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Resumo

Silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H) é um material amplamente usado na industria mi-
croeletronica. Ele é normalmente preparado a partir da decomposigao do silano (SiHy). A
diluicao do silano em hidrogénio (Hs) resulta em a-Si:H com propriedades eletronicas supe-
riores devido ao ataque quimico preferencial as ligagoes mal-formadas. Niveis elevados de
diluigao resultam na formacao de silicio microcristalino (uc-Si). O objetivo deste trabalho
¢é estudar o ordenamento da vizinhanca quimica do silicio através da transicao a-Si:H —
pe-Si por espectroscopia de absorcao de raios-X (XAS). Como a maior parte da desordem
em a-Si:H manifesta-se na forma de variagdes nos angulos de ligagao, é necessario estu-
dar o regime de espalhamento miltiplo (XANES), que corresponde as primeiras dezenas
de energia (eV) acima da borda de absorcao. Filmes finos de silicio proximo a transigao
amorfo-microcristalino foram preparadas por HWCVD a partir de StH, diluido em H,. Nas
condicoes utilizadas, a nucleacao de puc-Si ocorre a partir de uma espessura critica de apro-
ximadamente 100 nm. Depositando-se amostras em forma de cunha é possivel obter uma
superficie de a-Si:H de um lado da amostra e de uc-Si do outro.

Também foram investigadas amostras preparadas por PECVD em condigoes préoximas a
formagao de pé no reator (chamadas de silicio polimorfo, ou seja, entre amorfo e policristal-

ino). Em principio elas poderiam ter uma estrutura local mais ordenada.
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Abstract

Hydrogenated amorphous silicon (a-Si:H) is a material very used in the microelectron-
ics industry. It is usually prepared starting from the decomposition of the silane (SiHy).
Hydrogen dilution of the silane source gas is used to grow a-Si:H with superior electronics
properties due to the preferential chemical attack to the bad formed bonding. High hydrogen
levels induce the growth of microcrystalline silicon (uc-Si). The objective this work is study
the order of the chemical neighborhood of the silicon through the transition a-Si:H — pc-Si
for x-ray-absorption Spectroscopy (XAS). As most of the disorder in the a-Si:H shows in
the form of bonding angles variation, it is necessary to study the multiple scattering regime
(XANES), that corresponds to the first dozens of energy (eV) above the absorption edge.
Thin silicon films close the transition amorphous-microcrystalline was prepared for hot-wire
chemical vapor deposition (HWCVD). For these conditions, the nucleation of the uc-Si oc-
curs at a critical thickness of approximately 100 nm. Deposited the samples in the wedge
form, it is possible to get a-Si:H surface in the one side and pc-Si in the other side.

Also prepared samples were investigated for PECVD in close conditions to the powder
formation in the reactor (calls of silicon polymorphous, a silicon sample between amorphous

and polycrystalline) with the local order structure.

viil



Sumario

1 Introducao 2
2 Material 6
2.1 RDF em Silicio . . . . . . . . . . 8
2.2 Técnicas de Crescimento de Amostras . . . . . . . . . ... ... ... .... 10
22.1 PECVD . . . . . 10

222 HWCVD . . . .. e 11

3 Técnicas Experimentais 15
3.1 Espectroscopia de Absorcao de Raios-X - XAS . . . . . ... ... ... ... 15
3.1.1 Interagao da Radiagao com a Matéria . . . . . . . . .. ... ... .. 15

3.1.2  Espectroscopia de Absorcao de Raios-X . . . . . . . .. .. ... ... 16

3.1.3 XANES . . . . . 18

3.2 Espectroscopia Raman . . . . . . . . .. ... L 22
3.2.1 Espalhamento Raman . . . . . ... ... ... 000 23

3.2.2 Espalhamento Ramanem Si . . . . ... ... ... ... ... .... 24

4 Resultados 26
4.1 Espectroscopia Raman . . . . . . . . . ... ... L 26
4.2 XAS e 29
4.3 Resultados e Discussao . . . . . . . . . . . . ... 31

5 Conclusao 37
A O Laboratoério de Nacional de Luz Sincrotron - LNLS 38
A.0.1 Linha de luz DO4A-SXS . . . . . . . . . . ... 39

X



B Radial Distribution Function

41



Lista de Figuras

1.1

1.2

2.1

2.2

2.3

24

2.5
2.6

2.7

3.1

3.2

Representacao esquematica da amostra com sistema de coordenacao utilizado
[6]. . .
Absorcao de raios-X normalizados ao longo das amostras em forma de cunha

eparaum cristal de S [5]. . . . . ..o

Representacao de um sistema amorfo e cristalino. . . . . . . ... ... ...
Funcao de distribuicao radial (RDF) parao Si[9]. . . . .. .. ... ... ..
Desenho esquemético da distancia dos segundos vizinhos (b) em rela¢ao a um
atomo absorvedor. . . ... L
Exemplo de uma RDF de a-Si:H obtida por espalhamento de raios-X. O
espagamento atomico correspondente aos picos de RDF estao indicados [1]. .
Diagrama esquematico do sistema de HWCVD do NREL [6]. . . . . . . . ..
Diagrama esquemaético do processo para fazer amostras em forma de cunha
(variando-se a espessura). O obturador é colocado préximo & maéscara. A
velocidade do motor e a taxa de deposicao determinam a espessura ao longo
daamostra [6]. . . . ... L

Foto de amostras de a-Si:H na transicdo para uc-Si produzidas no NREL [6].

Coeficiente de atenuagao de massa para o silicio (Si). A descontinuidade no
coeficiente de atenuagao corresponde a borda K do silicio [19]. . . . . . . ..
Espectro de absor¢ao esquemético (a) para um atomo isolado A e (b) para

uma molécula diatomica AB [20]. . . . . . ...

x1



3.3 Figura esquematica de um espectro de absorcao de raios-X de Si, destacando-
se as partes dominadas por espalhamento multiplo (XANES) e retroespal-
hamento (EXAFS) [22]. . . . . . . . .

3.4 Esquema dos caminhos de espalhamento multiplos em uma célula unitaria fec
de silicio. A esfera preta indica o atomo fotoabsorvedor e as esferas chan-
fradas sao seus primeiros vizinhos. H& dois exemplos dos 36 caminhos de
espalhamento possiveis: o primeiro, tipo 1, inclui os atomos 0,1,2 todos com a
primeira esfera de coordenagao (ha 12 caminhos deste tipo); o segundo, tipo 2,
inclui os d4tomos 0,1,2" e envolve um dtomo da segunda esfera (hd 24 caminhos
deste tipo) [40]. . . . . . . L

3.5 Espectro XAS do a-Si e do ¢-Si. A primeira curva apresenta a diferenca do
espectro [40]. . . . L

3.6 (a) Curva experimental (x.s,) comparada com o sinal EXAFS (x2) calculado
utilizando-se a aproximagao de onda esférica (SWA - Spherical-Wave Approz-
imation) e com o espectro diferenga (xas). (b) A curva [a] representa o sinal
total dos caminhos de espalhamentos muiltiplos envolvendo 3 atomos, contendo
a contribuicdo dos caminhos com comprimento de onda de 8.54 A; a curva
[c] representa as contribuigoes da primeira esfera de coordenagao préximo ao
atomo fotoabsorvedor [40]. . . . . . ... Lo

3.7 (a) Espectro Raman de ¢-Si. (b) Espectro Raman de a-Si:H. (c) Soma de (a)
e (b) (linha sdlida) [32]. . . . . . . . ...

4.1 Amostras em forma de cunha, sendo um lado amorfo (parte azul) e outro
microcristalino (parte rosa). Os numeros 1, 2, 3, 4 ¢ 5 indicam os pontos
medidos na espectroscopia Raman. . . . . .. ... ... ... ... ... ..

4.2 Espectro Raman de (a) a-Si:H e (b) pe-Si. . . . . . ... oo 0oL

4.3 Espectro Raman das amostras de Si (a) S; e (b) So. . . . . . ...

4.4  Espectro Raman das amostras de Si (a) S3e (b) S5. . . . . .. ... ... ..

4.5 Espectro Raman das amostras de Si Sg. . . . . . . . .. ... ... ... ...

Xii

19



4.6
4.7

4.8
4.9

4.10

4.11

Al

B.1
B.2

Representacao esquematica de uma amostra sendo medida na linha DX04A-SXS. 30

Espectro XAS de ¢-Si, a-Si e XANES. Os picos A e B estao associados as con-
tribuicoes da primeira esfera de coordenacao; entretanto para tal contribuicao,
deve-se encontrar uma boa formacao do pico A e um sutil surgimento do pico
B. O pico C é referente as contribuicoes da segunda esfera. . . . . . . . . ..
Espectro XAS de Si policristalino, a-Si e a diferenca. . . . . . ... ... ..
(a) Espectro Raman da amostra S;; (b) Espectro XAS da amostra S; na
parte fina da cunha; (c¢) Espectro XAS da amostra S; no centro da cunha. (d)
Espectro XAS da amostra S; na parte espessa da cunha. . . . . . ... ...
(a) Espectro Raman da amostra Ss; (b) Espectro XAS da amostra Ss; na
parte fina da cunha; (c¢) Espectro XAS da amostra S5 no centro da cunha.
(d) Espectro XAS da amostra Ss na parte espessa da cunha. . . . . . .. ..
Espectro XAS da amostra de Si polimorfo 325 nm. Existe uma sutil formacao

dos picos, sugerindo uma amostra amorfa mais ordenada. . . . . . . . . . ..
Desenho dos componentes da linha SXS do LNLS [44]. . . .. ... ... ..

Representacao esquemaética de um atomo e sua vizinhancga quimica. . . . . .

Esquema ilustrativo de uma RDF em funcao do raio [45]. . . . . .. ... ..

xiil



Lista de Tabelas

2.1
2.2
2.3

4.1

Parametros de preparacio de amostra - Ecole Polytechnique 7. ... 11
Caracterizacao de amostra - Ecole Polytechnique [7].. . . . . . . . ... ... 11
Parametros de preparacao de amostra desenvolvido pelo NREL. . . . . . .. 14
Configuracao da linha D04A-SXS para medidas realizadas. . . . . . .. . .. 29



Capitulo 1

Introducao

O silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H) é um material amplamente usado na industria mi-
croeletronica [1]. Ele encontra suas principais aplicagoes na fabricacao de transistores de
filme fino (TFT) para mostradores (displays) de matriz ativa, em sensores de imagem e
em células solares. O material foi muito estudado desde a descoberta da possibilidade de
dopagem e conseqiiente fabricagdo das primeiras jungoes e dispositivos em 1975 [2]. O
a-Si:H de qualidade eletronica é preparado a partir de um plasma frio contendo silicio e
hidrogénio. A técnica mais usada industrialmente é Plasma Enhanced Chemical Vapor De-
position (PECVD). Uma técnica muito promissora devido a alta taxa de deposigao é Hot
Wire Chemical Vapor Deposition (HWCVD). Nos dois casos o gas silano (SiH4) a baixa
pressao é parcialmente decomposto, seja por uma descarga de radio-freqiiéncia (PECVD)
ou pelos elétrons emitidos por um filamento aquecido a alta temperatura (HWCVD). A
dilui¢ao do silano em hidrogénio tem como resultado a-Si:H com propriedades eletronicas
superiores [1]. Altos niveis de diluigao levam ao crescimento de silicio microcristalino (pc-Si).
Para aplicagoes fotovoltaicas, as melhores células de a-Si:H sao preparadas no limite entre o
crescimento de material amorfo e microcristalino.

Cristais apresentam um arranjo periédico ordenado de seus atomos. Em semicondutores

amorfos tetraédricos como o silicio, a ordem ! de curto alcance é mantida, ou seja, cada dtomo

! Arranjo periédico dos dtomos. Com a posicdo de um atomo, é possivel construir toda a rede atomica.
Para o caso amorfo onde ha ordem de curto alcance, com a posicao de um atomo, sé é possivel identificar
a posicao dos primeiros vizinhos, ou seja, s6 é possivel identificar os dtomos mais préximos do atomo
fotoabsorvedor.



apresenta 4 vizinhos na primeira esfera de coordenacao, a mesma coordenacao apresentada
pelo silicio cristalino. Isso ocorre porque a desordem se manifesta principalmente na forma
de variacoes nos angulos entre as ligagoes e nao como variacoes nas distancias interatomicas.

Neste trabalho investigamos o ordenamento da vizinhanca quimica do silicio através da
transigdo a-Si:H — pc-Si por espectroscopia de absor¢ao de raios-X (XAS) [3]. Para isso
fizemos medidas de absor¢ao de raios-X no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS).
Os estudos de XAS foram realizados na linha D04A - SXS.

Medidas de elipsometria mostraram que existe uma espessura critica para a nucleacao
de pc-Si préximo a transicao [4]. A espessura critica para uma amostra de a-Si:H de alta
qualidade é da ordem de 100 nm [6]. Portanto é possivel preparar amostras na forma de
cunha nas quais uma parte esta abaixo e outra acima da espessura critica.

A absorgao de raios-X acima de uma borda eletronica é dominada pelo regime de multiplo
espalhamento (XANES - X-ray Absorption Near-Edge Spectroscopy). As medidas de XAS
foram feitas na borda K do Si a 1.8 keV, usando um monocromador duplo de InSb (111), e
deteccao da absorcao por emissao total de elétrons secundarios.

A parte EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Spectroscopy) do espectro XAS permite
obter informacoes sobre a coordenacao média, a separacao interatomica e a desordem radial.
No caso da transicao a-Si:H — puc-Si, as informagdes obtidas por EXAFS sao bastante
limitadas pois as variagoes na coordenacao e na desordem radial devido a transicao sao
muito pequenas para serem detectadas pela técnica.

A parte XANES do espectro de XAS é muito mais rica em informagoes em relagao a parte
EXAFS [3], entretanto pouco se conhece sobre o XANES do silicio cristalino [8], e quase nada
do pc-Si. Um resultado interessante, antecessor deste trabalho [5], [8], estd apresentado na
figura 1.2, mostrando o espectro XAS de uma série de amostras de Si em forma de cunha
produzidas pelo NREL (National Renewable Energy Laboratory). Este trabalho mostrou
que nao havia ocorréncia de espalhamento multiplo na fracdo amorfa da amostra, enquanto
que na fracao cristalina, o XANES era dominado por espalhamentos de atomos envolvendo a
segunda esfera de coordenagao. Para o uc-Si, o espalhamento ocorre por dois dtomos vizinhos

da primeira esfera de coordenacao, o que indica que a desordem no angulo pc-Si é suficiente
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para suprimir o sinal de espalhamento multiplo apds a primeira esfera de coordenacgao. Foi
a partir dessa observacao que se tornou interessante estudar a ordem na transi¢ao a-Si:H —
JCc-Si.

As amostras em forma de cunha, estudadas neste trabalho, foram preparadas por HWCVD

no NREL.

Substrato de vidro

| R X svsss snnensinnmsssne 50 mm

Figura 1.1: Representagao esquematica da amostra com sistema de coordenagao utilizado
[6].

As amostras preparadas por PECVD proximas do regime de formacao de pé, formando
um material amorfo melhor estruturado, foram chamadas polimorfas e consequentemente po-
dem ter uma maior ordem local [7]. Estas amostras foram preparadas na Ecole Polytechnique

de Palaiseau, Franca.
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Figura 1.2: Absorcao de raios-X normalizados ao longo das amostras em forma de cunha e
para um cristal de Si [5].



Capitulo 2

Material

Um cristal ideal e infinito é caracterizado pela disposicao regular dos atomos ao longo de sua
rede [9]. Estruturas cristalinas sempre apresentam algum tipo de perturbagao, seja devido a
extensao finita do cristal, as excitacoes elementares ou as imperfeigoes na rede. Um material
amorfo é caracterizado como um arranjo irregular dos atomos. Entretanto alguns amorfos
apresentam estruturas com ordem local (ordem de curto alcance) [10]. A figura 2.1 representa
esquematicamente um arranjo ordenado de atomos obtido por célculo de dinamica molecular
(sistema cristalino) e um arranjo com os primeiros vizinhos dos dtomos ordenados (sistema

amorfo)[11].

Figura 2.1: Representacao de um sistema amorfo e cristalino.

A ordem de um sistema pode ser estudada pela fungao de distribuigao radial (RDF)

dos atomos. A RDF é a probabilidade de encontrar um atomo a uma distancia R de outro
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atomo. A figura 2.2 apresenta um resultado de uma medida experimental da RDF para o
Si.

L_—“‘r"*"'f'l"' =T T

100 A Filme de Si
———— Depositado
3 Cristalizado

2000~

15-0— hl

dnrip(r)
T

10-0—
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i

T S S
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(1] 10 2-0 30 40 50 6-0
distancia radial, r A

Figura 2.2: Fungao de distribuicao radial (RDF) para o Si [9].

Na figura 2.2, os primeiros vizinhos dos atomos (amorfo e cristalino) estao muito préximos
de sua posicao ideal, conforme mostrado na figura 2.2 onde o primeiro pico para o arranjo
amorfo e cristalino apresentam mesma distribuicao radial; para os segundos vizinhos, rep-
resentado pelos segundos picos na figura 2.2, embora estejam em posicoes proximas, estao
mais afastados dessa posicao ideal, havendo uma diferenca em suas amplitudes, e a medida
que o espagamento interatomico aumenta, ocorrendo o afastamento dos primeiros vizinhos,
perde-se a periodicidade do material [1]. Um material é dito amorfo quando apresenta apenas
ordem de curto alcance, ou seja, o arranjo de atomos estd bem ordenado para os primeiros
vizinhos, enquanto que a ordem de longo alcance, presente em materiais cristalinos, nao é

preservada para o material amorfo, pois apds os primeiros vizinhos, a estrutura torna-se



desordenada (sem periodicidade). A diferenga de uma material amorfo em rela¢do a um
material cristalino esta relacionada aos comprimentos e angulos de ligagoes, que nao sao

constantes no caso amorfo.

2.1 RDF em Silicio

O padrao de difracao do a-Si apresenta anéis difusos caracteristicos de materiais amorfos,

2mwsenf

%), onde 6 é o angulo

com intensidade radial I (k) para um vetor de onda espalhado (k =

de espalhamento e A é o comprimento de onda [1]. Para a andlise dos dados, considere uma
funcao de espalhamento reduzida:
1(k)
Fk)y=k|——— 2.1
= |2y 1] 2
onde f(k) é conhecido como fator atomico. Aplicando a transformada de Fourier em

F(k), encontra-se a RDF em sua forma reduzida:

G(r) = 4mrlp(r) — po] = i [ F®ysen(hr)in (2.2)

onde pg ¢é a densidade atomica média. A RDF, J(r), é obtida da equacdo anterior por:

J(r) = 47’ p(r) (2.3)

A RDF reduzida para a-Si:H, mostrada na figura 2.2, tem estruturas estreitas em peque-
nas distancias atomicas, apresentando picos menos definidos & medida em que se aumenta a
distancia, estando descaracterizada acima de 10 A[9] Isto reflete uma propriedade comum a
todo semicondutor amorfo covalente, no qual existe um alto grau de ordem de curto alcance
nos primeiros e segundos vizinhos.

O comprimento de ligacao a, representado na figura 2.3, é dado pelo primeiro pico na
RDF (figura 2.2), sendo equivalente ao silicio cristalino (2.35 A). A intensidade deste pico
confirma uma coordenacgao 4 para os atomos. A largura do pico se da pela extensao das
distorcoes dos comprimentos de ligagao, mas as vibragoes térmicas e as limitagoes dos dados

também contribuem para a medida da largura.
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Figura 2.3: Desenho esquemadtico da distancia dos segundos vizinhos (b) em relacdo a um
atomo absorvedor.

O segundo pico na RDF ¢é devido aos atomos dos segundos vizinhos a uma distancia
(2asenf), onde 6 é o angulo de ligagdo (figura 2.4). A distancia média de 3.8 A ¢ similar ao
c-Si, correspondendo a um angulo médio de 109°, e estabelecendo uma ligacao tetraédrica.
O segundo pico ¢ significantemente mais largo do que no caso cristalino, indicando uma
desordem no angulo de ligacao de +10°.

O pico de terceiro vizinho na RDF ¢é ainda mais largo. A distancia depende do angulo
diedral ¢ (figura 2.4), e uma distribui¢ao aleatéria dos angulos é deduzida das posicoes e
larguras dos picos. O pico de terceiro vizinho e as demais esferas se sobrepoem a capacidade

de resolugao.

S
£

G(R) (10-3 A-2)
=]
o0
I

o
b
]

Distance (A)

Figura 2.4: Exemplo de uma RDF de a-Si:H obtida por espalhamento de raios-X. O
espagamento atomico correspondente aos picos de RDF estao indicados [1].



2.2 Técnicas de Crescimento de Amostras

Como materiais amorfos nao apresentam uma estrutura atomica regular, o arranjo especifico
das ligacoes dentro de um volume particular do material representa uma das muitas con-
figuragoes possiveis. Muitas caracteristicas da estrutura de rede do a-Si:H sao definidos
durante o crescimento e portanto dependem dos detalhes dos processos de deposicao.

O método usual de deposigao de a-Si:H é o de decomposicao por plasma de gas silano,
SiH,4, com outros gases adicionados para dopagem. O primeiro sistema de deposicao a plasma
para silicio amorfo foi desenvolvido por Chittick et al, e era um sistema indutivo de radio
freqiiéncia (rf) no qual uma bobina de indugao fora da camara de deposigao criava um plasma
[10]. Muitos reatores subseqiientes foram projetados em uma configura¢ao de diodo na qual
o plasma era confinado entre dois eletrodos paralelos. A deposi¢ao geralmente é feita a uma
pressao de 0.1 - 1 Torr. O reator consiste de um arranjo de entrada de gas, a camara de
deposicao a qual prende o substrato, um sistema de bomba e a fonte para a descarga. Este
processo de deposicao é conhecido como PECVD.

Os processos de desposicao utilizados neste trabalho sao: a Deposicao Quimica de Vapor
Assistida por Plasma (PECVD - Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) e Deposigao
Quimica de Vapor por Filamento Aquecido (HWCVD - Hot Wire Chemical Vapor Deposi-

tion).

2.2.1 PECVD

A caracteristica fundamental dos reatores CVD assistido por plasma (PECVD) é que a ener-
gia é suprida por uma descarga luminosa (plasma) gerada por um campo de rf. No plasma,
ocorre dissociagao, ionizagao e excitacao dos reagentes, fazendo com que a superficie do filme
adsorva os radicais das espécies dos gases envolvidos no sistema. Os elétrons excitados pelo
sistema fornecem energia suficiente aos gases reagentes, causando a quebra de ligagoes das
moléculas, transformando-as em espécies ativas como radicais neutros e ionizados.

PECVD ¢ a técnica padrao para a deposicao de a-Si:H e silicio microcristalino (uc-Si).

Foi este processo que o Laboratorie de Physique des Interfaces et des Couches Minces - Ecole
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Tabela 2.1: Parametros de preparacao de amostra - Ecole Polytechnique [7].

Material | SiH, H, Pressao | Poténcia RF
(sccm) | (scem) | (mTorr) (W)
a-Si:H 10 0 45 6
c-Si 3 140 550-925 20
pm-Si:H 3 140 1000-2400 20

Tabela 2.2: Caracterizacao de amostra - Ecole Polytechnique [7].

Espesura | Pressao
(nm) (mTorr)

Si polimorfo 325 1200

Polytechnique utilizou para crescer os filmes de silicio polimorfo (pm-Si). As amostras de
pm-Si sao crescidas a partir de uma matriz de puc-Si a alta pressao (entre 750 mTorr - 1750
mTorr). O fluxo de silano é duas vezes maior que a utilizada no crescimento de pc-Si e a
taxa de crescimento ¢ de 1.5 a 2 vezes maior [7].

Silicio amorfo (a-Si) foi depositado através da dissociagao de silano puro (10 sccm) a uma
pressao de 45 mTorr com uma poténcia de rf de 6 W. Silicio polimorfo e microcristalino foram
obtidos através de uma dissociacao de 3 sccm de silano diluido em 140 scem de hidrogénio,
sob uma poténcia de RF de 20 W [7]. Um resumo dos parametros de preparacao das amostras
estd mostrado na tabela 2.1 e os parametros de caracterizagao das amostras estao na tabela

2.2. Neste trabalho, apenas as amostras polimorfas foram estudadas.

2.2.2 HWCVD

A técnica HWCVD consiste na deposicao de um filme de silicio sobre um substrato a partir
da decomposicao de silano ou di-silano por um filamento de tungsténio aquecido a alta tem-
peratura. Essa técnica foi introduzida em 1979 por Wiesmann, mostrando a decomposicao
térmica de silano (SiH4) por um filamento de tungsténio aquecido a 1600 °C [14]. Matsumura
propos que a dissociagao de SiH; em um filamento de tungsténio aquecido é um processo
catalitico e chamou a técnica de Cat-CVD [15]. Em 1991, Mahan melhorou a qualidade dos
dispositivos preparados por HWCVD, mantendo o filamento a 1900 °C, fluxo de SiH, de 20

sccm e baixa pressao na camara, minimizando as colisoes entre as moléculas dos gases antes
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de atingirem o substrato, gerando uma baixa concentracao de H [16]. Parametros como
temperatura do substrato, pressao durante o processo e composi¢ao do gés (razao silano e
hidrogénio) determinam a estrutura do filme [17].

O sistema de HWCVD do NREL (figura 2.5) consiste em um reator ligado a uma bomba
de vacuo através de uma valvula de estrangulamento, onde sao introduzidos os gases silano
e hidrogénio, e um filamento de tungsténio de 0.5 mm de diametro e 13 cm de comprimento,
o qual pode atingir uma temperatura de até 2000 °C. O filamento é colocado 5 cm abaixo

do substrato.

Manipulador de Amostra xyz

L J
Calor
Substrato A
Mascara | - »‘_—_
SiH,->Si+4H
Temperatura filamento ~2000°C
L Gases do Processo

E “«—
' strangulador SiH,, H,, etc.
Vilvula de Controle LT

l__1\o\|
v

Bomba de Vacuo

Figura 2.5: Diagrama esquemético do sistema de HWCVD do NREL [6].

A figura 2.5 representa o esquema de um sistema HWCVD como o utilizado pelo NREL.
Neste sistema uma mascara ou um conjunto de mascaras é utilizado na deposicao do filme.

Através da mascara é possivel selecionar uma area do substrato onde se deseja depositar o
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filme. O manipulador de amostras (xyz) permite que o filme seja depositado em qualquer
lugar do substrato.

A figura 2.6 mostra um esquema do sistema utilizado para a preparagao das amostras com
espessura varidvel caracterizadas neste trabalho. Para a preparacdo das amostras (tiras),
uma mascara com abertura retangular (5 mm x 50 mm) e um obturador motorizado sao
utilizados. A funcao do obturador é mover o substrato em relacao ao plasma, controlando-se
a espessura da tira pela velocidade do motor e taxa de deposicao. Depois de depositado
uma tira de filme, o substrato pode ser movido para outra posicao para se depositar uma
outra tira. Ainda neste sistema, a temperatura do substrato e a composicao do gas podem

ser variados, controlando-se a taxa de deposicao.

Substrato

Filme em cunha | EEEE———

Mascara pe———————— Obtyrador motorizado

\[/ O3

SiH,+H, Motor

Fio quente

Figura 2.6: Diagrama esquematico do processo para fazer amostras em forma de cunha
(variando-se a espessura). O obturador é colocado préximo a mascara. A velocidade do
motor e a taxa de deposigao determinam a espessura ao longo da amostra [6].

As amostras utilizadas neste trabalhos exibem a forma de cunha, conforme a figura 1.1,
algumas apresentando em uma extremidade a-Si:H (Silicio amorfo hidrogenado) e do outro
pe-Si (Silicio microcristalino).

Os parametros utilizados para a preparagao das amostras em forma de cunha estao

expressas na tabela 2.3 e a sua foto esta apresentada na figura 2.7.
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Tabela 2.3: Parametros de preparacao de amostra desenvolvido pelo NREL.

Fita | tempo deposicao | StHy Hy 5?1314
(min) (scem) | (scem)
01. | 5% 7.5 8 144 1.8
02. || S 7.5 8 16.2 2.0
03. | 95 7.2 8 18.0 2.3
04. || S, 7.0 8 0.0 0.0
05. || S5 7.0 8 19.8 2.5
06. || Sg 7.0 8 21.6 2.7
07. || S7 7.0 3 54 18.0
|
S,
- k s,

! S,
L S,
. S,

Figura 2.7: Foto de amostras de a-Si:H na transi¢ao para pc-Si produzidas no NREL [6].
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Capitulo 3

Técnicas Experimentais

3.1 Espectroscopia de Absorcao de Raios-X - XAS
3.1.1 Interacao da Radiacao com a Matéria

A interagao da radiacao com a matéria pode ocorrer por quatro diferentes processos: efeito
fotoelétrico, producao de pares, espalhamento Thomson e espalhamento Compton. Nos dois
primeiros processos, o féton cede toda sua energia aos elétrons, sendo absorvido completa-
mente. Nos dois tltimos processos os fotons sao espalhados, ocorrendo emissao de um féton
de energia menor (Compton) ou igual (Thomson) & do f6ton incidente [18].

A probabilidade de ocorréncia de cada um desses processos é dada pelo coeficiente de
atenuagao de massa (ou pela segao de choque de absor¢ao), que depende tanto da energia do
féton incidente como da natureza do atomo absorvedor. A figura 3.1 apresenta o coeficiente
de atenuagao para o atomo de silicio (Si). O efeito fotoelétrico é dominante para energias até
~ 10° eV, sendo portanto o processo de absorcao para os fétons utilizados neste trabalho.

O espectro de absorcao apresenta saltos subitos, conhecidos como bordas de absorcao a
determinadas energias. O nivel de energia n=1 corresponde a borda K; o nivel de energia
n=2 corresponde a borda L, que é dividida em L; (referente aos niveis 2s), L, (referente aos
niveis 2p%) e LIIT (referente aos niveis 2p%); a borda M corresponde ao nivel n=3 e assim
por diante [18].

No efeito fotoelétrico o féton incidente é totalmente absorvido, transferindo sua energia

para um elétron do material. Caso a energia do féton supere a energia de ligagao do elétron,
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Figura 3.1: Coeficiente de atenuacao de massa para o silicio (Si). A descontinuidade no
coeficiente de atenuacao corresponde a borda K do silicio [19].

este sera ejetado com uma energia cinética dada por:

p2

onde Eq é a energia de ligacao do elétron e hv a energia do féton incidente.

3.1.2 Espectroscopia de Absorgcao de Raios-X

Quando um atomo absorvedor nao possuir nenhum vizinho suficientemente préximo, o es-
pectro de absorcao tera um aumento abrupto na borda de absorcao e apds esta, uma queda
suave, conforme a figura 3.2(a). Considerando por exemplo a interagdo de uma molécula
diatomica AB [figura 3.2(b)], o fotoelétron emitido por A pode ser tratado como um elétron
quase livre e sua onda serd uma onda quase plana. Quando esta onda atinge o potencial do
atomo vizinho B, ela é espalhada para todas as dire¢oes com certa amplitude [f(a k)], que
dependente da direcao e da energia cinética do elétron. A onda retroespalhada retorna ao
atomo A com uma diferenga de fase dada pelo caminho éptico percorrido até B (ida e volta),
mais uma diferenca de fase por atravessar duas vezes o potencial do atomo A.

As oscilacoes observadas no espectro de absorcao resultam de interferéncias construtivas
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e destrutivas entre a onda emitida e a retroespalhada, conforme a figura 3.2(b).

T
Foton de Raios-X (a) g
3
E —
Foton de Raios- 1
e
S

E —

Figura 3.2: Espectro de absorgao esquemético (a) para um dtomo isolado A e (b) para uma
molécula diatomica AB [20].

As oscilagdes do coeficiente de absor¢ao de raio-X (u) provenientes da interacao do fo-
toelétron criado no processo de absorcao com os dtomos vizinhos ao atomo absorvedor,
podem se alongar até 1000 eV além da borda, com uma magnitude de até cerca de 10 %
21], [22]. Esse fenomeno foi explicado por Kronig como sendo resultado da modificagao do
estado final do fotoelétron para dtomos rodeados de outros atomos excitados [23], [24].

Um espectro de absorcao de raios-X pode ser dividido em 3 regioes, como indicado na
figura 3.3, que representa esquematicamente um espectro para o Si. A primeira regiao
é conhecida como regiao de baixas transi¢oes (pré-borda) e ocorre quando os fétons nao
tém energia suficiente para ejetar um elétron do material, ou seja, E<Ey. Apods a borda
de absorcao, ha uma regiao onde o comprimento de onda do fotoelétron é da ordem das
distancias interatomicas, fazendo com que o seu livre caminho médio seja longo o suficiente
para que ocorram espalhamentos miltiplos (XANES). Finalmente, existe uma regiao onde
hé interagao entre um &tomo absorvedor e outro retroespalhado (uma esfera vizinha), tendo
como efeito dominante, espalhamentos simples. Para essa regiao, a aproximacao de espa-
lhamento simples (EXAFS) torna-se invalida. Informagoes sobre a distancia atomica e o
nimero de vizinhos ao redor do atomo absorvedor podem ser obtidas na regiao EXAFS.

Para o caso do silicio amorfo, a regiao EXAFS nao permite distingui-lo do cristal. Ape-
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Figura 3.3: Figura esquematica de um espectro de absorcao de raios-X de Si, destacando-se

as partes dominadas por espalhamento multiplo (XANES) e retroespalhamento (EXAFS)
[22].

nas o XANES pode ter informagoes sobre a desordem dos angulos de ligagao, pois nela o
fotoelétron deve ser espalhado pelo menos duas vezes. Para saber se ocorreu ou nao variagao
no angulo, utilizando a técnica XANES, foi considerada a diferenca de fase, subtraindo-se o

espectro amorfo padrao do espectro microcristalino.

3.1.3 XANES

Na regiao XANES os efeitos de espalhamentos multiplos sao dominantes, tornando a regiao
sensivel ao arranjo geométrico dos atomos.

Em um cristal uma transicao optica é descrita em termos da regra de ouro de Fermi
(espago k), o que equivale a descri¢ao de espalhamento multiplo no espago real para um
pequeno aglomerado (cluster) préximo ao atomo fotoabsorvedor [25].

O sinal XANES do silicio cristalino foi estudado por Bianconi et al. [40], onde foi veri-
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ficado duas familias gerais de caminhos de espalhamento, representadas na figura 3.4, que
apresenta um esquema dos caminhos de espalhamento multiplos em uma célula unitaria fcc
de Si. A primeira familia de caminhos foi chamada de tipo 1, consistindo em configuracoes
dentro da primeira esfera de coordenagao (caminho (012)). A segunda familia foi chamada
de tipo 2, consistindo em configuragoes nao colineares envolvendo a segunda esfera de coor-

denagao (caminho (012%)).

Figura 3.4: Esquema dos caminhos de espalhamento multiplos em uma célula unitaria fec de
silicio. A esfera preta indica o &tomo fotoabsorvedor e as esferas chanfradas sao seus primeiros
vizinhos. Ha dois exemplos dos 36 caminhos de espalhamento possiveis: o primeiro, tipo 1,
inclui os dtomos 0,1,2 todos com a primeira esfera de coordenagao (hd 12 caminhos deste
tipo); o segundo, tipo 2, inclui os atomos 0,1,2" e envolve um atomo da segunda esfera (ha
24 caminhos deste tipo) [40].

XANES considera a evolugao de um sistema em um Hamiltoniano, dado por [27]:

H=Hy+V (3.2)

onde Hy é a energia cinética do sistema e V' é o potencial (muffin-tin) a que o fotoelétron
¢ submetido.
A regiao XANES é o resultado da inversao de uma matriz de espalhamento multiplo,

podendo ser representada pela série do coeficiente de absorgao para um estado final ¢ [40]:

a(k) = ag(k) l1 + nz:; Xfl(/f)] (3.3)
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O termo «y é o coeficiente de absorcao sem estrutura de um atomo de fotoabsorcao
e xn(k) representa a contribuicao de todos os caminhos de espalhamento multiplo que se
iniciam em p,, e terminam no dtomo central, envolvendo uma vizinhanga (n-1).

Os termos decorrentes do espalhamento multiplo surgem de todos os caminhos triangu-
lares com o vértice no dtomo central [conforme a figura 3.4 (012) e (012’)] e s@o expressos

pela equagao:

Xn(k) = > AL (k, pu) sin[k Ry, + ¢, (K, pn) + 267 (3.4)

Pn

onde a dependéncia da amplitude (A%) e da funcao de fase (¢!,) no caminho particular
estd indicada para todos os caminhos de espalhamentos miltiplos (p,). O atomo central é
expresso por 0.

A figura 3.5 apresenta um espectro experimental de XAS para o silicio cristalino (c-Si)
e silicio amorfizado (a-Si). Para isolar os efeitos de espalhamentos miltiplos foi realizada a
subtracao entre os espectro do a-Si e do ¢-Si. Como hé desordem entre os angulos de ligacao
para o a-Si, os efeitos de espalhamentos miltiplos sao anulados e com isso atenua-se as
informagoes dos espalhamentos multiplos provenientes de um arranjo mais ordenado, como

o caso do c-Si.
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Figura 3.5: Espectro XAS do a-Si e do ¢-Si. A primeira curva apresenta a diferenca do
espectro [40].
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Na diferenga de espectros (figura 3.5) quatro picos (A, B, C e D) foram identificados e
relacionados com os efeitos de espalhamentos da primeira e segunda esfera de coordenacao.
Os picos A, B, C e D sao relacionados aos efeitos de espalhamentos multiplos. O pico D ocorre
numa regiao onde ha espalhamentos miltiplos (XANES) e espalhamentos simples (EXAFS).
A figura 3.6(a) apresenta o sinal experimental (x..,) comparado com o sinal calculado de

EXAFS [(x2), envolvendo apenas 2 dtomos) e a diferenca entre estes sinais representados

por (Xums)-

Sinal

Sinal y,

Figura 3.6: (a) Curva experimental (x..,) comparada com o sinal EXAFS (x2) calculado
utilizando-se a aproximacgao de onda esférica (SWA - Spherical-Wave Approzimation) e com
o espectro diferenga (xus). (b) A curva [a] representa o sinal total dos caminhos de es-
palhamentos multiplos envolvendo 3 atomos, contendo a contribui¢ao dos caminhos com
comprimento de onda de 8.54 A; a curva [c] representa as contribuigoes da primeira esfera
de coordenacao préximo ao dtomo fotoabsorvedor [40].

Na figura 3.6(b), a curva [a] representa o sinal total devido a todos os caminhos de
espalhamentos multiplos com a primeira e a terceira esfera, estando muito préximo do Xeszp

experimental de (a). A curva [b] apresenta a contribuicdo devido a todos os caminhos da
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primeira e segunda esfera [conforme figura 3.4 - (012) e (012’)] com 8.54 A[40]. Na curva [c],
apenas as contribuigoes referentes a primeira esfera de coordenagao sao representadas.
Mais recentemente, Tessler et al. [28] encontraram a ocorréncia apenas do pico A em
amostras semelhantes as estudadas aqui, e interpretaram isso como devido a cristais muito
mal-formados (com tal desordem na segunda esfera de coordenagdo que apenas o sinal da
primeira esfera sobrevive). Neste trabalho estudamos em detalhe a ordem local na transi¢ao
amorfo-microcristalino e em amostras de silicio polimorfo, supostamente mais ordenadas do

que as de silicio amorfo.

3.2 Espectroscopia Raman

Foi apds a descoberta do espalhamento inelastico da luz que a técnica de espectroscopia
Raman comecou a ser aplicada em estudos de caracterizacao de estruturas, niveis de energia
e ligagoes quimicas [29]. Para sélidos, esta se tornou uma importante ferramenta para o
estudo de excitagoes (fonons e plasmons). A espectroscopia permite realizar estudos do
espalhamento ineldstico da luz por excitagoes elementares de interesse [30].

Em um experimento tipico, um feixe monocromatico incide em uma amostra e a radiacao
espalhada é coletada através de um detector.

No espalhamento Raman, uma radiacao geralmente visivel ou ultravioleta, interage com o
sélido e é espalhada com freqiiéncia ligeiramente modificada [31]. Essa freqiiéncia observada
¢é determinada pela diferenca entre as freqiiéncias da radiagao espalhada e a da radiacao
incidente. A diferenca de freqiiéncia corresponde a diferenca de energia entre dois estados
vibracionais.

De todo feixe incidente, apenas uma pequena parte sofrerd efeito Raman. O uso de fontes
intensas, como laser, e detectores sensiveis, como detectores multicanais, ajudaram muito

no avanco do desenvolvimento desta técnica.
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3.2.1 Espalhamento Raman

No processo de espalhamento, o féton incidente transfere parte de sua energia hy; para a
rede na forma de um féonon de energia hiy, sendo emitido com uma energia menor hvg [32],

dado por:

hvs = hy; & hyy (3.5)

O deslocamento da freqiiéncia para baixo resulta no espalhamento de Stokes, ou linha
de Stokes. Isso ocorre quando um féton incidente excita um fonon. O féton excitado pode
levar um elétron para um nivel virtual do qual a radiacao espalhada é emitida.

O deslocamento da freqiiéncia para cima resulta no espalhamento anti-Stokes. A inten-
sidade do modo anti-Stokes deve ser muito menor que a componente de Stokes, devido a
menor quantidade de fonons que sao absorvidos em relagao a densidade de fonons que sao
emitidos, portanto a probabilidade de absorcao é menor que a probabilidade de emissao.
Os fonons resultantes do processo Stokes (emissao de fonon) podem participar do processo
anti-Stokes (absorc¢ao de fonon).

A energia e 0o momento devem ser conservados no processo de espalhamento. O espectro
de dispersao fonon-éptico [hyy(k)] é praticamente constante sobre a escala de interesse, desde
que o momento do féton incidente se estenda somente para k;. A condigao para que haja

conservagao &,

hvg = hv; + hiy (3.6)

]{51 = kz + k’o (37)

onde o sinal menos ¢ usado para o deslocamento de Stokes e o sinal mais se aplica ao
caso anti-Stokes. O foton resultante de energia hv pode interagir com a rede para produzir

um segundo féton de energia ainda menor,

hl/sg = hl/gl — hl/o = hVi - 2hV0 (38)
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Este processo cascata pode ser repetido m vezes, emitindo

hvs,, = hv; — mhuvg (3.9)

3.2.2 Espalhamento Raman em Si

Como a Espectroscopia Raman é uma técnica nao destrutiva, ela pode ser utilizada para
caracterizacao de estruturas de materiais amorfos [33].

No caso de um sélido cristalino, as leis de conservacao do momento selecionam somente
fonons com momento igual a zero, pois o momento do féton pode ser desprezado. Para o caso
do silicio monocristalino (Si), somente fonons épticos com energia de 64 meV tém momento
zero, criando um pico agudo com deslocamento Raman de 520 cm™?, conforme a figura 3.7(a).
Para o caso do silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H), a regra de selegdo do momento diminui
e uma variedade de modos de fonons e energias sao permitidas. Dessa forma, o espectro

1

Raman desse elemento terd um pico largo centrado em 480 cm™', conforme figura 3.7(b).

Considera-se como resultado para o silicio microcristalino (pc-Si) a mistura do espectro do

c-Si e do a-Si:H [32].

24



deslocamento Raman (cm™)

400 450 500 550 600

——

Medida de
Silicio microcristalino ! c

400 450 500 550 600 400 450 500 550 600

deslocamento Raman (cm™) deslocamento Raman (cm™)

Figura 3.7: (a) Espectro Raman de ¢-Si. (b) Espectro Raman de a-Si:H. (¢) Soma de (a) e
(b) (linha solida) [32].
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Capitulo 4

Resultados

4.1 Espectroscopia Raman

O grau de cristalinidade ao longo das amostras em forma de cunha foi medido por espectro-
scopia Raman. As medidas foram realizadas no Laboratorio de Filmes Finos do Instituto de
Fisica de Sao Carlos - IFSC, da Universidade de Sao Paulo - USP, em colaboracao com o
Prof. Ricardo Zanatta e a Dra. Cristina Ribeiro. As aquisi¢oes foram feitas utilizando um
feixe de laser de He-Ne (632 nm) com diametro de ~8 pum e poténcia de 350 W, correspon-
dendo a um comprimento de penetragao (x d) da ordem de 0,1. Foram feitas 5 aquisigoes
de 30 s cada. A figura 4.1 apresenta as posicoes correspondentes a cada medida realizada nas
amostras. Note que na figura 4.1 hé uma inversao da escala (de 1 a 5) e isso ocorre devido a
alteragao de posicionamento da matriz de Si no crescimento das amostras. Nas amostras Sy,
S, S3 e Sy, 0 lado azul representando a fase amorfa da amostra e esta a esquerda, enquanto
que nas amostras S5, Sg e S7, a fase amorfa (lado azul) estd a direita.

A figura 4.2(a) apresenta o espectro Raman da amostra S;. Esse espectro corresponde
ao a-Si:H puro, compativel com o fato de a amostra ter sido preparada sem diluicao. A

estrutura larga em torno de 480 cm™*

¢ caracteristica para o a-Si:H [32]. Em contraste, a
amostra S; da figura 4.2(b), preparada sob alta diluigao de H, apresenta um pico agudo em

520 cm ™!, correspondente ao fonon TO do Si cristalino [32].
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Figura 4.1: Amostras em forma de cunha, sendo um lado amorfo (parte azul) e outro micro-
cristalino (parte rosa). Os nimeros 1, 2, 3, 4 e 5 indicam os pontos medidos na espectroscopia
Raman.
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Figura 4.2: Espectro Raman de (a) a-Si:H e (b) puc-Si.

A figura 4.3(a) representa o espectro Raman ao longo da amostra S;, preparada com

uma dilui¢ao {s 5 } de 1.8 - conforme a tabela 2.3. Nos pontos 1 (0 mm) e 2 (12.5 mm),
encontrou-se apenas o pico correspondente ao a-Si:H. Entre os pontos 3 (25 mm) e 5 (50
mm), notou-se a presenca de picos associados a microcristais de Si. Portanto, esta é uma

amostra que apresenta uma pequena fragao cristalina.
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Figura 4.3: Espectro Raman das amostras de Si (a) Sy e (b) Ss.

As figuras 4.3(b), figura 4.4(a) e (b) apresentam os mesmos dados para as amostras So,
Sz e S5. A probabilidade de se obter uma maior quantidade de microcristais esta relacionada
ao aumento da espessura da amostra e ao aumento da diluicao de silano em hidrogénio.
Nesses espectros o pico em 520 cm ™! fica mais intenso, confirmando que a cristalinidade foi

atenuando-se a medida que sua espessura e diluicao aumentaram.
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Figura 4.4: Espectro Raman das amostras de Si (a) Sz e (b) Ss.

A figura 4.5 apresenta o espectro Raman da amostra Sg. Devido a sua alta taxa de

Ho
SiHy

diluicao, [ } de 2.7, essa amostra apresenta um maior grau de cristalinidade dentre as
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amostras em transigao (a-Si:H — pc-Si). Pela figura 4.5 pode-se confirmar esta tendéncia

de cristalinidade devido aos picos agudos em torno de 520 cm™*.
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Figura 4.5: Espectro Raman das amostras de Si Sg.

4.2 XAS

As medidas de XAS foram realizadas na linha DX04A - SXS do LNLS por coleta total de
elétrons secundarios, ou seja, foi medido a reposicao dos elétrons no sistema. Para isso foi
importante manter as amostras em ultra alto vdcuo (da ordem de 1078 mbar). Além disso,
o comprimento de escape dos elétrons é bastante curto e, portanto foi necessario remover o
oxido da superficie das amostras e passiva-las com hidrogénio. Isso foi feito mergulhando-as
em &cido fluoridrico 5 % por alguns segundos. Para diminuir os efeitos de desordem devido a
fonons, as medidas foram realizadas a baixa temperatura (= 120 K, medidas por termopar)
com as amostras colocadas em um dedo frio. Os parametros da linha utilizados nas medidas

estao descritos na tabela 4.1.

Tabela 4.1: Configuracao da linha D04A-SXS para medidas realizadas.

Modo duplo cristal
Monocromador InSb (111)
Fenda vertical 1.25 mm
Fenda horizontal 40.0 mm
Iy Carbono (C), Aluminio (Al)

Um desenho esquematico representando o lay-out de medida estda na figura 4.6. Esta

29



figura mostra o feixe de raio-X incidindo na amostra e os fotoelétrons secundarios sendo
coletados pelo detector. As amostras sao fixadas com fitas de carbono condutoras no porta-
amostra aterrado. Quando o feixe é absorvido pela amostra, elétrons sao ejetados e coletados
pelo detector. Como o porta amostra esta aterrado, ha uma constante reposicao de carga
no sistema. Dessa forma, a corrente no detector é proporcional a absorcao de raios-X. Essa

corrente, da ordem de nA, é medida através de um eletrometro.

'?6/'

(oX ;

g Fita C .
Detector

A A A A a

Qj Porta Amostra

Figura 4.6: Representacao esquematica de uma amostra sendo medida na linha DX04A-SXS.

As medidas de XAS foram realizadas nos pontos 1, 3 e 5 da figura 4.1. O tempo de
aquisicao dos dados foi de aproximadamente 50 minutos por espectro, varrendo o espectro
entre 1820 e 2200 eV.

O tratamento dos dados consistiu na remocao do background, normalizagao do sinal e
subtracao dos espectros das amostras microcristalinas e policristalians com o espectro da
amostra de a-Si:H (considerada padrao para a andlise de dados), evidenciando os efeitos de
ordenamento nas primeiras esferas de coordenacao. As amostras foram medidas ao longo
dos anos de 2003 e 2004. Foram adotados protocolos de medidas diferentes nas séries de
medidas e portanto foi necesséario interpolar algumas das curvas para permitir a subtracao

do espectro com o a-Si:H.
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4.3 Resultados e Discussao

Em materiais onde existe ordem no entorno do atomo absorvedor (ordem de curto alcance),
apenas o pico A deve ser encontrado, observando-se uma forte contribui¢ao da primeira esfera
de coordenacao e dos espalhamentos multiplos. Para os segundos vizinhos e com o aumento
da cristalinidade do material (arranjos se tornando periédicos), espera-se encontrar os picos
B e C. A formacao desses dois picos representa o aumento da ordem do sistema. Quanto
maior a amplitude deste picos maior a cristalinidade do material.

A figura 4.7 apresenta a subtracao do espectro de uma amostra de a-Si:H padrao e de
um c-Si (Silicio cristalino). Esse resultado reproduz de forma satisfatéria o que foi sugerido
por Bianconi [40], indicando que as medidas estao corretas. Mais que isso, Bianconi utilizou
como padrao o cristal amorfizado por um feixe de elétrons. O bom resultado indica que o

a-Si:H tem um sinal similar ao do amorfizado e também pode ser usado como padrao.

Absorcéo

- L A D 4
| i B C 4

| " ! " ! " ! " ! " !
1.82 1.84 1.86 1.88 1.90 1.92 1.94 1.96

Energia (keV)

Figura 4.7: Espectro XAS de c-Si, a-Si e XANES. Os picos A e B estao associados as
contribuicoes da primeira esfera de coordenacao; entretanto para tal contribuicao, deve-se
encontrar uma boa formagao do pico A e um sutil surgimento do pico B. O pico C é referente
as contribuicoes da segunda esfera.

A figura 4.8 apresenta o resultado da subtracao do espectro entre a-Si:H e uma amostra

policristalina (30 pm). Os resultados sao similares aos da amostra cristalina.
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Figura 4.8: Espectro XAS de Si policristalino, a-Si e a diferenga.

A figura 4.9 representa um resumo dos dados disponiveis para a amostra S;. O espectro

Raman indica uma cristalizacao incipiente a partir da posicao 3.
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Figura 4.9: (a) Espectro Raman da amostra S;; (b) Espectro XAS da amostra S; na parte
fina da cunha; (c) Espectro XAS da amostra S; no centro da cunha. (d) Espectro XAS da
amostra S; na parte espessa da cunha.

As figuras 4.9 (b), (c) e (d) apresentam os resultados das amostras em forma de cunha.
O trabalho desenvolvido por Bianconi, empregado para o caso amorfo e cristalino, sera
utilizado neste trabalho para analisar amostras amorfas e microcristalinas. Os pontos das

amostras analisados (1, 3 e 5) correspondem respectivamente a uma regidao amorfa, uma
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regiao onde provavelmente estd ocorrendo a transicao do amorfo para o microcristalino e
uma regiao microcristalina. A medida que a amostra se cristaliza, ou seja, a medida que a
periodicidade aumenta (onde a amostra deixa de ser amorfa e inicia a cristalinizacao), as
contribuicoes referentes a segunda esfera de coordenacao se atenuavam, formando de forma
mais estruturada os picos B e C. Entretanto, isso s6 ocorreu no ponto onde a amostra era de
fato microcristalina, pois o arranjo periddico estd formado (fisicamente no final da amostra
~ 50 mm). Considerando a baixa diluigdo de H em sua preparagao, essa amostra apresentou
indicios de cristalizacao, mas permaneceu bastante amorfa.

Na figura 4.9 (b) nenhum pico pode ser distinguido no espectro XANES. Na figura 4.9 (c),
o pico A esta ainda mal formado, mas é comparativamente mais intenso do que os incipientes
picos B ou C. Isso indica que primeira esfera de coordenagao comeca a se ordenar aparecendo
caminhos de espalhamento de elétrons do tipo 1 (primeira esfera de coordenagao) mas nao
do tipo 2, que envolve a segunda esfera. Na figura 4.9 (d), o pico A estd mais bem formado e
os picos B, C e D continuam pouco intensos, indicando um ordenamento apenas na primeira
esfera.

A figura 4.10 representa um resumo dos dados para a amostra S;. O espectro Raman
indica uma fracao cristalina mais importante a partir da posicao 3. Nessa amostra mais

ordenada, temos a aparicao concomitante dos picos A, B, C e D ao longo da amostra.
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Figura 4.10: (a) Espectro Raman da amostra Ss; (b) Espectro XAS da amostra S5 na parte
fina da cunha; (c¢) Espectro XAS da amostra S5 no centro da cunha. (d) Espectro XAS da
amostra S; na parte espessa da cunha.

O silicio polimorfo foi proposto pelo grupo da FEcole Polytechnique. Medidas elétricas
e de light soaking [7] indicam que ele deveria ter uma ordem local maior do que o a-Si:H
tradicional, devido a suas condig¢oes de preparacgao serem muito proximas da cristalizacao. A

figura 4.11 apresenta o espectro XAS da amostra polimorfa. Efetivamente, no espectro XAS
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dessa amostra é possivel observar de forma sutil os picos relacionados com o ordenamento

da segunda esfera de coordenacao.
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Figura 4.11: Espectro XAS da amostra de Si polimorfo 325 nm. Existe uma sutil formacao
dos picos, sugerindo uma amostra amorfa mais ordenada.
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Capitulo 5

Conclusao

Neste trabalho foi estudada, por espectroscopia de absor¢ao de raios-X (XAS), a ordem local
na transicao do a-Si:-H — puc Si de amostras em forma de cunha preparadas por HWCVD e
de amostras de pm-Si:H (silicio polimorfo).

Os resultados pioneiros desenvolvidos por Bianconi foram reproduzidos, mas ao invés de
se utilizar amostras de Si amorfizado foram utilizados amostras de a-Si:H.

As amostras preparadas em forma de cunha sob dilui¢oes proximas da transicao amorfo-
cristalino, apresentaram de fato uma espessura critica a partir da qual ha formacao de
cristais.

O sinal XANES foi encontrado apds o ordenamento da primeira esfera de coordenacao,
quando a cristalizacao do material se iniciou. Na fracao amorfa nao houve diferenca entre
os sinais de XANES e EXAFS.

O espectro XANES de uma amostras de uc-Si espessas, mostrou-se similar ao espectro
de um monocristal de Si, indicando um ordenamento local bem definido.

Amostras com fracao cristalina pequena, medidas por espectroscopia Raman, apresen-
taram a formacao da primeira esfera e da segunda esfera de vizinhos ordenadas.

O pm-Si:H apresenta frageis formacoes estruturais no espectro XANES, ligadas ao orde-

namento da primeira e da segunda esferas de vizinhos.
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Apeéendice A

O Laboratorio de Nacional de Luz
Sincrotron - LNLS

A fonte de luz sincrotron do LNLS é baseada no armazenamento de elétrons com energia
de operacao nominal de 1.37 GeV. Sua injecao ¢ feita em baixa energia utilizando-se um
acelerador linear de 120 MeV. Portanto, este é um anel de fonte de luz de terceira geracao,
ou seja, apresenta uma energia de 2.08 keV. A circunferéncia do anel é de 93.21 m e o raio
médio é de 14.83 m. Ainda, ha a presenca de 12 dipolos, 18 quadrupolos e 8 sextupolos,
fazendo com que o feixe gire em torno do anel para posterior utilizacdo na linha de luz [44].

A corrente maxima de operacao é de 250 mA, garantindo um tempo de vida do feixe de
15 h. Da capacidade maxima de acomodacao de linhas de luz, ou seja, um total de 24 linhas,

o LNLS atualmente trabalha com 12 linhas, divididas no seguinte esquema:

e 5 linhas de luz destinadas ao estudo estrutural - difragdo de raios-X (XRD 1 & 2),
absorcao de raios-X de estrutura fina (XAFS), espalhamento de raios-X de baixo angulo

(SAXS), cristalografia de proteina (PCr) e difracao de raios-X em policristais (XPD).

e ) linhas de luz destinadas ao estudo de espectroscopia - espectroscopia de ultravioleta
no vacuo (TGM), espectroscopia de ultravioleta de vacuo e de raios-X moles (SGM),
espectroscopia de raios-X moles (SXS), espectroscopia de raios-X duros (XAS) e es-

pectroscopia de absorgao de raios-X dispersiva (DXAS).

e 1 linha de luz destinada a litografia - litografia de raios-X (XRL)
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e 1 linha de luz destinada a composi¢ao quimica - fluorescéncia de raios-X (XRF).
Dentre as linhas de luz do LNLS, este trabalho utilizou a D04A-SXS.

A.0.1 Linha de luz D04A-SXS

Instalada em 1996 e comissionada no primeiro semestre de 1997, a 6ptica desta linha de luz
foi desenhada para cobrir a escala de energia de raios-X moles, ou seja, acima de 790 eV até
4000 eV. O elemento focalizante é um espelho toroidal de ouro, operando em um angulo de
incidéncia de 14°. O monocromador de duplo cristal tem trés cristais, sendo estes, Si(111),
InSb(111) e Be (1010), podendo ser alterados por translacao lateral. A esta¢do experimental
de ultra-alto vacuo (UHV) é equipado com um canh@o de fons, um canhao de elétrons,
uma o6ptica LEED e um analisador de elétrons. Portanto, a linha suporta experimentos de
absor¢ao de raios-X, fotoemissao, refletividade e dicroismo [44].

A linha de espectroscopia de raios-X estd instalada na quarta porta de saida do dipolo
(D04). O fator relativistico v é 2680, e o comprimento de onda critico é de 5.95 A. O esquema
dos componentes desta linha de espectroscopia de raios-X moles (SXS) pode ser observada
na figura A.1, apresentando os seguintes componentes: (a) fonte de bending magnet, (b)
segdo inicial e final, (¢) espelho focalizador, (d) monocromador de cristal duplo e (e) estagao
experimental. Também ha um conjunto de fendas e filtros na frente do espelho, bem como
um conjunto de fendas na frente do monocromador. A linha é mantida a uma pressao
compativel com a do anel (1072 mbar), podendo chegar na estacio experimental a 1071

mbar.
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Mirror chamber Monochromator Workstation

Figura A.1: Desenho dos componentes da linha SXS do LNLS [44].
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Apeéendice B

Radial Distribution Function

A funcao de distribuigao radial (Radial Distribution Function, RDF) é um exemplo de funcao
de correlagao de pares e descreve como na média os atomos estao dispostos. Experimental-
mente, a RDF pode ser obtida pelos estudos de raios-X e difracao de néutrons.

A RDF pode ser construida considerando um atomo de um sistema e desenhando ao
redor do mesmo, uma série de esferas concéntricas, distanciadas por um pequeno espago (dr)
conforme a figura B.1. Para um intervalo de tempo regular do sistema (como uma fotografia
do sistema, por exemplo), pode-se contar e armazenar o nimero de atomos encontrados em
cada esfera. Com isso, o nimero médio de atomos em cada esfera pode ser calculado, sendo
posteriormente dividido pelo volume de cada esfera e pela densidade média dos atomos no

sistema. Como resultado, tém-se a RDF que matematicamente é expressa por:

~n(r)
g(r) = pYEET (B.1)

Onde g(r) é a RDF, n(r) é o nimero médio de dtomos na esfera de largura or a uma
distancia r, p é a densidade média dos dtomos [45].

A RDF é graficada como uma fun¢do da separagao interatomica r (figura B.2). Em
pequenas separagoes interatomicas (r pequeno), a RDF é nula. Os picos que aparecem
indicam a vizinhanca dos atomos. A ocorréncia de picos ao longo do raio indica um alto

grau de ordenamento.
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Figura B.1: Representacao esquematica de um atomo e sua vizinhanca quimica.

P

Func¢éo de Distribuicdo Radial (RDF)

raio

Figura B.2: Esquema ilustrativo de uma RDF em fungao do raio [45].
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