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Resumo:

Neste trabalho, apresentamos resultados experimentais de um estudo de pinholes em filmes
finos de a-GeoSip:H e a-GepoSip;. As amostras foram depositadas pela técnica de lon
Beam Sputtering Deposition, usando kriptdnio e argdnio como gés de sputtering.

Os pinholes foram observados por microscopia Optica em amostras crescidas sobre vidro
usando diferentes pressdes parciais de hidrogénio, em 6 e 12 regides de 1mm? escolhidos
aleatoriamente perto do centro das amostras. A concentracdo de hidrogénio nas amostras
foi determinada por medidas de transmitincia no infravermelho. Foi observado um
aumento imediato do numero médio de pinholes em fungdo do tempo de armazenamento
das amostras a temperatura ambiente, atingindo-se uma saturacdo apds 20 dias
aproximadamente. O nimero médio de pinholes a qualquer tempo depois da deposicdo é
maior conforme a concentragdo de hidrogénio na amostra aumenta. Foi também medido o
stress nos filmes em funcido do tempo o qual manteve-se constante dentro da margem de
erro.

Para explicar estes resultados, propor-se um modelo tedrico, baseado em observacodes
prévias reportadas na literatura, o qual considera as bolhas como precursores dos pinholes
nos filmes.

Para determinar os parametros do modelo fez-se um estudo da altura das bolhas usando um
profildmetro e do didmetro das mesmas por microscopia dptica.

O ajuste do modelo tedrico aos dados experimentais € bom, e os parametros obtidos a partir

do mesmo ndo estdo em contradicdo com os dados disponiveis na literatura.
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Abstract

In this work, experimental results of a study of pinholes in a-GeoSip:H and a-GegoSip
thin films are presented. These films were prepared using the ion beam sputtering
deposition technique, with krypton and argon as working gases and using different
hydrogen partial pressures.

The pinholes were observed by optical microscopy in films deposited on corning glass
substrates, in 6 and 12 regions of 1 mm” random selected near to sample’s center. The
concentrations of hydrogen in the samples were determined by infrared transmission
spectroscopy. We have observed immediate increase of the average number of pinholes
with sample storage time at room temperature, attaining saturation after 20 days
approximately. The average number of pinholes at any time after the deposition is higher as
the sample hydrogen concentration increases. We have also measured the stress in the films
as a function of time, which was constant within the experimental error.

In light of the results, we have suggested a theoretical model based on prior observations
reported in the literature, which consider the bubbles as the precursors of pinholes in the
films.

To determine the parameters of the model, we performed a study of the bubbles height
using a perfilometer and of their diameter by optical microscopy.

The agreement of the model with the experimental dataset is good, and the parameters

obtained are not in contradiction with the data available in the literature.
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Capitulo 1 Introducéio A. Champi

Capitulo 1
INTRODUCAO

Os materiais semicondutores e os dispositivos constituidos destes sdo tdpicos que recebem
grande atencdo na drea da fisica do estado solido. As propriedades destes materiais sdo de
importancia tecnoldgica e académica. Dentro deste contexto temos os semicondutores
amorfos, os quais possuem a vantagem de poderem ser facilmente depositados em forma
de filmes finos sobre substratos baratos e sobre grandes dreas, reduzindo o custo
econdmico.

Um dos materiais mais pesquisados e utilizados nesta familia € o a-Si:H, o qual tem uma
banda proibida ou gap, de 1.6eV que permite a absor¢do de fétons no visivel e no
ultravioleta.

O a-Si:H é um material de alta qualidade optoeletronica devido a relativamente baixa
densidade de defeitos que apresenta (5x10"cm™); por isto, € usado freqiientemente na
fabricacdo de dispositivos como células solares, no enderecamento de telas planas de cristal
liquido, na fabricacdo de transistores de efeito de campo e diodos luminescentes [1].

Desde 1985, o Laboratério de Pesquisas Fotovoltaicas da Unicamp vem estudando
sistematicamente o germanio amorfo hidrogenado (a-Ge:H), vide por exemplo[2-6].

O interesse no estudo deste material se deve principalmente ao fato de que ele possui um
gap menor (aprox. 1eV), que o do a-Si:H, o qual o faz sensivel na regido do infravermelho.
Por este motivo o a-Ge:H tem sido proposto para a fabricacdo de detectores de
infravermelho e outros dispositivos optoletronicos. Devido a seu nimero atomico grande,
poderia também ser utilizado para detectores de raios x. Uma outra aplicagdo que ja vem
sendo realizada é a produgdo de filmes com gap varidvel através da liga a-Ge;Six:H o
qual ¢é interessante para a fabricacdo de células solares tandem multicamadas, as quais
possuem eficiéncia maior que a célula baseada somente no a-Si:H [7]. Mas o a-Ge:H
apresenta vérios problemas, um deles € que este material possui uma densidade de defeitos

que estd tipicamente na ordem de 10" em™, o qual € alto comparado com o a-Si:H.
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No caso do Ge ou Si amorfos, os quais possuem ligacdo tetraédrica, a desordem aparece
devido a pequenos desvios tanto nos angulos de liga¢do como nos comprimentos de ligacao
entre os dtomos em relagdo a ligacdo ideal dos cristais.

Desta maneira tanto o a-Ge como o a-Si podem apresentar ligacdes bastante distorcidas, as
quais sao ligacdes enfraquecidas. Temos também ligacdes pendentes que sdo ligacdes nao
satisfeitas, denominadas dangling-bonds, que agem como centros de recombinagdo e geram
estados no meio do gap.

Neste sentido o papel fundamental do hidrogénio dentro da rede amorfa é passivar as
ligacdes pendentes (dangling-bonds) e substituir as ligagcdes Ge-Ge mais fracas,
diminuindo assim a densidade de defeitos no material. Mas mesmo assim ndo se consegue
diminuir a densidade de defeitos profundos no a-Ge:H, para muito menos que 10"7cm’.

No a-Ge:H, temos também microcavidades ou voids que sdo conjuntos (clusters) de
vacancias da ordem de 5-50 A de diametro e que podem agir como centros espalhadores de
carga.

Entretanto, um dos sérios problemas que apresentam os filmes de a-Ge:H € a presenca de
pinholes. Estes defeitos macroscopicos sdo buracos com didmetros da ordem de 1um até
100pum, que vao desde a superficie do filme até a interface filme-substrato. Os pinholes
produzem curto-circuito no momento de realizar os contatos em estruturas tipo sandwich,
prejudicando a aplicabilidade do a-Ge:H e suas ligas. Na literatura hd poucos trabalhos
documentando as propriedades ou estudando a formacdo destes defeitos.

Estudos feitos em outros materiais mostram que o0s pinholes estdo relacionados as
condi¢cdes de deposi¢do das amostras. Por exemplo, o aquecimento dos substratos antes da
deposicao dos filmes ajuda a diminuir a quantidade de pinholes [8]. Também a rugosidade
dos substratos [9], poeira [10] e altos valores de stress intrinseco que possuem os filmes
[11] influem na quantidade de pinholes que pode ter o material.

Especificamente no caso do a-Ge:H ndo temos trabalhos que expliquem o mecanismo de
geracdo dos pinholes além de uma tese de mestrado realizada no nosso grupo de pesquisa
[4], nele se encontrou uma relagcdo direta entre a drea ocupada por pinholes e bolhas com a
pressdo parcial do hidrogénio utilizada durante a deposi¢do da amostra.

No caso do a-Si:H temos dois trabalhos importantes sobre a geracdo de pinholes neste

material [12,13]. Os estudos feitos com anneling mostram a presenca de bolhas a partir de
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350°C na superficie dos filmes de a-Si:H, e na medida que a temperatura aumenta, as
bolhas estouram dando origem aos pinholes. Estes trabalhos indicam o hidrogénio como o
responsével pelas bolhas, propondo que os dtomos de H que nido conseguem se ligar ao
material se difundem até se encontrarem formando H,. Este gds exerce uma pressdo sobre
as paredes do filme em determinadas regides, produzindo nelas uma deformacdo, dando
origem as bolhas. A temperaturas maiores de 400°C, as bolhas estouram liberando H, do
material, formando os pinholes.

Por outro lado, a introdu¢do do H na rede do a-Ge ou a-Si € importante porque passiva as
ligacdes pendentes e, portanto, a densidade de estados profundos no gap do material
amorfo.

Em nosso trabalho fazemos um estudo estatistico da densidade de pinholes em filmes finos
de a-GeooSip,; e a-Gey9Sip 1:H, crescidos pela técnica de lon Beam Sputtering Deposition.
Esta composicao da liga foi escolhida em virtude de publica¢des que indicam a existéncia
de um 6timo nas propriedades optoeletronicas para x~ 0.1 em a-Ge,Six:H de gap pequeno
[14]. Observou-se na superficie dos filmes (apds de serem retirados da cimara de
deposicdo) pinholes em variados tamanhos e nimeros. Numa primeira fase se procurou
uma correlacdo da densidade e tamanhos dos pinholes com alguns parametros de
deposicdo. Devido ao pouco sucesso dessa procura, passou-se a estudar amostras de
grandes dreas. Descobriu-se entdo que a distribuicdo espacial dos pinholes era bastante nao
homogénea, sendo que o numero total de pinholes por amostra aumentava com o tempo. A
amostra hidrogenada possui uma densidade média de pinholes significativamente maior que
a amostra ndo hidrogenada, embora o crescimento relativo nos dois tipos de amostras é
similar. Estes fatos experimentais nos levaram a propor um modelo fenomenolégico para
explicar os dados obtidos, o qual introduz o creep em associagdo a cinética de evolucdo dos
pinholes nas amostras estudadas.

Bolhas se formam no processo de deposi¢do e a partir dai elas se deformam até atingirem

uma deformacao critica acima da qual estouram, formando os pinholes.
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Capitulo 2
TEORIA:

2.1.- PROPRIEDADES MECANICAS EM FILMES FINOS

Neste capitulo, trataremos sobre algumas das propriedades mecanicas em filmes finos,
como o stress intrinseco, strain e creep. Este estudo estd dirigido no sentido que, temos na
literatura [1,2] evidencias de que o stress intrinseco que possuem os filmes finos estd
relacionado com a presencga de bolhas e pinholes nos filmes. O seguinte estudo nds servird
de ponto de partida para o capitulo 5, no qual fazemos uma discussdo sobre a producio e

evolugdo dos pinholes a partir dos dados obtidos.
2.1.1.- STRESS INTRINSECO:

Estudos mostram que as propriedades mecanicas em filmes finos possuem uma influéncia
direta sobre suas propriedades eletronicas; por exemplo, Stutzmann [3] observou que, no
caso do a-Si:H, o ndmero de defeitos metaestdveis produzidos sob iluminagdo (efeito
Stabler-Wronski) aumenta com o aumento do stress total que possuem os filmes.

Alem do stress mecanico intrinseco existe o stress térmico, o qual € devido a diferenca dos
coeficientes de dilatagao térmica do filme e do substrato.

E importante também considerar que a contribui¢io do stress térmico é maior quanto maior
a diferenca entre a temperatura de deposi¢do e a temperatura utilizada no momento de
realizar a medida do stress do filme.

O stress intrinseco € desenvolvido durante o crescimento do filme e decorre da forma de
ligacdo do filme com o substrato, este Uultimo impede mudangas nas dimensdes
volumétricas no filme, resultando na geracdo de stress. Desta forma o préprio substrato
pode ser utilizado como uma ferramenta para medidas de stress e propriedades mecanicas
dos filmes finos.

O valor do stress intrinseco pode ser determinado a partir da curvatura do sistema filme-

substrato. A curvatura pode ser obtida depositando o filme sobre um substrato em forma de
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uma fita fina. A condi¢do de minima energia, levando-se em conta o vinculo de que o filme
deve permanecer sobre o substrato, faz com que o sistema filme-substrato se apresente
curvado. Vdrias técnicas sdo utilizadas para medir esta curvatura, entre técnicas dpticas ou

mecanicas, as quais serdo tratadas mais adiante.

2.1.2.- Strain:

O Strain vem a ser simplesmente aquela deformacdo unitaria, produzida no material devido
a presenca de forcas que agem sobre o corpo. Como temos observado, os filmes finos
possuem um stress intrinseco. Desse modo, devido a curvatura produzida, o filme se
encontra deformado em comparacido com a forma inicial da superficie do substrato (quase
plana).

Como sabemos, as propriedades fisicas do material amorfo sdo isotrdpicas, e por isso a
magnitude tanto do stress como do strain se distribui uniformemente em todo o material, o
que facilita bastante os cdlculos, diferentemente do caso de um material cristalino, devido a
sua anisotropia.

Lembrando a lei de Hooke no limite eldstico para um corpo em uma dimensdo, o strain
definido como ¢ = (I¢lj)/l; (razdo entre a variacdo do comprimento provocado pela
deformacdo e o comprimento original) é proporcional ao stress G, sendo a constante de
proporcionalidade denominada de médulo de Young (E).

Do ponto de vista didatico, um material amorfo em trés dimensdes pode ser considerado
como um cilindro, o qual sofre uma deformacgdo axial e consequentemente também uma
deformacdo radial, como se observa na figura 2.1. Entdo temos que a razdo entre a
deformacdo radial €, e axial €, é chamada de razdo de Poisson v .

Da lei de Hooke temos que:

E
oc=——E¢ 2.1
1-v
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€, = (Ly-Ly)/L,

& = (dz-dl)/dz - L, -
vV = -g1 /€,
c=E¢g,

Figura 2.1 - Esquema ilustrativo das deformacées provocadas pela
aplicacio de um stress em um cilindro isotropico.
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2.1.3 Cdlculo de strain de uma bolha

Podemos modelar uma bolha num filme fino considerando um baldo de espessura bem fina,
segundo Jaccodine and Schlegel [4], vide na figura 2.2. O strain que esta sofre pode ser
achado em funcdo do raio de curvatura (R), do angulo de curvatura (0) e do raio da

projecdo da bolha (r = L/2), como podemos ver nas equacoes 2.2 e 2.3.

RO —r
E=—" 2.2)
r
ou
6 — senb
E=—"—"7-"—" (2.3)
sen@

Figura 2.2 mostrando a geometria do balao utlizado para obter as equacoes 2.2 e 2.3.
Onde, h é a altura da bolha, R € o raio de curvatura e 6 0 angulo de curvatura.
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2.2.-Calculo de stress em filmes finos

A partir da curvatura do filme-substrato (1/R), o stress € determinado utilizando a equagao
de Stoney [5], temos:
2
o, = i ds l (2.4)
l-v 6d, R

Onde:

Es : mddulo de Young do substrato;

V,: razao de Poisson do substrato, valor menor que 0.5;
arazdo [E¢/(1-v,)] é chamada de mddulo biaxial;

ds e ds : espessuras do substrato e do filme, respectivamente.

Dependendo da forma da curvatura os filmes podem evidenciar dois tipos de stress:

a) stress tensivo : o sistema filme-substrato se encontra curvado em forma concava, em
funcdo do filme estar sob uma tensdo provocada pela tendéncia de se contrair. No caso de
um filme de a-Ge:H com este tipo de stress (ver figura 2.3a), o filme se apresenta com
grande quantidade de defeitos, voids, estruturas colunares e poros. Tais filmes ndo possuem
boas propriedades optoeletronicas [6].

Convencionalmente o valor do stress tensivo possui um sinal (+).

b) stress compressivo: neste caso a curvatura do sistema filme-substrato tem uma forma
convexa; o filme estd sob uma forca compressiva proveniente do substrato, devido a
tendéncia de se expandir paralelamente a superficie. Os filmes de a-Ge:H que apresentam
stress compressivo (ver figura 2.3b) possuem boas propriedades optoeletronicas, pelo fato
de serem bem mais compactos e com pouca quantidade de defeitos estruturais. S@o estes os
filmes estudados em nosso trabalho.

A magnitude do stress compressivo possui um sinal (-).
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Figura 2.3a as amostras sao extremamente defeituosas apresentam stress tensivo.

Figura 2.3b as amostras possuem poucos defeitos normalmente sao compressivas.

10
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2.3.- Creep

A mudanca do strain (€) num longo tempo (t), quando se mantém constante tanto o valor
do stress (6) como a temperatura (T) do material é denominada de creep.

O creep para o caso de um material ndo cristalino obedece normalmente a relacdo empirica

[7]:

de

—=Atr"" 2.5
d1 (2.5)

Onde A ¢ a constante que depende das caracteristicas do material, como também do o, T e
energia de ativacdo; sendo portanto um valor Unico para cada material; ¢ € o tempo e n tem
valores entre 0 e 1, dependendo do material.

Para muitos materiais amorfos e metais a baixas temperaturas (bem menores que a
temperatura de fusdo) e a baixos valores de stress, n = 1 [7]. Entdo a equacao 2.5 toma a

seguinte forma:

t
=¢ +Aln| L (2.6)
f.

1

€

Temos, entdo, o strain final (&), depois de um intervalo de tempo (Ir-7;), em fungdo do

valor de strain inicial (). Desta maneira observa-se o comportamento logaritmico

caracteristico do creep.

No caso do germéanio cristalino (c-Ge), hd vdrios trabalhos feitos sobre o creep neste
material; por exemplo, Feltham [8] estudou a deformacdo em funcdo do tempo e do stress
compressivo o qual é aplicado externamente ao c-Ge nas dire¢des [110], [111] e [112],
observando o creep para diferentes temperaturas entre 495°C e 650°C. As medidas da

deformacio foram feitas por microscopia optica.

11
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Capitulo 3

Parte Experimental

3.1.- Processo de deposi¢cdo das amostras

Nossas amostras foram depositadas utilizando a técnica de lon Beam Sputtering Deposition,
que em comparacdo com outras técnicas (como por exemplo o rf sputtering, magnetron
sputtering) nos permite ter um controle independente das varidveis fundamentais
envolvidas no processo de deposicdo; como corrente e energia dos fons e a temperatura dos
substratos.

O processo fisico do sputtering acontece da seguinte maneira: os dtomos de um alvo sdo
removidos por fons altamente energéticos, que por transferéncia de momentum, arrancam
os dtomos do alvo. Logo, estes dtomos sdo depositados em um substrato, desta maneira
obtemos os filmes. Mas, durante a colisdo ndo s6 atomos sdo arrancados, mas também
outros processos ocorrem como, reflexdo de ions no alvo, emanacdo de gases, emissdo de
fétons, etc.

O numero de dtomos ejetados por particula incidente € conhecido como sputtering yield-S,.
Essa grandeza determina a taxa de erosdo do alvo. O valor do S, varia de acordo com os
detalhes de transferéncia de momentum entre os dtomos (ions) energéticos e o alvo. O S,
aumenta com o aumento de energia e massa da particula incidente. A energia utilizada em
todas nossas amostras foi de 1000eV. Para processos de sputtering em geral a energia,
normalmente utilizada esta entre 10-5000 eV. O angulo de incidéncia dos dtomos (medido
em relacdo a normal) também € importante. Quanto maior o angulo, mais superficial serd o
processo de transferéncia de momentum, e desta forma, maior a probabilidade dos dtomos
(do alvo) conseguirem escapar. Por outro lado, se o dngulo de incidéncia for muito alto,
teremos uma grande probabilidade de a particula ser refletida pela superficie do alvo. Por
isto o angulo utilizado em geral vai de 45 até 75 graus, faixa na qual se observa um maximo

na taxa de sputtering.
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3.1.1 A cadmara de deposicdo

Dentro da camara de deposicdo temos dois canhdes de fons, um deles serve para fazer
sputtering e outro canhio serve para bombardear a amostra durante o crescimento, este
canhdo ¢ denominado de canhdo de assisting, como podemos observar na figura 3.1.

Todas nossas amostras foram crescidas utilizando apenas o canhdo de sputtering, pelo qual
a técnica de crescimento utilizada em nosso caso é chamada de ion beam sputtering
deposition.

Dentro do canhdo de sputtering, um fluxo continuo de gas (ou mistura de gases) passa pelo
interior do mesmo, onde € parcialmente ionizado e os fons sdo acelerados por um campo
elétrico, gerado pela diferenca de potencial entre o plasma e uma grade aceleradora. O
fluxo de gases que entra no canhdo é controlado por fluxdmetros. Em nosso caso foi
utilizada uma mistura de gases de argdnio e H, em algumas amostras e em outras kriptonio
€ Hz.

O processo de ionizacdo do gés é provocado por elétrons que sdo liberados de um filamento
de tungsténio (que € o catodo) e que estd no centro do canhdo, através do qual passa uma
corrente elétrica. Por efeito termidnico o filamento emite elétrons, os quais sdo atraidos
pelo potencial positivo do anodo. Os elétrons enquanto viajam para o anodo colidem com
as moléculas de gds ionizando as mesmas, para aumentar o caminho percorrido existe um
campo magnético solenoidal no interior do canhdo, fazendo com que os elétrons percorram
trajetérias helicoidais. Os elétrons adicionais liberados pelo processo de colisdo geram
ionizacao de outros dtomos, desta maneira temos todo um efeito em cadeia o qual mantém
o plasma do canhdo. A energia do feixe vai depender da diferenca de potencial entre o
plasma e a grade aceleradora (no nosso caso € de 1000V), enquanto que a corrente de ions
gerada € proporcional a corrente elétrica que passa pelo filamento. Por isto, quanto maior a
corrente do filamento mais elétrons ele emite permitindo uma maior ionizacdo dos gases.
Estes dois parametros sdo independentes entre si.

Na saida do canhdo temos um filamento de tungsténio o qual serve de neutralizador para os
fons que saem do canhio, j4 que devido a repulsdo colombiana o feixe tende a se alargar e

esta divergéncia é minimizada pelos elétrons que sdo emitidos do filamento (por efeito
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termidnico). Ocorre assim a formacdo de uma regido de carga espacial em que os elétrons
se redistribuem rapidamente para tentar anular a carga resultante do feixe de {ons.

Dentro da camara temos também, além dos canhdes, um sistema de porta-amostras de aco
que possue uma resisténcia aquecedora para fazer o aquecimento dos substratos durante a
deposicdo dos filmes. A temperatura ¢ mantida constante, através de um controlador de
corrente que ¢ monitorado por um termopar instalado no porta-amostras; o controlador de
corrente aumenta o diminui a corrente que passa pela resisténcia para estabilizar a
temperatura. A drea do porta-amostras tem apenas 4 cm’ de 4rea para deposi¢do, na qual
pode-se realizar uma deposicao uniforme.

O substrato utilizado na maioria das amostras foi de vidro “Corning Glass 7059” e em

alguns casos foi o silicio cristalino polido nas duas faces.

15



Capitulo 3 Parte Experimental A. Champi

Canhado de Sputffering

|

enfrada de
Qas

alvo
pc-Ge

k=

porta-
amostras

entrada Canhdo de saida para ,
de gds Ass/stin g pombas de Vacuo

Figura 3.1 Sistema de Deposicao de Ion Beam Assisted Deposition
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3.1.2 Séries de amostras estudadas

As amostras estudadas foram agrupadas da seguinte maneira:

Estudamos primeiramente amostras com dreas de 2x1cm®. Para este estudo foi aproveitado
uma série de amostras que foram feitas no grupo, pelo doutorando Fabio Dondeo Origo.
Estas amostras de a-Ge:H e a-GepoSip:H foram feitas com diferentes pardmetros de
deposicdo. Utilizamos as amostras que tinham a menor variacdo possivel de parimetros de
deposicdo e tentamos fazer um estudo comparativo dos pinholes com respeito a influéncia
do gés de sputtering usado na deposi¢do (argénio ou kriptonio). Mas, o resultado principal
do estudo com este primeiro grupo foi a observacdo de que os pinholes estdo distribuidos
ndo uniformemente no filme e a detecgdo, pela primeira vez, da existéncia de um aumento
do numero de pinholes nas amostras com o transcorrer do tempo (apds sua preparagdo e
armazenamento no meio a temperatura ambiente).

Devido a este dltimo fato foi decidido preparar duas amostras com dreas maiores (2x2cm?)
depositadas sobre vidro e com idénticas caracteristicas de deposicao, onde a Unica diferenga
entre elas foi a falta do gds H, na cAmara de deposi¢cdo numa delas. Assim, se conseguiu
estudar detalhadamente a evolucao temporal dos pinholes e a influéncia do H na densidade
de pinholes nos filmes.

Uma terceira série de amostras foi feita com as mesmas condi¢cdes de deposicdo que o
grupo anterior, a diferenca foi utilizar como substrato o vidro fino “Corning Glass 7059 o
qual foi cortado em forma de fita fina (5X20mm), para poder fazer medidas de curvatura
do filme, para determinacdo do stress.

Um grupo de amostras de a-Ge:H foi feita com fins de estudo de microcavidades (voids)
por aniquilamento de pdsitrons, para a tese de fabio. Estes filmes foram crescidos sobre
substratos de Si com espessuras diferentes (1um, 1,5um, 2,5um, 3,5um) e aproveitamos
para observar simultaneamente os pinholes e bolhas nestas amostras, conseguindo-se
observar claramente a ruptura das bolhas com o transcorrer do tempo.

Assim, podemos representar as amostras mencionadas acima na tabela 3.1.

17



Capitulo 3 Parte Experimental A. Champi

Amostras T, (°C) | I, (mA) | Vp(V) | sputtering
a-GeSi:H02 | 175 45 1000 | Ar(2)Hx(8)
a-GeSi:H04 | 225 45 1000 | Ar(2)Hx(8)
a-GeSi:HO3 | 200 45 1000 | Ar(2)Hx(8)
a-GeSi:H30 |200 45 1000 | Ar(4)Hx(1)
a-GeSi:H12 |200 45 1000 | Kr(9)Hy(1)
a-GeSi:H13 |200 45 1000 | Kr(8,5)Hx(1,5)
a-GeSi:H15 |200 45 1000 | Kr(9)Hy(1)
a-GepoSip; | 200 45 1000 | Kr(9)H»(0)
a-Ge 9Sip.1:H | 200 45 1000 | Kr(9)Hy(1)
a-Ge:H 45 220 45 1000 | Ar(2)Hx(8)

Tabela 3.1.- serie de amostras estudadas, T, é a temperatura do substrato durante o
crescimento, Iy, é a corrente de sputtering,V, é a voltagem do sputtering e na ultima coluna
estao os gases que foram utilizados no momento de fazer o sputtering com os respectivos fluxos

indicados entre parénteses.
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3.2.- Caracterizagdo das amostras

Para caracterizar as amostras podemos utilizar varias técnicas, dependendo do que se
precise saber do filme. Em nosso caso as técnicas utilizadas foram:

Espectroscopia de infravermelho com a qual se consegue medir a concentragdo de H que
possuem os filmes.

Espectroscopia de “Visivel” com a qual se consegue medir a borda de absor¢do, o gap
optico, o indice de refracdo, a espessura e o coeficiente de absorcao dos filmes.

Microscopia Optica, foi utilizada para fazer o estudo estatistico dos pinholes e bolhas nos
filmes.

Com o profilometro se obteve a medida das alturas das bolhas com as quais conseguiu
estimar-se o valor do strain das mesmas.

Por tltimo se fez a medida dos raios de curvatura de nossas amostras, para obter o valor do

stress destas.

3.2.1.-Espectroscopia de infravermelho

Esta técnica € utilizada para medir a concentracdo de hidrogénio que possuem as amostras.
A medida € feita em um Espectrofotdometro de infravermelho de Transformada de Fourier
(Fourier Transform Infra Red) da marca Nicolet 850, vide a figura 3.2.

Na medida um feixe policromdtico passa por um interferometro de Michelson, depois
atravessa a amostra e chega a um detector. Um substrato transparente de silicio cristalino
polido em ambas faces € utilizado. Durante a medida um dos espelhos do interferdmetro é
movimentado.

Um espectro de infravermelho apresenta bandas caracteristicas que correspondem a varios
tipos de vibracdo. No caso tipico do a-Ge:H a banda mais intensa e de menor energia esta
perto de 565cm™ que corresponde a vibracdes do tipo wagging, onde hé variagdo no dngulo
de ligacdo. Com energias maiores temos as bandas stretching as quais relacionam
oscilagdes que envolvem variagdo no comprimento de ligacdo e formam geralmente um

dubleto. Dentro destas bandas de forma stretching temos as vibragdes de monohidretos
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(GeH) e de polihidretos (GeH; e GeHj3), e também modos de vibracdo devido a dtomos de
H ligados em superficies internas de microcavidades.

No caso das amostras crescidas pela técnica de IBSD, os filmes ndo apresentam a banda
bending Ge-H, em 820 cm™! e nem o dubleto da absorc¢ao stretching, como € visualizado na
figura 3.3a. Mas, no caso do a-Ge9Sip;:H uma banda é observada na regido entre os 800-
900 cm'l, vide a figura 3.3b., esta deve-se provavelmente aos modos de dihidretos Si-Ho.
Também aparece em 2000cm™ um pico possivelmente devido ao modo stretching Si-H.
Para fazer a andlise dos dados, partimos da curva de transmitincia no infravermelho, e
calculamos o coeficiente de absor¢dao Ge-H.

Primeiramente fazemos uma “simula¢do” do espectro de transmitincia S utilizando-nos da

equagdo:

_ 1
5= P Bsen@arpy 50T Ds 3.D).

O primeiro termo da equacao 3.1 é a formula de Swanepoel [1], deduzida para a
transmitancia de filmes que, por hipétese, sio homogéneos para o caso em que o filme é
transparente. Os filmes amorfos podem apresentar inomogeneidades de forma que a
equacao de reta, envolvendo Ps e Pg, € adicional para levar isto em conta.

Com uma boa aproximacdo o valor de o para uma dada banda pode ser obtido pela
expressao:

-a(w)d

r(®) o< e (d é aespessurado filme) e r(w)=T(w)/S(w).

A quantidade de hidrogénio ligado nos filmes € calculada a partir da integracdo da banda

wagging em 565 cm™:

Ny =4, | @.dw (3.2).

Neste trabalho aproximou-se A,, = 1.1x10" cm? [2], correspondente ao a-Ge:H.
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3.2.2.- Espectroscopia do visivel

Esta técnica nos permite obter espectros mediante os quais podemos conhecer o gap ptico,
indice de refracdo e espessura da amostra, utilizando a incidéncia de luz visivel de 500-
2500 nm. Esta medida da transmitincia € realizada com um espectrofotometro Perkin
Elmer-19 de duplo feixe, um esquema deste é apresentado na figura 3.4.

Para realizar esta medida os filmes foram depositados em substratos de vidro Corning glass
(7059).

Nos semicondutores amorfos tipicos os estados eletronicos podem ser divididos em estados
estendidos, estados de cauda e estados profundos [3]. Os estados de cauda sdo estados
localizados que estdo associados a desordem causada pela variacdo entre os angulos e as
distancias entre as ligacdes dos dtomos. Os estados profundos sdo estados localizados
associados as ligacdes pendentes (dangling bonds) existentes na rede atdmica. Os niveis de
energia que separam os estados estendidos das bandas de valéncia e de condugdao dos
estados localizados das respectivas caudas delimitam o que se define como “gap de
mobilidade” do material (vide figura 3.5). No caso dos semicondutores amorfos, a
determina¢do do gap de mobilidade ndo € dbvia e para isto utilizam-se outras definicdes de
gap como o gap de tauc (Erac) € 0 Egs. O Egs € um pardmetro que define a banda proibida
do material como sendo o valor de energia quando o coeficiente de absorcdo Otica
corresponde a 10*cm™. O modelo desenvolvido por Tauc, supde que a densidade de estados

¢ parabdlica. Partindo desta hipdtese, Tauc obteve a seguinte equagado [4]:
JaE =B (E-E,,.) (3.3).
Onde B € uma constante, E = hv, a € o coeficiente de absorcao e E7,, = Ec- Ey, € o gap do

material. Assim, através da extrapolacdo da parte lineal do grafico vaExE obtém-se o gap

de tauc do material, como é mostrado na figura 3.6.
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Figura 3.4 Esquema do espectrofotometro de duplo feixe - A9.

24



Capitulo 3 Parte Experimental A. Champi

- -Gt
— a-Ge
! limiar de mobilidade |
/mostrado para o a-Ge)\ a-Ge:H
In [N(E)] Ev i Fe

estados de
defeitos

bandade

!

!
i

1

i banda de

valéncia : condugdo

A

l

! >

ENERGIA

estados de cauda

Figura 3.5 Densidade de estados eletronicos N(E) do germanio cristalino, do amorfo e do
amorfo hidrogenado. Como podemos observar a hidrogenacao tem como efeito a reducao da
densidade de estados de cauda e de defeitos.
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3.2.3.- Microscopia Optica.

Utilizamos esta técnica para observar os pinholes em nossas amostras, cujos didmetros
variam na faixa de 2-20um.

Em todos os casos de estudo da densidade de pinholes, os filmes foram depositados sobre
substratos de vidro. Devido ao uso de um substrato transparente 4 luz visivel, as amostras
foram iluminadas por baixo, conseguindo-se observar a luz que atravessava os furos. Desta
maneira conseguimos observar a distribuicdo espacial, tamanho, forma e a drea coberta
pelos pinholes em nossas amostras.

Para o tratamento ou estudo estatistico vdrias regides foram consideradas, para poder ter
uma melhor estatistica da densidade média dos pinholes. Cada éarea estudada € de
aproximadamente Imm” e a magnificagdo utilizada para estudos de densidade foi de X62,5.
No entanto que, para obter a medida dos didmetros dos pinholes, a magnificacdo foi
incrementada, dependendo do tamanho dos defeitos, até X1000.

Primeiramente estudamos vdrias regides das amostras com areas (10X20mm) as quais ja
estavam a disposi¢@o e tinham sido preparadas usando diferentes parametros de deposicao.
Com estas se conseguiu determinar que os pinholes estdo distribuidos ndo uniformemente
nos filmes. Observou-se também que a densidade de pinholes aumenta com o transcorrer do
tempo. Por isto foram depositadas duas amostras maiores (20X20mm) com a finalidade de
fazermos um estudo mais detalhado sobre esta evolucdo temporal, desta maneira foi
duplicado o numero de regides de estudo.

Cada amostra foi estudada durante um dia inteiro e no dia seguinte outra vez, para conferir
as regides escolhidas. Por isto particularmente foram selecionadas 12 zonas representativas
das amostras, com o objetivo de novamente serem estudadas com o transcorrer dos dias. As
bordas das amostras foram excluidas por ter grande quantidade de pinholes, talvez
indicando uma influéncia devido ao corte feito no substrato. Por isto as regides escolhidas

foram perto do centro das amostras.
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3.2.4.- Medidas de stress

Para se obter a informacgdo de algumas propriedades mecanicas de nossas amostras existe
em nosso laboratdrio um sistema desenvolvido no grupo sob supervisdo do Prof. Francisco
C. Marques [5], este sistema nos fornece a curvatura dos filmes.

Como € visto na figura 3.7, este sistema consiste basicamente de um laser, um conjunto de
espelhos, um beam splitter (divisor de feixe), uma lente, um forno (em caso de medidas em
funcdo da temperatura), e a eletronica para coleta dos dados.

O feixe proveniente do laser passa por uma lente que o focaliza nos detectores. Em seguida,
por intermédio do divisor do feixe, este € dividido em dois e cada parte é direcionada para
pontos diferentes da amostra. Como a amostra € curva, os feixes sio ligeiramente desviados
da direcdo de incidéncia. Ao atingirem os detectores de posicdo, as deflexdes sdo medidas e
através delas € feito o cdlculo da curvatura da amostra. Para evitar a contribuicdo da
curvatura dos espelhos, € necessdrio que eles sejam planos. Em nosso caso, a planicidade é
de A/8. Os detectores de posi¢do da marca UDT Sensors, que foram utilizados possuem
uma érea de 3x30mm>.

A auséncia de movimentacdo mecanica do sistema acima € a principal diferenca em relagao
aos sistemas normalmente utilizados em outros laboratérios, por exemplo [6], utiliza-se
apenas um feixe de laser e a amostra (ou o feixe) varia de posicdo.

Entdo, a utilizacdo de dois feixes permite que a medida seja realizada de maneira estatica,
reduzindo significativamente o tempo necessdrio para efetud-la, o que possibilita obtencao
de curvas continuas em caracterizag¢des realizadas em func¢io do tempo.

Para a obtenc¢do da curvatura utilizando esse sistema, € necessario o uso de uma amostra
padrdo, que serve como referéncia para a medida. Em nosso caso utilizamos um substrato
de silicio cuja curvatura foi previamente determinada através de um profilometro.
Conhecendo a posi¢cdo em que o feixe incide, em cada um dos detectores, para a referéncia,

podemos determinar a curvatura de qualquer outra amostra através da expressao:

I/R = 1/Rg + {AX + AX,}/21Ld (3.4).
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Figura 3.7 Esquema da montagem experimental para a obtencao da curvatura.

Onde Ry € o raio de curvatura da referéncia; L é o caminho Optico entre a amostra e 0s
detectores (55c¢m, no nosso caso); d é a distancia entre os feixes (utilizado o valor 1cm); e
AX € a diferenca entre a posicdo medida para a referéncia e a posicio medida para a
amostra, os indices 1 e 2 representam os dois detectores.

A figura 3.8, mostra uma medida tipica da curvatura da amostra em funcdo do tempo, t,
para um filme de a-Ge 9Sip 1:H depositado sobre um substrato de vidro.

Neste caso, observamos que a curvatura ndo varia significativamente com o tempo,
considerando que o erro na medida estd na ordem de + 0.01m™. Este erro foi encontrado
ap6s vérias medidas da curvatura do filme de referéncia. Este valor do erro se deve as
pequenas oscilacdes na intensidade do feixe do laser como também as variagdes na

temperatura que podam estar ocorrendo no transcorrer da medida. Apds as medidas da
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curvatura da amostra € s utilizar a equagdo de Stoney (equacao 2.1) e obtemos o valor do

stress, estes resultados serdo apresentados no capitulo 4.
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Figura 3.8 medida da curvatura em m” do a-Gey4Sip1:H em funcio do tempo em segundos. A
pequena mudanca observada para tempos longos pode ser explicada por pequenas variacoes
do stress térmico devido a variacées da temperatura ambiente.

3.2.5 Medidas com o Profilometro

Foram feitas medidas com um profilometro Dektak3, com este sistema se consegue medir a
curvatura dos filmes, espessura dos mesmos e em nosso caso foi utilizado para medir a
altura das bolhas na superficie dos filmes.

Este sistema mecanico consta de uma agulha de diamante que tem um raio de 12,5um e que
pode fazer uma varredura por toda a superficie dos filmes. Devido ao didmetro da agulha
ser maior que os didmetros das bolhas (2 a 20um), todos os perfis das bolhas t€m o mesmo
diametro aparente o qual ndo é o diametro verdadeiro das bolhas. O didmetro das bolhas foi
medido a partir das fotos tiradas com o microscépio Optico, e logo foram levadas ao
profildmetro, em alguns casos as aparentes bolhas eram graos de poeira, pois no momento
de passar a agulha do profildmetro por cima destas, a protuberincia desaparecia daquela
regido da amostra. Por isso as medidas foram sempre repetidas para garantir que nao se

tratava de um grao de poeira e sim de uma bolha.
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A resolugdo vertical nominal do aparelho é de 20 A, o qual é um valor bem menor que as
alturas medidas. Podemos ver na figura 3.9 um perfil obtido para medir a altura de uma

bolha.
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Figura 3.9 perfil obtido com o profilometro, para medir uma altura de uma bolha (h), h =0.86um

3.3 Cdlculo de erros

Como foi observado, basicamente nosso estudo da densidade dos pinholes precisou de um
tratamento estatistico.

O processo de geracdo das bolhas as quais geram os pinholes € um processo até agora nao
conhecido. O estudo estatistico dos pinholes foi feito sobre vdrias regides, as quais foram
escolhidas aleatoriamente perto da regido central das amostras. Logo, foi calculada a média,
definida como o nimero médio de pinholes <N> em lmmz, com a qual trabalharemos. O
erro nesta média, serd um erro aleatério correspondente a uma distribuicdo normal de

Boltzmann.
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O estudo, como foi dito anteriormente, tem duas etapas. Primeiro foram observados a
distribuicdo dos pinholes em amostras com drea 2x1cm' (com 6 regides estudadas) e em
seguida em amostras com uma 4rea 2x2cm’ (com 12 regides estudadas).

Entdo temos as medidas: ny, No, N3,eeevveeeneeeeeenenn. ny.

A média sera:
<N >= linl (3.5).
niz

Onde n € a quantidade de regides estudadas.

Para cada média € achada seu respectivo desvio padrao do conjunto de medidas:

G:\/nl—li’(ni_<N>)2 (3.6).

O desvio padrdo é um valor que nos indica quanto, em média, as medidas feitas se afastam
da média, este valor dependerd da forma como estejam distribuidos os pinholes; ou seja
quanto menor for a uniformidade desta densidade de pinholes maior serd o valor do desvio
padrdo.

O erro padrao das medidas € achado a partir do desvio padrao:

c =L (3.7).

" n
Como observamos, o erro padrio diminuird com o aumento da quantidade de regides
estudadas.
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Capitulo 4
Resultados

4.1- Estudo Preliminar

Aproveitando dois grupos de amostras de a-GeyoSip:H feitas no grupo pelo aluno de
doutorado Fibio Dondeo Origo, fizemos um estudo preliminar da densidade de pinholes e
da frac@o de drea coberta por estes.

Estes dois grupos de amostras t€m como caracteristica principal a variagdo do gas utilizado
para realizar o sputtering. O hidrogénio foi introduzido no canhdo de sputtering, no qual
também se injetava num caso argdnio e no outro kriptdnio. A diferenga entre o argénio e o
kriptonio utilizados para fazer sputtering é que o kriptdnio, sendo mais pesado que o
argonio, reduz a quantidade de ions que sdo refletidos do alvo para o substrato, devido a
geometria do sistema, desta maneira € possivel, em principio, diminuir a desordem no
material. Este fato tem sido aproveitado para o crescimento epitaxial de filmes de Si por ion
— beam - sputtering [1].

Por causa da variagdo do géds na deposicdo, temos também variacdes em algumas
propriedades da deposicdo e dos filmes, como na taxa de deposi¢do e concentracdo de
hidrogénio, conforme é mostrado nas tabelas 4.1 e 4.2. A espessura dos filmes estd em
torno de 1um.

Nestas tabelas sao também mostrados os resultados obtidos da densidade média de pinholes
<Npinhotes> €m 1mm 2 e o diametro médio <D> dos mesmos, medidas depois de periodos

maiores que um més apos o crescimento das amostras.
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Amostras Razdode | %H | T (°C) <Npinholes>/mm2 <D> (um)
Feitas com Kr | fluxos

a-GeSi:H 13 57 159 | 200 12+£2 16t4
a-GeSi:H 15 9.0 [3,6 | 200 3+1 52
a-GeSi:H 12 9.0 1|62 | 200 2716 10£2
a-Gep 9Sip 1:H 9 6,2| 200 32+4 14£1
a-Gep 9Sip | 0 6,2| 200 6,709 101

Tabela 4.1.- Amostras feitas com o Kr.

Amostras Razdo de | %H | T (°C) <Npinholes>/mm2 <D> (um)
feitas com Ar | fluxos

a-GeSi:H 04 4 8,3 1225 166 12£2

a-GeSi:H 30 4 6,6 | 200 2,0+0,6 8+3

Tabela 4.2.- Amostras feitas como o Ar.

Com este grupo de amostras, conseguiu-se observar também uma ndo uniformidade
marcante na distribuicdo espacial dos pinholes nos filmes e uma maior quantidade de
pinholes nas bordas das amostras (provavelmente uma influéncia do corte feito nos
substratos).

Em alguns casos podemos observar a superficie de um filme com regides de poucos
pinholes, muitos pinholes e nenhum pinhole. Por exemplo, podemos observar nas fotos 4.1
e 4.2 um filme de a-Ge:H, uma primeira regido com um Unico pinhole e outra regido com
muitos pinholes em uma drea de Imm . Por dltimo, neste grupo de amostras observamos
também regides que com o tempo apresentavam um aumento do nimero inicial dos
pinholes. Este ultimo fato foi estudado com mais profundidade nesta tese e € tratado

amplamente na secdo 4.3.
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Foto 4.1 uma regiiio de Imm’ numa amostra de a-Ge:H.

Foto 4.2 uma regiao do mesmo filme da foto anterior
Observamos uma grande diferenca na densidade de
pinholes/mm’ entre uma e outra regiio; esta nio
uniformidade € caracteristica nas amostras estudadas.
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4.2.- Influéncia da hidrogenagdo em filmes de a-Gey g Sip;:H

Como sabemos, o hidrogénio dentro da rede amorfa do Ge, serve para passivar as ligacdes
pendentes e substituir as ligacdes fracas. Porém, alguns estudos mostram a influéncia do
hidrogénio na degradacdo estrutural dos filmes de a-Ge:H. Por exemplo temos um trabalho
feito no nosso grupo [3], no qual se encontra que a 4rea coberta por pinholes e bolhas
aumenta com a pressdo parcial de H, utilizado na camara de deposi¢do. O aparecimento
destas bolhas € atribuido a presenca de H, e ao stress compressivo que possuem as
amostras.

Para estudar os efeitos da hidrogenacdo foram feitas duas deposi¢cdes de amostras com
pardmetros de deposicdo idénticos, sendo a tnica diferenca entre elas a presenga do gas do
hidrogénio que uma contém na cAmara e na outra no.

Como nas demais séries, estudaram-se vdrias zonas para fazer uma melhor estatistica,
porém duplicando-se seu numero para tentar diminuir os efeitos causados por
irregularidades no substrato sobre a quantidade de pinholes e sua distribui¢do, através do

calculo de uma média.

Amostras (Ho/Kr) %H T (°C) <Npinholes>/mm”
a-GeooSio.i:H 9 6,2 200 32+4
a—Geo_gsio_l 0 0 200 6,7 * 0,9

Tabela 4.3.- influencias do H nas amostras sobre a densidade de pinholes .

E notado na tabela 4.3 uma grande diferenca entre a densidade média de pinholes
<N>/mm2, devido 4 introdug@o de H na rede a-Ge 9Si ;.

Este fato concorda com [3], pois na superficie de nossos filmes também foram observadas
bolhas e em maior quantidade nas amostras que continham H. Por isto foi feito
posteriormente um estudo de bolhas utilizando o profilometro, fato que serd apresentado e

discutido mais adiante.
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Na figura 4.1, mostramos a densidade média de pinholes

<KN>/mm’ em funcdo da

concentracdo de hidrogénio, reunindo todos os resultados apresentados nas tabelas 4.1, 4.2

ed.3.

40
35
30
25

20

<N>/mm

15

10

m a-Ge Si H (Ar)
® a-Ge, Si H (Kr)

Y% H

Figura 4.1. - Densidade média de pinholes <N>/mm’ em funciio da concentracio de hidrogénio
(H) que possuem as amostras de a-Ge,, oSiy 1 :H. Os pontos pretos sao as amostras feitas com o
argonio (Ar) e os pontos vermelhos sao as amostras feitas com o Kkriptonio (Kr). Os dados
correspondem as amostras crescidas a temperatura de 200°C (vide tabelas 4.1,4.2e¢4.3)

. o 2
Neste gréafico se observa que na maioria das amostras temos um aumento do <N>/mm

quando a concentracdo de hidrogénio atinge um valor proximo de 6% para as amostras

crescidas com Kr. Os dois pontos disponiveis para as amostras com Ar indicariam que o

2 . . L .
aumento do <N>/mm” ocorreria para %H = 8% neste caso. No entanto, seriam necessarios

mais pontos experimentais para poder fazer tal afirmacdo de forma conclusiva. E

interessante notar que o comportamento observado na figura 4.1 para a série crescida com

Kr € qualitativamente parecido com aquele reportado na figura 4.15 da referéncia [3].
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4.3.- Influéncia do tempo na densidade dos pinholes

Logo apds a verificacdo da influéncia da hidrogenacdo dos filmes de a-GepoSip :H,
observou-se que com o transcorrer do tempo o numero dos pinholes aumentava. Entio cada
zona passou a ser cuidadosamente observada. Muitas fotos foram tiradas para observar este
fendmeno, por exemplo, temos as fotos 4.3 e 4.4. Na foto 4.3 temos uma regidao de 1mm?®
de uma amostra de a-GeSip; na primeira semana depois de ter sido feita a amostra . Na
foto 4.4 vemos que depois de um més esta zona tem incrementado levemente o niimero de
pinholes.

Na foto 4.5 temos uma regido de Imm? de uma amostra de a-GeoSio.:H que depois do
primeiro més de ter sido feita apresenta uma maior quantidade de pinholes com respeito ao
caso anterior (vide na foto 4.6).

Entdo o estudo sobre o aumento na densidade média de pinholes <N>/mm” em 12 regioes

das amostras de dreas 20x20mm, deram os seguintes resultados:

Amostra t=1dia | 3<t<5dias | 19<t<22dias | 26<t<29dias | 65<t<68dias | 83<t<86dias
a-GeyoSip:H | 6£1 101 2443 29+4 3244 3244
a-GeoSip | 1,1+0,3|2,1+0,4 |3,8%0,6 5,3%+0,7 6,7£0,9 6,7£0,9

Tabela 4.4.- Niimero médio de pinholes /mm * com o transcorrer do tempo t.

Na tabela 4.4 se mostra o nimero médio de pinholes em lmmz, tanto para o caso do a-
Ge9Sip 1:H e a-Ge9Sip; , com o transcorrer dos dias apds serem retiradas as amostras da
camara de deposicao.

Graficando estes valores, obtemos as figuras 4.2 e 4.3 nas quais observamos um aumento
abrupto nos primeiros dias e uma saturagcdo para depois de um més em ambos casos, tanto
para a amostra que contém hidrogénio como para a que ndo possui H. A curva na figura
corresponde a um ajuste exponencial do mesmo tipo para ambos casos, com uma diferenga
no tempo de retardacio, o qual é levemente maior para o caso da amostra sem H. O nimero
inicial € menor no caso da amostra ndo hidrogenada e o aumento absoluto nela também ¢é

menor, cornparada com a amostra que contém o H. Mas em ambos casos o aumento
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Foto 4.3 uma regiao de aprox. 1mm’ da amostra de a-Ge(oSiy ;, na primeira semana apos de
ser feita a amostra e estar exposta ao meio ambiente.

Foto 4.4 a mesma regiao de acima para a mesma amostra, logo apés de um meés.

39



Capitulo 4 Resultados A. Champi

Foto 4.5 Uma regido de aprox. Imm2 da amostra de a-Ge,,Si, ;:H na primeira semana apés
de ser feita.

Foto 4.6 A mesma regido da amostra de acima, ap6és de um més. Observamos um aumento
maior na quantidade da densidade de pinholes com respeito a amostra nao hidrogenada.

40



Capitulo 4 Resultados A. Champi

fracional € o0 mesmo, que estd na ordem de 6. Este fato faz pensar em que o mecanismo que
determina a cinética do fendmeno seja 0 mesmo para ambos casos. Na secdo de discussao
abordaremos este fato com mais detalhes, tentando explicar os dados experimentais a partir

de um modelo fenomenoldgico proposto por nods.

a-Geo.QS|o.1 N

N=N_+A(1-exp(T/7)) I i

<N>/mm
»

t=23 dias

. . 1 . 1 . 1 .
0 20 40 60 80 100

Tempo (dias)

Figura 4.2.- Ntimero médio de pinholes <N>/mm’ em funcéo do tempo em dias em uma amostra de a-
Gey9Siy.1, N, é 0 numero inicial de pinholes,T é o tempo de armazenamento e T é o tempo de retardacio.

T T T T T T T T T
35 | l l -
30 J J —
25 -
E 20|
; |
v 15 N=N_+A(1-exp(T/1)) I .
1 .
0 t =15 dias
5 -
1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100

Tempo (dias)

Figura 4.3.- Namero médio de pinholes <N>/mm’ em func¢io do tempo em dias em uma amostra de a-
GeyoSip:H
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4.4.- Caracterizagdo das bolhas: Resultados da observacdo visual e do

profilometro

Observando a superficie de nossas amostras, achamos a presenca de bolhas as quais foram
estudadas de duas formas. Primeiramente, o estudo foi visual através do microscépio
optico, mas desta vez as amostras foram iluminadas por cima utilizando até 1000 vezes,
vide as fotos 4.7 e 4.8. Desta maneira obtivemos os raios da projecdo das bolhas e
observou-se também a forma como elas se distribuem através da superficie do filme. Como
observamos nestas fotos a distribui¢do das bolhas ndo é uniforme. Logo apds serem
localizadas as bolhas medimos as alturas destas com o profilometro. Em alguns casos, as
bolhas que foram localizadas com o microscdpio, no momento de passar com a agulha do
profildmetro, eram retiradas como poeira ja que na realidade alguns eram sé uns graos de
poeira. Entdo pegar uma bolha com o profilometro que tinha uma agulha com o diametro de
25 wm, nao foi facil. Por exemplo, um resultado obtido com o profilometro Dektak3 ¢
mostrado na figura 4.4. Nesse caso medimos a altura de uma bolha, com uma altura de
0,23 wm. O perfil mostrado, no entanto, nao é o perfil da bolha, e sim o perfil da agulha
devido ao fato dela ter um didmetro maior que o das bolhas. Desta maneira, com o
profildmetro s6 conseguimos obter as alturas das bolhas com um erro nominal de + 10 Re
ndo o raio destas. Os valores obtidos para as alturas das bolhas vao 0.006um<h<0.82um e
os valores dos raios vao desde 2um <r<8um, vide tabela 4.5.

Com estes resultados pode-se achar o valor das deformacdes unitdrias nas bolhas; com os
raios da projecdo das bolhas (r) e com as alturas destas (h) podemos utilizar o0 modelo do
baldo proposto por Jaccodine and Schlegel na se¢édo 2.1.3.

Obtivemos desta maneira as deformacdes unitdrias para uma variedade de bolhas em
amostras de a-GeoSip1:H, devido a serem notados fatos que correlacionavam as bolhas
com os pinholes. Isto serd mais aprofundado no capitulo 5.

Além disto, conseguimos observar a quebra das bolhas em alguns dos filmes depositados
sobre substratos de Si. Esta quebra comeca de um lado da bolha. Infelizmente, por

problemas técnicos, ndo conseguimos fotografar esse fendmeno.
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Foto 4.7 : Foto X1000 mostra aparentemente duas bolhas, a menor é uma bolha com 10pum de
didmetros e a outra € s6 um grao de poeira, este ultimo fato foi observado logo apds passar a
agulha do profilometro acima destas.

Foto 4.8 Foto X1000 aqui se mostra a distribuicao das bolhas.
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r(um) | h (um)
5 0,15

6 0,26
7,5 0,43
6,5 0,28
7.8 0,30

10 0,82

8 0,61

Tabela 4.5 Aqui mostramos alguns valores obtidos para os raios da projecao (r) e alturas das

bolhas (h), utilizando o profilémetro e o microscopio optico.

(1]

EEREREN

LI TLLLd

EEREEEE

P11

Chena

Figura 4.4 Medida obtida com o profilometro para obter a altura de uma bolha. A altura

desta bolha ¢é de 0,30um.
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4.5.- Resultados das medidas de stress

Em vista da evolug@o temporal que sofrem os pinholes nas amostras de a-Ge9Sip;:H e a-
GepoSi 1, foram feitas medidas de curvatura das amostras para verificar se o stress das
mesmas também mudava com o tempo. Fizemos um estudo da curvatura dos filmes em
funcdo do tempo para verificar se existia uma relacdo com a evolugdo temporal dos
pinholes.

Como foi dito na parte tedrica desta tese, as propriedades mecanicas influem na estrutura
dos filmes como em outras de suas propriedades. O stress intrinseco que possuem os filmes
pode ser responsdvel pela presenca das bolhas [3], isto devido a que o filme tende a se
expandir, o qual também poderia provocar com o tempo mudangas nos valores do stress
que possuem os filmes. Os resultados mostraram que, tanto para o caso do a-GeoSip 1:H
como para o a-GepoSip 1,0 valor da curvatura ndo muda significativamente durante os
primeiros 30 dias (ver a figura 4.5 e 4.6), conseqiientemente o stress também ndo muda
significativamente nos filmes expostos ao meio ambiente durante esse periodo.

Para fazer estas medidas os filmes foram depositados sobre substratos de Corning Glass
fino em forma de uma fita fina e utilizamos o sistema descrito na parte experimental.

Os valores do stress para o a-GegoSip1:H e a-GeoSi ¢ foram de (0,7 = 0.1)GPa e (0,5
0.1) GPa respectivamente. Com os valores da curvatura estes valores sdo obtidos a partir da

equacgdo de Stoney [4], (vide capitulo 2).

-0.26 - -

-0.27 ny .

1/R (m")

1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
0 5 10 15 20 25 30

Tempo (dias)

Figura 4.5.
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Figura 4.6.

Figura 4.5 e 4.6 Mostrando a medida da curvatura durante os primeiros 30 dias para os filmes

de aGe0_9Sio.1:H € a-Ge0,9Si0,1.
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Capitulo 5

Discussdo : Produgdo e evolugdo de pinholes em a-Ge9Sip;:H e

a-GeyoSip

Nesta parte da tese, tentamos dar uma explicacdo fenomenolégica dos dados obtidos.
Primeiramente mencionaremos dois trabalhos importantes que dardo suporte 4 esta
discussdo. O primeiro deles € a tese de Mauricio Lima feita no grupo [1] que trabalha
com o a-Ge:H e o segundo € um trabalho feito no a-Si:H [2], ambos estudos feitos sobre
as bolhas e pinholes que os filmes estudados possuem.

No trabalho de Mauricio, achou-se que a drea coberta por bolhas e pinholes, no a-Ge:H,
aumenta exponencialmente com a pressdo parcial de H, na cdmara e que nas amostras
preparadas com altos fluxos de H, a superficie do filme encontra-se bastante degradada.
De acordo com este autor, o aparecimento das bolhas deve-se a presenga de hidrogénio
molecular e ao stress compressivo que apresenta o material. Os estudos feitos parecem
demostrar que ha uma molécula de H; presente no material para cada dois atomos de H
ligados no a-Ge.

O segundo trabalho, feito no a-Si:H [2], encontra que as bolhas forman-se s6 apds
tratamentos de recozimentos em temperaturas maiores ou igual a 350°C. Passando os
400°C estas bolhas estouram dando origem aos pinholes. Nesse trabalho foi feito um
estudo de espectroscopia de infravermelho nas regides que t€ém bolhas e nas regides que
ndo tém bolha. Foi achado que as regides que tém bolhas possuem menor quantidade de
H ligado e que as regides planas possuem maior quantidade de H. Portanto a formagado
das bolhas € atribuida a um processo de difusdo de dtomos de H em direcdo a superficie
do filme ou ao substrato. Em qualquer um dos casos forman-se moléculas de H,. As que
chegaram a superficie escapam do filme e as que foram para a o substrato ficam
armadilhadas em defeitos. Nestas regides, devido a agitacdo térmica, as moléculas de H,
empurram o filme para acima, formando a bolha. Na medida que a temperatura aumenta,
a pressdo no interior da bolha aumenta, acabando com a quebra desta e a formagdo do

pinhole. Podemos visualizar o modelo na figura S.1.
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Y
@
é
Substrate
e H

Figura 5.1 Representacao esquematica do modelo proposto por [2], para o caso do a-Si:H,
estas bolhas se criam a partir dos 350°C, e observamos a difusio do H. As H, empurra o
filme para a superficie formando a bolha.

Assim como nos estudos mencionados acima, também na superficie de nossos filmes
observamos bolhas as quais jé estdo presentes na maioria dos filmes quando sdo retiradas
da camara de deposicdo. A partir desse momento, observa-se que com o transcorrer do
tempo a quantidade de bolhas diminui e o nimero de pinholes aumenta. Este fendbmeno
pode ser registrado por nés para uma amostra de a-Ge:H (a-Ge:H45), vide figura 5.2.
Como temos observado em resultados anteriores, o numero de pinholes comeca a

saturar a partir dos 20 primeiros dias depois da amostra ser exposta ao meio ambiente.
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Figura 5.2 Nimero médio de pinholes e bolhas <N>/mm’ em funciio do tempo (dias) numa
amostra de a-Ge:H, observa-se o aumento dos pinholes com o transcorrer do tempo como a
diminuicao das bolhas.

Temos, entdo, bastantes evidéncias sobre o papel das bolhas como os precursores dos
pinholes, e de que hd uma relagdo do processo de formagdo com a presenca do gds H, na
deposi¢do [1,2]. Nos filmes sem Hj, por outro lado o nimero de bolhas e pinholes € bem
menor. E possivel que neste caso as poucas bolhas existentes sejam preenchidas com o
gés de sputtering (Ar ou Kr).

Independentemente do qual seja o mecanismo de formag@o das bolhas em ambos casos,
tentamos agora explicar a producdo e evolu¢do dos pinholes partindo das bolhas ja
formadas, levando em conta a observacdo de que a cinética da evolu¢do do pinholes
parece ser a mesma (figuras 4.2 e 4.3).

Sabemos que o filme inteiro estd sob tensdo compressiva e que parte dessa tensdo age
sobre as bolhas. Além disso, o proprio gis ocluido dentro das bolhas exerce uma pressao
adicional sobre as mesmas. Entdo esperamos que o filme na regido das bordas das bolhas,
que € mais sensivel, sofra uma deformacgdo progressiva com o tempo. Essa deformagao
progressiva de um material sob tensdo, conhecida na literatura como creep, &

representada pela derivada temporal da deformacao &, dé&dt [3]. Ela acontece devido ao
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movimento dos 4dtomos em regides defeituosas do material, como deslocamentos em
cristais [3] ou ligacdes pendentes nas paredes internas de microcavidades nos materiais
amorfos [4]. E plausivel imaginar que, na regido das bordas da bolha, apés ser alcancada
uma deformacdo unitdria critica determinada &, acabe produzindo-se uma ruptura. Esta
ruptura levard ao estouramento da bolha e a formacao do pinhole.

Seja & a deformagdo média da bolha j. Para um grupo de N bolhas, podemos aproximar a

distribuicdo das deformagdes médias das bolhas por uma gaussiana:

D[&,t] = exp[-(& - £,(1))"/ [Ae(t)]’] (5.1).

Onde &, (t)é a média das deformacdes no tempo t.

A dependéncia no tempo aparece devido ao desenvolvimento do creep nas bolhas.
Podemos fazer uma primeira aproximagao supondo que a largura da gaussiana permanece
constante (Ag(t) = Ag), ou seja, supomos que todas as bolhas sofrem um creep idéntico
pesar de ter uma deformacao inicial diferente. Modelamos o creep que sofrem as bolhas

através da equacao 2.6 aplicada para a média das deformacdes:

t
e M)=¢,(@,)+Aln| — (5.2).

o

Onde t,, é o tempo inicial, € &,(t,), A sdo parAmetros a serem ajustados. O parimetro AE

pode ser estimado a partir da estimativa das variacdes de deformacdes entre uma

amostragem de bolhas diferentes.
Todas as bolhas que atingirem uma deformacao critica € se converterdo em pinholes.

Temos entdo que o nimero médio de pinholes no tempo t € igual a:

Np (1) = ¢ | Dle(®)]de (5.3)

c

Onde se fez aproximacao continua para a distribuicao das deformacdes.
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A constante de normalizacdo ¢ é determinada pelo nimero total (na saturacdo) dos
pinholes obtida no limite t—oo.
Entdo aquela parte da drea da gaussiana correspondente a € > €. representard a quantidade

de bolhas que passaram a ser pinholes, vide figura 5.3.

0.8 |-

0.6 |-

Dle, ]

0.4

pinholes
0.2

0.0 . 1 . f . . .
0.000 0.002 0.004 0.006 0.008 0.010 0.012 0.014

€

Figura 5.3 A gaussiana representa a distribuicio das deformacoes. Observamos que para €
< g, temos as bolhas e para valores maiores ou iguais do €. as bolhas passaram a serem
pinholes. Assim esta gaussiana se desloca no tempo até que todas a bolhas tenham se
tornado pinholes.

Para cada tempo transcorrido a gaussiana ird se “deslocando” para maiores valores de € e
assim uma drea maior desta gaussiana corresponderd a € = &, até chegar a tempo de
saturacdo, nesse momento praticamente toda a gaussiana terd passado pelo €. Ou seja,
todas as bolhas terdo se tornado pinholes.

Com a tentativa de fazer-se uma estimativa dos valores de deformacao unitdria na regido
das bolhas, realizamos medidas das alturas das bolhas (h) com o profildmetro, como €
descrito no capitulo 3.

Os valores obtidos estdo na faixa 0.006um<h<0.82um. Também medimos os raios da
projecdo das bolhas (r), utilizando o microscopio Optico, onde obtemos valores de raios

na faixa de 2um <r<8um, vide tabela 4.7.
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Entdo, o raio médio <r> = 4,6um e a altura média <h> = 0,36um. Com estes valores
estimamos um raio de curvatura média das bolhas <R> = 28um.

O célculo da deformacdo unitaria € feito usando o modelo do baldo, vide capitulo2.

Desta maneira, pode-se deduzir que os valores da deformacao unitdria estdo na faixa de
8,5x10*< € <0,013. Daf estima-se os valores de &,(f,) e Ae numa primeira aproximagcio.
O valor critico €. = 0,006 foi estimado a partir da distribui¢@o inicial de deformacdes e o
numero inicial de pinholes observados experimentalmente.

Usando o programa “ORIGIN” da Microcal, realizamos o cdlculo do ndmero de pinholes
em fun¢do do tempo com o auxilio das equacoes 5.1, 5.2, 5.3. Foi feito o ajuste destes
resultados aos pontos experimentais deixando os pardmetros &,(,), A€ e A livres. Os

resultados desse procedimento estdo mostrados na tabela S.1.

A gqt,) Ag
0.001 | 0.0042 | 0.002

Tabela 5.1 : valores obtidos no ajuste

Nos ajustes, que exigiram bastantes iteragdes, verificamos a influéncia de cada um dos
parametros ajustdveis na curva obtida. O resultado do melhor ajuste estd mostrado nas
figuras 5.4 e 5.5. Pode-se ver que o ajuste € bom para ambos casos. Acreditamos que a
discordancia que se observa em ambos casos para o nimero inicial de pinholes, deve-se a
existéncia de um outro mecanismo de formagao de pinholes durante o crescimento.

O valor g%,) = 0.0042 corresponde, usando o modelo do baldo para a bolha, a <r> =
4.6um, em concordancia com a estimativa prévia feita através da medida direita dos
raios. O valor A= 0.002 também concorda com a faixa de deformacdes tipica estimada a
partir das medidas diretas.

O valor do parametro A, foi para nosso caso 0,001. Procurando na literatura o valor de A

para o caso do germanio amorfo s6 foi encontrado para o caso do germanio cristalino.
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Figuras 5.4 Comparacao dos dados experimentais com o resultado do modelo proposto, no
caso do a-GegSiy ;.
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Figuras 5.5 Comparacao dos dados experimentais com o resultado do modelo proposto, no
caso do a-GegSiy:H.
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Felthan [3] fez experimentos com o c-Ge a vdrias temperaturas, em vdrios cristais de
germanio orientados nas dire¢des [110],[111],[112]. As amostras foram deformadas
compressivamente, o stress aplicado era de 0.05 GPa e imediatamente o material foi
recozido a diferentes temperaturas (470,495,520,545 e 580 °C). Nestas condic¢des foi
medido o creep isotérmico durante um tempo de 100min, vide figura 5.6, nesta figura

também colocamos o resultado do nosso caso (com pontos violetas), calculado a partir da

equacio 5.4.

Da equacio 2.5, temos visto que o creep seria:
de -
—=At"
dt

Entdo achamos a pendente de cada curva da figura 5.6 e fazemos na figura 5.7 o grifico
de Ln(de/dt) X 1/T (onde t neste caso serd a temperatura °K), considerando a seguinte
equacao [5]:

Ln(dedt) = LnA + (-AH/K)[1/T] (5.4).

Onde AH € a energia de ativacdo e k € a constante de Boltzmann.

Para efeitos de comparacdo, incluimos na figura 5.7 o valor de creep deduzido neste
trabalho.

Antes de discutir o grifico da figura 5.7, ¢ importante enfatizar que a comparagdo dos
nossos resultados com os de Feltham € justificada apenas pela falta de trabalhos na
literatura relacionados com medidas de creep em germanio ou inclusive silicio nas suas
formas amorfas. Espera-se que o mecanismo microscopico de creep no material cristalino
seja diferente que no material amorfo devido aos diferentes tipos de defeitos envolvidos
(deslocagdes no cristalino, microcavidades e ligacdes pendentes no amorfo). Mesmo
assim, pode-se observar na figura 5.7 que:

1.- O valor de creep deduzido aqui é bem menor que os deduzidos por Feltham para
temperaturas bem maiores. Isto é condizente com um comportamento termicamente
ativado, conforme esperado.

2.- O nosso resultado ndo corresponde ao que seria uma extrapolacdo dos resultados de

Feltham (AH = 0.9¢V) e sim ao que seria esperado para uma energia de ativacdo bem

54



Capitulo 5 Discussio A. Champi

menor (AH = 0.3eV). Isto parece razodvel, levando em conta as significativas diferencas
nas condicdes experimentais dos dois trabalhos, especialmente no que diz 4 temperatura,

stress (externo no caso de Feltham, interno no nosso) e estrutura.
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figura 5.6. Observa-se o comportamento do creep para o caso do c-Ge a diferentes temperaturas [3].
Os pontos observados a temperatura ambiente sdo para o caso do a-Ge¢Siy ;:H que é o nosso caso.

T T T T T T T T T T T
0+ .
I " Ln(de/dt)= Ln(A) + (-AH/K)[1/T] | |
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Figura 5.7 os pontos graficados sdo as pendentes das retas observadas na figura acima.
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Capitulo 6

Conclusoes:

Neste trabalho, realizamos um estudo sobre a producdo e evolug¢do de pinholes em filmes
finos de a-Ge 9 Sip.1:H e a-Gep 9 Sip ;. Foi concluido o seguinte:

1.- A distribuicdo espacial da densidade de pinholes/mm?® é ndo uniforme em toda a
superficie do filme. Acreditamos que a ndao uniformidade decorre de irregularidades
aleatdérias no substrato, pois foi observado, por exemplo, que nas bordas das amostras a
quantidade de pinholes é maior comparada com as regides mais centrais da amostra.

2.- Existe uma clara influéncia do conteddo de hidrogénio na quantidade de pinholes nas
amostras, este fato é relatado em varios trabalhos, temos o caso do a-Ge:H [1] e o caso do
a-Si:H [2]. Em nosso trabalho vimos que a densidade de pinholes é até 6 vezes maior numa
amostra com aprox. 6% de H ligado do que na amostra nao hidrogenada.

3.- Observamos pela primeira vez a evolucdo temporal dos pinholes nas amostras de a-
GepoSip.1:H e a-Ge 9Sip 1, em ambas amostras foi observado o comportamento exponencial
na evolucao dos pinholes/mm2 com o transcorrer dos dias. Em ambos casos a densidade de
pinholes/mm® satura a partir dos primeiros 30 dias. A quantidade de pinholes inicial na
amostra hidrogenada é 6 vezes maior comparada com a ndo hidrogenada, este fator se
manteve constante mesmo quando satura a quantidade de pinholes nas amostras.

4.- As medidas de stress das amostras indica que o stress ndo varia significativamente
durante os 30 primeiros dias, pelo qual podemos dizer que a evolugdo temporal dos
pinholes nao € influenciada por mudancas significativas do stress intrinseco, pois 0s
pinholes evoluem dentro dos primeiros 30 dias.

5.- Estas observacdes, junto com os trabalhos da literatura nos levam a propor um modelo
fenomenoldgico, para explicar o aumento de pinholes com o tempo. As bolhas estariam
sofrendo os efeitos do creep, atingindo uma deformacao critica, conseqiientemente a bolha
termina estourando.

6.- Os parametros obtidos a partir do ajuste do modelo aos dados experimentais ndo estao
em contradi¢do com as informagdes disponiveis na literatura.

7.- Para futuras aplica¢des em dispositivos € importante considerar a evolugdo dos pinholes.

Por exemplo um trabalho que mostra um método eletroquimico para passivar seletivamente
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os pinholes [3]. Em todo caso, se for desenvolvido um método de passivacdo para o a-
GeSi:H, os pinholes deveriam ser passivados apds atingida a saturacdo, ou seja depois dos
30 dias de ser feito o filme.

8.- Por ultimo também foram observadas as bolhas nos filmes. Os resultados desta
observacdo somados aos trabalhos [1,2], ddo evidencias claras que os precursores dos

pinholes gerados ap0ds a deposi¢do sdo as bolhas, as quais formam-se durante a deposi¢ao.
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