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RESUMO

Estudamos a influéncia do hidrogénio nas propriedades Opticas, estruturais e
termomecdnicas de filmes finos de germénio amorfo hidrogenado, a-Ge:H, preparados
por rf-sputtering. A estrutura das liga¢des entre o germénio e o hidrogénio foi estudada
através do espectro de absor¢do na regido do infravermelho. As amostras apresentam as
bandas wagging, stretching e bending associadas aos diversos modos vibracionais das
ligacBes do germénio com o hidrogénio. Observamos um acréscimo no pardmetro de
microestrutura, que pode ocorrer devido ao aumento nos radicais GeH; ou GeH; ou pode
ser causado por um aumento nas ligagdes GeH no interior de voids. Encontramos um
deslocamento, para maiores energias (blue shift), das bandas wagging e stretching
quando ocorre um aumento na concentragdo de hidrogénio. Este efeito pode ser atribuido
a reducdo na constante dielétrica do material provocada pela presenca de H na rede do
Ge. Mostramos que ¢ possivel utilizar a banda stretching para uma estimativa da
concentragéo de H ligado.

Verificamos que o aumento da incorporagéo de hidrogénio nos filmes provoca um
crescimento na quantidade de bolhas que surgem nas amostras. Este fendmeno esta
associado a presenca de stress compressivo e de hidrogénio molecular nos filmes. O valor
do stress compressivo varia de 0.3 GPa, para filmes nfo hidrogenados, até cerca de 0.7
GPa, para amostras com concentragéo total de hidrogénio de 17%.

O biaxial modulus do material diminui com o aumento do contetido de hidrogénio
nos filmes. Este resultado esta de acordo com o modelo de He e Thorpe que relaciona as
constantes elasticas com a coordenagdo média da rede. O coeficiente de dilatagéo
térmica, o, foi obtido pela primeira vez para filmes finos de germénio amorfo. Ocorre um
aumento no valor de oo quando ha um acréscimo na concentragdo de hidrogénio nas

amostras.



ABSTRACT

We studied the influence of hydrogen on the optical, structural, and
thermomechanical properties of hydrogenated amorphous germanium thin films, a-Ge:H,
prepared by rf-sputtering. Infrared spectroscopy was used to study the structure of the Ge-
H, sites. The samples present wagging, stretching, and bending modes related to GeH,
GeH,, and GeH, bonds. We also observed an increase in the microstructure parameter as
the hydrogen content increased. This could be related to an increase in the GeH, and
GeH, concentration, or GeH bonds in the voids. In addition, there is a shift to higher
energies (blue shift) of the wagging and stretching bands as the hydrogen concentration
increases. This shift can be explained by the reduction of the dielectric constant of the
films, resulting from the presence of hydrogen in the germanium network. We also
showed the possibility of using the stretching band to estimate the concentration of
bonded hydrogen in the films.

We verified that the incorporation of hydrogen increases the presence of bubbles
and pin holes on the films surface. This phenomenon is related to the compressive stress
and the presence of molecular hydrogen in the film structure. The values for the
compressive stress vary from about 0.3 GPa, for non-hydrogenated films, to about 0.7
GPa, for samples with total hydrogen concentration of about 17 at.%.

The biaxial modulus decreases with the increase in the hydrogen concentration in
the films. This result is in agreement with the model developed by He and Thorpe who
relate the elastic constants of the material to the mean coordination of the network. We
also measured, for the first time, the thermal expansion coefficient of a-Ge:H films as a
function of the hydrogen content. We observed that an increase in the hydrogen

concentration led to an increase in the thermal expansion coefficient.
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CAPITULO 1
Introdugdo

A pesquisa em materiais semicondutores, que deu origem a induastria de
microeletronica existente hoje, € um dos topicos que recebe grande aten¢do na drea de
Fisica da Matéria Condensada. Em particular, os semicondutores amorfos ocuparam um .
papel de destaque na pesquisa desenvolvida nos ultimos 20 anos. A viabilidade -
tecnolégica desse tipo de material para a fabricagfo de dispositivos foi mostrada por W.-
E. Spear e P. G. LeComber [1] quando conseguiram dopar o silicio amorfo hidrogenado, -
a-Si:H. Hoje em dia, os semicondutores amorfos sdo utilizados, por exemplo, em células
solares, no enderecamento de telas planas de cristal liquido, na fabricagdo de transistores
de efeito de campo, e diodos luminescentes [2]. Estima-se que a industria do silicio
amorfo movimente um mercado superior a 1 bilhdo de délares por ano.

O Laboratério de Pesquisas Fotovoltdicas vem desenvolvendo desde 1985 um
trabalho sistematico sobre o germanio amorfo hidrogenado, a-Ge:H, e suas ligas [3-10].
O a-Ge:H € um material de grande interesse pélo seu potencial em aplicagGes
tecnolégicas. Devido a sua pequena banda proibida, cerca de leV, é um bom material -
para fabricagéo de detectores de infravermelho ou de células solares multicamadas. Sua
utilizagfio para fabricag@o de dispositivos, entretanto, € limitada pela grande quantidade
de pin holes (buracos que vdo da superficie do filme até a interface com o substrato) -
presente no material. Estes pin holes normalmente provocam curto-circuito quando se
tenta a realizacdo de contatos.

O hidrogénio desempenha um papel fundamental no a-Ge:H. Muitas das suas
propriedades dependem da quantidade e da maneira como o H estd ligado ao Ge. A
utiliza¢do do hidrogénio deve-se principalmente ao fato de que, ao entrar na réde do
germéanio, ele passiva as ligagGes pendentes (dangling bonds) e substitui as ligagdes Ge-
Ge mais fracas [11]. Todavia, cle pode provocar a degradagdo de algumas outras
propriedades do material como: o aparecimento dos pin holes [12] e mudangas na
densidade de voids [13]. Devido a este fato, torna-se essencial o estudo sistemético do’

efeito da hidrogenac¢do no a-Ge:H. O objetivo principal deste trabalho € investigar a
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influéncia do hidrogénio nas propriedades Opticas, estruturais e termomecénicas de

germénio amorfo hidrogenado.
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CAPITULO 2
Preparagdo de Amostras

2.1 — Introdug¢io

Existem um nimero muito grande de técnicas disponiveis para a fabricagdo de
filmes finos amorfos. Elas possibilitam a preparagdo de amostras com as mais diversas
caracteristicas. Dentre as mais utilizadas, podemos destacar: a evaporagdo térmica, a
evaporagdo por feixe de elétrons; PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor
Deposition), também conhecida como glow discharge; rf-sputtering [1-3]; entre outras. O
mesmo material, preparado por técnicas diferentes, pode apresentar propriedades
totalmente distintas [2]. A escolha da técnica mais apropriada depende do material com o
qual deseja-se trabalhar e da aplicagéo que se pretende. A evaporagdo é muito empregada
para fabricacdo de contatos metélicos; o a-Si:H, com qualidade eletrénica suficiente para
fabricagfo de dispositivos, costuma ser fabricado por PECVD [4]; o a-Ge:H de melhor
qualidade eletronica é obtido normalmente por técnicas que possibilitam o bombardeio do
material durante o crescimento, como rf-sputtering [5,6] ou glow discharge depositado no
catodo [7]. Além de possibilitar a preparagdo de amostras de a-Ge:H proximas ao
“estado-da-arte” (densidade de defeitos de cerca de 5 x 10'6 cm™ [8]), a técnica de rf-
sputtering pe}mite a introdugo de impurezas dopantes, utilizando fontes sélidas [9], o que
evita o uso de gases como diborana, B,Hg, ou fosﬁna, PH3, que séo altamente toxicos (se
respirados, mesmo em pequenas concentragdes, podem ser letais).

Como o objetivo deste trabalho € estudar a influéncia do hidrogénio em diversas
propriedades do material, o uso do sistema de rf-sputtering justifica-se, principalmente,
porque ele nos permite variar, de maneira controlada, a concentragéo de H nas amostras.
Somado a isto, o Laboratério de Pesquisas Fotovoltdicas tem uma grande tradi¢éio no
emprego desta técnica para fabricacdo de a-Ge:H, o que nos possibilitou partir de

| condigdes de preparagdo otimizadas para obtengdo de um material de boa qualidade opto-

eletrdnica (energia de Urbach < 60 meV e energia de ativag@io proxima a 0.50 eV [8]).
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2.2 —~ Descricio da Técnica

Na figura 2.1 temos um esquema que representa o sistema comercial modelo
7400, da Leybold-Heraeus. Ele € composto basicamente por: dois eletrodos, um ater;ado
e o outro ligado a uma fonte de radio freqiiéncia; um sistema de bombas de vacuo; um
aquecedor para os sub;tratos; uma armadilha de N, liquido; e controladores dos fluxos

dos gases na entrada da cidmara.

armadilha de
Ny liquido

\ aquecedor substratos
\ A alvo

Rt

‘ \ flux8metros

bomba
turbomolecular

\ bomba

mecanica

Figura 2.1 — Diagrama ilustrativo do sistema de rf-sputtering.

Partindo de uma pressio de base menor que 10° mbar, um gis, normalmente
inerte (argdnio no nosso caso), ¢ introduzido na cidmara. Quando a radio freqiiéncia é
acionada, esse gés ioniza-se formando fons Ar" que sdo acelerados em dire¢do ao catodo,
onde ¢ colocado o alvo do material que sera depositado (utilizamos um alvo de Ge com

pureza de 99.999% de 3 polegadas de didmetro). Ao colidir com ele, os ions de Ar,
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arrancam atomos da sua superficie que sdo depositados por toda a cdmara, em particular
nos substratos. O porta-substrato, em geral, é mantido aquecido a uma temperatura
controlada. Para obtengdo de filmes hidrogenados, adiciona-se H, & atmosfera de argdnio.
A entrada dos gases na cdmara ¢ controlada por fluxdmetros MKS.

A estrutura e a qualidade do material obtido dependem de vérios parametros que
devem ser controlados durante a deposi¢do. Um dos mais importantes ¢ a tensdo de bias,
Vp. De maneira simplificada, esta tensdo ¢ a diferenga de potencial média entre os
eletrodos. Quanto maior for o bias, maior serd a energia dos fons Ar' e,
consequentemente, dos atomos do alvo arrancados por eles. Dependendo da energia com
que os atomos do alvo chegam a superficie do filme em formagfio, a amostra pode
apresentar estruturas muito distintas. A energia também ¢ influenciada pela pressdo do
gas durante a deposi¢do, Pr. A altas pressGes, ocorre uma redugfo no livre caminho
médio dos ions, 0 que provoca uma diminui¢8o na energia cinética média dos ions. Outro

- pardmetro essencial, é a quantidade de H; na cdmara. Além de alterar o contetido de H
incorporado aos filmes, a diluigdo do argdnio com hidrogénio apresenta outros efeitos.
Como veremos mais adiante, a taxa de deposigdo das amostras, por exemplo, é afetada
pela pressdo parcial de H, uma vez que a pressédo total na cdmara foi mantida fixa. A
temperatura do substrato durante a deposi¢do, Tq, € determinante para a estrutura do
material, pois a concentragdo de hidrogénio ligado ao germanio e a densidade de voids
dependem de modo acentuado de T4 [10,11]. Antes do inicio da deposi¢8o dos filmes, &
importante também que o sistema esteja limpo (Ppase < 10° mbar), pois moléculas
residuais na atmosfera da cAmara como N; podem alterar algumas propriedades opto-
eletronicas das amostras, uma vez que o nitrogénio dopa o germénio, mesmo a baixas

concentragdes [12].

2.3.— Condigdes de Preparacio

Com a finalidade de estudar as propriedades termomecénicas dos filmes (capitulo
5), as amostras foram depositadas em substratos de Si e Ge cristalinos com orientagéo
<111>, GaAs cristalino com orientagdo <100>, vidro 7059 da corning glass e quartzo
fundido. Todos cortados em tiras de 25x4 mm”* de 4rea. As analises de infravermelho

(capitulo 4) foram realizadas utilizando o substrato de Si. Para o estudo de espectroscopia
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na regido do visivel (capitulo 3), foi utilizado o substrato de vidro corning glass. Outro
substrato de Si cristalino, de 25x10 mm?, foi empregado para realizagdo de medidas de
ERDA (Elastic Recoil Detection Analysis), que serdo tratadas no capitulo 4.

Escolhemos como ponto de partida para as condi¢des de preparagdo de nossa série
de amostras, as que produzem o material com as melhores propriedades opto-eletronicas
obtido no nosso grupo de pesquisa [13]. Com exce¢do do fluxo de H; na entrada da
camara, todos os outros pardmetros foram mantidos fixos. A fabela 2.1 mostra os valores

utilizados para cada um deles.

Tabela 2.1 — Pardmetros utilizados no sistema de rf-sputtering durante a
preparacgfo da série de amostras.

Parametro Valor Utilizado
Temperatura 180 °C
Pressdo total 1.5 x 10" mbar

Bias 640V
Pressdo de base <10° mbar
Fluxo de H, Entre 0 e 24 sccm

A variagfio no fluxo de H; (entre 0 e 24 sccm) foi utilizada para que pudéssemos
obter amostras com a méxima variag@o possivel na concentra¢do de H. De fato, conforme
veremos no capitulo 4, mantidas as condi¢Ses descritas acima, amostras preparadas com
fluxos maiores que 24 sccm ndo apresentam um aumento na incorporacdo de H nos
filmes. Além disso, para altos fluxos, as amostras comeg¢am a descolar-se do substrato.

Nossas amostras possuem, tipicamente, espessuras da ordem de 3 pm. Nas
condigdes de deposig@o utilizadas, a taxa de crescimento varia com o fluxo de H;
empregado dentro do intervalo entre 1 € 1.5 A/s, como pode ser observado através da
figura 2.2. Percebe-se que um acréscimo no valor do fluxo de H; € acompanhado de uma
diminuic8o na taxa de deposi¢do. Como a pressdo total na cimara manteve-se constante,
um aumento no fluxo de Hj corresponde a um decréscimo na pressdo de Ar. Isto provoca

uma atenuag@o do bombardeio no alvo de Ge, reduzindo o numero de 4tomos que sdo
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arrancados em um determinado intervalo de tempo, com a conseqiiente diminuig¢iio da
taxa de deposigdo. Na tabela 2.2 mostramos, além do fluxo de H; e da taxa de deposigéo,

uma série de pardmetros que caracterizam a deposigdo das amostras.

1.5
| ¢
1.4 *
] I'i-..i
»
% $ 5 F
1 " *
8 12] 2
3
: L
8 11 . 3‘-'-...'.;
10 0 5 10 15 20

Fluxo de H, (sccm)

Figura 2.2 — Taxa de deposiglo de nossas amostras em ﬁingﬂo do fluxo de H,. A
queda na taxa esta associada com a dilui¢do do Ar em H,.
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CAPITULO 3
Propriedades Opticas

3.1 - Introducio

Neste capitulo, trataremos de algumas propriedades do a-Ge:H que sdo de grande
influéncia em aplicagdes tecnologicas, tais como: o indice de refragdo, n, e a banda
proibida. Como ja mencionamos no capitulo 1, as principais aplica¢des do a-Ge:H sdo a
fabricacdo de detectores de infravermelho e seu uso em células solares multicamadas. Isto
deve-se, basicamente, ao fato do germénio possuir uma pequena banda proibida, da
ordem de 1 eV. O indice de refragdo também ¢ um pardmetro de fundamental importincia
na fabricagfo de dispositivos épticos. E necessario conhecer seu valor, por exemplo, para
prever o comportamento do dispositivo, ou mesmo, verificar modelos teéricos. E
importante lembrar que as propriedades Opticas sdo diretamente influenciadas pela
hidrogenagdo. E comum observar que a introdugio de H em uma rede amorfa produz um

alargamento da banda proibida [1].

3.2 — Suporte Teorico

Em semicondutores cristalinos, a banda proibida é freqilentemente explicada
como sendo uma conseqiiéncia da periodicidade da rede. Portanto, nos materiais amorfos,
a auséncia de ordem de longo alcance deveria impossibilitar o aparecimento de gaps
(intervalos de energia proibida). Hoje no entanto, sabemos que o aparecimento de bandas
¢ influenciado fortemente pela ordem de curto alcance, que ¢ a mesma tanto em um
cristal como em seu similar amorfo. Logo, a falta de simetria translacional pode ser
considerada apenas uma perturbagio na configuragdo eletrdnica [2]. Para os
semicondutores amorfos, a rigor, o termo banda proibida € um abuso de linguagem, pois,
na verdade, existem estados de energia permitida dentro do gap. Podemos gepresentar a
densidade de estados de um material amorfo (DOS) de maneira muito semelhante a do
cristalino, como pode ser visto na figura 3.1. Todavia, uma das principais diferencas ¢ a
substitui¢do das bordas abruptas por caudas bem mais suaves que penetram no gap. Estes
novos estados sdo gerados pelos desvios no angulo ou no comprimento das ligagdes. Ha

ainda, estados de defeitos profundos, que aparecem proximos ao centro da banda
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DOS

- — Ciigtalino
-~
Amorfo

my

Figura 3.1 — Comparagdo entre a densidade de estados de um semicondutor

cristalino e a de um amorfo.
proibida. Normalmente, eles estéo associados a defeitos de coordenagfo, que néo existem
em cristais perfeitos.

Essas mudangas na densidade de estados refletem-se na curva de absorgfo dptica,
figura 3.2, que apresenta trés regides bem distintas, relacionadas as diferentes transi¢des.
As de maior energia, correspondem as excitagdes banda-banda (os elétrons sdo excitados
da banda de valéncia para a banda de condugfio). H4 uma faixa de energias
intermediarias, em cuja absor¢do é exponencial, que diz respeito a transi¢Ses cauda-
cauda, banda-cauda ou cauda-banda. Por fim, na regiio de menores energias, as
transi¢des sdo banda-defeito ou defeito-banda.

No caso de materiais amorfos, a banda proibida € definida como sendo uma
regido cuja densidade de estados é muito baixa, quando comparada a densidade de
estados de bandas. A defini¢do dos limiares das bandas de condugéo e de valéncia, € a
conseqiiente determinagdo do gap, nfo é muito precisa. A escolha de um valor para
representa-lo, de certa maneira, € arbitraria. E¢4 € Etauc 530 0s pardmetros comumente

utilizados para representar o gap em materiais amorfos. Eo4 € definido como sendo o
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valor de energia do féton em que o coeficiente de absorgdo vale 10* cm™. Erauc & obtido a

partir da equagdo [3]:
(0E)* = B*(E - Eraue) 3.1)

onde a € o coeficiente de absorgdio; B é o pardmetro de Tauc, associado 4 matriz de
transicdo; e E € a energia do féton incidente. Esta expressdo supde que as densidades de
estados no topo da banda de valéncia e no fundo da banda de condugéio sdo parabdlicas.

O indice de refragio complexo, 1 , de um s6lido é dado por [4]:
n =n+ik 3.2)

onde n ¢ o indice de refracfo e k é o coeficiente de extingdo que estd associado com o

A
Ltog(a)

my

Figura 3.2 — Representagfio esquemética do coeficiente de absor¢do de um material
amorfo em fungdo da energia da radiagfo incidente. Estfio assinaladas as regides que
correspondem as diferentes transiges.
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coeficiente de absorgéo através da expressdo k = aA/4m.
A constante dielétrica, € = g; + ig;, esta relacionada com o indice de refracdo

2

pela expressfo: i “ = €, de forma que [4]:

g1=(0* - k%) (3.32)
€2 =2nk (3.3b)

Além disto, o indice de refragéo varia em fungfo do comprimento de onda da

radiagéb incidente, de acordo com a bem conhecida expresséo de Cauchy [5]:
n = n, + a/A’ (3.4

onde n, € o indice de refragéio estatico (extrapolagfio para comprimento de onda infinito)

e a é uma constante que depende do material.

3.3 — Procedimentos Experimentais
As medidas das propriedades Opticas foram realizadas através da técnica de

transmisséo na regifio do visivel (500 — 2500 nm). Utilizamos um espectrometro de feixe

Lé‘mpadas

Chopper

Figura 3.3 — Esquema da montagem experimental do espectrémetro A9.
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duplo da marca Perkin-Elmer, modelo A9. A figura 3.3 mostra um diagrama simplificado +
do arranjo experimental deste aparelho. A luz proveniente de uma ldmpada halégena,
passa, inicialmente, por um sistema de monocromadores. O feixe monocromaético, em
seguida, ¢ dividido em dois. Um incide sobre a amostra, enquanto o outro é deixado livre
para que possa ser descontada a resposta 6ptica do sistema.

A figura 3.4 mostra um resultado experimental tipico obtido para o espectro de
transmisséio de uma amostra de a-Ge:H. Pode-se observar, claramente, as franjas de
interferéncia provocadas pelas multiplas reflexdes na superficie do filme e na interface
filme-substrato. Percebe-se, também, 3 distintas regiées de absor¢dio. A primeira, para
maiores comprimentos de onda, € transparente (o ~ 0). Depois, hda uma regio de fraca
absorgfio, onde o valor do maximo de transmissdo comega a cair. Por dltimo, a absor¢io
se torna tdo alta que a interferéncia & destruida. Ap6s a obtengdo de um espectro como
este, utilizamos o método de Swanepoel [5], para determinar o indice de refragdo, o

coeficiente de absorgdo e a espessura das amostras.

100

Transmitancia (%)
3

B0 1000 1500 2000 2500
Comprimento de onda (nm)

Figura 3.4 — Resultado experimental obtido para o espectro de transmissdo da
amostra #13, utilizando o espectrémetro A9.
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De maneira simplificada, o método consiste do seguinte: para cada um dos
méaximos ¢ minimos de transmissfo na regifio transparente, determina-se o valordem e o
correspondente valor de A. Fazendo uso da expressfo (3.4), podemos fazer um gréfico de
n vs 1/A%, como mostrado na figura 3.5. O valor do coeficiente linear da reta que melhor
se ajusta ao valores experimentais corresponde ao valor de n,. Através da relagéio entre o
indice de refragfio e o comprimento de onda, calcula-se a espessura do filme fina,
utilizando a equag#io bésica para franjas de interferéncia (2nt;= mA, onde m é um inteiro
para maximos, € um semi-inteiro para minimos; t¢ € a espessura do filme). a(A) €
calculado, utilizando-se expressdes que relacionam a transmiss#o, o indice de refracfio e a
espessura, com o coeficiente de absorgdo [5].

A figura 3.6 mostra a curva do coeficiente de absorgdio, obtida como descrito

acima, em fun¢8o da energia do féton incidente. O valor de Eg4 estd indicado na figura.

3.98
3.96 -
3.94 -

3.924

indice de Refracéio
w
&8 8.

w
8

w
_*

3.82

3.80 T T T T T - T ¥
2.0x107 4.0x107 6.0x107 8.0x107

112

Figura 3.5 — Obtencdio de n(\) através de ajuste linear da curva de m vs 1/A% para
amostra #13. O coeficiente linear corresponde ao indice de refracfio estatico.
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Erauc 6 obtido a partir da regifio linear do grafico de (anE)* vs E, como pode ser visto na

figura 3.7.

2

Coeficiente de Absorcao (cm'”)

E, =126V

N\

L 1 4 1 " 1 ' -
04 0.6 0.8 1.0 12 14

Energia (eV)

Figura 3.6 — Resultado experimental do coeficiente de absor¢io em fungfio da
energia do féton incidente para a amostra #13, obtida através do método de
Swanepoel. Esté assinalado o valor correspondente a Eqq.

1 6 - ,,w.._.wu_uw



Cap. 3 - Propriedades Opticas _ M.M. de Lima Jr.

0 1 ' " 1 N
04 06 08 1.0 1.2 14

Energia (eV)

Figura 3.7 — Obtenciio de Er,, através da extrapolagiio da regifio linear da curva de
(onE)* vs E para a amostra #13.

. 3.4 - Resultados

A figura 3.8 mostra a variag@o dos valores de Eg4 € Etayc, para filmes de a-Ge:H,
em fungdo da pressdo parcial de H, na cdmara durante a preparagdo das amostras.
Podemos notar um rapido aumento no valor desses parametros para filmes depositados
entre 0.¢ 3 sccm. Porém, uma saturag@o no valor do gap ocorre para amostras preparadas
com fluxo de H, superiores a 10 sccm. Isto € uma forte indicagﬁd de que, acima desse
valor de fluxo, nfo é possivel obter um aumento significativo na incorporagdio de
hidrogénio ligado ao germénio nos filmes. Esta informag&o é confirmada por medidas da
concentragdio de H ligado, como veremos no capitulo 4.

A in trodu¢do de H em filmes amorfos, normalmente, estd associada a um
aumento no valor do gap [1]. Provavelmente, este ¢ um dos efeitos mais marcantes da

hidrogenagdo no germénio amorfo. Quando o H entra na rede amorfa do Ge, liga-se
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facilmente as dangling bonds (ligagdes pendentes), passivando-as. Esse processo reduz
sensiveﬁnente os estados de defeitos que aparecem préximos ao meio do gap que séo
centros de recombinag3o dos portadores, ou funcionam como armadilhas, prejudicando
de maneira considerdvel o transporte [2]. Dai, a importéncia da presenca do hidrogénio
nas'/é:xﬁostras. Além disto, o H substitui as ligagdes Ge-Ge mais fracas, que apresentam os

angulos, ou comprimento de ligag8o, mais distorcidos. Elas contribuem com estados de

1.3,
8@
o T d
1.2 ,;",‘
‘.’.
o
1.1 ’0 5 --e""G ...........
! B
S 104 ’
o . Oea‘” °
o L
o o094 !¢
® !
c :
w ;
08d o
b ® EO04
0.7 8 © Etauc
)
0.6 — Y Y

0 5 10 15 20 25

Fluxo de H, (sccm)
Figura 3.8 — Eo € Ex,u-em fungfo da pressfio parcial de H, na cAmara durante a
deposigiio. O gap aumenta rapidamente até fluxos de H, de 10sccm. Em seguida a

banda proibida apresenta um comportamento que tende a saturagfo. As barras de
erro s&o do tamanho dos pontos.

cauda e sua substituigdo por ligagdes GeH mais fortes (que contribuem com estados
profundos na banda de valéncia) vem acompanhada de um conseqiiente acréscimo no
valor do gap [1]. A figura 3.9 mostra os valores obtidos para o gap 6ptico em fungdo do
conteado de H ligado (obtido através de medidas de infravermelho, como veremos com
mais detalhes no capitulo 4). Nossos resultados mostram, de maneira nitida, a abertura do

gap com o aumento do contetido de H ligado ao Ge. Isto indica que o hidrogénio estd
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substituindo ligagSes Ge-Ge fracas o que diminui a densidade de estados de cauda e,
consequentemente, aumenta o valor do gap. Outro dado interessante que pode ser
obsetvado nas figuras 3.8 € 3.9, ¢ a correlaglio existente entre os valores de Eq¢s € Eqgge. A
figura 3.10 mostra explicitamente a relagfio entre esses dois pardmetros. Obtivemos uma
relacdo linear com inclinag#o igual a 1. Ocorre apenas o deslocamento, de um em relagéo
ao outro, de cerca de 0.2 eV. Este resultado empirico mostra que, embora nfo
correspondam ao gap de mobilidade do material, E¢4 € Eqye s80 pardmetros que podem

ser utilizados indistintamente.
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Figura 3.9 — Eg e Eqyyc em fungio do conteido de H ligado nas amostras medido
por infravermetho. A abertura do gap, que ocorre devido a incorporagio de H nos
filmes, ¢ um fendmeno desejavel, pois indica uma melhora nas propriedades opto-
eletronicas do material. As barras de erro sfio do tamanho dos pontos.

A figura 3.11 mostra os valores de n,, em fungdo do contetido de H ligado ao Ge

nas amostras. Pode-se perceber um decréscimo linear nos valores do indice de refragfo
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estatico com o aumento do conteiido de H. Este resultado ¢ uma indicagfio da redugéio na
~ densidade dos filmes com a incorporagéio de H.

1.4

E,, (eV)

0'8 M ) N L] v ¥ v ¥ hl ¥ N
06 07 08 09 1.0 11 12

(eV)

Tauc

Figura 3.10 — Relagfio entre Eg, € Eqy,. O coeficiente angular da reta que melhor se

ajusta aos valores experimentais € 1, o que mostra que os 2 par@metros estfio apenas
‘deslomdos,umunrehgﬁoaowtm,mdeﬁZeV As barras de erro sfio do
tamanho dos pontos.
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Figura 3.11 — Relagio entre o indice de refragiio e o conteudo de H hgado ao Ge nas
amostras. A linha pentilhada ¢ um guia para os olhos. : A ;
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CAPITULO 4
Propriedades Estruturais

4.1 - Introdugio

A estrutura do material ¢ uma das propriedades mais afetadas pela hidrogenagio.
Dependendo da concéntrag:ﬁo de H, a estrutura local das ligagdes entre o germénio e o
hidrogénio modifica-se. A densidade de voids € a estrutura macroscépica do filme
também estdo relacionadas com o conteudo de H. O aparecimento de bolhas e pin holes,
por exemplo, esta associado & presencga de hidrogénio.

Conhecer a estrutura das amostras é importante, pois a qualidade do material esta
diretamente relacionada a ela. Sabe-se, por exemplo, que filmes que apresentam radicais
GeH, e GeH3; em sua rede, normalmente nfo possuem boas propriedades eletrOnicas.
Amostras que t€ém muito hidrogénio ligado na superficie de voids também sdo de baixa
qualidade. Este é dos grandes problemas tecnolégicos do germanio amorfo. Deve-se
adicionar H para a passivagio de dangling bonds e substitui¢do de ligagGes fracas, o que
implica na melhora de algumas propriedades do material (por exemplo a abertura da
banda proibida vista no capitulo 3). Por outro lado, a hidrogenagfio altera a estrutura das
amostraé, o que quase sempre induz a formagfio de defeitos estruturais como voids. E
necessario conciliar estes dois efeitos o que torna essencial conhecé-los a fundo, a fim de
introduzir hidrogénio com o minimo possivel de modificagdes estruturais indesejaveis.

A formag8o de pin holes em filmes hidrogenados é um assunto importante pois
influencia diretamente a fabricag@o de dispositivos. Entretanto, este ponto néo vem sendo
suficientemente investigado. Poucos trabalhos foram publicados na literatura e, quase
sempre, sdo sobre o a-Si:H [1,2].

Neste capitulo, discutiremos como a estrutura dos filmes de a-Ge:H modificam-se
quando variamos a concentragdo de hidrogénio nas amostras. Aspectos microscopicos da
estrutura foram estudados por intermédio de medidas de infravermelho. Elas nos
permitem obter informages a respeito da ligag@io Ge-H, além de possibilitarem calcular a
concentragdo de H ligado ao germaénio. Serdo mostrados também resultados sobre a
estrutura macroscopica do material. Investigamos a formag&o de bolhas e de pin holes na

superficie dos filmes, através de microscopia optica.
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4.2 - Suporte Tedrico

Ao incidirmos radiagfio eletromagnética sobre um solido, ocorrem fendmenos
como reflexfio, difragio e absor¢o que dependem das caracteristicas do material. Para
alguns materiais semicondutores, na faixa de energias correspondente ao visivel ¢
ultravioleta préximo, a absorgdo ocorre devido 4 excitagdes eletrfnicas da banda de
valéncia para a banda de condugdo, como comentado no capitulo 3. Entretanto, na regifio
do infravermetho, a absorgdo dé-se devido as vibragdes das ligagles entre os dtomos
constituintes do sélido. Esse fendmeno ocorre quando a energia da radiagfio incidente
~ entra em ressonincia com a freqtiéncia natural de oscilagdio da vibragdio. Nem todos os
modos vibracionais, no entanto, s3o ativos. A regra de sele¢fo é basicamente a seguinte:
50 sdo ativas vibragGes que provocam variagéo no momento dipolar da ligagéo [3].

A figura 4.1 mostra os‘ diversos modos normais de vibragdo das ligagdes GeH,
GeH; e GeHj ativos no infravermelho. A figura 4.2 mostra um espectro de absorgdo para
uma amostra de g-Ge:H com suas bandas caracteristicas que correspondem aos varios
- tipos de vibragdo. A banda mais intensa, ¢ de menor energia (cerca de 550 ch'l),
corresponde a v_ibraq,ﬁes do tipo wagging, onde ha variagfio no dngulo da ligagdo. As
vibraghes stretching, relacionadas com oscilagbes que envolvem variagdo no
comprimento da ligacdo, aparecem em energias maiores ¢ na verdade formam um
dubleto. Em cerca de 1870 cm™ temos as vibragbes de monohidretos (GeH) na forma
stretching, conhecida como banda “bulk-like”. Em aproximadamente 1970 em™ ocorrem
tanto as vibragdes stretching de pblihidretoé (GeH, ¢ GeHs), como vibré,gﬁes de
monohidretos que encontram-se na superficie de voids. Esta banda é conhecida como
banda “surface-like”. Por fim, temos a banda bending que € um outro dubleto, de menor
intensidade, e que corresponde a oscilagdes do tipo scissors (tesoura) para dois ou trés
hidrogénios ligados a um germénio (a banda que ocorre em cerca de 840 cm™ estd
associada a GeH, e GeH; e a que ocorre em 770 cm™ apenas a GeHs). Em nosso caso,
observamos apenas a banda de 840 cm™. E importante salientar que a presenga dessa
banda no espectro, indica a presen¢a de polihidretos no material, sua auséncia, no
entanto, ndo descarta esta possibilidade, uma vez que sua intensidade é bem menor e em

filmes com espessura inferior a uma micra € dificil de ser observada.
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Figura 4.1 — Diagrama ilustrativo das vibragtes GeH, GeH, e GeH; que sfo ativas

no infravermelho.

A freqiiéncia das vibrag3es pode ser alterada por variages: na constante dielétrica

do sélido, €; no raio da cavidade onde encontra-se o H, r; e na carga efetiva do dipolo, e*.

A expressdo que nos fornece o deslocamento na freqiiéncia de oscilagdo, A®, devido a

estes parametros € [4]:

Ao = -¢" 22mc’r’o, (e-1)/(2e+1)

@.1)

onde m ¢ a massa do hidrogénio, ¢ é a velocidade da luz e w, € a freqiiéncia de vibragéo

no vacuo.

Brodsky, Cardona e Cuomo mostraram a possibilidade de encontrar a

concentragdo de hidrogénio ligado ao silicio em filmes de a-Si:H através da 4rea

integrada da banda wagging. Segundo eles, o nimero de osciladores SiH, Ny, € dado por

[5]:
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Figura 4.2 —Espectro tipico de absorgdo na regido do infravermelho para amostras
de a-Ge:H feitas por rf-sputtering.

onde

Tnss = [a(0)/odo | @.3)

Avwag ¢ uma constante de proporcionalidade que se supde independente da concentragio
de hidrogénio e a(w) é o coeficiente de absor¢do em fungfio da freqli€ncia de oscilagéo.

Para 0 a-Ge:H, a constante Ay, foi determinada por Fang et al. [6] e vale 1.1 x 10 cm™.
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4.3 — Procedimentos Experimentais
4.3.1 — Infravermelho

Os resultados de infravermelho foram obtidos através de um equipamento FTIR
(Fourier Transform Infra Red) da marca Bomen. A anélise nos permitiu obter espec;tros
de transmissdo na faika de 400 a 4000 cm™. A figura 4.3 mostra um esquema do arranjo
experimental deste sistema.

Na figura 4.4 temos o espectro de transmissfio do substrato de silicio cristalino
mais a resposta Optica do sistema que ¢ denominado background e é utilizado como
referéncia. Percebe-se a absor¢do das vibragGes das mbléculas de H,0 e CO; que estdo na
atmosfera. As bandas devido ao SiO; do substrato também podem ser vistas. A curva de
transmissdo obtida para o filme+substrato é normalizada por este espectro de referéncia
para que possamos obter o espectro de transmissio do filme com suas bandas de
absor¢do, independentemente da resposta do banco 6ptico e de absor¢des do substrato,
como pode ser observado na figura 4.5. Aparecem ainda as franjas de interferéncia
devido a reflexdes multiplas na superficie do filme e na interface do filme com o
substrato que sﬁo' eliminadas através de um ajuste de linha base. A partir da
transmitincia, o coeficiente de absor¢do ¢é calculado utilizando as expressGes de
Swanepoel [7].

Para cada amostra, determinamos o valor da 4rea integrada de cada ﬁma das bandas
sempre no mesmo intervalo de numeros de onda. Para banda wagging definimos a regido
considerada para integragdo como sendo entre 450 e 750 cm’'. Para banda bending, entre
750 e 1000 cm™ e para stretching, entre 1750 e 2100 cm™. No caso da banda stretching, |
para obter o pardmetro de microestrutura (raza”loA entre a drea da banda “surface-like” e a
area total da banda stretching), fizemos um ajuste utilizando duas gaussianas na regiﬁo'
definida acima. A de mais alta energia esta associada a banda “surface-like” e a de menor

energia, a banda “bulk-like”. A figura 4.6 ilustra este procedimento.
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Figura 4.3 — Diagrama ilustrativo da montagem de um FTIR tipico.
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Figura 4.4 — Espectro de transmiss3o do substrato de silicio mais resposta 6ptica do
sistema (background). E possivel observar as bandas de absorgdo devido a 4gua ¢ ao
gés carbénico da atmosfera, além de uma banda provocada pelo diéxido de silicio

formado no substrato.
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Figura 4.5 — Transmitdncia de uma amostra de a-Ge:H depositada em um substrato
de silicio. E possivel observar as franjas de interferéncia e as bandas de absorgo.
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Figura 4.6 — Exemplo do ajuste de duas gaussianas utilizado para obtencio da 4rea
integrada correspondente as bandas “surface-like” e “bulk-like”.
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4.3.2 — Microscopia éptica

Para obter informagSes sobre o nimero e a dimensdo das bolhas e pin holes
presentes no material, utilizamos um microscdpio dptico. O procedimento para realizagdo
desta andlise € o seguinte: tiramos fotografias de duas regifes representativas da
superficie das amostras, com uma ampliagdo de 75x que sdo utilizadas para determinar o
nimero médio de bolhas por unidade de area. Uma terceira fotografia, com ampliagdo de
300x, € usada para obtengdo do didmetro médio destas estruturas. A partir dessas
fotografias, o percentual da 4rea da superficie dos filmes recoberto por pin holes e bolhas
pode ser determinado.
4.3.3 — Concentragdo Total de Hidrogénio

Para verificar se existe hidrogénio molecular nas amostras, fizemos medidas de
ERDA (Elastic Recoil Detection Analysis) em colaboragdo com o prof. F. L. Freire da
Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro. Nesta técnica, as amostras sdo
bombardeadas por um feixe de particulas alfa (fons He") com energia controlada e
incidéncia rasante a superficie dos filmes. Algumas dessas particulas colidem
elasticamente com atomos de hidrogénio que sfio entfo espalhados frontalmente. A
concentragdo total de hidrogénio na amostra ¢ determinada através do nimero de 4tomos
de H detectados em um determinado intervalo de tempo. Como a técnica detecta apenas
nucleos de H, mede-se o total de hidrogénio na amostras sem se fazer disting8o entre um
atomo de hidrogénio que estava ligado ao germénio ou que estava na forma de Hy. Em
conjunto com as medidas de infraverm.elho»(que obtém apenas o hidrogénio ligado)

podemos estimar a concentragdo de hidrogénio molecular nos filmes.

4.4 — Resultados
4.4.1 — Infravermelho

Na figura 4.7 mostramos a regido entre 450 ¢ 1000 cm™ que corresponde as
bandas wagging e bending das amostras preparadas com diferentes fluxos de H,. A érea
integrada da banda wagging € proporcional ao conteudo de H ligado ao Ge nos filmes,
conforme descrito na se¢do 4.2. Os resultados obtidos para a concentragdo de H podem

ser vistos na legenda da figura 4.7. Entre parénteses estdo os valores do fluxo de H,. A
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relagdo entre o fluxo de H, (condigdo de preparagdo modificada) e o conteido de H
ligado pode ser vista na figura 4.8. Com as condi¢des de temperatura, bias e pressdo total
que fixamos durante a preparagdo desta série de amostras, o fluxo de H; foi alterado para

varrer toda a faixa possivel de concentragfo de hidrogénio ligado. Como comentado no
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Figura 4.7 — Banda wagging para amostras de a-Ge:H com diferentes contetidos de
H. Na legenda, temos o conteudo de H em % calculado através da area integrada
utilizando a constante de Fang. Entre parénteses encontra-se o fluxo no qual a
amostra foi preparada em sccm.

capitulo 2, a amostra preparada com fluxo de 24 sccm (fluxo mais alto a que chegamos)
ndo apresenta um aumento na incorporagdo de H, mas sim uma pequena redugdo na
concentracdo de H ligado. Associamos esta redugdo a algum processo de efching
provocado pelo excesso de H, presente na cdmara durante a deposigdo. Este fendmeno ja
foi observado anteriormente em outras séries de amostras preparadas em nosso grupo de

pesquisa [8,9].
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Figura 4.8 — Contetido de H obtido através da 4rea integrada da banda wagging
utilizando a constante de Fang, em fung¢3o do fluxo de H.

Na figura 4.9 apresentamos o comportamento da banda strefching para algumas
amostras com diferentes conteudos de H. A medida que o conteido de H aumenta, a
banda centrada em cerca de 1970 cm’! (banda “surface-like”) torna-se cada vez mais
significativa. A figura 4.10 mostra a variag8io do pardmetro de microestrutura em fungéo
do conteudo de H ligado nos filmes. Como comentado na sec¢fo 4.2, a presenga da banda
“surface-like” pode estar associada tanto as vibragGes de GeH, ou GeHj stretching, como
as vibrag:éés GeH stretching, mas no interior de voids. Vimos na figura 4.7 que nossas
amostras apresentam a banda bending em 840 cm’ (relacionada as vibragdes GeH, e
GeHj3). A figura 4.11 mostra a relagdio entre a area integrada da banda bending com a da
banda “surface-like” stretching. Observamos que, apesar da dispersdo dos pontos
(causada pela pequena intensidade da banda bending), existe uma correlago entre as
duas bandas. Quanto as alteragSes na estrutura € na quantidade. de voids do material,
Mulato et al. [10] mostraram que para filmes de a-Ge:H, preparados em condigdes

semelhantes &s nossas, a densidade de voids aumenta com o conteiido de H ligado.
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Devemos, portanto, ter a contribuicdo dos dois fendmenos para o aumento do parametro
de microestrutura. E importante lembrar que amostras que possuem altos valores para
este pardmetro, ndo importando se devido a presenga de polihidretos ou de H no interior
de voids, apresentam baixa qualidade eletronica. A melhora em algumas propriedades,
como a abertura no gap (vista no capitulo 3), ndo podem ser analisadas isoladamente. E
necessario encontrar uma maneira de adicionar H nas amostras sem degradar as
propriedades estruturais do material. Isto foi obtido em amostras de a-Ge:H feitas por
PECVD [11] e por IBAD (lon Beam Assisted Deposition) [12], sem o feixe de ions
auxiliar. Entretanto, ainda ndo foram publicados na literatura filmes de germanio amorfo
feitos por rf-sputtering que ndo apresentassem banda “surface-like” stretching.

De volta as figuras 4.7 e 4.9, ¢ possivel observar que existe um deslocamento da

posi¢io do coeficiente de absor¢fio maximo, tanto da banda wagging como da banda
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Figura 4.9 — Banda strefching para amostras de a-Ge:H com diferentes contetidos de
H ligado. Na legenda, temos o conteido de H em % calculado através da é4rea
integrada da banda wagging. Entre parénteses encontra-se o fluxo no qual a amostra
foi preparada em sccm.
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Figura 4.10 — Pardmetro de microestrutura, que corresponde a razio entre a 4rea da
banda “surface-like” e a area total da banda stretching, em fungio do contetido de
H.

stretching, em fungdo da concentragdo de H ligado. Este fato ainda nfo foi publicado na
literatura nem para filmes de a-Ge:H, nem para filmes de a-Si:H. Este deslocamento,
pode ser melhor observado na figura 4.12 que relaciona a posigdo dos méximos, com o
conteido de H ligado. Fica evidente que ha um deslocamento para maiores energias (blue
shiff) com o aumento da concentragio de H ligado. Esse comportamento pode ser
explicado, em parte, pela variagdo na constante dielétrica do material devido a introdugéo
de H na rede. De acordo com a expresséo (4.1), uma redugfo no valor de € provoca um
blue shift na posi¢iio das bandas. No capitulo 3, vimos que o indice de refragdo e a
constante dielétrica relacionam-se através das expressdes (3.3a) e (3.3b). Os resultados
experimentais obtidos para o indice de refragfio, como vimos na figura 3.11, apresentam
uma sensivel redugdo no valor de n, conforme o contetido de H ligado ao Ge aumenta.

Apesar de nfo ser uma medida direta de €; € €3, este resultado ¢ uma forte indicagdo de
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Figura 4.11 — Relagdo entre a 4rea integrada da .banda “surface-like” e a area
integrada da banda bending. :

que a constante dielétrica do material decresce com o aumento da presenga de hidrogénio
na rede. O deslocamento da posigdo de maximo das bandas, para energias maiores, pode
ser atribuido a redug@o na constante dielétrica provocada pela presenca de H no material.
Cardona [4] havia previsto que devido a hidrogenagfio, um pequeno shift poderia ocorrer
para filmes de a-Si:H. Entretanto, este resultado ainda nfo foi publicado nem para filmes
de a-Ge:H nem de g-Si:H.

Outra informacg8o importante que pode ser obtida através das figuras 4.8 e 4.10 é
a relagfio existente entre a 4rea integrada da banda wagging e a da banda stretching.
Existe uma grande controvérsia na literatura a este respeito. Oguz et al. [13] afirmam que
a constante de for¢a da vibragdio stretching “bulk-like”, para o a-Si:H, depende das
condi¢des de preparacdo. Portanto néo seria possivel a utilizagdo da banda stretching para
o calculo da concentragdo de hidrogénio em amostras preparada em condi¢des distintas.

Langford et al. [14], entretanto, calcularam a concentragfo de hidrogénio para amostras
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Figura 4.12 — Deslocamento da posig#io de pico das bandas wagging e stretchmg em
fungio do contelido de H nas amostras.

preparadas nas mais diversas condi¢des, incluindo as de Oguz et al., através da banda
stretching e obteveram uma excelente concordéncia com a concentragfo de hidrogénio
obtida pela banda wagging. Para isto, Langford et al. propuseram que, para a banda
stretching, o conteido de H pode ser obtido através da expressédo [14]:

Ni = Avuix Iouix + Asiavoia Isinvoia + Asimy/sims Isimy/sim, (4.6)

onde I ¢é a érea integrada da banda e A é a constante de proporcionalidade. Os indices
“bulk”, “SiHyiq” € “SiHy/SiH3” referem-se 3 banda “bulk-like”, aos monohidretos no
interior de voids e aos polihidretos, respectivamente. Os dois Gltimos termos, no entanto,
ndo podem ser obtidos separadamente pois ambos correspondem a banda “surface-like”.
Todavia, se os 4tomos de H dispdem-se de maneira aleatéria ao longo dos possiveis sitios
disponiveis na rede, Langford et al [14] mostraram que hia uma relacio de
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propoféionalidade entre os polihidretos (SiH; e SiH3) e os monohidretos (SiH) no interior
de voids. Ou seja, Isitvoid = klsiH,/siHi; onde k é uma constante. Fazendo Asurf = (kAsiHvoid +
AsiHysit,)/(k+1) e Isurt = Isinvoid + IsiHysiH;, a equagédo (4.6) pode entfio ser reescrita como
sendo [14]:

NH = Abulk Ibulk + Asurf Isurf (4.7).

Usando esta nova relagfo, Langford er al. encontraram os valores de Apyix € Asurt
para uma série de amostras de a-Si:H feitas por diferentes técnicas em diversos
laboratorios e obtiveram uma boa concordéncia entre a concentragcdo de H medida através
da banda wagging e através da banda stretching.

Utilizamos o mesmo raciocinio para o germéinio amorfo e calculamos o valor das
constantes Apyix € Ay @ partir dos valores obtidos para a drea integrada das bandas “bulk-
like” e “surface-like”. Para que o resultado obtido pudesse ser o mais geral possivel, além
de nossas amostras, utilizamos outras séries de amostras de a-Ge:H preparadas em
condigdes diferentes. Trés séries foram feitas por M. Mulato [8] no mesmo sistema de /-
sputtering que nos utilizamos. Na primeira série, a temperatura foi variada entre 75 e 340
°C; na segunda, o bias variou entre 450 e 1250 V; e na terceira, a pressdo parcial de H;
variou entre 1 e 33%. Por fim, amostras também depositadas no sistema de rf-sputtering,
mas que néo formam uma série (as condi¢des de preparagdo das amostras ndo tém relagdo
entre si) [15]. A partir dos valores da érea integrada da banda wagging e das bandas
stretching “surface-like” e “bulk-like” de todas essas amostras, utilizamos o método de
regressdo multipla e obtivemos Apyx = 8.0 £ 0.5 x 10" em? e Agr= 6.5 £ 0.6 x 10"° cm'.
2. A figura 4.13 mostra a relagfio entre a concentragiio de hidrogénio ligado ao germénio
calculada através da banda wagging, utilizando a constante de Fang, ¢ a concentragfo
calculada a partir da banda strefching, como descrito acima. Pode-se observar que apesar
da dispersdo de alguns pontos, a reta com inclinagdio 1 se ajusta bem aos resultados
experimentais. Apesar das possiveis variagdes nas constantes “bulk-like” e “surface-like”
provocadas por modificagdes no entorno da ligagdo GeH decorrentes das diferentes
condi¢des de preparagdio, pode-se determinar a concéi;traqﬁo de H a partir da banda

stretching dentro de uma certa margem de erro. Este resultado pode ser bastante
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Figura 4.13 — Concentragio de H ligado calculada a partir da banda sirefching em
funcdo da concentragdo de H calculada a partir da banda wagging, utilizando a
constante de Fang. Os pontos pretos sdo as amostras deste trabalho; os pontos
vermelhos, verdes e azuis séo séries de filmes preparados por M. Mulato [8], em um
sistema de rf-sputtering variando a temperatura, o bias e a pressdo, respectivamente;
os pontos vinhos sdo amostras também preparadas em um sistema de rf-sputtering
por M. Mulato [15], porém sem nenhuma relagio entre si. A linha preta é a reta de
inclinagéo 1.

relevante, principalmente, para o estudo de ligas de germéanio. No caso do a-GeC:H, por
exemplo, existe uma banda superposta a banda GeH wagging, impossibilitando o seu uso
para o célculo da concentragdo de hidrogénio [16]. A banda strefching seria, entdo, uma

alternativa para a determinagio do contetido de hidrogénio ligado ao germénio.

4.4.2 — Microscopia Optica

O surgimento de bolhas normalmente é atribuido a presenga de H, na interface
entre o filme e o substrato. A pressdo exercida por estas moléculas seria responsavel pelo
aparecimento das bolhas [1,2]. Outros trabalhos que estudam o material apds tratamento
térmico, também indicam que ha relagdo entre o hidrogénio e o aparecimento das bolhas
[17,18]. A figura 4.14 mostra algumas fotografias da superficie das amostras depositadas

com diferentes pressdes parciais de H, na cdmara. Existe um nitido aumento na regido
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Figura 4.14 — Fotografias, obtidas por meio de um microscopio 6ptico, da superficie de
amostras preparadas com diferentes pressdes parciais de H, (indicados nos quadradinhos, em %).
Os circulos pretos na figura sdo bolhas, enquanto os circulos vazios sdo buracos que vio até o
substrato.
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coberta por bolhas quando ocorre um acréscimo na pressdo parcial de hidrogénio. Para
altos valores de pressfio parcial, grande parte das bolhas, na verdade, apresentam-se
estouradas, formando pin holes. A figura 4.15 mostra o percentual da superficie das
amostras coberta por bolhas e pin holes em fungo da pressfio parcial de H;, na qual as
amostras foram depositadas. Na figura 4.16 podemos observar em escala logaritmica que

o crescimento da area coberta por bolhas é expo ial com a pressdo parcial de H, na

cAmara. E interessante notar que as amostras que possuem as melhores propriedades

opto-eletrOnicas obtidas em nosso normalmente sfo depositadas com um fluxo de
14 sccm (pressdio parcial acima de 8.5%) [19] e ja estdo em uma regifio cuja 4rea coberta
de bolhas é maior que 10%: Uma vez que nossa série de amostras tem espessura de 3pum,
ao invés de 1um como ¢ tipico, e a area coberta por bolhas cresce com a espessura dos
filmes [1] nfo se espera que as amostras preparadas usuaimente tenham tantas bolhas. De

qualquer forma, mais uma vez fica claro que no momento de preparar um dispositivo, ¢
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Figura 4.15 — Area coberta por bolhas e pin holes em fungio da pressdo parcial de
H; na cdmara, em %, durante a preparacfio das amostras.
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necessario procurar um equilibrio entre a melhora nas propriedades opto-eletrdnicas € a
degradagio das propriedades estruturais. E importante notar que o aparecimento destas
bolhas, além de associado & presenca de hidrogénio, estd relacionado com o stress
compressivo que ocorre neste material. Apés descolarem do substrato devido a presenca
de H,, os filmes que apresentavam-se comprimidos apds sua preparagdo expandem-se
dando origem & bolha. No capitulo 5 serd abordado em mais detalhes o stress destes

materiais.

Area Coberta por Bolhas e Pin Holes(%)

01 T T T T T T T M T v
0 3 6 9 12 15

Presséo Parcial de H, (%)

Figura 4.16 — Area coberta por bolhas e pin holes em escala logaritmica em fungio
da pressfio parcial de H, em %.

4.4.3 — Concentragdo Total de Hidrogénio

Para verificar a presenca de hidrogénio molecular em nossas amostras, fizemos
medidas de ERDA (Elastic Recoil Detection Analysis). A figura 4.17 mostra o resultado
obtido para a concentragfio total de hidrogénio em fun¢dio do contetido de hidrogénio
ligad6 ao germénio. Obtivemos que em toda a faixa de variagfio, o hidrogénio total é
aproximadamente o dobro do ligado. Com isto, percebemos que todas as nossas amostras
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Figura 4.17 — Contetdo de hidrogénio ligado ao germénio, medido por
infravermetho, em fun¢fo do contetido total de hidrogénio, medido por ERDA
(Elastic Recoil Detection Analysis).

possuem H, e que aparentemente h4 uma situagdio de equilibrio. Para cada molécula de
hidrogénio existem cerca de dois 4tomos de H ligados ao Ge. Este fato ainda nfo foi

relatado na literatura e necessita ser investigado mais a fundo.
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CAPITULO 5

Propriedades Termomecdnicas

5.1 - Introdugio

Para a preparagdio de dispositivos, é importante conhecer as propriedades
termomecanicas dos filmes, a fim de: aumentar a confiabilidade e a estabilidade dos
dispositivos fabricados; possibilitar uma melhor escolha dos substratos; conhecer as
limitagdes nos processos de fabricagdo; etc. Usualmente, filmes finos apresentam stress
mecénico, o, apds sua preparagio. E importante que os filmes possuam baixos valores de
stress, caso contrario, podem perder a aderéncia com o substrato, ou induzirem a
formacgdo de pin holes. Este ultimo ¢ um dos principais problemas tecnolégicos do a-
Ge:H. Virios trabalhos foram publicados mostrando a influéncia do stress em diversas
propriedades do material [1,2,3]. No entanto, o0 mecanismo de formagdo do stress e os
fatores que o influenciam ainda n#o est3o claramente entendidos.

Outras propriedades mecénicas importantes, sio o mddulo de Young, E, € o
coeficiente de dilatagéio térmica, o.. O médulo de Young estd relacionado com a dureza
do material [4], podendo ser uma medida indireta da mesma. O coeficiente de dilatagio
térmica € essencial na escolha do substrato, j& que se deseja um bom casamento entre este
e o filme. Além disso, E € a sfo importantes para determinagéo da contribuigéo térmica
do stress. Apesar do interesse, ndo existe na literatura muita informacgio a respeito desses
pardmetros para filmes finos. Isto estd associado, principalmente, com a dificuldade
experimental de obté-los. Medidas como nanoindentag@io ou espalhamento Brillouin
fornecem valores que envolvem uma relagéio entre 0 médulo de Young e a razdo de
Poisson, v [5,6]. Para se obter os valores de E e v isoladamente, € necessério a utilizag:éo
de pelo menos duas técnicas diferentes. J4 o coeficiente de dilatagio térmica é
usualmente medido em materiais mais espessos, que ndo precisam de um substrato para
serem depositados. No caso de filmes finos, ainda néo se encontram valores do médulo
de Young e do coeficiente de dilatag@io térmica publicados para a maioria dos materiais.

Neste trabalho, montamos um sistema extremamente simples e barato, capaz de

medir o stress como fungfo da temperatura. Com isto, € possivel obter o biaxial modulus,
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E/(1-v), uma das relagdes entre 0 médulo de Young e a razio de Poisson, que ¢é utilizada
em diversos problemas praticos, além do coeficiente de dilatagdo térmica, que ndo pode

ser obtido por espalhamento Brillouin e nanoindentago.

5.2 — Suporte Teérico

Para dar uma breve introdugdo sobre as propriedades elasticas e sobre o stress de
materiais amorfos, vamos fazer algumas consideragdes sobre estas propriedades para o
caso geral de um sélido qualquer e depois, particularmente, de cristais ctibicos (caso de
alguns dos substratos que utilizamos) e de materiais isotropicos (caso dos outros
substratos e dos filmes). Iniciaremos com algumas nogdes sobre os conceitos de stress e
elasticidade, em seguida daremos uma breve explicagéo de como a teoria de elasticidade
¢ aplicada para chegar nas expressdes que utilizamos.

Por simplicidade, vamos limitar nosso comentdrio ao caso em que o stress €
homogéneo ao longo do corpo; todas as partes do corpo estdio em equilibrio estatico e ndo
h4 torque externo. Considerando entfio um cubo, como na figura 5.1, cujas extremidades
estdo 'pa;ralelas aos eixos Ox;, Ox; e Ox;3. Sobre cada uma de suas faces ¢ aplicada uma
for¢a que pode ser decomposta em trés componentes. Denotamos por 6j; a componente da
for¢a na dire¢do +O0x; que se transmite através da face do cubo que é perpendicular a
direcéio Ox;. Se o stress € homogéneo, as forgas exercidas nas outras faces possuem o
mesmo modulo e sentido oposto daqueles mostrados na figura 5.1. As componentes G1;,
O22 € O33 sio chamadas de componentes normais e as demais de componentes shear.
Pode-se ainda mostrar que oj; forma um tensor de rank 2 [7] e que a definigfio acima esta
de acordo com a convengdo de que stress tensivo corresponde a valores positivos de oy,
o22 € o33 (esta é a convengfo utilizada na maioria dos livros modernos de elasticidade).
Além disto, levando-se em conta que o corpo estd em equilibrio, é possivel mostrar que
012 = 0321, 023 = O3; € O13 = G31, ou de modo compacto, 6 = Gj; [7]. O que significa dizer

que o tensor de stress é simétrico.
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Figura 5.1 — Representagdo do tensor de stress, Gj;.

Podemos entdo sujeitar um s6lido a um stress e observar as mudangas que ele
sofrera em seu formato. Se aplicarmos uma forga nas extremidades de uma barra de um
material isotrdpico, conforme esquematizado na figura 5.2, necessitamos de um unico
pardmetro para escrever o tensor de stress que serd o. Se estivermos dentro do limite 4
elastico (onde vale a lei de Hooke) o strain axial g, = AVl (que € a deformagéo sofrida
nesta dire¢do) sera proporcional a ¢ e esta constante de proporcionalidade ¢ denominada
de médulo de Young, E. Além disto, a raz8o entre o strain radial €, € o strain axial €, é
denominada de razdo de Poisson, v. Na verdade, v = - €,/€,, para que v seja normalmente
positivo, uma vez que para a maioria dos materiais €, serd sempre negativo caso €, seja
positivo e vice-versa (o raio final serd menor que o original caso o comprimento tenha

sido aumentado).
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Figura 5.2 — Esquema ilustrativo das deformag@es provocadas pela aplicagdo de um
stress em um cilindro isotrépico.

Para um caso geral, as deformagdes sofridas por um sélido sio representadas por
um tensor simétrico e de rank 2, chamado de tensor de strain €;; [7]. Neste caso, podemos

escrever uma expressdo generalizada para a lei de Hooke:

Gij = Cijkl €kl (5.13)
ou

€ij = SijkiCkl (5.1b)

onde cju € Sjju sdo tensores de rank 4 chamados respectivamente de stiffness e
compliances, que s3o as constantes eldsticas para um s6lido qualquer. O niimero de
termos n&o nulos de ¢;; varia de acordo com a simetria do sélido considerado. No caso de
cristais de simetria clbica hd apenas trés constantes a serem determinadas, que s&o:
Cl11=C11, C112=C12 € C12=C4¢ (0 uso desta notagdo mais compacté ¢ comum na
literatura). Para materiais isotrdpicos, apenas ¢j; € €12 sdo linearmente independentes [7].
O médulo de Young e a razdo de Poisson séo definidos a partir destas constantes. Para o

caso de cristais clbicos, dependem da orienta¢do cristalina considerada [7]. Felizmente,
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para cristais cubicos tanto E quanto v so invariantes em todas as diregdes quando se
tomam os planos de orientagio <111>. Ainda para simetria cubica, embora E e v ndo
sejam isotrépicos na diregio <100>, a razio E/(1-v) permanece sendo [8]. Nossos filmes
foram depositados em cristais com orientagfio <111>, <100> ou em materiais isotropicos.

No caso de um filme fino depositado sobre um substrato em forma de uma fita
fina, a condi¢do de minima energia, levando-se em conta o vinculo de que o filme deve
permanecer sobre o substrato, faz com que o sistema (filmet+substrato) apresente-se

curvado. O stress, neste caso, ¢ dado pela equagdo de Stoney [9,10]:

e S

q&f J(1-v)) tﬁ/&}ii) (5.3)
R «"""‘”‘\./\/

onde R ¢ o raio de curvatura do sistema filme + substrato. E ¢ o modulo de Young, v é a
razdo de Poisson e t é a espessura. Os indices “s” e “f’ indicam, respectivamente,
substrato e filme. Este stress pode ser compressivo (sinal negativo), normalmente
encontrado em materiais amorfos com boas propriedades opto-eletronicas [11], ou pode

ser do tipo tensivo (sinal positivo), usualmente observado em materiais que apresentam

)

Stress tensivo

stress compressivo

Figura 5.3 — Visfio esquematica de amostras sob stress. Amostras extremamente
defeituosas apresentam stress tensivo, enquanto amostras com poucos defeitos
normalmente s3o compressivas.
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grande quantidade de defeitos (voids ou estrutura colunar, por exemplo) [11]. A figura
5.3 mostra esquematicamente filmes com estes dois tipos de stress.

Geralmente, os filmes amorfos sfo depositados a temperaturas acima da ambiente
(tipicamente entre 150 e 300 °C). Uma vez que o o do filme ¢ diferente do o do
substrato, a dilatagfio térmica sofrida por um € distinta da sofrida pelo outro. O vinculo
que os mantém ligados gera um stress que depende da temperatura, chamado de stress
térmico. O stress também pode ser gerado’ por contamina¢des ou reagdes apds a
deposigéo dos filmes. Todavia, o stress mais importante € o stress intrinseco, que se deve
ao proprio mecanismo de crescimento do filme.

A contribuigfio térmica do stress pode ser obtida a partir da expresséo [12]:

%%= [Es/(1-vg)] (o5 - 0p) 54

que relaciona a variagdo do stress em fungfo da temperatura com as constantes elasticas
do filme e os coeficientes de dilatagio térmica do filme e do substrato. Esta expressdo
envolve trés termos desconhecidos: Er, vp e o4 Entretanto, conhecendo do/dT para o
mesmo filme, depositado sobre dois substratos com diferentes valores de as, é possivel
resolver a equagio e obter [E/(1-v)]s e os separadamente. Nesse caso, 0 médulo de Young

e arazdo de Poisson nio podem ser determinados de modo independente.

5.3 — Procedimentos Experimentais

Para obtermos informagdes a respeito das propriedades termomecénicas (biaxial
modulus, coeficiente de dilatagdio térmica e stress) de nossas amostras, desenvolvemos
em nosso laboratdrio um sistema que nos fornece a curvatura dos filmes em fungéo da
temperatura, de maneira continua. Como pode ser visto na figura 5.4, nosso sistema
consiste basicamente de um laser, um conjunto de espelhos, um beam splitter (divisor de
feixe), uma lente, um forno, dois detetores, e a eletrdnica para coleta dos dados.

O feixe proveniente do laser passa por uma lente que o focaliza nos detetores. Em
seguida, por intermédio de um beam splitter, é divido em dois e cada parte ¢ direcionada

para pontos diferentes da amostra. Como ela € curva, os feixes séo ligeiramente desviados
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da diregdo de incidéncia. Ao atingirem os detetores de posicio, as deflexdes sdo medidas
e através delas € feito o célculo da curvatura da amostra. Um forno ¢ utilizado para a
realizagdo de medidas em fungdo da temperatura, que podem ser feitas em vacuo ou
utilizando alguma atmosfera especifica. Para evitar a contribui¢io da curvatura dos
espelhos, é necessario que eles sejam planos. Em nosso caso, a planicidade é de A/8. Os
detetores de posi¢do da marca UDT Sensors, que foram utilizados em nossa montagem,
possuem uma area de 3x30 mm?>.

A auséncia de movimentagéo mecénica do sistema acima é a principal diferenga
em relagdo aos sistemas normalmente utilizados em outros laboratérios [13,14]. Nessas
montagens, utiliza-se apenas um feixe de laser e a amostra (ou o feixe) varia de posi¢ao.
A utilizagdo de dois feixes permite que a medida seja realizada de maneira estatica,
reduzindo significativamente o tempo necessdrio para efetud-la, o que possibilita a

obtengéo de curvas continuas em caracterizagdes realizadas em fung¢do da temperatura.

Detetores A Espelho
/

o

‘.

)
/

N
Espelhos g

Figura 5.4 — Diagrama esquematico do sistema de medig8o da curvatura em fungdo da
temperatura. Suas principais caracteristicas s3o a auséncia de movimentago mecénica
e a utilizagio de dois feixes e dois detetores. Esta montagem permite a obtengdo do
stress, do biaxial modulus e do coeficiente de dilatagio térmica.

Para a obteng#io da curvatura utilizando esse sistema, ¢ necessario o uso de uma
amostra padrio, que serve como referéncia para a medida. Em nosso caso, utilizamos um

substrato de silicio cuja curvatura foi previamente determinada através de um
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/ . . . .
profildmetro. Conhecendo a posi¢do em que o feixe incide, em cada um dos detetores,
para a referéncia, podemos determinar a curvatura de qualquer outra amostra através da

expressio:
1/R=1/R, + {AX, + AXz}/Zld 5.5)

onde R, € o raio de curvatura da referéncia; 1 é o caminho Optico entre a amostra e os
detetores (55 cm, no nosso caso); d € a distincia entre os feixes (utilizamos o valor de 1
cm); e AX ¢ a diferenca entre a posi¢cio medida para a referéncia e a posi¢do medida para
amostra, os indices “1” e “2” representam os dois detetores.

A figura 5.5 mostra um resultado tipico da medida do stress em fungfio da

temperatura, T, para um filme de a-Ge:H depositado sobre um substrato de vidro. O

-0.650
-0.655 |-

-0.660 |-

-0.670

-0675 |

Stress (GPa)

000620 80 80 100 120 140 160

Temperatura (°C)

Figura 5.5 — Medida tipica de stress, o, em fungdo da temperatura, para um filme de
a-Ge:H. O valor negativo significa stress do tipo compressivo. A variago, do/dT, ¢
utilizada para obteng#o do coeficiente de dilatagéo térmica e do biaxial modulus.
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decréscimo no valor do stress com o aumento da temperatura € devido ao coeficiente de
dilatag3o térmica do filme ser maior do que o do substrato.

Para obter uma boa preciséio nos resultados, utilizamos o fato do mesmo filme,
depositado em diversos substratos com distintos valores de as, apresentar diferentes
inclina¢des para a curva o x T. A figura 5.6 mostra um grafico de do/dT (obtido entre 40
e 120 °C) em fungdio do coeficiente de dilatagdo térmica do substrato. Através deste
gréfico, podemos determinar E¢/(1-vg) e a4 Eles correspondem, respectivamente, ao
coeficiente angular da reta que melhor se ajusta aos pontos experimentais e ao ponto onde
esta reta corta o eixo “x”. Essa relagdo é obtida da expressdo (5.4), que nos fornece o
stress térmico. Este procedimento gréfico é original e difere daqueles utilizados em
outros laboratérios que utilizam apenas dois substratos diferentes para resolver o sistema
de duas incognitas. Esse procedimento melhora consideravelmente a precisdo dos

resultados.

1.0x10%
0.0 /

-1.0x10%4

-2.0x1079
-3.0x104
-4.0x10Y

E

-5.0x10%

do/dT

-4
-6.0x10° E/(1-v) = 95 GPa

4- «=7.9ppm/°C
-7.0x10°5

-8.0x10——— ——
0.0 20x10°4.0x10°6.0x10°8.0x10° 1.0x10*

a sub (00-1)

Figura 5.6 — Resultado de do/dT em fun¢do de o, para um filme de a-Ge:H
depositado em substratos com diferentes coeficientes de dilatagfio térmica. O
coeficiente angular da reta corresponde ao biaxial modulus do filme enquanto o
coeficiente de dilatagfio térmica é dado pelo ponto em que a reta cruza o eixo “x”.
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5.4 — Resultados _

A figura 5.7 mostra a variag@o do stress, & temperatura ambiente, em fungdo da
concentragéo de H total nas amostras (inclui H; e H ligado ao Ge), medida por ERDA,
para filmes depositados em substratos de Si cristalino com orientagdo <111>. O sinal
negativo, pela conveng¢do mencionada na sec¢fio 5.2, indica stress do tipo compressivo. Na
figura 5.7 ha uma clara dependéncia entre o ¢ a quantidade de H presente nos filmes. A
relagdo entre o aumento no valor do stress compressivo e 0 acréscimo na concentragiio de
H ligado nos filmes foi observada por Padusheck et al. [15], para amostras de a-Si:H. No
entanto, para o a-Ge:H preparado por PECVD, Marques et al. [16] encontraram, a partir
de um conjunto muito grande de amostras preparadas utilizando diversas condi¢des de
deposigéo, que o stress compressivo depende mais da concentragdio de H, do que do

conteudo H ligado. Uma vez que nossas amostras apresentam uma relagfo linear entre o

-0.3-. I

-0.4 -

A g

-0.6 4

Stress (GPa)

-0.7 -

-0.8 -

’09 T T T T T T T v
0 5 10 15 20

H Total (%)

Figura 5.7 — Stress em funggo da concentragio de H total nas amostras. O conteudo
de H foi medido por ERDA (Elastic Recoil Detection Analysis). A linha pontilhada ¢
apenas um guia para os olhos.
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conteitdo de hidrogénio ligado e molecular, como mostramos na se¢do 4.4.3, ndo
conseguimos apontar qual das duas contribui¢des € mais significativa em nosso caso.

Cabe lembrar que as bolhas e pin holes que surgem com a incorporagdio de
hidrogénio aos filmes, como mostrado na segdo 4.4.2, estdo também associados com o
stress compressivo presente nas amostras. Atribuimos o aparecimento das bolhas a
presenga de H, na interface do filme com o substrato. Este hidrogénio molecular é o
responsavel pelo descolamento do filme do substrato. Entretanto, acreditamos que a
formagdo de bolhas ocorre porque o material possui sfress compressivo. Ao descolar-se
do substrato, o filme perde o vinculo com ele e pode, entfio, expandir-se, dando origem a
bolha.

Os resultados obtidos para o biaxial modulus e o coeficiente de dilatagdo térmica
dos filmes em fungdo da concentragdo de H ligado estdo representados na figura 5.8.
Apesar da dispersdo dos pontos, pode ser observado um ligeiro decréscimo no valor de
E/(1-v) com o aumento da concentracio de hidrogénio. Quando o H entra na rede
substituindo ligac;(”)es’Ge-Ge, ele atenua a rigidez da rede e produz uma conseqiiente
diminui¢io nas constantes elasticas. Este comportamento ja foi observado para o g-Si:H
[17]. .

H. He e M. F. Thorpe propuseram um modelo que relaciona a coordenagdo média

da rede com as constantes elésticas do material [18]:

E « (r2.4)'5 (5.6)

onde E é o médulo de Young e r é a coordenagfo média. O nﬁmer@esultado do

modelo proposto por J. C. Philips {19] e M. F. Thorpe [20]. Este modelo mostra que a
coordenagio média para a qual o material amorfo fica livre de tensdes cérresponde /équ‘ele
valor. O modelo de He e Thorpe vem sendo aplicado com sucesso para explicar o
comportamento do médulo de Young do carbono ambrfo hidrogenado, a-C:H [21].
Utilizando a rela¢do (5.6), com o biaxial modulus no lugar do médulo de Young,
obtivemos a curva cheia mostrada na figura 5.8. O resultado foi obtido considerando uma
rede composta apenas por Ge (coordenagio 4) e H (coordenagfio 1) e estd normalizado

pela amostra nfo hidrogenada. Com este procedimento, estamos assumindo que a razdo
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Figura 5.8 — Coeficiente de dilatago térmica e biaxial modulus obtidos utilizando o
procedimento descrito no texto. O biaxial modulus diminui com o acréscimo do
conteido de H, enquanto o coeficiente de dilatagiio térmica aumenta. A faixa
assinalada no eixo da direita corresponde aos valores do biaxial modulus para o Ge
cristalino que vale 142 GPa para a orientagiio <100> e 184 GPa para a orientagiio
<111>. No eixo esquerdo estd indicado o valor do coeficiente de dilatagfio térmica
para o Ge cristalino. A linha cheia corresponde a aplicagdo do modelo de Thorpe e
He, enquanto a linha pontilhada € apenas um guia para os olhos.

de Poisson nfio varia significativamente com o contetido de H, fato que ja foi observado
para o a-Si:H [17].

Como as constantes elasticas séo proporcionais a derivada segunda do potencial
de interagdio entre os atomos do sélido [7], a reducdo no vaior do biaxial -modulus para
amostras com contetidos de hidrogénio maiores, mostrada na figura 5.8, indica que bcorre
um alargamento no potencial (menor derivada segunda em torno do minimo) para filmes
com maior hidrogenagio, como indicado de maneira esquemética na figura 5.9.

O coeficiente de dilatag8o térmica de sélidos est4 relacionado com a assimetria do
potencial de ligacfio entre os dtomos que o formam. Quanto mais assimétrico for esse

potencial, maior serd o valor de a [22]. Isto ocorre porque o aumento da energia térmica
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da rede provoca um aumento na distdncia interatdmica média, devido a assimetria do
potencial. O acréscimo nos valores de a com o aumento do conteudo de H ligado esta
qualitativamente de acordo com os resultados encontrados para o biaxial modulus, ambos
indicam um alargamento no potencial médio de ligagdo entre os 4atomos, com a
introdugéio de H na rede.

v

DistAncia
Interatdmica

Figura 5.9 — Visdo pictorica do alargamento do potencial de atragio entre os 4tomos
de a-Ge:H, que ocorre quando se incorpora H a rede.

Outro resultado interessante é que todas as amostras, incluindo as nfo
hidrogenadas, apresentam valores de E/(1-v) menores que os publicados para o caso do
germénio cristalino, c-Ge, que varia entre 184 GPa (diregiio <111>) e 147 GPa (direcio
<100>) [8]. Na figura 5.8 estdo assinalados os valores que o biaxial modulus pode
assumir no caso do c-Ge, dependendo da orientagfio cristalina considerada. Como
discutido anteriormente, o material amorfo, por ser desordenado, possui vérias ligacSes
Ge-Ge distorcidas além de ligagSes pendentes (dangling bonds). Isto se reflete na rigidez
da rede, reduzindo o valor das constantes elasticas. Pelos mesmos argumentos descritos
acima, devemos esperar um comportamento inverso para o coeficiente de dilatagfo
térmica. De fato, os valores de a, mostrados na figura 5.8, sio sempre maiores do que o
valor publicados para o coeficiente de dilatacio térmica dd germénio cristalino (6 x 10
°ch [23].
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Com os valores obtidos para o biaxial modulus e para o coeficiente de dilatagdo
térmica, calculamos o valor da contribui¢fio térmica do stress utilizando a expressdo
(5.4). Para este calculo levamos em conta que a temperatura de deposicdo foi de 180 °C e
a temperatura ambiente é de 25 °C. Encontramos que, em nossos filmes, o stress térmico
varia entre 20 kPa (para a amostra ndo hidrogenada) ¢ 30 kPa (para amostra com maior
contetido de hidrogénio). Além disso, esta componente ¢ tensiva, pois o coeficiente de
dilatagdo térmica do filme é maior que o do substrato. Estes valores correspondem no
maximo a 10% do valor final do stress de nossas amostras e ndo podem justificar a

variag8o que ocorre com a incorporagdo de hidrogénio nos filmes.
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CAPITULO 6
Conclusdes

Realizamos um estudo sobre a influéncia do hidrogénio nas propriedades épticas,
estruturais e termomecénicas de germénio amorfo hidrogenado. Os filmes foram
depositados pela técnica de rf-sputtering nas condigdes de preparagdo que permitem obter
0 a-Ge:H de melhores propriedades opto-eletronicas [1].

Observamos que o aumento na incorporagdo de hidrogénio nesse material gera
uma abertura na banda proibida. Este fato € bastante conhecido e indica uma melhora nas
propriedades opto-eletronicas devido & substituigiio de ligagées Ge-Ge distorcidas por
ligages Ge-H, o que elimina estados de cauda e implica na abertura do gap [2]. O indice
de refragdo dos filmes diminui com o aumento da concentra¢do de hidrogénio, indicando
que ocorre uma redugéo na densidade do material.

A estrutura das ligagdes Ge-H foi estudada por meio de espectroscopia na regifio
do infravermelho. O conteudo de H ligado ao germanio foi medido através da banda GeH
wagging. Encontramos que a posigio dos maximos da banda wagging e da banda
stretching deslocam-se para maiores energias (blue shiff) quando a concentragdo de
hidrogénio aumenta. Acreditamos que este comportamento, que foi medido pela primeira
vez, estd associado com a redugfio na constante dielétrica do material devido a presenga
do hidrogénio. Apesar de ndo termos realizado medidas diretas de €; € €, a variagdo no
indice de refra¢do nos d4 uma forte indicagdo de que esta redugdo deve ocorrer. Outra
mudanga estrutural que observamos nas amostras com a introdugfo de hidrogénio é o
aumento no valor do pardmetro de microestrutura. Este fato estd relacionado com o
aumento de hidrogénio na forma de polihidretos € com o aumento de monohidretos no
interior de voids e mostra a degradagdo da estrutura do material para amostras feitas com
altos contetidos de hidrogénio.

Determinamos, para a banda GeH strefching, duas constantes de
proporcionalidade entre a area integrada e o conteudo de hidrogénio ligado, uma para a
banda stretching “surface-like” (6.5 £ 0.6 x 10" cm?) e outra para a banda stretching
“bulk-like” (8.0 = 0.5 x 10" cm™). Estas constantes foram determinadas utilizando

regressdo multipla dos valores obtidos para a area integrada dessas bandas em nossos
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filmes e em outras amostras preparadas em diferentes condi¢Ses por M. Mulato [3,4].
Para estas séries de amostras, o célculo da concentragdio de hidrogénio realizado a partir
da banda stretching, com as nossas constantes, esta de acordo com o calculado a partir da
banda wagging. Este resultado mostra que para amostras nestas condi¢des, a banda
stretching pode ser utilizada para o célculo da concentragéo de H. Este fato pode ser de
bastante utilidade para o estudo do contetido de hidrogénio ligado ao germénio em ligas
do Ge, ja que muitas vezes a banda GeH wagging no pode ser utilizada porque encontra-
se sobreposta a outras [5].

Estudamos a formag&o de bolhas e pin holes no material. Encontramos que a drea
coberta por esfas estruturas aumenta exponencialmente com a presséo parcial de H, na
cAmara. Para amostras preparadas com altos fluxos de H; a superficie do filme encontra-
se bastante degradada. Atribuimos o aparecimento destas bolhas a presenca de hidrogénio
molecular e de stress compressivo no material. Todas as nossas amostras contém Hj. Os
resultados de ERDA analisados em conjunto com os de infravermelho mostraram que
para cada molécula de H; presente no material temos aproximadamente dois hidrogénios
ligados a germénio.

Todos os filmes apresentam stress do tipo compressivo varlando entre cerca de
0.3 GPa, para amostras ndo hidrogenadas, e cerca de 0.7 GPa, para amostras com
conteido total de hidrogénio de aproximadamente 17%. Como a relagfo entre o
hidrogénio ligado e o molecular é linear, ndo foi possivel determinar qual dos dois
contribui mais para o aumento do stress em nossas amostras. A contribuicéo térmica do
stress € tensiva em todos os nossos filmes e varia entre 20 e 30 kPa. Ela corresponde no
méaximo a 10% do valor final do stress e ndo justifica a varia¢8o sofrida em fungdo da
concentragdo de hidrogénio.

Medimos pela primeira vez o biaxial modulus e o coeficiente de dilatagéo térmica
de filmes de a-Ge:H em fungfio do conteiido de hidrogénio. Obtivemos que o biaxial
modulus diminui com a concentra¢io de H, de acordo com o modelo da coordenagéo
média de He e Thorpe [6]. Este comportamento indica que ocorre um alargamento no
potencial de atragdo entre os atomos do sélido. O coeficiente de dilatagio térmica
apresenta a relagdo inversa, ou seja, aumenta com o acréscimo de hidrogénio. Esta

variagdo também estd de acordo com o alargamento do potencial.
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