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Resumo

Neste trabalho, através da técnica de fotoluminescéngia
estacionaria (PL), extraimos informagSes sobre os mecanismos de
recombinacdo radiativa ¢ ndo-radiativa no a-Si:H ¢ nas ligas a-SiC:H,
depositadas por 'glow discharge’' com alta diluicdo (HD) de hidrogénio na
mistura gasosa de metano e silana, e sem dilui¢gdo de hidrogénio (ST) na
misiura gasosa.

Analisamos os resultados experimentais obtidos a partir da PL a
77K, Verificamos que o mecanismo responsivel pelo alargamento e
deslocamento dos picos de PL para menores energias em relagio ao 'gap’ dos
materiais € principaimente a desordem intrinsica dos materiais.

Estudamos a fotoluminescéncia estaciondria {PL) em fun¢io da
temperatura, entre 77 ¢ 200K, e os diversos comportamentos dos materiais.

Assumimos que a baixa temperatura, 77K, as recombinagfes
enire 0s estados localizados ocorrem por tunelamento e determinamos o
comprimento de localizagéio (L) para a funcio de onda do elétron nestes
estados. Abordamos trés maneiras possiveis de se calcular Ly a partir de
resultados experimentais, onde verificamos que para os filmes de a-SiC:H
mais desordenados, L, € apreximadamente iguai ou menor ao valor de Ly
encontrado para o a-Si:H. Isto € consistente com a interpretacdc de quanto
mais desordenado o material, menor o L. Porém, os filmes a-SiC:H (HD)
menos desordenados apresentaram Ly's maiores que o do a-Si:H, indicando-
nos a possivel presenca de micro-cristais neste materiais,



Abstract

On this work, we extracted information about the radiative and
non-radiative recombination mechanisms in a-Si:H and in a-SiC:H alloys.
The stationary photoluminescence technique (PL) was the main experimental
technique used. The films were deposited by glow discharge with high
hydrogen dilution (HD) in the gaseous mixture of methane and silane, and
without hydrogen dilution {ST) in the gaseous mixture,

We analyzed the experimental results obtained from PL at 77K.
We verified that the intrinsic disorder in the materials is the responsible
mechanism for the widening and shifting of PL peaks to low energies.

We studied the PL as a function of temperature, between 77 and
200K, and the varied material behaviors.

We assumed that at low temperature, 77K, the recombinations
between localized states happen by tunneling. It was possible te determine the
localization length (L) for the electron function at these states, We found
three possible forms to calculate Ly for the experimental results, We verified
that for more disordenated a-SiC:H alloys, L, is approximately equal or
smaller than the a-Si:H L,. This is consistent with the interpretation that as
more disordenated the material, as smaller the L,. However, less disordenated
a-51C:H (HD) alloys showed greater Ly's than that found in a-Si:H. This
indicates us a possible presence of micro-crvstals in these materials.
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1 - Introducio

O homem ao longo de sua historia tem procurado melhorar seu
padrio de vida ¢ o desenvolvimento de novas tecnologias tem contribuido
para isso. Enfretanto, muitas vezes, esse avange tecnolégico encontra
dificuldades. Um exemplo sfio as fontes geradoras de energia para alimentar e
expandir ainda mais este avango. Muitas vezes estas fontes sfo caras,
esgotdveis ou poluentes, oferecendo assim uma ameaga ao progresso ja
alcangado ou até mesmo uma ameaga ao proprio homem. Neste contexto,
volta-s¢ a atengdo a energia solar, tio presente na vida cotidiana e importante
a vida terrrestre ¢ por oufro lado, tio pouco explorada pelo homem na sua
busca tecnoldgica. Esta fonte sim, oferece as vantagens de ser gratuita, ndo
poluente ¢ inesgotdvel. Basta ao homem saber como explori-la de maneira
eficiente, convertendo-a em energia térmica ou elétrica.

O efeito fotovoltaico permite a geraglio de eletricidade a partir da
luz solar, e este efeito é a base do funcionamento das células solares. Os
primetros dispositivos fotovoltaicos foram fabricados com semicondutores
cristalinos. A relagdo eficiéncia versus custo, sendo este ainda muito alto,
chamou a atengdo para os semicondutores amorfos, devido 4 maior absorgio
da Inz no intervalo de maior intensidade de emissdc do espectro solar. Por
essa razdo seria necessario apenas 0.5 pm do material amorfo em comparagio
a 300 um do cristalino, para a mesma quantidade de luz absorvida
{(Hamakawa, 1987), além do custo de produgdo ser mais barato. Apesar de
apresentar as vantagens citadas acima, a eficiénela de conversio do
semicondutor amorfo € inferior a do semicondutor cristalino. Com o objetivo
de aumentar a eficiéncia deste material, vérias pesquisas estio sendo
desenvolvidas com o intuito de melhorar suas propriedades Opticas,
eletronicas e estruturais, Neste trabalho contribuimos ao estude de a-Si:H e
ligas deste material a base de carbono, utilizando a técnica de
fotoluminescéncia para caracterizagéo.

A liga a-SiC:H ¢ utilizada como janela tipo-p transparente em
células solares tipo p-i-n de a-Si:H (Hamakawa and Tawada, 1982; Buliot and



Schmidt, 1987). Isto diminui a perda por absor¢éio nas células solares, pois o
'gap' do 2-51C:H € maior gue ¢ do a-Si:H (Street, 1991).

Uma das propriedades das ligas amorfas hidrogenadas € que elas
possuem uma densidade de defeitos muito maior que o a-8i:H, o que dimimni
o desempenho da célula solar.

Com a preocupagdo de diminuir a densidade de defeitos do a-
S1C:H, vérios pesquisadores {(Matsuda and Tanaka, 1987; McKenzie, Smith
and Lin, 1988; Camargo and Beyer, 1989; Baker, Spear and Gibson, 1990;
Alvarez, Sebastiant, Pozzilli, Fiorini and Evangelisti, 1992), verificaram que
utilizando alta diluigdo de hidrogénio na mistura gasosa de metano e silana,
durante a deposicfo destes filmes, observa-se uma diminuicio da desordem
intrinsica, da densidade de defeitos e, portanto, uma melhora das propriedades
opto-eletrénicas do material.

0O objetive deste trabalho € fazer um estudo, através da técnica da
fotoluminescéncia estacionaria (PL), dos filmes de a-SiC:H depositados de
maneira convencional {sem diluigdo de hidrogénio na mistura gasosa) e com
alta dilnig¢do de hidrogénio na mistura gasosa. Através desta técnica, temos
informag¢des sobre os mecanismos envolvidos no processo de recombinagio
radiativa entre os estados localizados deste material. Analisaremos a origem
do alargamento e da posig¢fio dos espectros de PL, bem como os processos
envolvidos no amortecimento térmico da PL em fungéo da temperatura.

Esta tese esta dividida em cinco capitulos, sendo que nos trés
primeiros da-se uma introdugdo aos semicondutores amorfos, a PL ¢ a técnica
experimental, tendo por fim nos dois tltimos capitulos, a analise e discussdo
dos resuitados e as conclusdes.
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2 - Semicondutores Amorfos

Um semicondutor amorfo apresenta desordem em sua
estrutura, ou seja, ligagBes distorcidas, diferenga nos comprimentos das
ligagdes, além de ligagGes ndo completas. Esta desordem implica em um
potencial nfo periddico. Um potencial de desordem fraco resuita em uma
perturbagdo pequena da funcdio de onda eletrénica, que tera o efeiio de
espalhar o elétron de um estado de Bloch para outro. Para o caso dos
semicondutores amorfos, o efeito de desordem ¢é forte o suficiente para causar
um espalhamento tal que a fungfio de onda perca a coeréncia de fase em uma
distincia de um ou dois espacamentos interatdmicos.

O forte espaihamento causa uma indeterminagio no momento do
elétron, a ponto da incerteza em K ser similar 4 sua magnitude, dessa forma o
momento nfo ¢ mais um bom niimere quéatico para este tipo de material.

figura 1: Ilustragfic de uma rede cristalina (a), € uma rede amorfa (b), onde a ordem a longa
disténcia foi perdida.

Com o aumente da desordem, a fun¢fio de onda eletrénica decai
exponencialmente com uma taxa relacionada 4 magnitude do potencial de
desordem e ao livre caminho médio, 1., de um elétron na rede (Moit and
Davis, 1979). Admitindo esse modelo, quando L for da ordem do
espagamento interatdémico (L ~ a} ter-se-a uma separacfio entre os estados
ndo-localizados, estendidos, e os estados localizados, separados por uma
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energia critica E_, que também ¢ fungdo do potencial de desordem. Portanto,
uma ilustragio para as densidades de estados em fungdo da energia pode ser
visualizada na figura 2, onde E, ¢ E_ definem energias criticas de separacdo
entre estados localizados (caudas de bandas) ¢ estados estendidos para as
bandas de valéncia e condugdio, respectivamente (Anderson, 1958). E
imediato perceber que a nogdo de um 'gap’, com a auséncia de estados, ndo &
valido para o caso dos semicondutores amorfos,

!

Ey Ey Es Ea Ec Ec

figura 2: Densidade de estados no modelo de Anderson quando os estados ndo séo
localizados no centro da banda. Estados localizados estic nas partes hachuradas. E, , E/
separam 0§ intervalos de energia onde os estados s localizados e ndo localizados, ©
mesme para a banda de valéncia (Mott and Davis, 1979).

s estados de cauda desempenham um papel de extrema
importincia nas propriedades opto-eletronicas destes materiais, uma vez que a
maior parte das transi¢Ses eletrénicas comegam ou terminam neles.

Os semicondutores amorfos apresentam uma margem de
mobilidade em E; & outra em E,. Para E > E_ (E < E,} a mobilidade nos
estados estendidos ocorre por difusdo, enquanto que para E <E, (E > E,), a
mobilidade nos estados localizados ocorre por "hopping' (um portador 'salta’
de um estado localizado para outro estado localizado) assistido por fénons. O
intervalio energético E, < E < E, é entdo definido como o 'gap’ de mobilidade
ou 'pseudogap’ que &, neste aspecto, semelhante ao 'gap' de energia proibida
dos cristalinos.

Portanto, para um material amorfo as propriedades eletrénicas
s descritas pelo "gap’ de mobilidade e as propriedades opticas podem ser
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relacionadas a um 'gap' Optico que ¢ definide empiricamente a partir de
espectres de absorglio. O 'gap’ Optico corresponde a energia em que o espectro
de absorgfio comega a ter uma queda exponencial, referente as transicdes dos
estados estendidos para os localizados,

Ainda ndo foram mencionados os estados profundos dentro do
'gap'. Estes originam-se de defeitos de coordenacio.

Os semicondutores tetraedricamente coordenados, que & o caso
do a-Si:H e do a-8iC:H, sdo formados por ligagdes covalentes e obedecem o
modelo orbital, como ilustrade na figura 3a. Qs elétrons de valéncia do dtome
de silicio isclado, ocupam dois estados 3s e dois 3p. Quando os atomos
combinam-se para formar um solido, a interacfo eletrénica divide os estados
de valéncia em niveis ligantes ¢ anti-ligantes, como pode ser visto na figura
3a. A ligagdo quimica ocorre porque o estado ligante possui uma energia
menor que 0§ nivels atdmicos isolados. Entretanto, se um dtomo combina-se
na rede de forma que um ou mais de seus elétrons de valéncia nfo interajam
com elétrons de outro dtomo (ligagio pendente) sera criado um estado entre
os estados ligante ¢ anti-ligante, como mostra a figura 3b. Este estado &
profundo e, por consequéncia, fortemente localizado,

(a) (b)
— Anti- . Anti-
p ligante p \ ligante
s — sp—
PR Ligante — — Ligante
S .. g _ja

figura 3: llustragdo da configuracio de ligagdo do 4tomo de silfcio construide de orbitais
moleculares hibridos (&}, ¢ com a presenga de um estado profundo proveniente de uma
ligagdo pendente (b},

Estes defeitos determinam muitas propriedades eletrénicas pelo

armadilhamento de portadores ¢ recombinacio dos mesmos. A estrutura
eletrénica de um semicondutor amorfo (ver figura 4) compreende pois os

13



estados estendidos, 0s estades de cauda das bandas e os estados de defeitos
profundos no 'gap'.

Estados de

*-Luﬁ Banda de Defeitos _I,J'I Banda de
Valéncia 3 ! Condugao
1
Caudas das bandas Energia

figura 4: Distribuicio esquemdtica da densidade de estados para um semicoudutor amorfo
mostrando os estados estendidos, as caudas das bandas ¢ os estados de defeitos no 'band
gap’. As curvas tracejadas sio as densidades de estados equivalentes a um cristal.

Através de medidas de absor¢io em funcfo da energia de
excitacfio, & possivel obter-se a densidade de estados de defeitos ¢ um
parimetro que indica a inclinag:ﬁn' da cauda de wvaléncia. A inclinagio
caracteristica das curvas de absorgiio, na regifo entre as transi¢des banda de
valéncia-cauda de condugfio ou cauda de valéncia-banda de condugdo, (em
escala logaritmica) € denominada cauda de Urbach, ou energia de Urbach
(Eu)- A energia de Urbach é expressa por (Curtins and Favre, 1989)

o(E) = op exp(E/E,),
onde o é a absor¢o para energia E, ay uma constante, E a energia e E, a
energia de Urbach. Este E, € o parAmetro que indica o quanto serd inclinada a

cauda dos estados localizados e, portanto, reflete a desordem topoldgica do
material (Mott and Davis, 1979, Jackson et al., 1981),

14



2.1 - A liga a-SiC:H

Devido ao dominanie papel exercido pelo silicio amorfo
hidrogenado, dentre os semicondutores amorfos, ligas deste material com
outros elementos do grupo I'V também tém sido estudadas em detalhes. Tém-
s¢ dado bastante atengdo aos filmes de carbeto de silicio amorfo hidrogenado
(a-51;4Cy:H). Estes materiais podem cobrir um grande intervale do 'band gap'
dptico, dependendo do contetdo de cada um dos constituintes da liga. A
variabilidade do 'band gap' optice € de particular importincia para aplicacdes
fotovoltaicas, onde a possibilidade de sintonizar a resposta fotovoltdica ao
espectro solar € de grande interesse.

Além do interesse pratico das ligas de a~8iC:H estas permitem o
estudo do ordenamento quimico em torno da concentragio de Carbono de x =
0.5, na qual o composto cristalino existe. Uma variedade de estudos
estruturais tem concluide que o ordenamente quimico é incompleto e é
fortemente dependente das condigdes de deposigdo (vide exemplo, Robertson,
1992), Além disso, como o material permite uma variagio da desordem, ele
pode ser uttlizado para o estudo dos processos de localizagio,

A seguir, sfo descritas as condi¢Bes de preparagio e as
caracterizagGes realizadas nas amostras deste trabalho,

2.2 - Preparacio e Caracterizacio das Amostras

Todos os filmes estudados foram crescidas por 'tf glow
discharge', Dividimos estas amostras em dois grupos: O primeiro grupo de
amostras da liga a-Si,C:H foi depositado pelo Prof. Dr. Fernando Alvarez
durante seu estdgio no Dipartimento di Fisica, Universitd "La Sapienza",
Roma, Italia, usando uma mistura gasosa y = [Ha] / [SiH, + CH, + H,], na
qual y =97.5 - 95 % e a poténcia rf em torno de 0.02 w cm-3, Este grupo foi
nomeado de alta diluigdo (HD). O substrato utilizado para deposigio destes
filmes foi o quartzo cristalino polido e a temperatura do substrato durante a
deposigfio foi mantida a 320°C.

15



Amostra| E, (eV) | Ey(meV) | DOS (cm3) | d(A) n o{cm-1)
(51454)

Com esse grupo de amostras foram realizadas, anteriormente
(Alvarez et. al., 1992), medidas de fotocondutividade (PC), condutividade no
escuro e absor¢io no infravermelho. Também foi posssivel obter-se a energia
de Urbach (E,) (j4 definida na secio 2.0) ¢ a densidade de estados de defeitos
(DOS) através de medidas de 'Photo-Thermal Deflection Spectroscopy’
(PDS). A espessura dos filmes (d) e o indice de refra¢fio (n) foram abtidos
através de medidas de transmissio.

Os espectros de absorcio no visivel foram utilizados também
para determinar a energia do 'gap' dptico de Tauc (E,).

A seguir, ¢ mostrado na Tabela 1, as caracteristicas mais
importantes destas amostras.

Tabela I: Caracteristicas das amostras a-5i; ,C:H (HD). E, ¢ a energia do
'gap’ (de Tauc), E, a energia de Urbach, DOS a densidade de estados, d & a espessura dos
filmes, n o indice de refragdo e ¢ a absor¢do do filme em 5145 A

892 1.95 87.8 776 E16 6060 33% 4.16E4
925 2.00 58.1 24 El6 6100 283 532E4
907 2.00 63.0 [.62E16 7030 298 4.54E4
924 2.10 61.0 143 El6 6100 2.67 2.43E4

908 2.10 81.1 960E1S 3000 278 -

894 2.12 82.0 340E16 6850 247 2.35E4
9335 2.14 100.0 230E16 13000 255 1.76E4
858 1.93 76.0 470 E17 7060 2.89 5.59E4

861 2.10 74.0 9.50E16 6550

0 segundo grupo de amostras da liga a-Si,,C,:H foi depositado
no Laboratorioc de Conversdo Fotovoltdica, Universidade de Campinas,
Campinas, o qual foi chamade de "Standard" (ST). Estes filmes foram
depositados sem diluigéic de hidrogénio na mistura gasosa de metano e silana.
Qs filmes foram depositados sobre substrato de vidro "Corning glass" 7059
fosco e polido, 4 uma temperatura mantida em torno de 240° C .
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Neste grupo de amostras, também foram realizadas medidas de
PD)S para se determinar E, e DOS, e de transmissio para se determinar d e n.
A concentragéo de carbono (x) foi obtida através da andlise Auger, realizada
pelo Prof. Dr. Roberto Koropecki, INTEC, Santa Fé, Argentina. O 'gap’ de
Tauc foi obtide dos espectros de absorgdo no vistvel. Os dados estdio contidos
na Tabela iI.

Tabela II: Caracteristicas das amostras a-8i, C_:H (5T). E, € a energia do
'gap’, E, a energia de Urbach, DOS a densidade de estados, d é a espessura dos filmes, n o
indice de refraciio,o a absorglio do filme em 5145 A e x a concentragio de carbono .

Amostra [ E, (V) | BumeV) | DOS(em-) | d(A) | n | alem ) X
(51454)

0987 1.97 26.0 34E17 7300 2.81 4.55E4 ---

0288 1.81 74.0 4,0E17 9630 3.14 8.87E4 0

0789 1.86 82.0 7.1E16 9100 3.01 447E4 0.030
1387 1.89 81.1 1.5EI7 6000 296 4.09E4 0.032
1087 2.01 86.8 8.4El6 9230 266 1.52E4 0.052
1487 2.02 84.8 448 EI7 7000 2.65 O9.55E4 0.050
1387 2.09 70.0 1.63EI7 9400 2.64 2.30E4 0.072
1287 2.20 70.0 6.0EL17 3300 257 230E4 0070
1187 2.35 100.0 1L.OEIR 4830 233 1.19E4 0.140

0188 2.76 108.0 1.2ZEL7 7390 - -— --- I

Utilizamos uma amostra de silicio amorfo hidrogenado (a-8i:H})
para comparagoes. Esta amostra foi depositada sobre vidro "Corning" 7059 no
Lab. Conversfio Fotovoltaica, Unicamp, sendo a temperatura do substrato
durante o crescimento em torne de 240°C

Para esta amostra também foram realizadas as medidas de
caracterizagdo optica ja citadas anteriormente. A Tabela Il apresenta as
caracteristicas desta amostra.
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Tabela III: Caracteristicas da amostra a-Si:H. E, ¢ a energia do 'gap’, E, &
energia de Urbach, DOS a densidade de estados, d & 4 espessura dos filmes, n o indice de
refrago, « a absorgio do filme em 5145 A e x a concentracio de carbono.

Amostra | E, (eV) | Eu(meV} | DOS(cm-3) d(A) n o{em-1y | x
(5145A)

0689 1.75 61.3 2.6 El6 10300  3.15 7.16E4 0
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3 - Fotoluminescéncia

3.1 - Processos de Luminescéncia

A PL ¢é uma técnica que nos permite estudar os estados
localizados dentro do 'gap' do semicondutor. Podemos assim utilizé-1a para o
estudo dos semicondutores amorfos, pois as principais propriedades deste tipo
de material estdo intimamente associadas aos estados dentro do 'gap”.

O processo de luminescéncia pode ser dividido em trés eventos
distintos, consecutivos. Primeiro, com a iluminacdo cria-se pares elétron-
buraco excitados que populam inicialmente os estados estendidos ou
localizados nas bordas das bandas, dependendo da energia da excitagiio. O
segundo evento, como pode ser visto esquematicamente na figura 5, o elétron
ou buraco excitado perde energia, via fénons, por muitas transicdes dentro da
banda, nas quais os decréscimos de energia sdo pequenos mas freqiientes.
Este processo € referido como termalizac@io. A taxa de termalizagio diminui,
conforme o elétron move-se dentro dos estados localizados das caudas das
bandas devido a densidade dos estados decrescer exponencialmente dentro
das caudas. Finalmente o terceiro evento, ocorre quando o elétron completa a
recombinagfio fazendo uma transi¢8o para um buraco, com a liberagiio de uma
certa quantidade de energia. A recombinagio pode ser radiativa ou nfo-
radiativa. O processo radiative é acompanhado pela emissiio de um féton,
cuja detecgio € a base do experimento de fotoluminescéncia. J4 a
recombinagfo ndo-radiativa é comumente mediada pela emissio de fonons,
ndo podendo ser detectada pela PL. Podemos extrair informagdes deste tipo
de recombinagiio de maneira indireta a partir da PL, considerando que a
auséncia de recombinagdes radiativas é provocada pelas recombinagGes nio-
radiativas. Na figura 5, é ilustrado a recombinacio ndo-radiativa entre um
estado localizado de cauda e um defeito profundo. Entretanto, é possivel que
ocorram recombinagdes radiativas entre estes estados, quando a densidade de
defeitos profundos for bastante alta (Street, 1991). Finalmente, poderia-se
citar a re-excitagdo térmica de portadores, que ocorre a temperaturas elevadas
(aproximadamente acima de 120 - 130 K), em que os portadores siio re-

19



excitados dos estados localizados para os estados estendidos, aumentando a
probabilidade de recombinarem-se nfo-radiativamente.

e

r. lermalizagdo Re-Excitacio Ténmica
T\ /.

S P S——
Defetto
g

gL B

figura 5: Ilustragdio do processo de PL com a recombinacfio elétron-buraco, mostrando a
iermalizacho e diferentes mecanismos de recombinacio.

As recombinagbes que ocorrem entre niveis localizados nas
caudas das bandas ocorrem assistidas por tunelamento, pois tratam-se de
mecanismos de recombinagdio entre estados localizados separados
espacialmente. A seguir, serfio discutidos estes processos,
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3.2 - Processos de Tunelamento e Termalizagéo

Nesta secfio sera discutido o tunelamento eletrénico. O
tunelamento é o mecanismo de recombinagc que domina a luminescéncia
nos semicendutores amorfos a baixa temperatura (até ~ 100K). A
recombinacio ocorre entre os estados de cauda das bandas ou de defeitos, ou
seja, entre sitios separados espaciaimente. A estensfio espacial da fungfo de
onda permite o funelamento entre os estados localizados vizinhos, como

ilustrado na figura 6, para dois estados de separagdo R e diferenga de energia
Eq,

figura 6: Modelo mostrando o tunelamento entre dois estados localizados separados por
uma distincia R e energia E,; . R, € o comprimento de localizag&o.

Assistida por tunelamento, a recombinagéo pode ser um processo
radiativo ou nfo-radiative. Um exemplo para o processo radiativo € a
recombinaciio de um eléiron & um buraco nos esiados de cauda das bandas
com a emissio de um fSton e o ultimo, a capiura de um elétron por um defeito
nfo-radiativamente. Em todos os casos, a probabilidade de tunelamento por
unidade de tempo, p, entre os estados & dada por

p = wo exp (-2R/Ro}) (1)
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onde R € a separacdo espacial entre o elétron e o buraco, para o casc
radiativo, ou R ¢ a separagdio espacial entre o elétron e o defeito para o case
nio-radiative. Re € o raio efetivo de Bohr (comprimento de localizagio) que
varia com a energia de ligaglo do estado e wo um pré-fator de tunelamento
que reflete a freqiiéncia do evento. A eq. (1) é valida para as recombinagdes
em semicondutores amorfos, embora quando R > 10 Ro o termo exponencial
dependente de R se torne muito pequeno (Street, 1991).

A principal distingfio entre tunelamento radiativo e ndo-radiativo
¢ o valor de wo na eq. (1), Para o processo radiativo, wo é da ordem de 108s-1,
Este ¢ um valor tipico para o tempo de recombinac8o radiativa, ou seja, para
fungSes de onda completamente sobrepostas e para uma transi¢io permitida.
Para uma fransi¢do ndo-radiativa, o pré-fator wo na eq. (1} é assumido ser da
ordem de 1012 - 1013 -1, correspondendo & frequéncia de fénon (Mott et al.,
1975).

Pode-se ver da eq. (1} que, caso exista uma distribuigdo larga de
valores de separagéc R, isto leva a uma distribuigdo larga nas taxas de
recombinacio.

Uma fungéo de distribuigiio importante que serd consideradaé a
de distincias dos vizinhos mais proximos para um mar de elétrons e buracos,
para o caso de recombinactes radiativas assistidas por tunelamento, ¢ elétrons
e defeitos, para o caso nfo-radiativo, distribuidos aleatoriamente. A
recombinagdo sempre ocorrera com o vizinho mais proximo, devido a forte
dependéncia de R na eq. (1). A fun¢do distribuigdo das distdncias é (Williams,
1968)

GR)=47nR2Nexp(-4nR3N/3) (2)

onde N ¢ a densidade de estados.

O processo de termalizagiio de portadores j& foi mencionado na
secio 3.1, Agora serd dado maior énfase ao processo de termalizaciio nas
caudas das bandas, que € peculiar aos semicondutores amorfos. Durante a
termalizagdo, elétron ¢ buraco excitados difundem-se nos estados estendidos
até se localizarem nos estados de cauds, onde separam-se por uma distincia R
- com uma distribuigio G(R)} - que assume os pares correlacionados. As
propriedades da luminescéncia dependerio, em parte, de quio longe e quio
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rapido os portadores se moverdo dentro das caudas das bandas, antes de se
recombinaremn.

A figura 7 mostra a variagdo da posigfio do pico de energia de
luminescéncia (a energia correspondente a transicio experimentada pela
maioria dos portadores} ufilizando-se uma energia de excitagio E, (Chen et
al., 1981; Shah et al., 1982; Bhat et al., 1983).
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figura 7: Energia do pico de Juminescéncia em funcgio da energia de excitagio E, para
medidas a 2 X em a-5i:H, mostrando a variagfo da posigdo do pico quando E, ests abaixo
de 1.8 eV (~ 'gap' do a-5i:H) (resultados adotados de Shah et al., 1982},

Para E, > 1.8 eV, a posigio do pico de luminescéncia é
constante. Entretanto, quande E, < 1.8 eV, a posigio do pico decresce e
desloca-se a (1.8 eV-E,) / 2. A interpretacio é que para E, > 1.8 eV, os
portadores sfo excitados para os estados estendidos, termalizam para os
estados de cauda onde se localizam e entfio recombinam radiativamente, ou
seja, os portadores sdo excitados para dentro das bandas longe o suficiente
para que & termalizagdo dentro das bandas e nas caudas sempre ocorra, de
forma que o pico da luminescéncia ndo tenha memodria do seu estado inicial.
Para energias de excitagdo baixas, E, < 1.8 ¢V, um ou ambos portadores sfo
excitados para dentro de um estado localizado no qual a termalizagéio também
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ocorre, mas com tempos significativamente maiores, ¢ assim a recombinacio
retém uma memoria da energia de excitagio.

3.3 - Referéncias
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4 - Fotoluminescéncia: Experimental

4.1 - Sistema de Medidas:

As medidas de PL foram feitas usando-se o método de detecgéio
em fase. Esse método consiste em medir a PL modulando-se mecinicamente
o feixe de luz incidente sobre a amostra, de maneira que a luz chegue na
amostra na forma de pulsos quadrados. Neste sistetna de medidas, utilizou-se
para o felxe de luz incidente um laser de Art SPECTRA-PHYSICS, modelo
2020, na linha 5145 A, ou seja com energia de foton de 2.41 eV, com
poténcia nominal maxima de 250 mW. Como modulador mecinico do feixe
de tuz, utilizou-se um 'chopper’ ORIEL, modelo 75095, em uma frequéncia
média de 13.6 Hz (nfio foi verificada qualquer mudanga na PL variando-se a
freqlidncia a até 200Hz).

A PL gerada atravessou uma série de lentes, filtros e passou por um
monocromador UNICROM 100, da FUNBEC, cuja grade de 600 linhas/mm
foi construida ne Laboratério de Optica do DFESCM do IFGW da Unicamp.
O sinal luminoso foi detectado por um fotodiodo de silicio. A corrente gerada
no fotediodo foi amplificada em um pré-amplificador ITHACO 1642 ¢ levada
a um amplificador 'lock-in' ITHACO 391A, cujo sinal de referéncia foi dado
pelo modulador. Foi realizada a corregdo de fase entre os dois sinais e a saida
do 'lock-in’ é proporcional ao sinal de PL, A saida do 'lock-in' foi conectada a
um dos canais do 'scanner’ KEITHLEY 199 ¢ enviado ao microcomputador
através de uma placa GPIB, para ser monitorado por um programa (Apéndice
7.1}, desenvolvido para este uso especifico. O sistema experimental estd
esquematizado na figura 8.
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figura 8: Sisterna experimental.

As medidas foram realizadas com as amostras fixadas com cola-
prata no porta-amostras, tomande-se o cuidado da cola ser espalhada por toda
a superficie do verso das amostras, garantindo um bom contate térmico entre
estas ¢ o porta-amostras. O criostato utilizado foi do tipe 'dedo-frio' que
permite atingir temperaturas entre 77K ¢ 300K, marca OXFORD DN70, no
qual 1mplementamos um controlador de temperatura monitorado pelo
microcomputador.

A temperatura na amostra foi medida por um termopar de cobre-
constantan colocado no porta-amostras do criostato, bem préximo da amostra.
Para o contrdle da temperatura utilizou-se outro canal do 'scanner
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KEITHLEY 199 e uma fonte KEITHLEY 228A, ambos conectados ao
microcomputador pela placa GPIB.

Foi utilizado um filtro interferométrico na linha 5145 A logo na
saida do feixe do laser para evitar a interferéncia de outras linhas do laser, o
filtro RG6635 antes do monocromador para cortar o sinal do laser.

A rotina de medidas repetida para todas as amostras foi a
seguinte: O laser era ligado ¢ deixado estabilizar por meia hora, enquanto
obtinha-se vAcuo no criostato através de uma bomba turbo-molecular e, a
seguir, a amostra era resiriada. Controlava-se a temperatura desejada e para
um mesmo comprimente de onda fazia-se uma série de medidas e tirava-se
uma média. Dava-se uma ordem ac motor de passo, SYNCRO §41001-4
monitorado por uma placa AI> 851, gue era deslocado a um comprimento de
onda seguinte onde a temperatura era novamente controlada e tomada nova
séric de medidas. Este processo se repetia até cobrir-se todo o intervalo de
energia desejado. Os dados eram entfio gravados como um arquivo em
disquete, codige ASCIIL.

4.2 « Tratamento de Dados

Nesta sec3o serd discutido o tratamento de dados realizado nos
resultados obtidos das medidas de PL. Uma vez que os espectros de PL em
semicondutores amorfos apresentam como caracteristica propria uma grande
largura {~0.30 eV), faz-se necessaria corregdes que considerem a resposta do
detector, da grade do monocromador, dos filtros utilizados durante as
medidas, etc.

Para efetuar esta corregéo, tirou-se 4 temperatura ambiente, uma
curva de transferéncia. Utilizou-se 0 mesmo sistema de medidas da PL (figura
8). Ao invés de incidirmos a luz do laser sobre a amostra, incidimos a luz
proveniente de uma lmpada de projetor, de tungsténio de 100W, sobre as
lentes e filtros. Esta fol monocromatizada e percorreu o mesme intervalo de
energia em que s¢ encontravam os espectros de PL das amostras
semicondutoras. A seguir, os dados desta curva, extraida do sistema, foram
divididos pela resposta espectral da lampada, fornecida pele fabricante, de
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forma que o espectro final fosse a curva do detetor, da grade do
monocromador, do filtro e do sistema dptico utilizados,

Na figura 9, € mostrado a curva obtida apds a correcdo da
resposta da lampada.
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figura 9: Curva para corregéio dos especiros de PL compreendendo as curvas de resposta do
detetor, da grade do monocromador, do filtro e lentes utilizades no sistema de medidas.

Desta forma, a correcdo dos espectros de PL foi feita dividindo-
se 05 espectros PL pela curva apresentada na figura 9. Todos os resuitados
apresentados nesie trabalho sofreram este tipo de corregdo.

Outro problema que mereceu atencéo foi a presenga de franjas de
interferéncia nos espectros de PL.

A origem destas franjas de interferéncia deve-se ao tipo de
substrato utilizade ¢ a espessura dos filmes. Os substratos lisos permitem que
& luz criada dentre do filme (luminescéncia) sofra vérias reflexdes, tanto na
interface entre o filme e o substrato como na superficie do filme
(Engemann and Fischer, 1974; Street, 1981). Se o filme for bastante fino, a
luz utilizada para excitagfic provocard a luminescéncia por todo o volume do
filme. A luminescéncia na regifio préxima 4 interface entre o filme e o
substrato sofrera reflexdes na interface, gerando interferéncia. Q efeito é
itnstrado na figura 10 de forma simplificada, exemplificando o caso em que
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apenas um ponto do filme esteja luminescendo, embora isto ocorra dentro de
um volume no filme.
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figura 10: Ilustragéo do efeito de interferéncia em um filme fino crescido sobre substrato
liso. E apresentado, de forma simplificada, o caso em que apenas um ponto luminesca
dentro do filme.

Resolvemos este problema tomando vérios espectros para cada
medida, variando-se o dngulo de detecdo e por fim fazendo-se uma média dos
espectros tomados. Verificamos que trés espectros, por medida, eram
suficientes para extrair as franjas de interferéncia.

Na figura 11 mostra-se vérios espectros de PL 4 77K para uma
amostra de a-Si:H, onde podemos observar o efeito das franjas de
interferéncia e a média tomada, eliminando-as.
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figura 11: Espectros PL a 77K para amostra a-3i:H, onde v&-se virios espectros PL
apresentande franjas de interferéncia e a média (—} dos espectros onde eliminou-se este

efeito.
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5 - Anilise e Discussfio dos Resultades Experimentais

3.1 - Espectros de Fotolnminescéncia

A figura 12 mostra exemplos de espectros tipicos de
luminescéncia a 77 K de a-SicH, amostra 689 (vide Tabela II1, segéio 2.2), e
a-SIC:H, amostra 1287 (vide Tabela II, segio 2.2), excitados com energia de
2.41eV, onde as intensidades de PL foram normalizadas. Da figura vé-se que
existe uma tinica banda intensa com o méaximo em ~ 1.3 eV para o silicio,
curva da esquerda, atribnida a recombinagdes do fipo cauda-a-canda.
Comumente observa-se também outro pico de luminescéneia para o a-Si:H
em ~ 0.9 ¢V. De modo geral, atribui-s¢ este pice em 0.9 ¢V 4s transicdes
radiativas entre os estados localizados de defeitos e de caudas (Street, 1991).
Na reaiidade, 4 foram feitos estudos ( Nashashibi et al., 1977; Sireet, 1981) ¢
pdde-se constatar que este pico é mais fregilente em materiais com alta
densidade de estados de defeitos (DOS ~ 108 cm-?) do que em materiais
menos defertnosos. Portanto, este iiltime pico ndo foi observado em nossas
amostras.

A curva da direita refere-se a banda de fotoluminescéncia da liga
¢ sera considerado apenas o pico mais intenso em ~ 1.5 €V, por ser este
devido as recombinagdes do tipo cauda-a-cauda. O pico menos intenso,
observade em tomo de 1.17 eV poderia ser atribuido as recombinagBes
radiativas do tipo defeito-cauda, embora seja apenas uma suposigio pois o
detetor utillizado nfo possuia uma resposta confiavel nesta regifio ¢ este
'ombro’ poderia ser apenas um artificio. A diferenga em energia do pico de
luminescéncia da liga e do silicio é devido & incorporagio de carbono na liga
e consequentemente um aumento do 'gap’. A largura na meia altura (FWHH)
para o silicio é ~ 0.25 eV e ~ 0.40 eV para a liga, mostrando um alargamento
dos espectros PL para as ligas, cuja origem seri discutida na se¢#o seguinte.
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Na figura 13 ¢ apresentado o comportamento dos espectros de
luminescéneia em fungdo da temperatura para a amostra de a-SiC:H citada
acima. Vé-se que apresenta um comportamento tipico pois, a partir de 77K,
conforme a temperatura aumenta, a intensidade da luminescéncia diminui.
[sto ocorre porque conforme a temperatura aumenta a probabilidade de
ocorréncia de processos nio-radiativos aumenta e estes comegam a competir
com 0s radiatives diminuindo a intensidade da luminescéncia. A variagio da
PL com a temperatura serd discutida com mais detalhes na segfo 5.3 deste
capitulo.
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figura 13: Espectros de luminescéncia de a-SiC:H {amostra 1287) para temperaturas entre
77 K e 200K.
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5.2 - Dependéncia da Fotoluminescéncia com a Desordem

Os espectros de PL em a-Si:H apresentam como caracteristica
principal um alargamento e deslocamento da banda de emissio para o lado de
baixa energia em relagio ao 'gap' dptico. Este deslocamento tem sido
discutido no contexto de dois modelos bastante diferentes. O primeire modelo
(Street, 1976), explica a recombinagéo radiativa com um grande 'Stokes-shift’,
que requer um forte acoplamento elétron-fonon e afirma que a contribuicio
deste efelto tanto para o deslocamento do espectro quanto para o alargamento
¢ dominante. Este modelo ¢ discutido brevemente no Apéndice 7.2, e é
encontrado em matores detalhes nas referéncias 14 citadas.

O segundo modelo assume que a energia do pico da
luminescéncia estd intimamente relacionada a distribuico exponencial da
densidade eletrénica dos estados dentro do 'gap’. Apds a foto-excitagdo com a
criagdo dos pares elétron-buraco, profundos nas bandas, ocorre difusio dos
pares nos estados estendidos e estes perdem o excesso de energia pela
emissfic de varios fonons (termalizagfo), até eles se tornarem localizados.
Continuando o processo de termalizagéo nos estados localizados, a energia de
luminescéncia (Ep;) € entfio aproximadamente a energia de separagfio entre os
niveis localizados (Engemann and Fischer, 1974, Dunstan and Boulitrop,
1984). Este modelo € confirmado por Searle {Searle and Jackson, 1989) e
Schmidt de Magalhées (Schmidt de Magalhdes et al., 1993).

Portanto, a Ep, poderia ser expressa como (Street 1991},

Bpr =(Ec-Ev)-(Ee+En) (3)

onde Epp, € a posigiio do pico PL, E; e Ey sdo as energias das bandas de
conducdo e valéncia, respectivamente, e E.. e Ey, sfo as energias dos maximos
das distribui¢des de portadores no estado fundamental dos estados de cauda
(vide figura 14).
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figura 14: Ilustracfic da relagdo (3), onde E,, ¢ E. sdo0 as energias das margens das bandas de
valéncia e conducdo, respectivamente, E,. e E, sfic as energiazs dos méximos das

distuibuigdes de pertadores nos estados de cauda e Ep; a posigio em energia do pico de PL.

A variagic na concentragdo dos constituintes das ligas permite
uma variagio no 'gap' e na posigfo de Epp das amostras que segue uma
combinago linear dada por (Robertson ,1992)

Eg = Esj Ngis; T Esic Nsj.c + E¢ Nee {(4)

onde Eg;, Egic @ E¢ s80 as energias de ligagio da banda em Si cristalino, SiC
cristalino ¢ diamante, respectivamente. Ng;, Ng; e N sdo as concentragdes
dos respectivos tipos de ligacio na liga. Estas concentracdes variam com o
ordenamento quimico ¢ estio intimamente relacionadas as condicdes de
deposicdo do material (Robertson, 1992).

A figura 15 apresenta as posi¢des dos picos de PL (Epp) a4 77K e
E,, ambas em fun¢do do contedido de carbono (x) para as amostras ST.
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figura 15: Ep, (77K) ¢ E, em funclio da concentragiio de carbono (x) para amostras ST,
onde as linhas sio guias para os olhos.

Na figura !5, observa-se imediatamente que conforme a
concentragio de carbono aumenta, E, e Ep;, também crescem, sendo este um
comportamento razoidvel de acordo com as relagtes (3) e (4) citadas acima.

Pode-se verificar que na eq. (3) nflo fol assumido qualquer
interacdio elétron-fénon, mas apenas efeitos de termalizacdio nos estados de
cauda como sendo os responsaveis pelo deslocamento de energia do pico de
PL. Em outras palavras, foi assumide que o deslocamento entre estas duas
curvas seria principalmente devide a desordem. Portanto, desta figura, o
deslocamento causado por termalizacfio deveria ser aproximadamente
constante e em torno de 0.6 ¢V (Schmidt de Magalhdes et. al, 1994),

Como ndo foi assumida qualquer interagdio elétron-fonon na
discussdo acima, teremos uma discussdo mais detalhada para se avaliar a
ordem de grandeza desta interagdo, e sua influéncia no alargamento e
deslocamento da emisséio de PL.

Com a introducéo de carbono na liga aié x ~ (1.4, e consegilente
aumento do 'gap’ (ver eq.(4)} ( Sussmann and Odgen, 1981), observa-se um
aumento na desordem do material e da cauda de Urbach (E,) {Skumanich et
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al., 1985), defimda na secdc 3.0. A lagura total da PL pode ser expressa da
seguinte maneira (Street, 1991):

(AEy)? = 4 (In2) AE Tiw + (AE gesorgem ) (3)

onde AE; ¢ a cnergia da largura na meta altura (FWHH) do espectro de PL,

AE & a enerpia "Stokes shift' devido 4 interagdo elétron-fonon, fiw é a energia
de fonon dominante para a liga € AE . oqem € @ contribuigiio da desordem
para a largura da iinha de emissdo. Desta forma, pode-se relacionar a FWHH
com E, (energia de Urbach, esta ja definida na se¢io 2.0). Isto pede ser visto
na fipura 16 para FWHH a 77K wversus E,, determinado a temperatura
ambiente, para ambos grupos de amostras. Apesar destes dois pardmetros
terem sido determinados a temperaturas diferentes a E,, varia linearmente com
a temperatura (Stutzmann, 1993; Yamasaki, 1987, Lotter and Bauer, 1989),
levando a crer que corregdes na temperatura nic alterardo as conclusdes da
discussdo a segur.

| :D | | | | I T T T
a'S IC x : H
QUADRADOS : HD L .
C CIRCULOS ST _ .~ , -
B e
3 L3
. o
- - -'_ZL.ZE-':'_"'_EE,__ e
,»" - \
i e o
D!G | | | I I T T T T
0 30 & - . |
Eu (meV)

figura 16: Largura na meia altura {FWHH) para espectros de PL, 77 K, de amostras de a-
5iC,:H versus a cauda de Urbach, E. A linha 2 é o melhor ajuste {regressio linear) para
0s dados expenmentais, enquanto as linhas 1 e 3 mostram o desvio deste ajuste. A linha 2
intercepta o elxo y em~ 60 meV {(Schimidt de Magalhies et al., 1993).
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Neste grafico admitin-se colocar os dois tipos de material, 11D e
ST, uma vez que estd se analisando o mesmo efeito de alarpamento dos
espectros em fungio de E, (descrdem-energia de Urbach) nos dois materiais.

0O acimulo dos dados experimentais dos materiais HD e ST
numa inica linha reta suporta a supesigio de que estardc ocorrendo o0 mesmo
tipo de transigdo radiativa nos dots grupos de materiais, e que possivelmente
estas transigbes sejam do tipo cauda-a-cauda, pois conforme a E, aumenta, a
largura dos espectros também aumenta. Dentro do erro experimental, existe
uma relagdo linear cnire FWHH e E,, ¢ esta linearidade sugere que o primeiro
termo da direita da eq. (5) seja bastante pequeno. Assumindo que a
contribuigdo AE para a FWHH ¢ o valor obtido pela extrapolagio para
desordem zero, isto €, para E, = 0, entdo 'WHH seria aproximadamente .06
+ 0.01 V. A dispersdo dos dados experimentais induz, portanto, a uma
variagio de 20% no valor de FWHH para E, = 0. Admitindo FWHH ~ 0.07
eV, ou seja, o maior valor possivel e que a energia de fonon da liga seja o
valor médio entre as energias de fonon do Si (60 meV) ¢ da estequiometria
silicio-carbone (80 meV), ou seja, igual a 70 meV, pela relagdo (5) obtém-se
AE ~ 0.02 ¢V, Este valor é muito menor que o 'Stokes shift’ de 0.40 - 0.50 eV
estimado por Street (Street, 1991) em a-5i:H, no modelo de forte interagdo
elétron-ténon, ¢ aproximadamente igual quando comparado a 0.02 eV obtido
por Searle ¢ Jackson em ligas de nitreto de silicio (Searle and Jackson, 1989).
Asslin a interagio elétron-fonon ndo seria o mecanismo predominantemente
responsavel pelo alargamento dos espectros de PL e pelo deslocamento dos
picos de PL para mais baixas energias. Desta maneira, a suposigio de que a
diferenga de energia entre E, e Epp fosse devido principalmente aos efeitos de
termalizagiio parece correta.
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5.3 - Dependéncia da Fotoluminescéncia com a Temperatura.
Localizacio

5.3.1 - Estudo da eficiéncia guiintica de luminescéncia com a
Temperatura

A eficiéncia quantica da luminescéncia, [; (T) é definida como a
relaciio entre as probabilidades de recombinacdo radiativa, p, e a soma das
probabilidades de recombinagfo radiativa p, e nfo-radiativa, p,,., (vide, por
exemplo, Collins et al., 1980):

IL(T) = In (pr {T) / [pr{T)+ pm‘(T)] ) (6)

onde I, € a intensidade de luminescéncia para o limite de baixas temperaturas.

Esta eficiéncia quéntica de luminescéncia (referente as transigdes
radiativas ocotridas entre os estados localizados dentro do 'gap') € maior a
baixas temperaturas, onde efeitos térmicos estdo praticamente inibidos. O
amortecimento térmico € maior a altas temperaturas nas quais existe um
transporte de portadores significativo e um aumento da secdo de captura dos
centros ndo-radiativos. QOutra condigio para que a eficiéncia quantica da
luminescéncia seja relativamente alta € a de que o material tenha uma
densidade de defeitos baixa, de forma que a recombinagdo para defeitos seja
pequena. Dessa forma, a eficiéncia de luminescéncia é favorecida a baixa
temperatura e para materials com baixa densidade de defeitos. Fora destas
condigbes, os processos de recombinagio ndo-radiativos competem com 0s
radiatives, dimimuindo a intensidade da luminescéncia.

A expresso (6) pode ser ¢scrita como

L/ (TR -1=(@T)/ p(TH) (7

Nos materials amorfos se verifica experimentalmente que
Par( T) / pAT) segue a expressio:
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Por Pr~exp(T/T,) (8)

onde T, € um parimetro que depende do material, isto ¢, de quio
desordenado e defeituoso é o material. Dessa forma, cada uma das amostras
apresentard um valor diferente de T,,.

A relagio (7) pode ser escrita como

I/ I(T)) -1 =exp(T/ Ty} (9

A figura 17 mostra a relagdo entre [Iy/1 (T)]-1 em fungdo da
temperatura, onde [y = 105 £ 5 (u.a.) ¢ a intensidade de PL para a amostra de
a-51:H no limite de baixa temperatura (T < 77K), pois esta é a amostra que
apresenta a maior intensidade PL. Nesta figura apresentamos, para fins de
melhor visualizagfo, os resultados de apenas algumas amostras que refletem o
comportamento geral de cada grupo. A determinacio do valor de [, é bastante
delicada, uma vez que afeta sensivelmente os resultados, principalmente no
intervalo de baixa temperatura {77<T<120K). Escolheu-se o valor de I; no
qual In[{I/T_(T})-1] apresentasse o comportamento linear, com uma dispersfio
maxima dos dados experimentais para este ajuste ,em relagiio 4 temperatura,
em torne de 5%. Portanto, como desejamos fazer um estudo comparativo
entre a-5L:H, a-SiC:H (HD e ST), utilizamos o valor I determinado para a-
Si:H para a normalizagio da eficiéncia de luminescéncia para os outros
materiais,
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figura 17: Exemplos de amortecimento térmico para as amostras 0689 (W) (a-Si:H), 894
(©) e 908(4A), 1187 (1), 1287 (#).

A partir dos resultados apresentados na figura, fizemos o ajuste
da eq. (9) ¢ determmamos o valor de T para todas as amostras, sendo que o
valor de T, encontrado para o a-SiH, (27 1)K, ¢ comparavel a ~ 25K,
encontrado na literatura (Street, 1991). Para os carbetos de silicio obtivemos
valores de T, entre 28 ¢ 90K, mostrando uma grande variacio da
dependéncia da eficiéncia da luminescéncia com a temperatura.

Apresentamos na figura 18 (I, (T)/1,) em fung¢io da temperatura.
Com o fim de verificarmos a validade da comparagio entre os diversos
filmes, consideramos a absorgdo dos filmes (a ) no comprimento de onda em
que foram excitados (5145A) (vide tabelas [, Il ¢ III, segio 2.2), e a
refletdncia na superficie dos filmes. Em todos os filmes analisados, toda a luz
penetrada for absorvida pois sempre l/os),s < d, sendo d a espessura dos
filmes. Também verificamos que a variagdo da refletdncia na superficie dos
diversos filmes foi apenas em tomo de 10%. Dessa forma, admitimos que foi
absorvido o mesmo volume de luz em todas as amostras, permitindo assim a
comparagdo da I; (TV], entre elas.
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figura 18: Intensidade relativa de PL normalizada (I, {TW/I,) em fungio da temperatura
para ag amostras 0689 (@) {(a-SiH), 894 (+) ¢ 908 (A), 118%(¥) ¢ 1287{O), as linhas
pontilhadas s&¢ guias para os olhos.

Observa-se que a I;(T)/], para ambos os grupos de materiais
comporta-se similarmente 20 a-St:H, ou seja, verifica-se um decréseimo de
[{T)/T, conforme a temperatura aumenta. Como foi discutido previamente no
inicio desta segdo, este decréscimo advém de que, o aumento da temperatura
leva ac aumento da energia térmica dos portadores nos estados das cauda das
bandas, estes podem entdo, ser re-excitados dos estados de cauda para os
estados estendidos onde se difundem aumentando a probabilidade de se
recombinarem n#o-radiativamente com defeitos, diminuindo a eficiéncia da
luminescéncia.

O grupo HD} apresenta um comportamento intermediario entre o
a-5!H e o grupo ST. Entre 77 ¢ 130K apresenta alta eficiéncia de
lumingscéncia similar ao a-Si:H. Explicamos este fendmeno da seguinte
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forma: neste intervaio de temperatura os portadores nos estados localizados
ainda estdo 'congelados’, ou seja, possuem pouca energia térmica para serem
re-excitados para os estados cstendidos, se difundirem encontrando caminhos
de recombinagdo ndo-radiativos. O mecanismo mais provivel de
recombmacgdo tanto radiativo, como ndo-radiative entre os estados
localizados, a baixa temperatura, é o assistido por tunelamento eletrdnico.
Além disso, este material (HD) similarmente ao a-SiH possui baixa
densidade de estados de defeitos {DOS) dimimuindo a probabilidade dos
portadores nos estados localizados se recombinarem n#o-radiativamente,
assistidos por tunelamento, com os defeitos.

Para ¢ grupo ST, observamos uma eficiéncia de luminescéncia,
no intervale entre 77 e 130K, cm torne de trés vezes menor que a do grupo
HD ¢ a-StH. O decréscimo da eficiéncia da lumipescéncia pede ser
explicado como sendo provenicnte da densidade defeitos maior neste grupo,
0 que aumenta a probabilidade de recombinagdo nfo-radiativa entre os
portadores e defeitos por tunelamento eletrénico.

Para temperaturas superiores, entre 130 e 200K, observamos
uma mudanga de comportamento. A eficiéncia de luminescéncia dos filmes de
a-51C:H HD comega a acompanhar a eficiéncia de luminescéncia dos filmes
ST, de maneira bastante diferente do que ocorre com a eficiéncia de
luminescéncia para o a-Si:H. Para analisarmos esta mudan¢a & necessério
fazermos algumas consideragdes:

A primeira consideragio ¢ a de que como praticamente a mesma
quantidade de luz ¢ absorvida em todos os filmes, entdo ter-se-a
aproximadatnente o mesmo numero de pares elétron-burace sendo criados e o
mesmo nimero de portadores nas caudas de todos os filmes. A segunda
consideragio € a de que conforme a temperatura aumenta, o mecanismo de
recombinagio ndc-radiativo dominante deixa de ser assistide por tunelamento
eletrénico. Os portadores nos estados localizados terdo maior energia térmica
aumentando a probabilidade de se re-excitarem para os estados estendidos ¢
se recombinarem ndc-radiativamente. Na realidade, a altas temperaturas,
existem também outros mecanismos de recombinac3o nio-radiativos, como
por exemplo, recombinagio Auger ou recombinagdo para defeitos de
superficie. Entretanto, o mecanismo de re-excitagdo térmica dos portadores

nos estados localizados para os estados estendidos ¢ o dominante (Street,
1991).
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Da primeira consideragiio poderiamos pensar que como existem
praticamente © mesmo numero de pares formados, teriamos a mesma
cficiéncia de luminescéncia, o que ndo ocorre de fato. Entdo, utilizando a
segunda consideragdo, interpretamos que apesar de termos aproximadamente
0 mesmo numero de pares nos estados de caudas dos materiais, menos pares
estd0 s¢ recombinando radiativamente no a-Si:H do que ne a-SiC:H e
consequentemente mais pares estio sendo re-excitados aumentando a3
probabilidade de recombinagio ndc-radiativa. Esta interpretagdo nos leva a
questionar o porgque de existirem mais elétrons sendo re-excitados
proporcionando uma taxa de recombinagdc ndo-radiativa maior em
determinado matenal do que em outro. O que cutendemos desta interpretagio
¢ que ha a necessidade de algum pardmetro dependente da temperatura ¢ das
propriedades de cada amostra que determine o quanto de portadores
locahizados nos estados de cauda se recombinario radiativa ou nio-
radiativamente. Assim torna-se importante inserir o conceito de energia de
demarcagio: A energia de demarcagdo ¢ definida como uma energia
delimitante para os portadores nas caudas serem re-excitados para os estados
estendidos ou se recombinarem radiativamente, como ilustrado na figura 19.
Os portadores cujas energias forem maiores que a energia de demarcagio
(Ep) serdio re-excitados e aqueles com energia menor que Ej se recombinariio
radiativamente.
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figura 19: lustragdo da cauda da banda de condugiio, onde E_ € a margem da banda de
condugio, Ep, € a energia de demarcagio.

A energia de demarcagdoe é dada por (Street, 1991)
E’D =kT In (TR { TU) (]'D},

onde k € a constante de Boltzman, 1, e T sfo o pré-fator de tunelamento e o
tempo de recombinagio radiativo caracteristico do material, respectivamente.

De acordo com a nossa afirmacgio, para determinada temperatura,
Ep seria diferente para cada material. O que segue € uma tentativa de
determinar, gualitativamente, como Ep, depende da desordem ¢ da densidade
de defeitos para cada filme.

(O tempo medio de recombinagéio radiativa 1, ¢ dado por (Street,
1991)

W) =texp(21/ Lo} (1),

onde 1, € o pré-fator de tunelamento, r a distdncia média entre os pares
elétron-burace e Ly o comprimento de localizagio da funcdo de onda do
elétron ou do buraco (o que seja menor) no estado localizado. Substituindo a
eq. (11) em {10) temos que
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Ep =kT (2r/L,) (12).

(J problema que surge € que r depende da temperatura, sendo
desconhecida esta dependéncia.

Por outro lado, para uma temperatura fixa e baixa (77K),
mosiraremos que ¢ possivel determinar a dependéncia da energia de
demarcagdo com E, ¢ DOS. Como estamos interessados na dependéncia de
Ep com estes pardmetros a temperaturas relativamente altas, assumiremos
que, ac menos qualitativamente, a dependéncia destes parimetros com Ep
seja aproximadamente a mesma.

Para determinar a Ep a 77K, temos que a [[{TV], em funcdo da
temperatura pode ser escrita como a razdo entre a area integrada da cauda da
banda de condugdo abaixo de Ep, ou seja, a drea equivalente 3 porgéo dos
portadores que se recombinam radiativamente por tunelamento nos estados
locahizados da cauda da banda de condugdio, pela area total da cauda da
banda de condugdo, isto é, a drea equivalente as rccombinagdes radiativas e
ndo-radiativas que ocorram entre portadores nos estados localizados das
caudas, ver figura 19. Para determinar as areas integradas citadas acima, é
necessario saber como a densidade de estados nas caudas varia com a energia
e com a energia de Urbach. Seguindo a defini¢do utilizada por Stutzmann
(Stutzmann, 1989) para a densidade de estados nas caudas,

Nua(E} = N* expf - (E-E*VE,] (13},

* * . . -
onde N" e E* sdio a densidade de estados e a energia em que a cauda
exponencial comega, ¢ fazendo as integracdes necessarias citadas acima, isto
€,

1(TYIy = j Nizil(E) dE / j NyiE) dE,
En E"
chega-se a seguinte relagdo para a eficiéncia da luminescéncia

I (TY Ty = exp (-Ep/E,).

Assim
Ep =B,/ W[I(TY,] (18).



Em contrapartida, para uma temperatura fixa e baixa (77K), na
qual o mecanismo predominante € o tunelamento eletrénico, a eficiéncia da
lurminescéncia pode ser dada pela fragio dos pares elétron-burace que sio
criados mais distantes que uma distdncia critica, 1, de defeito mais proximo
(Street, 1991). Podemos admitir que a distribwmgdo de defeitos siga a
distribui¢io G{r) dada pela cq.{2) e teremos

LTV, = _[:G(r) dr = exp{-4nr’N/3)  (15)

onde N € a DOS ¢ r, a distincia critica entre o clétron e o defeito. Esta
distancia € defimuda de forma que um portador tendo uma distdncia v <r, (r >
t.) a um defeito ira se recombinar nfo-radiativamente (radiativamente),

{gualando as egs. {14) e (15} encontramos uma relagdo para By
a uma temperatura fixa e baixa (77K) dada por

Ep=4m NE/3  (16)

na qual Ep vana lingarmente com N ¢ E, Assumindo que para alta
temperatura Ep, tenha uma dependéncia com E,, e N similar 4 encontrada aqui,
entdo podemos voltar a discussdo sobre a dependéncia da eficiéncia de
luminescéncia com a temperatura para os diversos filmes na regiio de alta
temperatura (vide figura 18).

De acordo com a eq. (16), admitiremos que r, ndo varie muito
(pelo menos gque tenha mesma ordem de grandeza) para todos materiais €
assim a Ep, dependera principalmente de E, e N. Ainda podemos considerar
que a energia de demarcag&o para o a-51:H seja mais sensivel a temperatura
que a Ej para os filmes de a-SiC:H. Isto porque um material cuja cauda da
banda de condugdo seja bastante inclinada, isto €, para um material pouco
desordenado, a variagdo da energia de demarcacgio devido & temperatura
implicard ¢m uma sensivel vanagdo de portadores sende re-excitados da
cauda para os estados da banda de condugdo. OCu seja, conforme a
temperatura sebe ¢ a Ep se distancia da margem da banda, se aprofundando,
rapidamente a maior parte dos portadores na cauda estardo acima da Ep,
tendo alguns poucos nos estados locahizados abaixo de Ep que se
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recombinardo radiativamente, como pode ser visto na ilustragdo da figura 20,
Portanto, com a consequente diminuigdo da eficiéncia de luminescéncia.

Ja no caso de um material com uma cauda da banda de
condugdo menos inclinada, cu seja, mais desordenado, a variagdo da Ep
devido & temperatura nio implicarA em wma variagdo muito sensivel da
quantidade de portadores da cauda sendo re-excitados para os estados
gstendidos. Uma vez que a cauda é menos mclinada e os portadores se
distribnam por toda ela, mesmo com a Ep se aprofundande na cauda, ainda
existirdo muitos portadores abaixo de Ep recombinando-se radiativamente,
vide figura 20,

A variacdo de Ep com relagdio 4 temperatura, comparativamente
para materiais diferentes, pode ser estimada aplicando-se os resultados da
figura 18 na eq.(14), confirmando as afirmagdes acima.

Alta Temperatura

—
E M /
B L ‘.._
E, i
En*
|
¥
T
a-51H a-Si1CH

figura 20: Ilustragdo da diferenga de posigdo de Ep para a-S:H e a-5iC:H, a alta
temperatura, onde E; = E, implica num maior amortecimento térmico da lummescéncia
para 0 a-S1H.

Com 1580, conseguimos analisar o comportamento da eficiéncia
de luminescéncia em fungdo da temperatura, com 0S poOSSivels pProcessos
envohvidos, para os diversos materiais estudados neste trabalho.
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3.3.2 - Localizacao

Por estarmos tratande de recombinagdes radiativas e nfo-
radiativas entre portadores em estados localizados de caudas das bandas ¢
para defeitos, ¢ portando tratando-se de mecanismos de recombinacic por
tunelamento, torna-se bastante importante a determinagfo do comprimento de
localizagdo, ou seja, © raio de Bohr, da fungdo de onda dos portadores nestes
estados. Serdo dadas trés abordagens diferentes a discussio.

A- Primeira Abordagem

Esta assume que (I,{T)I;) <<l. Este é o caso em que o
amortecimento térmico ocorre quandoe a taxa de re-excitagfio térmica dos
portadores nas caudas das bandas para as margens das bandas excede a taxa
de recombinac¢&o radiativa.

A eq. (9} torna-se:

o/ L{TH~exp(T/Ty) (17),

A eficiéncia de luminescéncia ja foi definida na segdo 5.3.1 pela
eq. (14) como

[(TYIy=exp (-E/E,) (14).
Substituindo a definigéo de Ep descrita pela eq. (10) em (14),
T {T) 1y =exp [(-kT In (z,/ 5)YE,] {18).
Das expressées {17) ¢ {18) tem-se,

(kT In (7, / 1) YE, =T/ Ty

49



&
T,=Tgexp (E/kTy) (19

Mas o tempo de recombinagio, ja definido em {11} pode ser
SXpresso por

T =teexp( 21/ Loy (11),

onde L € o raio de Bohr efetive {ou comprimento de localizagio) ¢ r, € a
distancia critica entre o elétron ¢ o defeite.

A forma pela qual r, € definido € importante pois influenciara
diretamente na determinagio de L. Nesta abordagem, r, ¢ estimado como a
metade da distincia média entre qualquer par de defeitos, ou seja, r, = <r>/2
(Schmidt de Magalhdes et al, 1993). O valor meédio ,<r>, é obtido
considerando-se uma distribuicdo de defeitos dispersos aleatoriamente, ou
seja, (Williams, 1968)

G{r) = 42N exp( -4ne3N/3)  (2),

onde N e a DOS.
Portanto
r,=<r>/2=0.5 J"‘ﬂ'r G(r) dr = 0.28 (1/NV3) (20)
o

Substituinde este resultado em (11), ¢ por sua vez, substituindo em {19},
obtém-se o comprimento de Jocalizagdo para diferentes amostras dado por

Ly=05[kTy/E, N3] {21,

obtendo uma relagio para Ly a partic de pardmetros determinados
experimentalmente.

(s valores obtidos de L a partir da relagio (21) estio graficados
na figura 21, em funcio da energia de Urbach (E,), onde as linhas sdo ajustes
de fung¢des do tipo A/ (E, - Ep), com pardmetros ajustaveis A e E,, apenas
para mostrar como os dados ST possuem uma tendéncia diferente dos dados
HD.
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QUADRADOS: HD
CIRCULOS ST

a-SitH

E, (meV)

figura 21: Comprimento de Localizagdo, 1., em fungiio da energia de Urbach (E ) para
amostras HD} e ST. O valor para a-Si:H também ¢ indicado {Schmidt de Magalhdes et al.,
1933), as linhas s&o ajustes de fungbes do tipo A/ (Ey, - Eg), com pardmetros ajustiveis A e
Eqp.

A Interpretacdo destes resultados € a de que para materiais mais
desordenados, ou seja, E, > 70 meV, L, tanto para o grupo ST quanto para o
HD ¢ pequeno. Isto era de se esperar pois conforme aumenta a desordem do
material os estados se tornam mais localizados e conseqilentemente com L
menor, mostrando um comportamento tipico dos amorfos.

Ja no caso do material HD para E, ~ 60 meV, observa-se um
aumento de Ly, de forma a L, ser até 1,5 vezes maior que o valor encontrado
para o a-Si:H. Isto poderia ser explicado pela possivel presenca de
microcristais no material HD, apesar de nfio se ter ainda feito qualquer tipo de
estudo que evidencie esta suposi¢do.

Apesar de se ter obtido resultados interessantes para L, nesta
abordagem, r, foi definido a partir de uma suposigio, ou melhor, de uma
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aproximacio pois r, = <r>/ 2, onde <r> ¢ a distancia média entre quaiquer par
de defeitos.

Na circunstincia em que ocorra tunelamento para defeitos, a
baixa temperatura, torna-se possivel obter r, a partir de valores experimentais
¢, nesta circunstincia insere-se a segunda abordagem da discussio para
determinagdo de L, (Street, 1991).

B- Segunda Abordagem

A definicdo da luminescécncia utilizada por Street {Street et al.,
1978), nos fornece um meio de determinar experimentalmente r.. Nesta
defini¢do a luminescéncia pode ser dada pela fragdo dos pares elétron-buraco
que sdo criados mais distantes que r, do defeito mais préximo, dada pela eq.
(15), que aqui reescrevemos

(L(TYI,) = (*G(r) dr = exp( -4nr3N/3)  (15),

|

onde N € a DOS. Portanto atraveés dos resultados experimentais de I; (T) ¢ N
podemos estimar o valor de r,.

Na figura 22, apresentamos a dependéncia da intensidade relativa
de PL (I.(T)l,), 2 77K, das amostras HD e ST em fungdo da DOS, medida
por PDS. A intensidade relativa da PL € aproximadamente constante até DOS
~ 1017 cm-3, quando entfio cai rapidamente entre as densidades de 1017 ¢ 1018
cm-3,
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figura 22: Intensidade relativa (I; {T¥1,} em fungiio da densidade de estados (DOS) & 77K,
para amostras HD (O}, ST (*} e a-Si:H. O r_ cstimado pela eq.(15) € em torno de 88 A.

Estes dados estabelecem que os defeitos fornecem um caminho
de recombinacio alternativo competitivo com a transigdo radiativa de cauda
de banda. A baixa temperatura (77K), ambos elétrons e buracos sdo
armadilhados nas caudas das bandas e tornam-se imoveis. Tanto a transigao
radiativa como ndo-radiativa devem, portanto, ocorrer por tunelamenta,

Aqui, usa-se a mesma definicdo de 1, que na primeira
abordagem, e a taxa de recombinagéo radiativa é dada pelaeq. (11):

= Tg exp(ZrchU} (l 1)
ou
Te= (LO",Z) ln(Tn‘TO) (22).

Seguinde o método proposto por Street (Street et al., 1978) para

a determinagdo de r, ajustamos os dados da figura 22 com a eq. (13) e
obtivemos um valor de r, para todas as amastras de aproximadamente 88A.
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Este ajuste assume que existe um Gnico valor de r, para cada amostra. [sto é
uma aproximagc#o, uma vez que teremos uma distribuigdo larga de valores de

T, € consequentemente de r,. Assim, assumimos o valor médio de 1, e também
o valor médio de r; para todas as amostras, obtidos a partir do ajuste.
Introduzimos este valor de r, na relagdo (22), entretanto ndo se sabe o valor de
T, medio para cada material. Para contornar este problema, voltou-se 4 relagio
(19), na qual 7, depende de E, ¢ Ty,e obteve-se

In(t /o) = E/kT, (23)

e substituiu-se (23) em (11),
Fe = (LO/Q)(EUK kTU):

ou

Lo ={2r. KTo)E, (24),

30 . r .
a-SICH
o HD i %
- e ST ] ;
o0 0
e N
— 10{ a )
5 \d g @
-SiH 0 |
0
04 0,06 0,08 0,10

E, (eV)

figura 23: Comprimento de localizagio (L) em fungéio da energia de Urbach (&,).
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Na figura 23 apresentamos a relagdo entre L, € E,,. Desta figura
observa-se que os valores obtidos e 0 comportamento das amostras HD sdo
similares ao da primeira abordagem. Para as amostras com E; > 75 meV, L, é
pequeno, entre 5 e 10 A, enquanto para as amostras com E, entre 60 e 75
meV, foram obtidos valores para L, entre 13 e 17 A. Estes valores sendo
maiores que o obtido para o a-Si:H (10A), e nos dirigindo 4 mesma conclusio
da primeira abordagem.

Porém, para as amostras 8T ocorre um problema. Os valores
obtidos de L, para estas amostras ¢ maior até quase duas vezes ao valor do a-
Si:H. Isto € uma contradiglo, pois como amostras mais defeituosas e
desordenadas apresentariam comprimento de localizagdo maiores que do a-
Si1:H?7 Sabe-se que quanto mais desordenado e defeituoso for o material, mais
localizados serfio os estados dentro do 'gap'. Portanto, os valores obtidos para
L nesta abordagem estdo provavelmente errados. Pensamos que a causa desta
confradi¢@o esta na suposi¢io de que o raio critico, embora assumido como o
raio critico médio de cada amostra, tenha o mesmo valor para amostras
bastante diferentes.

O que se deve admitir é que para amostras mais defeituosas (alta
DOS), a distiancia meédia entre o elétron ¢ o defeito, para que ocorra
recombinagdo ndo-radiativa, seja menor do que em amostras pouco
defeituosas (baixa DOS). Portanto, o raio critico deve variar de amostra para
amostra conforme suas DOS variem. Com este argumento passamos a terceira
abordagem, onde admitiremos essa varia¢do de r, entre as amostras.

C- Terceira Abordagem

Esta abordagem supde que ndo exista um mesmo r, para todas as
amostras. Portanto, utilizando-se a relagio (15), foi possivel obter os valores

de r, 4 77K para cada amostra, ¢ estes sdo mostrados na figura 24 em fungio
da DOS.
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figura 24: Raio critico, r_, 4 77K em funciio da densidade de defeitos (DOS), para a-Si:H
(0689} e amostras HD e ST.

E interessante notar uma aparente contradi¢do: da figura 24
poderia-se concluir que a tendéncia decrescente de r, em relagio a DOS
implicaria em uma diminuico da probabilidade de recombina¢io ndo-
radiativa. Isto quer dizer, conforme a distancia critica entre um elétron e um
defeito diminuisse, menos elétrons poderiam estar dentro deste raio critico e
se recombinarem nao-radiativamente. Portanto, a recombinacfio radiativa
seria favorecida. Isto €, nos materiais com alta DQOS, a eficiéncia de
luminescéncia a 77K seria maior do que para materiais menos defettuosos.
[sto estd em contradigdo com o que foi obtido experimentaimente (figura 22).

Para resolver esta aparente contradicdo devemos considerar a
densidade de defeitos. Para amostras com alta DOS, apesar de r, ser pequeno,
existiro mais defeitos a rodear os elétrons. Se um elétron nio estiver dentro
do raio critico de determinado defeito, existe alta probabilidade de que estara
dentro de raio critico do defeito vizinho, aumentando a taxa de recombinagio
ndo-radiativa. Ja para amostras com DOS menores, apesar do raio critico ser
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grande, existirdo menos defeitos a rodear os elétrons, diminuindo a taxa de
recombinagio ndo-radiativa.

Finalmente, com estes resultados de r, para cada amostra, foi
calculado o comprimento de localizagfo utilizando-se a relagdo (24);

Lg = (2r, kTo)/E,

Novamente foi graficado L, em fungdio de E,, como pode ser
visto na figura 25. Observa-se que para as amostras HD nfio houve uma
mudanga qualitativa comparada as outras abordagens. Entretanto, os valores
encontrados de Lo para as amostras ST estio mais proximos ao valor
calculado para o a-Si:H, apresentando-se coerentes para um material amorfo.

m 1 1
a-SiC:H
0 o HD
40 @ ] o oI
=) |
mg 304 [ J
= C - L]
o 2;0_ ‘ D - u
e / * -
10- "--_______‘__1 g -1
a-SiH = =
0 ; . 1 |
0.4 006 008 0,10

E, (V)

figura 25:Comprimento de localizagéo, L, em fungio da energia de Urbach, L, para o caso
do rato critice variar de amostra para amostra.

Concluindo, obtivemos Ly a partir de parmetros experimentais,

E,, N e Ty, nas trés abordagens. Apesar das diferentes consideragdes para se
determinar o raio critico, verificamos que para os filmes mais desordenados
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(E, > 70 meV), tanto HD quanto ST, Ly apresenta-se constante e em torno do
valor calculado para o a-Si:H. Este resultado nio foi verificado na segunda
abordagem, na qual os valores de L, estdo provavelmente errados. Para os
filmes HD menos desordenados (E, < 70 meV), L; calculado para todas as
abordagens apresentou valores altos que chegaram até a aproximadamente
quatro vezes o valor de L, calculado para o a-Si:H.

Da andlise das trés abordagens, concluimos que para o calculo de
Ly devemos considerar a variagdo do raio critico de amostra para amostra,
conforme as caracteristicas do material variem.
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6 - Conclusdées:

Neste trabalho através da técnica de fotoluminescéncia
estaciondria (PL), extraimos informac¢des sobre os mecanismos de
recombinagdo radiativo ¢ nido-radiativo no a-Si:H e nas ligas a-SiC:H,
depositados por 'glow discharge' com alta dilui¢io (HD) de hidrogénio na
mistura gasosa de metano e silana, e sem diluigdo (ST) de hidrogénio na
mistura gasosa.

| A posigio dos maximos dos picos de PL indica que trata-se de
recombinagdes entre os estados de cauda das bandas. Fizemos também uma
analise dos resultados obtidos a partir da PL a 77K para determinar a origem
da largura e o deslocamente da posigéo do pico de PL para baixas energias
em relagéo ao 'gap’ Optico dos materiais.

Encontramos que tanto a posi¢do do pico de PL (EpL), quanto a
energia do 'gap' (Eg) para o a-SiC:H (8T) seguem uma relagdo linear com a
concentracdo de carbono no filme (x), no intervalo estudado. Verificamos que
a diferenga de energia entre Ep. e E¢ é aproximadamente constante, e que
esta diferenga de energia € principalmente devida a efeitos de termalizacio
dos portadores nos estados de cauda das bandas. Na andlise da variagio da
largura dos espectros de PL (FWHH) & 77K em relagdo a desordem (Eu),
verificamos também uma linearidade entre estes dois parimetros, para todos
0s materiais estudados. Esta linearidade nos induz a concluir que a
contribuicio da interagdo elétron-fonon para o alargamento seja muito
pequena. Para estimarmos a ordem desta contribuicdo, extrapolamos nossos
resultados para o caso de desordem zero (Eu — 0 ) e estimamos um 'Stokes
shift' de aproximadamente um décimo da largura FWHH, Portanto, destas
analises concluimos que o mecanismo responsavel pelo alargamento e
deslocamento dos picos de PL para menores enerpias em relagdo ao 'gap' dos
materiais, seja devido principalmente 4 desordem e nfio i interagio elétron-
fénon.

QOutro topico abordade neste trabalho foi o estudo da
fotoluminescéncia estaciondria (PL) em fungdo da temperatura. Assumimos
que o mecanismo de recombinag8o & baixa temperatura para os portadores
nos estados localizados € o tunelamento eletrénico, e verificamos também que

60



& baixa temperatura, os defeitos s3o centros de recombinacio nio-radiativa
importantes. A alta temperatura, com a re-excitacio térmica dos portadores
dos estados localizados para os estados estendidos, os portadores podem se
difundir e comegam a existir outros mencanismos de recombinacio.

[nicialmente verificamos que, para todos os materiais, a
eficiéncia da PL decresce com o aumento da temperatura, revelando o carditer
competitivo entre as recombinagdes radiativa e ndo-radiativa em funcdo da
temperatura.

Os filmes de a-SiC:H (HD) apresentam comportamento
intermedidrio entre os filmes a-SiC:H (ST) e a-Si:H:

a- Para baixas temperaturas se comportam como o
filme de a-Si:H, isto devido aos portadores estarem 'congelados' nos estados
de cauda e também devido 4 baixa densidade de defeitos (DOS).

b- Para altas temperaturas se comportam como os
filmes de a-SiC:H (ST). Interpretamos esta mudanga de comportamento
devido a ter-s¢ menos portadores sendo re-excitados térmicamente para os
estados estendidos , e, portanto, prevalecendo a recombinagidio radiativa.
Verificamos, qualitativamente, que a energia de demarcagio (ED) poderd
depender da energia de Urbach (Eu) e da densidade de defeitos (DOS). Com
1850, dois materiais distintos, 4 mesma temperatura, terdo Ep's diferentes que
influenciarfio na probabilidade maior ou menor de ocorrer a recombinacio
ndo-radiativa € 0 amortecimento térmico.

A baixa temperatura, 77K, assumimos que as recombinagdes sdo
assistidas por tunelamento eletronico entre os estados localizados e
determinamos o comprimento de localizagio (Lo) para a funcfo de onda do
elétron nestes estados localizados. Abordamos trés maneiras possiveis de se
calcular Lo a partir de resultados experimentais. Entendemos que a maneira
mais relevante de se calcular Lo é a que o raio critico varia de amostra para
amostra conforme a eficiéncia de PL e a DOS variem. Os resultados obtidos
para Lo foram que: As ligas a-8iC:H, tanto HD como ST, mais desordenadas,
Eu > 70 meV, se comportam similarmente, com um Lo menor que o do a-Si:H.
Porém os filmes de a-8iC:H (HD), com Eu ~ 60 meV apresentam o
comprimento de localizagio até duas vezes maior que o valor encontrado para
o a-Si:H. Este fato pode ser interpretado como a possivel presenga de micro-
cristais nestes filmes, apesar de ainda nfo terem sido confirmadas com outros
expereritmentos (Raman, por exemplo).
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Pela natureza complexa e rica destes materiais podemos pensar
em varias diregdes como perspectivas de continuidade para este trabalho;

Uma primeira diregdo ¢ continuar a caracterizacdo destes
materiais com a fotoluminescéncia dependente do tempo, que daria mais
informagdes sobre os mecanismos de recombinacdo, determinar o tempo de
recombinagdo entre portadores nas caudas e nos defeitos, distinguir entre os
tipos de recombinagio geminativa ou ndo-geminativa (vide Street, 1991).
Com a fotoluminescéncia dependente do tempo e em fungdo da temperatura,
poderiamos fazer um estudo de como r, a distincia entre os pares elétron-
buraco, varia com a temperatura ¢ determinarmos como a energia de
demarcacio Ep depende da temperatura.

Outra direcio, muito mais ampla seria seguir a deposicio destes
materiais com alta diluicdo de hidrogénio na mistura gasosa, variando-sc
ainda mais a concentracio de carbono até chegarmos ao a-C:H (HD), ¢
investigar a influéncia da alta diluigdo de hidrogénio na estrutura dos materias
através de outras técnicas, tais como infra-vermelho, etc. Finalmente,
poderiamos verificar a influéncia da alta dilugdo de hidrogénio na energia de
Urbach (E,) e na DOS em outras ligas, como o a-SiGe:H, ou a-SiN:H.
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7.2 - Interacio elétron-fonon

O modelo de forte interagio elétron-fénon (Street, 1976, 1991) ¢
bem ilustrado por um diagrama de coordenada configuracional, q, a qual é
relacionada ao espacamento interatdmico proximo ac cenitro em questdo,
como na figura 1:

‘
p E{a)
[9)]
&
=
7]
E,+W) -
Ee -
o
&
e
a
W p— a

1
a q, q -~
Coord. Configuracional

figura 1: Diagrama de coordenada configuracional, ilustrando a excitagio e recombinagio
dptica em um sistema com forte acoplamento de fonons (Figura adotada de Street, 1991).

As energias dos estados fundamental e excitado sdo descritas em

termos de q por:
estado fundamental: E(q) = A ¢? {1}
estado excitado: E,(q)=E"+Ag2-Bq (2)

onde a constante A ¢ relacionada a frequéncia vibracional €, E® é a
separac@o em energia dos dois estados em q = 0 e B é uma medida da forga do
acoplamento elétron-fénon, que ¢ assumido ser linear em q (aproximagfo do
potencial de deformacéo).

Da eq. (2) o minimo do estado excitado ocorre em

q=qo=B2A (3)
com energia
Ee=E'-W (4)

od



onde
W=BZ4A ()

As transiches Opticas entre os dois estados podem ser descritas
por meio de aproximagdo adiabatica, na qual os componentes cletronico e
vibracional da funcdo de onda sfo tratados separadamente. De acordo com o
principio de Frank-Condon, a absor¢do ¢ a emiss@o ocorrem sem mudanga na
configuracdo. Das egs. (1) € (2) a energia de emissio €;

fw=E,(q)-Ey(@)=E"-Bq (6)

No minimo do estado exgitado:

hw(g,) =E*-2W=E_.-W (7)

O estado vibracional fundamental pode ser representado por uma
funcdo de onda de um oscilador harménico simples com frequéncia de fonons
wo, Esta aproximac¢io é extremamente boa para baixas temperaturas (kT <
hwﬂ)?

‘P(q) = const. exp{-A a&/ fiw,) (8)
As probabilidades de absorgio e emissiio para transigoes entre os
dois nivets sdo proporcionais a | ‘F(q) |2e
P, (fiw) = const. exp{ -(fiw - E.- W)/ 2] (9
onde
o={2Whw, )2 (10}

A expressfo equivalente para o espectro de absorgio:

Pudhw)=const.exp[ - (Aw-E.+W )2/c2] (11)

Assim as bandas de emissdo e de absorgio tém a forma de
gaussianas com seus picos separados pot 2W. A diferenga em energia (2ZW) ¢
o chamado 'Stokes-shift'.
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