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Cristalizacao fotoinduzida do télurio em filmes finos de ditelureto de molibdéeénio semimetalico
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Introducao

O ditelureto de molibdénio (MoTey)
semicondutora 2H, na fase metalica /7, ¢ nas fases semimetalica /7" e T,

pode existir na fase

Cada fase do MoTe; ¢ caracterizada pela sua estabilidade, estrutura cristalina
¢ propriedades optoeletronicas [1]. Recentemente, trabalhos do grupo de
Espectroscopia Raman da UFV tem demonstrado uma transi¢cao fotoinduzida
da fase amorfa para a fase cristalina do telurio, presente em filmes finos de
materials como o CdTe ¢ CdMnTe, em medicoes de espalhamento Raman
[2]. Alguns autores sugerem que esse fendOmeno tem origem térmica,
enquanto outros sugerem que se trata de um fendomeno fotoinduzido, devido
a excitacao eletronica. De acordo com os resultados apresentados aqui, a
cristalizacao do Te no MoTe, ocorre devido a nucleacdo e crescimento da
nova fase cristalina no material podendo ser modelada pela teoria KIMA.

O objetivo desse trabalho ¢ investigar a fotocristalizacdo do telario
amorfo na fase semimetalica do MoTe,. Buscamos realizar medidas com
diferentes intensidade do laser incidente, com a finalidade de investigar a
contribuicao de efeitos térmicos e de excitacdo eletronica fotoinduzida no
MoTe,. Para tais fins, sintetizamos filmes finos de MoT7e, na fase /7" em
colaboracdo com a Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG). Em
seguida, realizamos medidas de espalhamento Ramam para caracterizar o
surgimento € evolucdo dos modos do telario cristalino no MoTe, Os
resultados experimentais foram ajustados com base na teorta KJMA
modificada, proposta por Farjas, J. et al. (2006).

Fotocristalizacao

A cristalizacdo fotoinduzida esta relacionada a mudanca de estado de
uma estrutura amorfa para uma cristalina durante exposicao a luz. Em
materials a base de telurio (calcogénio) observa-se uma cristalizagao
fotoinduzida do telirio na rede desse materiais, em medidas de espalhamento
Raman [2]. Uma das formas de monitorar o surgimento ¢ evolucao da fase
cristalina deste elemento ¢ usando espectroscopia Raman. Dois modos
fononicos do Te cristalino (c-Te), que sao ativos € intensos no Raman, estao
em ~122 cm™ (modo A ) e em ~140 cm™ (modo E?). Através do surgimento e

evolucdo no tempo destes modos, durante a exposicdo ao laser, pode-se
avaliar o crescimento da fase c-Te [2]. Esse fenOmeno pode ser consequéncia
de um efeito puramente térmico ou ter uma contribuicao de efeitos
fotoinduzidos (excitacao eletronica)[3]. O modelo utilizado para descrever a
cinctica de cristalizagdo nesse trabglho se baseia na teoria de KJMA
modificada, que descreve a nucleacdao e crescimento da nova fase cristalina
em um regime 1sotérmico € nado i1sotérmico [4]. Utilizamos a equagao de
Avrami na seguinte forma como equac¢ao de ajuste:

------- i

SEEEE R(t):Rl_Rze‘(%) (1)

----.-.22 Onde R(?) ¢ a fragao do total de volume cristalizado, f € o

------ - expoente de Avrami, R, ¢ R, sdo valores de saturacdo do

....... volume cristalizado, T € o tempo caracteristico do processo de

------ - cristalizacao.
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Sintese dos filmes finos de MoTe;

A sintese dos filmes finos de MoTe; fo1 realizada usando a técnica de
sublimacdo em espaco reduzido (CSS, closed space sublimation)[5].
Primeiramente, foram sintetizados filmes finos de 5 nm de Mo (99,9%) sobre
Si(l,1,1) por sputtering, em baixo vacuo. Esses filmes entdo sofreram
oxida¢do, ate¢ geram um filme de MoO,. Em seguida, os filmes passam pela

ctapa de telurizagdo, dentro de um sistema de CSS. Ajustando-se a
temperatura ¢ o tempo de crescimento (tr.), obtiveram-se filmes de MoTe:
predominantemente na fase /7', com 5 nm de espessura.
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Resultados

Realizando medidas de espectroscopia Raman em diferentes pontos
dos filmes finos de MoTe,, sintetizados em diferentes tempos de telurizagao

(tr.), constatamos diferencas entre os espectros Figura 2a. Também
estimamos a fracdo de volume de telurio cristalino inicial Ry Figura 2b.
finos de MoTe;. Medidos no laser
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Figura 2: a) Espectros dos filmes
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Para investigar efeitos de aquecimento em nossas amostras realizamos
medidas aumentando a poténcia do laser a cada ponto coletado, observando o
deslocamento do pico em 163 cm™ (modo 4 o do MoTe,). Os resultados estao

expostos na Figura 3.
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Figura 3: Grafico da posi¢ao do pico 163cm™ pela potencia para os filmes de MoTe. com diferente tempos de telurizacao.

Realizamos medidas Raman de evolucao temporal nos filmes finos de
MoTe, sintetizados com diferente tempos de telurizacdo, mantendo os
parametros da medida fixo. Utilizando o laser 633 nm uma poténcia entre
0,85-1 mW (Figura 4) e 4,5-5 mW (Figura7). Analisando os dados obtivemos
uma curva para cada filme, e ajustamos com equac¢ao 1 os resultados estdao
nas Figuras 5 e 8 respectivamente. Os coeficientes de Avrami obtidos para
ambas faixas de poténcia estdo nas Figuras 6 e 9 respectivamente.
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Figura 4: Evolucao temporal dos espectros do filmes
finos de MoTe, na poténcia entre 0,85-1mW.

Figura 7: Evolucdo temporal dos espectros do filmes
finos de MoTe; na poténcia entre 4,5-5mW.
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Figura 8: Curvas R versus t dos filmes finos de MoTe;

Figura 5: Curvas R versus t dos filmes finos de MoTe; ,
na potencia ente 4,5-5mW.

na potencia ente 0; 85-1mW.
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Figura 6: Grafico de B versus tr. na potencia entre Figura 9: Grafico de [ versus tr. na potencia entre
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Conclusoes

Utilizando a técnica de espectroscopia Raman e a teoria KIMA
modificada, conseguimos caracterizar o fendmeno e obter os coeficientes de
avrami em func¢do do tempo de telurizacdo. Onde observamos que o f
diminui de ~2 para menor que ~1 na poténcia 1 mW, indicando uma
mudanca de dimensionalidade no crescimento da fase c-Te nas amostras.
Neste trabalho foi possivel também observar, através do deslocamento da
banda ~163 cm™ do MoTe,, que o efeito térmico € importante para poténcias
acima de 1 mW.

Como perspectiva futura, pretendemos medir o efeito de
fotocristalizagdo no MoTe, em poténcias menores que 1 mW, em longos

tempos de exposicao, para podermos afirmar qual a contribui¢ao do efeito de
excitagdao eletronica na cristalizagdo do 7e no MoTe,. Outra perspectiva €

realizar caracterizagdes por microscopia de forca atdomica e microscopia
eletronica de varredura, com a intencao de avaliar o efeito do tempo de
telurizacao na morfologia e concentracao de 7e nas amostras.
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