na imagem da superficie e na transversal. Com o aumento da carga eletrodepositada,
estes graos crescem isotropicamente distribuindo-se de forma relativamente homogé-
nea e regular por toda a superficie, e consequente formacao do filme fino compacto.
Na Figura 5.17(a) traz imagens em vista superior e transversal para a amostra depo-
sitada a 1,5C. A imagem de topo da superficie revela uma estrutura bastante regular
formada por uma superficie granular poco uniforme e nao definido com alguns grao
maiores disperso sobre a superficie. As imagens da se¢ao transversal mostra aparen-

temente una estrutura compacta com uma boa aderéncia ao substrato (SnOs—+vidro).

Na Figura 5.17(b) é mostrada uma imagem para uma amostra com carga eletro-
depositada de 2,5 C, que apresenta uma superficie solta com particulas granulares
redondas e pronunciadas, onde hé a formacao de filme fino, confirmado na imagem
transversal, mas ainda existem buracos que podem ser vistos na imagem da superficie
da amostra. Na Figura 5.8(c) a imagem de uma amostra com quantidade de carga
eletrodepositada igual a 2,8 C onde, a vista superior, mostra que o filme fino apresenta
menor porosidade tornando a mais suave e homogénea. Mas nao so este fato afeta
a morfologia das amostras. De acordo com Y. Yong et. al [67], a poca concentragao
do elemento indio e excesso de selénio nas amostras tem efeito marcante na morfo-
logia. Quando a concentracao do elemento indio depositado nas amostras diminui
de 33,3%(a) para 29,7(b) e 26,1%(c) (ver Tabela 5.2), parese ser que a superficie do
filme, torna-se mais compacta e com a granulagao pouca definida ao longo de toda a

regiao analisada. Mais para um analises rigoroso se precisa ter a espessura fixa.
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Figura 5.17: Vista superior (coluna da esquerda) e o corte transversal correspondente
(coluna da direita) imagens de MEV de filmes InaSes com diferentes concentragoes de
indio e carga depositada (a:1A | b: 2A e c:6A).

Abaixo sao apresentadas micrografias comparativas para as amostras de In,Ses
antes e apés o processo de recozimento. Tanto as imagens referentes a amostras

como depositadas, quanto as imagens referentes a amostras recozidas sao tomadas
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na mesma amplificagao de x2,000 e x20,000. Embora nao se tomou o cuidado
de analisar a mesma regiao nesses dois momentos distintos, mesmo assim, ¢ possivel
estabelecer uma comparacao entre elas. As amostras foram recozidas 200, 300 e 400°C
e micrografias correspondentes sao mostradas nas figuras 5.18(Direita), 5.19(Direita)

e 5.20(Direita), respectivamente.

Recozido a 200°C

A superficie da amostra 2A, eletrodepositada sob um potencial catodico —1,0V vs
Ag/AgCl durante 27 minutos a temperatura ambiente, mostra uma estrutura granular
uniforme com contorno de graos muito bem definidos e tendo alguns maiores dispersos
sobre a superficie do filme, como depositado. As porcentagens relativas aos elementos
Se e In depositados na amostra sao 66,69% e 33,31%, respectivamente.

A superficie do filme, agora recozido a 200°C' durante 30 minutos, exibe também
uma uniformidade, porém com uma pequena melhoria na sua estrutura granular. Na
imagem amplificada x20.000 vezes (Direita) observa-se a formagao de nanoestruturas
na forma de troncos com aparéncia amorfa. Um analise da area ou mapeamento por
EDS sobre a superficie da amostra, confirma que as nanoestruturas sao formadas
de atomos de Selénio que nao reagiram. FEste fato também é identificado através
do DRX o qual apresenta picos fracos referente estes Se suspendo , indicando uma
naturaleza amorfo, como pode ser visto na Figura 5.4(a). Resultados semelhantes

foram relatados anteriormente [68].
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Figura 5.18: Imagenes de MEV da amostra 2A. (Esquerda) como depositada em ampliagao
de 2,000 e 20,000 vezes. (Direita) como recozido a 200°C em ampliagao de 2,000 e 20,000
vezes

Em relacao a estequiometria, apds o recozimento, 200°C', a porcentagem atdmico
relativo dos elementos Se e In na amostra vario de 66,69% a 60,94% e de 33,31%

para 39, 05%, respectivamente.

Recozido a 300°C

A amostra 6A eletrodepositada sob um potencial catodico de -1,0V vs Ag/AgCl
durante 49 minutos, apresenta porcentagens relativas aos elementos Se e In presentes
na amostra de 73,88% e 26.12%, respectivamente. Ja para uma temperatura de reco-
zimento de 300°C' durante 30 minutos, em atmosferas de nitrogénio, as porcentagens
relativas dos elementos Se e In, varia de 73,88% para 68,02% no caso do Selénio e
26,12% para 31,98% no caso do Indio. Esta mudanca na estequiometria, proporci-
ona uma melhoria na morfologia da superficie, como é visto nas imagens de MEV
apresentadas abaixo. Na ampliacao x2,000 o filme apresenta alguns defeitos em sua
formagao ( como buracos e imperfeigoes)(lado Esquerdo). Esses defeitos se manti-

veram apos o recozimento, além disso formacao de pequenos cristalitos e estrutura
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aparentemente mais compacta foram observados (lado direito). Para uma amplia¢ao
maior (x20,000), ap6s o recozimento, pode ser notado que a quantidade de graos
mais protuberantes, distribuidos aleatoriamente sobre a superficie, diminuiram. Os
graos tém uma estrutura granular mais definida, do que aqueles no filme como de-
positado. Além disso, pode-se observa-se de novo, a formagao de nanoestruturas,
agora em forma de hastas aparentemente em processo de cristalizacao. A analise de

DRX confirma a evolugao da cristalizacao das fases presentes na amostra (ver Figura
5.4(b)).
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Figura 5.19: Imagenes de MEV da amostra 6A. (Esquerda) como depositada em ampliagao
de 2,000 e 20,000 vezes. (Direita) como recozido a 300°C em ampliacdo de 2,000 e 20,000
vezes

Recozido a 400°C

Nas imagens de MEV da amostra 1A recozida a 400°C, sao observada superficies
com estruturas irregulares grandes e escassas, acompanhadas de uma grande quan-
tidade de estruturas pequenas distribuidas mais ou menos uniformemente(x2,000).
Essas estruturas pequenas (hastes) possuem forma definida e com simetria aparen-

temente cilindrica, e podem ser vistas com maior clareza na ampliagao x20, 000,
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onde vemos que hé diferenga em relacao a amostra recozida sob uma temperatura
de 300°C. As medidas de difraciao de raios x evidencio a presenca de selénio nessas
nanoestruturas e a evolu¢do de sua cristalinidade com a temperatura (vide Figura
5.4(c)). Isto pode estar relacionado com o processo de evaporizagao e recristalizagao
do material [15].
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Figura 5.20: Imagenes de MEV da amostra 1A. (Esquerda) como depositada em ampli-
acao de 2,000 e 20,000 vezes. (Direita) como recozido a 400°C em ampliacdo de 2,000 e
20,000 vezes. As porcentagens relativas aos elementos Se e In como depositados e apos do
recozimento sdo (73,88% para 68,02) e (26,12 para 31,98), respectivamente.



CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste trabalho foram fabricados filmes finos de InsSes sobre o substrato de FTO
a partir da técnica de eletrodeposicao com éxito. Os filmes foram crescidos variando-
se os parametros como carga depositada, tempo de deposicao e volumes das solugoes.
Além disso foram recozidas as temperaturas 200°C, 300°C' e 400°C. Com as medidas
realizadas de EDS foi possivel comprovar que os filmes depositados para os mesmos
volumes das solugoes e para tempos curtos tiveram uma taxa de deposic¢ao de selénio
maior com relagao ao indio. Por outro lado, a medida que o tempo de deposicao
aumentou a presenca de indio foi mais perceptivel, mostrando desta forma que a es-
tequiometria das amostras podem ser melhoradas com o aumento da espessura.
Os filmes recozidos a 200°C' e 300°C' mostraram apenas uma leve modificacao na
evolucao das concentragoes atomicas de indio e selénio. Mas para temperaturas de
400°C" as melhoria foram significativas. Este fato trouxe consigo uma melhora na
estequiometria das amostras conseguindo obter valores da razao In/Se aproximada

do valor esperado.

Os resultados de difragao de raios-X revelaram o caréter cristalino para todas as
amostras como depositadas. Além disso, orientagao preferencial ao longo dos planos
(009),(104) e (1010) da estrutura a-romboédrica. O recozimento causou uma ampli-

ficacao dos picos indicando uma melhoria na cristalinidade.

A partir do método de correlacao foram determinadas as representacoes irredu-
tiveis para os grupos de simetria R3m e R3m da fase a-romboédrica. Os espectros
Raman das amostras recozidas apresentaram uma densidade de fénons indicando a
presenca dos modos de simetria £, A;,(LO+TO), A;,(LO) e A;,(LO), da represen-
tacdo irredutivel do grupo de simetria R3m. Confirmando assim que as amostras

possuem estrutura a-romboédrica, como foi observado nos resultados obtidos pela
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difracao de raios-X.

As medidas de transmissao e reflexao mostraram que as camadas de IS deposi-
tadas sobre FTO produziram alta absorcao de energia na regiao do UV e parte do
visivel onde o coeficiente de transmissao do FTO est4 em torno de 83%. Ja na regiao
do infravermelho o coeficiente de absorcao é um pouco mais acentuada indicando uma

baixa concentragao de portadores de carga na banda de conducao.

Os ajustes tedricos e experimentais das curvas de transmissao e reflexao a partir do
modelo de Drude-Lorentz para a funcao dielétrica, mostraram-se bastante eficiente,
permitindo obter constantes 6pticas como indice de refragao e coeficiente de extingao,
parametros importantes que caraterizam a interacao da radiagdo com a amostra. O
indice de refragao para este caso mostrou que a regiao espectral do InsSes superior
a 1,0um apresenta poca dispersao de luz causada por elétrons livres, mas para a
vizinhanca da borda de absorcao a dispersao aumenta.

Dos resultados na morfologia dos filmes finos de InySes se observou que o fenémeno
de crescimento dos graos e distribuicao dos mesmos na superficie do substrato depen-
dem da espessura do filme e da temperatura de recozimento. Além disso, revelaram
que a razao de Se/In = 1,5 desempenha um papel importante na determinagao da

morfologia da superficie do filme.

A anélise em MEV indica a presenca nanoestruturas na forma de troncos com
aparéncias amorfas para os filmes recozidas a 200°C. Ja para as temperaturas de
300°C e 400°C' estas nanoestruturas comecaram a diminuir seu tamanho e apresen-
taram estrutura definida. Além do mais, quando os filmes como depositados sao
recozidos a 200°C, o tamanho do grao diminui, enquanto o recozimento a 300°C

400°C' conduziram ao aumento do tamanho de grao.

Perspectivas

e Tendo em vista que na literatura consideram que o material InySes com fase
sao mais ideais para ser aplicada como camada buffer em células fotovoltaicas
de heterojuncao, o que nao foi alcancado neste trabalho, na perspectiva para
futuros trabalhos utilizando a técnica de electrodeposicao para o crescimento
de filmes finos IS é testar com diferentes concentracoes da solucao eletrolitica,
além de efetuar recozimentos dos filmes & temperaturas maiores de 400°C' para

verificar a mudanca de face a para face .
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