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Resumo

No presente trabalho estudamos principalmente a tendéncia de formagiio de
ligagbes homonucleares ou heteronucleares {ordem quimica), em ligas de a-Si;_CH
depositadas por RF co-sputtering em fung@o da quantidade de carbono e a sua correlagdo
com as propriedades Oticas, tais como a energia do gap e a desordem estrutural.

Para um conteddo atdémico de carbono de aproximadamente 20 %, observamos
uma mudanga na hgacfio preferencial de homonuclear para heteronuclear, tendo como
consequéncia uma mudanga repentina nas propriedades Oticas. Acreditamos que esta
mudanga esta relacionada ds energias de ligagdo e a entropia do sistema. Os diferentes
tipos de ligacio foram estudados por espectroscopia de transmissdo na regido do
infravermetho. As propriedades oticas foram estudadas através de espectroscopia de
transmissdo na regifio do visivel e a desordem estrutural através de Photothermal
Deflection Spectroscopy (PDS). O conteiido de carbono foi estimado através de medidas
de Rutherford Backscattering Spectroscopy (RBS).

Continuando o estudo das conseqiéncias das ligagGes m numa rede amorfa,
pesquisamos o efeito do bombardeamento i6nico durante a deposigio de a-C:H por Glow
Discharge. Observamos que o bombardeamento ionico estimula a formacéo de ligagdes =
e consequentemente muda as propriedades oOticas tais como energia do gap e
fotoluminescéncia.

Apresentamos nesta tese alguma informagio sobre a influéncia dos parametros de
deposigio por RF sputtering sobre a-Si:H e a-Ge:H. Os parimetros de deposi¢io foram
correlacionados com as diferentes ligagGes moleculares e as propriedades oticas,
utilizando espectroscopias de infravermelho e visivel, e PDS.

Por 1ltimo, sugerimos um método para estimar a variagdo da densidade de defeitos
em ligas de a-Si;Cs:H através de medidas de PDS.



Abstract

In this present work, we mainly study the tendency of formation of homonuclear
and heteronuclear bonds (chemical order) in a-Si;_C.H deposited by RI* co-sputtering,
and its correlation with optical properties, such as gap energy and structural disorder. The
reason on using this deposition technique is that it permits the control of the hydrogen
content while changing the carbon concentration, avoiding another parameter that could
change the chemical order or disorder preferences. At 20 at. % of carbon content, we see
a change in the preference bonding from homonuclear to heteronuclear, leading to a
strong influence in optical properties. This change is correlated to bond energies and the
system entropy. The different types of bonds were studied by IR spectroscopy. The optical
properties were studied by UV-VIS spectroscopy, and the structural topology was studied
by Photothermal Deflection Spectroscopy (PDS). The carbon content was estimated from
Rutherford Backscattering Spectroscopy (RBS).

Following the study of the influence of the w bonds, we studied the correlation
between the ion bombardment during the deposition of a-C:H by Glow Discharge and the
formation of m bonds. The ion bombardment increases the number of m bonds and
consequently the gap energy and the photoluminescence.

In this thesis there is also some information about the influence of the RF
sputtering deposition parameters on a-Si:H and a-Ge:H. The deposition parameters were
correlated with bonding configuration and optical properties using IV and UV-VIS
spectroscopies and PDS.

At last, we suggest a new method to estimate the variation of the defect density in
a-Si;CxH alloys using PDS.
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Introducio

O fim relativamente proximo das fontes energéticas ndo-renovaveis usadas hoje em
dia e os problemas que estas causam ao meio ambiente, levaram recentemente muitos
paises a procurar novas fontes de energia. Estas fontes deveriam ser necessariamente
pouco poluentes ¢ economicamente viaveis.

A pesquisa da producgio de energia elétrica através dos ventos, marés, rios e do
Sol tem sido intensificada. Tais recursos nfo séo necessariamente pouco poluentes. Um
exemplo marcante de poluigdo causada por uma fonte alternativa € o sistema de moinhos
utilizados no aproveitamento dos ventos para a produgdo de energia elétrica. As pas de
tais moinhos sdo tdo grandes e barulhentas que muitas regides dos EUA anteriormente
consideradas turisticas, foram pouco a pouco perdendo os seus visitantes.

Outro tipo de polui¢do € a obtida na fabricagio de componentes que levam a
emissdo de produtos secundarios no meio ambiente. Este é o caso das células

fotovoltaicas, onde a emissdo de CO, na obtengdo do silicio é consideravel, como
demostram M. Goetz e outros’. O CO, nio é o Gnico residuo em todo o processo, pois a

fabricagdo de um substrato (normalmente de vidro), de uma estrutura metalica para
montar o conjunto, cabos de cobre para a condugio elétrica, entre outros, deve ser
considerada no calculo de emissdo de poluentes. Hoje em dia a produgio de painéis
fotovoltaicos € relativamente pequena e conseqientemente a polui¢do provocada por tal
produgdo também é reduzida. Entretanto, se no futuro a energia solar vier a tornar-se uma
das nossas fontes principais de energia, a emissio de CO, no ambiente provocada pela
producdo de painéis fotovoltaicos nfo devera mais ser td0 pequena. Pode-se considerar,
portanto, de grande importancia a fabricagio de novos materiais onde a emissdo de CO,
seja minimizada.

Neste sentido, o trabalho de M. Goetz, citado anteriormente, baseado em

medigdes feitas em varias fabricas de células solares, demonstra que a emissio indireta de



CO, no meio ambiente' por Kw produzido é 2.9 Kg/Kw para cada célula de silicio amorfo,

de 125 Kg/KW para cada célula de silicio policristalino e de 550 Kg/KW para cada célula
de silicio monocristalino. Portanto, a produgéo de uma célula de silicio amorfo emite entre

40 ¢ 190 vezes menos CO, do que as outras acima apontadas. Este fato ja ¢

demonstrativo da vantagem no uso de materiais amorfos para a produgdo em grande
escala de células solares.

As energias denominadas "nfo-convencionais" apresentam também problemas
relativos a seu alto custo. Atualmente a produgdo de eletricidade em grande escala atraves
da energia solar € inviabilizada devido ao alto custo na fabricag8o de painéis fotovoltaicos.
E-A Uken, por exemplo, demonstra através de pesquisa realizada em areas da Afiica do
Sul pobres e com auséncia de rede elétrica, que a eficiéncia de iluminagio gerada em
relagdo ao custo de uma simples vela de parafina ¢ duas vezes maior a2 de um painel
fotovoltaico®. Isto se deve ao fato dos produtos derivados de petréleo serem ainda muito
baratos. O problema econémico do petroleo esta em ser uma fonte esgotavel. Seu prego
tende portanto a subir 4 medida em que as reservas se esgotem. Ja as fontes de energia
renovaveis estdo baseadas em fendOmenos naturais inesgotaveis, fato que lhes da grande
vantagem econdmica em comparagao as fontes derivadas do petroleo, entre outras.

Cada tipo de fonte nio-convencional depende de condigdes ambientais diversas:
ventos velozes para energia eolica, rios com grandes desniveis para hidroelétricas,
insolagio grande e pequena sazonabilidade para produgio fotovoltaica, etc. Deve-se
pensar, portanto, na utilizagdo de todas estas fontes a0 mesmo tempo, considerando a
regido climatica, e ndo em uma Unica, como se vé atualmente na produgfo de eletricidade
através de fontes nucleares ou hidricas.

Em termos econdmicos, encontramos mais uma vantagem no uso de
semicondutores amorfos sobre os cristalinos. M. Goetz mostra que, para a produgio de
um KW de energia elétrica sdo necessarios 30,5 Kg de silicio na produgéo de células

monocristalinas, ¢ 350 gramas na producgio de células amorfas. M. Goetz vai mais adiante

! Esta emissdio ¢ devido a reagBes quimicas, por exemplo, para a obtenciio de Si a partir de SiOs, ou

reagdes na produgio de camadas condutoras transparentes {7CO).



ao concluir que, levando em conta também a facilidade de depositar materiais amorfos em
diferentes substratos (tais como: metal, vidro, plastico.) e a necessidade de depositar
materiais cristalinos em substratos especificos, os materiais amorfos levam enorme
vantagem com relagdo aos cristalinos na produgio em grande escala de células solares’.

O carbeto de silicio amorfo hidrogenado® é um semicondutor que apresenta muitas
propriedades interessantes para a aplicagio em sistemas fotovoltaicos. No capitulo 1
veremos como esta liga pode ser usada em células solares, além de descrevermos outras
aplicacdes na microeletronica.

Como veremos também no capitulo 1, o carbono apresenta varias configuragdes de
ligagio diferentes. Isto faz com que as propriedades oticas do a-Si;,C«H variem muito
dependendo destas ligagdes.

O objetivo desta dissertacfio € portanto estudar a variagdo destas propriedades
opto-eletronicas, em fungio das ligagdes do carbono com o silicio.

Nio existem muitos modelos tedricos para os sistemas amorfos. Torna-se portanto
necessario o uso de diversas técnicas de caracterizagio para entender as propriedades dos
mesmos. No capitulo 2 temos uma descrigdo das técnicas de deposigio e caracterizagio
utilizadas neste trabalho.

Como o nosso objetivo € estudar as variagdes provocadas pelo carbono na rede,
mesmo para baixas concentragdes, primeiramente era necessario obtermos um silicio
amorfo hidrogenado (a-Si:H) de relativa boa qualidade™ No capitulo 3 estudamos a
otimizagdo do a-Si:H em fungdo dos pardmetros de deposi¢do, e comparamos o0s
resultados com a otimizagio do a-Ge:H.

No capitulo 4 estudamos a evolugdo das propriedades oticas do a-Si;.C«H em

fungdo de x, discutindo a relagio entre ordem quimica (tipos de ligagdes moleculares) e

ordem estrutural.

" A denominagdo mais utilizada & a-Si, ,C:H, onde X indica a concentragiio de carbono.
™ Boa qualidade significa, como veremos no capitulo 2, baixa desordem estrutural e baixa densidade de

defeitos



No capitulo 5, como complemento a esta dissertagio, estudamos a
fotoluminescéncia de carbono amorfo hidrogenado obtido por Glow Discharge,
novamente correlacionando as diferentes ligagdes moleculares com as propriedades éticas

do material.
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Capitulo 1.
Aplicag¢des e propriedades oticas do a-Si; ,C,:H.

1.1. Algumas das aplica¢des da liga de a-Si; ,C;:H

“Janelas” em células solares. Para concentragdes de carbono em torno de 50 %,
a banda de energia proibida (gap) do a-Si,..CxH é de aproximadamente 3 eV'. Desta
maneira, um filme fino deste material € transparente a luz visivel, atuando como uma
“janela”. Por outro lado, a banda de energia proibida do a-Si:H ¢ de aproximadamente
1,7 eV. Desta maneira, fabrica-se um fotodiodo onde a camada (p) ¢ muito fina" e de
a-811xCy H e a camada intrinseca € de a-Si:H. A luz s6 sera absorvida portanto na camada
intrinseca, onde a separagdo do par de portadores elétron/buraco € mais eficiente devido a
maior distor¢do das bandas nesta regidio. Como conseqiiéncia, teremos um aumento da
eficiéncia final da célula.

Células solares tipo TANDEM. Como veremos no capitulo 4, a energia do gap do
a-8i1«C«H varia continuamente de 1,7 eV até 3 eV quando x varia de 0 a2 0,5. Uma célula
solar do tipo TANDEM consiste em varias camadas de a-S1,.«Cy:H com x variando de O até
0,5. Cada camada absorvera um comprimento de onda diferente da luz incidente,
aproveitando melhor o espectro solar.

Diodos emissores de luz (LED’s). Foi comprovado recentemerite que polarizando
um diodo feito de a-Si;,C.H, o mesmo apresenta luminescéncia azul'. Este efeito é
chamado de “eletroluminescéncia” e pode ser usado na fabricagdo de LED’s azuis, ou
monitores de video planos.

Transistores de alta velocidade. Devido ao grande gap do a-Si<Cx:H, um diodo
feito deste material pode ser polarizado com grandes tensdes, sem que o nivel de Fermi
atinja a banda de condugio da camada (n). A forte “distor¢do™ das bandas permite que os
portadores atinjam maiores velocidades.

Transistores de alta temperatura. Neste caso, novamente o grande gap do
semicondutor ¢ aproveitado, permitindo que a populagio da banda de condugéo devido a

temperatura seja pequena,

' Esta energia varia dependendo do método de deposigdo, da concentragio de hidrogénio, e de outros
pardmetros, como veremos mais adiante.

i Aproximadamente 500 A



Recobrimento durc. Muitas vezes chamado de “diammond like” devido a sua
dureza e devido & facilidade de deposi¢do em grandes superficies, o a-5i;,,CsH ¢ usado

também como recobrimento resistente d coOrrosio € erosio.



1.2. Fisica dos semicondutores amorfos

1.2.1. Liga¢des moleculares

A base das propriedades dos semicondutores amorfos, e especialmente do
a-Si;1xCxH, é as posstveis ligacdes moleculares entre os atomos componentes. Por isso
achamos importante realizar uma breve descrigio de como estas ligagdes sdo formadas.

Tanto o silicio como o carbono sio elementos da coluna quatro da tabela
periddica. Isto significa que a camada de valéncia de ambos elementos estd semi
preenchida com quatro elétrons, apresentando ac mesmo tempo quatro estados
desocupados. Quando estes atomos sdo aproximados, eles tendem a formar ligagdes
“covalentes”. Ou seja, um estado semi preenchido “compartilha” o seu proprio elétron € o
elétron do vizinho, ficando totalmente preenchido.

Para entender melhor como estas ligagdes sdo formadas e a topologia das mesmas,
tomemos como exemplo o silicio. Sabe-se que a camada de valéncia do silicio ¢ 35° 3p,’
3p,' 3p.. Ou seja, um estado s completamente preenchido, dois estados p degenerados
semi preenchidos e outro estado p vazio. Com esta configuragio nfio € possivel explicar
como o silicio forma quatro ligagdes covalentes', pois temos somente dois estados semi
preenchidos e o estado p, completamente vazio, que ndo tem elétron para compartir. Para
explicar a formagédo da ligagdo, permite-se a excitagdo de um elétron do estado s ao estado
p.", obtendo como configuragio 3s’ 3p,’ 3p," 3p.’.

Agora sim temos quatro estados semi preenchidos, com os quais pode-se realizar
uma combinagdo linear, obtendo quatro novos estados, chamados de “hibridos™:
hy =S5+t pctpyt p hy=s-x+p,+p
hs =5+ px-py + P hs =5+ pct py-p. (1.1)

Note-se que nas equac¢des acima nio foi levada em conta a normalizagio.

Os estados hibridos assim obtidos sio chamados de sp’, pois cada um seri
formado por 1/4 de um estado s e 3/4 de trés estados p. Na Figura 1.1 vemos a geometria
dos hibridos sp’. A geometria dos hibridos é tetragonal, ou seja, ha um angulo de

aproximadamente 109° entre cada orbital hibnido.

! Configuragio tetraédrica do silicio
" Esta excitagdo ¢ denominada “promogio”. Por mais que scja necessario o “gasto” de energia extra para
realizar tal promogio, comprova-sc no fim que csta energia é recuperada na formacio final das ligagGes

tetravalentes.



Figura 1.1.- Configuracio dos estados hibridos sp’ de um atomo tetravalente

Ao aproximarmos dois atomos de silicio, podemos escrever a fungio de onda total

como a soma de duas fungdes hibridas do tipo sp3 descritas pelas Equagdes (1.1):

¢tor:¢ai¢b_ (12)

Nesta equagdo ndo levamos em conta a normalizagdo. Dependendo do sinal da Equagéo
(1.2), teremos estados simétricos e antissimétricos e, levando em conta a interacio
elétron/elétron, o aparecimento de estados ligante e anti-ligante respectivamente® (ver
Figura 1.2.). A interagdio eletronica separa os niveis energéticos ligante ¢ anti-ligante e,
como resultado, temos que a energia do estado ligante ¢ menor que a do estado hibrido
sp3 (ver Figura 1.3.), sendo assim beneficiada a ligagdo de dois atomos de silicio”.

Quatro elétrons de valéncia formam entdo quatro estados hibridos, os quais
permitem a ligagdo de um atomo de silicio com quatro vizinhos, e entdo dizemos que a
coordenagido do silicio sera quatro. Este tipo de ligagio é denominada “sigma” (G).



ligante

anti-ligante

o 1-2

Figura 1.2. - Estados ligantes e anti-ligantes do silicio.

anti-ligante

Figura 1.3. - Configuragio energética dos estados moleculares hibridos do silicio. Observe
que a energia do estado ligante obtido € menor que a energia do estado

hibrido sp3.

Para o carbono, encontramos na natureza ndo somente carbono tetraédrico

(diamante), mas também carbono ligado de forma planar (grafito) e até linear (alguns

10



polimeros e gases). A ocupagio da ultima camada deste elemento € idéntica a do silicio.
Porém ¢é preenchida uma camada a menos do que no silicio: 257 2p,’ 2p,’ 2p..

Toda a discussdio anterior na obtencdo dos estados ligantes e anti-ligantes é
também valida para o caso do carbono. Porém, além da ligagdo o descrita anteriormente, é
possivel neste elemento a ligagio molecular tipo o-m. Os orbitais hibridos formados para

obter ligagBes o-1 sdo:

h,:s-l—\@py
3 1
By =5+ 2p — |
ol
3 1
h :S_\/i x\/:p
’ 2 2"’ (1.3)

h41pz.

Estes orbitais foram obtidos simplesmente por combinagfio linear das fungSes de
onda da camada de valéncia com promog¢éo de um elétron. Os mesmos sdo chamados de
sp?, devido 4 participagiio de um orbital s e dois orbitais p na formagdio de cada um deles.
A Figura 1.4 mostra a geometria dos orbitais hibridos sp.

11



Figura 1.4. - Orbitais sp? formados pela combinagio de um orbital s com dois orbitais p. O
angulo entre os hibridos vizinhos € de 120°. O orbital ndo-hibridizado é
perpendicular ao plano no qual descansam os hibridos.

Ao aproximarmos dois atomos também se formardo um estado ligante e outro anti-
ligante, devido a interagfio entre os elétrons. O estado 7 sera formado pela superposicio
dos orbitais p, da Figura 1.4. O estado o sera formado pela superposigio dos estados sp”.
O estado ligante sera novamente favorecido energeticamente, s6 que a separagio entre o
estado liganie e anti-ligante dos estados m serd menor que a dos estados o, pois a
interagdo eletrdnica é mais débil'

O carbono apresenta ainda uma terceira forma de se ligar, onde forma hibridos sp,

descritos por

‘ Esta menor interagio pode ser entendida intuitivamente ao observarmos a Figura 1.4. Sc aproximarmos

dois 4tomos com esta hibridizacfo, veremos que a superposigio dos orbitais p, ¢ menor que a dos orbitais

sp.
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h =s+p, h,=s-p,
hs =Dx hy =Py (14)

Ao aproximarmos dois atomos de carbono com esta configuragdo, os mesmos
formardo uma ligagdo 6 com um par de orbitais sp e duas ligagdes T com os estados py e
py que ndo participam da formagdo dos hibridos sp. A Figura 1.5. mostra como € a
configuragio espacial das ligagSes formadas.

Figura 1.5. - Esquema da ligagdo molecular entre dois atomos de carbono com
hibridizac&o sp.

Resumindo, temos que o carbono pode ter ligagdes tetraédricas chamadas de o,
configuragdo na qual tera numero de coordenagfio igual a quatro (pode ligar-se com
quatro atomos ao mesmo tempo), ou pode ter ligagGes planares chamadas de o-wt, na qual
a coordenagdo sera trés (pode ligar-se a trés atomos), ou ainda ligagdes lineares do tipo o-
-1, com coordenacdo igual a dois ( pode ligar-se a dois atomos)'.

Ainda ndo existe uma explicagdo muito clara de porque ndo somente o silicio,
como os seguintes elementos da coluna 4 da tabela periédica”, nio formam ligagdes do
tipo ®. Supde-se, entretanto, que por terem estes elementos mais camadas internas
preenchidas, ao aproximarmos dois hibridos sp°, a superposigio dos estados p, é muito
pequena para formar uma ligagio 7.

Estas ligagdes moleculares serdo as responsaveis das propriedades opto-eletronicas
do a-Si;<CxH. Na segdo 1.3.3. veremos qual € a relagio entre as ligagdes moleculares e as

! A representagdio destas ligagSes é respectivamente C-C, C=C e C=C.
“ Ge, ¢ Pb Sn.
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caracteristicas semicondutoras destes materiais. Mas antes disto, ¢ importante
descrevermos a estrutura geométrica de um material amorfo, pois as propriedades opto-
eletronicas também dependerfio da topologia.

1.2.2. Topologia dos materiais amorfos

As distancias e os dngulos entre as posi¢des dos atomos que compdem o material
amorfo nfio sdo estritamente conservadas (ver Figura 1.6.), havendo pequenas variagGes
que implicam em propriedades fisicas bastante diferentes das dos materiais cristalinos. A
diferenga fundamental entre um semicondutor amorfo e um cristalino ¢ a perda da ordem

estrutural a longo alcance que ocorre no primeiro.

O silicio

® Carbono tigaghies pendentes

o Hidroggnio

Rede cristatina Rede amorfa ligagbes passivadas
com hidregénio

Figura 1.6. - Representagio em duas dimensdes de um cristal de carbeto de silicio e de um
carbeto de silicio amorfo hidrogenado.

Na Figura 1.7. vemos a distribuicio de vizinhos em fungfio da distancia entre eles’
Vemos que nos amorfos ha uma ordem relativa a curto alcance que, no entanto, € perdida

' Esta fungo é conhecida como Radial Distribution Function (RDF).
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a longo alcance. Esperamos, portanto, que as propriedades fisicas explicadas pela ordem
de curto alcance nos cristais se conservem nos materiais amorfos, enquanto que as

propriedades explicadas pelo longo alcance sejam diferentes.

Cristal ' l

Amorfo
5 VA
[
fue

Gds

1 1 1 i Ll
0 1 2. Separagio entre
pares (R-Ry)

Figura 1.7. - Esquema da fungfo-distribuigdo atémica (RDF) em fung¢do da separagio
interatdmica num material cristalino, num amorfo, e num gas®. Observe-se
como para pequenas distdncias o amorfo mantém um certa ordem,
coincidindo com o cristal, ¢ para distdncias maiores a distribui¢do de

vizinhos € randémica, como num gas.

O modelo adotado para uma rede amorfa é denominado continuous random
network, e foi proposto por Zachariasen em 1932°. Este modelo consiste numa rede
aleatoria com um nimero maximo de liga¢gdes por atomo dado pela "coordenagdo”,
descrita na se¢fo anterior (ver Figura 1.6.).

A topologia de um cristal obriga cada 4tomo a se ligar segundo uma regra fixa. Por
exemplo, no caso do silicio sdo formados os orbitais sp3 e todos os atomos ligam-se
tetraedricamente. No caso do carbono temos duas possibilidades: ou os dtomos arranjam-
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se por orbitais sp? (tetraedricamente: diamante) ou arranjam-se seguindo a orientagio
imposta pelos orbitais sp? (planarmente: grafite). J4 num material amorfo, ndo existe
nenhuma topologia preferencial a ser seguida, existindo, portanto, a possibilidade do
carbono formar ligagdes do tipo diamante, grafiticas, ou mesmo ligagdes lineares do tipo
sp na mesma rede. Também existe a possibilidade de ficar um orbital vacante, como
mostra a Figura 1.6.

Estas possiveis ligagbes sdo as responsaveis pela distribuicio da densidade de
estados eletronicos de um semicondutor amorfo, que por sua vez € a responsavel pelas
propriedades opto-eletronicas nas quais estamos interessados. A seguir, descreveremos
qual é a distribui¢io da densidade de estados num semicondutor amorfo.

1.2.3. Estrutura eletronica dos semicondutores amorfos

Num cristal, os estados eletrénicos sfo descritos por uma fungio de Bloch,
periddica em todo o espago € com um nimero quintico £ muito bem definido, o qual deve
ser conservado. Isto se deve ao fato de termos um potencial cristalino periodico, o que
permite que a equagio de Shrodinger apresente tal solugdo. Podemos entfio descrever as
bandas de energia pela relagdo de dispersdo E(k). Estas solugdes, porém, nio se aplicam
para um semicondutor amorfo, ja que o potencial nio € periddico. O espalhamento
provocado pela desordem faz com que a func¢io perca rapidamente o niimero quéntico £,
perdendo a coeréncia em menos de dois distanciamentos atdmicos”.

A perda da conservagdo de ¥ muda, em grande parte, a descricio dos estados
eletronicos. Temos que as bandas ndo podem mais ser descritas por uma relagio de
dispersdo E{k), mas pela distribuigdo de densidade de estados N(E). A distribuicdo da
densidade de estados provém de um calculo do tipo Tight-binding a partir dos estados
ligantes e anti-ligantes descritos na se¢o 1.2.1. Obtém-se no fim uma banda de valéncia e
uma banda de condugio, separadas por uma faixa de energias proibidas (gap). Este tipo de
calculo baseia-se em escrever uma hamiltoniana que € uma combinagdo linear de
potenciais entre os primeiros vizinhos. Ou seja, contém informagfo sobre a ordem a curto
alcance, mas nio da ordem a longo alcance. Aplica-se portanto igualmente a materiais
amorfos e cristalinos.

A variagdo nas energias de ligacdo devido a desordem, levara a uma variagdo nos
potenciais que resultarfio no alargamento da bordas das bandas. Finalmente, a desordem
reduz a mobilidade de portadores, devido ao espalhamento sofrido pelos mesmos. Isto tera
como conseqiiéncia a definicio de estados estendidos ¢ estados localizados
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Estado estendida
i cristal

Y

Envelope
g

Estado estendido
num amotfo

Envelope Estado localizado
> num amotfo

v B ¥ Posiglo

Figura 1.8. - Fungdes de onda de estados estendidos e estados localizados.

O modelo de estados estendidos e localizados mais aceito hoje em dia para os
semicondutores amorfos é o proposto por Anderson. Anderson define os estados
localizados como aqueles que podem ser descritos por um “envelope™ exponencial, com
um comprimento de localizagdo menor que as dimensdes do solido (ver Figura 1.8)),
enquanto os estados estendidos apresentariam um comprimento de localizagdo maior do
que as dimensdes do solido®. Ambos estados sio separados por uma energia definida
como "borda de mobilidade" (E.). Acima desta energia, os estados sdo estendidos. A
densidade de estados acima de E. {estados estendidos) seria ent3o igual & de um material
cristalino®. Na Figura 1.9. vemos a reprodugéo da banda de condugdo mostrando a energia
E..

Como as bandas da banda de condu¢do e da banda de valéncia ndo sdo bem
defimidas num semicondutor amorfo, torna-se dificil definir qual € o valor da energia do
gap. A defini¢do mais usada é a defini¢io do gap de Tauc. A hipotese deste modelo é que
a absorc¢o para energias maiores que E. terd 0 mesmo comportamento que num cristalino,

dado por
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(ehvn)'? = B"? (hv-Ep.) (15)

onde /v ¢ a energia do foton absorvido, n é o indice de refragiio e B ¢ uma constante'.
Através de medidas de espectroscopia de transmissdo no visivel é entdo possivel a
obtengiio de £, Este procedimento sera descrito no capitulo 2,

Descreveremos na continuagdo como € a distribuigdio da densidade de estados
abaixo da energia E, (estados localizados).

N(E)
=

Borda de

*Cauda" '
da banda E Fatad
] estendidos
Ertados |
localizados |
- el
E. Energia

Figura 1.9, - "Borda de mobilidade" separando os estados localizados dos estados
estendidos.

' Esia constanie muitas vezes ¢ relacionada com a desordem estrutural da rede. Mas ndo discutiremos neste
trabalho a dependéncia de B.



N(E)

Estados devado
a defeitos

Estados dewvido
a desordem

Figura 1.10. - Densidade de estados de um semicondutor amorfo.

Atraves de medidas de absorgdo de alta precisdo obtém-se que para energias
pouco menores a energia do gap, o coeficiente de absor¢io (o) apresenta um
comportamento exponencial com a energia, e pode ser escrito como

@=0y *-‘XP(h %) (1.6)

Onde hv é a energia do foton absorvido, e £, é um pardmetro experimental denominado
energia de Urbach’ .

Existem varios modelos que tentam explicar o comportamento exponencial da
absorgéio abaixo do gap’. Mas qualquer que seja 0 modelo, o comportamento exponencial
de o indicaria que a densidade de estados na borda das bandas de valéncia e condugdo
também devem ser exponenciais, pois a relagdo entre o e estas densidades ¢ dada por

@ :J N(e)N(e +hv)de (1.7)

onde N(g) e N(e+hv) sdo respectivamente a densidade de estados do estado inicial e final
do eletron que participa da transi¢do, e #v € a energia do foton absorvido.
Na Figura 1.10 esta representada a densidade de estados para um semicondutor amorfo.
Os estados destas bordas (usualmente denominadas “caudas’™) seriam estados localizados,
provenientes de flutuagdes provocadas pela desordem topologica da rede.

Desta maneira, /-, tem uma dependéncia direta com a desordem estrutural da rede
amorfa. Quanto maior for a desordem, maior sera o alargamento da densidade de estados
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para dentro do gap e portanto mator sera £, Realizando medidas de absor¢io de alta
precisdo’, é possivel sabermos qual é o grau de desordem topoldgico da rede.

Como pode ser visto na Figura 1.6., numa rede amorfa ¢ possivel que um atomo se
ligue sem usar todos os seus orbitais, ficando com um ou mais orbitais livres, ao que
denominamos "ligagido pendente" (dangling bond). Isto implica hum estado com energia
equivalente 4 do hibrido sp® ou sp’, € que aparece dentro da regido proibida, como indica a
Figura 1.10. Como a fun¢do de onda dada por este estado € localizada, uma ligacio
pendente € sempre classificada como "defeito", j4 que um elétron de condugdo pode
transitar para este estado, mediante uma transigio radiativa® ou ndo radiativa. E
justamente aqui que o hidrogénio, ac qual ndo fizemos referéncia até 0 momento, ganha
importancia. Este atomo pode se ligar nestas ligages pendentes, “passivando” as mesmas
e reduzindo a densidade de defeitos. No capitulo 3 descreveremos com mais detalhe os
efeitos do hidrogénio nas propriedades dos materiais amorfos.

Usando técnicas espectroscopicas muito sensiveis, € possivel medir coeficientes de
absorgdo da ordem de 0.1 cm-l podendo obter informagio sobre os defeitos, ou
"dangling bonds".

Ainda nfio existe uma teoria bem definida para a obtengdo dos defeitos pelo uso do
espectro de absorgdo para baixas energias, discutiremos entdo cada caso em particular no
decorrer das analises e conclusdes.

Na Figura 1.11. vemos um espectro de absor¢do de um semicondutor amorfoe com
a identificacfio das diferentes transi¢des descritas anteriormente.

* Por exemplo: Photothermal Deflection Spectroscopy.

i Fotoluminescéncia
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Figura 1.11. - Espectro de absor¢do de um semicondutor amorfo, mostrando as diferentes
transi¢des: Regido A: estados estendidos a estados estendidos. Regifio B:
estados localizados devido & desordem a estados estendidos. Regifo C:
estados localizados devido a ligacdes pendentes a estados estendidos.

Como vimos neste capitulo, as ligagdes moleculares sdo as responsaveis pela
desordem estrutural e pelas propriedades oticas do materiais amorfos. No caso do
a-Si;sCiH estas ligagbes podem adotar diferentes configuragGes, torna-se muito
importante estudar quais sdo as ligagdes preferenciais dos atomos constituintes, o que sera

o assunto principal deste trabalho, a ser discutido no capitulo 4.
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Capitulo 2.
Métodos de deposicido e caracterizacido do
a-Si;  C.:H

2. 1. Métodos de deposicio

O método mais usado para a obtengdo de semicondutores amorfos ¢ a
condensacdo da fase gasosa do material a ser depositado. O material solidifica-se, porém
num estado chamado de metaestdvel, pois os atomos constituintes ndo tiveram tempo
suficiente para se acomodarem numa posigdo de menor energia’. Quando se deseja
depositar filmes finos, esta técnica ndo permite o controle de algumas das propriedades do
filme. Existem, portanto, outras técnicas para a obten¢do de filmes finos amorfos. Estas
técnicas sio em geral assistidas por um plasma. A atmosfera da cAmara onde as amostras
estdo sendo depositadas ¢ uma composi¢do de gases, e o livre caminho médio dos atomos
¢ pequeno, fazendo com que 0s constituintes do filme atinjam o substrato em diferentes
direg:f‘)es“. Este processo e 0 uso de baixas temperaturas de substrato™ faz com que o0s
atomos formadores do filme se organizem num estado metaestavel, formando assim uma
estrutura amorfa.

A técnica mais usada hoje e que permite a obtengio de semicondutores amorfos
com desordem estrutural pequena e baixa densidade de defeitos, ¢ o Glow Discharge
(GD). Esta técnica encontra-se no grupo chamado Chemical Vapor Deposition (CVD),
pois, como veremos na se¢do 2.2.2. o processo de obtengdo dos constituintes do filme
envolve reagdes quimicas. Este método, entretanto, ndo permite o controle da
hidrogenagio da amostra, pois geralmente as fontes utilizadas para o material a ser
depositado s3o gases hidrogenados”™. Existem outros métodos onde se pode controlar a
taxa de hidrogénio, como no caso de RF sputtering, o qual sera discutido na proxima

secdo.

:‘ Este estado de menor energia scria o cstado cristalino do material.

“ Por este motivo, o sistema de f sputtering ¢ muito usado na preparagio de amostras para microscopia
eletrnica de varredura. Pois a deposigfio aleatéria dos dtomos sobre a superficie € mais homogénea que,
por exemplo, a deposicio por evaporagio, evitando assim o efeito de “sombreamento”.

25 9C < Tg < 300 °C,

¥ Por exemplo, para a deposicio de silicio amorfo utiliza-se o gas sitano (SiH,).
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2.1.1. Deposicio por RF co-sputtering

O principio basico da deposigio por sputtering é o bombardeamento de um alvo
solido com ions inertes extraidos de um plasma e acelerados por um campo elétrico. O
material arrancado do alvo deposita-se sobre substratos, que se encontram no lado oposto
a0 alvo. Devido ao processo de obtengio dos precursores do filme ser um processo fisico,
este método encontra-se no grupo de Physical Vapor Deposition (PVD).

Pode-se criar um plasma de um gas inerte’ de duas maneiras diferentes: DC ou
Radio Frequency (RF). No método DC, simplesmente aplica-se uma tensio DC entre o
alvo e o porta-substrato. Cria-se, assim, uma corrente dentro do gas devido aos atomos
ionizados por raios cosmicos, aumentando a probabilidade de colisdo entre as moléculas,
provocando conseqiientemente a ioniza¢do de um nimero maior de atomos. Polarizando o
alvo negativamente, este serd bombardeado pelos ions, arrancando o material desejado.

Entretanto, a polarizagio do alvo sé ocorrerda se o mesmo for condutor. Um
isolante serd bombardeado durante algum tempo, ficando finalmente carregado
positivamente, e criando uma blindagem estacionaria que evitard o bombardeamento
idnico (como um capacitor). A solugdio para este problema é o uso de uma tensdio de
radio-freqiiéncia (RF). Neste método, o alvo € conectado a uma fonte de R/ de 13,5
MHz" As moléculas ionizadas de Argbnio e os elétrons oscilam, a probabilidade de
colisdo entre os elétrons e os atomos aumenta e o plasma é auto-sustentado. Para entender
como o alvo é polarizado negativamente evitando a blindagem ibnica, devemos nos
reportar as primeiras oscilagdes da radio-frequéncia, esquematizadas na Figura 2.1.

Na primeira oscilagdo positiva, o alvo sera carregado negativamente. Quando a
voltagem RF comegar a descer para valores negativos, o alvo sera bombardeado por ions,
que irfio neutralizando a superficie. Como a massa dos fons de Ar € aproximadamente
setenta mil vezes maior que a dos elétrons, a velocidade atingida pelos ions antes de
colidir sera aproximadamente trezentas vezes menor que a dos elétrons™. Quando a radio-
freqiiéneia entrar na proxima oscilagdo positiva, os ions ndo terdo conseguido neutralizar
completamente o alvo, onde restara assim uma carga negativa. Por este motivo, utiliza-se
uma freqiiéncia da ordem de megahertz, pois nesta ordem os ions nio tém tempo
suficiente para neutralizarem o alvo. Ao cabo de algumas oscilagdes, a carga negativa

acumulada no alvo conseguira repelir os elétrons, atingindo um estado de polarizagio

* O mais usado, ¢ que é usado no nosso sistema, & o Argbnio.

1 Este valor ¢ o padriio para uso em pesquisa cientifica. Outras freqiiéncias sdo proibidas para evitar

 interferéncias com as ondas de radio utilizadas na telecomunicagfo.

“ Esta ¢stimativa ¢ bascada na suposicio de que a energia cinética transmitida pelo campo elétrico ¢ a
mesma tanto para os protons com para os elétrons.
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estacionario a uma tensao negativa chamada de "autopolarizag@o", ou self bias. Os ions
serdo, entdo, acelerados contra o alvo, atraidos pela autopolarizagdo e sem o perigo de

provocar uma blindagem positiva.

Curva [V

Excesso
de correrte
eletrénica

|
LW,

Vir

Ct sinal RF

voltagem

Figura 2.1. - Esquema mostrando a autopolariza¢ao de um alvo isolante mediante o uso de
uma radio-freqiiéncia’.

Veremos no capitulo 3, ao estudarmos a influéncia dos parametros de deposigdo
nas propriedades estruturais dos filmes, que a autopolarizagio ¢ um dos parimetros mais
importantes durante a deposi¢do por RI* sputtering.

E possivel a introdugio de outros gases, além do Ar, dentro da cdmara. Como
exemplo, temos o hidrogénio para passivar defeitos; gases dopantes e gases para formar
ligas. E possivel também bombardear diferentes sélidos simultaneamente, caracterizando-
se 0 processo conhecido como co-sputtering. Na Figura 2.2, vemos um esquema do
sistema de RF sputiering disponivel em nosso laboratorio. O sistema é da marca “Leybold-
Heraeus™ e possui uma cdmara de deposi¢do com volume total de aproximadamente dez
litros. Este sistema consta de dois porta-substratos e dois catodos para colocagdo dos
alvos, permitindo duas montagens separadas sem necessidade de abrir a camara e quebrar
0 vacuo. Nao € possivel, porém, realizar duas deposi¢des simultaneas.
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Figura 2.2. - Esquema de um sistema de deposigdo por RF sputtering.

A seguir, discutiremos cada um dos parametros de deposi¢do controlaveis do
sistema de RF co-sputtering.
i) Presséio de base. E a pressio no interior da cimara anterior a deposi¢do. E importante
que esta seja a menor possivel para evitar contaminagdo com gases, agua e particulas que
compdem a atmosfera. O vacuo ¢ obtido através de uma bomba turbomolecular da marca
“Leybold-Heraeus”, ligada em série a uma bomba mecénica rotativa que realiza o pre-
vacuo. Nos primeiros trinta minutos de evacuagdo, a camara e a bomba turbomolecular
sd0 aquecidas por meio de fitas resistivas, provocando a degasagem das paredes internas,
atingindo assim pressoes inferiores apos o resfriamento da camara. Nosso sistema atinge
atualmente uma pressdo de base de aproximadamente 106 mbar.
ii) Pressdo de trabalho. E a pressdo durante a deposi¢do. Esta é mantida constante por
meio de uma valvula eletromagnética controlada por um medidor de vacuo do tipo
Penning. A pressdo de trabalho € a soma das pressdes parciais de cada gas componente da
atmosfera da cadmara, sendo praticamente igual a pressdo parcial de Argonio, pois este
representa entre 90 e 95 % do total da atmosfera interna. A variagdo da pressdo de plasma
faz variar também a autopolariza¢do, pois o estado estacionario no equilibrio das correntes
i6nica e eletronica do plasma muda dependendo da pressdo. Neste trabalho, a pressdo de
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plasma foi mantida constante em tormo de 102 mBar. A escolha desta pressio serd
discutida na se¢do 3.1.1.
iif) Autopolarizacdo. Sera a responsavel pela maior ou menor energia de bombardeamento
do alvo por ions. Para um tipo de gas, pressdo e geometria da cidmara fixos, a
autopolanizagio (V},) sera proporcional a poténcia da rédio-freqiiéncial, Um aumento de
V}, provocara um aumento na quantidade de atomos arrancados do alvo. Como resultado
imediato, ocorrerd um aumento na taxa de deposi¢do. Por outro lado, o bombardeamento
do alvo provocara a emissdo de outras particulas, tais como elétrons secundarios’ (ver
Figura 3.3.). Deste modo, um aumento na autopolariza¢do resultara num aumento no
bombardeamento do substrato por elétrons secundarios, ions refletidos e atomos do alvo
mais energéticos, influenciando a estrutura final da amostra. Este processo sera discutido
com mais detalhe no capitulo 3, onde estudaremos as mudangas nas propriedades
estruturais dos filmes em fungéo de Vy,

A autopolarizagio ¢ medida por um voltimetro conectado a um circuito RC ligado
em série com o alvo, como mostra a Figura 2.2, O circuito RC filtra a radio-freqiéncia
permitindo a medida de Vy,

ions .
ongs

incidentes
refletidos  elétrons
secundérios
tomos
arrancados
-
possibilidade superficie
de mudengas & -
estruturais
Y
fons podem ser
implantados
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Figura 3.3. - Interagéo dos ions com a superficie do alvo.
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) Temperatura do substrato. Os substratos podem ser aquecidos e mantidos a uma
temperatura fixa através de uma resisténcia e um termopar. A temperatura do substrato ¢
um pardmetro muito importante, j4 que € a responsavel pela mobilidade das particulas
precursoras do filme. Quanto maior a mobilidade, maior a possibilidade das particulas se
arranjarem, diminuindo a principio a desordem estrutural. Por outro lado, um aumento
excessivo da temperatura pode levar & remogfio do hidrogénio, criando defeitos e
conseqlientemente desordem. No capitulo 3 voltaremos a discutir a influéncia da
temperatura na deposigéio de filmes amorfos por RF sputtering.
v) Pressdo parcial de hidrogénio. Esta determinara, junto com a temperatura do
substrato, a hidrogenacio da amostra. E controlada por um fluxdmetro de massa colocado
na linha do H, e mantendo-se um fluxo constante do gas. No proximo capitulo
discutiremos a variagio das propriedades estruturais do material em fun¢do da pressdo
parcial de H;.
vi) Geometria da cdmara. Dependendo da geometria da cdmara de deposi¢do, o plasma
assumira uma estrutura diferente, resultando em distintas energias dos ions e fragmentos
arrancados do alvo. Em nosso caso, a geometria da cmara foi mantida constante. A
distancia entre o alvo e os substratos foi de aproximadamente 10 ¢cm. Os substratos foram
colocados o mais proximo possivel do centro do porta-substrato, evitando assim
distorgbes do plasma devido a efeitos de borda.
vii) Relagcdo entre as dreas dos alvos. Como falamos anteriormente, € possivel o
bombardeamento de dois alvos solidos ao mesmo tempo (co-sputtering). No presente
trabalho, depositamos ligas de carbeto de silicio amorfo hidrogenado com diferentes
concentragdes de carbono (a-SijCiH), utilizando um alvo de grafito de
aproximadamente 7,5 cm de didmetro e pedagos de silicio cristalino colocados sobre o
alvo de grafito. A concentragio de carbono pode ser estimada pela relagdo entre as areas
dos alvos, através da equagfio

YC AC

& YCAC +YSiASz‘

(2.1)

Onde Y. e Yg; slo os yields e Ac e Ag; as areas dos alvos de carbono e silicio
respectivamente. Yield ¢ a taxa de aproveitamento ao bombardear um alvo com um
determinado atomo, no caso o Argdmio, com uma determinada energia. Mais
concretamente, yield ¢ o nGmero de atomos arrancados por ion incidente. Este valor
dependera principalmente do material bombardeado e da massa do ion incidente. No caso
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do uso de Argonio para bombardear C e Si, temos Yo = 0,12 ¢ Y5 = 0,5
respectivamente”.

viii) Substratos utilizados. Ao contrario dos materiais cristalinos, 0s materiais amorfos
podem ser depositados sobre varios tipos de substrato. Esta propriedade permite-nos
escolher o substrato adequado para cada tipo de caracterizagfio a ser realizada. O tipo de
substrato adequado a cada tipo de caracterizagdo sera apresentado na segdo 2.2, ao
discutirmos as caracterizacdes realizadas.

2.1.2. Deposi¢io por Glow Discharge

Embora este trabalho nfo esteja diretamente envolvido na deposi¢do de matertais
amorfos por Glow Discharge, apresenta resultados de medidas feitas em amostras
crescidas por este método. Julgamos portanto necessaria, uma breve descricio do mesmo.

A deposigio por Glow Discharge utiliza gases para a obtengfio dos elementos
componentes do filme. Cria-se uma atmosfera do gas-fonte', e cria-se um plasma através
de uma radio-frequéncia (RF). Este plasma estd formado ndo somente por ions, mas
também por radicais”, os quais serfio os precursores do filme. Como nio existe um alvo
isolante (como no caso do rf-sputtering), para obter a autopolarizagio € necessario que os
tamanhos do catodo e o &nodo sejam diferentes, criando assim um campo elétrico
assimétrico e polarizando o catodo a uma tensio negativa'.

Os parametros de deposigio controlaveis sdo praticamente os mesmos que os de
RF sputtering. pressio de base, pressio de deposi¢io, temperatura do substrato,
geometria da cimara. Porém a estimativa da concentragdo de um certo componente numa
liga ¢ feita pela relagdo entre a pressdo parcial do gas-fonte do mesmo e a pressdo total, ao

invés da relagio entre as areas dos alvos (ver se¢do anterior).

' No trabalho descrito no capitulo 5 foi utilizado metano (CH,) para a obtencdo de a-C:H.
“ No caso do metano, teremos radicais CHy, comn=0, 1, 2, e 3.
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2.2. Métodos de caracterizacio

A falta de modelos tedricos adequados para descrever os fendmenos observados
num semicondutor amorfo resulta na necessidade de usar um nimero grande de técnicas
de caracterizacio a fim de entender as suas propriedades oticas e eletrénicas. Neste
trabalho, nos restringimos ao estudo das propriedades estruturais, quimicas e oticas, as
quais serdo descritas aqui junto com as técnicas de medida.

2.2.1. Espectroscopia de transmissao na regiao do infravermelho (IR)

Esta técnica serd utilizada para sabermos quais sdo as ligacSes moleculares
presentes nos filmes estudados. Sera de extrema importancia no capitulo 4 para estudar a
preferéncia de ligagio dos atomos de silicio e carbono. Sera utilizada também para
determinar a concentragdo de hidrogénio ligado no filme. Isto nos permitird estabelecer
concentragdes ideais de hidrogénio (capitulo 3). A seguir, descreveremos a refagio entra a
espectroscopia de transmissdo no infravermelho e as ligagdes moleculares.

A energia potencial entre dois atomos de uma molécula diatdmica pode ser
representada grosseiramente por uma parabola, como se vé na Figura 2.5. Porém, uma

aproximagio mais adequada ¢ a "Energia Potencial de Morse"*, dada por
2
V =heD, {1 —e @B R)
{ } (2.2)
onde D, ¢ a profundidade do pogo, e
1
2
a= [Zh}uD j X @
e , (2.3)

1

. . . k|2 . . . X
onde |1 ¢ a massa reduzida do conjunto, @ :{—] , € k é um parimetro analogo a
u

constante de mola de um oscilador harmoénico.

31



energia potencial

R separac#o intermolecular

Figura 2.5. - Representagdo da energia potencial entre dois atomos em fun¢do da distancia
entre 0s Mesmos.

Resolvendo a equagio de Shrodinger para este potencial, os niveis energéticos
permitidos obtidos sdo da forma

. [ IJ W ( 1)2 a’h
E,=|ve=|——| v+—
comv=0, 1,2, .. Vi Onde vy, € 0 valor de v para o qual Ey tende ao topo do pogo
de potencial (ver Figura 2.6.).
Estes niveis energéticos estdo representados na Figura 2.6., assim como a energia
potencial de Morse. Estes niveis correspondem as vibragdes moleculares quantizadas. O

numero de onda tipico destas transigdes esta entre 100 e 10000 cm™!, correspondendo ao
espectro eletromagnético na regido do infravermelho.




ehergia potencial

disténcia interatdmics

Figura 2.6. - Aproximagdo de Morse para um potencial entre duas moléculas, e seus
respectivos niveis energéticos.

A interagdo entre a luz e a molécula sera dada através do campo elétrico da onda
eletromagnética e os elétrons que participam da ligagdo. Se os dois 4tomos que formam a
ligagdo forem de eclementos diferentes, ha uma polarizagdo da nuvem eletronica devido as
diferentes eletronegatividades atdmicas. Isto nos permite definir um dipolo elétrico p, e a
energia £ envolvida na interagio entre p e o campo elétrico da onda E, que serd £2= p-E.
Esta energia é quantizada, como vimos anteriormente.

Portanto, se iluminarmos a amostra com luz infravermelha e medirmos a
transmitancia, obteremos picos de absorgio para freqiiéncias bem definidas. Estes picos de
absorgfio, no caso dos materiais amorfos, terfio uma largura definida, principalmente, por
pequenas distorgOes na energia potencial de ligagdo entre as moléculas, provocadas pelos
atomos vizinhos a estas.

Para cada ligagiio teremos entfio uma absor¢do de energia quantizada, pois cada
molécula tem um dipolo elétrico p que vai interagir com a luz. Deste modo, a area do pico
do espectro de absorcdo sera proporcional a concentragio de ligagdes moleculares que
vibram nessa energia. A espectroscopia de infravermelho torna-se, assim, uma poderosa
técnica para determinacio da concentragio de algum elemento no filme. Estas
propriedades serdo usadas, em particular, para determinar a concentragdo de hidrogénio e
identificagio de espécies.

Como ndo temos moléculas isoladas e sim ligagGes atomicas dentro de uma rede, o
dipolo elétrico sera distorcido pelos &tomos vizinhos*. Isto pode provocar o deslocamento
de um pico, pois a mudanga de p implica uma mudanga de £, ou variagGes na constante de
proporcionalidade, pois a mesma depende de p-E. Este fenomeno foi observado em
algumas amostras, e sera discutido na analise dos dados.

Outra propriedade vibracional das ligagdes ¢ a diferenga entre os varios modos
espaciais de vibragfo, como mostra a Figura 2.7. Esta propriedade nos permite identificar
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mais precisamente os tipos de ligagOes presentes, pois se existe uma dada ligagio, devem
ser observados os seus diferentes modos espaciais.

e

fixo
no referencial

IoéoI

Figura 2.7. - Diferentes modos de vibragio de uma molécula de CO,.
Os medos espaciais de vibragio podem ser divididos em dois grupos principais:

wagging e strefchting. Por sua vez, estes modos podem ser subdivididos em varios outros,
como mostra a Figura 2.8., no caso de moléculas a base de silicio e hidrogénio.
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Figura 2.8. - Modos de vibragdo das ligagoes Si—Hn.5 Estes modos sdo analogos a outras
moléculas com participagio de atomos tetravalentes (Ge e C).

O espectrometro utilizado neste trabalho ¢ um FT Perkin-Elmer. Ele ¢
denominado FT' pelo fato de utilizar um interferometro de Michelson para variar o
comprimento de onda da luz, e posterior célculo da transformada de Fourier do espectro
obtido’.

Os substratos utilizados sdo de silicio monocristalino, pois este material nio
apresenta picos de vibra¢@o nas regides de interesse.

' FT: Fourier Transform.
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2.2.2. Espectroscopia de transmissio na regiio do visivel

A espectroscopia de transmissiio € uma técnica muito poderosa, através da qual
podemos obter as constantes oticas de filmes finos. O espectrometro utilizado ¢ da marca
Perkin-Elmers, modelo A9. O limite de detec¢io do coeficiente de absor¢ido € em torno de
100 cm-!. O comprimento de onda da luz incidente varia entre 500 e 2500 nm.

O substrato utilizado para esta medida é de vidro tipo Corning 7059, pois este
material é transparente na regifo da medida.

Os principais pardmetros obtidos através desta técnica sio o indice de refragio
(n), e o coeficiente de absorgéio (o), em fungdo do comprimento de onda da luz incidente,
a espessura do filme (d), ¢ a energia do gap de Tauc (L,).

Na figura 2.9. vemos um espectro de transmissdo tipico de um filme fino. Este
espectro pode ser dividido em trés regides principais: absor¢io forte, absor¢io média e
fraca, e transparente. As oscilagdes na regifo transparente devem-se a interferéncia entre o
feixe refletido na interface substrato/filme e a superficie do filme Partindo destas
interferéncias, R. Swanepoel® obteve uma equacio para o indice de refragdo do filme:

11
n=[M+(M*-s*)2]2 2.5)

onde

7. -T z
M:{Zs M ""}LS 1

7,1, 2 2.6)

onde 7y, e 7, sdo um maximo e um minimo de interferéncia correspondentes (ver Figura
2.9.), e 5 ¢ o indice de refragdo do substrato. Swanepoel obteve também uma relagdo para
determinar a espessura utilizando a regifio transparente
A
2(A gy — Amy)

2.7)

onde A;, n;, € A, 1y, sdo respectivamente o comprimento de onda e o indice de refragio
de dois maximos de interferéncia consecutivos.
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Figura 2.9. - Espectro de transmitincia de um filme fino de a-Si,.,C<:H.

Para a regifio de média absorgio, podemos obter o coeficiente de absorgdo usando
a equagio’:

(n+1)3(n+sz) T

16n"s (2.8)

oo

112

onde T € a transmitdncia na regido sem oscilagdes (ver Figura 2.1.).

A partir da absorg¢do, podemos obter a energia do gap de Tauc, a qual ja foi
definida na segio 1.2.3. Com este objetivo, elaboramos o grafico de ohy em fungio de
hv'. A Figura 2.10. mostra este grafico para o espectro da Figura 2.9. Ajustando uma reta
na regifio linear, o gap de Tauc sera a energia dada pela intersegio da extrapolagdo do
ajuste com o eixo Av.

" A definigio da equacdo (1.5.) inclui o indice de refragdo dentro da raiz. Mas como v ¢ constante na
regido transparente do filme, este pode ser eliminado do grafico em questdo.
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Figura 2.10. - Obtengdo da energia do gap de Tauc a partir do coeficiente de absor¢do
medido por espectroscopia de transmissio.

2.2.3. Espectroscopia por Deflec¢cio Térmica (Photothermal Deflection
Spectroscopy)

Como vimos na introdugio, existem estados eletrOnicos permitidos dentro do gap,
mas sua densidade ¢ muito baixa. Transi¢Ges destes estados a banda de condugio
correspondem a um coeficiente de absor¢do menor que 100 cm‘17> o limite de detec¢do da
espectroscopia de transmissdo’. Entretanto, estas transi¢gdes sdo muito importantes, pois
como vimos anteriormente, contém informagido sobre a desordem estrutural e sobre a
densidade de defeitos. Logo, torna-se imprescindivel o uso de alguma técnica que permita
medir coeficientes de absor¢do abaixo de 100 cm-!. Uma destas técnicas é a Photothermal
Deflection Spectroscopy (PDS), cujo limite de deteccdo pode chegar a ser da ordem de
0.1 cm~l. Ou seja, trés ordens de grandeza abaixo do limite de detecgio da espectroscopia
de transmiss@o. No apéndice 1 discutiremos a otimizagdo desta técnica.

No PDS, inserimos a amostra num recipiente contendo tetracloreto de carbono
(CCly). O CCly é transparente a luz visivel, e seu indice de refragio muda facilmente com
a temperatura. Logo, a amostra € iluminada com luz monocromatizada. A amostra absorve
entdo uma quantidade de luz, transfere esta energia para o CCly na forma de calor e este
muda o indice de refracdo. Esta mudanga é detectada por um laser que passa rasante a
superficie da amostra, como mostra a Figura 2.11. A deflecgio do laser sera proporcional

' Este limite depende da espessura da amostra. Mas estamos nos referindo sempre a filmes com
aproximadamente 1 pm de espessura.
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ao indice de refragdo do liquido, que por sua vez € proporcional a temperatura. Deste
modo, colocando um detetor de posi¢ao a uma distancia D da amostra, mediremos uma
deflecgio Ax que sera proporcional ao coeficiente de absorgdo do filme®.

Luz

monocromatizada
Cémara com CCl 4

L

Feixe do laser

Figura 2.11, - Esquema da montagem do PDS.

Como a sensibilidade de todo o conjunto 6tico ndo € constante para todos os
comprimentos de onda, é necessario obter uma curva de sensibilidade para posterior
corre¢do dos espectros, a qual chamaremos de "corpo negro". Para obter o "corpo negro"
em nosso experimento, um pedago de cartolina preta é colocado no lugar da amostra,
sabendo que o mesmo absorvera por igual todos os comprimentos de onda. Podemos ver
na Figura 2.12. um espectro de “corpo negro” obtido desta maneira. O espectro ¢ uma boa
representag¢do da resposta da rede de difragdo fornecido pelo fabricante, multiplicado pelo
espectro da lampada, também fornecido pelo fabricante’
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Figura 2.12. - Espectro da sensibilidade do sistema de PDS (“corpo negro™).

Sabemos que a relagio entre o coeficiente de absorgio e a absorbancia € dada por

1- A~ el (2.9)

Onde d ¢ a espessura dada pela Equagdio (2.7). Portanto, o coeficiente de absorgio sera
dado por

1 —110% x In(1- 0,96 4)
S T

onde 4 € igual ao sinal do PDS normalizado, dividido pelo sinal do “corpo negro’
normalizado, e 0,96 foi arbitrariamente escolhida para evitar o valor indeterminado
“log(0)”, quando A4 seja igual a um'.

A Figura 2.13. mostra um espectro final de PDS. Se a espessura do filme nfo pdde
ser bem determinada, € necessirio multiplicar a curva por uma constante, obtida
comparando-a com a absor¢do medida por espectroscopia de transmissdo, na regifo onde
ambas se sobrepdem (ver Figura 2.13).

Observamos no espectro uma regido que apresenta um comportamento
exponencial, tal como foi discutido na se¢do 1.2.2. Desta regido podemos obter a energia

, (2.10)

>

' A principio esta constante parece muito artificial. Mas podemos tomar como hipotese que a reflectincia
do filme € constante ¢ da ordem de 4 %. De fato, isto é observado nas medidas de espectroscopia de
transmissfio,
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de Urbach (E,), simplesmente ajustando uma reta no grafico da Figura 2.13. A energia de
Urbach sera o inverso do coeficiente angular do ajuste.

10* Transigdes de

cauda (desordefny*”’ s,

10° \
Transigbes de

—~
' defejtos
£
(&)
~ 10?2
3
~
s
10" e °

i 1 L i |3 L 1 i
1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2

hv (eV)

Figura 2.13. - Coeficiente de absor¢do obtido por Photothermal Deflection Spectroscopy
para uma amostra de a-Si:H.

Na Figura 2.13. vemos também que para energias baixas existe uma regido que nio
ajusta na exponencial de Urbach, a qual deve-se a transi¢ces eletronicas de estados de
defeitos a estados estendidos da banda de condugio, e de estados estendidos de valéncia a
estados de defeito, como apresentado na seg¢do 1.2.3. Desta regidio € possivel obter a
densidade de ligagdes pendentes, através de uma das varias técnicas propostas. Alguns
autores propdem o uso de oo a uma dada energia, multiplicada por uma constante de
calibragio obtida por Electron Spin Resonance (ESR)". Outros autores propdem a
integragio da area desta regido, multiplicada por uma constante obtida também por ESR®.
Estas constantes de calibragdo dependem do material que esta sendo depositado, sendo
que para o caso das ligas de carbeto de silicio ndo ha um método bem definido. No
capitulo 3 adotaremos o método de Brandt et al para obter a densidade de defeitos em a-
Si:H e a-Ge:H." Enquanto que no Apéndice II discutiremos a obtencio da densidade de
defeitos para o caso das ligas de a-Si;.,CxH.

Em nossos experimentos, o substrato utilizado para a medida de PDS ¢é de vidro
tipo Corning 7059, pois este material € transparente a luz incidente.
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2.2.4. Fotoluminescéncia

Junto com PDS, a Fotoluminescéncia (PL) é uma técnica que prova os estados
localizados. O mecanismo de PL ¢€ descrito a seguir.

Ao iluminar um semicondutor amorfo com um feixe de luz de energia bem
definida, os elétrons excitados pela radiagfo incidente da banda de valéncia a banda de
condugdo podem se recombinar radiativa ou ndo radiativamente. A experiéncia de
fotoluminescéncia (PL) nos permite observar os mecanismos de recombinagfio radiativos,
pois nestes mecanismos o semicondutor emitird luz. Dependendo do comprimento da luz
emitida, podemos saber se o elétron perdeu energia por processos nfo radiativos, ou se
simplesmente recombinou através de um processo radiativo.

A amostra € colocada no interior de um cryostato e iluminada com um laser de
aproximadamente 1 W de poténcia, a um angulo de 20 graus com a superficie do filme, A
luz emitida pela amostra é entfio captada por um conjunto de lentes, filtro, monocromador
e detetor, cujo eixo Otico forma um angulo de aproximadamente 60 graus com a superficie
do filme, como mostra a Figura 2.14. Esta geometria evita que o feixe especular do laser
incida dentro do detetor, o que poderia encobrir o sinal que se deseja medir, que tem
intensidade muito menor que o laser.

O laser utilizado ¢ de Argdnio, marca Spectra-Physics, modelo 2020 e tem varios
modos de emissdo, como mostra a Tabela 1.1. Isto nos permite escolher a energia com a
qual excitamos a amostra. Antes de incidir na amostra, o laser é dividido em dois feixes
por meio de um prisma, utilizado também para desviar a luz provenienie do plasma do
Argénio ionizado dentro da cavidade ressonante. Um dos feixes divididos incide num
fotodiodo conectado em série com uma resisténcia. A tensdo medida no resistor sera entdo
proporcional a poténcia do laser. Este sinal é usado para corregdes de pequenas oscilagdes
na intensidade do laser.

LINHAS DE EMISSAQ NO VISIiVEL DO LASER DE Ar

coprimento de onda (nm) poténcia ( W) identificacio
multi-line * 5,000 branco azulado
514,5 2,000 verde
488.0 1,500 azul esverdeado
476,5 0,750 azul
4579 0,350 violeta

Tabela 1.1. - Diferentes linhas de emissio do laser de Argbnio. O manual do laser
apresenta mais linhas'' do que as desta Tabela, porém néio foi possivel

encontra-las no nosso laser.
*multi-line corresponde a soma de todos os modos.
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Figura 2.14. - Montagem experimental para medigao de fotoluminescéncia.

A luminescéncia € captada por um jogo de lentes para focaliza-la dentro do
monocromador e € filtrada por um filtro otico lomg pass., que ndo deixa passar
comprimentos de onda inferiores a 510 nm. Isto € feito para evitar a luz do laser espalhada
pela amostra. A Figura 2.15. mostra o espectro de transmissdo do filtro utilizado. O
monocromador que usamos € composto por uma rede de difragdo marca Oriel, modelo
77299, com densidade de 600 linhas por milimetro e dispersdo reciproca de 12,8
nm/mm'?. A Figura 2.16. mostra a resposta da rede de difra¢do utilizada em fungio do
comprimento de onda. O detetor usado ¢ um tubo fotomultiplicador de posicionamento
vertical, da marca Oriel, modelo 77341. A Figura 2.17. mostra a curva de sensibilidade
deste detetor .
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Cada componente do conjunto de captacdo de luminescéncia tem uma
sensibilidade varidvel em relagio ao comprimento de onda detectado. Logo, devemos
obter uma curva de resposta do conjunto para corrigir 0s espectros obtidos. Para isto,
colocamos uma lampada haldgena, cujo espectro é plano na regifio visivel, na posigdo que
ocuparia O cryostato € tomamos um espectro sem nenhuma mudanga no resto da otica. A
curva obtida esta representada na Figura 2.18.

0.8 | . *
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comprimento de onda ( nm )

Figura 2.18. - Curva de transferéncia do sistema de fotoluminescéncia, obtida colocando o
detetor na posi¢io da amostra.

A escolha do substrato da amostra € muito importante, e foi usado portanto silicio
cristalino, material de luminescéncia desprezivel a temperatura ambiente. Ao fazermos
experiénecias para diferentes angulos de captagdio da luminescéncia comprovamos a
existéncia de franjas de interferéncia de luminescéncia, devido a tratarse de filmes de
aproximadamente 1 um de espessura. Para evitar este problema, o material depositado foi
riscado com uma pinga de ago, esperando que a rugosidade destruisse as figuras de
interferéncia. Na Figura 2.19. vemos os trés espectros obtidos a angulos de captagio
diferentes, a média entre estes trés espectros, e o espectro feito para uma amostra de
substrato fosco. Dentro de um pequeno erro experimental, a média € o espectro do filme
riscado sfo praticamente iguais (ver Figura 2.19.), mostrando que o procedimento
utilizado € adequado para destruir as figuras de interferéncia.
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2.2.5. Espectroscopia de fotoemissio de elétrons por luz ultravioleta

(Ultraviolet Photoemission Speciroscopy)

Esta dissertagio ndo esta diretamente envolvida no uso da técnica [imavioler
Photoemission Speciroscopy (UPS). Mesmo assim. faremos uma breve descrigio da
mesma, pois no capitulo 5 usamos resultados obtidos por esta téenica

Dentro de uma cimara de Ultra-Alto-Vacuo, um feixe de luz ultravioleta de alta
energia incide sobre a amostra. A energia dos fotons incidentes ¢ maior que a energia de
ligagio dos elétrons que ocupam a banda de valéncia’ Os elétrons da banda de valéncia
que imcnlagirmn com os fotons incidentes serdio entiio liberados com uma energia cinética
dada por"

Eyp=hv-E, ¢ (2.11)

onde hv ¢ a energia do foton incidente, ¢ ¢ a "fungdio trabalho™ do analizador,
normalmente fornecida pelo fabricante, e £, € a energia de ligagio do elétron arrancado

' Mo sistema de nosso Iaborstério, 8 energia do feixe incidente de UV pode ser de aproximadamente 20 ¢V
o 40 eV,

* A fungdo trabalho & a medida da barreira de potencial que evita que os elérons de valéncia “fujam” do
shlido, Normalmente é definido como a diferenga entre o potencial imediatamente fora do silido
{chamado de “nivel de vicue™) € o polencial quintico dentro do solido.



Deste modo, medindo a taxa de elétrons arrancados em fung@o da energia cinética
dos mesmos, a forma do espectro obtido sera igual a densidade de estados ocupados da
banda de valéncia, como mostra a
Figura 2.20.

A taxa de elétrons em fungdo da energia cinética € medida por um analisador
esférico'. Este pode ser descrito como um capacitor de duas placas elipsoidais paralelas.
O campo eletnco interno curvara a trajetoria dos elétrons que penetrem no mesmo. Assim,
so os elétrons com uma energia cinética especifica conseguirdo percorrer o caminho
circular e emergir pelo outro lado. Assim, a tensdo V aplicada entre as duas placas definira
a energia cinética dos elétrons coletados.

A técnica de UPS foi usada para determinar os tipos de ligagdes do carbono nos
filmes de carbono amorfo hidrogenado obtidos por Glow Discharge' (capitulo 5). O
sistema utilizado ¢ da marca inglesa //SION.

O substrato ideal para medidas de /PSS deve ser condutor. Isto evita que a
superficie da amostra fique carregada depois de um certo tempo de bombardeamento do
filme. Nesta experiéncia foram utilizados substratos de silicio cristalino, que era o mais
condutor entre os substratos disponiveis.

X ol \ Espectro de

hy _fr _1-

et = Banda de
waléncia

N(E)

Figura 2.20. - Diagrama mostrando a analogia entre os estados ocupados e os elétrons
medidos em fun¢do da energia cinética.

' Estas medidas foram realizadas por Sérgio Souto. aluno de pés-graduagdo do nosso grupo.
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2.2.6. Espectroscopia de Retroespalhamento de Rutherford (Rutherford

Backscattering Spectroscopy)

Esta técnica foi utilizada para obter a concentracdo de carbono nas ligas de
a-S1,..CxH, estudadas no capitulo 4. As medidas foram encomendadas ao IBM Almaden
Research Laboratory',

O filme ¢ bombardeado com um feixe de He'. Os ions serfo espalhados em varias
diregdes. Existe uma pequena probabilidade de que os ions sejam retroespalhados, ou seja,
realizem colisdes envolvendo parimetros de impacto da ordem de 10™* A, como indica a
Figura 2.21. A energia final dos ions sera basicamente dada por':

E. =E —(AE
I i ( )dtss (212)

onde £; ¢ a energia do ion antes da colisdo, e (AF)y, ¢ a energia dissipada durante a
colisdo. Esta dependera, em primeira aproximag¢io, das massas do nicleo e do ion que
participam da coliséo.

Figura 2.21. - Dinamica de interagio entre um feixe de ions acelerados e um atomo
componente de um filme fino.

A taxa de ions retroespalhados com energia Er sera proporcional a densidade do
elemento que participou do choque. Esta taxa € medida por um detetor esférico alinhado a
170° em relagéio ao feixe incidente. Na Figura 2.22. vemos um espectro obtido por RBS de
uma amostra de a-S1; ,C.H. Vemos que para cada elemento medido existe um patamar.
Isto ocorre porque quando a colisdo se d4 em regides mais profundas do filme, o fon
retroespalhado perdera energia interagindo levemente com os &tomos encontrados no
caminho percorrido até o ponto de retroespalhamento. Assim, a energia do ions
retroespalhados carrega a informagiio da massa do 4tomo com o qual colidiu e a

" As medidas foram realizadas no /BM Almaden Research Laboratory (Califérnia), por M. Tabacniks,
pesquisador brasileiro da USP.
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profundidade onde este processo aconteceu. Em casos favoraveis € possivel determinar a
espessura do filme, pois quando o ion atinge a interface entre o substrato ¢ o filme, a
contagem para o elemento que esta sendo mapeado cai para zero. Observamos também na
Figura 2.22. que existe uma leve inclinagdo do patamar. Isto se explica pela interagio do
ion com os &tomos antes da colisfo. Ao penetrar no material, os ions perdem um pouco da
sua energia, aumentando a probabilidade de colis3o, pois a segdo de choque depende da
energia cinética do ion"’. .

O substrato utilizado para RBS foi de carbono amorfo do tipo UDAC, fabricado
pela empresa japonesa KAQ. Antes da escolha do substrato, realizamos uma simulagio da
medida de RBS usando um programa denominado Rump. Simulamos um filme de
a-Si1.xC«H com diferentes valores de x, 1 um de espessura, substrato de silicio e ions de
He'. Comprovamos que o aparecimento do patamar do substrato coincide com o patamar
do carbono na rede de a-Si.,C.H. Isto dificulta muito a analise dos dados, pois €
necessario deconvoluir ambos patamares. Com o substrato de carbono, este problema foi
contornado, como mostra a Figura 2.22.

Energy (MeV)

0.0 0.5 1.0 1.5
14 i T L) L] AL ‘ T T L] T ‘ T T T T l T T
[ Si (sic,) i
[ —RBS14717 SICO9 10% | , )
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© 10} -
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L) 8| ]
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Figura 2.22. - Espectro obtido por RBS para um filme de a-Si;xCy.H.

'UDAC: Ultra Densified Amorphous Carbon
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Capitulo 3.
Estudo da deposicio de a-Si:tH e a-Ge:H por
rf spufttering

3.1. Introdugio

O principal objetivo desta dissertago € o estudo das propriedades opto-eletronicas
de ligas de carbeto de silicio amorfo hidrogenado para concentragdes de carbono abaixo
de 50 %. Deste modo, era necessario partir de silicio amorfo de boa qualidade, ou seja,
com baixa densidade de defeitos e baixa energia de Urbach, para podermos observar as
mudangas estruturais provocadas pelo carbono. Depositamos, entdo, amostras de a-Si:H
mudando alguns dos pardmetros de deposigdo controlaveis discutidos na segdo 2.1.1.
Estudamos estas amostras usando Espectroscopia de Transmiss&o no visivel para saber as
constantes oOticas, PDS a fim de obter a desordem e a densidade de defeitos, e
Espectroscopia de Transmissdo no infravermelho para obter a concentragéo de hidrogénio.

Como efeito de comparagfio, foram realizadas as mesmas medidas em séries de
amostras de a-Ge:H depositadas no mesmo sistema, em fungéo dos mesmos pardmetros de
deposi¢io’.

A partir das medidas de espectroscopia descritas anteriormente, foram obtidos a
energia do gap de Tauc (Eg), a Energia de Urbach (Ep), a densidade de defeitos (Ny) e a
concentragdo de hidrogénio do filme [H].

A densidade de defeitos, foi estimada a partir das medidas de PDS, pelo método de
Brandt et al.’, o qual usa o coeficiente de absor¢io a uma dada energia multiplicado por
uma constante de calibragio obtida por Electron Spin Resonance (ESR), 1sto €,

N (cm‘s) = Ag x a(1,3eV) G.1)

¢

NdGe(cm’3) = Ag, x a(0,7¢V) , 32)

onde As; = 2.10", e Ag, = 9.10", para filmes de a-Si:H” e a-Ge:H’, respectivamente. Em
carater ilustrativo, na Figura 3.1. mostramos um espectro de PDS de uma das amostras
tipicas de a-Si:H.

52



=

25

hv (eV)

Figura 3.1. - Espectro de PDS de um filme de a-Si:H. Os quadrados sdo correspondentes a
medida obtida por PDS. As oscilagdes vistas na regido inferior do espectro
correspondem a figuras de interferéncia. Os pontos pretos correspondem a
medida de espectroscopia de transmissao.

Para obter a concentragdo de hidrogénio ligado a rede, foram utilizados os picos
de absorgdo a 640 cm™l e 565 cml, para a-Si:H e a-Ge:H respectivamente. Estes picos
sdo associados as vibragdes do tipo wagging das ligacdes X-H, X-H, e X-H;"* e 0 mesmo
pode ser integrado para calcular a densidade de hidrogénio usando a equagéo

NH:A64OXI640_ (3.3)
Onde
La :j%dk (.4)

e Agao € chamado de fator de proporcionalidade. O valor de Agy usado foi
Agao = 1,6.1019 cm2 para a-Si:H’ e Ases = 1,1.1019 para a-Ge:H°.
Na Figura 3.2. mostramos um espectro tipico de IR de um filme fino de a-Si:H.
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Figura 3.2. - Espectro de infravermelho de uma amostra de a-Si:H. Na Figura 2.8.

(capitulo 2) foram representados os possiveis modos de vibragdo na rede de
a-Si:H.

Nas se¢des 3.1. e 3.2. descreveremos os resultados dos materiais depositados, e na
se¢do 3.3. detalharemos as conclusdes destes resultados, comparando um material com o

outro.
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3.2. Estudo da deposicdo do Germanio Amorfo Hidrogenado
(a-Ge:H)

Estudamos trés tipos de a-Ge:H depositados por RF sputtering, os quais
discutiremos a seguir, para efeito de posterior comparagdo com a deposi¢éo de a-Si:H. As
amostras foram depositadas por Mulato et al'.

Os filmes sdo agrupados em trés séries, de acordo com o pardmetro de deposi¢ido
variado, mantendo constantes todos os outros parametros: a) Temperatura do substrato,
b) autopolarizagdo do alvo e c) pressdo parcial de H,. A espessura dos filmes ¢ da ordem
de 1,0 um.

A Figura 3.3. mostra a variagdo da energia de Urbach e da concentragdo de
hidrogénio em fungfo da temperatura do substrato (7). O grafico indica que temperaturas
maiores produzem materiais menos desordenados. A concentragdo de hidrogénio também
decresce ao aumentar 7, sugerindo a existéncia de um nivel ideal de contetido de
hidrogénio no material, em torno de 4 %. Esta conclusio é consistente com Mulato et al.,
os quais reportam uma densidade de "microbolhas" decrescente em fungio de 7,'. Para
esta série de amostras, a densidade de defeitos se mantém praticamente constante, a
aproximadamente 1x1013 ¢m=3. Portanto, a densidade de defeitos nio muda

necessariamente, num material mais compacto.

100

| aGeH
BIAS =640V

P, /P =95%

i 3 1 L 1 1 4
100 200 300 400

T(°C)

Figura 3.3. - Energia de Urbach e concentragio de hidrogénio em func@o da temperatura
do substrato para amostras de a-Ge:H. As linhas sdo para orientagdo do
leitor.
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Como mostra a Figura 3.4., a autopolariza¢do (V},) produz mudangas importantes
nas propriedades estruturais do filme. A Figura 3.4.a mostra que a menor energia de
Urbach é obtida para a menor autopolarizagio (~ 400 V). Como vimos na se¢do 2.1.1, um
aumento da polarizagio induz um aumento na taxa de atomos arrancados do alvo, de ions
refletidos e de elétrons secundarios, os quais acabam bombardeando o substrato.
Autopolarizagdes maiores aumentam a energia de Urbach, e este rtesultado ¢
provavelmente devido ao aumento do bombardeamento do filme durante a deposicéo.
Como foi previamente sugerido’, um pequeno bombardeamento pode ser benéfico a
ordem estrutural do filme. Entretanto, autopolarizagdes intermedidrias (400 V < Vb <
1000 V ) parecem desordenar o material, refletindo no aumento da energia de Urbach. A
Figura 3.4.5h mostra que, para valores menores de V,, Ny também aumenta com o aumento
da autopolarizagdo. Voltagens maiores a 1000 V parecem reverter este comportamento,

mas mais dados sdo necessarios antes de tomar conclusdes definitivas.
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Figura 3.4. - a) Energia de Urbach e concentragio atdmica de hidrogénio, e b) densidade
de defeitos em fun¢fo da autopolarizagio do alvo, para amostras de a-Ge:H.

Discutiremos agora a dependéncia das propriedades do a-Ge:H em fungio da
pressdo parcial de hidrogénio durante a deposicdo. Todos os outros pardmetros foram
mantidos constantes'. A Figura 3.5. mostra que a energia de Urbach decresce, assim como
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a quantidade de hidrogénio incorporada ao filme. Considerando o pardmetro de Urbach
como uma medida da qualidade da amostra, este resultado sugere que existe um valor
ideal de contetido de hidrogénio ligado entre 4 ¢ 6 %. E interessante observar que a
quantidade de hidrogénio ndo depende monotonicamente da pressdo parcial de H,. Este
resultado poderia ser interpretado como um efching da superficie do filme para pressdes
de hidrogénio relativamente grandes®. Ou seja, um aumento da quantidade de atomos de
hidrogénio no plasma aumenta a probabilidade destes atomos formarem produtos com os
atomos da superficie do filme que ndo participam da estrutura final do mesmo. Para esta
série de amostras, a densidade de defeitos foi aproximadamente constante.

150 M I ' T I I I L 1 10
a-Ge:H o E
BIAS = 640 V ® H
T.,=180°C @ 18

100

Ey (meV)

[H] (%)

" 1 X 1 R 1
0 10 20 30

Py /Py (%)

Figura 3.5. - Energia de Urbach e concentragio de hidrogénio em fungdo da pressdo
parcial de hidrogénio para amostras de a-Ge:H.
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3.3. Estudo da deposicao do Silicio Amorfo Hidrogenado
(a-Si:H)

Duas séries de a-Si:H foram depositadas por rf sputtering, usando silicio cristalino
como alvo e Argonio (Ar) para criar o plasma. Estas duas séries séio definidas de acordo
com o parametro de deposi¢do variado: a) variacdo da autopolarizacdo do alvo
("selfbias"), e b) variagdo da pressdo parcial de hidrogénio. Os demais pard@metros foram
mantidos constantes, como mostra a Tabela 3.1. De grande importincia em qualquer
técnica de deposigdo de filmes finos amorfos € a temperatura do substrato (7}), pois € o
principal controlador da mobilidade das particulas na superficie. Porém, a dependéncia da
qualidade do filme com 7 ji foi amplamente estudada por diversos autores (ver, por
exemplo K. Winer®). A maioria destes autores obtém T, =~ 300°C como temperatura ideal
para a deposigdo de a-Si:H.

PARAMETRO FIXADO A:
Pressdo de base (1,5 +0,5) 106 mBar
Pressdo de trabalho (2,05 £0,05) 102 mBar
Temperatura (300 £ 10) °C
Tempo de deposi¢io ~ 4 horas
Substratos utilizados Silicio cristalino e vidro tipe "Corning
7059"

TABELA 3.1 - Pardmetros mantidos constantes para as duas séries de a-Si:H.

Na Tabela 3.2. vemos os resultados das medidas realizadas em funcdo dos

pardmetros de deposigdo variados nas duas séries.
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\mostra Vb fluxo de H, Py. espessura E, E, Ny [H]
(V) (scem) (103 mBar) (um) (eV) (meV) | (1017 em3) | (%)

5240 800 2 0.27 1.11 1.63 89 4 992 8.8
41 500 1.56 0.44 2.01 81.4 15.2 19.3
#42 500 1.52 0.52 1.97 84.3 16.3 19.8
i#43 500 225 0.53 1.97 78.8 38.3 12.6
fi544 500 3.10 0.54 1.84 80.1 72.9 18.8
345 500 1.00 0.55 1.89 81.6 14.4 20.4
46 500 0.53 0.61 1.85 87.8 8.40 16.1
i#47 500 2 0.25 0.66 1.99 87.6 19.0 10.3
449 600 2 0.34 0.84 1.82 86.5 15.1 10.1
50 700 2 0.25 1.08 1.73 87.6 9.71 9.2
51 800 2 0.30 1.67 1.67 84 8 6.30 7.9
{52 900 2 0.25 161 1.64 80.5 9.24 6.8
[53 1000 s 0.32 2.03 1.63 70.1 2.41 6.5

. Série A: Variagdo do fluxo de H2

Série B: Variagdo da autopolarizagdo (Vb).

TABELA 3.2, - -Resultados obtidos para as duas séries de a-Si:H.

Agora discutiremos a influéncia da autopolarizagdo do alvo. mantendo os outros

parimetros constantes. Na Figura 3.6. vemos que, ao aumentarmos a autopolarizagio, a

espessura do filme aumenta, ou seja, aumenta a taxa de deposi¢do média.
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Figura 3.7. -a) Energia de Urbach e concentragdo de hidrogénio;, e b) densidade de
defeitos (N ;) em fungio da autopolarizagio do alvo.
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Figura 3.8. - Energia do gap de Tauc em fungio da autopolanzagéo.
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Um bombardeamento intenso melhora a qualidade estrutural do filme. Esta é uma
diferenca significativa com os filmes de a-Ge:H estudados anteriormente. Os diferentes
resultados obtidos em ambos os materiais poderiam ser explicados em termos das suas
energias de ligagdo: a energia da ligagio Si-Si € 2.34 eV, enquanto a energia da ligagio
Ge-Ge ¢ 1.94 V™. Ou s¢ja, ¢ possivel que dentro da variagio de 4, do experimento, os
ions estejam atingindo energias suficientemente altas como para quebrar ligagdes Ge-Ge,
mas ndo para quebrar integralmente ligagdes Si-Si. No caso do silicio, os ions estariam
quebrando ligagdes fracas, possibilitando que os atomos de silicio se reorganizem em
ligacdes mais fortes. F. R. Jeffrey et al.'', sugerem uma concentragfio "ideal" de hidrogénio
em torno de 6 %, para o silicio amorfo hidrogenado, justamente o valor obtido em nossas
amostras para Vb ~ 1000 V. Para 0 caso do a-Ge:H, o nosso resultado € contraditorio ao
de F. H. Karg et al.'>. Os mesmos estudam as variacdes na qualidade de filmes de a-Ge:H
depositados por Glow Discharge em fungdo de V}, e concluem que é necessario
bombardear com ions de maior energia para obter filmes de boa qualidade de a-Ge:H do
que de a-Si:H. Entretanto, como foi observado por W. A. Turner et al.”’, as condi¢des
para obter filmes de boa qualidade podem ser extremamente dependentes da geometria do
reator, dos fluxos, da poténcia de RF e da pressido do plasma. Ndo se pode, portanto,
fazer uma comparagio direta entre materiais depositados por GD e por RF sputtering.

Para tentar compreender a influéncia da presséo parcial de hidrogénio na desordem
estrutural da rede, estudamos amostras a uma autopolarizagdo fixa em ~500 V (ver Tabela
3.2.), variando unicamente o fluxo de H,. A Figura 3.9.a mostra que tanto a energia de
Urbach quanto o conteudo de hidrogénio sfio praticamente constantes e tém valores
relativamente altos. Este resultado mostra claramente que, sob estas condigbes, ndo é
possivel incorporar o valor "ideal" de 6 % de hidrogénio. Na Figura 3.10. vemos que £,
acompanha este comportamento, mantendo-se constante em torno de 1,9 eV,
comprovando novamente o aumento do gap devido ao hidrogénio ligado na rede.
Notamos também que, por mais que E; ¢ a concentrago de hidrogénio permanecam
constantes, a densidade de defeitos, N4, aumenta monotonicamente em fungdo da pressdo
parcial, como mostra a Figura 3.9.5. Nio temos uma explicagio simples para este
resultado. Entretanto, na Figura 3.11. vemos um pequeno decréscimo da espessura em
funcdo da pressdo parcial de hidrogénio e para estas espessuras os efeitos de superficie
podem influenciar na medida total de Ny
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3.4. Conclusdes

De toda esta analise podemos obter algumas conclusdes basicas quanto a obtengéo
de um filme de a-Si:H com baixa densidade de defeitos e baixa desordem:

A influéncia da autopolarizagio produz efeitos diferentes no pardmetro de Urbach
e na incorporagéo de hidrogénio para o a-Si:H e para o0 a-Ge:H.

eEm concordincia com resultados anteriores® ’, o principal parimetro de
fabricagdo que determina a desordem é a autopolanzagdo do alvo. Para a-Si:H, usando
Vy~1000 V, a hidrogenacio ideal proposta por Jeffre''' é atingida (aproximadamente
6 %).

ePara a-Ge:H, o aumento de V}, deteriora a qualidade da amostra. Os efeitos
diferentes dos pardmetros de deposi¢io sobre as propriedades estruturais do a-Si:H e do
a-Ge:H poderiam ser explicados pelas diferentes energias de ligacao.

ePara ambos os materiais, pressdes parciais de Hy acima de 5 % n#io provocam
nenhuma mudanga no conteudo de hidrogénio.

Baseados nestas conclusdes, decidimos depositar uma amostra de a-Si:H com os
mesmos pardmetros da Tabela 3.1., mas com ¥}, = 1000 V e pressdo parcial de H; de
0,25.10°3 mbar (amostra "Si#58"). O resultado foi uma energia de Urbach de 70 meV, e
densidade de defeitos de 4,52 1017 cm3.

Encontramos na literatura valores de o da ordem de 55 meV', ou seja, bem
abaixo dos obtidos no nosso sistema. Referindo-se. porém, a amostras obtidas por Glow
Discharge. Achamos que o ltmite na obtengfio de amostras de maior qualidade reside no
fato de os processos de deposi¢do que acontecem num sistema de RF sputtering sio muito
mais violentos do que no Glow Discharge. A energia necessaria para arrancar um atomo
do alvo € muito maior do que a energia necessaria para a dissolu¢do de uma molécula
2as0sa.

A qualidade de a-Si;..CiH encontrada por outros pesquisadores para amostras
crescidas por GD é bem abaixo desta, como por exemplo 1. Solomon e L. R. Tessler que
encontram £ entre 80 e 300 eV"”. Como o nosso proposito é estudar a influéncia do
carbono nas propriedades estruturais, achamos que a energia de Urbach e a densidade de
defeitos obtidas no nosso experimento sdo adequadas para iniciar o estudo do a-Si;.CxH.

Deste modo, escolhemos os pardmetros de deposi¢do da amostra "Si#53" e "Si158"
para a deposi¢ao das ligas de a-Si,_;C,'H, que serio estudadas no proximo capitulo.
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Capitulo 4.

Ordem quimica e estrutural em a-Si;_yCx:H

4.1. Introducio

Como visto na se¢do 1.2.1., o carbono apresenta varias possibilidades de ligagéo:
C-C, C=C e C=C, e que destas ligacdes dependerdo as propriedades o6ticas do a-Si;..CxH,
tal como a energia do gap.

Sabe-se que para x=0.5 e temperaturas e pressdes adequadas, forma-se carbeto de
silicio cristalino ao invés de duas fases separadas: uma de carbono (grafitico ou diamante)
e outra de silicio. Isto se explica através das energias de ligagdo moleculares e da entropia
do conjunto. A entropia de um meio com duas fases separadas € menor do que a de uma
fase composta pela mistura dos dois elementos. Para valores de x diferentes de 0.5 e num
material amorfo, este comportamento poderia, a principio, apresentar resultados
significativamente diferentes. Surge, neste ponto, o conceito de ordem quimica, a ser
definido na continuacéio®;

Ordem quimica completa:
x <0.5: Todo atomo de carbono tem somente atomos de silicio como primeiros vizinhos.
x > 0.5: Todo atomo de silicio tem somente atomos de carbono como primeiros vizinhos.

Em outras palavras, s6 sdo permitidas as ligacdes heteronucleares dos &atomos

minoritarios.

Desordem quimica completa:
Para todo x, néo existe ligacdo preferencial entre carbono e silicio.

Conseqiientemente, sdo permitidas as liga¢oes homonucleares.
O estudo de que tipo de estrutura sera formada é um tema de muito interesse, ja
que esta € a que determina as propriedades opto-eletronicas do material. Realizamos uma

pesquisa bibliografica em busca de estudos sobre a ordem quimica fora da estequiometria.
Na Tabela 1 apresentamos o resultado de tal pesquisa, com os trabalhos divididos por
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método de deposigio, composi¢do estudada, método de analise utilizado e as conclusdes
sobre ordem/desordem quimica do material. A coluna "depende" refere-se a trabathos
onde a ordem quimica depende dos parimetros de deposi¢io, trabathos nfo-conclusivos e
modelos teoricos’. A dependéncia da ordem quimica com os parimetros de deposigio é
valida, porém o que procuramos neste trabalho ndio € esta dependéncia, mas uma
tendéncia a ordem (ou desordem) mais fundamental, dependente das preferéncias nas
ligagGes dos elementos envolvidos.

A Tabela 1 indica que a questdo sobre ordem quimica n3o tem ainda uma soluggo.
Ela demonstra também a grande quantidade de trabalhos em Glow Discharge, onde sio
usadas fontes gasosas (CH, e SiHs), com relagdo aos trabalhos por RF sputtering, onde
sio usadas fontes solidas. E dificil concluir sobre ordem quimica em trabathos realizados
por Glow Discharge, ou mesmo por RF' co-sputtering onde se utilizam metano ou silano
(ver Tabela 1). Na deposi¢do por G, as moléculas gasosas s#o quebradas parcialmente,
tornando impossivel o controle sobre a incorporag@o de hidrogénio. Visto que o carbono €
incorporado na forma de radicais, a hibridizagdo do mesmo ja € do tipo sp3 antes de se
ligar & estrutura do filme, dificultando portanto a formagio de uma fase grafitica.
Decidimos depositar amostras por RF co-sputtering, eliminando assim mais um pardmetro
de deposi¢io. Desta forma, a unica varidvel independente durante o crescimento € a
concentragio de carbono, modificada variando as areas relativas entre os alvos de silicio e
grafite, (ver se¢do 2.1.1.). E importante salientar, no entanto, que é necessario introduzir
hidrogénio, pois do contrario a densidade de defeitos serd tio alta que ao introduzir
carbono em pequenas quantidades nio seria possivel observar mudangas no espectro de
absorbéancia abaixo do gap. Decidimos assim utilizar um fluxo constante de hidrogénio,
igual ao obtido no capitulo anterior para as amostras com menor densidade de defeitos.

‘Este modelos assumem “a priori” ordem ou desordem quimica, ¢ dai obtém as constantes oticas do

material.
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Ordem quimica?

Método de depeosicio Composiciio Método de andlise ) N depende | Ref.
0<x<1 H~ effusion X 2
0<x<1 IR X 3
SP. Ar+Si+Grafito x<05 XPS, Ho effusion X 4
05<x X
0<x<1 XPS, IR X* 5
. x<0.3 Raman X* 6
SP. Ar+SiH, Grafito 0.5 < x X
0<x<1 PL X* 7
x<05 IR X 3
x<0.5 IR X 8
x <0.5% IR X* 9
0<x<l1 iR X 10
0<x<1 EXAFS X 11
x<0.5 Electron Diffraction X 12
x <020 NMR X 13
X <0.20 IR X 14
GD. SiH4+CHy x<0.5 EXAFS X 15
05>x X
0<x<1 Raman X 16
x<0.5 IR X 17
0.5<x X
02<x<08 iR X 18
x<02 IR X 19
0.2<x<0.7 X
0<x<06 XPS X 20
02<x1 Raman X 6
x<0.35 Electron Diffraction X 21
x=05 X
x<04 X-Ray emission X 22
x>06 X
x<0.5 X-Ray Abs. Spectroscopy X 23
026<x<0.6 FEXAFES X 24
0<X<1 X 25
. 0<x<06 XPS, AES X 26
GD. SiHy+CHyH, 0.2<x06 XPS X 27
Evaporagio de ¢-SiC x=035 XPS X 21
0<X<1 X 28
0<X<1 X 29
0<X<1 TEORIA X 30
x=0.5 X 31
0<X <] X 32

Tabela 1. Debate sobre ordem quimica em a-Si;,C, H.
FEXAFS = Extended X-ray absorption fine struciure
Raman = Raman speciroscopy

SP = Sputtering

GD = Glow Discharge

IR = Infrared spectroscopy

XPS = X-Ray Photoemission Spectroscopy

PL = Photoluminescence

AES = Auger Electron Spectroscopy

#Estimado

*Deduzido dos resultados mostrados no trabalho.
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Nos trabalhos em que se utilizam caracteriza¢Ges de superficie, como X-Ray
Photoemission Spectroscopy (XPS), Auger Electron Spectroscopy (AES) e Ultra-violet

Photoemission Spectroscopy (UPS)*+*?1:27:2%

, 0 método de analise pode levar a conclusBes
erroneas devido ao fato destas serem técnicas de superficie. A superficie geralmente esta
contaminada, fazendo-se necessaria uma limpeza da mesma, através de sputtering ou
esquentando a amostra. Ambos os tratamentos podem levar a mudangas nas ligagtes
moleculares do filme. Neste trabalho analisamos as amostras por espectroscopia de
infravermetho, pois acreditamos ser esta uma técnica confiavel para estudarmos as
diferentes liga¢Ges do silicio e do carbono. Outras técnicas de medida auxiliares utilizadas
neste trabalho foram espectroscopia de transmissdo no visivel ¢ PDS para determinagdo
das propriedades oticas, ¢ RBS para a determinagdo da concentragio de carbono (ver

capitulo2).
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4.2. Crescimento e caracterizacio dos filmes de a-Si;,C,:H

As amostras foram crescidas por RF co-sputtering. Qs parametros de deposigdo

foram mantidos constantes, ou seja, usando os mesmos anteriormente determinados para a
obten¢do de um filme de a-Si:H de boa qualidade (capitulo 3). Tais parametros podem ser

vistos na Tabela 2.

Temperatura Pressio de Pressio de Pressio Autopolarizacio
do substrato base trabalho parcial de H, do alvo
300 C 1106 mBar | 1.102mBar | 1.10-3 mBar 1000 V

Tabela 2 - Pardmetros de deposigdo de a-Si,xCoH por RF' co-sputtering mantidos

constantes.

A variagdo da concentraciio de carbono foi feita utilizando um alvo de grafito e

pedagos de silicio cristalino sobre 0 mesmo, tal como descrito na se¢do 2.1.1.
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4.3. Resultados e discussdes

Os espectros de infravermelho obtidos para diferentes concentragdes de carbono
sdo representados na Figura 2.1. N3o foram plotados todos os espectros nesta Figura,
para melhor observagiio dos picos. Qs espectros podem ser divididos em trés regides
principais  escolhidas arbitrariamente: regidio A (500-900 cm-l), regiio B
(870-1030 ecm1), e regidio C (1900-2300 cm-l). Estes espectros nfio apresentam picos na
regiio entre 2900 3000 cm-! associados as vibragdes CH, (n=1,2,3) srretching'’, nem os
picos na regido entre 1300 e 1600 cm-! associados as vibragdes Si-CH3'°. Somente a
amostra com x=0,57 apresenta um pequeno pico a 2800 cm™. Estes picos sio muito
comuns em espectros de materiais depositados usando metano como fonte de

8,9.14,33,34,35,36,73
carbono

. Isto deve-se ao fato do carbono ndo se separar completamente do
hidrogénio, resultando no final em muitos radicais CH,, ligados ao filme. A auséncia destes
picos leva-nos a associar o pico em 780 cm~l da regifio A (ver Figura 4.2.) as vibragdes
Si-C stretching“’ 3 e ndo as vibragdes Si-CH bending, como associam outros autores' .

Como resultado preliminar, temos que a quantidade de hidrogénio ligado ao
carbono € muito pequena em nossas amostras. Este resultado € vantajoso para o estudo da
ordem quimica pela facilidade de deconvolugdo dos picos € também porque amostras com
grande quantidade de hidrogénio ligado ao carbono podem evitar a formagio de outras
configuragdes do elemento. Por exemplo, um radical metilico CHy somente podera ligar
tetragonalmente. D. R. McKenzie et al. j4 demonstraram que o conteudo de hidrogénio
tem influéncia na ordem quimica®.

O outro pico da regidio A, a aproximadamente 640 cm~1, é associado as vibragdes
Si-H, wagging’ . Na regido B encontramos dois picos, um a aproximadamente 890 cm-!
associado as vibragdes Si-H, bending, e outro a 1000 ¢cm-! associado a vibragdes C-H
bending, onde o carbono é parte de uma ligagdo aromdtica, e a ligagdo C-H esta no
mesmo plano que o aromatico™. Este pico s vezes é também associado 3 vibragio C-H
strefching, ou a vibragio de oxigénio ligado ao silicio. De qualquer maneira, este pico €
muito pequeno e aproximadamente constante mesmo para altas concentragdes de carbono.
Isto reforga a hipotese de pouco hidrogénio ligado ao carbono. Na regido C temos os bem
estudados picos a 2000 cm-! devido as vibragdes Si-H strerching, e a 2100 cm! devido
as vibragdes Si-H, stretching, ou ainda associado as vibragdes Si-H strefching em
superficies® .
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640 cm™': Si-H, wagging
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Figura 2.1. - Alguns dos espectros tipicos de infravermetho obtidos para as amostras de
a-Sil_xCx:H.

Sabe-se que € possivel calcular a concentragido de hidrogénio ligado ao silicio a
partir das vibragdes Si-H wagging (640 cm’l) ou Si-H, Si-H, streiching (2000 e
2100 cm-t respectivamente)37. De fato, no capitulo 3 foi usada a vibragio wagging para
obter [H]. Porém, devido a convolugio do picos 640 cm! e 780 ¢cm! na regido A, em
amostras com alta concentragio de carbono (Figura 2.1.), decidimos calcular a
concentragdo de hidrogénio a partir dos picos 2000 ¢ 2100 cm!l. Langford et al.” sugerem
a seguinte relagfio para calcular a quantidade de hidrogénio usando as areas destes picos:

Ny = 42000 L2000 + 42100 12100 (4.1)

onde /x99 € [2100 530 as areas dos picos a 2000 ¢ 2100 cm! respectivamente e A,g00 €
Ap100 sdo os respectivos fatores de proporcionalidade. Em principio, deveriamos ter duas
contribuigdes distintas para /5;99: uma devido aos mono-hidretos na superficie, e ouira
devida aos di-hidretos. Assim, a Equagfio (1) apresentaria trés termos diferentes.
Lucovsky et al. mostraram, porém, que as configuragdes de ligagdo do hidrogénio em
a-Si:H sio determinadas por uma distribui¢io randémica entre os sitio avaliaveis Baseado
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nesta afirmagfio, Langford supde que a integral do pico a 2100 cm™! (Z5100), devido aos
mono-hidretos na superficie, deve ser proporcional 2 integral devida aos di-hidretos, o que
leva 3 Equagdo (4.1). As constantes de proporcionalidade so>

A2000 - (9,0i1,0)>< 1019 cm2
e (4.2)

Aayo0 = (2,240,2)x1020 em™2,

O uso dos picos de strefching é criticado por muitos autores’ , principalmente por
serem muito menos intensos que o pico de wagging a 640 cm™. Langford mostra,
entretanto, cque através dos fatores de proporcionalidade propostos por ele, a
concentragio de hidrogénio € 2 mesma obtida ao utihizar-se qualquer uma das duas
vibragdes, assumindo um erro de 10 %, como se vé na Figura 4.2.

Como a absorc¢io de infravermelho ¢ um fendmeno local”, achamos que ¢ valido o
uso das constantes da Equagdo (4.2) para os filmes de a-81,.C.H.

“ Como vimos na segfio 2.2.1., trata-se da vibragio de uma molécula, com pouca influéncia dos 4tomos

vizinhos.
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Figura 4.2. - Comparagdo da concentragio atdmica calculada pelos modos wagging
(640 cm™) e pelos modos stretching (2000-2100 ¢cm™)™.

A Figura 4.3. € uma amplia¢io da regido C dos espectros. Note-se que a amostra
com x=0.57 apresenta um deslocamento dos picos para 2140 cm-1, associado a vibragdes
S8i-H, stretching com o silicio ligado a um carbono . Como foi dito na se¢do 2.2.1., o pico
de luminescéncia depende do dipolo elétrico formado pela molécula. Assim, devido a
grande eletronegatividade do carbono em relagio ao silicio e ao hidrogénio, o mesmo
acaba distorcendo o dipolo elétrico da molécula, provocando um deslocamento do pico de
vibragdo para um numero de onda maior. Como ndo ha fator de proporcionalidade
proposto na literatura para este modo, usamos A, oo para esta amostra. O erro que pode
estar sendo introduzido neste procedimento seria o de subestimar a concentragdo de
hidrogénio, pois seria de se esperar um fator de proporcionalidade maior para /4 devido
a maior constante de forca desta ligagdo.
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Figura 4.3. - Regido entre 1950 e 2300 cm” mostrando as vibragdes Si-H e SiH,
stretching, para algumas das amostras de a-Sij_yC H.

A concentragdo relativa de hidrogénio ligada ao silicio [H] sera dada por:

Ny
(1-x)- Ng +x-Ng

[H]=
3)

onde Ng; = 5,0x1022 ¢cm3 e N¢ = 1,13x1023 cm™3 sdo respectivamente as densidades
atOmicas do silicio € do carbono, podendo ser obtidas numa Tabela periodica.

Na Figura 4.4. temos que a concentragdo relativa de hidrogénio ligado ao silicio
em fun¢fo do conteudo de carbono aumenta entre x = 0 ¢ x = 0,2 e acima deste valor
permanece praticamente constante, em torno de 25 %.
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Figura 4.4. - Concentragdo de hidrogénio ligado ao silicio em fungdo da concentragdo de

carbono.

Os dois picos da regido A da Figura 2.1. s@o de dificil deconvolugdo para valores
grandes de x. Usamos entfo um método indireto para estimar a area de ambos picos sem
ajustes de curvas teodricas, o qual descreveremos a seguir: Como ja citado, Langford et
al.* sugerem um fator de proporcionalidade a fim de estimar o conteudo de hidrogénio
ligado ao silicio pela vibragiio wagging (640 cm'l), 0 qual chamaremos /g49,. Podemos

portanto escrever

Agaolsao = Azo00l2000 + Anr00f2100 (4.4)
e entdo
A A
To = — Lro00 + ﬂlzloo (4.5)
A640 A640

Integrando o espectro em toda a regifio A, e subtraindo o resultado de /g4y obtido pela
Equagdo (4.5), temos como resultado uma estimativa da evolugio do modo Si-C
stretching (780 cm™). A Figura 4.5(a) mostra a area do modo Si-C obtida por este método
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em fungdo do conteudo de carbono. Pode ver-se claramente que esta area aumenta
somente para valores de x superiores a 0,20. Este resultado sugere que para x < 0,20
o carbono forma preferencialmente ligagdes homonucleares e acima deste valor este
comeca a ligar-se heteronuclearmente com o silicio.

A razdo entre a area /519 € a area total da Figura 4.3 (I2000 + 12100) € muito usada
para avaliar a quantidade de hidrogénio ligada em superficies. Vemos na Figura 4.5(b) que
esta relagdo se mantém constante até 20 % de carbono e acima deste valor ha um grande
incremento nesta razdo. Trabalhos prévios sugerem que o carbono induz a formagéo de
microbolhas . O resultado que obtivemos aqui concorda com estes autores, na medida em
que a quantidade de microbolhas s6 aumenta quando o carbono comega a se ligar

heteronuclearmente.

10 1,0 O—

-

Q
w
T

08}

0.7}

[e] 06+
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de S-C stretching (ua.)

3,

[o]

b1oo/ (Y2000 * b10o)
@ [o]
(o]
[e]

C/(C+Si) C/(C+8)

Figura 4.5 - (a) Area da vibragio Si-C stretching (780cm™) e (b) relagdio entre os modos
vibracionais de hidrogénio ligado a superficie e o total, ambos em fung@o do conteudo de

carbono.

Estes resultados indicam que ndo hd ordem quimica para x < 0,20. Ao comparar
com resultados de outros autores que usam a mesma técnica de deposi¢do, vemos que
nosso resultado contradiz o de Y. Katayama et al.*. Estes deduziram que nos filmes ricos
em silicio, os atomos estdo ligados heteronuclearmente. No trabalho de Katayama, a
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densidade atémica total foi estimada por XPS e evolugio térmica. Estes resultados foram
comparados com as densidades atémicas do silicio cristalino e do carbeto de silicio
cristalino. Achamos pobre a afirmagio de ordem quimica baseada em densidade atomica,
pois € possivel obter a mesma densidade atémica para diferentes configuragdes atdmicas.
J. Robertson, baseado em medidas de emissdo de Raios X de Wiech et al.”, obtém um
comportamento similar para a ligago Si-C em fungdo da concentragio de Carbono®.
Ainda mais, Wiech cita um trabalho ainda nio publicado de W. Zahorowsky et al.*, onde
os mesmos afirmariam a partir de medidas de espectroscopia Raman, que “existiria uma
mudanga brusca da rede de a-Si;Cx:H para x em torno de 0,4”. Todos estes resultados
nos levam a acreditar que realmente existe uma mudanga na preferéncia das ligagbes para
concentragdes de carbono em torno de 20 %

x (no H)
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Figura 4.6. - Concentragdo das ligagdes Si-C estimada por emissdio de Raios X (curva
XE), estimada teoricamente supondo ordem quimica completa (curva CO) e
estimada teoricamente supondo ligacdes randdmicas (curva RB), como
funcdes da concentragio de carbono™.
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A seguir, relacionaremos os resultados anteriores com os resultados das medidas
oOticas.

A Figura 4.7(a) mostra que a energia do gap de Tauc aumenta significativamente
apenas para X > 0,20. A energia de Urbach, que nos indica a desordem do filme, também
aumenta consideravelmente somente para x > 0,20 (ver Figura 4.7(b)). Este fato indicaria
que para x < 0,20 temos ligacdes homonucleares, mas além disso estas ligagdes seriam do
tipo grafiticas, onde os estados ® definem o gap’” (ver segdo 1.2.3.). A consténcia na
energia de Urbach para x < 0,20 pode ser explicada em termos do nimero de
coordenacio. A coordenaciio ideal de uma rede amorfa calculada por Phillips™ é de 2,45 .
Como o grafito tem coordenagfio trés, a coordenagdo média dos filmes tende ao valor
ideal quando o carbono forma ligagdes C=C.

Para x > 0,20, devido as ligagdes heteronucleares, o gap aumenta até 3,1 eV para
x = 0,57. Este é o0 mesmo valor obtido por outros autores para materiais feitos por RF
sputtering com pressio parcial hidrogénio/argdnio em torno de 10% °. A cauda de Urbach
também aumenta para x > 0,20, pois os atomos ligados heteronuclearmente tém
coordenagdo quatro, resultando em um numero de coordenagdo média mais distante que o
ideal sugerido por Phillips.

i Fete calculo é feito correlacionando o nimero de vinculos com as forgas de torgfio, ¢ estas com a
coordenagio média. Logo, Phillips impde que o numero de vinculos para obter a maior relaxagfo deve ser
igual a dimensdo espacial (3}.
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Figura 4.7 - (a) Energia do gap de Tauc e (b) energia de Urbach, ambas em fungio do

conteudo de hidrogénio.

Como mencionamos na se¢do 2.2.3., os métodos de analise propostos na literatura
para obter a densidade de defeitos através das medidas de PDS sdo dos mais variados.
Mas no caso de materiais onde o gap ou a energia de Urbach variam muito, nenhum
destes métodos € convincente. No Apéndice II discutimos cada um destes métodos e
propomos uma alternativa de calculo. O método proposto neste Apéndice sugere que a
densidade de defeitos é proporcional ao coeficiente de absor¢do no meio do gap
(UEg/2)).

A Figura 4.8 mostra o(Ey/2) em fungdo do conteudo de carbono, indicando
novamente um crescimento apenas para x > 0,20. Isto concorda com o aumento da
coordenagdo média somente depois de 20 % de carbono. Em outras palavras, o aumento
da coordenagdo média aumenta o stress da rede, criando mais ligagGes pendentes.
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Todas as medidas levam a conclusdo de que, para x < 0,20, carbono tende a se
ligar com carbono formando ligagdes grafiticas, enquanto que para x > 0,20 ha tendéncia a
formagdo de ligagdes Si-C. E importante esclarecer que isto ndo significa que todas as
ligages sejam homonucleares ou heteronucleares para x < 0,20 e x > 0,20
respectivamente. Qual seria a razdo para esta mudanga na tendéncia em 20 %?

Se observarmos os valores das energias de ligagio entre Si-Si, Si-C, C-C e c=C*,
temos que para C=C a energia de ligacio é muito maior, o que explicaria a tendéncia de
formar grafito a baixas concentragdes. Para explicar a tendéncia a ordem local para X
< 0,20, suponhamos que temos dois atomos de carbono e dois atomos de silicio. Podemos
formar com eles trés ligagdes diferentes:

i) Si-C, Si-C (caso heteronuclear);
1) Si-Si, C-C (caso homonuclear com carbono tetraédrico) e
1) Si-Si, C=C (case homonuclear com carbono grafitico)
Ao somarmos a energia dispensada na formagio de cada um destes casos, teremos:
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Ei =2 ESi-C‘ =602 KJ/mol
Eij = ESE-Si + EC-C e 582 K.lfmol (7)
Eiii = ESi-Si o Ec—(} = 824 KJ/mol

Vemos que E; é maior que Ei, o que faz com que o caso / seja 0 mais
energeticamente favoravel dentre os dois. Agora, Ei; é maior em aproximadamente 200
Kj/mol que E;, fato que favorece a formagio de grafito, como no caso de x < 0,20. Isto
nio ocorre, porém, para x>0,20. Sabe-se, porém, que para temperaturas e pressoes
adequadas, o silicio e o carbono tendem a formar carbeto de silicio e nio duas fases de
silicio e carbono. Acreditamos que a energia extra necessaria para a formagéo de SiC vem
da entropia. Ou seja, se temos um sistema com duas fases separadas de dois elementos
diferentes, a entropia serd menor do que a de um sistema com apenas uma fase composta
pela mistura de dois elementos. Esta energia extra seria a necessaria para a formagio de
ligagdes heteronucleares. Quando o valor de x diminui, a diferenga na entropia entre o
sistema de duas fases e o de uma fase diminui também, até que a energia extra ndo seja
suficiente para superar a energia de formagio de ligagGes grafiticas, Na Figura 4.9
representamos a energia livre de Gibbs e a energia de formagio do sistema /7, em fungdo da

concentragdo da carbono, ¢ a energia de ligagio do sistema ii.
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Figura 4.9 - Representagio esquematica da competigio entre as energias de ligagdo e a
energia devido & entropia.
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4.4. Conclusoes

eDepositando filmes de a-Si.Cx:H por RI co-sputtering pode-se ver claramente a
evolugdo da ordem quimica e estrutural destes filmes em fun¢do do contetido de carbono.

*Com taxas menores de 20 % de carbono, confirmamos que ndo ha ordem quimica
e o carbono esta possivelmente ligado em conglomerados grafiticos. Acima de 20 %, o
carbono comega a se ligar ao silicio.

o As ligagdes heteronucleares promovem a formagéo de voids de silicio.

*As ligagBes heteronucleares promovem o aumento da desordem e o aumento da
densidade de defeitos.

*0 coeficiente de absorgéo a E,/2 parece ser um método adequado para estimar a
evolugdo da densidade de defeitos por PDS em materiais de gap variavel {(ver Apéndice
I1). Porém, este método nfio fornece o valor absoluto da densidade de defeitos.
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Capitulo 5.

Estudo da fotoluminescéncia de carbono amorfo
hidrogenado depositado por Glow Discharge sob
diferentes tensdes de polarizacio

5.1. Introducéo

Sabe-se que o bombardeamento do filme durante o processo de crescimento induz
a formagio de estados sp”.' Neste capitulo estudaremos a formagio das ligagdes T em
fungdo da tensdo de polarizagdo dos substratos e a influéncia das mesmas na recombinagio
radiativa dos portadores criados por excitagdo luminosa (fotoluminescéncia).

Como vimos na Figura 2.1, € possivel depositar filmes tanto no dnodo como no
catodo da camara de Glow Discharge. Simultaneamente pode-se aplicar uma tensio DC
no Anodo. Se isto for feito, ocorrera uma variagio na autopolarizagio do catodo®. A
variavel na deposi¢do das amostras sera entdo a tensfo de polarizagio do substrato. Desta
forma o bombardeamento do filme é controlado externamente.

Embora o objetivo deste capitulo nfo seja dicutir os modelos correntes de PL para
materiais amorfos’, estes nio explicam os resultados obtidos para a-C:H. Temos tentado
entdio aplicar outro modelo recentemente proposto para este material, o qual sugere uma

composigio de vérias fases para o a-C:H”.
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5.2. Descri¢ao experimental

As amostras sio divididas em duas séries: “anodicas” e “catodicas”,
respectivamente depositadas no dnodo e no catodo da cdmara . Para simplificar,
adotaremos estas denominagOes para ambas as séries. Todas as amostras foram
depositadas sob silicio cristalino e quartzo!, colocados simultaneamente no catodo e no
anodo. Na Tabela 5.1. vemos os diferentes parimetros de deposigio.

Fensio aplicada ao dnodo Pressio de trabalho Temperatura do substrato
(\D] (mbar) no dnodo (°C)
-50, -25, 0, +25, e +50 0,33 70

Tabela 5.1. - Parametros de deposicéo por I dos filmes de a-C:H.

O énodo foi polarizado externamente enquanto o catodo autopolarizou-se dependendo da
tensdo no dnodo. Todos os outros pardmetros foram mantidos constantes. As amostras
foram preparadas a partir de CHy puro. O catodo nio foi aquecido intencionalmente. A
temperatura do mesmo é a ambiente no inicio da deposigdo e de aproximadamente 80 °C
no final desta.

A espessura das amostras, medida com um perfildmetro marca Dektac, ¢ de
aproximadamente 0,5 e 2,0 um, para as amostras anddicas e catodicas respectivamente.

O espectro de transmissfo na regido do visivel foi utilizado para obter Eqq, isto €, a
energia onde o coeficiente de absorgdo vale 10* ecm™. Este valor é usualmente utilizado
como medida da energia do gap em materiais onde a energia de Urbach é muito grande
(ver, por exemplo, Ref. 5), pois isto implica num alargamento das caudas, impedindo a
determinaggio do gap de Tauc pela Equagio (1.5) (segdo 2.2.2.) devido a néo-linearidade
deJahv contra hv.

A fotoluminescéncia foi medida a temperatura ambiente usando a linha de 4760 A
do laser de Argdnio. Na segdo 2.2.4. ¢ descrito o sistema de PL utilizado neste trabalho.

Para evitar o problema de interferéncia nas medidas de PL discutido na segido
2.2.4., as amostras depositadas sobre silicio foram riscadas com uma ponta de diamante.

1 O uso de quarizo torna-se necessario para realizar medidas de espectroscopia de transmissdo, pois a

energia do gap do a-C:H pode ser maior que a do vidro (3,5 V).
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5.3. Resultados e Discussdes

Os filmes anddicos sio “moles” e com relativamente forte luminescéncia. Por
outro lado, as amostras catédicas sdo duras e com baixa luminescéncia relativa. A
“dureza” foi constatada simplesmente riscando as amostras com uma pinga de ago. O
termo “dura” significa que ndo foi possivel riscar o material com a pinga.

Na Figura 5.1. temos o espectro da intensidade de luminescéncia normalizada para
algumas das amostras catodicas e anddicas. Na figura esta também indicada a polarizag¢do
externa aplicada ao catodo. Nota-se que ndo ha uma variagdo continua do pico de PL com
a polariza¢do e nem com a autopolarizagdo das amostras catodicas. O que ocorre é um
agrupamento das amostras catodicas em torno de 1,94 eV, e das amostras anodicas em
torno de 2,26 eV. Surpreendentemente o espectro de luminescéncia desloca-se para 1,5
eV quando a polarizagio é de aproximadamente 25 V. Ainda nio temos uma explica¢do
satisfatoria para este fato. Porém, mais experimentos estdo sendo levados a cabo para
explicar este fendmeno.
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Figura 5.1. - Emissdo de fotoluminescéncia em fungdo da energia do foton emitido para

o

Intensidade de PL. (normalizada)

amostras catodicas e anddicas. A energia de excitagdo do laser (E) estd
indicada no grafico.

90



Ao graficar a posi¢io do pico de PL e a energia Eyy em fungio da polarizacao
(Figura 5.2.), vemos que ambos parimetros apresentam um comportamento semelhante,
onde as amostras catddicas apresentam a energia do gap e a posi¢io do pico de
luminescéncia menores do que as anddicas. Este comportamento permite a obtengdo de
duas conclusdes: primeiro, que a fotoluminescéncia é um processo de recombinagdo banda
a banda; e segundo, que o encurtamento do gap devido as ligacdes ', é mais significativo
nas amostras catodicas. Medidas independentes de UPS justificam esta indicagio® Na
Figura 5.3. temos a intensidade de fotoemissdo obtida por UPS em fungdo da energia de
ligagdo para uma amostra catddica e outra anodica depositadas simultaneamente. Vemos
claramente que a amostra catddica apresenta um ombro entre 2 e 3 eV, correspondente as
ligages m'.

O elétron excitado pode transitar nfo-radiativamente para niveis de energia de
estados da cauda da banda de condugdo, e assim combinar-se radiativamente a um estado
da banda de condugfio. Assim, quanto maior for a cauda de Urbach, maior sera a diferenga
entre Egs € a posi¢do do pico de luminescéncia. Através de medidas de PDS obtivemos
energias de Urbach entre de 300 ¢ 350 meV, o que seria suficiente para explicar a
diferencga entre a posigéo do pico de PL e Ey,.

5 T T T T
| a-C:H
4 r y o 7
Energia do laser (2.86 V) \ /
- .- 4
T 3F .
- —
£ o oo oo
2 | /‘ \ ]
D/DE/D Pico de PL
s By
1 -200 -100 0 +100

V, V)

Figura 5.2. - Energia do pico de PL e energia Eys como fungdes da tensdo de polarizagdo.
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Figura 5.3. - Fotoemissio medida por UPS em func¢io da energia de ligagdo mostrando o

aparecimento das ligagGes T nas amostras catodicas®.

A eficiéncia de luminescéncia € a integral do espectro de fotoluminescéncia
devidamente corrigido, como explicado na segio 2.2 4., dividida pela absorbéncia do filme
na energia de excitagdo (neste caso 2,6 eV). Na Figura 5.4. temos a eficiéncia de
luminescéncia em fungdo da tensdo de polarizagdo. Vemos que as amostras catddicas

apresentam uma eficiéncia menor do que as anodicas.
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Figura 5.4. - Eficiéncia de PL em fungio da tensdo de polarizagéo.

J. Robertson enumera varias propriedades da fotoluminescéncia em a-C:H que
indicariam a necessidade de um modelo diferente do usualmente usado para luminescéncia,
por exemplo, em a-Si:H*,

No modelo para o a-Si:H, um par elétron-buraco recombina-se nfo-radiativamente
quando criado dentro de um raio de captura do defeito (R.). A eficiéncia n € entdo
proporcional a probabilidade de ndo formar o par elétron/buraco dentro do volume
ocupado pelos defeitos:

(_ﬁkcaNd)
n=e * (5.1
onde Nj é a densidade de defeitos.

O modelo para o a-C:H de Robertson tem como hipotese que as ligagdes sp’
formam clusters dentro de uma matriz de ligagdes majoritarias sp’. A recombinagio
radiativa (fotoluminescéncia) se daria portanto dentro de cada cluster. A recombinagio
ndo-radiativa poderia ocorrer por captura do elétron num defeito. Este defeito pode ser
uma lhigag¢do pendente simples (como no caso do silicio) ou um cluster de estados sp2 com
numero impar de sitios®. Na Figura 5.5. temos representadas as energias de banda dos

clusters e as diferentes transi¢des rediativas e ndo-radiativas.
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Figura 5.5. - Estrutura de bandas para o a-C:H segundo o modelo de Robertson. Um
elétron da banda de valéncia excitado para a banda de condugdo por uma
energia de excitacio (Eex), pode recombinar por dois processos: a)
combinagio radiativa a banda de valéncia, com emissdo de um féton; e b) se
um cluster estiver a uma distancia tal que o elétron possa “tunelar para um
estado do mesmo, o elétron pode recombinar nio-radiativamente a um
defeito.

Deve-se considerar a redugdo na luminescéncia devida ao tunelamento para um cluster
vizinho de spz. Ou seja, se dois clusters estdo suficientemente proximos, o elétron
excitado num deles pode “tunelar” para o cluster vizinho, evitando assim a recombinagéo.
Se z é a porgio de estados sp”, a Equagio (5.1) é modificada de maneira que a mesma leve
em conta o volume total de estados sp’ (1-z):

()
n=e | (52)
Robertson também propde uma variagdo empirica do gap com a quantidade de estados
sp2, baseado em dados de diversos autores:

E,~(3-2,5z)eV (5.3)

Correlacionando as Equagdes (5.2) e (5.3), Robertson obtém uma curva para a
eficiéncia de luminescéncia em fungfio da energia do gap, mostrada na Figura 5.6. Os
pontos da mesma figura representam os resultados deste trabalho, enquanto a linha
tracejada representa a curva obtida por Robertson. Vemos que as amostras catodicas
ajustam-se bastante bem a este modelo, enquanto que a eficiéncia das amostras anddicas é
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menor do que no modelo proposto por Robertson. A diferenca entre a curva tedrica e as
amostras anddicas pode dever-se a duas razdes. Primeiramente, temos que as amostras
anodicas apresentam poucas liga¢tes ©. O mecanismo de luminescéncia portanto pode ser
outro diferente do descrito pelo modelo de clusters. Este mecanismo poderia ser
recombinagio radiativa entre estados sp’, como sugerimos anteriormente ao discutir os
picos de PL ¢ o gap. Em segundo lugar, voltemos a Figura 5.2. e observemos que a
energia de excitagdo coincide com o Eg4 das amostras catodicas € é menor do que o Eyy
das amostras anddicas. Nestas ultimas, estamos portanto excitando os portadores nas
caudas de desordem, o que pode ocasionar a redugio da eficiéncia de luminescéncia
devido a recombinagido ndo-radiativa nas caudas.

Gap de Tauc (eV)
1 2 3

0 4
103 1 T T y T T T T T .
s 102} P
S J
- 1 Robertson ( 1995)
o 10" ~ -
L
©
(1] . \ anddicas
O catédicas o/
c oL ; .
@ 10
O
L1l a-C:H
'1 1 [ L | 2 i L 1 M
10
0 1 2 3 4 5

Eq (V)

Figura 5.6. - Eficiéncia de luminescéncia em fungio da energia do gap. O eixo x superior €
a defini¢do de Tawuc para a curva de Robertson, e o eixo x inferior é o Eg, medido para
nossas amostras.
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5.4. Conclusoes

eNeste capitulo estudamos a influéncia do bombardeamento 16nico ou eletrénico
sobre a luminescéncia em amostras de a-C H.

¢ bombardeamento i6nico desloca o gap e a posigdo do pico de luminescéncia
para energias menores, indicando a criagio de ligagdes do tipo w. Para polarizagGes
positivas (ou seja, bombardeamento eletrénico) em torno de 25 V, o pico desloca-se para
energias ainda menores. Este comportamento ainda néo foi esclarecido.

oA eficiéncia de luminescéncia das amostras catddicas estaria de acordo com o
modelo de clusters proposto por J. Robertson, segundo o qual a eficiéncia depende da
quantidade de clusters com estados sp”.

oA pouca dureza das amostras anddicas poderiam indicar a formagiio de um
material polimérico, o qual teria uma alta concentragio de hidrogénio. Estdo sendo feitas
medidas de espectroscopia de infravermelho para a determinagfio da concentragio de
hidrogénio.

ePara o estudo da eficiéncia de luminescéncia das amostras anddicas, deve ser
usada uma energia de excitagio maior que 4 eV (ultravioleta), excitando assim acima do

gap do material,
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APENDICE 1

Otimizacao do sistema de Photothermal Deflection
Spectroscopy

Photothermal Deflection Spectroscopy (PDS) ¢ uma das técnicas mais usadas para
a medigdo de coeficientes de absor¢iio abaixo de 1 cm™ em amostras de 1 pum de
espessura, encontrada na regido do sub-gap dos semicondutores amorfos de alta
qualidade. Outra técnica utilizada € a Photoacoustic Spectroscopy, baseada na detecgdo de
ondas sonoras provocadas pela absorgdo de luz pelo filme estudado e a liberagdo desta
energia via emissao de fénons. O PDS mede também a liberagdo de energia para o meio
exterior, neste caso, por troca de calor. Estas técnicas sdo porém muito sensiveis ao
ambiente do laboratério, o que leva a muitos cuidados durante a montagem do
experimento.

Na espectroscopia fotoacustica é mais dificil obter-se o isolamento, pois o proprio
sistema de detec¢iio (microfones ultra-sensiveis) € apto a captar qualquer tipo de vibragio
mecdnica indesejada.

O funcienamento basico do PDS foi descrito na se¢do 2.2.3., e neste apéndice
queremos discutir os problemas experimentais enfrentados e as solugdes adotadas para
obtermos baixos limites de detecgio.

Na Figura 1.1, temos o esquema da montagem Otica do PDS adotada no nosso
laboratorio. A luz de uma lampada branca’ (1) ¢ focalizada para dentro de um
monocromador da marca ORIEL (2), o qual € controlado por um motor de passo. A luz
monocromatizada incide numa "roda de filtros" (3). Estes filtros sdo do tipo Jow pass” e
tém o objetivo de evitar a passagem de segundas ordens provenientes da rede de difragéo
do monocromador.

Na Figura 1.2. temos os espectros de transmitdncia destes filtros. Quando o
comprimento de onda do monocromador aproxima-se ao dobro do comprimento de corte
de transmissdo do filtro, a roda gira automaticamente posicionando no eixo 6tico um filtro
de comprimento de corte um pouco menor ao da atual posi¢io do monocromador. A luz

' Esta 1dmpada pode ser halogena ou de Xendnio. A 1dmpada de xendnio é utilizada quando desejamos
medir materiais de energias de gap maiores a 2,5 ¢V, pois a emissdo no ultravioleta desta 1dmpada ¢ mais
intensa do que da haldgena. Mas por outro lado, a 14mpada de xendnio apresenta picos de emissio na
regido do infravermelho que podem implicar em ruido espectral'.

" Abaixo de um dado comprimento de onda, os filtros Jow-pass nio deixam passar luz, ¢ acima da mesma
a transmitincia é de ¢uase 100 %.
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obtida ¢ pulsada por um chopper (4a) a uma freqgiiéncia o, cujo valor discutiremos mais
tarde. Monocromatizada, filtrada e pulsada, a luz é ent3o focalizada sobre a superficie da
amostra. Este foco deve ser o mais concentrado possivel no eixo vertical, para que a luz
seja absorvida na regido paralela ao laser (5), otimizando a deflexdo do mesmo.

Figura I.1. - Esquema do sistema PDS do nosso laboratorio.
1: Lampada halogena ou de xendnio. Poténcia = 1 Kw.
2: Monocromador.
3: Roda de filtros.
4a: Chopper de medida.
4b: Chopper de alinhamento do detetor. E retirado da frente do laser
durante a medida.
5: Laser de He-Ne.
6: Cubeta com janelas de quartzo, preenchida com CCl; e com a amostra
imersa no mesmo.
7: Detetor de posigdo.
8: Lock-in.
9: Microcomputador. Controla o monocromador e a roda de filtros, e faz a
leitura do Lock-in.
10: Lentes para focalizagdo do feixe de luz monocromatizada.
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Figura 1.2, - Filtros low-pass utilizados no sistema PDS para eliminagio de segundas

ordens’,

A deflexdao serd medida por um detetor de posigdo, o qual consta de dois
fotodiodos um ao lado do outro, Supondo que a intensidade do laser em relagiio a segio
reta do feixe varia de forma gaussiana (ver Figura 1.3.), podemos dizer que a deflexdio do
laser serd proporcional a diferenga entre as correntes geradas em cada fotodiodo. As
correntes em cada um dos fotodiodos sdo amplificadas por um pré-amplificador corrente-
voltagem e a voltagem resultante ¢ filtrada por um Jock-in. O sinal (AV)' assim obtido é

proporcional a abgorbincia da amostra.

fotodiodo 1

Ko

fotodiodo 2

Figura I.3. - Forma da intensidade do feixe laser incidente nos fotodiodos.

Para diminuir o limite de detecgdo do sistema necessitivamos alguma referéncia.
Usamos entdo um filme de a-Si:H com baixa densidade de defeitos e baixa desordem”
depositada por Glow Discharge no Instituto Shortky (Munique, Alemanha). Esta amostra
foi medida no mesmo Instituto e o espectro obtido esta graficado na Figura [.4. Vemos

' AV =V, - Vg, onde Va ¢ Vj, sdo as respectivas tensdes pré-amplificadas de cada fotodiodo,
Ny = 10" em™ ¢ By = 50 meV.
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que a absorgdo no sub-gap é aproximadamente de 10" cm™. Medimos a mesma amostra
no nosso sistema antes da otimizagio e obtivemos a absor¢gio no sub-gap
aproximadamente de 10 cm™. Estavamos portanto duas ordens de grandeza acima do
limite desejado.

O primeiro passo para diminui¢io do limite de detecgdo foi localizar as principais
fontes de ruido. Para tanto utilizamos um osciloscopio ligado na saida do lock-in.

Ruido mecinico. Foi identificada como grande fonte de ruido as vibragdes
mecdnicas transmitidas para o liquido. Para eliminar estas vibragdes realizamos uma série
de procedimentos descritos a seguir:

eBorrachas especiais foram colocadas sob os pés da bancada o6tica.

oA lampada foi retirada da bancada, e fixada a um suporte na parede, pois a
ventoinha da mesma causava grandes vibragdes.

o A amostra foi afastada da superficie do liquido, pois nesta regido verifica-se maior
turbuléncia.

oUm tubo de vidro fot implantado entre a cdmara de CCl; e o detetor, evitando
assim que turbuléncias do ar defletissem o laser.

*0O fluxo do ar condicionado foi direcionado até diminuir ao maximo a turbuléncia
do ar na bancada otica.

Com estas mudangas, o limite de detecgdo foi reduzido em uma ordem de
grandeza, atingindo assim 1 cm™! no coeficiente de absor¢io. Porém ainda faltava uma
ordem de grandeza para atingirmos o mesmo valor que o obtido no Instituto Shottky.

Ruido eletrénico. Outra fonte de ruido a ser climinada era a fonte eletronica.

#O sinal deve percorrer um longo percurso desde os detetores até o pré-
amplificador, logo, qualquer vibrago nos cabos que conduzem o sinal ¢ transformada em
ruido. Os dois cabos com os sinais provenientes dos fotodiodos foram unidos em paralelo
e recobertos por uma malha metalica, a qual foi aterrada independentemente, evitando
assim qualquer flutuac8o na terra dos dois sinais. Estes cabos também foram reduzidos ao
maximo em extensio.

eVerificou-se que o controlador do chopper e o voltimetro digital' provocavam um
campo eletrostatico que ocasionava ruido quando os cabos com o sinal eram aproximados
a tais aparethos. Estes foram portanto afastados o maximo possivel dos cabos com o sinal.

! Este voltimetro é utilizado na saida do Jock-in para digitalizar o sinal, pois o fock-in é analégico.
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horas. Para reduzir este tempo, estamos implantando um novo programa de controle da
experiéncia, no qual o nimero de medidas para o mesmo comprimento de onda dependa
do ruido do aparelho nesse instante. Isto porque como o sinal é exponencial, a

sensibilidade utilizada no inicio da experiéncia € varias ordens de grandeza menor do que

no fim.
10° g
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Figura 1.4. - Comparagdo entre a medida do nosso sistema de PDS e o do Instituto
Shottky.
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APENDICE 11

Estimativa da evolucdo da densidade de defeitos
usando o coeficiente de absorcio no meio do gap

No capitulo 2 vimos que o coeficiente de absor¢io na regifio de menores energias
do espectro de PDS € devido a transi¢des de elétrons provenientes de estados de defeitos.
No caso de materiais onde ndo ha grande varia¢do da energia do gap, nem da energia de
Urbach, a obtengio de Ny a partir desta regifio do espectro é bastante simples”. Porém,
quando as amostras apresentam grande variagio destes pardmetros, a analise torna-se mais
complicada. Descreveremos a continuagio aiguns dos métodos utilizados para analisar a
densidade defeitos a partir das medidas de PDS, e as vantagens e desvantagens destes
métodos. Por ultimo proporemos um novo método.

Alguns autores usam o coeficiente de absor¢io (o) a uma energia fixa,
multiplicada por uma constante de calibragio obtida por Electron Spirn Resonance (ESR)
?. Este método & usualmente utilizado para a obtengdo de Ny em a-Si:H, e a constante de
calibragdo usada € a determinada para este material'. Este método ndo pode ser utilizado
para a-Si1..C'H porque a energia do gap varia de acordo com a concentragdo de carbono,
portanto a energia onde o coeficiente de absor¢io € medido” nfo corresponde as mesmas
transigdes Oticas, podendo assim obter valores errados de Ng. A Figura II.1. é a
representagdo esquematica da densidade de estados de um material como o estudado,
mostrando as bandas de valéncia e condugédo e a densidade de defeitos no meio do gap.
Vemos que, ao variar o gap, a densidade de estados ndo € a mesma para a mesma energia.

‘ De fato, este método foi utilizado no capitulo 3 para a obtengdo da densidade de defeitos das amostras de
a-8i: e a-Ge:H.
" No caso do a-Si:H, esta energia € de 1,7 eV (ver capitulo 3).
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Figura II.1. - Transi¢gdes oOticas para 0 mesmo foton mas diferentes energias de gap. A
utilizagdo de uma energia fixa para estimar a densidade de estados pode
mapear transi¢des diferentes se a energia do gap varia.

Outro método usado € integrar o no sub-gap e subtrair este valor da integral da
extrapolagéio do ajuste na regifio exponencial do espectro, evitando assim a contagem de
transi¢des cauda-banda (desordem). O valor obtido é multiplicado por uma constante de
calibragdo obtida por ESR. Este método ¢ bastante usado para a determinagio de Ny em a-
Si:H ou a-Ge:H (ver por exemplo, Z. E. Smith et al.’). Este método é também utilizado
por alguns autores para a-Si;..C<:H" > °. Este procedimento, no entanto, pode superestimar
estados de desordem quando a energia de Urbach (E,) ¢ muito grande (ver Figura I1.2.),
levando-nos novamente a subestimar a densidade de defeitos. Usando este método, por
exemplo, A. Skumanich et al concluem que a densidade de defeitos mantém-se constante
em fungio da concentracio de carbono® Isto pode ser incorreto, devido ao efeito
mencionado acima.
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Figura I1.2. - Espectro de absorg¢io obtido por PDS para amostras de a-Si;.,C,:H. O ajuste
na regido exponencial pode subestimar a area real de defeitos quando a
energia de Urbach ¢ muito grande.

Finalmente, ha ainda mais um método adotado em outros trabalhos, onde sugere-
se que Ny € proporcional ao coeficiente de absor¢do medido a (E,-0 5) eV Ou seja, o gap
menos uma constante que preveria a medida de estados de desordem™®. Porém, no caso
de termos caudas de Urbach muito grandes' a constante que esta sendo subtraida de E,
pode néo ser suficiente para evitar estados de desordem.

Neste trabalho temos escolhido o a Eo/2 como uma estimativa da evolugdo de Nj.
Na continuagdo explicaremos a escolha desta energia como a melhor regido para a
estimativa da evolugdo da densidade de defeitos.

A Figura I1.3. mostra as transi¢des tipicas devido a um foton com energia E, /2.
Aproximando a distribui¢do de estados no meio do sub-gap por uma gaussiana de altura N
e largura A4, onde N € a densidade de estados na energia de Fermi (Er). O coeficiente de
absor¢do sera dado aproximadamente por

a(E%) < [ N(z) N(a + E%) ds ~

~NN(E,) A 1)

A Figura I1.3. esclarece as aproximagdes da Equagdo (II.1.). Assumimos que o
nivel de Fermi encontra-se aproximadamente no meio do gap, como alguns autores tém

LBy~ 400 V.
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mostrado para a-Sij..CcH’. Outra hipotese deste método é que as densidades de estados
no comego das caudas de desordem das bandas de valéncia ¢ condugio' sio constantes.

, DOS

Eg Energia

Figura 11.3. - Densidade de estados em fungdo da energia para um semicondutor amorfo.
A densidade de estados de defeitos foi aproximada por uma gaussiana. Na
figura sdo indicadas as transigGes possiveis de um elétron ao absorver um
foton de energia E,/2. No caso 1, o elétron transita da borda da banda de
valéncia até a metade desocupada dos estados de defeitos. Estas transi¢des
contribuem em N A/2 na integral da equagdo (I1.1.). As proximas transigdes
(2) serdo de estados de desordem a estados de desordem, as quais podem ser
desprezadas pela baixa densidade tanto do estado inicial como do estado
final. Continuando, temos as transi¢des de estados de defeitos ocupados a
estados da banda de condugiio (3). Estes estados contribuirio novamente em
N A/2 na integral da equagdo (I11.1.).

Este método € valido somente para uma certa regido de valores de £, pois se F é
muito grande, os estados de cauda penetram muito no sub-gap, e as transigoes de cauda a
cauda (ver transigio 2 da Figura I11.3.) nfio sdo mais despreziveis. Concluimos portanto
que este método € valido para espectros que mostram alguma estrutura diferente da
exponencial de estados de desordem. Por exemplo, na Figura I1.2., podemos ver que o
método s0 ¢ vilido para x<0,5. Para x=0,57 ndio é possivel identificar nenhuma estrutura
diferente, mas apenas um crescimento exponencial. Este método ndio ¢, entdo, valido para
esta amostra.

‘Ver£=0¢ & = E, na Figura IL3.
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