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Resumo

Nessa dissertacdo de mestrado a Mecano-Sintese foi utilizada para produzir
nanomateriais semicondutores (In-Sh, Cd-Te e Zn-Te) na forma de pd. Propriedades
estruturais, térmicas e Opticas das ligas foram estudadas. A fase estrutural majoritéria
nucleada em todos os materiais foi cubica do tipo blenda de zinco. Os modos
vibracionais épticos tipicos dessa estrutura foram estudados e em alguns casos foi
possivel averiguar heterogeneidade local nas amostras. A difusividade térmica foi
obtida considerando como mecanismo dominante a flexdo termoelastica e apresentou
aumento devido ao tratamento térmico para todas as amostras estudadas.

A difracdo de raios X foi utilizada para acompanhar a evolucao estrutural das
amostras em funcdo do tempo de moagem. As informacdes cristalograficas das fases
cristalinas identificadas foram obtidas da analise de Rietveld dos difratogramas
experimentais. Para apoiar a identificacdo de fase, a composicdo quimica das ligas
moidas e tratadas termicamente foi analisada por fluorescéncia de raios X.

A calorimetria diferencial de varredura foi utilizada para testar a estabilidade
térmica desses materiais atraves da observacdo de reacdes endotérmicas e exotérmicas
relacionadas a fusdes, cristalizacdes, relaxagdes estruturais, crescimentos de gréos e/ou
variacao no calor especifico, bem como para quantificar variacdes de calor (variacdo de
entalpia) associadas a algumas das reacoes citadas.

A espectroscopia de absorcao fotoacustica revelou 0s mecanismos responsaveis
pela propagacdo de calor nas amostras e permitiu quantificar a difusividade térmica, o
coeficiente de difusdo dos portadores, além da velocidade e o tempo de recombinacéo
de portadores na superficie. Ja com a espectroscopia Raman foram determinadas as
frequéncias dos modos Opticos longitudinais e transversais das estruturas blenda de
zinco, bem como aquelas associadas a modos do Te, Sb ultra tensionado e/ou de
multifases.

O grande numero de técnicas e resultados experimentais presentes nesta
dissertacdo apontam ndo sO o éxito no cumprimento das metas do projeto de pesquisa
inicial, mas também a formacéo de um profissional ético, preocupado com seguranca no
trabalho e com habilidades de instrumentacdo/controle de processos, informatica,
redacdo/publicacdo de artigos em revistas internacionais e eventos, obtencdo e

gerenciamento de recursos, incluindo prestacéo de contas.
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Abstract

In this master works the Mechanical Alloying was used to produce powder
semiconductor nanomaterials (In-Sh, Cd-Te and Zn-Te). Structural, thermal and optical
properties of these alloys were studied. The main structural phase nucleated in all
materials was the cubic zinc blend. The optical vibrational modes were studied and, in
some cases, local heterogeneity was observed. The thermal diffusivity was obtained
considering the thermoelastic bending as the dominant heat transfer mechanism and has
decreased due to the thermal annealing for all samples.

X-ray diffraction was used to follow the structural evolution of the samples with
the milling time. Crystallographic information of the identified crystalline phases was
obtained from the Rietveld analysis of the experimental difractograms. To assist the
phase identification the chemical composition of the mechanical alloyed and thermal
annealed samples were analyzed by energy dispersive X-ray spectroscopy.

Differential scanning calorimetry was used to test the thermal stability of the
samples by observating endo and exothermic reactions related to melting,
crystallization, structural relaxation, grain growth and/or changing in the specific heat,
as well as to quantify enthalpy variations associated to some of the reactions cited.

Photoacoustic absorption spectroscopy showed the mechanism responsible for
heat conduction in the samples and this have permitted to obtain the thermal diffusivity
constant, carrier diffusion coefficient, surface recombination velocity and recombination
time. With Raman spectroscopy the frequency of the longitudinal and transversal optic
modes of the zinc blend structures were determined, as well as those associated to Te
and ultra-stressed Sb modes and/or multiphase states.

The large number of techniques and experimental results in this manuscript
show not only the success in achieving the goals of the initial research project, but also
the training of an ethic professional, worried with security and with habilities in
instrumentation/control processes, computer, composition/publication of articles in
international journals and events, obtaining and managing resources, including

rendering of accounts.
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O Estado da Arte

As primeiras ligas semicondutoras I1-V1 e I11-V foram produzidas ha quase seis
décadas, nas formas de cristais e monocristais, pelos métodos de esfriamento lento,
vaporizagdo e Bridgman [1-3]. Com a necessidade de novos produtos e tecnologias, a
busca por novos materiais semicondutores (em diferentes formas: po, filme,
nanomeétrica, etc.) e o desenvolvimento de novas rotas de producdo (deposi¢do quimica
de fase gasosa, epitaxia por feixe molecular, pulverizagdo catddica por radio frequéncia,
etc.) se fizeram necessarios.

De maneira semelhante, as técnicas utilizadas para caracterizacdo de materiais,
incluindo modelos teoricos para descrever suas propriedades fisicas, também evoluiram.
O desenvolvimento de novos detectores e elementos dpticos especificos para difragdo
de raios X tornou as experiéncias mais precisas, rapidas e com menores distor¢des. As
analises estruturais utilizando modelos tedricos atuais permitem aferir efeitos de
anisotropia sobre o tamanho e microdeformacdo de cristalitos a partir de padrdes de
difracdo de raios X. Muitas técnicas se desenvolveram a fim de permitir analises de
regides superficiais cada vez menores (< 10 um de diametro), como € o caso da micro-
difracdo de raios X (uDRX), micro-Raman e microscopia eletronica.

Segundo a literatura, diferentes métodos de sintese ja foram empregados na
producdo das ligas semicondutoras estudadas nessa dissertacdo (InSh, ZnTe e CdTe). A
liga InSb pode ser obtida na forma de monocristal atraves do método de Czochralszki e
também na forma de filme fino quando produzida por epitaxia por feixe molecular e
deposicdo de vapor quimico [4-6]. Essas técnicas permitem obter um material de fase
cristalina pura e altamente orientada, possibilitando o uso do mesmo na fabricacdo de
diodos e transistores. Recentemente, Yang e colaboradores [7] produziram nanofios de
InSb utilizando a técnica de deposicdo eletroquimica pulsada e mostraram que, a
resisténcia elétrica de aglomerados de nanofios de InSb em funcdo da temperatura é
menor quando os nanofios de InSb possuem diametros de ~ 50 nm. Na forma de po a
liga de InSb pode ser produzida por mecano-sintese (rota solida) [8], a qual
diferentemente dos meétodos citados acima produz materiais com elevado grau de
defeitos, tornando-os interessantes em estudos que avaliam a influéncia dos defeitos

sobre as propriedades dos materiais.
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As ligas de ZnTe e CdTe podem ser produzidas na forma de pé [9 e 10], filmes
finos, nanocristais e nanofios, utilizando as técnicas de sintese de evaporagdo térmica,
evaporacdo por paredes quentes (hot-wall evaporation), pulverizacdo catodica por réadio
frequéncia, epitaxia por feixe molecular, processos solvotérmicos e mecano-sintese [11-
23].

Nos dias atuais o campo de aplica¢Ges de ligas semicondutoras 11-VI e I11-V é
diverso, incluindo células solares (ZnTe, CdTe, CdS, CdZnTe e GaAs), detectores de
radiagdo infravermelha (InSb, InAs, HgCdTe e AlGa;xAs-GaAs), materiais
piezelétricos (ZnO, CdS e AIN), diodos emissores de luz (LEDs — light-emitting diodes,
ZnTe, GaP, GaN, AIN) e diodos laser (ZnTe, InAs, GaN e GaAs). N&o resta duvida que
o desenvolvimento de novas rotas de sintese e uma caracterizacdo detalhada desses

semicondutores levard ao aumento nas possibilidades de aplicagdo dos mesmos.
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Motivacao Cientifica

A producdo de nanomateriais (NMs) tem experimentado um répido
desenvolvimento devido a ampla variedade de aplicacfes em éreas tecnoldgicas, tais
como eletrbnica, catalises, ceramicas, armazenamento e leitura magnética de dados,
componentes estruturais, entre outras. Do ponto de vista de pesquisa basica, a
importancia de estudar NMs esté relacionada ndo s6 com a descoberta de novas rotas de
producdo destes novos materiais, mas também com a verificacdo experimental e
desenvolvimento de teorias quanticas que permitam explicar as novas propriedades
fisicas e quimicas dos NMs.

Desde 1992 pesquisadores do Laboratério de Sintese e Caracterizacdo de
Materiais (LSCM) do Departamento de Fisica da UFSC vém se dedicando a producado e
caracterizagcdo de materiais nanocristalinos e amorfos usando a mecano-sintese (MS).
Como fruto dessas pesquisas diversos trabalhos e artigos foram publicados em
periddicos/congressos especializados nacionais e internacionais. Entre os resultados
mais interessantes destacam-se: o efeito do envelhecimento (instabilidade estrutural), o
modelo teorico que prevé a forma final de ligas intermetéalicas, a influéncia de reagentes
oxidados, etc. Além disso, nove dissertagdes de mestrado e duas teses de doutorado
foram concluidas, reforcando a vocagdo dos membros do LSCM em formar recursos
humanos.

Esta dissertacdo iniciou-se em 2007 enfatizando a producdo de ligas
nanocristalinas semicondutoras I11-V de In-Sb pelo método de mecano-sintese (MS) e a
caracterizacao estrutural, térmica e Optica das mesmas. Mais tarde ligas 11-V1 de CdTe e
ZnTe produzidas por MS em 2004 pelo professor Heinrich Hohn (departamento de
Fisica — UFSC) passaram a ser estudadas, sendo que foi parte deste estudo a sintese de
uma nova amostra de ZnTe. Escolheu-se estudar as ligas semicondutoras mencionadas
acima devido a grande quantidade de informacdes disponiveis (para amostras bulk) na
literatura e a reconhecida importancia desses materiais na fabricacdo de dispositivos
Optico-eletrdnicos, tais como: detectores infravermelhos, cameras de imagens térmicas,
sensores magnéticos, transistores, sistema de guia de misseis por infravermelho, células
solares, moduladores Optico-eletronicos, LEDs azuis, geracdo de radiacdo terahertz

pulsada, entre outras.
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Introducao

N anomateriais sdo materiais que possuem pelo menos uma de suas
dimensdes da ordem de dezenas de nandmetros (10° m). Nesta escala as
dimensGes dos blocos que constituem a microestrutura dos materiais sdo comparaveis as
dimensbGes dos comprimentos criticos de alguns fen6menos fisicos, tais como:
comprimento de coeréncia, livre caminho medio para fonons e elétrons, etc. Desta
maneira, a interpretacdo e o entendimento de fendmenos associados as propriedades dos
nanomateriais extrapolam os limites de validade das leis da fisica classica. Nanocristais
de ouro menores que 5 nm, por exemplo, podem se fundir a 300 °C, enquanto que na
forma bulk funde-se a 1063 °C [24]. Novos produtos baseados em nanociéncia vém
sendo desenvolvidos para aplicacbes em medicina, odontologia, ciéncia da computacao,
engenharia de materiais, farmacologia, na inddstria automobilistica e aeroespacial, entre
outras.

De maneira geral, os materiais solidos podem ser divididos em duas classes:
materiais cristalinos e materiais vitreos ou amorfos. Materiais cristalinos possuem
configuracdo atdmica com ordem de longo alcance e materiais vitreos ou amorfos
possuem configuracdo atdmica com ordem de curto alcance (primeiros vizinhos).
Recentemente [24] os materiais cristalinos vém sendo divididos em duas subclasses: i)
submicrométrica, com tamanho de cristalito entre 100 e 300 nm e ii) nanocristalina,
com tamanho de cristalito inferior a 100 nm.

Os NMs sdo formados por duas componentes: uma chamada de cristalina, a qual
possui basicamente a mesma estrutura dos
materiais bulk (ordem de longo alcance), e a
outra de interfacial, composta pelos atomos que
restam nas regides de interface e de contorno
de gréos. A Figura 1 ilustra esquematicamente
essas duas componentes. Fundamentalmente,
uma estrutura cristalina é formada a partir da

minimizacdo da energia livre existente entre 0s

atomos que compdem o material. Desta forma,

Figura 1: Modelo bi-dimensional de um

solido nanoristalino [25]. Os circulos pretos € - ym cristal perfeito € aquele que minimiza o seu
brancos representam respectivamente a

componente cristalina e interfacial. estado de energia livre. Entretanto, nem mesmo



os materiais do tipo bulk atingem um nivel de minima energia a ponto de serem
considerados perfeitos. Assim, os materiais cristalinos estdo sempre sujeitos a defeitos
associados a tensdes, deformacdes, etc. De maneira semelhante, a estrutura atomica da
componente interfacial € minimizada através do campo de potencial gerado pelos
cristais adjacentes. Consequentemente, a estrutura da componente interfacial depende
tanto das forcas de ligagdo interatdbmica quanto da desorientacdo relativa dos cristais
adjacentes. Dependendo do método de fabricacdo utilizado para sintetizar os NMs,
diferentes tipos de defeitos podem ser introduzidos (lacunas, contorno de gréo, tensdes,
defeitos de encaixe entre diferentes estruturas, deformacdes, discordancias, linhas de
defeitos, falhas de empilhamentos, etc.). Desta forma, a estrutura da componente
interfacial dos NMs também depende da técnica de producéo utilizada para a sintese dos
mesmos.

NMs com cristalitos inferiores a 20 nm possuem aproximadamente 50% dos

atomos na regido de contorno de grdo e interfaces (componente interfacial). Uma

caracteristica marcante dos NMs é a

Namero total ~ Atomos na
elevada razdo entre a area superficial dos de &tomos superficie (%)
cristalitos e o volume dos mesmos. Com a 13 92
diminuicdo do tamanho de cristalito, o
percentual de atomos na superficie dos 55 76
mesmos aumenta (ver Tabela 1). Assim, 147 63
altas fracGes de atomos na superficie dos
cristalitos associado aos seus tamanhos e 309 52
formas extremamente pequenas, fazem

561 45
com que os NMs apresentem
ropriedades diferentes e distintas dos
Prop 1415 35
materiais bulk [24]. Logo, a possibilidade

de manipulagdo das componentes Tabela 1: Relago entre o niimero total de 4tomos e 0
C . . . percentual de 4&tomos na superficie [24].
cristalina, e principalmente, interfacial,
vem sendo um dos grandes atrativos dos NMs.
Progressos significativos tém sido alcancados nas Ultimas décadas para
compreender os aspectos fundamentais da sintese de NMs, bem como, vérias técnicas
tém sido desenvolvidas para a sintese em escala comercial. As técnicas de sintese de

NMs sdo fundamentadas em quatro rotas [24]:



+ vapor (deposicdo quimica de fase gasosa, deposicdo fisica de fase
gasosa...),

+ liquida (sol-gel, eletrodeposicdo, solidificacdo rapida ou quenching...),

+ solida (MS) e,

+ combinacdes das anteriores.

As rotas (com excecdo da rota solida) envolvem basicamente o agrupamento de
conglomerados de atomos em fase de vapor ou liquida e a subsequente condensac¢do das
mesmas para formar nanoparticulas. Em contraste, a rota solida é baseada na
decomposicdo estrutural de graos espessos através de severas deformacdes plasticas.

NMs produzidos na forma de p6 podem ser consolidados (pe¢as massivas) pelas
técnicas de prensagem a quente [26 e 27], extrusdo a quente [28], prensagem isostatica a
frio [29 e 30], prensagem isostatica a quente [29-32] e ondas de choque (shock waves)
[33]. Entretanto, podem ocorrer recristalizaces e crescimento de cristalitos durante o
processo de consolidacéo, principalmente para NMs feitos por MS [24]. A consolidacao
por ondas de choque parece ser mais vantajosa, pois produz elevada tensdo compressiva
durante curtos periodos (1-10 us), provocando elevada deformacdo das particulas e
produzindo elevado grau de compactagdo sem o crescimento de cristalitos [24].

As propriedades elétricas, magnéticas, mecanicas, térmicas e opticas dos NMs
dependem diretamente do tamanho, estrutura e, obviamente, composi¢do quimica dos
seus cristalitos [25]. As numerosas interfaces existentes nos NMs fornecem uma
elevada densidade de caminhos curtos de difusdo e a difusividade pode ser 14 a 20
ordens de grandeza maior do que em policristais de mesma composicdo quimica. A
solubilidade de H em Pd nanocristalino é de 10 a 100 vezes maior que em um
monocristal. Um aumento incrivel de 10000 vezes ja foi observado para a solubilidade
de Bi (soluto) em Cu nanocristalino (solvente) a 100 °C. Além disso, a literatura mostra
que a formacdo de solugdes soOlidas de Ag/Fe e Cu/Fe sO é possivel no estado
nanocristalino. O aumento do calor especifico (c,) com temperatura € mais intenso para
NMs que para policristais. A literatura reporta aumentos de 29% do c, do Pd
policristalino e 53% para Pd nanocristalino entre 150 e 300 K. Para uma amostra de Ru
bulk o c,aumenta de 15% entre 150 e 260 K, ap6s 32 h de moagem mecéanica o0 aumento
observado foi de 20%. O coeficiente de expansdo térmica («) de nanocristais de Cu € 31
x 10° K™ e para monocristais é 16 x 10° K™. Este aumento significativo no a é
atribuido a expansdo térmica dos contornos de grdo. Medidas de difragdo de raios X de

filmes finos de Au revelam um deslocamento quadratico médio <p®> dos 4&tomos nos
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contornos de gréo quase duas vezes maior que para materiais bulk (0,007 A?). Este fato
leva a conclusdo de que a curvatura do potencial interatdmico efetivo € menor para os
atomos nas regides de contorno de gréo (Ref. n° 296 em [25]).

O conteudo deste trabalho estd organizado em quatro capitulos. No capitulo 1
sdo apresentadas revisdes bibliogréficas acerca dos sistemas estudados. No capitulo 2 as
técnicas experimentais utilizadas sdo descritas. No capitulo 3 sdo apresentados 0s
detalhes da sintese, resultados e discussfes da caracterizacdo de cada sistema estudado.
As conclusbes finais sdo apresentadas no capitulo 4. Nos anexos sdo descritos a
influéncia dos tipos fendas utilizadas em difratdbmetros de DRX na intensidade dos
picos dos padrbes de DRX e detalhes relacionados a espectroscopia de absor¢do
fotoacustica.



Capitulo 1

Sistemas Estudados

Este capitulo apresenta uma pequena revisdo bibliogréafica dos sistemas In-Sb,
Cd-Te, e Zn-Te estudados nessa dissertagao.

1.1 Sistema In-Sb

A liga InSb € um interessante semicondutor do ponto de vista tecnolégico por
possuir o menor gap (0,17 eV) [34], maior mobilidade eletrénica e velocidade de
saturacdo [35] entre os dispositivos semicondutores e é comumente aplicada em
detectores de imagens térmicas, sensores magnéticos e transistores rapidos [36-39].

Recentemente, filmes finos de InSbh crescidos em substrato de GaAs permitiram
a producdo de sensores milimétricos, de baixo custo, para a deteccdo de sinais de altas
frequéncias estacionarias (infravermelho médio) em temperatura ambiente (como por
exemplo, a irradiagdo do corpo humano quando estatico) [40]. Esta caracteristica pode
ser considerada um bom melhoramento quando comparada com o tamanho dos sensores
piroelétricos, os quais exibem dificuldades de miniaturizacdo e de deteccdo de radiacédo
infravermelha. Outro estudo recente demonstrou que monocristais de InSb bulk dopados
com Te sdo candidatos promissores para aparelhos termoelétricos, tendo um valor
méaximo na figura de mérito de 0,6 em 673 K [41]. InSb também tem substituido os
fotodetectores de gap variavel HgCdTe em aplicacdes tecnoldgicas [42].

De acordo com o diagrama de fases em equilibrio do sistema In-Sb apresentado
na Figura 2 [43], o Unico composto (liga) que pode ser obtido a partir dos elementos de
In e Sb € o antimoneto de indio (InSh), cuja temperatura de fusdo € de 525,7 °C (+ 10
°C [44]). Neste diagrama é possivel observar um ponto eutético em 492,5 °C (£ 10 °C
[44]) quando em 68,2 at% de Sb (+ 4 at% [44]). Do ponto de vista cristalografico a liga
de InSb tem estrutura cubica do tipo blenda de zinco (zinc blend - ZB), grupo espacial F
-4 3 m com parametro de rede igual a 6,4791 A quando em temperatura ambiente [43].

Também ja foram observadas a temperaturas e/ou pressoes elevadas ligas de InSb com
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Figura 2: Diagrama de fases em equilibrio do sistema In-Sb.

estruturas ortorrombica, hexagonal e tetragonal [45 e 46].
Cristais de InSb vém sendo preparados pelo método de esfriamento lento desde
1954 [1]. Também j& foram preparados por epitaxia por feixe molecular, método de

Czhochralszki, deposicéo de vapor quimico e MS [4-6 e 8].

1.2 Sistema Zn-Te

Devido ao seu 6timo gap de energia (2,25 eV) e baixa afinidade eletrénica (3,53
eV), a liga de ZnTe é um dos semicondutores mais atraentes para fabricacdo de varios
dispositivos optoeletrénicos: diodos emissores de luz verdes, detectores de campo
eletro-optico, células solares foto-eletroquimicas, telas/monitores a base de fosforo
altamente eficientes, detectores de raios X, dispositivo de fonte de luz em projetores de

televisdo e em sinais de transmissao [47-54].

O diagrama de fases em equilibrio do sistema Zn-Te é mostrado na Figura 3
[43]. O Unico composto (liga) que pode ser obtido a partir dos elementos de Zne Te é o
telureto de zinco (ZnTe), cuja temperatura de fusdo é de 1300 °C. Neste diagrama existe

um ponto eutético em 1215 °C quando em 65,4 at% de Te. A liga de ZnTe tem estrutura



clbica do tipo ZB, com parametro de rede igual a 6,1037 A quando em temperatura

ambiente [43]. Fase de alta pressdo ortorrémbica e trigonal ja foram observadas [45].
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Figura 3: Diagrama de fases em equilibrio do sistema Zn-Te.

Ligas de ZnTe ja foram obtidas por técnicas de evaporacao térmica, evaporacao
por paredes quentes (hot-wall evaporation), pulverizacdo catodica por radio frequéncia
(RF), epitaxia por feixe molecular, MS e processos solvotérmicos [11-18]. A maioria
delas foi obtida na forma de nanofilmes, monocristais, e mais recentemente, estruturas
nanocristalinas em uma dimensdo foram reportadas [52]. Além disso, a liga de ZnTe
tem sido proposta como uma candidata em potencial para aplicagdes em telas
fosforescentes sensiveis a raios X por possuir propriedades superiores aos materiais
comumente utilizados, tais como 0 Gd,0,S; e 0 ZnS [52].

Embora a fotoluminescéncia do ZnTe dopado com oxigénio, cobre, itérbio,
arsénio, etc. [55], tenha sido amplamente reportada, luminescéncia com propriedades
espectrais e intensidade apropriada para aplicacGes em telas fosforescentes sensiveis a
raios X ainda ndo foram alcancadas. Este fato é atribuido a elevada sensibilidade a
umidade e instabilidade quimica durante a sintese. Na presenca de agua ou umidade,
ZnTe decompde-se facilmente para formar precipitados de ZnO, Te e TeO,, 0s quais
podem eliminar a luminescéncia por produzirem estados de defeitos eletrdnicos na

regido proibida (gap de energia).



Recentemente, Kang e colaboradores [52] moeram uma amostra de ZnTe
(99,999%) na forma bulk por 48 h em uma atmosfera de oxigénio com elevado grau de
pureza (99,994%) a fim de formar ZnTe:O para aplicacfes em telas fosforescentes
sensiveis a raios X. Eles atribuiram o sucesso da preparacdo dos pds fosforescentes de
ZnTe a auséncia de umidade durante a sintese da liga pelo método de moagem.

1.3 Sistema Cd-Te

A Figura 4 mostra o diagrama de fases em equilibrio do sistema Cd-Te [43].
Neste diagrama pode-se observar apenas a existéncia do composto cristalino telureto de
cadmio (CdTe), cuja temperatura de fusdo é de 1098 °C. Em temperatura ambiente
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Figura 4: Diagrama de fases em equilibrio do sistema Cd-Te.

encontra-se na forma estrutural cubica do tipo ZB com parametro de rede igual a 6,488
A [43]. Em pressdes elevadas o composto CdTe pode ser encontrado nas formas
estruturais ortorrdbmbica, tetragonal e trigonal [45]. Na forma cubica a liga
semicondutora de CdTe possui um gap direto igual a 1,44 eV [56].

Assim como o silicio, CdTe é um material que também possui aplicacdes em
células solares fotovoltaicas, mas tem a vantagem de ser mais barato e a desvantagem

de ser menos eficiente e mais téxico. E comumente intercalado entre sulfeto de cadmio



(CdS) para formar jungdes p-n em células solares fotovoltaicas. Células fotovoltaicas
com eficiéncia de até 16% baseadas em estruturas de CdTe/CdS ja foram obtidas e,
recentemente, novas possibilidades de dispositivos utilizando CdTe foram exploradas
[57].

CdTe é usado como detector de radiacdo nuclear (ligado com pequenas
quantidades de zinco funciona como um excelente detector de raios X e raios gama)
[58], janelas de lasers (laser windows), moduladores eletro-Opticos, substrato para
dispositivos optoeletrdnicos baseados em HgCdTe e seu uso em janelas e lentes Opticas
na regido do infravermelho é limitado devido sua toxidade.

Até o presente a liga de CdTe ja foi preparada pelas técnicas de evaporacéo por
paredes quentes, pulverizacdo catddica RF, epitaxia por feixe molecular, processos
solvotérmicos e eletrodeposicdo [19-22] na forma massiva (bulk) [59], de filme,
monocristalina e nanocristalina. Recentemente, nanocristais de CdTe foram sintetizados
com sucesso pela tecnica MS [60] a partir da mistura de pos elementares de altissima
pureza de (Cd — 99,99%, Te — 99,999%), um moinho de alta energia SPEX 8000D e
uma razdo entre a massa das esferas e dos pos (BPR) de 20:1. Depois de 8 h de moagem
0 tamanho médio de cristalitos era de 23 nm, chegando a valores entre 2 e 6 nm para 50
horas de moagem. Os autores mostraram ainda que é possivel alterar a regido de

absorcdo Optica usando agentes organicos.



Capitulo 2

Teécnicas Experimentais

Esse capitulo traz uma descricdo das técnicas experimentais que forneceram os
resultados dessa dissertacdo. Para as técnicas estudadas por mais tempo (MS, difracdo
de raios X e espectroscopia de absorcdo fotoacustica) serdo apresentados mais detalhes
e para as outras (fluorescéncia de raios X por dispersdo de energia, calorimetria de
varredura diferencial e Raman) serdo descritos apenas 0s principios basicos e 0s

arranjos experimentais utilizados.

2.1 Mecano-Sintese

A Mecano-Sintese (MS), também conhecida por Sintese-Mecanica, do termo em
inglés Mechanical Alloying, destaca-se devido seu poder de produzir materiais
nanocristalinos [61 e 62], amorfos [63 e 64] e solucBes sOlidas [8]. Outra vantagem
desta técnica é a capacidade de producdo de ligas de elementos com temperaturas de
fusdo muito diferentes, como por exemplo, metais de transicdo e selénio [65-67]
(TFe = 1535°C, TF° = 1495°C, TN = 1455°C e T7¢ = 217°C). Além disso, o baixo
custo e simplicidade de operacdo aliados a possibilidade de producdo em larga escala

fazem da MS uma técnica promissora para os setores industriais e de desenvolvimento.

Figura 5: A esquerda: pote, tampa, esferas e anel de vedag&o. A direita: moinho SPEX 8000 CertPrep.
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A MS pode ser descrita da seguinte maneira: (i) deposita-se dentro de um pote
cilindrico (geralmente de aco inoxidavel) pés elementares de alta pureza e esferas
macicas (geralmente também de aco inoxidavel), (ii) fecha-se o conjunto pos + esferas
dentro do pote cilindrico em uma atmosfera inerte para em seguida (iii) monta-lo em um
moinho de bolas. No caso da moagem partir de ligas ja& formadas utiliza-se a
denominacdo Moagem Mecanica (Mechanical Milling). A Figura 5 mostra o tipo de
pote, esferas e moinho utilizados nessa dissertacao.

A sintese via MS se da através de reacdes de estado solido envolvendo repetidas
fraturas e soldas-a-frio das particulas dos pos [8]. Benjamin e Volin [68] descreveram a

MS em cinco estagios, descritos e ilustrados (Figura 6) a seguir:

{a) Pas precusrosores {b) Estagio 1 {c) Estagio 2

{d) Estagio 3 {e) Estagio 4 (f) Estagio 5

Figura 6: Os cinco estagios da MS descritos por Benjamim e Volin [69].

v/ Estagio 1: Diminuicdo do tamanho de particulas dos pds precursores. As
particulas mais moles (modulo de bulk menor) ganham forma de agulha ou
lamelar, enquanto as particulas mais duras sdo fragmentadas. Nesse estagio tem-
se 0 inicio de uma espécie de soldagem a frio dessas particulas, resultando em
particulas compdsitas arranjadas em camadas paralelas.

v/ Estagio 2: Com o aumento do tempo de moagem o nimero de particulas
compositas arranjadas em camadas paralelas aumenta e novas soldagens-a-frio
acontecem, resultando em uma estrutura lamelar espessa e com composi¢éo

mais homogénea.
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v Estagio 3: Com a continuacdo da moagem ocorre reducdo na espessura da
estrutura lamelar de tal maneira que provoca 0 surgimento de “pescocos”,
levando a divisdo desta estrutura em particulas com forma equiaxial.

v’ Estagio 4: Devido as colisdes realizadas pelas esferas novas soldagens-a-frio das
particulas ocorrem de maneira aleatdria, formando novas particulas compdsitas.

v' Estéagio 5: A distribuicdo de tamanho de particulas compdsitas é estreita e de
composi¢do quimica uniforme. As particulas compdsitas atingem um maximo de
dureza. Os elementos quimicos aprisionados nas interfaces das particulas
soldadas podem apresentar uma energia de mistura negativa e elevada,
garantindo condicfes para que reacGes quimicas no estado solido ocorram. A
estrutura de defeitos introduzida nas particulas, devido a intensa deformacéo
mecanica realizada nos estagios anteriores, pode alterar os coeficientes de
difusdo dos espécimes que constituem as particulas. Assim, essas condicdes

possibilitam a nucleacéo de novas fases, sejam elas amorfas ou cristalinas.

Apesar da simplicidade na execucdo e da versatilidade da técnica MS, trata-se de
um processo de sintese complexo que envolve pelo menos dez variaveis: tipo de
moinho, tipo de pote, velocidade da moagem, tempo de moagem, meio de moagem,
razdo entre a massa de esferas e a massa de pés (ball-to-powder weight ratio - BPR),
grau de preenchimento do pote, atmosfera de moagem, agentes de controle do processo
e a temperatura da moagem. Devido a correlacdo existente entre essas variaveis a
concepcao de modelos tedricos que consigam prever de maneira precisa o produto final
da moagem € uma tarefa ardua e que requer grande habilidade computacional além de
profundos conhecimentos de fisica e quimica. Como consequéncia, a maioria dos
modelos encontrados descreve somente partes dos mecanismos envolvidos durante a
MS [70-73].

A descricdo dessas variaveis € fundamental para garantir a reprodutibilidade da
MS, bem como para elucidar influéncias que estas podem exercer sobre a caracterizacao
do produto final.

1) Tipos de Moinhos.

Existem basicamente trés tipos de moinhos: agitacdo, planetario e atrito. As

amostras estudadas nessa dissertacdo foram feitas num moinho de agitacdo O
movimento de vibracdo desse moinho é tal que 0 movimento do pote tem a forma de

“8”. A amplitude de vibracdo (= 5 cm) e a velocidade de rotacdo (= 1200 rpm) aferem
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altas velocidades as esferas de moagem (= 5 m/s) e, consequentemente, as forcas de
impacto também sdo altas. No moinho planetério, as velocidades lineares das esferas
sdo ainda maiores, porém a frequéncia de impacto € muito menor. Por isso 0s moinhos
de agitacdo sdo considerados de alta energia e 0s moinhos planetérios de baixa energia.
O moinho de atrito é considerado de baixa energia e é utilizado para producdo em larga
escala (entre 0,5 e 100 kg)

2) Tipos de potes.

O tipo de material do qual é feito o pote é um fator importante a ser considerado,
pois algum material pode se desprender do mesmo e incorporar-se ao pé que se deseja
sintetizar durante a moagem. Se o material do pote for diferente do p6, entdo podera
haver contaminacdo com material vindo do pote. Por outro lado, se o0 pé e o pote forem
do mesmo material, entdo a composicdo quimica podera ser alterada. Acos duros
dopados com Cr e temperados, acos inoxidaveis e ligas de carbeto de tungsténio (WC-
Co, WC-aco) séo os materiais mais usados para fabricacdo de recipientes para MS.

A forma do pote, especialmente o desenho interno, também é importante. Potes
com fundo plano ou curvo sdo os mais comuns. Harringa e colaboradores (Ref. n° 101
em [8]) mostraram que a sintese da mistura de Ge-Si é menos eficiente com pote de
fundo curvo.

3) Velocidade da Moagem.

E facil perceber que quanto maior for a frequéncia de vibracdo (velocidade de
rotacdo), maior sera a energia das ferramentas de moagem. Dependendo do tipo de
moinho, altas frequéncias de vibracdo podem levar a temperatura do pote a valores
altissimos. Isso pode ser vantajoso em casos onde a difusdo é requerida para promover a
homogeneizacdo e/ou a sintese, mas em outros pode ser uma desvantagem, pois acelera
processos de transformacdo/decomposicao de solucdes sdlidas supersaturadas e/ou fases
meta-estaveis e pode facilitar a contaminacdo dos pds. No caso particular de
nanocristais, o aumento de temperatura com altas intensidades de moagem provoca
recristalizacdo (tamanho médio de cristalitos aumenta e a microdeformacao diminui)
(Ref. n° 103 em [8]).

A temperatura maxima alcancada depende do tipo de moinho e dos sistemas
(mistura de p6s). As temperaturas estimadas para 0s mais variados sistemas (metalicos,
ceramicos, semicondutores) sdo da ordem de 50 °C (Ref. n° 203 em [8]) usando
moinhos de agitacdo. Porém, alguns estudos usando moinhos planetarios sugerem

temperaturas superiores a 600 °C (Ref. n° 92 e 217 em [8]) como a Unica alternativa
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para justificar a formacdo de fases polimérficas de altas-temperaturas por MS. Outro
estudo mostra que a fase cubica (pirita) de alta pressdo (= 6 GPa) do calcogénio CuSe;
pode ser obtida utilizando um moinho planetario a 2800 rpm [74]. Esse resultado sugere
que, mesmo que o pote de moagem atinja valores de pressfes e temperaturas proximos
as CNTP, a MS envolve condigOes termodindmicas extremas.

4) Tempo de Moagem.

O tempo de moagem é um dos pardmetros mais importantes da MS.
Normalmente o tempo é escolhido de modo a alcancar um estado estacionario entre 0s
mecanismos de fratura e solda-a-frio das particulas de p6s. O tempo requerido varia
dependendo do tipo de moinho, da intensidade de moagem, da BPR e da temperatura da
moagem. Escolher o tempo de moagem para cada sistema (mistura de pés) combinando-
se 0s parametros mencionados acima é uma tarefa dificil. Além disso, néo é trivial saber
acima de que tempo de moagem o nivel de contaminacdo torna-se preocupante.
Portanto, estudos estruturais sistematicos em funcdo do tempo de moagem sdo muito
importantes para a obtencdo de um material com percentual de pureza elevado.

5) Meio de Moagem.

A densidade do meio de moagem dever ser alta o suficiente para que as esferas
criem forcas de impacto sobre os pos. E desejavel, sempre que possivel, que o pote e as
esferas sejam do mesmo tipo de material dos pos, a fim de evitar contaminacdes.

O tamanho do meio de moagem também tem influéncia na eficiéncia da
moagem. Normalmente, elementos grandes e de alta densidade transferirdo mais energia
de impacto as particulas do p6. A literatura mostra que a constituicdo final do po
depende do tamanho das esferas usadas. Por exemplo, moer uma mistura de pds de Ti-
Al com esferas de 15 mm de didmetro gera solucdo sélida de aluminio em titanio, ja
com esferas de 20 e 25 mm observa-se somente uma mistura das fases de aluminio e
titanio (Ref. n° 8 em [8]). Em outro caso, foi reportado que (sistema Pd-Si), esferas de
didmetros pequenos favorecem a formacdo de fase amorfa (Ref. n°® 112 em [8]). Isso
sugere que condigdes suaves de moagem (tamanho de esferas pequenas, baixa energia e
baixa BPR) favorecem a amorfizacdo ou a formacao de fases meta-estaveis (Refs. n® 85
e 111-114 em [8]).

Energias de colisdes mais altas podem ser alcancadas quando esferas de
diametros diferentes sdo usadas (Ref. n® 116 em [8]). No estagio inicial da moagem, pos
ficam grudados nas superficies do meio de moagem (pote + esferas) e também se

soldam-a-frio. Isso é vantajoso, uma vez que evita o desgaste excessivo do meio de
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moagem, evitando também a contaminagdo proveniente de particulas que se
desprendem do meio de moagem. Entretanto, para evitar a formagdo de um produto
final heterogéneo, a espessura da camada (devido aos pds grudados) no meio de
moagem deve ser minima. Uma desvantagem €é que esta camada dificulta o
desprendimento do p6 do meio de moagem, diminuindo a eficiéncia do processo. A
combinacgéo de esferas de diametros grandes e pequenos durante a moagem minimiza a
quantidade de soldagens-a-frio bem como a quantidade de pds grudados no meio de
moagem (Ref. n® 117 em [8]). Embora nenhuma explicacdo é dada para o
melhoramento da produtividade nessas condicdes, é possivel que esferas de tamanhos
diferentes produzam forcas de ruptura que podem ajudar a soltar os pos das superficies
do meio de moagem.

Usar esferas de mesmo tamanho em potes com fundo plano ou curvo pode
acarretar na formacdo de trilhos, trajetorias bem definidas, ao invés de chocarem-se
aleatoriamente com o fundo e paredes do pote.

6) BPR.

A BPR (ball-to-powder weight ratio), também chamada de razéo de carga (CR —
charge ratio), € uma importante variavel da MS. Valores tdo baixos quanto 1:1 e téo
altos quanto 220:1 séo utilizados (Ref. n® 119 e 120 em [8]). Em moinhos de producéo
em baixa escala, como no caso do SPEX 8000, a BPR mais usada é de 10:1.

A BPR tem efeito significativo no tempo de obtencdo de uma determinada fase.
Quanto maior a BPR, menor sera o tempo requerido, pois aumenta o nimero de colistes
por unidade de tempo, e consequentemente, mais energia € transferida para as particulas
do po.

Condigdes “suaves” de moagem (baixos valores de BPR, baixas frequéncias de
vibracdo, esferas de diametro pequeno, etc.) produzem fases meta-estaveis, enquanto
que condicdes “abruptas” produzem fases em equilibrio. Este efeito foi claramente
demonstrado para o caso do sistema Zr-Co (Ref. n°® 113 em [8]). Resultados similares
também sdo reportados para o sistema Cu-In-Ga-Se, que apresenta a formacdo da fase
meta-estavel cubica para baixos valores de BPR e a fase de equilibrio tetragonal para
valores altos (Ref. n° 171 em [8]).

7) Grau de Preenchimento do Pote.

Como a sintese entre as particulas do p6 ocorre devido as forcas de impactos
exercidas sobre as mesmas, é necessario que exista espaco suficiente dentro do pote

para que as esferas movam-se livremente. Se o pote estiver pouco preenchido a sintese
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ocorrerd rapidamente. Caso contrério, a energia do impacto serd menor e a sintese, se
ocorrer, serd mais lenta. De acordo com [8] pelo menos 50% do espaco do pote deve
estar vazio para que ocorra a MS.

8) Atmosfera de Moagem.

O efeito mais indesejado da atmosfera de moagem é a contaminacdo. Assim, 0s
p6s sdo moidos em potes evacuados ou preenchidos com gas inerte. Argénio de alta
pureza é comumente utilizado para prevenir oxidacfes e/ou contaminacdes dos pos.
Gases como hélio, oxigénio e nitrogénio também sdo usados.

O fechamento do pote é feito dentro de uma atmosfera controlada de gas
(argbnio, oxigénio, hélio, nitrogénio, etc.) limitada por uma bolsa plastica (glove Box), a
fim de evitar contaminacdes oriundas do ar. Dependendo do tipo de proposta diferentes
atmosferas de moagem séo utilizadas. Para produzir nitretos, usa-se uma atmosfera de
nitrogénio, ja para a producdo de hidretos, usa-se uma atmosfera de hidrogénio [8]. A
vedacdo do pote torna-se vital no controle da atmosfera de moagem. A
verificacdo/substituicdo dos anéis de vedacdo € rotina antes de iniciar a MS. Ainda
assim, nem sempre € evidente quando contaminagdes decorrem de falha na vedacdo do
pote.

O tipo de atmosfera de moagem também parece influenciar no tipo de estrutura
do produto final. Por exemplo, quando uma mistura de pos de Fe-Cr € moida em
diferentes atmosferas a constituicéo final do po é diferente (Ref. n°® 126 em [8]). Quando
os pdés foram moidos em atmosfera de argonio ndo foi observada formacdo de fase
amorfa, mas quando os pds foram moidos em atmosferas de ar contendo argénio ou
nitrogénio o po tornou-se completamente amorfo. Outro caso interessante mostra que o
oxigénio aumenta a cinética de amorfizacdo no sistema Ni-Nb [75]. Goodwin e
colaboradores (Ref. n° 122 em [8]) reportaram um fato curioso que mostra uma
oxidacdo maior da liga TissAl;Wso quando moida em atmosfera de nitrogénio (+4,7
%wt de O) que quando moida em atmosfera de oxigénio (+1,5 %wt de O) depois de 20
h de moagem.

9) Agentes de Controle do Processo.

Os agentes de controle do processo (ACPs), chamados também de lubrificantes,
sdo adicionados a mistura de p6s para diminuir a soldagem-a-frio durante a moagem. Os
lubrificantes sdo na maioria organicos, podendo estar nas formas sélida, liquida ou
gasosa. Eles atuam na superficie das particulas interferindo na soldagem-a-frio

(especialmente se elas forem ducteis) e diminuindo a tensdo superficial do material.
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Na prética uma ampla variedade de lubrificantes é usada numa escala de até 5%
da carga de pos, entre eles: acido esteérico, hexano, metanol e etanol. Nao existe um
lubrificante universal e 0 mesmo influencia diretamente na MS. O tipo e a quantidade
de lubrificante usada na MS dependem das caracteristicas de soldagem-a-frio das
particulas, da estabilidade térmica e quimica do lubrificante, da natureza e da
quantidade de p6 utilizados na moagem, do meio de moagem e da possibilidade de
interacdo/reacdo entre os componentes do lubrificante e dos pos [8].

10) Temperatura da Moagem.

Uma vez que processos de difusdo regem a formacao de solucdes solidas, fases
nanocristalinas e amorfas por MS, é esperado que a temperatura da moagem tenha efeito
significativo em qualquer tipo de sistema. Existem poucas investigagdes reportadas
onde a temperatura de moagem foi variada intencionalmente e estas foram executadas
para estudar o efeito da temperatura de moagem na variacao do nivel de solubilidade, ou
para estudar a formacdo de fases amorfas ou nanocristalinas. A microdeformacéo (s)
menor e o tamanho médio de cristalitos (p) maior para nanocristais produzidos a
temperaturas superiores que a ambiente pode ser explicado com base no aumento da
difusividade (Ref. n° 171 em [8]).

Em altas temperaturas de moagem a cinética de amorfizacdo pode aumentar. A
moagem da mistura NisoZrsp num moinho planetario por 15 h na temperatura do
nitrogénio liquido ndo apresentou nenhuma fase amorfa, porém quando a moagem foi
feita a 200 °C uma fase completamente amorfa foi obtida no mesmo intervalo tempo
(Ref. n° 177 em [8]).

2.2 Difracao de Raios X

A técnica de difracdo de raios X € utilizada para investigar a estrutura de
materiais cristalinos ou amorfos, permitindo obter informacgdes acerca do grupo
espacial, parametros de rede, posicdo dos atomos dentro da cela unitaria, tamanho
médio de cristalitos, microdeformacdes, orientacdes preferenciais, quantidade relativa
de fases, densidade, numero de coordenacdo, distribuicdo angular, distancia entre os
primeiros vizinhos, etc.

Nas subsecOes a seguir sdo mostrados os fundamentos tedricos relacionados a

difracdo de raios X em materiais cristalinos e ao método de Rietveld [76].
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2.2.1 Posicao dos picos — Lei de Bragg

O fendmeno de difracdo ocorre sempre que o comprimento de onda A de ondas
eletromagnéticas (fétons ou particulas — elétrons, protons, etc.) é da mesma magnitude
que a distancia entre os centros espalhadores. Em geral, medidas de difracdo de raios X
envolvem As que variam de 0,5a 2,5 A.

A difragdo de raios X pela matéria resulta de dois fendmenos diferentes:
espalhamento de raios X por cada a&tomo que compde a microestrutura do material e
interferéncia das ondas espalhadas por esses atomos. Outros processos envolvidos na
interacdo de raios X (fétons) com a matéria e que podem influenciar no padrédo de DRX
sdo o efeito Comptom, o efeito fotoelétrico, o efeito Auger e a fluorescéncia [77].

A expressdo matematica que define a posicdo dos maximos de difracdo de raios
X em materiais cristalinos foi idealizada por William Henry Bragg e seu filho William
Lawrence Bragg (prémio Nobel de 1915), e pode ser entendida no esquema da Figura 7.

i, Nos materiais cristalinos o0s
\ , . atomos arranjados periodicamente

(ordem de longo alcance) definem

e ek 2 )e v diferentes  planos  atdmicos
A—0— 5 el B — 0~ . .
. , distanciados de dnq (onde h, k e |
o L B[0N . . .
Mo N "™ séo os indices de Miiller).
B —o0 o 0 o o—

Figura 7: Visdo geométrica da Lei de Bragg. Na Figura 7 observa-se que o

caminho otico percorrido pelo feixe 2, refletido pelo plano cristalografico B, € maior
que aquele percorrido pelo feixe 1, refletido pelo plano cristalografico A. Essa diferenca
de percurso, dada por ML+LN, gera uma diferenga de fase Ag entre as ondas refletidas
dada por

ML + LN
— (1)

onde 1 é o comprimento de onda do feixe de raio X incidente. Para um cristal perfeito

Ap =21

havera interferéncia construtiva sempre que Ap = 2m, 4n, 6m, 2an (n € um ndmero
inteiro > 1), ou seja, sempre que ML+LN = nl, e para os casos onde Ap # 27tn havera
interferéncia destrutiva.
Através de uma analise geométrica simples da Figura 7, mostra-se que
ML = LN = dj;;sen(8) (2)

de maneira que

18



ni = 2dy,;sen(0) 3)
é conhecida como a Lei de Bragg. Isto significa que o padrdo de difragdo de raios X de
um cristal perfeito mostrara picos somente para valores de 6 que satisfazem a
condigéo de Bragg.

Diferentemente de um cristal perfeito, o padrdo de raios X de cristais reais
apresenta interferéncia construtiva até mesmo em posicdes 9 ligeiramente diferentes de
Oni, atribuindo aos picos de difragdo uma largura de linha a meia altura 6. A Figura 8
mostra um esquema de um padrdo de DRX para cristais perfeitos e reais. Além dos
fatores relacionados ao estado fisico da amostra (como por exemplo, a amplitude de
vibracdo dos atomos na rede cristalina), diversos fatores influenciam no alargamento
dos picos e também na intensidade e na posicdo dos picos de difracdo em medidas de
DRX. Entre esses fatores destacam-se: o fato dos feixes de raios X ndo serem

(a) h3 k33 (b) h3 k313

>
o

=
[N)

~
LS

h-/k-ll-/

Intensidade
Intensidade

26 (grau) 20 (grau)

20, 20, 264 20,4 20, 20, 205 20,

Figura 8: (a) padrdo de XRD para um cristal perfeito. (b) padrdo de XRD de um cristal real.

totalmente monocromaticos e a radiacdo incidente ndo corresponder a feixes
perfeitamente paralelos, fatores geométricos relacionados as condi¢Bes experimentais de
medida (abertura das fendas de espalhamento e divergente), fatores de Polarizacédo e de
Lorentz, a altura relativa da amostra em relacdo ao centro da circunferéncia descrita
pelo gonidbmetro, etc. De maneira geral, uma analise detalhada de padrées de DRX nao
é uma tarefa simples, pois a maioria dos parametros que definem a posicédo e o perfil
dos picos estao correlacionados.

Nessa dissertacdo todas as medidas de DRX foram feitas em condi¢bes de

temperatura e pressdo ambiente.

2.2.2 Intensidade dos picos — fator de estrutura

Alem das informacGes sobre distancias interplanares decorrentes das posicdes
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dos picos de difracéo, descritos pela Lei de Bragg, a intensidade e o perfil dos picos de
difracdo carregam informacdes importantes a respeito da posicdo e da amplitude de
vibracdo dos 4&tomos e da composicdo quimica do material. A intensidade total é dada
por [78]

YTotal = ybackground +S Z Sph th (4)
ph=1

onde S é um fator de ponderacéo global, Sy, € um fator de ponderagdo associado a ph-
ésima fase cristalina e Yp, € a intensidade de Bragg dada por

Ypn = F2HppKpp (5)
Na equacdo (5), Kpn esta relacionado a fatores que sdo dependentes da amostra
(orientacdo preferencial, absorcéo, etc.), fatores geométricos relacionados as condigdes
experimentais de medida e do tipo de radiacdo utilizada, Hp esta relacionado ao perfil
(forma) dos picos de difragdo e F,, € o fator de estrutura da ph-ésima fase cristalina

descrito como

th — Z f(el A)jeZITi(hxj + kyj + lzj) (6)
J

onde o somatorio é feito sobre o0s j-ésimos 4&tomos da célula unitaria situados em (x;, y; e
z;) e f(6, A); é o fator de espalhamento atbmico do atomo j que descreve a eficiéncia com
que um tipo de atomo espalha raios X numa dada dire¢cdo. Em geral Fnq € um nimero
complexo que expressa a amplitude e a fase da onda resultante espalhada, cujo valor
absoluto da amplitude |Fnq| € uma relacdo entre a amplitude da onda espalhada por
todos os atomos da célula unitaria e a amplitude da onda espalhada por um Unico elétron
[79].

O fator de espalhamento atdmico pode ser escrito como a soma de trés
contribuicdes [77],

f 0,2 =fo(6)+f)+if () (7)
onde o fator fo(6d) é calculado através de coeficientes obtidos numericamente usando
fungdes de onda de Hartree-Fock [80]. f°(4) e f*’(7) sdo o0s termos que levam em conta
efeito de dispersdo andmala, cujos valores podem ser obtidos na referéncia [81] para
qualquer elemento quimico da tabela periddica. O f(¢, 1) também é modificado pela

amplitude de vibracdo dos atomos causada principalmente pela temperatura.
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2.2.3 Método de Rietveld

O Método de Rietveld (MR) é um método utilizado para obter informacGes
cristalogréficas de estruturas cristalinas através de refinamentos e/ou ajustes a partir de
modelos tedricos (um para cada fase identificada) e de padroes de DRX (ou néutrons)
experimentais. Além da caracterizagdo quantitativa de estruturas cristalinas presentes
nas amostras o MR permite determinar orientagGes preferenciais (textura) e, em alguns
casos, obter o tamanho médio e a microdeformacdo de cristalitos. Existem diversos
programas computacionais que usam o MR. Nessa dissertacdo utilizou-se o pacote de
programas GSAS + EXPGUI [78 e 82] pelo fato de ser um software livre com étima
interface grafica e grande nimero de usuérios no mundo.

Através da interface gréfica EXPGUI efetua-se um processo de célculo
computacional iterativo que ajusta o padrdo DRX tedrico ao experimental pelo método
dos minimos quadrados, partindo de parametros estruturais iniciais (banco de dados
cristalograficos [45]) e de informagcbes sobre o difratbmetro de raios X usado
(comprimento de onda, fator de polarizagdo, largura de linha instrumental, etc.). A

funcéo que se deseja minimizar é dada pelo residuo S”:
§'= > wi - ye) ®
i

onde w; =(1/vi), Vi e Vi € a intensidade total experimental e calculada (equacéo (4)),
respectivamente, para o i-ésimo passo (posicdo angular). Para verificar se o refinamento

esta convergindo observa-se o fator

o/ — Ziwi(yi—yci)?
Ry, (%) = 100 /—ziwim)z (9,

mas o indice a ser considerado ao avaliar a qualidade do modelo refinado da estrutura
cristalina é o fator

2il;

onde |; é a intensidade atribuida a i-ésima reflexdo de Bragg, calculada a partir da

RBragg(%) = 100 (10)

intensidade total, e relacionada com a estrutura cristalina (tipos de atomos, posicOes e
deslocamentos atdmicos).

Um padréo de difracdo de DRX apropriado para 0 MR é aquele que possui uma
varredura com passos A26 constantes e pelo menos 10 pontos de medida acima da
largura de linha total a meia altura do pico (Full Width at Half Maximum — FWHM).

Para descrever o formato dos picos de DRX, utilizou-se nessa dissertacdo a

funcéo perfil (Hpn) pseudo-Voigt de Thompson-Cox-Hasting Modificada (pV-TCHZ)
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[83], a qual é descrita pela convolucdo entre uma fungdo pseudo-Voigt e uma funcéo
que considera assimetrias nos picos de difracdo devido a divergéncia axial do feixe de
raios X. A funcdo pseudo-Voigt (pV) é definida pela combinacao linear de uma funcgéo
lorentziana (L) e uma gaussiana (G) de acordo com a equacao

pV =nL—-(1—-nG (11D
onde
2 3
— Y Y Y

n = 136603 (£) - 047719 (£)" + 0,11116 (%) (12)

I' e y sdo respectivamente a FWHM do pico e o coeficiente lorentziano definidos como
I

= &;\/l“g5 + 2,69269I‘g4y + 2,42843[‘;’\(2 + 4,471631“g2y3 + 0,078421"gy3 +v5  (13)

X

Y= + LYtan®@ (14)

" cos@

onde Ty = [(8In2)c?]"% é a contribuicdo gaussiana para a FWHM e o é a variancia do

pico dada por

c = GUtan?0 + GVtand + GW + (15)

cos?0
onde os termos LX, LY, GU, GV, GW e GP sao parametros de ajuste no MR.
A funcdo pV-TCHZ é adaptada para determinacdo da microdeformacédo (s) e
tamanho meédio de cristalitos (p). Para isso termos associados as componentes

lorentziana e gaussiana sdo usados nas relacoes [78]:

_ 18000K2 16
T
— — 0
S = 18000 {/8In2(GU — GUy)100% (17)

onde K=0,91 é a constante de Scherrer e A € 0 comprimento de onda do raio X
incidente. GUp é um dos termos que define o alargamento instrumental dos picos de
difracdo de DRX. O alargamento instrumental é obtido através de um ajuste Rietveld
(ou Le Bail) do difratograma de uma amostra padrdo’. Os valores obtidos para a
amostra padrdo sdo considerados como iniciais para parametros ajustaveis e mantidos
fixos para os demais durante o ajuste de difratogramas de amostras em estudo.

A fim de quantificar a estrutura das amostras estudadas nessa dissertacdo, alguns

! Considera-se aqui uma amostra padréo aquela que praticamente néo tem defeitos e o tamanho médio de
cristalito € muito grande (>> 2000 A), ou seja, praticamente n&o contribui no alargamento dos picos de
difracao.
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de seus padrbes de DRX foram submetidos a0 MR. Os modelos iniciais utilizados nos
ajustes foram baseados nas informacdes cristalograficas do banco de dados ICSD [45].
Parametros assimétricos da funcdo perfil ndo foram considerados. Em todos 0s
ajustes/refinamentos os parametros da funcdo background, fatores de escala e o
deslocamento da amostra em relagdo ao centro da circunferéncia descrita pelo
goniometro do difratdbmetro foram ajustados antes dos parametros estruturais.
Pardmetros relacionados a amplitude de vibracdo atémica foram considerados

isotrépicos.

2.3 Calorimetria Diferencial de VVarredura

A esséncia das técnicas de calorimetria aplicadas aos materiais é a troca de calor
entre uma amostra/referéncia e um forno. As técnicas mais comuns baseadas em
processos de troca de calor séo: calorimetria diferencial de varredura (Differential
Scanning Calorimetry — DSC), andlise térmica diferencial (Differential Thermal
Analisys- DTA) e analise termogravimétrica (Thermogravimetric Analysis — TGA).

A técnica DSC de fluxo de calor (tipo disco) foi usada nessa dissertacdo, pois
permite identificar e quantificar reacOes exotérmicas e/ou endotérmicas em um
determinado intervalo de temperatura. Essas reacGes podem ser associadas a processos
de cristalizacdo, fusdo, transicdo vitrea, relaxacao térmica, entre outros. A quantificacdo
dessas reacOes pode ser obtida através do calculo da variacdo de entalpia (associada a
area do pico da reacéo).

A secdo transversal da célula DSC utilizada nessa

2 dissertacdo é mostrada na Figura 9. A célula é constituida

7 23 5 por um cilindro de prata (forno) que transfere calor para a
amostra e para a referéncia através de um disco de

: / 4 Constantan. Gas inerte e pré-aquecido é inserido dentro do

/ forno a fim de evitar processos de oxidacdo no sistema. A

6 : amostra e a referéncia (alocadas dentro de pequenas panelas

Figura 9: Esquema da célula de metal) sdo mantidas em uma plataforma elevada do disco
de DSC utilizada. 1) cilindro . . .

de prata, 2) amostra, 3) de Constantan. Em cada plataforma existe um disco fino de
referéncia, 4) disco de cromo,
5) tampa, 6) termopares, 7)
disco termoelétrico de
Constantan.

cromo. Fios de cromo e aluminio conectados ao conjunto

Constantan-cromo formam o0s termopares que monitoram
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diretamente a temperatura das amostras.

Nessa dissertacdo foi utilizado um DSC 2010 da TA-Instruments, panelas de
aluminio para amostras/referéncias, N, como g&s inerte e taxas de aguecimento
constantes de 10 °C/min. A calibragdo de temperatura da célula DSC foi feita utilizando
uma amostra padrao de In. A temperatura maxima alcancada durante as medidas foi de
630 °C, tendo em vista que as panelas feitas de aluminio fundem aproximadamente a
660 °C. Todas as medidas de variagdo de entalpia (AH) séo dadas em Joules por grama

(Jg-H).

2.4 Espectroscopia de Absorcao Fotoacustica

A espectroscopia de absorcdo fotoacustica (Photoacoustic Absorption
Spectroscopy — PAS) é usada nos mais diversos campos da fisica, quimica, biologia,
medicina e engenharia por permitir a determinagdo do coeficiente de difusividade
térmica (a) [84-88]. A PAS ¢é baseada na geracdo de ondas acusticas ou efeitos
termoelasticos através da incidéncia de qualquer tipo de feixe energético pulsado
(radiacOes eletromagneticas, elétrons, ultrasom, etc.) na superficie do material a ser
estudado [89]. As equacOes matematicas usadas na interpretacdo fisica dos resultados
PAS dependem do regime térmico (fino ou espesso), escolhido em fungédo da frequéncia
de corte f; (que depende da espessura | e o do material), e do mecanismo gerador de
calor envolvido. Mais detalhes no Anexo 2.

O diagrama da estacdo PAS utilizada nessa dissertacdo é mostrado na Figura 10.

Ele é composto de lampada hal6gena (Bentham - quartzo-tungsténio de 250 W, fonte

Chopper

8| e

Lampada RS —->-___ _____ g =5 §

.,- ______ i B2 o= o]
halogena s S S ‘gg Sle

@ ug =

Lentes
computador
¥
< Amplificador Lock-In |«

Figura 10: Esquema da estagdo PAS utilizada.
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de corrente modelo 605), lentes focalizagdo, modulador mecanico (chopper - Perkin-
Elmer, modelo 197), célula fotoacustica (do tipo aberta) com microfone de eletreto (onde
a amostra € fixada com graxa de vacuo, Anexo 2), amplificador Lock-In (Perkin-Elmer
modelo 5105) e um computador com programa especifico para registro da amplitude e
fase do sinal fotoacustico como funcdo da frequéncia de modulagdo. Uma barreira de
agua foi usada para eliminar a radiacdo infravermelha do feixe incidente na amostra.

O efeito fotoacustico se expressa na forma de variacdo de pressdao do gas
aprisionado entre a amostra e o microfone pela célula fotoacUstica (ver Anexo 2). A
variacdo de pressdo é detectada pelo microfone e transformada em um sinal elétrico
analdgico. Assim, a difusividade térmica pode ser obtida fazendo-se um ajuste das
curvas amplitude e fase do sinal fotoacustico em funcéo da frequéncia de modulagéo f
do chopper.

O sinal fotoacustico no regime termicamente espesso pode ser interpretado
atraveés de quatro diferentes mecanismos geradores de calor, 0s quais séo descritos da
seguinte maneira:

I) Termalizagdo instantanea intrabanda n&o-radiativa (difuséo térmica): ocorre

quando os elétrons foto-gerados relaxam dentro da banda de conducéo, criando
fénons. Este processo ocorre em uma escala de tempo de pico-segundos [90],
podendo ser considerado instantaneo na escala tipica das frequéncias de modulacéo
(10 a 270 Hz). A amplitude (S) e fase (2@pn) do sinal fotoacUstico para este processo

mostram dependéncias com f do tipo

S~ )% e~df (19)

®=7- d\/f (20)
onde d = I(z/a)*"? .

I1) Recombinacdo ndo-radiativa no volume: ocorre em materiais semicondutores

quando seus elétrons absorvem fotons com energia (Er) maior que a energia de gap
(Eg), gerando excesso de portadores com energia = E; - E4 na banda de condugéo.
Colisbes do tipo elétron-fonom promovem o relaxamento desses portadores dentro
da banda de condugdo, liberando o excesso de energia (Ef - Eg) na rede numa
escala de tempo de pico-segundos. Nesse ponto o excesso de portadores se difunde

172

através do material por uma distancia (Dz)"“ e em seguida recombinam-se com 0s

buracos da banda de valéncia, liberando o excesso de energia E4 na rede [91]. A
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amplitude (S) e fase (®,n) do sinal fotoacustico para este processo mostram
dependéncias com a frequéncia de modulagdo f do tipo [90 — 92]
S~f¢ (21)

(uD/v)(wTerf+1)
(uD/v)(1-wTefp)—1—(wTepp)?

D, = '2—t + tan~?! (22)

onde ¢ é o parametro (expoente) que define o mecanismo (c = -1,5 para o
mecanismo 1), D é o coeficiente de difusdo dos portadores, z € o tempo de
recombinacio, et = t(D/o — 1), u = l(zf/0)"?, e v é a velocidade de recombinagéo
dos portadores na superficie.

I11) Recombinacéo ndo-radiativa na superficie: S e @, se comportam de acordo com as

equacdes (21) e (22), porém ¢ = -1.

IV) Flexdo termoelastica: esse mecanismo € devido ao gradiente de temperatura na

direcdo perpendicular a superficie da amostra (ou seja, paralela a direcdo do feixe
de luz incidente). A amplitude do sinal fotoacustico (S) se comporta de acordo com
a equagdo (21) com c = -1, porém a fase do sinal fotoacustico (@pn) € dada pela
equacéo [88]

Ppp = Py +tan! [ (23)

1
dJf-1
Na préatica a contribuicdo de cada mecanismo para a variacdo de pressdo na

camara fotoacustica pode ser encontrada através dos seguintes procedimentos:

i) Fazem-se os gréaficos de Ln (S) versus \/7 e @pn Versus \/7 e em seguida ajustam-se
as equacoes (18) e (19) aos dados experimentais, respectivamente. Se a inclinacao da
reta (d) for a mesma nos dois graficos, considerando o mesmo intervalo de
frequéncias, o mecanismo | esta presente. Utilizando-se o valor obtido de d é
possivel calcular o « através da relacéo d = I(w/o)"%;

ii) fazendo o gréfico Log (S) versus Log f, verifica-se em que intervalos de frequéncias
observa-se linearidade. O coeficiente angular obtido (c) indica se 0 mecanismo € do
tipo Il, 111 ou IV. Para os mecanismos Il e Ill, a, D, v e 7 sdo 0s parametros de ajuste
da equacdo (22), considerando o mesmo intervalo de frequéncias onde ocorre
linearidade. Para 0 mecanismo IV «a é obtido através do parametro de ajuste d da
equacdo (23) e da relagdo d = I(x/a)*?, considerando o mesmo intervalo de

frequéncias onde ocorre linearidade.
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Se o procedimento i for satisfeito, deve-se ainda assim efetuar o procedimento ii.
Se o valor de c estiver entre -1 e -1,5 significa que mais de um mecanismo pode estar
presente no intervalo de frequéncia analisado e nesse caso, ndo € possivel quantificar a
contribuicdo de cada um deles. Portanto temos duas maneiras (i e ii) de calcular o a.
Havendo mais de um mecanismo dominante, porém em intervalos de frequéncias

distintos, os valores de o devem coincidir.

2.5 Fluorescéncia de Raios X por Dispersao de

Energia

A técnica de fluorescéncia de raios X por dispersdo de energia (Energy
Dispersive X-Ray Microanalisys - EDX), também chamada de espectroscopia por
dispersdo de energia de raios X (Energy Dispersive X-Ray spectroscopy - EDS) foi
utilizada para quantificar a composicdo quimica dos sistemas estudados nessa
dissertagdo em colaboragdo com outros laboratorios da UFSC (Laboratorio ValoRes —
ENC, Laboratério de Materiais — EMC e Laboratorio Central de Microscopia Eletronica
— LCME). Foram utilizados dois sistemas: i) uma sonda de microanalise (Thermo
Scientific - NORAN X-Ray Six) acoplada a um microscopio eletrénico de varredura
(JEOL — JSM-6390LV) e ii) um espectrometro dedicado (Shimadzu — EDX-700).
Ambos funcionam baseados no mesmo principio fisico, Lei de Moseley (equacao (24)),

mas um usa como sonda elétrons e o outro raios X.

A Figura 11 ilustra (1) o

processo de interacdo entre um

. ra10-X

elétron

elétron/féton incidente e um elétron da
eletrosfera atomica, 2 0

espalhamento do elétron/féton e a

_ ) . excitacdo do elétron do atomo, criando
Figura 11: Representacdo esquematica do processo de
fluorescéncia. um buraco na camada interna da
eletrosfera, e (3) o decaimento radiativo de um elétron de uma camada superior
(fluorescéncia), que preenche o buraco criado e permite identificar espécies quimicas
através da energia dos raios X caracteristicos emitidos. A identificacdo é feita de

acordo com a Lei de Moseley

Vv = k1i(Z — k) (24)
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onde v, a frequéncia (energia) dos raios X emitidos, onde v € medido pelos sistemas
citados acima e Z, o nimero atdmico, é calculado levando em consideracdo k; e kz, que

séo constantes que dependem da linha espectral.

2.6 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman se baseia no espalhamento inelastico de luz pela
matéria e permite aferir a estrutura molecular desta Gltima. Do ponto de vista quantico o
espalhamento Raman pode ser explicado como um processo de absorcao de um foton de
luz por um elétron da matéria, o qual é excitado até um nivel eletrdnico virtual e depois
decai emitindo um foton com energia ligeiramente diferente da incidente. De acordo
com as leis de conservacdo do momento e energia a diferenca de energia entre o foton
incidente e o espalhado esta associada com a energia de vibragdo (fénons) da matéria.

O espalhamento Raman também pode ser compreendido do ponto de vista
classico. Considerando que a polarizacdo molecular (P) induzida quando uma molécula
é incidida por uma onda eletromagnética (entre o visivel e o ultravioleta) é dada por:

P = yE (25)
onde 0 mddulo de E E = Eqcos(2zwt) € o campo elétrico da onda eletromagnética
incidente de frequéncia v e y é a susceptibilidade elétrica molecular (constante para
efeitos de Optica linear). Agora assumindo que a susceptibilidade elétrica varia com a
agitacdo molecular e é definida como

x=x0+<;—g)0;+--- (26)
J
onde Qj; sdo os modos normais de vibragdo molecular, igual a 3N-6 numa molécula
contendo N &tomos (ou 3N-5 para uma molécula linear) e é dado por
Q; = Qjcos (2mv;t) (27)
onde v; e a frequéncia caracteristica do j-ésimo modo normal de vibragdo molecular.
Para pequenas amplitudes de vibracdo y pode ser aproximado por uma funcéo linear de

Qj, de maneira que

é
P = xoE cos(2mv,t) + Eo Q) (%) cos(2mv,t) cos(2mv;t) (28)
j

Usando a relacdo trigonométrica cos(a) cos(b) = [cos(a + b) + cos(a — b)]/2

tem-se que P pode ser escrito como
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P = xoEycos(2mvyt) + - Rayleigh

. +EoQ) <6Q )cos[Zn(vo —v)t] +. Raman Stokes (29)

. +EoQ) < 50, )cos[Zn(vo +v;)t] Raman Anti — Stokes

A equacdo (29) mostra que a onda eletromagnética espalhada € composta por
trés termos com frequiéncias de oscilagdo diferentes. O primeiro termo da equacéo,
espalhamento Rayleigh, tem a mesma frequéncia da onda eletromagnética incidente
(espalhamento elastico) e magnitude proporcional a yo, enquanto que no segundo e
terceiro termos, espalhamento Raman Stokes e Anti-Stokes, a frequéncia de oscilagédo
da onda eletromagnética espalhada ¢é diferente da frequéncia da onda eletromagnética
incidente (espalhamento ineldstico). No processo de espalhamento Raman do tipo
Stokes a molécula sai do estado fundamental de vibracdo para um estado excitado de
vibracdo, enquanto que no processo de espalhamento do tipo Anti-Stokes o inverso
ocorre. Para que seja possivel observar modos Raman ativos é necessario que (Jy/60;)
seja diferente de zero. Uma regra de selecdo mais refinada s6 pode ser obtida atravées de
consideracfes envolvendo mecénica quantica.

Nessa dissertacdo sdo apresentados resultados obtidos em colaboracdo com o
Prof. Dr. Paulo S. Pizani (DF/UFSCar, Sdo Carlos — SP) que dispde de um
espectrometro Jobin-Yvon T64000 acoplado a um microscépio 6tico, um detector tipo
CCD (charge couple device) refrigerado a nitrogénio liquido (144 K) e um laser de Ar” -
linha 5145 A (2,41 eV). As medidas foram feitas pelo Prof. Dr. Carlos E. M. de Campos
(orientador) na geometria de retroespalnamento com as amostras mantidas a
temperatura ambiente. A poténcia do laser utilizada nos experimentos foi sempre menor
que 1 mW para evitar/minimizar efeitos de aquecimento, mudancas no estado cristalino,
amorfizacdo ou oxidacdo das amostras. O diametro do feixe sobre as amostras foi menor
que 2 um utilizando lentes com aumentos maiores que 50x. Os espectros Raman foram
ajustados por funcdes lorentzianas a fim de obter as posi¢des dos picos principais. A
calibracdo do equipamento foi feita utilizando-se a linha Raman 521,6 cm™ de uma

amostra de silicio (1 0 0).
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Capitulo 3

Resultados e Discussoes

Neste capitulo sdo apresentados os procedimentos experimentais, resultados e
discussdes para os sistemas estudados nessa dissertacdo: In-Sh, Zn-Te e Cd-Te.

3.1 Sistema In-Sb
3.1.1 Sintese

Trés remessas (R1, R2 e R3) da mistura equiatdmica de pds de In (Alfa Aesar —
99,999%) e Sb (Alfa Aesar — 99,5%) foram preparadas em sequéncia. Foram usados
potes (com fundo plano) cilindricos de aco inox equivalentes (= 3,5 cm de diametro e =
7,5 cm de altura) sempre com 6 esferas macicas de aco inox (didmetro médio = 11 mm)
e atmosfera de argbnio. A BPR utilizada nas trés remessas foi de 5:1. O moinho de alta
energia usado foi 0 SPEX (modelo 8000). Um ventilador foi utilizado para manter a
temperatura do pote préxima a ambiente. Interrompeu-se 0 Processo varias vezes e 0S
pos sintetizados foram analisados por DRX e em alguns casos por EDX, PAS, DSC e
Raman.

Com o intuito de esclarecer os resultados obtidos nas medidas de DRX e DSC,
uma porcdo da amostra moida por 10 h (da remessa R3) foi selada em um tubo de
quartzo evacuado a aproximadamente 10 Torr e tratada termicamente a 410 °C por 6 h,
seguido por um resfriamento natural até a temperatura ambiente.

Os pds moidos por 3 h (R2) e 10 h (R3) e o pé tratado termicamente foram
analisados por EDX no microscépio eletronico de varredura (MEV) JEOL JSM-6390LV
equipado com o sistema de microanalise NORAN X-Ray Six. Os resultados mostraram
que a composicdo quimica final dos p6s moidos (R2 e R3) foramde 47 + 2 at.% de Ine
53 £ 3 at.% de Sh, enquanto que para a por¢ao tratada termicamente a composicao final
foi de 48 £ 2 at.% de Ine 52 + 3 at.% de Sh.

3.1.2 Analise DRX
A Figura 12 mostra os padroes DRX da remessa R1. O padrdo DRX da
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_ mistura de In e Sb (0 h) revela a
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—~———3h padrdo de O h, indicando que os

LJLJL pés precursores reagiram para
g nuclear a fase cristalina cubica de

. InSb do tipo ZB (cartdo ICSD n®

41445). Porém, é possivel

M - observar ainda a existéncia de

l l i picos minoritarios associados aos
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20 30 40 50 60 70 80 DRX para 2 h de moagem o0s
20 (grau)

. . picos minoritarios estdo ausentes e
Figura 12: Padrées DRX da amostra InSb (R1) com o tempo

de moagem. Rigaku-MiniFlex (Cu-k,). Padres DRX do In, g fase clUbica de InSb do tipo ZB
Sb, In,05 e InSh extraidos do ICSD [22].

(ZB-InSb) é unica. Com o
aumento do tempo de moagem (3 — 60 h) observa-se que a intensidade (e a largura) dos
picos da fase ZB-InSb decresce (aumentam), indicando a presenca de uma estrutura
nanomeétrica e que outros picos emergem proximos a 26 ~ 30, 35, 42, 51 e 60°. Esses
picos emergentes foram atribuidos a fase Sb trigonal (p6 precursor) e a fase 1n,03
clbica (cartdo ICSD n® 14387). Do ajuste Rietveld verificou-se que as fracdes de fases
cristalinas (%wt) aumentaram em 13,3 %wt para In,O; e 2,1 %wt para Sb com o
aumento do tempo de moagem de 30 para 60 h, enquanto que a fracdo de fase da ZB-
InSb diminuiu em 15,5 %wt. A exposicdo do material ao ar atmosférico e problemas
com o anel de vedacdo do pote sdo os principais responsaveis pelo surgimento da fase
In,O3 clbica e diminuicdo da fase ZB-InSb. Na expectativa de elucidar esses fatos,
optou-se por produzir duas novas remessas (R2 e R3) do sistema In-Sh.

A Figura 13 mostra os padroes de DRX da remessa R2. Para 3 h de moagem foi

identificada apenas a fase ZB-InSh. Em 5 e 10 h de moagem picos pouco intensos (26
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cubica e de Sb trigonal podem ser
identificados. As mesmas J
observacOes acerca da intensidade e
da largura dos picos em funcdo do
tempo de moagem feitas para R1

servem para R2. Comparando-se 0s

Intensidade (unid. arb)
f
=

padrdes de 3 a 10 h de moagem entre

R1 e R2, Figuras 12 e 13, é possivel J

verificar que os picos associados as 3h

impurezas nos padrdes de DRX em h s
R1 sio maiores do que em R2. Até | T B S S S_—-—
10 h de moagem o pote da remessa I LL_._A_J sl -

R1 foi aberto 5 vezes, enquanto que —qu—wi—wwm——msﬁ

para R2 o pote foi aberto 3 vezes, 20 30 40 50 60 70 80 90 100
26 (grau)
fato este que parece ser determinante rigyra 13: Padrées DRX da amostra InSb (R2) com o

. tempo de moagem. Rigaku-MiniFlex (Cu-k,). Padrbes de
ho aparecimento da fase 1n20; DRX do In, Sb, In,O3 e InSb extraidos do [22].

clbica. Assim, para confirmar esta

H H hipotese uma nova remessa (R3) foi
J | | 1 produzida e moida sem interrupcdes por
1\ [ |
"L T 10 h.
| ¢ | \ B
W f M\. W" \ Os padrdes de DRX da remessa R3
iy moida por 10 h (10h-InSh) e o da porcdo
30 35 40 45 50 ) N
tratada termicamente  (tt-InSb)  sédo
mostrados na Figura 14. Somente a fase
J tt-InSb _ -

LJ«.J ZB- InSb é identificada ap6s 10 h de
moagem, confirmando a hipotese de que a
abertura do pote tem papel determinante

J sohinsb| M aparecimento da fase In,O3; clbica nas

remessas R1 e R2. Para tt-InSb, além da

L P S (I Alns?_ fase ZB-InSb (com picos bem mais
| - v -

l } Figura 14: Padrdes DRX das amostras 10h-InSh

Sb e tt-InSh. No detalhe aumento da regido 26 ~ 25 -

T T T T 55°. Rigaku-MiniFlex (Cu-k,). Padrbes de DRX do

— T T —
20 30 40 S50 60 70 80 90 100 |p sp, In,0;4 e InSh extraidos do [22].

26 (grau) 39



intensos e estreitos, indicando uma melhora na cristalinidade da amostra) observa-se a

presenca de picos pouco intensos associados as fases In,Os; cubica e Sb trigonal. A

nucleacdo dessas fases ap0s o tratamento térmico pode estar associado a:

1) oxigénio residual ndo eliminado durante o fechamento do pote e/ou do tubo de
quartzo;

2) segregacdo de &tomos de Sb dispersos na componente interfacial;

3) uma transformacédo de fase do tipo amorfo-cristalino (ver seta na Figura 14).

Figura 15 mostra os padrdes de
R A AR DRX experimentais e ajustados pelo MR
das amostras moidas por 3 h (3h-InSh)
(R2), 10h-InSb (R3) e tt-InSb (R3).

o) Todos os parametros estruturais obtidos
© 1t-InSb - . o .

he JJ das analises Rietveld estdo resumidos na
c

=) r - - G| ,

g t-diferenga Tabela 2. Dessa tabela obtém-se que o
O

§ parametro de rede (a) da fase ZB-InSb
& 10h-InSb . .
£ 2= ) para 3 e 10 h de moagem € 0,12% maior

10h-diferenca

do que o do modelo de partida (ICSD n°
41445, a = 6,479 A), indicando que a

\ ShinSb | amostra  estd  sujeita a uma
e : . _ _ ,

- Shdiferene microdeformacéo (s) distensiva. Apds o
20 30 40 50 60 70 80 90 100

tratamento térmico observa-se que o
26 (grau)

Figura 15: Padrdes DRX experimentais e ajuste MR Parametro de rede € praticamente igual

(sobrepostos) das amostras 3h-InSh (R2), 10h-InSh .
(R3) e tt-InSbh (R3). Em cinza as respectivas curvas a0 do modelo de partida e que o tamanho

diferenca. Rigaku-MiniFlex (Cu-k,). Os simbolos ¥, médio de cristalitos p (e a
V e | correspondem as posi¢des das fases ZB-InSh, _
1,05 clbica e Sb trigonal, respectivamente. microdeformacdo s) aumenta de 195 para

750 A (diminui de 1,40 para 0,29%), fatos que sdo atribuidos a relaxacdo estrutural, ao
crescimento de grédo e a diminuicdo dos centros de defeitos promovidos pelo tratamento
térmico. Além disso, o percentual da fase ZB-InSb diminuiu em fun¢do do surgimento
das fases In,O3 cubica e Sb trigonal.

Novas medidas de DRX das amostras 10h-InSb e tt-InSb, num difratdmetro
Xpert Pro — PanAlitycal, ndo mostraram nenhum tipo de evolucdo estrutural no periodo
de um ano. Foram observadas pequenas diferencas entre os parametros de rede (<
0,01%), aumento de ~ 23% para p e diminuicdo de 21% para s. Essas diferengas podem

estar associadas com o envelhecimento sutil das amostras e/ou diferengas no
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alargamento instrumental de cada equipamento (Rigaku e PanAnalitycal).

3h-InSh 10h-InSb 60h-InSh tt-InSb
Rwp (%) 12,39 12,75 11,13 11,34
Fases
Roragg 0,10 0,09 0,08 0,10
a(A) 6,4866(5)  6,4865(6) 6,489(2) 6,47854(8)
U (AQ)! In \ 0,033(3) 0,039(3) 0,045(6) 0,0166(6)
InSb 0 Sb . 0,017(2) 0,018(2) 0,009(4) 0,0136(6)
(F-43m) Volume (A% 272,93(6)  271,91(8) 273,3(2) 271,915(9)
ctibica p (glem®) 5,758 5,758 5,750 5,779
p (R) 243 195 138 750
s (%) 1,28 1,40 2,21 0,29
Yowt 100 100 37,6 93,763(3)
a(A) - - 10,137(3) 10,122(3)
IN,Os Volume (A% - - 1041,5(8) 1037,2(8)
(1a-3) p (g/cm®) - - 7,083 7,112
wiibica p (A) - - 164 464
s (%) - - 1,35 0,80
Yowt - - 38,9 3,55(2)
a(A) - - 4,306(2) 4,3029(8)
c(A) - - 11,140(8) 11,322(5)
Sb Volume (A% - - 178,9(2) 181,55(9)
(R-3mH) p (g/cm®) - - 6,782 6,681
trigonal p(A) - - 219 968
s (%) - - 3,00 0,34
YWt - - 23,4 2,68(2)

Tabela 2: Pardmetros estruturais da anélise Rietveld das amostras 3h-InSb, 10h-InSh, tt-InSb e 60h-InSb
utilizando o pacote de programas GSAS. Largura de linha instrumental medida com uma amostra padréo
de Y,0s. a, ¢ = pardmetro de rede; Ui,= amplitude de vibragdo atébmica isotrépica ao quadrado; p =
densidade; p = tamanho médio de cristalitos; s = microdeformacao; %wt = fracdo de fase cristalina.

3.1.3 Analise DSC

A Figura 16 mostra as curvas DSC da mistura de In e Sb (0 h) e das amostras 3h-
InSh, 10h-InSb e tt-InSh. A curva 0 h mostra trés picos endotérmicos em 159,0, 499,4 e
528,2 °C. O primeiro pico é atribuido a fusdo do In. O segundo e o terceiro picos
endotérmicos sdo atribuidos ao ponto eutético (ver Figura 2) e a fusdo da fase ZB-InSb,
respectivamente. O pico exotérmico alargado centrado em 372 °C pode ser atribuido a
relaxacdo estrutural da amostra, ja que nenhuma evidéncia de material amorfo (halo) foi
observada por DRX (ver Figura 12). Um pequeno aumento da linha de base também
pode ser visto para temperaturas maiores do que 275 °C, o qual pode ser associado com

o0 crescimento de gréos e/ou mudancas no calor especifico do material.
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Figura 16: Curvas DSC da mistura In + Sb (0 h), das
amostras 3h-InSh, 10h-InSb e tt-InSh. O detalhe
mostra um aumento da regido entre 320 e 488 °C.

As curvas DSC de 3h-InSb, 10h-
INSb e tt-InSb mostram as mesmas
reacOes endotérmicas vistas na curva 0 h,
exceto a fusdo do In. O ponto eutético
aparece em ~ 491 °C com variacdo de
entalpia (AH) menor que para O h e a
fusdo da fase ZB-InSb é observada em =
532 °C com AH maior que para 0 h. Nas
curvas das amostras moidas observa-se a
existéncia de uma pequena reacdo
exotérmica (entre 350 e 400 °C).
Evidéncias de material amorfo observadas
por DRX (seta na Figura 14) permitem
associar esta reacdo a uma transformacao
do tipo amorfo-cristalino. A temperatura

de cristalizacdo aumenta de 21,9 °C de 3

para 10 h de moagem, indicando que o ambiente quimico da fase amorfa mudou

(composicao atémica e/ou ordem local). A auséncia da reacdo associada a cristalizacédo

na curva tt-InSb corrobora a interpretacdo da reacdo exotérmica como um processo de

cristalizacdo. O surgimento de picos das fases Sb trigonal e 1n,O3 cubica nos padrdes

DRX tt-InSb reforcam ainda mais essa interpretacdo. Vale lembrar que o ponto de fusao

do In,O3 cubico é 1910 °C [43] e ndo pode ser observado pela célula DSC usada.

T (°C) ; AH (J/g)
Oh 3h-InSh 10h-InSb  60h-InSh tt-InSb
fusdo do In 159,0;133 B - - )
x 372,0; 39,0 - - - -
relaxacgdo estrutural
C - 370,9;17 390,4;1,7 332,0;1,8 -
cristalizagao
- 499,4 ;454  490,4; 3,0 490,4; 4,0 493,6 ;7,3
ponto eutético
4886;937
; : : 532,0;133,1
fusdo da ZB-InSb 528,2;21,0 531,9;164,4 532,1;154,1

Tabela 3: Valores da temperatura de pico e da variacdo de entalpia (AH) das reacdes vistas nas curvas
DSC das amostras 0 h, 3h-InSh, 10h-InSh, 60h-InSb e tt-InSh.
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Aumentos da linha de base também séo vistos para as amostras 10h-InSb e tt-InSb a
partir de 90 e 75 °C, respectivamente. A Tabela 3 mostra a temperatura de pico das
reacdes e suas respectivas AH.

As medidas DSC da remessa R1 s&o apresentadas na Figura 17 (a) a fim de
discutir a influéncia da grande quantidade de éxido observada por DRX. As curvas de
aquecimento para as amostras moidas entre 1 e 30 h mostram o0s picos associados ao
ponto eutético localizado em ~ 490 °C (AH ~ 83 Jg™* para 30 h de moagem) e a fuséo da
fase ZB-InSb em ~ 530 °C (AH ~ 34 Jg* para 30 h de moagem). E possivel observar
uma inversdo gradual na intensidade e diminuicdo na temperatura de pico dessas
reacbes com o aumento do tempo de moagem. As amostras moidas entre 40 e 60 h
apresentam uma (nica reacdo endotérmica em ~ 490 °C (AH = 93,7 Jg™* para 60 h de
moagem). A decomposigdo da fase ZB-InSb e o crescimento das fases indesejaveis
(In,O3 cabica e Sb trigonal) com o aumento do tempo de moagem, vistas por DRX,
explicam a inversdo da intensidade e o deslocamento dos picos endotérmicos mostrados
na Figura 17 (a), uma vez que o ambiente quimico em torno da fase ZB sofreu

mudancas dréasticas.

o (a) f (b)
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=
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Figura 17: Evolugdo com o tempo de moagem das curvas DSC de aquecimento (a) e esfriamento (b) da
amostra InSb (R1).
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A Figura 17 (b) mostra as curvas de esfriamento da amostra R1. Nesta figura é
notoria a reversibilidade do processo de fusdo (solidificacdo — reacdes exotérmicas) e
também se observa histereses nos processos de fusdo-solidificacdo de 13,5, 28,0 e 20,0
°C para 1, 6 e 60 h de moagem, respectivamente. Também se nota apenas uma reacao
exotérmica para tempos de moagem entre 30 e 60 h, porém para 50 h ocorre um fato
anomalo, o processo de solidificacdo da liga ocorre muito mais suavemente do que para
outros tempos de moagem e sua temperatura de pico € = 18 °C menor do que para 40 e

60 h de moagem.

3.1.4 Analise Raman

A Figura 18 mostra espectros Raman obtidos em diferentes regides superficiais
(#1, #2 e #3) das amostras 10h-InSb e tt-InSh e de amostras de referéncia: Sb e InSbh. Os
resultados dos ajustes dos espectros Raman por fungdes lorentzianas sdo resumidos na
Tabela 4.

O espectro Raman da amostra referéncia de Sb apresenta duas linhas localizadas

em 115,0 e 152,0 cm™ associadas aos modos Raman ativos E4 e A;q do Sb trigonal [93],

respectivamente. O espectro Raman da
amostra de referéncia InSb apresenta duas
linhas localizadas em 189,1 e 178,3 cm™
associadas aos modos épticos longitudinal
(LO) e transversal (TO) da fase ZB-InSb,

respectivamente [94].
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Figura 18: Espectros Raman das amostras 10h-
InNSb e tt-InSb (regiGes #1, #2 e #3) e das
referéncias Sb e InSb. Lente objetiva = 100x.

Os espectros Raman #1, #2 e #3 da
amostra 10h-InSb mostram basicamente
as mesmas caracteristicas, porém com
intensidades relativas bem diferentes. As
linhas localizadas préximas a 180 e 189
cm™ sdo atribuidas aos modos TO e LO da
fase ZB-InSb, tornando-se mais intensas
da regido #1 para #3. Os modos Raman
entre 100 e 170 cm™ também apresentam
um comportamento sistematico da regido

#1 para #3, onde se observa uma

37



diminuicdo na intensidade e um deslocamento dos picos para altas frequéncias. N&o se

chegou a nenhuma interpretacdo conclusiva a respeito desses modos, podendo

relaciona-los a:

)} modos Eg4 e Aig do Sb trigonal, porém, de acordo com o comportamento
esperado do modo Az quando sobre pressao [95], significa que existem zonas de
Sb sobre tensdo compressiva nas regides #1 e #2 e que na regido #3 zonas de Sb
devem estar sobre tensdo distensiva ou associados a fase de alta pressdo Sb-II
(tetragonal) [95], porém os padrdes DRX ndo sustentam a Ultima proposta;

i) um estado multifasico, onde as linhas em 223,5, 253,8, 266,7 e 353,1 cm™
podem estar associadas a uma nova fase ou mesmo relacionadas a modos Raman
ativados pela desordem estrutural ligada ao processo da MS.

iii)  segregacgdo do Sb foto-induzida durante as medidas Raman, apesar da utilizagéo
de um feixe de laser de poténcia muita baixa (0,8 mW).

sh 1150 152,0
InSb 1783 1891
#1 1100 1468 1798 1896 2538 266,7
10h-nsp 2 1211 1506 1795 1874
#3 1653 180,8 189,6 2235 353,1
#1 117,2 1544 1829 1922
winsp #2 1018 1170 1400
#3 1149 1488 180,3 1879 252,6

Tabela 4: Frequéncias das linhas Raman (em cm™) vistas nos espectros das amostras 10h-InSb e tt-InSb e
das referéncias Sb e InSh.

Os espectros Raman #1, #2 e #3 da amostra tt-InSb também sdo mostrados na
Figura 18. As linhas Raman observadas no espectro #1 sdo atribuidas aos modos Egq e
Ayq do Sb trigonal e aos modos LO e TO da fase ZB-InSh. No espectro #2 observam-se
lihas Raman somente na regido entre 100 e 170 cm™, sugerindo que esta é uma regido
rica em Sb, porém nesse caso as linhas Raman localizadas em 101,8 e 140,0 cm™

deveriam estar associadas a zonas de Sh sobre alta tensédo compressiva (= 4 GPa) [95].
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No espectro #3 0s modos E4 e Aig do Sb trigonal e os modos LO e TO da fase ZB-InSb
sdo identificados. Além disso, uma linha intensa localizada em 252,6 cm™ é observada,
a qual parece ter a mesma origem da linha localizada em 253,8 cm™ da amostra 10h-
InSh. Modos Raman ativos associados a fase de In,O3 clbica [96] encontrada no padrao
de DRX da amostra tt-InSbh ndo foram observados.

Comparando as posic¢des das linhas Raman dos espectros das amostras 10h-InSb
e tt-InSb com as posicdes das linhas Raman das amostras referéncias, ndo se observam
deslocamentos unicamente positivos ou negativos, impossibilitando concluir se os
nanocristais estdo sobre tensdo compressiva ou distensiva. Este fato ndo pode ser
explicado olhando diretamente para os valores de microdeformagéo s obtidos por DRX
(longo alcance), Tabela 2, mas pode ser entendido lembrando que a MS envolve
pressdes ndo-hidrostaticas e ndo-uniformes e gera amostras heterogenias do ponto de

vista local, percebida apenas nas medidas Raman (curto alcance).

3.1.5 Andlise PAS

Para fazer as medidas PAS as amostras 10h-InSb e tt-InSb foram compactadas
(seis toneladas) na forma de discos com 1 cm de diametro e espessuras de 630 e 610
um, respectivamente. Frequéncias de corte f. de 13 e 14 Hz foram calculadas (equacao
(36)) para as amostras 10h-InSb e tt-InSh, respectivamente, considerando o coeficiente
de difusividade térmica para um monocristal de InSb (a=0,16 cm?/s) [97]. As medidas
PAS foram feitas em frequéncias de modulagdo > 10 Hz a fim de trabalhar no regime

termicamente €SPEsSSO.

A Figura 19 mostra os graficos da amplitude (a) e fase (b) do sinal fotoacustico
1

Pon (rad)
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Figura 19: (a) Log de S versus Log f e (b) @y versus f das amostras 10h-InSh (quadrados) e tt-InSh
(tridangulos). As linhas pretas representam ajustes das equagdes (21) e (23).
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para as amostras 10h-InSb e tt-InSh. O mecanismo de difusdo térmica (1) foi descartado
para ambas as amostras de acordo com o procedimento i descrito no final da se¢éo 2.4.
A amplitude S da amostra 10h-InSb (tt-InSb) entre 62 e 110 Hz (62 e 115 Hz) apresenta
um expoente ¢ = -1,01 (-1,02), procedimento ii da secdo 2.4, caracteristico dos
mecanismos de transferéncia de calor por recombinacdo ndo-radiativa na superficie (11),
flexdo termoelastica (I11) ou dilatacdo térmica [98]. No processo de dilatagdo térmica a
fase do sinal fotoacustico deve ser constante e igual a -90° [98], logo a Figura 19 (b)
descarta esse mecanismo, pois mostra que @y, Varia com f. A equagédo (22) nao ajustou
a fase do sinal fotoacUstico das amostras nas regides de linearidade citadas acima,
indicando que o mecanismo Ill também ndo € o mecanismo dominante. A fase do sinal
fotoacuUstico foi bem ajustada somente pela equacdo (23), indicando que 0 mecanismo
de flexdo termoelastica (IV) € o mecanismo de transferéncia de calor dominante nesses
intervalos de frequéncias. Desses ajustes obteve-se o = 0,157 cm?/s para a amostra 10h-
InSb e a = 0,173 cm?/s para a tt-InSh. Esses valores sdo proximos ao valor para um
monocristal (« =~ 0,16 cm?/s) [97]. O aumento de o apds o tratamento térmico esta
relacionado a melhora na cristalinidade (eliminacdo de defeitos) da amostra, observada
pelas medidas de DRX.

3.2 Sistema Zn-Te
3.2.1 Sintese

Uma mistura equiatbmica de pds de Zn e Te (Zn: Vetec 99%; Te: Merck > 99%
e < 74 um) foi sintetizada seguindo o mesmo procedimento experimental utilizado pelo
professor Heinrich Hohn (Departamento de Fisica — UFSC) na ocasido da primeira
sintese (2004) [17]. Com 15 h de moagem o processo de sintese foi interrompido e o p6
analisado por DRX. Uma porcdo da amostra moida foi tratada termicamente a 600 °C
por 6 h em um tubo de quartzo evacuado a aproximadamente 10 Torr também foi
estudada.

Os resultados EDX mostraram que a composicdo quimica da amostra moida por
15 h (15h-ZnTe) éde 17,5+ 0,5 at.% de Zn,54 + 2 at.% de Tee 23,0+ 0,8 at.% de O, e
a composicdo quimica da amostra tratada termicamente (tt-ZnTe) é de 23,4 £ 0,6 at.%
de Zn, 56 + 2 at.% de Te e 20,9 £ 0,8 at.% de O. Essa flutuacdo em relacdo a razdo de
1:1 de Zn:Te inicialmente proposta pode ser associada com a colagem de parte dos pds

de Zn na parede do pote durante a moagem. Vale lembrar que a sonda usada nao é
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precisa/sensivel na deteccdo de elementos leves (Z < Na) e que a quantificacdo desses €

comumente superestimada em amostras na forma de po.

3.2.2 Analise DRX

A Figura 20 mostra os padrées DRX dos p6s precursores cristalinos de Zn (c-

15 J l tt-ZnTe
¥ A A A A
s + )
(//I/‘\’/'L'r’]("tf
o)
= J 15h-ZnTe
i)
o oo 5 e e diferenca
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€ 13 c-Zn
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Figura 20: Padr6es DRX dos pds precursores de c-Te e c-Zn
e das amostras 15h-ZnTe e tt-ZnTe. As
representam as diferencas entre os padrdes ajustados pelo
MR e os experimentais. Xpert-PanAlitycal (Cu-k,). Os
simbolos representam as fases Te trigonal (|), o-TeO,
tetragonal (+), Zn hexagonal (e), ZnO hexagonal (o) e ZB-

ZnTe clbica (V).

linhas cinzas

Zn) e Te (c-Te), bem como das
amostras 15h-ZnTe e tt-ZnTe. Os
picos mais intensos no padrédo de
DRX da amostra c-Te s&o atribuidos
a fase de telurio trigonal (cartdo
ICSD n° 76150). Picos minoritarios
(ver cruzes na Figura 20) foram
atribuidos de a-TeO;
tetragonal (cartdo ICSD n° 27515).
O ajuste obtido pelo método de

a fase

Rietveld revelou um percentual de
fase de 79,33(8) %wt para a fase de
teldrio trigonal e 20,7(2) %wt para a
fase de a-TeO, tetragonal.

No padrdio de DRX da
amostra precursora de c-Zn 0s picos
mais intensos séo atribuidos a fase
de Zn hexagonal (cartdo ICSD n°
52259). Picos minoritarios foram
atribuidos a fase de ZnO hexagonal
(cartdo ICSD n° 82029). O ajuste

obtido pelo MR revelou um percentual de 83,632(1) %wt para a fase de Zn hexagonal e
de 16,4(3) %wt para a fase de ZnO hexagonal.

Para a amostra 15h-ZnTe os picos mais intensos sdo atribuidos a fase ZB-ZnTe

(cartdo ICSD n° 41984). Picos minoritarios associados as fases Te trigonal e ZnO

hexagonal ainda podem ser observados (ver simbolos na Figura 20). Todos os picos

observados no padrdo de DRX da amostra 15h-ZnTe sdo alargados, indicando a

presenca de uma estrutura nanométrica. Todos os pardmetros estruturais obtidos das

anéalises Rietveld estdo resumidos na Tabela 5.
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15h-ZnTe tt-ZnTe
Rwp (%) 11,67 13,44
Fases Reragg 0,08 0,07
Parametro de rede (A) 6,1056(2) 6,10368(3)
U (B (cy:i2) 2D 0,0310(7) (0; 0; 0) 0,0162(5) (0; 0; 0)
ZB-ZnTe Te 0,0201(2) (Va; ¥a; ¥a) 0,0122(2) (Va; Ya; Ya)
(F-43m) p (g/lem®) 5,632 5,637
cubic p (A) 145 1107
s (%) 1,96 0,11
%wt 77,28(4) 69,30(6)
Parametro de rede (&) 2 44171(9) 4,4733(2)
5,916(2) 5,9100(4)
Te Uise (A2 (X; y; 2) 0,0148(6) (0,260(2); 0; 1/3)  0,0221(8) (0,2600(6); 0; 1/3)
(P3121) p (g/em®) 6,188 6,206
trigonal p (A) 138 561
s (%) 2,04 0,48
%wt 11,54(9) 16,4(2)
Parametro de rede (&) 2 3,2535(5) 3,2507(2)
c 5,217(2) 5,2025(4)
- Uw By 20 0027(2) (213, U3;0) 0,007(2) (2/3; 1/3; 0)
O 0,013(9) (2/3; 1/3; 0,579(5)) 0,033(8) (2/3; 1/3; 0,605(4))
(P63mc) 3
hexagonal p (glem”) 5,651 5,677
p (R) 258 587
s (%) 0,42 0,36
%wt 11,2(2) 14,3(2)

Tabela 5: Parametros estruturais extraidos da analise Rietveld dos padrdes de DRX das amostras de 15h-
ZnTe e tt-ZnTe utilizando 0 GSAS. Amostra padrdo de Y,0s.

O padrdo de DRX da amostra tt-ZnTe tem praticamente as mesmas
caracteristicas do padrdo de DRX da amostra 15h-ZnTe, entretanto a intensidade dos
picos de difracdo aumentaram e a largura dos picos reduziram substancialmente,
indicando um melhoramento da cristalinidade e o crescimento do tamanho médio de
cristalitos da amostra. Da andlise dos padrdes de DRX das amostras 15h-ZnTe e tt-
ZnTe, nenhum pico de difracdo relacionado a fase o-TeO, tetragonal (existente na
amostra c-Te) foi identificado. Com relacdo a fase ZnO hexagonal, a anélise Riteveld
revelou um pequeno aumento no percentual de fase apds o tratamento térmico, porém
ainda abaixo do valor obtido para a amostra precursora c-Zn.

Comparando os resultados da Tabela 5 com os resultados da liga ZnTe
produzida por MS pelo nosso grupo no ano de 2004 [17], verificam-se apenas pequenas

discrepancias nos resultados obtidos da analise Rietveld. Assim, sinalizando que o
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processo de MS da liga ZnTe é reprodutivel.

A fim de verificar se a amostra de ZnTe produzida pelo nosso grupo em 2004

[17] sofreu algum tipo de mudanca (envelhecimento) apds 4 anos guardada em

condigdes ambiente, novas medidas de DRX foram feitas em 2008. A Figura 21 mostra

0s padrbes DRX ajustados pelo
MR (sobrepostos aos
experimentais) das  amostras
envelhecidas (en) en-15h-ZnTe e
en-tt-ZnTe. As fases identificadas
em en-15h-ZnTe s&o as mesmas
identificadas em 15h-ZnTe. No
entanto, enquanto as intensidades
dos picos da fase majoritaria ZB-
ZnTe diminuiram, as intensidades
dos picos das fases de Te trigonal e
ZnO  hexagonal  aumentaram,
indicando mudangas significativas
nos percentuais de fase da amostra
(meta-estabilidade). Outra
observacdo importante € que o0s

picos continuam bem alargados,

Intensidade (unid. arb)

indicando que os cristais na amostra

ainda sdo nanométricos. A Tabela 6

resume todos os parametros obtidos

pela analise Rietveld.

| [ | |
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Figura 21: Padrbes DRX experimentais e ajustes MR
(sobrepostos) das amostras en-15h-ZnTe e en-tt-ZnTe. Em
cinza as respectivas curvas diferenga. Xpert-PanAlitycal
(Cu-k,). Os simbolos ¥, +, V e | representam as fases ZB-
InSh, ZnO hexagonal, Te trigonal e -TeO, ortorrémbica,
respectivamente.

Na amostra en-tt-ZnTe, além das fases identificadas em en-15h-ZnTe, foi

encontrada a fase fB-TeO, ortorrébmbica (cartdo ICSD n° 26844). Os parametros

estruturais obtidos da andlise Rietveld podem ser vistos na Tabela 6, 0s quais mostram

que a fase ZB-ZnTe teve o seu percentual reduzido de apenas 5% quando comparada

com a amostra tt-ZnTe, permitindo concluir que a fase ZB-ZnTe é muito mais estavel

quando tratada termicamente.
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en-15h-ZnTe en-tt-ZnTe
Rwp (%) 10,82 12,55
Fases Reragg 0,06 0,09
Parametro de rede (A) 6,1035(5) 6,10331(3)
Ui (B2 (€ y: 2) Zn 0,036(3); (0; 0; 0) 0,0163(6); (0; 0; 0)
ZB-ZnTe Te 0,0131(9); (Va; a: ¥a) 0,0099(2); (Ya; Ya: ¥a)
(F-43m) p (glcm?) 5,637 5,638
cubic p(A) 189 1142
s (%) 2,22 0,14
Yowt 29,3(2) 64,52(3)
Parametro de rede (&) 2 4,4662(5) 4,4698(4)
c 5,9188(8) 5,9093(8)
Te Uio (A% (X y; 2) 0,0253(8); (0,2633(4); 0; 1/3)  0,034(2); (0,261(2); 0; 1/3)
(P3121) p (glcm?) 6,217 6,217
trigonal p (A) 161 357
s (%) 1,62 0,27
Yowt 45,1(2) 10,4(1)
Parametro de rede (&) @ 3,2540(4) 3,2508(2)
c 5,2144(9) 5,2042(6)

210 Uno (B (2 y: 2) Zn 0,00552; (2/3; 1/3; 0) 0,009(9); (2/3; 1/3; 0)
(P63m0) O  0,00611; (2/3; 1/3; 0,602(3))  0,012(7); (2/3; 1/3; 0,613(4))
hexagonal p (g/cm®) 5,652 5,675

p (A) 164 463
s (%) 0,19 0,41
Yowt 25,6(3) 13,9(2)
a - 12,055(2)
Parametro de rede (A) b - 5,458(1)
- 5,600(1)
4-TeO, Te - 0,016(2); (0,1185(7); 0,022(2); (0,376(1))
Pbca) U A (Gy;2) O - 0,009; (0,49(5); 0,67(1); 0,18(1))
ortorrémbica o) - 0,009; (0,155(5); 0,236(8); 0,13(5))
p (g/cm®) - 5,755
p(A) - 375
s (%) - 0,52
Yowt - 11,2(2)

Tabela 6: Parametros estruturais extraidos da analise Rietveld dos padrdes de DRX das amostras en-15h-
ZnTe e en-tt-ZnTe utilizando 0 GSAS. Amostra padrao de Y,0s.

3.2.3 Analise DSC

A Figura 22 mostra as curvas DSC das amostras de c-Te e 15h-ZnTe. A curva
DSC da amostra c-Te mostra um Unico pico endotérmico em 454 °C e uma reagdo
exotérmica (entre 490 °C e 550 °C) coexistindo com o aumento da linha de base. O pico
endotérmico é atribuido a fusdo do Te, cuja AH é de 122 Jg™. A reacéo exotérmica e 0

aumento da linha de base sdo atribuidos respectivamente a relaxacdo estrutural e ao
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crescimento de gréos e/ou aumento do calor especifico de fases remanescentes.

A curva DSC 15h-ZnTe apresenta uma banda exotérmica larga na regido entre
50 e 220 °C cuja AH é de 7,2 Jg*. Aparentemente a reacdo endotérmica na regiéo
préxima a 450 °C contém dois picos, um em 443,9 e outro em 449,8 °C, cuja AH é de

22,9 Jg*. O pico endotérmico em 449,8
°C é atribuido a fusdo da fase Te trigonal
[43] observada na medida de DRX. Um
aumento da linha de base também pode
ser observado ao longo de toda a curva.

EXO —>

A amostra de ZnTe tratada
termicamente (produzida em 2004) ja foi

/v\,/ 15h-ZnTe estudada pelo nosso grupo usando DSC
[17]. Verificou-se que ap0s o tratamento

Fluxo de Calor (unid. arb)

térmico a banda exotérmica vista para a

\ﬁvﬁ amostra como-moida persistiu e o pico
GAIe endotérmico localizado em 443,9 °C

- desapareceu. A existéncia da reacdo
s U exotermica na curva DSC da amostra
¥ T » A T T
150 300 400 500 600 15h-ZnTe e a sua permanéncia mesmo
Figura 22: Curvas DSC das amostras c-Te e 15h- ; L
ZnTe. apés o tratamento térmico [17],

permanecem inexplicadas.

3.2.4 Analise Raman

A Figura 23 mostra espectros Raman das amostras c-Te, 15-ZnTe e tt-ZnTe
coletados com aceitaveis relagcdes de sinal/ruido fazendo-se 5 medidas com tempos de
acumulacdo de até 2 minutos. Os resultados dos ajustes dos espectros Raman por
funcbes lorentzianas estdo resumidos na Tabela 7.

O espectro Raman da amostra c-Te mostra trés linhas intensas localizadas na
regido de baixas frequéncias (<200 cm™) e outra localizada em ~ 645 cm™. Linhas
Raman pouco intensas também s&o observadas em 62, 95 e ~ 400 cm™. Na Tabela 7
pode-se observar que todos os modos do Te trigonal [99 e 100] foram identificados no
espectro, mas aqueles relacionados ao a-TeO, (24 modos ativos) [101] foram

parcialmente satisfeitos pelo ajuste, fato que pode estar relacionado a uma baixa
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cristalinidade da fase minoritaria a-TeO, ou a deformacBes impostas pela fase Te

trigonal sobre a fase a-TeO,,

O espectro Raman da amostra 15h-ZnTe mostra uma linha fraca em 96 cm™ e

duas linhas intensas entre 100 e 150 cm™. Na regio de frequéncia entre 200 e 400 cm™

400 480 560 640
LO

tt-ZnTe

Intensidade (unid. arb)

LO
15h-ZnTe

——

e e B B
50 100 150 200 250 300
Deslocamento Raman (cm™)

Figura 23: Espectros Raman das amostras c-Te,
15h-ZnTe e tt-ZnTe. No detalhe aumento da regido
de alta frequéncia. As linhas sobrepostas sdo ajustes
de fungBes Lorentzianas. Lente objetiva = 50x.

350

existe uma linha intensa proxima a 200
cm™ e outra muito fraca e larga préxima
de 275 cm™. Para altas frequéncias (>400
cm™), duas linhas fracas podem ser
associadas com modos de segunda e
terceira ordem do LO (ver detalhe na
Figura 23). O espectro Raman da amostra
tt-ZnTe é parecido com o da amostra 15h-
ZnTe,

observadas em ~ 80 e 235 cm™.

exceto pelas duas linhas

Na Tabela 7 pode-se observar que
foram identificados modos Raman ativos
da fase Te trigonal [99 e 100] (exceto a
linha 174 cm™) e da fase ZB-ZnTe [102-
105] (exceto a linha 182 cm™, modo TO)
no espectro das amostras 15h-ZnTe e tt-
ZnTe. Tambeém pode ser observado que as

linhas ajustadas como 161 e 273 cm™ para

a amostra 15h-ZnTe e 151, 236, 276 cm™ para a amostra tt-ZnTe ndo foram atribuidas a

fase Te trigonal nem a fase ZB-ZnTe. Talvez estas linhas estejam relacionadas a algum

tipo de fase minoritaria ndo detectada pelas medidas de DRX. Modos Raman ativos da

fase ZnO hexagonal [106] (observada nas medidas de DRX) ndo foram identificados.
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c-Te 15h-ZnTe tt-ZnTe  Te[99,100] ZnTe [102-105] a-TeO, [101] ZnO [106]

64,5 62 (By)
82 82 (As)
95 96 96 97 (E) 99
121 121 (E)
124.8 125 127 123 (Ay)
1434 143 144 141 (E)
152 151 152 (A1)
157 161 157 (B,)
171 174 (2E) 174 (E)
180 179 (B.)
182* (TO)
206,6 207,2 210 (LO)
230 236 210 (E), 218 & 235 (B))
271 273 259 (Az)
280 276 281 (By)
297 297 (E)
394 315 (A), 330 & 379 (E), 392 (A) 382
409,5 411,3 420 (2LO) 414
417 415 (B,) 439
592 575 (Az), 592 (By) 574
6137 615,7 630 (3LO) 580
642 642 (E)
649 649 (A1)
680

769 (E), 786 (B,)

Tabela 7: Frequéncias dos modos Raman ativos (cm™) detectados para as amostras c-Te, 15h-
ZnTeett-ZnTe.

3.2.5 Analise PAS

Para fazer as medidas PAS as amostras 15h-ZnTe e tt-ZnTe foram compactadas
(seis toneladas) na forma de pastilhas com 1 cm de diametro e espessuras de 500 e 465
um, respectivamente. Frequéncias de corte f. de 23 e 32 Hz foram calculadas (equacao
(36)) para as amostras 15h-ZnTe e tt-ZnTe, respectivamente, considerando o coeficiente
de difusividade térmica de uma amostra policristalina de ZnTe (a = 0,18 cm?/s para a
amostra como preparada e o = 0,22 cm?/s ap6s a mesma ser resfriada de 200 °C até a
temperatura ambiente) [107]. As medidas PAS foram feitas em frequéncias de
modulagdo > 10 Hz a fim de trabalhar no regime termicamente espesso.

A Figura 24 mostra a amplitude (a) e fase (b) do sinal fotoacustico para as
amostras 15h-ZnTe e tt-ZnTe. Depois do tratamento térmico observa-se que a amplitude
do sinal varia de 35%, enquanto que a fase varia de 28% em 11 Hz. O mecanismo de
difusdo térmica (I) foi descartado para ambas as amostras de acordo com o
procedimento i descrito no final da sec¢éo 2.4. A amplitude S da amostra 15h-ZnTe entre

55 e 145 Hz apresenta um expoente ¢ = -1,03, procedimento ii da segdo 2.4,

47



% R X

(b) |

Nl

Tt
T
N

104

S (nV)
@, (rad)

10* e ; — 770
10 100 0 50 100 150 200 250
f(Hz) f (Hz)

Figura 24: (a) Log S x Log f e (b) @, x f das amostras 15h-ZnTe (quadrados) e tt-ZnTe (circulos com
cruzes). Linhas solidas representam os ajustes tedricos usando as equagdes (21), (22) e (23).

caracteristico dos mecanismos de transferéncia de calor por recombinagdo ndo-radiativa
na superficie (111), flexdo termoeléstica (IV) ou dilatacdo térmica [105], e a amostra tt-
ZnTe apresenta expoentes ¢ = -1,05 entre 48 e 70 Hz e ¢ = -1,06 entre 125 e 165 Hz. O
mesmo argumento citado para 10h-InSb e tt-InSb é aplicado para descartar o
mecanismo de dilatacdo térmica nas amostras 15h-ZnTe e tt-ZnTe.

Para a amostra 15h-ZnTe observou-se que dentro da regido de linearidade citada
acima a equacdo (23) ajustou-se muito bem entre 95 e 145 Hz, indicando que o
mecanismo de flexdo termoelastica (IV) é o mecanismo de transferéncia de calor
dominante nesse intervalo de frequéncia. Desse ajuste obteve-se um coeficiente de
difusividade térmica efetivo da amostra igual a o = 0,152 cm?/s. Este valor é 16,7 %
menor que o valor obtido para a amostra policristalina de ZnTe como preparada (a =
0,18 cm?/s) [107], porém, concorda muito bem com aquele obtido por calculo teérico de
ponderacéo (a = 0,150 cm?/s) quando se considera as fracdes de fases obtidas do ajuste
Rietveld e os seus respectivos coeficientes de difusividade térmica reportados na
literatura (azire = 0,18 [107], ate = 0,019 cm?/s [108] e az.o = 0,080 cm?/s [109]).
Ainda dentro da regido de linearidade verificou-se que a equacao (22) ajustou-se muito
bem entre 55 e 95 Hz, indicando que o mecanismo recombinacdo ndo-radiativa na
superficie (111) é o mecanismo de transferéncia de calor dominante nesse intervalo de
frequéncia. Para este ajuste o coeficiente de difusividade térmico previamente obtido
com a equacdo (23) foi fixado. Os valores de D, v e 7 obtidos do ajuste sdo mostrados na
Tabela 10.

Para a amostra tt-ZnTe as equacdes (22) e (23) foram muito bem ajustadas nos

intervalos de frequéncias 48-70 Hz e 125-175 Hz, respectivamente. Para estes ajustes 0s

48



valores obtidos previamente foram utilizados como valores iniciais € a, D, v e 7 foram
determinados (ver Tabela 8). O valor teodrico de « obtido por calculo de ponderagéo para
a amostra tt-ZnTe foi de 0,167 cm?s, o qual concorda muito bem com o obtido no
ajuste e é 24% menor que para uma amostra policristalina de ZnTe ap6s a mesma ser
resfriada de 200 °C até a temperatura ambiente (o = 0,22 cm?/s) [107]. Na referéncia
[104] foi obtida maior difusividade térmica para a amostra tratada do que para a amostra
como preparada. Este mesmo comportamento foi observado para as amostras 15h-ZnTe
e tt-ZnTe. A diferenca entre os valores observados na referéncia [107] e os obtidos aqui
é

15h-ZnTe tt-ZnTe Tabela 8: Espessura da amostra (I,
difusividade térmica (a), coeficiente de
Is (um) 500 465 difusdo dos portadores (D), velocidade de

) recombinacédo dos portadores na superficie (v)
o (em/s) | 0,152/0,150* 0,167 /0,167* e tempo de recombinagdo (r) obtidos das
medidas PAS das amostras 15h-ZnTe e tt-

D (cm®/s) 10,3 11,6 ZnTe. * Valores de « obtidos de calculos
v (cmis) 42,5 387 tedricos de ponderacao.
T (ns) 7,3 10,0

atribuida a presenca das fases minoritarias de Te trigonal e ZnO hexagonal nas
amostras. Aleksiejunas e colaboradores [53] reportaram um valor de D = 11,1 cm?/s
para a liga de ZnTe, o qual concorda muito bem com os valores encontrados para as
amostras 15h-ZnTe e tt-ZnTe. N& foram encontrados valores na literatura dos
parametros v e z, impossibilitando comparar os resultados obtidos nesse trabalho.

A Figura 24 também mostra que os intervalos de frequéncia correspondentes aos
mecanismos de recombinacdo ndo-radiativa na superficie (I11) e flexdo termoelastica
(IV) estdo bem separados depois do tratamento térmico. Esta separacdo pode ser
atribuida a relaxacdo estrutural (crescimento de grdo e eliminacdo de defeitos presentes
em ambas as componentes cristalina e interfacial) promovido pelo tratamento térmico,
como sugerido pelas medidas de DRX. O aumento da difusividade térmica com o
tratamento térmico também parece estar relacionado a relaxacdo estrutural. A
coexisténcia das trés fases cristalinas mostradas pelas medidas DRX induzem defeitos
de encaixe entre as estruturas cristalinas, originando espagos vazios (poros) que
favorecem um gradiente de temperatura dentro da amostra. Esse gradiente pode ser o

responsavel pelo mecanismo de flexao termoelastico observado em ambas as amostras.
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3.3 Sistema Cd-Te
3.3.1 Sintese

Uma mistura equiatdmica de pds de Cd (Riedel-de Raén — com a granulacdo dos
pos entre 0,3 e 1,5 mm) e Te (Merck > 99% e < 74 um) foi preparada pelo professor
Heinrich H6hn no ano de 2004 [110]. Um pote de fundo plano e esferas de ago inox
foram usados para selar e sintetizar os pds em atmosfera de argénio. A BPR utilizada foi
de 5:1. Ap6s 15 h de moagem o processo da MS foi parado e o p6 analisado por DRX.

Uma porcdo da amostra moida foi submetida a um tratamento térmico em um
tubo de quartzo a aproximadamente 10 Torr a 550 °C por 6 h, seguido por um
resfriamento natural até a temperatura ambiente.

Os resultados das analises quimicas (EDX-700) revelaram uma razdo 1:1 de
Cd:Te e, ainda que superestimada, uma elevada contaminacdo por oxigénio (20 at.%).

3.3.2 Analise DRX

A Figura 25 mostra os padroes de DRX dos pos precursores cristalinos de Cd (c-
Cd) e Te (c-Te), bem como das amostras moida por 15 h (15h-CdTe) e tratada
termicamente (tt-CdTe). Os picos mais intensos nos padroes de DRX das amostras de c-
Cd e c-Te foram atribuidos respectivamente ao Te trigonal e ao Cd hexagonal (cartdes
ICSD n° 76150 e 64702). Além disso, picos menos intensos foram associados as fases
cristalinas a-TeO, tetragonal e CdO cubica (cartdes ICSD n° 27515 e n° 29292) na
proporcao de 6% e 10%, respectivamente. Picos (ainda menos intensos) nas posi¢des 20
~ 19°, 29,5° 49° e 52° no padrdo de XRD da amostra c-Cd ndo foram identificados.
Inimeros compostos remanescentes do processo de purificagdo falharam na tentativa de
identificar a natureza desses picos, entre eles: CdO,, Cd-Cl, Cd-S e Cd(NOs3),. Esse fato
sugere que a contaminacdo de oxigénio detectada pela analise quimica das amostras
15h-CdTe e tt-CdTe deve estar relacionada também aos pds precursores e ndo somente
ao processo da MS.

No padrdo de DRX da amostra 15h-CdTe todos os picos intensos observados
foram identificados como pertencentes a fase CdTe cubica do tipo ZB (ZB-CdTe, cartdo
ICSD n° 108238).

No padrdo de DRX da amostra tt-CdTe os picos da fase ZB-CdTe também foram

identificados. Picos de baixa intensidade emergiram na regidao de 26 = 29° e foram
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identificados como pertencentes a fase Cd(Te,Oy) triclinica (cartdo ICSD n° 413057).

Além disso, observa-se que a intensidade (largura) dos picos aumentou (diminuiu),

indicando a reducdo de defeitos e o aumento do tamanho médio de cristalitos (p).

Segundo a analise Rietveld p aumenta de 208 para 617 A e s diminui de 2,3 para 0,5%.

E interessante notar uma pequena reducio da fracio de fase da fase ZB-CdTe devido a

nucleacdo/cristalizacdo da fase triclinica Cd,(Te,O;). O processo de cristalizacdo

também é sugerido pelas reacdes exotérmicas observadas nas curvas de DSC da amostra

15h-CdTe (ver secdo 3.3.3). Todos os parametros estruturais obtidos das andlises

Rietveld estdo resumidos na Tabela 9.

Intensidade (unid. arb)

Figura 25: Padrées DRX das amostras c-Cd, c-Te, 15h-CdTe e tt-CdTe. Os
ajustes MR (15h-CdTe e tt-CdTe) estdo sobrepostos aos experimentais e as
curvas diferenca sdo mostradas em cinza. Os simbolos |, +, Ve V
representam as fases Cd hexagonal, CdO clbica, Te trigonal e a-TeO,

tetragonal.

J t-CdTe
M-_»“ B T.M.»w—» e PR
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15h-CdTe  tt-CdTe
Rwp (%) 6,70 7,43
Fases Roragg 0,03 0,14
Parémetro de
rede (A) 6,477(2)  6,4779(3)
Uno (A9 Cd 0,057(7) 0,036
CdTe Te 0,027(5) 0,019
(F-43m) Volume (A%) 271,7(2)  271,82(3)
cabica p (glem®) 5,867 5,865
p (A) 208 617
s (%) 2,30 0,5
Yowt 100 92,8(2)
a - 7,358(7)
b - 8,44(1)
Pardmetro ¢ - 10,15(2)
derede (A) @ - 86,46(9)
Cd,Te,O, Jii - 78,4(2)
(P-1) y - 78,08(9)
triclinica Volume (A% - 603,8(9)
p (g/cm®) - 6,512
p(A) - 751
s (%) - 0,9
Yowt - 7,10(3)

Tabela 9: Pardmetros estruturais extraidos da analise Rietveld
dos padrdes DRX das amostras 15h-CdTe e tt-CdTe utilizando
0 GSAS. Amostra padrio a-Al,O3; (NBS 674).

3.3.3 Analise DSC

A Figura 26 mostra as curvas DSC das amostras de c-Cd, c-Te, 15h-CdTe e tt-
CdTe. A curva DSC da amostra c-Cd mostra dois picos endotérmicos em 243 e 327 °C,
cujas AH sdo de 19,0 e 45,0 Jg*, respectivamente. Um pequeno aumento da linha de
base também pode ser visto para temperaturas maiores do que 400 °C. O segundo pico
endotérmico é atribuido a fusdo do Cd, ja o primeiro pico ndo concorda com nenhuma
reacdo térmica envolvendo Oxidos de Cd e compostos de Cd-Cl ou Cd-S. Até o
momento este pico ndo foi satisfatoriamente explicado. O aumento da linha de base é
atribuido ao crescimento de grdos e/ou aumento do calor especifico de fases
remanescentes. A discussdo a respeito da curva DSC da amostra c-Te pode ser vista na
secédo 3.2.3.

A curva DSC da amostra 15h-CdTe apresenta dois picos exotérmicos pouco
intensos em 412 °C e 504 °C e um pequeno pico endotérmico também pode ser visto em

596 °C. A AH foi de = 2 Jg™ para cada pico. Além disso, um aumento da linha de base
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¢ observado coexistindo com o pico

tt-CdTe

EXO

endotérmico. E interessante notar que os
picos endotérmicos associados aos pos

precursores ndo sS40  observados,

confirmando que os mesmos nuclearam
para formar a fase ZB-CdTe identificada
por DRX. Uma segunda medida da

mesma amostra foi executada e nenhum

pico exotérmico foi observado, apenas o

Fluxo de calor (unid. arb)

pico endotérmico (incompleto) e o

AN

aumento da linha de base permaneceram.

Essa observagdo sugere que 0S picos

' 100 200 300 400 500 600 €XOtérmicos estdo relacionados a algum

Temperatura ( OC)

Figura 26: Curvas DSC dos pds precursores (c-Cd e tipo de transformagdo amorfo-cristalino.

c-Te) e das amostras 15h-CdTe e tt-CdTe. A linha
pontilhada representa a segunda medida da amostra

15h-CdTe. de DRX da amostra tt-CdTe pode-se

Baseado nessa proposta e nos resultados

concluir que a amostra como moida possui uma componente amorfa de Cd-Te-O
(minoritaria) aléem da cristalina (ZB-CdTe). Embora os picos endotérmicos que
aparecem na primeira e segunda medida da amostra 15h-CdTe estejam localizados em
posicOes diferentes, eles parecem ter a mesma origem, porém uma pesquisa
bibliografica sobre pontos de fusdo dos compostos TeO, (733 °C), CdO (> 1500 °C) e
CdO, (decompde-se em 697 °C) falharam em explica-los. Nao se encontrou na literatura
o0 ponto de fusdo da fase triclinica Cd,(Te,O7). Vale lembrar que a ZB-CdTe funde em
1098 °C [43] e que por esse motivo ndo foi observado nas curvas de DSC.

A curva de DSC para a amostra tt-CdTe mostra apenas um aumento da linha de
base a medida que a temperatura aumenta, sugerindo a inexisténcia de contribuicdes

amorfas, resultado que concorda com o padrdo DRX da mesma.

3.3.4 Analise Raman
A Figura 27 mostra espectros Raman das amostras c-Cd, c-Te, 15-CdTe e tt-
CdTe coletados com aceitaveis relacbes de sinal/ruido fazendo-se 5 medidas com
tempos de acumulacéo de até 4 minutos. Os resultados dos ajustes dos espectros Raman

por fungdes lorentzianas estdo resumidos na Tabela 10.
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O espectro da amostra c-Cd mostra uma banda larga e fraca entre 200 e 500
cm™. Embora a medida de DRX mostre cerca de 10% da fase CdO cubica, esta banda
Raman e o pico endotérmico em 243 °C observado na medida de DSC ndo foram
relacionados a mesma, assim podem estar associados a uma fase minoritaria ndo
identificada nas analises da amostra c-Cd. Discussdes sobre o espectro Raman da
amostra c-Te podem ser vistas na se¢do 3.2.4.

O espectro Raman da amostra
15h-CdTe preserva uma similaridade na
regido de baixas frequéncias quando

ta-CdTe
comparado como espectro da amostra c-

R Te, porém na regido de altas frequéncias
as linhas Raman correspondentes a fase
I5h-CdTe | @-TeO, presentes na amostra c-Te estdo
et aUSENtES (Ver Tabela 10). Outra diferenca
importante entre os dois espectros € 0

c-Te aparecimento de um “ombro” intenso
\.J\J\ localizado na regido dos picos principais
/3 (= 165 cm™) associado a fase ZB-CdTe,

c-Cd
W% cujos modos Raman ativos [99] s&o

//
7/

Intensidade (unid. arb)

T L) T Y
400 600 mostrados na Tabela 10. Nessa tabela os
Deslocamento Raman (cm‘1)

L T R AL
50 100 150 200 250
resultados numéricos mostram que as
Figura 27: Espectros Raman dos pds precursores (c- linhas Raman pertencentes a fase ZB-
Cd e c-Te) e das amostras 15h-CdTe e tt-CdTe. As

linhas sobrepostas correspondem aos ajustes com CdTe deslocaram-se para valores de

Lorentzianas. As linhas pontilhadas ilustram as A -
contribuicdes dos modos TO e LO da fase zB-CdTe. altas frequéncias quando comparado

Lente objetiva = 50x. com valores bulk [99], indicando uma
possivel presenca de tensBes residuais compressivas. Linhas intensas observadas na
amostra c-Te (95 e 124,8 cm™) ainda podem ser observadas na regido de baixa
frequéncia da amostra 15h-CdTe (95 e 123 cm™).

Diversos artigos reportam que cristais de CdTe na forma bulk crescidos por
diferentes técnicas apresentam precipitados de teldrio e que quando as mesmas sdo
irradiadas com lasers de alta poténcia induz-se a formacdo de ions de TeO3 na superficie
da amostra. Além disso, é possivel que a fase ZB-CdTe se decomponha e forme

precipitados de Teldrio trigonal sobre a superficie iluminada da amostra durante as
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c-Te 15h-CdTe ta-CdTe Te[99,100] CdTe [99] a-TeO, [101]

64,5 62 61 62 (B.)
82 82 (A2)
95 95 95 97 (E)
121 121 (E)
124,8 123 125 123 (A1)
143,4 142 144 141 (E) 141 (TO)
152 152 (A,)
157 155 157 (B,)
168 167 167 (LO)
171 174 (2E) 174 (E)
180 179 (B,)
230 237 210 (E), 218 & 235 (B))
271 274 269 (2TO) 259 (Az)
280 281 (B,)
297 297 (E)
394 315 (A,), 330 € 379 (E), 392 (A,)
417 415 (B,)
592 575 (A), 592 (By)
642 642 (E)
649 649 (A1)
680 769 (E), 786 (B,)

Tabela 10: Frequéncia dos modos Raman ativos (em cm™) das amostras c-Te, 15h-CdTe e tt-CdTe.

medidas Raman, apesar da baixa poténcia do laser utilizado durante as medidas (0,8
mW). Neste caso as linhas Raman de Te dominardo o espectro Raman, uma vez que a
secdo de choque do CdTe é duas ordens de grandeza menor [99] do que a do Te.

O espectro Raman da amostra tt-CdTe é muito similar ao da amostra 15h-CdTe,
porém a intensidade dos picos sdo menores. Além disso, trés linhas extras surgiram (em
82, 237 e 274 cm™). Algumas das linhas Raman foram deslocadas (de forma
inesperada) para valores de altas frequéncias quando comparadas com os resultados da
amostra 15h-CdTe, porém um ajuste razoavel do espectro Raman da amostra tt-CdTe
pode ser obtido considerando um pequeno deslocamento do modo LO em dire¢do ao
valor bulk (167 cm™), o qual pode ser associado ao relaxamento estrutural induzido pelo
tratamento térmico da amostra. Embora os resultados de DRX para a amostra tt-CdTe
apontem para a existéncia da fase triclinica Cd,(Te,O;), nenhuma linha Raman foi
diretamente associada a esta fase, de maneira que as linhas Raman localizadas em 82,

237 e 274 cm™ séo as candidatas mais provaveis da mesma.
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Capitulo 4

Conclusoes

Essa dissertacdo de mestrado visou estudar as propriedades fisicas das ligas
nanocristalinas de InSbh, ZnTe e CdTe produzidas por mecano-sintese, possibilitando
uma ampla formacdo acerca das técnicas de caracterizacdo: DRX, DSC, EDX, Raman e
PAS. A combinacdo dessas técnicas foi de suma importancia pelo fato de serem
complementares.

Verificou-se que é possivel obter ligas semicondutoras com fase blenda de zinco
(ZB) em tempos de moagem curtos (2 h para InSb, 15 h para CdTe e ZnTe). Para essas
ligas confirmou-se o carater nanométrico e alta desordem das amostras usando o
Método de Rietveld. Os tamanhos medios de cristalitos (microdeformagdes) das fases
identificadas nas amostras como-moidas compreenderam valores entre 15 e 25 nm (1,2
e 2,3%). No caso especifico da liga de InSh, observou-se que a abertura do pote em
diferentes tempos de moagem influenciou diretamente no surgimento de outras fases.

Verificou-se que apds o tratamento térmico das amostras como-moidas as fases
ZB se mantiveram estaveis, 0s tamanhos médios de seus cristalitos atingiram valores
entre 67 e 115 nm e a fracdo de impurezas/oxidos cristalinos aumentaram (chegando a
16,4 %wt). As amostras de InSb também permaneceram estaveis apos 1 ano de
armazenamento. J& as amostras de ZnTe apresentaram evolucdo estrutural com o tempo
(menor para a amostra tratada termicamente), restando apenas 29,3 % da fase ZB no
caso da amostra como-moida apos 4 anos mantida em condi¢Ges ambiente.

As medidas DSC das amostras de InSb confirmam a fusdo da fase ZB e o ponto
eutético do sistema In-Sbh, j& para as outras amostras as curvas DSC serviram para
identificar fases amorfas e materiais nao reagidos.

Os resultados Raman forneceram as frequéncias dos modos LO e TO das fases
ZB e sugerem: heterogeneidade local, fases tensionadas e multifases.

As medidas PAS mostraram que 0 mecanismo de transmissdo de calor
dominante para a liga InSb é a flexdo termoelastica e que para a liga ZnTe a
recombinacdo ndo-radiativa na superficie e a flexao termoelastica coexistem. O valor da

difusividade térmica das ligas de InSb e ZnTe aumentou apés tratamento térmico.
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Sugestdes de estudos futuros

— Produzir (por MS) outras amostras dos sistemas estudados nessa dissertacao,
mas em outras concentracdes.

— Fazer medidas DSC em temperaturas elevadas a fim de verificar a existéncia de
pontos eutéticos nas amostras CdTe e ZnTe.

— Estudar as ligas semicondutoras produzidas por mecano-sintese em condi¢des
extremas de pressdo através das técnicas Raman e XAS (X-ray absorption
spectroscopy) e, eventualmente DRX para verificar transi¢des de fase.

— Simulagdes ab initio de estrutura eletrénica voltadas ao célculo de frequéncias e
intensidades Raman.

— Montagem de outra estacdo experimental PAS adaptada para medidas de

absorcéo optica.
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Anexo 1

DRX- Correcgéo de Intensidade

Nessa dissertacdo os padrbes DRX das ligas InSb foram coletados num
difratdmetro (Rigaku — MiniFlex). Nesse difratdmetro a abertura da fenda divergente
varia com o aumento de 0 a fim de fazer com que a porgdo da amostra irradiada pelo
feixe de raios X seja sempre a mesma. Assim, a intensidade do feixe sobre a amostra
aumenta com o aumento de 6, aumentando consequentemente a intensidade dos feixes
difratados para valores grandes de 6.

No MR este fato tem influéncia direta nos valores relacionados a amplitude de
vibracdo dos atomos da rede (Uiso). Uma vez que Uis, (iSo = isotrdpico) influencia nos
padrdes DRX conforme a equacéo (30) [78]

5 send\>
Itotal X exp —8r Uiso (T) (30)

conclui-se que quanto menor o valor de Uiy, maior sera a intensidade dos picos de
difracdo a medida que & aumenta, ocorrendo o contrario para valores grandes de Usjs.
Assim o efeito de abertura da fenda pode levar a obtengéo de valores de Uiy, negativos

quando ajustados pelo MR, o que é fisicamente inconsistente.

Para que esse tipo de inconsisténcia ndo
ocorra durante as analises Rietveld das ligas

InSb os espectros de DRX medidos no Rigaku

(111)

Intensidade (unid. arb)
E (220)

foram corrigidos pela equacéo (31) [111]
L 2r(8/2)
corr — fcol T]SETL(@)

onde Il € a intensidade corrigida, Il € a

corrigido

(31

intensidade como coletada, r = 15 cm é a
como coletado|  distancia entre a fonte de raios X e a amostra, # =

11,5 mm e ¢ é a abertura da fenda divergente

.EJL.»._J fixa. A Figura 28 evidencia o efeito do tipo de
I T [T =] T
20 30 40 50 60 70 80 90 100 fenda divergente (variavel ou fixa) nos picos (1 1
20 (grau) 1) e (2 2 0) do padréo DRX da liga tt-InSb.

Figura 28: Padrdo DRX da liga tt-InSh
como coletado e corrigido pela equacéo
(31) usando 6 = 0,5°.
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Anexo 2

A variacao de pressdo na célula fotoacustica
Em todas as medidas PAS dessa dissertacdo utilizou-se a célula fotoacustica do

tipo aberta (Open Photoacoustic Cell — OPC), cuja secdo reta € esquematizada na

araxa de vacuo| Figura 29. Utilizando-se de graxa de vacuo,

I amostra I/ fixa-se a amostra diretamente sobre um

camara microfone de tipo eletreto. O microfone
fotoacustica

consiste de um diafragma de eletreto

diafragma de eletreto metalizado metalizado feito de uma fina camada de

metal (500 a 1000 A de espessura)

ar

Phca mdihca depositada sobre Teflon (12 pm). O

Figura 29: Secdo reta da célula OPC utilizada nas diafragma e a placa metalica estao
medidas PAS. separados por uma camada de ar de 45 um
de espessura e conectadas através de um resistor R. Sobre o diafragma existe uma
camada de ar de 10 mm de diametro e 1 mm de altura que desempenha a fungédo de
camara fotoacustica. Diretamente acima desta existe uma abertura circular de 3 mm de
didametro. Como resultado do aquecimento peridédico da amostra devido a absorcéo de
luz modulada, a pressdao na cadmara fotoacustica oscila, ocasionando a deflexdo do
diafragma e gerando uma diferenca de potencial V entre os terminais do resistor R. As
principais vantagens da célula OPC em relacdo aos outros tipos existentes, como por
exemplo, a célula fotoacustica fechada [89], sdo i) o fato do volume de gas utilizado na
camera fotoacustica ser muito pequeno, o que melhora significativamente a razdo
sinal/ruido, ii) arranjo experimental simples e de facil manuseio e iii) baixo custo.

Rosencwaig e Gersho (RG) [89, 112 e 113] desenvolveram um modelo tedrico
para explicar o fendmeno fotoacustico. Eles mostraram que o fluxo periddico de calor
devido a absorcao de energia modulada entre a amostra e 0 gas na camera fotoacustica €
0 mecanismo basico responsavel pelo sinal acustico. De acordo com o modelo RG a
flutuacdo da pressdo na camara fotoacustica € determinada exclusivamente pela
distribuicdo de temperatura na interface da amostra com o gas contido na camara
fotoacustica. Resolvendo a equacédo de difusdo térmica

2T(xt)  10T(xt) Q(xt)
ax2  a ot k

(32)
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onde a e x sdo respectivamente a difusividade térmica e a condutividade térmica do

material e Q(x,t) é o fluxo de calor gerado na amostra devido a absor¢do luz, eles

demonstraram que a variacdo de temperatura do gas na cdmara fotoacustica é dada por
— iwt—

T, = e %" (33)

onde Ty € a temperatura do gas na camara fotoacustica, w = 2zf'e 6 é dado por

0 = Bly r—1)(b+1)e'ss—(r+1)(b+1)e " s%s +2(b—r)e Fls 2
B st(BZ_O-SZ) (g+1)(b+1)e’s‘7s—(g_l)(b_l)e—lsos ( )

Nas equagdes (33) e (34) oi = (1+i)ai, a; é o coeficiente de difusdo térmico do meio e é
dado por aj = 1/u;, 1i € o comprimento de difusdo térmico do meio e é dado por i =
(20i/w)"? e definido como sendo o ponto no meio onde a magnitude da oscilagdo
térmica se atenua a 1/e, @i = xi/piCi, onde p; e C; sdo respectivamente a densidade e o
calor especifico do meio, » = f/os onde S = 1/l; € o coeficiente de absorgdo otico da
amostra e lg ¢ o comprimento de difusdo otico da amostra e definido como sendo o
ponto no amostra onde a intensidade da luz se atenua a 1/e, b = (kwou/ks0s) € § =
(kgoy/%s0s), onde o indice i denota respectivamente os meios ao qual esta exposta a
superficie externa da amostra em relagdo a camara fotoacustica (b), a amostra (s) e 0 gas
(g) contido na cAmara fotoacustica e s é a espessura da amostra. E possivel mostrar
[113] que a oscilacdo térmica € sentida apenas em uma fina camada de gas de espessura
proporcional a ug, aléem da qual a oscilagéo térmica é praticamente toda atenuada. Desta
maneira RG assumiram que apenas essa fina camada de gas préxima a superficie da
amostra é capaz de responder termicamente a flutuacdo de temperatura periddica na
superficie da amostra, a qual atua como um pistdo acustico para o resto da coluna de géas
na camara fotoacustica. Assumindo que esta coluna de gas responde a a¢ao do pistdo

adiabaticamente [89], a pressdo acustica na camara fotoacustica é dada por

8P = 1200 giwt (35)

B lgagTo

onde Pg e To séo respectivamente a pressao e a temperatura ambiente, |y € a espessura da
camada de gas que atua como um pistdo acustico e y ¢ a razdo entre os calores
especificos do ar a pressdo e volume constantes.

Embora a expressdo (35) para o sinal fotoacuUstico ndo pareca simples, existem
casos em que a sua analise é facilitada. Esses casos sdo agrupados de acordo com a
opacidade Optica e térmica da amostra. Um regime opticamente fino (espesso)
corresponde ao caso onde fSls << 1 (>> 1), enquanto que um regime termicamente fino

(espesso) corresponde ao caso onde lsas << 1 (>> 1). Da condicéo lsas >> 1 obtém-se
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fe = ) (36)

onde f. é a frequéncia de corte que define a frequéncia de modulacdo de transicdo do
regime termicamente fino para o regime termicamente espesso. Sendo que a literatura
reporta valores de difusividade térmica a entre 0,1 e 0,2 cm?/s para os sistemas
estudados nessa dissertacdo e que as medidas foram obtidas com f entre 10 e 270 Hz,
foram preparadas amostras com espessuras |ls entre 400 e 650 pm a fim de obter o

regime termicamente espesso.
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