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Reas umot

O= materials amorfos sXo bem conhecidos desde ha muito
tempo, tendo como melhor exemplc o vidro. Somente r&centementa;n
estudo de SUas propriedados - Suas aplicag®eaes na
microeletrénica tem crescido dramaticamente. Isto & consaquénei a
do sucesso obtlido por Spear e LeComber™ no controle das
propriedades elétricas do silicio amorfo hidrogenade Ca-5Si:HD
pela incorporagfio de Atomos de fésforo e boro tetraedricamente
ligados. Este sucesso encorajou as pesquisas em outros
semicondutores amorfes, tais como o carbeto de silicio amorfo
hidregenado Ca‘Sii_xcx:HD . Algumas de suas propriedades, como
seu "gap" de energia varldvel,a possibilidade de dapagem e sua
resisténcia meclnica fazem dele um material promlissor para uma
variedade de aplicagBes. Uma das possivelis aplicac®es =sio os
diodos emissoeres de luz CLEDD por injeglc de portadores. A
relativa balxa lumlnosidade desses dispositivos permanece nio
resolvida e ags atengBes est3ic voltadas & compreens3o das
causas dog processos radiativeos (e ndo radiatives) da recombi nagio
de portadores,

Experimentos de fotoluminescéncia em semicondutores
cristalinos e amorfos tém demonstradeo ser um boa técnica para
elucidar a origem dos fenémencs radiativos. Neste trabalhe , nés

aplicamos westa lécnica para o estudo do a-Si’ xCN:H com "gaps'
variande entre 2.0 a 2.8eV, aproximadamente. Também foram feitos
estudos de suas propriedades vibracionais & uma correlacic ontre
as ligagBes formadas no material e a eficiéncia de luminescéncia
fol encontrada, Os resultados experimentals foram adaptades a
modelos sobre a origem dos centros de luminescéncia e as conclusBes
sobre isso foram discutidas, O= resul tades de outros
pesquisadores foram confirmadeos e fol encontrade um aumento
linear da energia do pico e largura da banda de emissZe em funcio
do "gap" otice. As variagBes do coeficlente de abzorcfc am
fungdco dos Aatomos de carbono incerporados na rede também =Xo
discutidas,



Abstract:

The amorphous materials are well known since long time
age and perhaps, the glasses are the best examples. Only recently,
however, the study of their properties as well as their
applications Lo microelectronics have been dramatically increased.
Thig is mainly a consequence of the success obtained by Spear and
LeComber® in controlling the electric properties of hidrogenated
amophous =ilicon Ca-Si:HD by the incorporation of boron and
phosphorous atoms tethrahedrally bonded., This SUCCRSE @ncouraged
the research in other amer phous semi conductors.

Among  then, hidrogenated amorphous silicon carbide
Ca~Si!wax:H3 is an interesting material. Its unlque properties,
such as tunable band gap, doping sensitivity and mechanical
hardness makes this material promissory for a variety of
applications. One of the possible applications are Lhe light
emission injection dicdes. However, the relative low brightness
2f these devices remains unresalved and attempts are currently
orientad Lo under etond the rodiatiwve Cand non-roadi ot i wald
causes of the carriers recombinaticn.

In. the past, photoluminescence axperiments in
eristalline and amorphous semiconductors demonstrated to be a good’
tool to elucidate the origin of the radiative phenomena. In this
work we applied this technique to the study of a—Sii_“CH:H having
gaps running approximately from 2.0eV to 2, 8eV. Also complementary
studiez of the material vibrational propaertiez were perfomed and a
correlation between the material structure and lumi nesceoence
efficiency was found., The experimental results were tested against
the current model s and conclu=i ons about the origin of
the luminescence band width discussed. We confirm the results of
other researchers and a linear increasing of both, emission peak
position and band width as a function of the band gap was found.
Also, the influence of the carbon atoms inelusions inte the
network 1s discussed in relatien with the variation of the
absorption coefficient and luminescence efficiancy.



Aoradecimendss

Gostarlia de agradecer as pesscas que conbribuiram para
esge Lrabalho:

Ao profaessor Fernando Alvarez, Fpela amlzade e
orientagio.

Acs colegas Mauricio e Humberto pelas inumeras
discussis tedricas e auxilio nas medidas.

Ao professor Koropeckl, pela discussiio fisica e
ajuda em programac¢Zo e ao professor Angel Vilche pelo auxilio em
programagio.

Acs professores lvan Chambouleyron, Paulo V. Santes,
Fernando Castro e Francisco €. Marques.

Ao professor Cisneroz pela dizscussio daz conztantes

éticas. _
Aos téconlcos Carlos Fliacentli e Izabel.
Aos colegas Fablo, Carllos e Ricardo.
A Mircla e a Suzelein pelos gervigos datilogrificos.
Aos amigos Edjar e Zé Roberto pela ajuda em momentos
dificeis.

Aos meus pals.
Ao drgXo CHNPQ e a Unicamp pelo suporte financeiro.
A todos enfim, um muito obrigado.



INDICE:

I - Intradugﬁc.

IT1 - IntrodugXo Tedrica.
Al> - Denzidade de estados nos materials amorf oz,

AZD - Coeficiente de absorgcio e método de Tauc para

definig¢lc do "gap” &tico nos semicondutcres amorfos.

A3D - Espectro de absorgZo na regifio do infravermel ho.

A4D) - Estrutura formada.

B) ~ Fotoluminescéncia,

IIT - Detalhes Experimentais .

CD ~ Fabricaci¥o das amostras.

D) -~ Medidas de especiros de transmissZo.

E) - Medidas de fotoluminescéncila.

IV - Regultados experimentals @ discussfic.

F2 - Espectrom de tranemiss¥e ultra violeta viglvel

infravermelho préxdme,

G - Espectros de transmissX¥oe no infravermelho.

H) - Fotolumlnescéncia.



V2 = ConclusBes.

Y1) - Referénclias.

Vi) - Apéndices:

Apéndice I - Método para determina¢¥o das
constantes &ticas na faixa do UV-Vig-1VP.

Apéndice II - Programas utilirzados para caracterizacXo.

Apéndice I1I - Medidas da Fun¢¥o transferéncia do
sistema de medic3o.




I = Introdugo:

A descoberta em (1674), por Spear e LaComber ¢ ¥ que

pequenas dquantidades de boro e fésforo mudam a condutividade do
gilicie amorfo hidrogenado Ca-Si:H), deu origem a numerocsos
estudos em semicondutores amorfos elementares e suas ligas.

O carbeto de silicio amorfo hidrogenado Ca-Si‘_HCx:HD
pelas =suas propriedades dSticas e welétricas interessantes,
tais come eletroluminescéncla, catodoluminescéncia®?e possuir
banda proibida relativamente grande, tem sldo utilizade em
diverses dispositivos eletrénicos como c¢élulas solares ¥ o
dicdos emissores de luz CLED). Esta Ultima aplicac3o esta
limitada pola balsn intonsidoads 1umdmosa, gquet & plribigida o
i Fasulta também,
miito importante o conhecimento dos mecanismos de recombl nagZo,

uma bailxa inje¢ioc de elétrons e buracos

radiativos e nio radiativos. A fotoluminescénecia C(PL) ¢ uma
técnica valiosa para este objetivo e portante fol aplicada ao
estudo de diversas amostras com bandas proilbidas diferentes
(g - 3 V0 de a-Sih“Cx:H. Estes experimentos mostraram gque a
largura de banda da emissio de PL, a posicio do pico e a
drea integrada da radiagclo estfo relecicnadag com o conteddo de
carbono (x) e o gap &4tico,

Estudos dos espectros infravermelhos foram usados
para determinar possiveis mudangas na estrutura e sua relagic com
a eficlénclia de omlissio luminescente para diversos contelddos de
carbono.

Finalmente, nossos resultados foram discutidos em
Comparagio com  model os propostos previamente por outros
peaqul sadores visando explicar as origens da luminescénclia em

a-5i C : H.

A= N



Il =Introdu¢®o Tedrica:s

Al - Densidade de Estades nos materiasis anor fog

Diferentemente dos semicondutores cristalinos, onde a
densidade de estados eletrdnicos (DOS) & considerada nula dentro
do gap, o= materiais amorfos apresentam uma distribui¢XZo continua
na DOS. Na Fig. 1 b) podemos observar o modelo de distribulcio
de estados eletrdnicos para semicondutores amorfos proposto
por Cchen, Fritzshe e Dvshinsky‘m.

Filg. I - Densidade de estados de um semicondutor
cristaline Ca3 e amorfolb), adaptade da referdncia .
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Este mndéic‘_éupéﬁ;_-hm existéncia de estados dentro da
gap do material, que tém sua origem em defeitos CligagSes
pendentes: dangling bondsd e o prol ongamento das caudag das bandas
de valéncia e condugfio em distorcBes angulares entre os Atomos. A
Fig.1 ad estd indicade com o ocbjetivo de ilustrar,a densidade de
estados em um material cristalinoe. As diferengas s3o oébvias

© as daescontinuldades na derivada 3o caracteristicas das



singularidades de Van Huvef‘p’qua ¢ bem conhecido. EntZo, embora

exista diferencas entre a DOS de materials crigstalinos o amorfos,
duas distribuicBes, com as mesmas tendéncias Cpleos @ vales) s3%o
evidencliadas. Resumindoe, podemos dizer que a densidade de estados

de um semicondutor amorfo possui:

- Ausé&ncia de picos agudos.
- Existéncia de estados estendidos nas bandas.
~ kstados localizados no gap separados por  estados

estendidos pelas bordas de mobilidade @ em forma de caudas.

- Estados profundos no gap devide a ligac@es pendentas
Cdangling bonds).

Na coquéncia, analisaremos a densidade de estados

Juntamente com o coeficiente de absorcio de um semicondutor,

AZ) - Coeficlante de absor¢io e método de Taue
para defini¢Bo do “gap" &tico nos semicondutores

amorfos,

O coeficiente de absorglio ¢ definideo pele decaimento
exponencial da intensidade da luz, conforme esta penetra no meia:

a = -1 dI {1
I dh

Aqui, h ¢é a profundidade de penetragZc da luz no mejio e
I a intensidade que ¢ proporcional aoc quadrade da amplitude de
onda, Para uma onda incidente normal a supaficie do semicondutor,

a derivada em relac¥o a profundidade acaba por fornecer:
a = 2ukrse = Ak = @ £ ne {2, onde X &

¢ comprimento de onda da luz no vicuo. As grandezas o,k o
£, estic relacionadas com a absorg%o de luz no semicondutor.

A Fig.Il ilustra o coeficiente de absor¢3c do siliclo
amorfo hidrogenado crescido por descarga lumi nescente.



Fig.l1l - Coeficlente de absorgX¥o o em func¥o da energia

incidente para duas amostras de a-5i:H crescidas por

descarga luminescente’
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Nesta curva de absor¢¥o., cada regi%c CA, B, O deve-sa
a um tipo de transicgXo:

- ReglZc A: Transig3o entre estados estendidos da banda
de valéncla (BV) @ banda de condugclo (BC).
- Reglfo B: Transi¢fo da banda de valéncia para as caudas

da banda de condugZo ou da cauda da banda de valdédncla para a banda

de condugXo.

- Regldc C: Transic¢io enire estados das bandas e estados
profundos no Gap. As diferengas nesta regi3o das cur\’fas da rigura
¢ devido a diferentes condig®es de preparacZo e dopagem.

A definigio de gap &tico nos materiais amorfos ¢ uma
tarefa complicada, A auséncla de uma borda de absorcf¥o bem
definida & um =drioc incoveniente em sua definig¥c. Geralmente &

adotado © método de Taug® que discutirepox em seguida e que
envolve a reglXos A da figura II.
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Como nos semicondutores amorfos somente a energia de
transic%o se conserva, Tauc usa a aproximagio das transicBes

diretas para chegar a

2
€8 = cte.y. | P |"fdE g CED g Chw - E5 <3

Aqul , £, ¢ a parte imaginiria da constante dielétrica

sCm)=¢:1CwD+£B2Cm3 {4

F'vc & o elemente de matriz de transigZo Stica.,
dque o autor assume constante emn energia, Tauc também assume
que o paerfil da densidade de estados & parabédlica sobre a BV w
a BC ,resultando:;

1.2

£2CmD = y(E - Ea 2 {5

Aqui E:ID ¢ chamado gap &tico,

Para e calcular exporimentalmente o valor do
coaficiente de absorgfo, utiliza-se a curva de transmitanclia ética
ha regifio do visivel do espectro & o tratamento dog dados est¥o no
Apéndice 1. Na segquéncia, daremos uma revis=3o das principais
ldélas utilizadas em nossos calculos. ‘

O espectro de transmiss¥o obtido do espectrofoténetro
Para o silicio amerfo hidrogenada, tém em geral a forma da Fig.
IIl @ as diferentes regies sio:

Transparente Cal, fraca e média absor¢lio (b) e de forte
absorg3e (). As curvas que contém os valores de maxime e minims
de interferéncia s&o denotadas por TmasC D - TminCAl,

respectivamente. Os midximos e minimos de interferéncia ocorrem am:
m = Znd- A {B>

m ¢ a ordem de interferéncia : um semiinteiro para

11



Fig.I11 - Espectro de transmissXo para o a-5Si:H. A curva Te

4 a transmitancia do substrato.
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interferéncias destrutivas e um {nteiro para interferéncias

congtrutlvas.
O indice de refrag¥oc depende dow valores das curvas

TmaxCAd e TminCA) e & dado por:

nCAd=IM + CM3- n::»"’l"" <7): onde:

2nsTml nCAD ¢ n2+1 2.2 EBa@ on
M = : s . <BY
En.frmnxc A2 =C n. +13-2 se& nd n-

Aqui, os valores de TminCA) e Tmaxti) sic tomados
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para valores de m Cordem de interferéncia) consecutivos. Esta
equacdo & utilizada na regifio em que ocorrem interferdncia
construtiva (miximo de transmissZo dticad e destrutiva (minimosd.
A espessura também pode ser calculada nesta regi¥e,.
conhécende os valores do indice de refracliio em dois miximos ou

minimos adjacentes:
dzhlhaf[ECAianzD-AanA‘DJ £9>

Também pode ser westimada através da expressio {10,
trocando-se m por M-z . com l=0,4,3,...@ fazendsc uma regressXo

linear atraveés da aquaqﬁn‘p’:

m o= dC Enrﬂxb - H/E : {103
Uma vezr conhacendo i valores experimentals,
determina-se = coeflciente angular desta equagio Cdd -

portante a espessura,
Na regi de froaca o média abzorciio, o indice deo
refragic & dado por:

n=IN+ CN’-n_’b"" s , £11>

N :En-CTmaxCKD—TmianD)+Cn.+1D/E

12>
n

Na regifo de forte absorgZo, o indice de refracio nio
pede ser calculado diretamente do espectro, pois o coaeficiente de

extins3c (k) ¢ significante. Extrapola-se os pontos anteriores por
(0,10}
Uma curva suave, dada pela equag¥o do tipo :
nCA) = n_ + n .o A% 13>
(=] i

Aqui , ", denomina-ze indice de refracifo estatico.

A transmiss@o ¢ uma fung¥o complexa que depende de
t14)

h.a.n..n e d e pode ser expressa exatamente por;

13



AXACBXE + OX +DD 14>

—
l1

X = o9 {18

Os pardmetros A,B,C e D sZa funcBes de a.A.d.n'e n e eg-
t¥o indicados no Apéndice 1. Por meio de um processo iterativo
computacional CApéndice IID, que consiste em supor iniclalmente
a=0 e calcular para esse valor os coeficientes A,B,C, e D da

expressio {14>. Em seguida, ecalcula-so o através da expressio:

oA = dlin [cc—mcm)ﬂcc:-w‘rcm:"—4BDJ"'z]cm}
=0

Calcula-se o8 valores dos coeficlentes em (16> e repete
Se¢ © processo cerca de quatro lterag®es sucessivas, convergindo rapi-

damente para o valor aCAd,

Finalmente, a parte C da figura Il corresponde
principalmente a absor¢io devidoe a defeltos dentro do gap. Coms se
ohzsarva na figura, o= valores da a 2Xc relatlvamenta pequanos o
portanto estd fora dos limites de nossos instrumentos com o gual
se obteve © espectro da figura III. A zona intermediaria de
absor¢io da figura II Czona B) & normalmente observado um
comportamento exponencial e geralmente associadoe com a convoluc®o

das caudas das bandas de valéncia e condugi3o.

A3} - Egpectre de absercfic na redifio do lnfravermel ho

= primeiros tLtrabalhos em anilise de espectros de

vibrac@ies para o a.—S:ii
{42 )

XCX:H comecaram em 1978, com Catherine o

Turban Eles identificaram a existéncia de ligac®es S1-C,Si-H
e C-H e estimaram a quantidade de hidrogénio na estrutura
coensiderande que este ¢ um elemento importante na formag3o da

liga.

14



Noe espectro de transmiss@io na faixa infravermelhe do

ansulpxcx:}l surgem regiBes, denominadaz bandas de absorcio que
ozorr am davido a vibrac®as local izadas axistentes ha=
moléculas que formam a rede do material. A interpretacio

destes modes vibracionalis conjuntamente com =uas localizagBes
varia para os vaArlos trabalhos existentes & foram ecsencial mente

(19

ldentificados por Cardona wt al O= mals importantes

modos e suas localizag¥es est¥o indicados na figura IV.

Fig. IV - Modos vibraciocnais para o amS&l CX:H ]

4

O H

p .s;

niamero de onda Codem que ocorrem.

)
Stretching (51 -H) Siretching CC—Hzﬁ
o = 2000 em } o = 20995 cm }

SIMETRICCO (8)

{A} AMTIGIMETRICO (A

Stretching (%1 -C)

o = B70 - 880cm }
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Wagging (=1 —CHED Bending ¢ 5i -CHBD Rocking (=i —CHHD

o = 1000 em ! o = 1250 em ! o = 780 &m !
780 em ' i | ¢ O 'S

‘ re INO

T loo (o

(14

Tawada et al. notaram que para amostras cresclidasg

com etileno, ocorrem picos de absorgic em 2010,2890,2870 e 2040
cm_ig Ja para as crescidas com metano ccorrem somente dols picaos
(2040 & 28Q0em ™). Um forte Pico ocorre em 780cm *, relacionade
. ¢
com os modos rocking ou wagging de Si—-C.‘.Ha CWiader ‘1775 4 banda de
absorgc®ic nesta regific wosts me=zcl ada, com variasg outras,
dificultando medidas mais detalhadas nesta parte do espectro.
(15}
Alguns autores

do enlace &i~-C.

atribuem a banda em 780em ? ao modo stretching

Na banda em torno de EOQOcmd, ccorrem radicais do tipo
S1HR1RzR3, onde Ri,Rz e Ra sZo compastos de CH,C,S1 ou H. Conforme
o lipo de radical ligade aoc Si-H, ocorrem mudangas no valor da
frequéncia do pico de absor¢¥o para diferentes valores da
composl¢¥o x. Estasg mudangcas na frequéncia est3o assccladas
com mudangas nas  distAncias interatédmicas do Si-H. Tais
mudangas resultam de modiflicac®es na distribuigiic eletrénica do
atemo de S1. Esta distribui¢¥e é afetada pelos diferentas
dtomos ou grupes Ri ligados ao Si: quande a eletronegatividade das
espécies Ri aumenta, o cariter s do orbital eletrénico na
diregiio da ligagic Si-H aumenta, diminuinde a distlncia Si ~H. Isto
faz com que aumente a constante de forgca efetiva e a frequéncia
de vibracgio CLucovsky et alf*®’y,

Portanto, ocorrem mudangas nas posicBes dos

Plcos para as  diversas vibrag®es, pois as amostrags possuam

diferentes valores de x.

18



QO ndmerc de ligagdes que correspondem  ao modo

stretching Si-H pode ser determinado Pela relag3io proposta por
Civd
Brodsky et al, :

N = A I aled o der 17>
Ei-H

Banda =Si-H

A constante A depende de maneira complexa do valor
de x. Alguns trabalhes indicam que seu valor ¢Medido a partir de
reagBes nucleares com o hidrogénic) vale aproximadamenta (Morimoto
et al. ¥,

A=1.7%10%" cm?

Apenas para termos uma visXZo quantitativa, este
resultado serd utilizado posteriormente.

© indice de refragdo, coeficiente de absorgcfo e
espessura sXo calculados da mesma maneira descerita anteriormente
ressal vando-se¢ gue o {ndice de reflragio do subztrato de c-5i &

3. 43.

A4d - Estrutura formada:

Nos materiais amorfos se encontram defeltos estruturails
como ligag®es pendentes Cdangling bonds> ,voids ,closters e
varia¢Bes nas distAnciaz o nos angules de ligag®es dos Atomos que
formam o material. Porém, a ordem de curto alcance & cbedecida, ou
seja, localmente a estrutura do material amorfo & semel hante ao

cristali nc-.u“m.

zo»
X

Istoe ¢ constatado, por exemplo, utilizando raios

O carbeto de =iliclo eristalino estequiométrico poessui
estrutura do tipo wurtzita Cuma rede fec de 51 e outra de C
deslocadas uma com respeito a outra por 1.4 da di agenal do cubol.
Hi quatro moléculas de Sic para cada célula unitaria. Quando o
material & aquecido acima de 1300K, a estrutura cuibleca passa a

forma hexagonal. A figura V ilustra as possivels estruturas.

17



Flg. V « Egtruturas possivels para o c-51C: AD

Wurtezita e B2 Haxagt:ma.l.m“

AD B2

’-—. - —

v Y
“ w
s

Fara o a—Sil‘HCH:H, Tafte e Kampas‘zz’analisaram por
difragio de elétrons um filme de composigio x=0.32 e propuseram
dolis modelos adequados aos seus resultados. Um modelo consistindo
de duas fases ocorrendo uma ordenacXZo quimica aproximadamente
estequiomdtrica de a-SiC envolvida por uma rede de a-Si:H. Outro
modelo sugere a formag3o de redes tetraddricas na qual cada 4tomo
de carbono se ligam a quatro dtemos de silicio.

E util relacionar o parAmetro de composicio % com o
gap otico. Isso permitird obter uma correla¢Bo para explicar a
variagic da emissf¥o de luminescéncia com a quantidade de
carbono. Varios pesquisadores estudaram o comportamento do gap
Stico com a concentraglice de carbono. Anderson e Spear obbiveram
a curva de gap Stico em fungdo de x com oz valores de x
calculades através da técnica de microssonda eletrénica®™,

A figura VI ilustra a variacZo do goap ético com x.
Notamos que , para grandes contetdos de carbone €x0.8) o gap
dlico comeca a diminuir. AnAlises da estrutura do material com

0.6 mostram que este fendmenc & explicado pela formagic de

estrutura grafiticas, cujo gap estid compreendido entre 2.3 a
. BaV,
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Fig. VI = Q{Gap ético varsus x para o a-5i
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E importante salientar que, COmD  Veremnos mals

adiante, estudamos amostras com x{0.7 e, portanto, compreende a
regifiec em gue niEo se espera um encurtamento do gap. Alnda mais,

este Lipe de curva nic & universal, pols depende das condig®@es de

preparacgio.

B) = Fotolumlinescéncla.

O procesze de emicsaloe de radiagiio eletromagnética de um
semi condutor gquando ¢ excltado com radiagio de energia malor gue a
emi tida ze conhece como fotoluminescéncia. Este fendmenc ¢ nulto
importante para o estudo de transictes radiativas de

semd condutores e permite obter informagBes das impurezas
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envolvidas no processoc de recombi nag8o, caudas das bandaz de

condug¥o e de valéncia, interacfioc elétron fénon, difusio de
portadorez e grau de locallzacZo e desordem no caso de materiajs
amorfos. Embora mais diffcil de obter exparimental mente, a
eficidncia de recombinagfo radiativa & uma informagXo importante a
extrair dos experimentos de luminescéncia em geral. Esta dliima
magnitude westd relacionada com a densidade de centros n3o
radiativos presentes no material e com a densidade de defelto=s
Cestados no gap, no caso de materials amorfosd. O processo de
mudanga de fregqu#ncia de emiss3c em relagZoc a incidente &
consequancia das transi¢Bes eletrdnicas de westados que <combilnam
excitagBes elaetrénicas com excitacBes na rede. Este fendmeno &
incoerente no sentide que nEo deve wverlficar nenhuma condicXo
cinemdtica de conservag3o Cisto &, conservagio do momento do
foton incidente e o emitido), A conser vagio destas quantidades &
caracteristica do espalhamento Raman (Scattlering ineléstico com
fénons) e Ravleigh (Scat tering eldsticod da radiac®c incidente. Em
geral estes Gltimos fendmencs ocorrem através de estados virtuals.
Na luminescénclia, os estados reals excltados se@ mantém por um
tempe 1t dvida médiad, e finalmente omitem radiag%o com uma
probabilidade proporecional a 1.t e a energia emitida diminui

“A-T
com uma lel exponencial o .

Estes tempos podem variar até ns
€10™%s), dependendo de material estudado. Og tempos
caracteri{sticos do espalhamenteo, por outre 1 ado, variam entre ps e
fg,

Muitosg dos conceal tog de lumi nescéncia foram
originalmente desenvolvidos para semicondutores cristalinos e
serdoc breviamente discutidos e adotados aoc caso de materials

Camorfos.

Comagamos por ilustrar o processo  de anl ssfo
radiativa de um semicondutor cristalino. A figura I ad) representa
um diagrama esquemitico de bandas de um saml condutor cristalino e
a figura I b)) também a de um material cristalino porém com
a inclusfo de impurezas localizadas perta das bordas das bandas.

No caso a), oz pontos pretos representam elétrons que foram
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excitados com radiagfc de energia maior que o gap e lego depols
ccorre um  periodo de termalizagZo ¢ similar para todes os
semi condutores, da ordem de pico segundos) via f[dnons até os

elétrons atingirem © minimo da banda de conducZo. O mesmo se

aplica a buracos; eztes =¥o indicados por circulos vazios.

Fig. I =~ Diagrama esquemitico de um semiconduter

cristalino: adintrinseco., b> com impurezas,.

ald )

. . ER . SR P

Depois de ter atingldo o funde das bandas, o3 elétrons
(buracos) tém alta probabilidade de se recombinar com buraces
presentes no topo da banda de valéncia. Se ocorre este fendmeno,
emite-se um féton de energia igual ac gap do material e esta
transliclo ¢ conhecida como lumdnnscéncig intrinzeca. S o material
contém Impurezas, os elétrons e buracos presentes nos nivels
subgap podem dar origem a transic®es lumlnescentes CFig. I bd>3.

Nos materials cristalinos, estas emissSes apresentam
bandags agudas, com alargamentos devido a interacBes elétron-fénon,
distribui¢Bes de pares welétron-buraco, e, no caso de bandas de
impurezas, um alargamentc inomogénic devido a desordem. Mas, em
geral, diminuindo a temperatura, as emiscBes s¥o agudas e
estruturadas, caracleristica da periocdicidade dos criztais e da

simetria da rede.
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Nos materiais amorfos, a luminescéncia nio apresenta em
geral estrutura. Quando uma estrutura est4 presente, esta & em
geral, devido a impurezas e defeliteos, mas a banda continua larga
devido a desordem, Esta tltima se manifesta peloc aparecimento
de uma larga banda de luminescéncia, ainda a baixas temperaturas.

Na intredugZc tedérica fol discutide o concelte de
caudas da densidade de estados nas bordas das bandas e estados
ne gap . Estes estados tém uma importaincila multo grande na
analise dos resultados da PL dos materiais amorfos e, nesse
sentido, a PL & um fendmeno importante para seu estudo. Embora a
PL nZe permlita obter dados quantitatives da densidade de westados
no gap, esta & uma téchica muito usada para estudar a qualidade do
material amorfo. Também a presenca da desordem ¢ evidenciada pela
PL e , portanto, multe wutilizada para sua anilise. Em nosso
trabalho experimental de luminescéncia, discutiremos este ponto
mais detalhadamente,

Mencionaremos a seguir que os fdnons s3o responsavels
em parte pelo alargamente das bandas de emiss¥o na FL. A
agitac¥o térmica dos elétrons, que podem ser considerados como
um gas dentro do material. aumenta a probabilidade de ocupacio
dos estados com maiores energias e a possibilidade de recombinagio
via estades nZo radiativos com criagio de fénonz. Este processo
estad indicado esquematicamente na Fig. II. Street™® demonstrou
que oS processos ndo radlativos est3e associados a ligag@es
pendentes (dangling bondsd. O aumento no ntmero de dangling bonds
provoca uma diminuigio na eficiéncia da luminescéncia.

Para ildentiflcar as origens da largura da banda da
emigsXo, tém-se propozto essenclalmente dois modelo=: o primeiro
devido a Street” ¢ o segundo a Boulitrop e Dunstam™®

QO primeiro autor sugere que a interacfo elétron fénon &
responsavel por grande parte da largura da emiss3o, entretanto,
outros auteores contestam esta interpretagio e sugerem que a
largura pode-se explicar sem a nhecessidade de apelar a esta
interag3c e somente a desordem explicaria a largura de emissio de
PL. Street®® sugere dque o baixe valor do coeficiente de absorgio

na energia de eni =sc=io de luminescéncia implica,
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Fig. 11 - DMagrama indicando © processe de

luminescéncia adotado da referéncia @,
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necessariamente, que a radiag¢io incidente ¢ absorvida a maiores
energlas e devido ac acoplamente elétron fénon a emissio se
desloca a energlas menores (Stokes Shiftd.

A =eguir, digscutiremos eztes dois modelos para searem
usados na anilize dos dado= experimontais.

SLreeLmsﬁugara que a interag3c welétron fénon e a
desordem que ocorre no material amorfo contribuem para a larqura
da banda de luminescéncia. Pode-se entio,escrever a largura da
banda de PL Cc:rL.')em termos da soma de duas contribuigBes: uma que
representa a desordem CaD) e outra gque representa a intaracio

eletron fénon Ccrphi) Cagssumindo a banda de PL como uma gaussianal:

o =% 0’ £18>
L D ph
ph se relaciona com a energia de distorgZo W (Tsang e

Z2W hw {19

9
1
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Aqui, thw & a energla de fénon. Para o© caso

das ligas =i-C, Sussmann™ Sugere gue o;hpade ser calculado por:

Zon = athED— E D {20>

EiDI & o gap oStico e En.. a energia dque corresponde a
maxima intensidade de luminesecéncila Cenergla deo pico de
lumi nescénciad. A energia do fénon & calculada em fung3o da
concentragiio »x (x=(Cr-{[CI+(S113). Sabe-se que a mixima energia do
fénon para o a-%i:H & 0. 06eV @ para o a—S&n.gcn.szH domina o modo

vibracional S5i-C, cuja energia de vibrac¢Zo & 0.083eV. Ent3o,

supfe-sa uma varilagHo linear da energia do fé&non com x da forma‘?®’:

0. 048x+0. 06 (aVd s x5 0.8
how = {21}
0. 03 CeV) =e x> 0.8
De acordo com Street, a diferenca Eu_EL ocorre devido
ac acoplamento elétron fénon. O dobro desta diferenga ¢ definido
como Stokes Shift (2W). A Fig.III ilustra esta diferenga., o

ceeflclente de absorgio nos materiais amorfos & a banda de PL.

Fig. I11 = Coeficiente de absorg¢3ic (ad, banda de PL (b

curva de absorgiio tedrica C(c2(supondo baixas
temperaturas e que a trangsicXo &tica envolve zomente o
primairo nivel vibracional) e Stokes Shift (2W) para o

a—-5i:H, adeotado da referéncia s.
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A eurva (ed ¢ a absorgio tedrica, assumindo que, a
baixa temperatura, somente o nivel fundamental vibracicnal esta
ocupado.

0O deslocamento em energia conheclido come Stokes

Zhift & melhor explicado através de um diagrama de configquragio

de coordenadas, indiecado na Fig. 1V, Agqui, [g) indica o conjunto de
coordenada  que define o sistema e V(g) o potencial que
depende da configuracXo da rede. Adota-=ze um model o
semelhante ao de um potancial molecular diatdmico, aproximando
nas regifez de minimo do potencial molecular por curvas de

potencial do tipo oscilador harménico Cparabolas).

Fig. IV = Diagrama ilustrando excltacio ética e um
sistema de forte interagZo elétron fénon.
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Oz potenciais da Flg IV =%o:
E¥% qn= Aq® 22>
E"Cqd= E“+ Aq®-Bq (23
A constante A estd relacionada com a frequéncia
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vibracional fundamental do moedo Cnnb Por:
A = Mooz {242

M & a massa do modo fundamental,. E' ¢ a energia de
separagio do estado fundamental para o primeiro estade excitado em
q=0 e se a rede fosse rigida seria a energia de transi¢cfo. B & uma
constante que indica a forga de acoplamento elétron fénon. Também
supBe-se gque a frequéncia ﬂo seja ldénlica para ambos os estados

excitados e wvibracionaizs. O minimo do estado excitade ocorre

PRara
q=q, =B 2A {28y

Com energias:

*»
E=E -W 26>
W=B"4A 27

A probabllidade ética de transicSo ¢ dada pela
combinagic dos  elementos de matrizes das func®es de onda
vibracionails e eletrénicaz. A energla e o aspecto das tranzicdes
sio governadas pelo elemento de matriz vibracional.

A relagio entre a energia do féton emitido na transiclo

radiativa e a perturba¢Zo ha rede q &:

hv = E° - E_ = E" -Bq 128y

A figura IV llustra também o processo n3o radiative,
(indicado por nr) que origina fénons de energias gue satisfazem a
equagio {212, Oz centros de recombinacio n3o radiativos estio
assoclados com asz dangling bonds do material. Street®observeou
que, para o a=-5i:H, dquanto malor a concentragio de hidrogénio
(e portanto, menor nimero de dangling bonds) maior a eficiéncia

de lumlnescéncia.

Como ja fol dito acima, outro modelo usado tentando
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explicar a luminesednecia no a-Si:H & o proposto por Boulltrop

2
e Dunstan™®. A diferenga entre a emissZc e a absorg3o
deve-ge, cler acordo <om Bsses autores, simplesmente a
termalizagXo do estado excitade e posterior emlssXo. Para

explicar a largura de emissX¥o, estes autores assumem dque ocorrem
flutuvagties de potencial , o seja, atat fal consequénci a das
imperfeiglies no material amorfo; seu gap nioc & bem definido como
ho caso do material eristaline: ocorrem vaArios minimos de
energia na regifo das bandas onde o gap médic & definido,
de tal maneira que & po=sivel definir uma probabilidade de se
encontrar um gap Esta probabilidade de se encontrar um gap &
dada por:

PCED=FﬂexpCﬁCED—EDD £ 29>

Agui, Pu & uma constante de normalizacZo, E‘.n o gap
stico, E a energia de emiss3o e 3 um parAmetro de ajuste.

Se limitamos o nuamero de minimos a um certo valeor N,
que representa o nimero de centros nZo radiatives que snvol vem um
centro radiative dentro de um volume esférico de raio critico
Ec.a prebablilidade deste gap encontrado de energia E seja o
menor possivel para que ocorra uma transig3o radiativa de energia
E:

P CED=C1-expC—AEI" 30

Se fizermos o produto PMCE)PCED verificamos que esta

curva & aproximadamente simétrica e com largura aproximadamente:
(A== AR {31>

Aqui AE & a largura da banda de PL.

O produto PmCEDPCED representa a probabilidade de haver
uma transig¥o radiativa, pols nesse modele assume-se que o=
portadorez armadilham-se na regifo de minimo de potencial. Come o
nimero  de fdtons gerados no  processo de  luminescéncia é
proporcional aocs portadores  absorvidoes, a intensidade de

luminescéncia & proporcional ao coeficiente de absor¢Ze. Quando se
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excita © material com energia E%Hc dentro da faixa da regiZc de

Tauc, o coefliciente de absorcXe & escrito por:

oCE) = a CE - E’%E {32y
o - -

o

Entio, o espectro de emissXo de PL pode ser dado por:

N
1CEd =1 e P B 0o AEGEY 3 g pyTE a3
) L}, 1) a*xo
Como veremos na discussSo, esta expressio concorda bem
- com o8 resultados experimentais, porém na reglio de balxas
energias de emissX¥o, a curva tedrica de emlss¥o excede & curva

experimental ,(30 a 40% superior) para as medidas faelitas por
Boulitrop e Dunstan.

I11 ~ Detalhes Experimentais,

€3 « FabricacXZo das amostras.

Existem virias téecnicas de deposic¥s desenvol vidas para
preparagio de filmes finogs amorfos semlicondutores. As mais
comuns sio: Dezcarga Lumi nescente CGlow Dischargel,

FulverizagcZo Catddica (Sputtering), Evaporacio Térmica e Deposicio
por Vapores Quimicos CC.V.D.D.

Todes esnes métodos foram aperfeigoados visando
preduzir materiais com melhores gualidades, deo ponto de vista de

homogenel dades = em  geral dasg propriedades eletroédticas.
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Atual mente, ezteg processos siXo utilizados na indastria
eletrénies na fabricacfo de dispositives , camadas protetoras e
camadas antirefletoras. Em geral,a qualidade dos materiais depende
fortemente das condi¢®es de fabricacZo, tais como: Ltipo
de substrato, temperatura, etc. Como exemplo, cita-sze que o
2ilicio amorfo hidrogenade produzide por Glow Discharge possuji
propriedades de transporte superiores ao a-Si:H produzide por
Sputtering.

Degcreveremos a segulr a técnica utilizada para a fa -
bricagZo dos materials estudados neste trabalho e os parametros
de crescimento mals importantes.

Az amostras de a~Si#ﬁCx:H z3o fabricadas pelo processo
de E.F. Glow Discharge (Dascarga Lumi nescenta)®’ a
depositados na forma de filmes finos sobre substratos dae silicio
policristaline comum CPolide) CPara estudos no infravermelho),
vidro tipo Corning Glass(7059) (Fosco e Polido) (Para estudos de
FL @ Ltransmiga®eo no  ultra violeta visivel infravermelho
proximo, respectlvamente). Este processo consiste na decomposi c¥o
@ posterior deposici¥o do silano CS&H‘D e metano CCH‘D produzida
pela descarga de um gerador de radio frequédncia com potédncia
maxima de ZKW e frequéncia de 13.6MHz. A montagem experimental
¢ moztrada ﬁa Fig.I. Como falamos anteriormente, o material
depositado por este método depende dos parametros de fabricagfo,

Fol achado, em concordiincla com outras pesqulsadores,
que a mistura gasosa & determinante no que ze refere ac qap @
propriedades dey material. Portanta, o fluxo dwe metanao
Cz:[CH‘]/{[CH‘]+[SiH‘J}D ¢ a poténcia de radio fregquéncia
enviada aoc plasma foram variados para se obter mudangaz no gap do
material da=s diferentes amostras.

A temperatura do substrato e a pressio da camara
permaneceram aproximadamente constantezs para todas as amostras
fabricadas. As amostras fabricadas para serem estudadas neste

trabalho estio indicadas na tabela I, onde indicamos os paraAmetros

mai= Importantes usados durante a deposicio.
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Fig. I - Montagem do R.F, Glow Discharge .
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Tabwela I - ParAmebtros mais importantes para cacda
amostra: Mistura gasosa Cz=[CH4J/{[CH4]+$iH4]}.
poténclalineldente @ refletida de rf (PP e Pr,
respectivamented), P ¢ a pressio da cAmara durante a2
deposigio, T & a temperatura e ¢BLH‘E ¢cn4(sc¢m31ndica.
o5 fluxos totais de =ilano e metane usados no

experlmento,

AMOSTRA] zCO |Picwd | Prewd | TCKD [PePad [geive [done
AlOB7 30 26 22 530 | BoO 15.8| 3.8
A1187 84 26 23 530 | 50 5.5{13.6
Al =87 50O 23 =0 B30 50 B. 5] B.O
A1387 50 23 20 630 | 50 8.4] 8.0
Al 487 40 za 21 530 | BO 65.4{ 4.0
AO1BS a7 30 27 B30 | S0 2.0{13.2

Aggg =1 30 =g s23 BO 2.3|13.3
Aloss] 71 25 | 22.8 | s4t | s0 s 5[13.8
Artiagl 71 =124 =23 530 50 B.Bl13. .6
Alzs| 78 26 a3.5) 830 | ®O =01z 6
Ao1sa] o4 40 36.8| 541 | s0 5.0013. 6
Ao4mol s8.8] 120 | 112 401 | s0 z2.0l13. 8

Ressalvamos ainda gque a amostra A1288 foi dopada
com boro e nitrogénio, através da inclusfio dos gases diborano e
nitregénio durante a sua formagSo. As misturas gasosas foram de:

(B HJIXIBHI+[SiH 1+(CH 1»=0.2% e
2 a z o 4 4

IN JACIN_J+[CH 1+[SiH 1>=0.1%.
2 2 + 4
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D) -~ Medidas de Espectrozs de TransmissZos:
Espectro ultravioletasvisivel=-infravermelho préximo,

Ezpectro Iinfravermelho.

Os espectros de transmizsXo no ultra violeta-visivel -
infravermelho-préaximo %o obtidos num espectrofotémetro tipo
Carl Zeiss DMR21 . Ele possul um duple feixe w sua faixa de
varredura & de 2500 a 325nm, sendo que de 2800 a B2Snm utiliza
como  detetor uma célula fotocondutora de FbS o de 628
a 22%nm uma fotomultiplicadora. A Araa do felxa &
de aproximadamente icm' e ow eapectros foram tirados para
cada amostra Juntamente com © s=substrato de Corning Glass
7050, Oz espectrog no infravermelhe C200 - 4000cm >  foram
obtidos utiliszando um espectrofotémetro tipo Parkin Elmer e em

cada amostra foi Lirado um espectro de transmissXo do substrato
de siliclio.

E) - Medidas de Fotoluminescénciai

Az medidas foram feltas excitando as amostras com uma
lampada de vapor de mercurio de alta pressXo, com poténcia de
300W, 0O espectro desta léampada esti indicade no Apéndice II1T1.

Na Fig. Il indicamos um diagrama em bloco do =istema
utilizade,

Através do monocromador I, s%e ajustadas as linhas de
excitacio 2860, 385, 404 o 440nm e suas intensidades relatl vas
foram medidas com um detetor de s=ilicio calibrade e estXo
indicadas na tabela II. A radiag3o incidente excita a amostra que
¢ mantida dentro de um criostato com a temperatura controlada.

Em todas as medidas da PL realirzada=s, foram
vtillzades doisz flltres: um antes da luz chegar na amostra
Cpesigio 1 da Fig.II> (Oriel BGI a outro na posig3o 2 indicada

3=



Fig. II «~ Montagem experimental para medidas de PL.
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Tabela II - Intensidades das linhas de excitacio

utilizadas nas medidas de PL.

A Cnmd |ICnormalisadadclU, A, D
=55 O, QDS
3IBG 0. 0180
404 0. BOOO
440 i. 0000
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na Fig. II{Criel OGE30) . Este procedi manto foi adot ado has
medidas feitas para todas az amosiras com a finalldade de
eliminarmos as segundas nos monocromador es |
A PL proveniente da amostra ¢ focalizada por um
conjunto de lentes em um espectrometro tipo Spex 1701, Na salda
cdo espectrometro, o =inal o detatado por uma
fotomul tiplicadora. CoOriel Tra410 sob Lima tensio de
aproximadamente SO0V @ um sistema de detecic em fasze que
consiste de um chopper, um pré-amplificador e um lock—1n.
Davide aos comprimentos de onda envolvidos no
experimentos, ¢ importante salientar que a &tica utilizada
(incluinde as janelas do criostato) foram de gquartzo,
Os espectros foram corrigidos computacionalmente pela
fungdc de transferéncia do sistema (indicada no apéndice IIID.
A metodologia empregada para medirmos cada amostra foi
a seguinte: colocada a amostra no criostate, faz-se um vaAcUo
adequade (20.1torr) e mede-se espectros de PL  a temperatura
ambienle para todas as excitac®es (e o sinal for detetivel) com o
usw dos filtros citados anteriormente. Em sequida, resfria-se a
amostra Ca temperatura de aproximadamente 180KD e repete-se as

medidas para as mesmas excltacSes.
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IV - Resultados Experimentais e discuss3o!?

F) ~ Resultados experimentais obtidos dos ospectros de
transmi==3o ultravioleta-visivel & infravermelho
—pProximo.

As caracteristicas fundamentais observadas nos

espectros do silicie amorfo hidrogenado estBoe presentes nos

caorrespondentes  especiros  deo a“Sil C 1H. Como discutimos na
X

introdugdc tedrica, este comportamento & um fendmenc comum nRos
semicondutores  amorfos, Fortanta, a andlise a obtencio das
principais pardmwbros caracterizando as propriedades &ticas dosses
Filmes @ wniversal, o =6 como ilustraglc, mostraremcs o resultado
para uma amostra (seguinde o roteiro explicado na introdugia
tedrical. Comegaremoz a apresentar os resultadeos, em forma de
graficos & tLabelas ¢ depois abordaremos a discussio fisica
A tabela I ilustra as constantes OSticas mais
importantes para uma amostra. Obhser vamos que primeiramente
identificamos o= maximes @ minimos da curva de interferéncia (Tmax
e ITmin, respectivamentel @ o wvalor do comprimento de onda aem que
QO orTem. Em seguida, calculamoz ozn parmeiros digspessura do
filme}, n (indice de refragiel) & ordem de interferdéncia (m2 de
avorde com o proacedimente descrito na introduglo Ledrica.
Na figura I ssti8o representados o indice de refragic n
@m fungic da onergia em V. Nesse grafico, & possivel observar
dois fates importantes: Primeiro, o aumento do fluxo de metano na
mistura gazsosa (Ver paré&metro z na tabela I do capitule IId tem o
@feiteo de diminuir o {indice de refragic monotonicamente. Sesgundo,
o findice de refragifo C(na regido do espectro de transmiss3o onde
oCorre interferéncia, a regi do Lransparente) Per manece
aproximadansntes constante, pois na equagiio {8} hd pouca wvariagio

do Ltermo TminCAl.
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Tabela I - Parametroszs dlicos correspondentes a uma
amostra de a-—Si‘_xC":H CAl188), Na tabela eoxtio
indicados as posigles dos maiximos e minimos dasz
figuras de interferéncia, transmissdc maxima &« minima
CImax & Tmind, indice de refragdo (n), espessura (d),
ordens de interferéncia (md), aproximag¥o mais provavel

m & espaessura d .
Q 2

ng%moT Tmax |Tmin
Mi e R n dc &> m m, d <R
19250.0|0. 820 |0. 888 | 2,22 2029 =12 2.0 8474
i5283.0|0.878|0.6884] 2.10 8574 2.859 | 2.8 GE7 4
12082, 0(10.870|0.681 | 2. 28 a301a 2.132 2.0 BERG
11280, 010, 858010.680 | 2. 28 Y253 2.73 2.8 SE6a
0Q1e.7]0.848 |10, 0680 | 2.209 T TIwE 4. 53 4,0 82730
28273, 010,838 0. 8749| 2.2 13003 =08 4.5 2750
B1=28.010,82810,a878| 2,33 LEgd B.12 5.0 2941
T473.5{0.81010.6877| 2.37 132003 &, Q0 5,8 10021
G875, 0]0.28020. 6768 2. 36 12813 5. 48 6.0 10221
B8437.5]0.800]0.876} 2. 41 Q018 8.00 | B.8 (10308
B5128.010.728(0.870 2.48 | ————— 7.20 7.0 10508

Oz valores obtidos para esta amostra sXo:

d= seaaal o = 180.4 R& n= 2.32. C(indice de
refragio médiad.

Este ultimo comportamento & utilizado para extrapolar n
com a curva pontilhada atée hv == OeVY. Para energias crescentes,
o indice de refragdo aumenta devido a entrar na regilo da borda
de absorgiBo. A veriagfo observada no indice de reofragiHo estd om
concordincia com as resultados do gap Stico calculade para as

amcostras esstudadas.
Efetivamente, uma diminuiglo do indice de refragie &

acompanhado de um aumento no gap dtico do material. Na figura IT
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Fige I - Indice de refragio versus ECeVY) para algumas

amosiras.
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s obzerva wuma variag3o do gap 6ético do material,para as
amostras indicadas. Também ocorrem mudangas na inclinagfo da reta
ajustada para ©=e obter o gop de Tauc. Uma diminuigla nesta
inclinaglo estd relacionada com o aumento da desordem. Estes
parametros eost3o  indicados na tabela II.

VYeoltaremos a esse ponto mals adiante.

AlS o presente, temos usado a concentragfo de metano na
mistura gasoesa come uma quantidade que define o gap Sticoe do

material, devido a idéia de gque uma maior conceniragdo
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Fig.I1I - Raiz quadrada do predute da energia .
coeficiente de absorgio @ Indite de refracia versus
energia do folon para o a~5i1 C 1H.
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des=e g¢gas produzird wuma maior incorporag8c de carbone no
filme, Uma forma pratica de =2 estimar o parimetrao
composicional x ¢ utilizar o indice de refragSo n extrapolads para
energia =zero Cnm na intredug3o tedricad e recorrer a curvas

CA0) (28
J.

publicadas por outros pesquisadores (Schmidt 2 Sussmann

Através da associagio do parametro n, » zendo o indice
de refragdc obtido ajustando os valores experimentais de nCid

o)
calculados para nossas amostras por uma curva do tipo !
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Tabela 11 - Parametros o&ticos mais importantes para

amostras a—Sil C”:H crescidas sobre substratos deo
k4

vidro “Corning Glass 7088" n & o indice de refragio
médio ,nmﬁ ¢ Indice de refrag3o estatico (extrapolado

para energia zZero) e » & a inclinag¥o das retas da
Fig.II.

intrinseca i)
AMOSTRA] zcxo | acks n n_ EcCaVd | 2»Ceovemi* " *{Tipa:
dopada Cdd
AL Q87 20 3770 2.8 2. 00 2.01 =250. 0 Ci2
Al187 24 2800 2. 68 =2, 42 2. 30 801 .0 Cid
Al 287 GO 5210 2. 73 2, 63 2. 20 W2Q, O Cid
Al1387 50 4780 3. 03 2, 8@ E.iD =2, 0 Cid
Al 487 40 4380 3.11 2. G0 a2.M BE8S. 0 Cio
AQL 383 87 4400 2. 08 2.10 =, 580 TO2.0 Cid
AggR B3 7603 1.8 1,98 =, 854 670, 8 Cid
Al ORa 71 ol a7 2. 27 =2, o8 2. 20 |20, O Cid
Al188g 71 2ee8 2. 32 2,93 o, 28 1007.0 Cia
Al Zaa 7B 7413 =2, 02 2. 08 2. 46 viv7.2 Cdd
AOL B89 Q4 5530 1.88 1.8 2. 40 456, 3 Cid
AD4LBD a7 203806 j1.7-1.8] 1,4% 2, 8O igg. 8 il
nCAd=n_+ n /A% (34>
e comparande com o5 resultados obtidosz pelos autores moncionados

(Fig. II12, & possivel estimar o valor de x para nossas amostras
Os valores de x e#st3c indicados na tabsla 111,

Observamos que embora © fluxc nominal de gases =z
Cz=[CH‘]/{[CH4]+{SiH4]}3 durante o crescimenta da amostra AQLED
fei superior aoc da amostra AD489, esta incorporou mais carbono em
sua estrutura, devido provavelmente a ter sido dissipado maior

poténcia de radio freguéncia no plasma,
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Fig. I1X -  Curwva de N, =M fungiao de X
Cx=[C)1~LI{CY+3112D wbtida por Schmidt e Sussmann,

CReferéncias am o (e,

a5 7
30
g8 257 \
s ‘\
""\
2.0 L
15 - 1
Q ab 1o
X
Tabela 111 - Farametro de comnposigio =

(x=[C]1-{ICI1+[S5il123) obtido da curva da Fig. 111 para as

divaersas amosbiras.

Amozstira »{ 3
ABBg 0. 45
Al108B 0. 28
All1882 0. 31
Al288 0.39
A1087 0. 22
Alla7ry 0. 41
Al287 0.329
Al3B7 0. 27
Al1487 0.24
AQ188 0. 50
AQ1840Q 0. 58
AO4BO Q.70
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Voltemos agora ac problema da inclinag®o das curvas de
Tauc. Vemos da Fig 1l que a inclinagBo da reta de Tauc Cr,. equagia
{8 do capitule II) ¢ menor para amostras de maior gap. A Fig. 1V
ilustra o comportamento de y com a energia gap para as diversas
amostras estudadas.

(2o, 31,32
Muitos autores " '

tendem a interpretar esta
inclinagc em termos da desordem crescente do material. Em
geral estas interpretag@es indicam gue quanto menos inclinada a
curva de Tauc, maior a desordenaglo & ocorre um decréscimo deo
Y com a concentragdo de carbono x. Ja Bullot =
Schmi dt.®®’ acredi tam que embora p seja um pardmetro de fundamental
importdncia nos materiais amorfos, sua interpretagloc em termos da

dezordem ainda & contestada.

Fig. 1V - Variag8o de y (Vide texto) com o gap ético
para diversas amosiras. Q pardmetro composicicnal x

foil inzeride ne quadro,

A022

A Ao
5001 —E.@ A Ao.2a

2050
€024

N do4s
\ Cloto
\\ Bozr

N\ Qo3
300 \ @39

;

2.0 2.4 2.8

1{&%:HH

£y

ElaVv)
A figura V ilustra o comportamento do gap oOtico com a

concentragdc de carbono x de acorde com resultados obtidos por
(2d) s , .

Andersen < Spear (curva tracejada) e oz pontos indicados s3o

nossas amostras. Observamos que a maloria das amostras estudadas

estiIo compreendidas na regifo sm que o contelds de carbonc aumenta
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com o gap &tico,

Fig. ¥ - Variag3o do gap ético com x, de acordo com
Anderson e Spear (Referéncia e, curva tracejada). Os

pontos indicados (m) s8o nossas amostras.

zop

1
0 0.5 v

x b —

Voromoz maiz adiante, gque um aumentc na concentracio de

carbono, aumsnta a eficidéncia de PL & este fendémenc ¢ explicads
comm consequencia de wuma maior localizaglo de  portadores
foLogerado=. Entdo, uma maior localizagdo indica , indiretamente,
uma maicr desordem & portanto consistente com uma diminuic3c da

inclinag3ae p. Voliaremos mais adiante com esta discussXo.

G} - Espectiro de transmiss3o no Infravermelho.

A Fig. VI mostra oz especlros infravermelhos para as
amostraz de carbelo de zsilicic amorfo hidrogenado. Nesta figura,
s¢ evidencia a curva de interferéncia do filme @ az bandaz de
absorgio mais impartantes.

Neste espectro, as bandas foram asscciadas com os modos

vibracionais Jja mencicnados na introdugic Ledrica o
identificados com os diversos trabkalhos Ja existentes em
a-Si ¢ gEeITASIT
1—-x Ed
Oz modozs vibraciocnais, o valor dos nimsros de obda

@n que oste=s ccorrem e as ligagles correspondente ao modo, ezbdo

indicades na tabela IV.
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Fig.¥l - Transmiss3c versus numerc oo onda para
amostras de carbetos. As setas indicam a localizagHo

das bandas deo abscorgic e a linha pentilhada a curva de

interferéncia.

1000 2000 000 800 600
NUMERO DE ONDA {cm'!)

(s espectros da Fig. VI =s8o muite ricos gm estrutura e
faremos uma discussdo dos principais elementos ali observados,

Como jA falamos, s¢ pode observar em taodas as curvas,
bhandas de absorg3o supsrpostas a curvas de interferéncia. FPara o
processamento numérico dos resultados & necessarice ajustar uma
curva "base" de interferéncia, e, com o objstivo de ilustrar,
temos indicado com uma linha pontilhada este procedimento somente
para a amostra All18828, Em seguida, aplica-se métodos =mimilares aos

descritos para o tratamento dos dados de transmiz=sdo &tica na
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faixa visivel =} 5@ oltam Oo% parémetros Slicos Mal %
importantes.
Uma daz bandas mais importantesz ¢ a localizada em V80O

(H4,33,33)

em ¢ qua  alguns autores atribuem a wvibragZo wagging

Si-CHa; cutros atribuem A& vibrag3o siretching si-¢'*'* o come
pode-se cbservar, a banda aumenta rapidamente com © contegdo de
carbono, £ importante salientar que as Curvas eztIo
normalizadas com a espassura, portanto et aumentos na
absorgdo sHo ilustrativos de um aumento absoluto de contetds de
carbono porém ha dificuldades em determinar o ndmers de ligachos
Si*CHn devido ser dificil a determinacic do velor da forga do

. ta4ad
oscilador

O aumento na largura sugere também uma distribuigio
na energia dos osciladores Eli—CHa relacionades com estas
bandas,

Outra banda importante é a presents sm 2090cm 'CSi-~-HD,
pois como € bem conhecida de experiéncias em a-Si:H, o hidrogénio
=e liga as "dangling bonds” , melhorandoc a qualidade do material
devido a uma diminuig3o da densidade de estados no gag,

A convolugfo numérica destas bandas para algumas
amostras esld indicada na Fig.ViI, Embora n3o & possivel obter
idéias conclusivas sobre a incorporagfo de hidrogénic, existe uma
tendéncia a diminuir a drea integrada sob a curva com o aumentae
do parimetro composicional. Esta diminuigio pode ocorrer devido a
uma diminuigi3c na forga do o=scilador ou a uma diminuigio no
numera de ligagHes Si-H. Também um aumento em X provoca um
deslocamentes na direcSo de maiores niumeros de& onda. 0
primeiroe fendmeno peoderia ser explicade supondos due quandao
aumenta a quantidade de carbono na liga, existem muites ocutros
sitios que competem com as “dangling bonds" do silicio o o
hidrogénio tém muitos outros lugares possiveis onde so localizar.
Q@ desleocamento desta banda poderia ser explicado supondo
mudangas da eletronsgatividade em torno das ligagBes Si-H,

Voltaremos a este ponto mais adiante.
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Tabela 1Y - Modos vibracionals para o a-Sﬁl C :H.

-n o w
Namero de Onda Ccm® 2 Modo Vibracional Li gacSes
870 a B8O stretching 5i-C
720 wRgEL g Zi-CH
1010 rocking Zi-CH
1280 bending Si-CH
SO0 giretching Si—H2
Z820 a 23000 giretching CH,CHEQ CHa

0O coeficiente de absorgio em fung%o do nimerc de onda
nas bandas siretching Si-H, na banda em tornae de 780-1000cm™* e
na banda correspondente entre 2800-3200cm™’ & calculade da
mesma maneira descrita na introdug3o tedrica. A Fig.VII ilustra

os valores do coeficiente de absorgfo para a banda stretching Zi-H.

Fig.YII - Coeficiente de absorg¥o aCcm™ ') Vs ndmero de
onda oCem” ') (ligac¥o Si-H) para algumaz amostras

estudadas, O parmetro composicional x Ca-Slil CK:HD
X

& indicadg,

20007
Té
(&
000 -
I ]
1950 2050 2150

Olem™ )
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_ Pela discussSo feita até agora, ¢ evidente gue o
conhecimento da forga do oscilador para as diversas composiglies X
poderia obter as quantidades absoclutas dos elementos constituintes
dos material. Isto infelizmente nem sempre & possivel, devido ao
fate de ser muito complicade _thar o parametro referido,
.Existem métodos que permitem estimar com precisfo a concentracgio
de H.C.aic & entIo calibrar as curvas de ' infravermelho para
posterior uso em. calculos quantitativos.. Ainda nesses casos,
aparece o problema de ter concentragbes variadas de carbonao,
@ portanto, seria necessarico conhecer a forga do oscilador para
numerosas composi¢es. ' ' )

A forga do oscilador na vibragdo Si-H tem sideo avaliada
com precisfc e utilizada para calcular em a-Si:H concantfaqﬁes de
‘H por meio dos espectros infravermelho, Embora em nossa caso a
pressﬁt;a de C nos garante que a ligagHo Si-H & igual que no
caso do a—Si.:H, utilizaremos westa constante para se ter uma
idéia do nimero de ligagles SI-H, apesar da f‘or-;éi do oscilador
' CA) depender de maneira complicada com =¥,

Ent8c, podemos escrever o ndmero de osciladores Si-H

por unidade de volume:

¥

. = A aCod o do _ L3858
Bi-H
Banda

Onde A € uma constante determinada peloc método de
ressondncia magnética nuclear oo © coeficiente de absorgio e
¢ o nimero de onda. A integral é feita sob toda a banda Si-H
stretching, para esste caso, _

Os resultados obtidos sst8ec indicados na tabela V.

Devemos atentar gue a constante A depends de xusn
"portanto desses roesultados o mais significativo é a Area da banda.
Voltemos agora acs picos da banda de absorg3o,
A tabela VI ilustra este estuds, mostrande a posig3oc do

piceo Cap) ¢ © valor mdximo do coeficiente de absocorgfo Camwg.
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Tabela V¥V ~ Resultados do numero de ligag@es Si-H para o

a-—Sii_ CK:H e valor da integral (1> da equagio {35,
xC % o.28 O. 30 0. 80 0.7 Unit
CId 68, 732 B8, 230 67. 276 54.402 | om ©
Noin i1.68 9. 80 11. 44 o.77 |=iSs
om
1051 _

Tabela VI- Vari‘ac;go da posigSo do pico de absorgXo Ccrbj

o maAximo valor do coeficiente de absorgdo (o ), ambos
hipl=b 4

em cm”
Modao: Strelching rocking Wagging Bending Stretching
lLigacaof Si - H Si - CHa Si ~ CHa Si - CHa C - Hn
%€ %) op Girax op oimax op Simax op amax op Smanx
0.8 2079] 2090 778 4000 1000 g@0{ 1280 400) ~——- -
0. 30 2oco] 1280 | 778 | 8780 | 1010} 800l 1280] 1080} -~~~ § ——-
0.80 2100] 1830 780 7780 QQ0F 3300 .1830 1800 --- -
0, 70 £110f 18500 780 8500 1010] 2800f 12880f 2010] 2e55| 1460
: £3800| 1100

Observamos que a variag¥o mails si gni ficativa ocorreu
para © pico siretching Si-H, que se desloca-$e@ para maiores
numeros de onda com ¢ aumento de x. A Fig.VIII ilustra essa
variagdo.

Este deslocamento ocorre devido a mudangas na
elketronegatividade dos grupos ligados ao Si-H (Luck ovsk'yud’) .
Conforme a eletronegatividade aumenta, .o picoe da i bragsoc Si-H
desloca~se para maiores valores do numerc de onda. o

(a0}

Wieder et al. sugere que de acordo com a

gquantidade de carbone incorporado, diversas ligagBes s8c mais
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Fig. VIII - Deslccamento do pico Siretching Si-H em

fung3o da concentragfo x.

21001 o

0.2 0.4 0.6 0.8

proviaveis que as outras. A seguir, daremos breves descrigBes dos
resultados sugeridos pelo pesquisador.

Para amcstiras com pequencs. valores de x, ocorre
maior probabilidade de que a ligagXo: S&\ seja formada.

- Si- Si-~H
sSi

Assim, este resultado intuitivo ajuda também a entender
que a presenga do hidrogénio "satura® as “dangling bonds’,
diminuindo a densidade de estados no gap.

Para amostras com x>0.8, o radical mais provavel a ser
formado &:

C

c—>Si~H

c
capitule II.

de acorde com a anialise feita na Leoria do
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No meode deo vibrag3o localizado em 780cm 1. a ligagiao

mais prové.vel a ser formada para amostras com xX>0.%9 &:
_CH

Si-Sic C‘.H

“cH?

8 @ para amostras com x <0.5 &:

Y
3781“‘:]43 com Y podendo ser um atomoe de carbono ou de
silicio.

Para amostras com grande conteddo de carbonoe (x20.8), o
modb stretching C-H é mais evidente que para outras amostras. O
grupe com maior probabilidade a ser formado nests modo é o

Y
Y SC-H.

Y

Para os outros modos vibracionais (Bending Si --CHa em

1280 em™ o wagging Si-CHa em 1000 cm* é difficil analisar os
atomos vizinhos pois estas vibraglies possuem bandas de absorcXo

muito préximas entre si.
Dos estudos desta seg¥o podemos concluir:

12 Um aumentoc na concentragl3io de carbona aumenta o gap

®lico do material @ provoca uma diminuigio do indice de refrag3o.
| 2) Aumentando-se © gap dético diminui a .inclinaggo das

curvas ConBE>'? versus E nos 'graficcﬁs" de Tauc, Cbmo vimos
ahteriormente, o aumsnteo do gap Stico de nossas amostras s3o
acompanhados por um aumento da composigfo x da-carbcﬁQ} Fdrtanbc o
aumento da composiglo de carbono estad asscociadeo a um aumento na
desordem. _

3> Os ospectros de IV mostram uma série de estruturas
relacionadas com a incorporagic de carbonoe em diferentes
estruturas | | |

4> A 4rea sob a banda siretching Si~H diminui a medida
que aumenta a quantidade x de carbono incorporadec na liga
amorfa, Este fato pode estar associade a mudangas no numerc de
osciladores Si-H ou a variag@es na forga do oscilador para essa

ligag3o.
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B) Se observa deslocamentos do miximo de absorg3o das’
bandas como consequéncia, tal vez, das = mudangas de
gletronegatividades em tornc dos osciladores.

B> Embora os erros experimentais sejam grandes, um aumsnto
em x implica uma diminui¢3o dos osciladores Si-H. Uma guantidade
de hidrogénico ontre 18 a 2B% foi estimada utilizando dados da

. . (ALZ,414,18)
literatura PET .

Porém deve-se levar em consideragdc uma
grande dispers3c desses resultados pois s%o. medidas estimadas

utilizando resultados de outros experimentos.

H)? - Fotoluminesceéncia.

Nesta seg3oc apresentamos os dados experi mentais ® a
discuss¥o dos resultados obtidos da fotol uminescéﬁcia. No final da
discussZo, apresentaremos dois possiveis modelos explicando
. fendmenos observados com a fotoluminescéncia. estes modelos sdo
contraditérios entre eles; s& referem a lér-gura da banda de
emiss¥c e continuam sendo contestados na literatura do tema.
Portanto, soments pretendemos salientar esta situag8co para poder
dei xar abertas possibilidades futuras visando resolver as
caontradi ¢Ses.

Os procedimentos experimentais foram explicados no
capitulo II] e aqui somente relembramocs que nossos resultados
foram obtidos a T=180K e em alguns casos a temperatura ambiente.Em

todas as amostras de a—Sii xCM:H estudadas foram observadas

uma larga banda de emiss3o. A energia correspondente ao maximo
de intensidade de emiss3o (energia do pico) variou linearmente
com © gap otice (na maior parte da regiao. estudada), Esta
variagBo & linear e tem uma inclinag¥c de aproximadamente
0.8 com © gap Otico. A figura I ilustra este comportamento

para diversas excitagBes usadas para se obter os espectros.
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Fig.I - Energia do pico C(E 2CA> & largura da banda AE
(B2 eom fung8o do gap &ético paraas diversas amostras

g excitagles a T=180K.
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A figura I BY represenla a largura de banda de wmissgo
Ctomada a metade da alturad em fungEo do gap ético. Emboara para
559 caso a dispers¥o dos resultados seja maior, a reta tragada
ilu=tra, tabdém agui, um crescimento aproximadamente linear da
largura do sspectro como fung¥o do gap Stico C(inclinagBo 0.72.
Embora o ajuste com uma reta n3io seja t3c bom como no caso da
energia do plco versus gap o&tico, a tendéncia pode ser
ocbservada. Explicamos esta dispers8o como devido ao fato das
corregiies envolvidas nha oblengdc do especiro como um Lodos.,  Em
outras palavras, a corregido hnecessaria come consegquéncia da
fungle transferdncie de sistoma de mediglo utilizsde juntoc com a
correcio pela difersnga de intensidade das linhas de
excitago, introduz um erro experimental maior ous hno casc da
posigdo do maximo da emissZo,

Ma figura 11 al) e b) estic representados a ensrgia do
pico de emissHo e a largura da banda de emiszss3o em funglo da

gnergia de excitagBo para diversas amnostrazs com diferentes

parémetros de composigio x.

Fig. II - Energia do pico de PL CA) e largura da banda
de emisslo (B) em fungdc da enetrgla de excitagio para
diversas amostras a T=150K.
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Como pode-zme observar desses graficos, ambas as
quantidades n3c dependem Cdentro do erro experimental) da energia
de excitagldo. Experimentos de fotoluminescédncia em materiais
amor fos reportados por outros pesquisadores “nmostram que existe
uma, dependéncia importante da energla de emi ssdo de
fotoluminescéncia com a energia de excitagfio. Este resultado &
aparentemente contraditério, pois estd dependéncia & observada
quando se excita o material com energias mencres que o gape da
amostra. Em nosse caso, como pode~se observar no grafico, os
valores das excitagBes s3o sempre maicres que. a energia do gap
Stico, '

MNa figu}a IIT estEo graficadas_as Areas integradas da
banda de fotoluminescéncia em func¥o do gap Stico para distintas
.énergias'de excitag8o.. Neste grafico se pode observar dois fatos

Admportantes:

53



'F‘ig. IIT - Variag8o da 4rea intesgrada de PL com o gaap

Slico para todas as amostras o excitagtes estudadas a

T=15S0K.
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a’ Existe uma dependdncia da eficiéncia das omissSes com a
energia de excitag3o (para um gap constant,e_)_. _ . o _ _

b)) Para wenergias de axciﬂ-a;:ﬁo de 3.39(388nmd eV e
4. 96eV (280nm2 se observa um aumento da ef‘iciéncia de 'emissﬁc com
o aumento do gap Gtico. _

O resultado ad pode ser interpretado como resul tado da
necessidads de criar os portadores perto do ¢antru' c_ié 'ra::'r::-mbinam;&:'o
radiat,ivo. Em outras palavras, devido a omiss¥o radiativa estar
associada com um defeito, a energia dos portadores criados pela
radiagdo incidents tem que estar perto dagquela da emiss3o. Energias
menores ou maiores desta facilitam os processos nZe radiativos
& geragdc de fénons. O fato de ter uysado ex::ita:;&es_ de energias
maiores que o gap 4tico sugere que a nio variacZo da A4rea
integrada de PL com o gap , para essas excitagl®es, n¥o & um

problema de absorg3o de energia incidente. Ainda mais a queda da
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drea integrada de PL observada para o céso de nmior_enérgia
de excitacgS3o 4.86eV (250nmd poderia ser devide a 'racombinaqﬁc
superficial. Esse ponte continua absrte (n3e s46 em nosso
materiald para futuros oxperimentos. De fato,observagles
similares ja& foram reportadas em outros materiais amorfos,
tais como oS calcogéniosm5'4vﬁa’.

O aumento de intensidade de PL como fungio do gagp otica
(para excitagBes fixas, como no casc de 3.3%eV = 4.36eVD pode ser
entendida como consequéncia do incremento da desordem;
aumentando-se o contetdo de carbono aumenta-se a desordsm e
portantc o© grau de localizag®o. Os portadores criados pala
radiag¥o nZc difundem e recombinam-se radiativamente C"géminate
recombination”™?. EntZo, esse processo pdde ser interpretado como
a formag%o de excitons ligados,

As curvas correspondentes as excitagles 2.85eV (435nm
e B.07eV (404nmd da figura 1I1 n3oc possuem a mesma tendéncia
Caumento da Arsa integrada de PL com o© gap &ltico) das curvas
dovido as excitagSes 3.3V (3B85nmd e 4.98eV (250nmd. Estes
resultados indicam que, para se ter uma &rea integrada de PL
maxima C(Portanteo, grande eficiéncia relatival, é necessario
otmizar a energia de excitaglo, (3.3¥eV), tendo uma maxima
recombina;ﬁo. relatiwva. Este resultado ainda € debatido por

“® & suas interpretagBes ainda s¥o discutidas.

"diversaos autores
' O problema da desordem @ a sficiéncia de PL n3oc & t3o
simples, peois em geral, todas as propriedades dos materiais

amor { o5 Cmobilidade, densidade de estados no gap, etc.) se

(42,42, 45>

degradam com a desordem = =) portanto o aumente  da
eficiéncia de PL com o . conteuda de carbono produz,
provavael mente, um efeito mais compl @Xo.. Voltaremos mais

tarde scobre esse assunto,

Como discutimos na introdugH3o tedrica, existem deis
modelos possiveis tentando explicar o©s espectros de FL. Ha
parte seguinte, discutiremos primeiro o modela gue assume  a

existéncia da uma forte interag¥o alétrnn fﬁn'nmsaf’

conSLderandc_
um daslocamento da energia de emissIc Cem relag8o a . anergia
1nc1dente)_9 um aumento na largura da banda Calém da introduzida

pela desordem.
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Portanto,  usando a equag3a (212> do capitule II, &
possivel estimar uma snergia do fénon para as | amostras Ccom
valores de x conhecidosl e assim obt,.er o . Clargurg de banda
devido a interagic eldétron fdnon J. Para poder realizar esta
estimativa. & necessario conhecer W, come foi definido na sgquagXo
19> do capitulo II.Para esclarecer este procedimento, repetiremos
a equagio!

cW = Eo" EL {363

Como antes, Eo & o gap do material estudado o EL a
gnergia do maximo da emissio. Finalmente, com a equagdo (18>
do capitule Il ¢ possivel obter ¢ parmetro de desordem o

Estas grandezas fisicas est30 representadas na figura IV como

fung8o de x, o© parametro composicional.
Fig. 1y - o s O e o oem funcdo de x a T=1B0K ara
g D ol L & P
amostras de a-Si C :H.
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Da fi gura IV podemos observar e tentar entender o
compor tamento da liga nos fenOmenos de PL., O primeiro elemento
importante ¢ um aumento mo'not,éni co de aDC desordem) e uma fungio
com um maximo para a interagdo eléitron fénon., A primeira
cbservag3o permite supor que a i ncorporacfe de carbono aumenta a
desordem na liga. Este resultado & consistente com o aumento da
largura observado no sspectro de absorg3c das amostras. A segunda '

observac8c (maximo na curva o, ) poderia ser entendida pele fato

de ser a liga Si-C estequi ontétri ca (x = 0.8 um semicondutor
po.l ar. Em outras palavras, uma maior interag3o elétron dnon &
.95perada para o material com maior caracter pol ar .

Durante nossos estudeos, foram feitos esforgos para
tentar identificar a origem dols) centros e defeitos associados
com a luminescéncia. Tenlande avangar nessa diregdo, procuramos
relacionar o aumento da eficiédncia de emiss3o de PL com as
estruturas observadas  em nossos materiais, as quais foram
estudédas pelos espectiros do infravérmelho. Entﬁd obser vamos gque
existe uma correlagXo entre a Area total integrada de PL @ a area
total integrada da banda de absorg3o localizada em 780cm Y, que
pode estar relacicnada ao modo WaAZZLNE Sﬁ-CHa, ainda que
alguns autores atribuem ac modo stretching Si-C.  Esta correlagfo
ostd graficada na figura V dado que a area integrada para o modo
780 t::'_m"jl & proporcional a cohcentrac¢fo ﬁé osCilﬁdérés S‘:_‘.v—CHa Cou
Si-G), a figura V sugeres que estes osciladores estio relacionados
com centros luminescentes, embora nEc ssja absalutaménte clara a
razdo deste rel acioconament.oc. | Exper imentos recentes de
catodoluminescéncia™® também sugerem esta correlagdo. Nestss
experimentos, notou-sze que a recombinagio radiativa esta associada
apenas ao modo localizado em 780cm . ' . '

Como foi dite anteriormente, uma outra poséivel
explicago da banda de luminescéncia foi sugrari da por Bouli t‘rbp e
(29

Dunstan™ . Este modelo ¢ resumide na equagdo (33> do capitulo II

e tem um bom ajuste paramétrico com nossos dados experimentais
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Fig. V - Area integrada da banda de PL em fung3o da

area integrada da banda de absor¢3o no infravermelho para o

- modo Wagging, localizada em 780 cm .
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para energias maiores que um certe valor , gue eom geral pode ser

otimizade (para cada amostral. Na figura VI estd repressntado
como exemplo este ajuste para a amostra ABS2, '
Nesta curva, podemos verificar que a curva tedrica se
afasta dos dados experimentais para valores de baixa ensrgia. Nés
interpretamos este resultade come consequéncia que Boulitrop et al.
usam um coeficiente de absorg¢3o Gnico Cobtido pelo método de Taucd

o que n3o ¢ totalmente correto. O coeficiente de absorgio o Cem™>
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Fige VI - Curvas experimentais e tedricas de
intensidade de luminescéncia em fung¥o da energia de

eml ss¥o para amostra AS8 de a*Si;”C”:H.
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@ obtido para a parte do sspectro de alta absorgdo & , portanto,

ndo €& uma boa representagloc para absorgo abaixo das bordas das

bandas de condugSoc & de valéncia.
Portanto, fixamos arbitrariamente uma ener gia limite

para a mudanga de eguagio que forneces o cAdlculo do ceeficiente de
abzorgdc (Urbach ou Tauc); essa energia limite & fixada no pico
de luminescéncia CEL). A expressio que utilizamos que relacicna

a intensidade de PL com a enorgia do omiss3o é:

I Sﬁcg'goju-a“ﬁCEo' B \Neg

o o

f{37}se E)E

- B
L-F 1] . T eBRG

I.CED= _

I
L]

o CE,"ED c1 _a-ﬁCEQ—S))Ne*E/EI’  cagySe EXE_
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A curva tracejada da figura VI & obtida quanda
utiliza-se a equagXo {38>. Esta curva coincide com a outra, salvo
& menores valores de energia de emisz3c, melhorando o© ajuste
Ledrico. Observamos portanto que o ajuste tedricoe depende muitec do

do coeficiente de absorgl¥o. 0O métode mais corretc seria de
obté-1o experimentalmentse © gque daria um melhor ajuste tedrico
para as bandaz de FPL.
Podemos obter (7 através da relag3o: [322-/AE, onde AE & a
largura da banda de luminescéncia que & obtida experimental ments.
Como sempre ocorre apenas em pico Cum valor maximo para
ICElY, o que & copstatado experimentalmente, podemos encontrar o

vaor de N fazsndo:

d ICES =0 para E = E {33

a E o

Conhecido o valor de N, podemos determinar o valor do
raio critico CRQD. ou seja, a disténcias entre elétron buraco
inferiores a Rc. onde haveri uma grande probabilidade de acorrer
transigieos radiativas, O wvalor de Rc pode ser estimado

conhecendo a densidade de estados nas caudas da=z bandas CNdD:

A5 =14

N2z 810 " cm™ev (40>

Multiplicando a equag¥o {40» pela largura da banda nhas
caudas (que vale aproximadamente 0O,2sV) e relacionande N come o
namere de centros de recombinagfc n3c radiativos vizinhas
a um cenire radiativo contidos em um volume esférico de raio
RG:CRaiD criticad. |

R_=(3N.4n, 10'%*? €41

A tabela I ilustra os pardmetros calculados para as
amostras estudadas. '

A Probabilidade de recombinaglda, supondo recombinagio
por tunneling , & dada por:

™ = e ¥R 42>
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Tabela I - Parémetros calculados para az diversas
amostras.

Amostra|EoCeVD [ELCeV2 ] onCeVd | CeVD ™| N Rec X

ARgs 2. 58 1.884| O, 833 2.78E1 V.8 B8.8

Al ORS 2. 20 1.798| G6.210 8. 452 8.9 81.7

Alz=ge 2. A8 1.823] O. 334 5. 202 20.0] 8.2

AO480 2. 80 2. 800 0,744 2. 688 1.0 22.7

Al 0a7 2. 01 1.6812( O, c4@ 2. 080 20.0] 78.8

Al187 2. 37 1.792] 0.297 G. 720 H1.2|1068.6

Al 287 =223 l1.8674| O.273 v.al2 AdE. 7104 &

Al BZR7T 2, 09 1.628| 0,209 Q. 779 BO. 4[123. &

Al 457 =, b2 1.871 0,185 |10.752 111.3(138.0

AQl B8R 2. 80 1.8a91 | 0.8208| 3 840 6.1 S2. 4
Agqui , R, ® © raioc de BRohr para um estado na

cauda das bandaz de condug3o ¢ valéncia. ¢ Ro = 10 - 12 &

CTesang o Streetdd 7%, Ent3o,nas amostras com menores valores

de Ec,mﬁ pertadores ter83c maior probabilidade de recombinar
radiativamente.

Como dado ilustrative, na figura VII & graficade o raio
critico Ro em fungdo do gap &tico ,Este resultade & coerente
com a cbservagdo de maior eficiéncia de PL para amostras com maior
cont.elde de carbong.

A figura VIII ilustra a variag3o da Aarea integrgda
de PL em fung3o do raic critico das amostras. Observa-se que a
eficiéncia quantica da luminescéncia depende fortemente com o
ralo critico. Az amostraz com grandes valores de raic critico

exibem luminescéncia inferior aquelas com pequenos valores de Rﬂ.
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Fig. VII - Variag®o do raio cri tico com o gap otico.

150 I T:150 K
9
1
- 1 |
<100 -
L
@ X ]
o)
— i
[ |
- |
= 50
O
o
< |
o
2.25 25 2.75

GAP OTICO Eo (eV)

A curva indicada representa um ajuste por minimos
quadrados dJdos ponbtos indicades (s por meioco de uma regress¥o
linwar de segunda ordem . Estes pontos foram obtidos pele calculo
numérice da Area integrada das curvaxg tedricas de PL,
ajustadas pela equagBo (37>. A cada ponto tedrico abtido (md
corresponde a um valor experimental <& para cada amostra. As
diferengas nas Areas integradas para cada RG, (diferenca nas
ordenadas entre os pontos (E) e os pontos (@) & uma medida de

qualidade do ajuste com o gap Stico .
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Fig. VII1 - Aresa integrada de PL em fungfio do raig
critice a T=150K & excitacfo 385nm.Os pontos (w2
correspondem aos pontos tedricos de cada ponto obtido

do espectro de PL sxperimental (@), pPara cada raio

critico,
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Obser vamos de nossos calculos que todoz os ezpectros de
PL sSo razoavelmente explicados com © madelo de Boulitrop e
Dunstan. A diferenga bisica entre este modelo @ o de Etreet & que
« modela de Street assume que , apéds a excitagio, o portader
Celotrond interage com o5 fénons e entio as distAncias
interatdmicas s3o modificadas.JiA no modeloc de Boulitrop e Dunstan

nic ocorre este tipo de perturbag¢3io: o portador termaliza e om

Ga



seguida pode s recombinar radiativamente ou n3o, sem distorcer a
redea,

Estes modelos indicam que os centrs de recombinacio
radiativos esilo associados a estados localizados nas caudas das
bandas de valéncia & de conduglo, Estados localizados no meio do
gap, originados pelas dangling bonds, n%o contribuem para a
formag®c das bandas de luminescéncia, pois estes estados estIo
associados comcentros de recombinagio nio radiativos
(Strest ‘**’>,

A seguir, mostramos as bandas de PL obtidas para
diversas excitagBes e temperaturas para algumas amostras de
Q_Si._HCK:H‘AS figuras IX,X e XI ilustram os espsctros de PL para
as excitaglies 385,404 ©440nm, respectivamente, a uma temperatura
de 190K.

Fig.IX - Especlros de PL a T=150K e excitac3o 365nm,
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Fig. X - Espectro de PL a T=190K o exci taglEoc 404nm.
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A figura

Ltemperatura amkbientea.

Fig. XII

excitacIo

XII ilustra os espectros de PL obtidos

a

~ Espectro de PL a temperatura ambiente e

385nm.
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¥) - ConclusBost

A caracterizaglo &tica das amosiras i{ndicou uma
diminuigio no indice de refragio médio do filme €3.28 - 1.7) cam o
aumento do contedde de carbono, A borda de absorg3o apresentou um
alargamento do gap Stico, (2.0 - 3.02 eV quando h& um aumento de
carbone na liga de 5i-C.

Talvez, a conclusZo mais inbleressante obtida ao longo
deste estudo ¢ o fendmeno do aumento da eficiéncia de PL com o

gap otico das amostras (que & acompanhado por um aumentao do

conteude de carbono na ligad, Este aumentioc do conteido de carbono
estad ligade a um aumentic da daaérdam do material < das ligagSes
Si—CHa ou =i-C. A desordem fol quantificada em termos dos
parametros p (inclinag3e das curvas deo absorcfo de Tauc) & oL
(contribuig3o para a banda de luminescéncia devido a desordem
As ligagBes Si—CHa foram estudadas usando espsctroscopia IV. Este
resultade. aparentemente contraditério (aumento de defeitos junto
com © aumento da eoficidncia de PL2, fei interpretadoe da seguinte
maneira:

Un aumsnto nas ligagies S!.i.—v‘.:l-!iI Cas gquals conbribusm
como centiros radiativos) aumenta a probabilidade de recombinagio
radiativa e, portanto, compensande (e ganhando) da criacfo de
defeitos que atuam como centros de recombinagfoc n3o radiativos.
Ainda mais, @ aumento da desordem impede a difusZc dos portadores
criados pela radiagde incidente, facilitando a formag3c de
excitons que recombinam radiativamente antes de separar-se.

A falta de estrutura observada nas bandas & explicada
coma consequencia da desordem e, portanta, o niveis do snergia
existentes na formag3o de excitons nos cristais n3o s3c evidentes
nos materiais amorfosg,

Estes resultados s8o reforgados pelo fato experimental
de uma fraca dependéncia da PL com a temperatura. Variagtoz de uma
S0 ordem de grandeza s3o observadas na intensidade de PL quando se

resfriam amostras de temperatura ambiente a temperatura do

nitrogénio 1igquido.
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No decorrer desse trabalho foram discutidoz dois
modelos para explicar a posig3o @ a largura das bandas de PL.
Estes dois modelos supBe uma forte e fraca interac¥s elétron
fénon, respectivamente. |

Apressntamos resultados usando ambos os modelos o
camprovamos que sles explicam razocavelmente bem os resul tados.
Fortanto & necessario realizar experimentos  que wvizem a
selucionar ssta discussZo. Nosso ponto de vista & de salisntar
a enorme dificuldade de separar a infludncia da interag%o elétron
fénon e a desordem ,Tante a largura como a posigfo da PL,
provavel mente dependem em parte da desordem & da interac3o elétron
fanon., Efetivamenteo, um maior valor da concentragdo x induz maior

desordem & Lalvez, malor localizagEo.
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Apéndice 1 - Metodo para determinacio das constantes
Gdticas pa faixa do UV-Vis-TVP.

A figura I ilustra @m um diagrama mostrando um sistoema
constituide de ar, filme fino @ substrato o processoe de
transmitdncia otica. Neste processo ocorrem reflexBes miltiplas

cogrentes no filme & incoerentes no subsirato

Fig. 1 - Esquema mostrando um filme fino de espassura h
deposi tado scbre um substrato de espessura h- @ indices

de refragio n e n_,» respectivamente,

an Cn=ld incidencia noermal de radiagle

aadiaci e incidendte: TOCKD

HULLLLLLLLL LA B LL L LU LU L LA L

filme A f
Fine
Sudatra e & n
- »

»
SRR AR R AR AR AR AR AR AN

aadiagie taranomitlida: “Tq.

O coeficiente de transmissic & dadeo por:

TCJQ:.thj“n

Zendo A a absorbiAncia & R a refletincia, & wvalida a
raelagdo:

ACAI+RCAD+TCAD =1

A express3o para a transmitlncia &:

TCAD =AXAC BXZ+CX+DD
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Aqui X & definido como:
X = expl ahld

a & o coeficiente de abzorgio do filme.

A expressies para os coeflicientes A, B, C & D sio:

>
it

16n C1-p>Cn*+kU
B = st—psulU

G

[BC4n3kz—ZY3¢os¢ + 4kCn'Y + Dzengl —
pUlr ke z - nY)seng - 2CZY + 4n k¥cose]

D= uv - ptuUz
Observamos que esteos coeficientes dependem do indice de

refragiio do filme, coeficiente de absorg¥o @ oulros parameiros,
sendo necessario utilizar um método iterativo para se calcular o
cosficiente de absorgo.

As seguintes quantidades sfo dadas por:

u = expc—a‘h'ﬁm.: cosficiente de absorgfo de
substratao,

¢ = 4dnanh-x

p = (€1 -~ n2sC1 +pdl2
- [ ]
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Aqui, k & o coeficientre de extingio do filme, gue ss

relaciona com o coeficisnte de absorg3o o por:
a = 4k A

A & o comprimento de onda da radiacSo incidente.



Apéndice II - Programas utilizades para caracterizagzio:

12 -Absorgio Sticas

Ezte programa (em linguagem foriran),para opera-lo,
digita-ze o3 valores do indice do refraciio do filme & substrato,
espessura do filme, comprimento de onda @ os valores de
transmiss3o Stica para cada comprimento de onda.

Ele fornece o5 valores do coeficiente de abzorcIo e de

CanEDhqpara 5% calcular o gap &tico.

Para opera-lo,digita-se os valores da gtransmitancia
©ltica na faixa de alta absorg¥o ¢ seus respectivos comprimentos de

onda.

DIMENSION CCO{Z005, COC2002, TC200) , TsC200D , XNOC 2000 , ZXAC 2000

DIMENSION TTC2002, TAQC 2000

OFENCUNIT=6,FILE="FOORS. DAT' ,STATUS=0OLD")

REALX 68,200N, xns, xnf ,dd,cam, na
20 FORMATC1X,I3,1X,FB.4,1X,F6.4,1X,F7.1,1X,F68.1,1X,I3

WRITECL , 250N, xns, xnf , dd
25 FORMATC1X, N= * ,1X,I32,-~,1X,"INDICE DE REFRACAQ' ,BX, "XN5=',FB. 4.5

*,'XNF=",1X,F5. 4,7,1X, "ESPESSURACAY ", ~~,1X,.F7.1,..7

WRITEC] 592 cam, na
88 FORMATC1X, "MODO', .-, 2K,F8.1,2X, 'cmKx-1",5X, ' AMOSTRA' ,I2, -2

OFENCUNIT=7,FILE="FOOR7, DAT’" ,STATUS="0OLD’>

DO &7 I=1.,N

EEADC7 , 283 XNOCTID , TCID,TSCID
o2 FORMATC1X,.F7.1.,1X,.F7.5,.1X,.F7.8)

COOIN=C10. Dnml 80 KHOCTD

COCIo=1, QO XWNOCTID
o7 CONTINUE

WRITEC],S7D
a7 FORMATCEX.’N.D.Ccm**—l)',?K,’TEANSMISSAO’,?X.'C.A.Ccm**wli’.//D

RO=C{1, 0-xns) ~C1. O+xns) ) wxp

d=dd={10. Oxx{ -83D

DO B0 I=1,N-1

YU=C1. O=-RQ) %=z

YUV=2.0uT=C1D

YUW=4., ORTSCI D %u

UU=YUrYUV+SORTC ABSC YURXZ /Y UW+RORRZD D

U=1.U1

TYPE=, U

»UL =10, S04 mxnt %old®C 1 0, Onsd —830 -COCT D

TYFE», «fi

J=0

xkf£=0.0
20 xu=Cl ., O=xnf D =wxZ+uk f wx2

HKy=Cxnf =xns) ®¥u2 -+l { wu=

¥2=C1, O+xnfl ) %u2+xk fxx

wWh =Cent +xns) WM+ xl £ N

my=xnf wMZ+xlc T xuzZ-1 . O

Xz =Dl wXE+ ok [ M2 - s wn



120
130

40
B0

510)

B

L

83
290

Am1G, OnC1, O-ROD Mxns ®( xmf ®¥R%2+xk | %720 wU

B=xzs¥xt -ROms scvxxxz

ERR=4. O#¥xk {30 xnmsxy + %2 ¥sinC =i 2

AQL =Z. O%C 4, O%xnsHxk § ¥%2—xz #xyDd #cos( xfid +RRR

SSSTEXT MXY +4, OMxns Mk [ e
XQE=4.Oﬂxkfﬂcxz—xhsﬂxybﬁsianfiD—E.DﬂSSSHCDEfoiD
C=XQL ~RO*Un#zZ =X 02

XD=xumxv —ROmxct %ty U

J=J+1

IFCI-12120,120,130

TAOCID =A-CRB+C+XID

K=CA-TCII -C+SQRTCABSCC C~A/TCI DD "®E~4, OREADRB)I I C 2. OXED
xaf =ALOGC XD ~d

xkf=COLI D wxaf .12, B664

IFCI-4230,30,40

WRITECL,S00I,XNOCID, TCID , xaf
FORMATCLIN,.I3,3X,F7.1,10X,F6. 4,10X,3, ..

ZXACI D =xaf

TYPE#*, XAF,XKF,A,B,C, XD, ZXACID, UU

TICID =AW ~C BeX wu2 +Cu) +X 0

CONTINUE

WRITEC1 , 862

FORMATC 4X, ' COMPRIMENTO DE ONDACAY ', 32X, ' TRANSMISSAO CA
=027, 323X, "TRANSMISSAQ TEORICA®,3X,'T EXPEREI MENTAL"® , .~
DO 96 I=1,M-1

WRITECL , 8301 ,CC0CTID, TAOCTID , TICID, TCID
FORMATC1X,.I2,8X,F2.1,14X,G,5X,G,.BX, 3,2

CONTINUE

ZTOP

END

2) - Indice de refragio:

Este programa ajusta os valores experimentais do indice

de refragdo n pela curva:

NCAD = n +n A2
o F Y

Para operé-lo, digita-se os valores experimentais do

indice de refragfo Cobtidos da regifc transparente do especlro de

transmitincial & seus respectivos comprimentos de onda.

10

88

B5

21

DIMENSION XLC1002,C0OC1002, XNC100), CCOC100Y, EC100)
OPENCUNIT=&, FILE='F&. DAT’ , STATUS='0OLD"'>
READCG,100M, MM, T A

FORMATCIX,13,1X,F4.1,1X,13)

WRITECZ,880TA

FORMATC1X, ' AMOSTRA , -, 8X, 13, /.7

TYPE =,M,ZMM,IA
CPENCUNIT=7,FILE="F7. DAT" ,STATUS="0OLD">
WRITECZ, 552

FORMATC1X,.COCID CAY’ ,4X,"ECTIDCeVD " ,8X, "NCID*, /D
DO 30 I=1 pM

READCT7,310C0OCID , XNCID

FOEMATCIX.F7.1,1X,F9.8)

ve



CCOCTD=COCIDIHC10. O%® -1 02D
ECID =12400. O0-COCID
WRITECZ,22)C0OCI0,ECID, XNCID
32 FORMATC1X,F7.1.5X,F7.4,8X,F8,6,.2
20 CONTINUE
£l =0.0
22=0.0
Z3=0.0
Z24=0.0
X 33 I=1,M
XLCID =1, O COCOU T D un2)
Z1 =1 +XLCID
Zo=ZEa+XLCT D %x2
Z3=d3+KLCT I =XNCID
4 =Z4+XNCID
32 CONTINUE
BR=C Z23%ZMM~Z1 %24} ~{ Z2uZMM-Z] wn)
XAA=CZ4 -BR=Z1 D ~ZMM
WRITECZ, 340BRB, XAA

34 FORMATC1X. "Funcao Indice de Eefracaoc',  ~,3%,6G,1X,G, -~
=TOR

END

2) - Banda= de AbsorgXZo de PL:

Fara fazermos a corregic dos espectros de PL com a

fungfo transferéncia (Descrita no Apendice IIID, & noecessario a
utilizagio dos programas que consistem om interpelar o= valores de
intensidade de PL em fung¥o do numerc de onda medidos. Neste
pregrama, fornecemos= oz intervalos de interpolac3co (Valores minimo
# maximo do nimero de onda ) & o nimero de pontos a interpolar,
Este® programa chama-se COQ2.for. Outro programa (COQ3. for) gera
pontos para a fung3e transferéncia no mesmo intervalo & com o
mesme nomero de pontos. Em seguida, faz-se a mnultiplicagio dos
valores das intensidades para cada numero de onda.

COQ2. for:

DI MENSI ON 5105000, 228005, Y1 (8000, YEC(B00) , CCB00, 30

DIMENSION ZXC1002,2ZYC1002, ZACS00) , ZBCBO0D , CXC 500D

READX B,10351 MAX, S1MIN, =, T1 , XNPTS, CL,

WRITEC %,123S1MAX,SIMIN, DS, T1, XNPTS, CL
10 FORMATCF®. 3,-,FG6,3,-,E18.68,-,F3.1,.,F4.0, ~,F8, 47

le FORMATC1X,’NUMERQO DE ONDA MAXIMO E MINIMO CKem-123", -, 2X,F8. 3, 4)
¥FG.3,-7.1X, "DELTA SIGMA’,3X,E18.8,/~,1X, "INTEGRATI ON TIME: *,3X,I

%.1,-7,2X, 'NUMERO DE PONTOS E CTE DA LINHA’,S5X,F4.0,5X.F8. 4
NP=1FIXCXNPTS/S. 0) %8
IC=500

16 FORMATCEL1R.6)
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v 11 L=y, L, -1
REALX B,1682Y1CI>
11 CONTINUE
DO 13 L=1,NP
S1CNP-1, 41D =51 MAX+L®DSx%T1
13 CONTINUE
DO 14 L.=1,NP
14 CONTINUE
WRI TEC1 ,85)
85 FORMATC ' PHOTOLUMIMESCENSE®,.”,"LINE’,~, "INTENSITY CA.U.2"',.~, '"FOTC
®ENERGY CeVd ', "2,8%,~,"M*,~,70,1"2
WRITEC1 , 882NP
86 FORMATC"1.2,.3.1,.1’,-,13,’,97,0,3,147,/,'A",/,"1E-11,1E-7,1E-1 ")
WRI TEC %, 562
B8 FORMATC1X, 'INGRESSE VALORES: NPTS, Xmin E Xmax'2
READC %, 47TONPT, A, B
47 FORMATCI3Z,1X,F5.3,1X,F8, 20
CALL ICSCCUCSL,Y1,NP,C,IC,IER
WRITEC %, 48)IER
48 FORMATC1X, 'IER CERROD=",1X,I14D>
DO 30 I=1,NPT
S2CIJ=A+CI -1 %(B-AYCNPT-12
2O CONTINUE
DO 50 I=1,NPT
DO Bl T=1,NP-1
IFCSE1CJID.LE, S2CID. AND. S2CI0 . LT. S1CJ+122G0 TO 232
51 CONTINUE
32 D==2C10-S1CJ2
Y2CID=CLCCT,30uD+CC T, 200 %D+CL T, 100 #D+Y1C D
50 CONTINUE
WRI TEC », 520
S2 FORMATC1X, 'INGRESSE ARQUIVDO PARA CORRECAO: .DAT'>
DO 539 I=1,NPT
WRITEC1,21052CID,YaCIs
WRITEC3,2682S2CI),YaCId
59 CONTINUE
21 FORMATCFT?.4,'.,',El12.8)
26 FORMATCF7.4,1X,E12, 80
WRITEC1 , 222 NP
22 FORMATCIZ,'100,1.,0,3,14°,7,"A",~,"1E~11,3E-9,3E-10"'5
DO 25 I=1,NP
WRITECL ,273S1CID,YICID
27 FORMATCF7T.4,",’ ,E12.6)
28 CONTINUE
STOP
END

COOR, for;

DIMENSION 51 CB800), S2(80023, Y1C200) , Ye( 5002, CCS00, 32
DIMENEION ZXC100), 2YC1002 , ZACB00) , ZBC 8003 , CXCBO0)
WRITEC*,17D

17 FORMATC1X, 'INGRESSE NUMERO DE PONTOS EXPERIMENTAIS DA FT'D
READC %, 233 NP

20



23 FORMATCIA

1C=500
16 FORMATCFB, 3,1X,F7. 55

DO 11 I=1,NP

READCE,168281CID,Y1C1)
11 CONTINUE

WRI TEC %, 56
6 FORMAT(1X,'INGRESSE VALORES A INTERPOLAR: NPTS, Smin o Smas’d

READC %, 47ONPT, A, B
47 FORMATCI3,1X,F6&.3,1X,F6. 3

WRITEC1 , 95
83 FORMATC *INTERPOLACAO®,~, 'LINE',~,"ICR.U.D ", /, ' WAVENUMBERC Kem~13 " ,

* 2B, M LA, 0,10

WRITECL , SBINPT
86 FORMATC'12,25,17,-,13,,97,0,3,14°,-,"A",~,'0.1.2,.12")

CALL ICSCCUCS1,Y1,NP,C.IC,IERD

WRITEC %, 482IER
48 FORMATC1X, IER CERROD=",1X,T4D

DO 20 I=1,NPT

SECID =A+(I =12 %CB~AY ~C NPT-12
30 CONTINUE

DO B0 I=1,NPT

DO 51 J=1,NP~t

IFCS1CID . LE. S2CI0. AND. SBCI3. LT. S1C J+199G0 TO 32
51 CONTINUE
32 D=S2CI)-S1¢ 1)

Y2CID=CCCCT, RIXD+CCT, 220 %D+CC T, 123 %D+Y1¢C 3D
50 CONTINUE

WRITEC =, 220
28 FORMATC1X, 'INGRESSE ARQUIVO DE SATDA PARA FT’D

DO 89 I=1,NPT

WRITEC4,13)S2C1D0,Y2C1)

WRITEC1,21082CID,Y2CID
BO CONTINUE
21 FORMATCELQ.S,’,' ,Ei2,.8)
13 FORMATCF?7.4,1X.E12, 8

WRITEC1 , 223 NP
22 FORMATCIR,',1,0,3,147,/,'A',~,70,1.2,.12'3

DO 28 I=1,NP

WRITECL,®7IS1CID,Y1CTD
&7 FORMAICE10.9,°',',E12. 65
E8 COMNTINUE

STOP

END
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AFENDICE  II1  -Medida da fungio de transferéncia

do sistema de madig¢io,

=~ Medida da Fungio de Ltransferéncia do zistema

fotomultiplicadora ,espectrometro e atica envol vida

A= medidas foram feitasz colocando-se varios filtros
interferométricos Ccom largura de banda AE> apés a lampada de
halogénio (V=B80V I=2A) & foram medidos Eimul taneamente o= valores
de entrada o saida da intenszidade de corrente atraves de um

=istema de detegio em fase com ilustra a figura I.

Fig. I - Montagem experimental pPara medida da fungio

transferéncia,

[ S A

LAMPADA DIAFRAGMA CHOFPPER F‘II..'I‘RC.) INTERF.

DETETOR =i CORNINGO OLASS
- i

l
l
)

EFSFECTROMETRO SPEN1701

FRE AMPLIFICADOR

rLDGK—IN AI FOTOMULTIPLICADORA
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A analise dos dados experimentais @ o procedimnento
utilizado & explicado a seguir,

I¢ & a intensidade da luz qus :hega' no sistema. o
valor da intensidade de corrente que meadi mos ¥ } salda
(Fotomultiplicadora) @ na entrada (Detetor de Si) atraves do

lock—in C(Ipu & Ipn, respectivamente) sio dados por:

ITru= Aru 7w Io F_~hw 1>
FH T
Irp= Aro Non Io AE L2>
Agqui , L P =io as eficigncias quanticas

da fotomultiplicadora e do fotodiodo Cntmero de elétrons gerados
por ndmero de fdétons incidentes por unidade de tempo = de Areca).
APHG Arn sdo constantes @ hi a energia do féton incidente, Fr &
a fungico transferéncia a ser calculada.

O grafico Friive oCKem ' apos aplicar est.e

procedimento & mostrado na Fig.II.

Fig. IT - Grafico Fr''vs oCKem ™) para o sistoma
fotomultiplicadora e espectrometro utilizando filtros
interferomét.ricos com banda passante de s0% cada um e

Ltran=missdo conhecida pela curva calibrada da fabrica.

1.O-
< Q5-
S
T e
1‘ L

ol ~%eew 8 ® o ©

12 20
NUMERQ DE ONDA (10°%m"!)
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FPara confirmarmos este resul tado da curva de
transferéncia, foi bLambém obtida a fungSo transferéncia usando
uma ldmpada de xendénio com espesctro conhecido.

A montagem experimental ¢ similar ac usado para as

medidas de PL & o diagrama de bloco & indicado na figura III.

Fig.TIT1 - Montagem experimental para o calcule da fung i

transferéncia utilizando lampada de Xe,

i

LAMFPADA ESFPELHO

RISTEMA GTICO

DETETC}'H

l LOCK—-IM COMPLUITADOR

O espectro (conhecido) da lampada de Ao, o espectro
medido e © inverso da fungHo transferéncia s3o mestrados na Fig.
IV. Os resultadoes obtidos s8o similares para valores de nimero de

onda maiores que 12000 em 1.
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Fig. 1V - E=zpaectro da lAmpada de Xe <{ad , especiro

. -1
medido (b e FT {c} adaptado da referéncia ™

Lal}
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150 T | i | 1 S I |
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{c}
96

"INTERFOLAGAO® PONTOS EXPERIMENTAIS

(U.A)
®

Fr

0 —+ T 1 T

16 , 24
NUMERO DE DNDA ud’cm )

Azz=im, 4quando medimos o espectro de FL daz amostras,
r - 4 -1
necessita-so multiplicar @stle sspectro pwla cur va Fr °,

indicada anteriormente. O empeactro corrigide (Iu) sera dado por:

Ti=Irn Fr ! CL <3y

Agui. Irpn ¢ a intensidade de corrente do espectro de

PL sem a corresBo, CL & uma constante que wvaria para diferentes

excitacBes de uma dada amostra,

A Fig.V ilustra o espectro da lampada de mercurico cujas
linhas de excitagBc foram utilizadas para a excitagido das

amost.ras.
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Fig. V - Espectro da lampada de
referéncia (aaz.
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