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RESUMO

Neste trabalho apresentamos o desenvolvimento e o estudo das propriedades
optoeletrdnicas, estruturais e termomecénicas das ligas amorfas de germéinio-carbono e
germAnio-nitrogénio hidrogenadas preparadas pela técnica de rf-sputtering reativo. As
ligas de germénio-carbono (a-Ge1xCx:H) foram preparadas em todo a faixa de conteudo
de carbono, isto € de 0 < x < 1. Para a obtengfo destes filmes foram utilizadas as mesmas
condi¢Bes de deposigiio que sfo utilizadas para o depositar filmes de a-Ge:H com boas
propriedades optoeletronicas. Em relagdo aos filmes de germénio-nitrogénio conseguimos
preparar filmes com até 35 at.% de nitrogénio.

As ligagBes presentes e suas propriedades foram caracterizadas usando transmissio no
infravermelho, micro-Raman e Espectroscopia de foto-elétrons (XPS). Os espectros de
infravermetho evidenciam que o carbono est4 presente nas duas hibridizagdes sp’ e sp’.
Medidas de XPS mostram um chemical shift da banda de carogo 3d do Ge para energias
maiores enguanto o contetido de carbono aumenta. Por outro lado, a banda associada com
ao nivel de carogo 1s do C apresenta um dubleto associado as ligagdes C-Ge e C-C. Os
dados da espectroscopia Raman foram analisados em uma ampla faixa de freqiiéncias
Stokes scattering para as diferentes concentragdes destas ligas.

A tendéncia observada no comportamento da banda proibida &ptica, absor¢io no
infravermelho, condutividade no escuro € o stress intrinseco como funcdo do contetdo de
carbono, sugerem que as propriedades destes filmes tem trés regides de comportamento
com 0 contéudo de carbono. A primeira com contetidos de carbono baixos (x < 0.2) sdo
principalmente controlados pela incorporagio de carbono em hibridizagiio sp®. Estes
filmes tem boas propriedades optoeletrdnicas e estruturais. Para conteido de carbono
variando entre 0.2 <x < 0.6, as propriedades destes filmes comecgam a ser determinadas
pela concentragfio de sitios de carbono com hibridizagio sp”. A terceira regifio, x > 0.6,
apresenta propriedades dominadas pela matriz de carbono, com altas concentracdes de
estados grafiticos.

A banda proibida 6ptica foi variada de 1 até 3 eV no caso do germinio nitrogénio
utilizando a voltagem de autopolarizagfo como Unico pardmetro variado. Estudos com
espectroscopia de trasnsmissio no infravermelho apresentam efeitos de inducfio em torno
da ligagdo Ge-H stretching. Também foi determinado que a constante de
proporcionalidade para determinar o conteido de nitrogénio ligado ao hidrogénio usando
a érea integrada da banda Ge-N stretching é de K= 9.45 x 10'% cm?,



ABSTRACT

This work repotts the development and the study of the optoelectronic, structural
and termomechanical properties of hydrogenated amorphous germanium-carbon and
germanium-nitrogen alloys prepared by the rf-reactive sputtering technique. The
germanium-carbon (a-Ge,xCx:H) alloys have been prepared with carbon content in the 0-
100 at.% range under the same deposition conditions used to obtain a~Ge:H films with
good optoelectronic properties. The germanium-nitrogen films were prepared with
nitrogen content up to 35 at.%.

The bonding properties were characterized by Fourier transform infrared (FTIR),
micro-Raman and x-ray photoelectron (XPS) spectroscopies. The infrared spectra
revealed that the carbon is bonded in both sp3 and sp2 configurations. XPS
measurements show a chemical shift of the binding energy of the Ge 3d core electrons
toward high energies as the carbon content increases, while the corresponding line-width
remains almost constant. On the other hand, the peak associated with the C 1s orbital
displays a doublet related to the C-Ge and C-C bonds. The Raman spectroscopy data
were analyzed over a wide frequency range of the Stokes scattering for different alloy
compositions.

The trends of the optical gap, infrared absorption, dark conductivity and
mechanical stress as a function of the carbon content show three range of carbon content
with different properties. The properties of samples with low carbon concentration (x <
0.2) are mainly controlled by the concentration of sp’- hybridized carbon, These films
have good optoelectronic and structural properties. For carbon content in the 0.2 <x < 0.6
range, sp and sp> carbon sites control the properties of the films, Finally, samples with
carbon content X > 0.6 are mainly controlled by graphitic carbon states.

The band gap of germanium-nitrogen alloys could be tailored from 1 eV to 3 eV
range by changing only the bias voltage. The study of the infrared spectra reveals an
induction effect in the neighborhood of the Ge-H stretching bond. Also, it was
determined the proportionality constant between nitrogen content and the integrated
absorption of the Ge-N stretching mode in K = 9.45 x 10'% cm?.
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Capitule 1

CAPITULO 1

INTRODUCAO

Muitas das pesquisas em materiais para dispositivos de micro-eletrdnica estéo
relacionadas aos elementos da coluna IV, tais como silicio, carbono e germénio [1]. O
siticio cristalino e suas ligas, tais como SiGe e SiC, possuem muitas aplicagdes
tecnolégicas [2-4]. No caso do carbono, as aplicagdes deste material estfio relacionadas
com suas propriedades termomecénicas, tais como dureza, ser quimicamente inerte, etc
[5,6]. No caso do germdnio, este possui potenciais aplicagbes em dispositivos que
trabalhem no infravermelho devido a sua pequena banda proibida éptica [7].

Do ponto de vista dos materiais amorfos, os elementos da coluna IV também sio
muito estudados, além de possuir vérias aplicagdes comerciais [8,9]. A vantagem de
utilizar materiais amorfos em algumas aplicagdes estd no fato de que estes podem ser
preparados em grandes dreas e em qualquer formato, além de utilizar tecnologias baratas
na sua preparagiio. Entre os materiais amorfos, o silicio amorfo hidrogenado tem sido
muito estudado e possui varias aplicagdes, como dispositivos fotovoltaicos, transistores de
efeito de campo, fotodetectores, telas planas, etc [8]. O carbono amorfo também € outro
elemento muito estudado e tém o mesmo interesse que o material cristalino, tipo diamante
[10]. No entanto, o germénio amorfo hidrogenado {a-Ge:H) e ligas baseadas nele tém
recebido pouca atengfio. Recentemente, progressos na obtengfio do germénio amorfo com
qualidade opto-eletrnica [11-13] tém aumentado o interesse neste material. Desta forma,
miiltiplos estudos estdo sendo desenvolvidos, desde as propriedades a nivel de dopagem
[12,14-19], utilizando tanto elementos da coluna III como da coluna V, até estudos com
ligas, utilizando elementos tais como, nitrogénio, carbono e estanho [20-23].

O estudo do germénio amorfo e suas ligas ¢ um trabalho que o grupo de converséo
fotovoltdica da Unicamp vem desenvolvendo ha varios anos. Assim, 0 grupo possui uma
boa experiéncia na preparacio e no estudo destes materiais. Muitos estudos sfo
desenvolvidos no grupo, enquanto alguns outros s3o realizados em forma de
colabora¢des, que por sua vez, nos permitem methorar a abordagem destes. Neste sentido,
parte dos estudos apresentados nesta tese foi realizada no grupo de Capas Finas do
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Departamento de Fisica Aplicada i Eletronica da Universitat de Barcelona, como parte
do programa de doutorado no pais com estagio no exterior (PDEE) da CAPES. Além
disto, algumas medidas foram realizadas em colaborago com o Prof. Fernando Lézaro
Freire Jr. da PUC do Rio de Janeiro.

O objetivo do presente trabalho de tese foi desenvolver ¢ estudar as propriedades
das ligas amorfas hidrogenadas de germénio«carbono (a-Ge,..C«:H) e germénio-nitrogénio
(a-Gey..Nx:H). Caso particular refere-se ao estudo do carbono nas ligas de germénio-
carbono a fim de conhecer as influéncias deste nas propriedades da matriz do germénio.
No caso das ligas de germinio-nitrogénio, o objetivo foi a obtengdo de ligas com
contetidos de nitrogénio variando de zero a valores préximos do estequiométrico.

O manuscrito da tese é dividido em virios capitulos. Assim, o capftulo 2 apresenta
uma breve descricdo de semicondutores amorfos, como também as diferentes técnicas
utilizadas para a sua preparacfio. Também aborda brevemente o que tem sido publicado na
literatura sobre as ligas de germénio-carbono ¢ germinio-nitrogénio, além de mostrar os
problemas no estudo destas ligas.

As ligas de germinio-carbono ¢ germénio-nitrogénio foram preparadas pela técnica
de rf-co-reactive sputtering e reactive sputtering, respectivamente. Uma descricéio de
como foram preparadas sera apresentada no capitulo 3. Neste capitulo, também
abordaremos as técnicas espectroscOpicas que foram utilizadas para o estudo das
diferentes propriedades das ligas, € uma breve descri¢do de cada uma delas.

O capitulo 4 serd dedicado 4 abordagem das ligas de germénio-carbono do ponto
de vista do estudo de suas propriedades. Descreveremos também o efeito do carbono e
hidrogénio nas propriedades estruturais e opto-eletronicas da matriz do germénio. Além
disso, serd apresentada uma discussio das propriedades termomecénicas desta liga.

O capftulo 5 abordara o estudo realizado na liga de germénio-nitrogénio. O estudo
das propriedades foi desenvolvido utilizando-se diferentes técnicas espectroscopicas, a fim
de obter informagio sobre as propriedades opto-electronicas, estruturais e
termomecanicas.

Por ultimo, no capitulo 6, faremos as conclusdes gerais e perspectivas referentes
ao trabalho.
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CAPITULO 2

Semicondutores Amorfos

INTRODUCAQ

Nio ¢é possivel o estudo dos materiais amorfos sob o ponto de vista tedrico, da
mesma maneira que acontece com os materiais cristalinos, porque os amorfos nio mantém
uma estrutura periddica de longo alcance. Além disso, se ocorre alguma destruicdo da
simetria translacional (ou ordem de longo alcance), o0 nimero de pardmetros necessarios
para uma descri¢iio satisfatéria do sistema é incrementado. No entanto, estes materiais
possuem uma caracteristica que pode ser aproveitada, conhecida como simefria de curto
alcance. Isto nos permite pensar que eles mantém certas caracteristicas nio muito
diferentes dos materiais cristalinos.

Dentro de um sélido amorfo somente a estrutura molecular local é mantida em
relagdo a forma cristalina do mesmo material. Além disso, em muitos casos a conservagéio
da ordem de curto alcance é somente satisfeita no sentido qualitativo topoldgico, como
distincia média dos primeiros vizinhos € 0 mimero de coordenacéio.

Na figura 2.1, mostramos esquematicamente a diferenga entre uma rede cristalina e
amorfa. Os semicondutores amorfos podem ser separados de acordo com seu niimero de
coordenagdo, isto &, materiais de coordenagio dois (calcogenetos) como por exemplo S,
Se, Te, etc., ou materiais de coordenagfio quatro ou tetraédrica, tais como C, Si, Ge e as
ligas relacionadas [8,9].

O estudo de materiais amorfos vem desenvolvendo-se por muitos anos,
especialmente sobre o silicio amorfo e suas ligas. No entanto, muitos efeitos ainda nio
estdio esclarecidos, tais como o efeito Stabler-Wronski [8,9]. No caso de estudos sobre
ligas amorfas, existe uma abundante literatura principalmente sobre as ligas baseadas no
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silicio, tais como SiGe ou SiC. Entretanto, temas como o efeito do carbono e a influéncia
do hidrogénio nestas ligas ainda estfio em aberto. No caso do germénio e suas ligas,
material que possui boas perspectivas de aplicagdes tecnolégicas, os estudos sobre eles
estdio comecando a ser realizados. Neste sentido, maiores estudos séio necessarios a fim de
obter relagBes entre as diferentes propriedades das ligas para tentar entender qual € o
papet de cada elemento que a constitui.

A seguir, mostraremos as diferentes técnicas utilizadas na preparagfio de filmes
finos amorfos. Depois, sera abordado brevemente o que tem sido publicado sobre as ligas
de germénio-carbono e germénio-nitrogénio que sfo os materiais estudados nesta tese.

C

Defeito de
coordenag®o

Intersticial

)
I
.

Figura 2.1 Representacdo esquemdtica bidimensional de uma rede a) cristalina, b) amorfa. Diferentes
tipos de ligagdes quimicas e defeitos séio também representados na figura..

Métodos de Preparacdo de Semicondutores Amorfos

Existem diferentes métodos de preparagio para os filmes finos amorfos.
Dependendo do material e quais propriedades deseja-se dele, utiliza-se uma determinada
técnica. Entre as técnicas mais populares e mais importantes que existem, temos {8,9]:

a) evaporacio,

b) Glow discharge;

¢) Evaporagéio catodica (Sputtering);

d) Deposi¢do em fase quimica (CVD).

No caso da preparagfo do silicio amorfo, a melhor técnica empregada € conhecida
como glow-dicharge também chamada de plasma enhanced vapour deposition (PECVD)
[8,9]. No caso do germinio, obtém-se um bom material utilizando-se glow discharge ou
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sputtering [9,11,13]. Esta Gltima técnica tem muitas variagGes dependendo do tipo de
descarga luminescente, utilizando uma fonte dc, rf, (rddio freqliéncia) ou magnetron, ou se
¢ utilizado gases, é do tipo reativo, e por Gltimo uma mistura do alvo, é do tipo co-
sputtering. Para esta tese foram preparadas amostras utilizando-se uma combinagio
destas, chamada rf-reactive sputtering e rf-reactive co-sputtering. _

No capftulo seguinte, serd realizada uma descricio melhor da técnica de
sputtering, que foi empregada na preparagfio das nossas amostras. No entanto, aqui
descreveremos brevemente o que € sputtering. Este € o fendmeno pelo qual o material €
removido, predominantemente na forma atdmica, através do bombardeamento de um alvo
por meio de fons de alta energia. Uma das maneiras mais convenientes de se obter estes
itomos energéticos é formar fons através de uma descarga luminescente ¢ acelerd-los por
um campo elétrico em direclio ao alvo (no nosso caso foi usado uma fonte de radio
freqtiéneia). Vérios fendmenos podem ocorrer com estes ions, mas no que se refere ao
fendmeno de sputtering, é importante que os fons através de colisGes com o alvo, ejetem
atomos do material no alvo.

A seguir, abordaremos o que tem sido publicado sobre as ligas de germénio-
carbono e germénio-nitrogénio, como também aiguns dos problemas existentes nestas
ligas.

MOTIVACAO

Nos ultimos anos tem aumentado o interesse na preparagfo de ligas cristalinas
bindrias e ternirias com os elementos da coluna IV (silicio, carbono e germénio),
principalmente para a indistria de engenharia de banda proibida. Um exemplo tipico é a
utilizaglio da liga terndria SiGeC como diodo semicondutor trabalhando em 1.3 nm [24].
Um dos problemas na preparagdio de ligas com elementos da coluna IV é a baixa
solubilidade que eles possuem com os elementos da mesma coluna [25-27]. Assim, temos
por exemplo, que carbono na rede do germénio em concentragSes maiores que 10° cm?,
torna-se termodinamicamente instavel [28]. No entanto, ligas cristalinas baseadas no
silicio, tais como o SiGe e SiC, tém sido preparadas ¢ amplamente estudadas, além de
possuir varias aplicagfes tecnologicas [2-4].

A liga cristalina SiC tem sido sintetizada na fase estequiométrica de duas formas o
(hexagonal) e P (cubica), além de diversas fases policristalinas [29]. Atualmente, grandes
esforgos estdo sendo empregados na preparagdio de ligas nfo estequiométricas com
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conteidos de carbono varidveis, obtendo-se no momento até 20 at.% de carbono
incorporado[4,30-31]. No que se refere ao SiGe, existe o interesse em utilizar esta liga
com uma banda proibida préxima do infravermelho, que ¢ possivel através da introdugéo
de grandes quantidades de germénio na liga [3,32-33]). Porém, devido ao fato do
parfmetro da rede do germénio ser maior do que do silicio, o crescimento da liga bindria
com altos teores de germinio é um inconveniente para a industria de dispositivos baseadas
no silicio. Neste sentido, a fim de melhorar a relagio entre eles, o carbono torna-se um
elemento vidvel pois tem um pardmetro de rede menor que o do germénio. Assim, o
carbono atua como um redutor de parAmetro de rede da liga cristalina terniria SiGeC.
Desta forma, obtém-se um material com boas propriedades do SiGe ¢ com um pardmetro
de rede adequado para o silicio [34-48].

No que se refere as ligas cristalinas baseadas no germénio, t€m-se poucos estudos.
Por exemplo, a liga estequiométrica de GeC nfo foi sintetizada ¢ somente algumas fases
policristalinas tém sido preparadas [49], diferentemente do caso do SiC como observado
acima. No entanto, nos ultimos anos tem aumentado o esfor¢o na obtengdo da liga
cristalina de GeC utilizando técnicas refinadas de crescimento de filmes finos, tais como
Chemical Vapour deposition (CVD) e Molecular beam epitaxial (MBE). Atualmente, tém
sido preparadas ligas cristalinas nfo estequiométricas com conteidos de carbono de até 10
at.% {50-61].

Do ponto de vista dos semicondutores amorfos, o silicio € o carbono sfo os
materiais mais estudados e com maior aplicagfio tecnoldgica [8-10]. Ligas baseadas nestes
materiais, tais como a-Si;Cy, a-Si; xGey, tém sido amplamente estudadas [62-64]. Mas, o
estudo referente ao germénio amorfo hidrogenado (a-Ge:H) e ligas baseadas no Ge, tem
recebido pouca atengfio. Recentemente, progressos na obtengio do germénio amorfo com
qualidade eletrdnica [11-13] tém aumentado o interesse neste material. Desta forma, tém
sido desenvolvido diversos estudos sobre este material [12,14-23].

O grupo de converséio fotovoltaica da Unicamp vem estudando o germinic amorfo
ha varios anos ao ponto de conseguir um material de boa qualidade, no nivel do estado-
da-arte [11,12]. A partir dai, diversos estudos foram desenvolvidos e varias teses
preparadas [65-74]. Os trabalhos envolvem tanto os efeitos a nivel de dopagem, utilizando
tanto elementos da coluna III como da coluna V da coluna periddica [12,14-
19,65,67,69,71-74] , quanto as ligas com o nitrogénio, o silicio e o estanho [20-
23,65,66,68,70-71]. Desta forma, o estudo das ligas amorfas de germénio-carbono e
germénio-nitrogénio ¢ um caminho natural dentro do grupo.
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Ligas amorfas de germéanio-carbono

Na literatura existem alguns trabalhos em germéfnio-carbono, como o trabalho
pioneiro de Anderson [75]. Esta liga tem sido sintetizada com hidrogénio ou sem
hidrogénio por vérias técnicas de deposi¢do de filmes finos. Normalmente, as propriedades
das amostras ndo hidrogenadas tém apresentado resultados piores que os seus
equivalentes hidrogenados. Na deposic¢#o destes filmes, tem sido utilizado, como fontes de
carbono, elementos gasosos (tais como: metano, etano, butano e algumas misturas
poliméricas) e fontes sélidas, neste caso o grafite. As técnicas de deposicfo utilizadas na
preparagBo destas ligas sfio: radiolysis mixtures [76,77), chemical vapour deposition
(CVD) [78-82]; activated reactive evaporation (ARE) [83,84]; glow discharge [75,85-
87); three-electrode reactor [88-97); rf-sputtering [98-108]; rf~-magnetron sputtering
[109-119]; e laser ablation [120,121]. Algumas amostras de (SiC)xGe.:H [122]; super-
redes de a-SiC:H/a-GeC:H [123]; e liga amorfa ternaria C-Si-Ge [124] também foram
preparadas. No entanto, estudos sistematicos sobre esta liga ndo tém sido reportados.

Em alguns estudos realizados na liga de germénto-carbono é introduzido germénio
na matriz de carbono, tipo polimérica [76-82] ou diamond-like [117]. Por outro lado, o
caso inverso também tem sido reportado, isto é, estudos com a introdugio de carbono na
matriz de germénio. Neste ltimo caso, no entanto, o material de germénio normalmente
utilizado é de baixa qualidade optoeletronica [109-116,118,119]. O trabalho mais
extensivo neste material foi reportado por Drusedau e colaboradores [110], as amostras
preparadas utilizam o germénio como matriz para a incorporagdo de carbono. Mas o
material de germénio utilizado nfio tem uma boa energia de ativagfio (0.43 ¢V), sendo que
um bom material de germénio tem um valor de aproximadamente 0.5 eV,

O carbono, por outro lado, possui a capacidade de se “hibridizar” em diferentes
formas. Os mais comuns sdo os estados sp’ (tipo diamante) e sp® (tipo grafite). Na
literatura € bem conhecido que os estados n do carbono sfo um limitante para obtengdo de
ligas de a-C:H ¢ a-SiC:H com boas propriedades. Desta forma, um estudo sobre as
influéncias do carbono nas propriedades estruturais, optoeletronicas e termomecanicas da
rede do germénio torna-se importante, a fim de melhorar a nossa compreenso sobre as
propriedades fisicas dos 4tomos de carbono em materiais amorfos.

O objetivo deste trabalho ¢ estudar a influéncia do carbono nas diferentes
propriedades da matriz de germénio. Para isto, foram utilizadas as condi¢des de deposigdo
onde é obtido um bom germanio por rf-sputfering, isto é energia de ativa¢io de 0.5 eV,
densidade de estados da ordem de 10'° cm®, energia de Urbach de 60 meV.
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Ligas amorfas de germanio-nitrogénio

As ligas de germénio-nitrogénio vém sendo estudadas ha varios anos no grupo de
converséio fotovoltdica da Unicamp. O grupo tem realizado diversos trabalhos sobre esta
liga e vérias teses tém utilizado esta liga como tema de trabalho [12,14-16,23,65-74,124-
134]. Além do grupo de conversfio fotovoltdica, encontram-se na literatura trabalhos
realizados em ligas preparadas por glow-discharge [135-137] ou sputtering [{138-149],
entre outras técnicas [150-153]. A liga estequiométrica foi obtida utilizando-se a técnica
de CVD [154-158]. No entanto, uma variagio continua do conteido de nitrogénio na liga
de a-Ge|.N¢:H desde niveis de dopagem até o estequiométrico, n3o foi conseguida.
Diferentemente da liga de a-Si;,Nx:H que pode ser variada até niveis de conteudo de
nitrogénio sobre-estequiométricos [159].

No caso da utilizagdio do nitrogénio no preparo das ligas, varias aplicagdes sdo
possiveis. Dependendo da concentragiio de nitrogénio nas ligas, pode-se obter uma
variagiio ampla da banda proibida, desde 1 eV até 3.5 eV [12,14-16,23,65-74,124-134].
Com esta caracteristica, vérias aplicagdes sfio possiveis como: i) camadas isolantes para
transistores de efeito de campo em materiais com alto teor de nitrogénio; ii) camada ativa
em dispositivos eletrdnicos, iii) camada antirefletora em células solares, detetores, etc.
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CAPITULO 3

Técnicas de deposicado e caraterizagao das
amostras

METODO DE PREPARACAOQ DAS AMOSTRAS

A técnica que utilizamos para a preparacdo das ligas de germinio-carbono e
germanio-nitrogénio € conhecida como rf-sputrering. Esta técnica tem sido utilizada pelo
grupo de conversfo fotovoltaica da Unicamp hd um bom tempo. O equipamento utilizado
¢ um aparelho comercial da Leybold-Heraues modelo Z400, que sofreu algumas
modifica¢cbes para melhor atender aos interesses do grupo. A seguir, serd mostrada uma
breve descri¢do desta técnica de crescimento de filmes finos.

Rf-Sputtering

O método rf-sputtering pode ser usado para depositar tanto filmes condutores
quanto isolantes. Sua voltagem alternada (radio-freqiiéncia) evita a concentragio de
cargas no alvo, o que ocorre com dc-sputtering (outro método de crescimento de
materiais) impedindo a continuagfio do processo. O rf-sputtering pode ser subdividido em
duas formas com as seguintes caracteristicas [8,9,160-162]:

a) rf-reactive sputtering

Uma importante caracteristica da técnica de sputtering é que pode ser utilizada,
além do gas sputfering (Ar), outros gases, tais como H;, N, ou NHj;. Estes gases




Técnicas de deposicdo e caraterizacdo

adicionais podem reagir quimicamente com os atomos ejetados do alvo e eventualmente
serem incorporados no processo de crescimento de filmes semicondutores. Esta variagéo
da spuster-deposition é conhecida como reactive sputtering [9,160,162] e foi utilizada na
deposigdo das ligas de germénio-nitrogénio.

b) rf-reactive co-sputtering

Além da incorporagiio de gases reativos na camara de deposicdo, pode-se variar a
composi¢@io do alvo introduzindo pequenos pedagos de outro material. Denominamos esta
técnica de co-sputtering. Esta técnica é muito vantajosa para dopagem e para preparagéo
das ligas, pois ¢ utilizado material s6lido no lugar de gases, tais como diborana ou silana,

que em algumas vezes sfio muito perigosos [8,9,161]. Esta técnica foi utilizada na
preparacio das ligas de germAnio-carbono.

Um diagrama esquemdtico do sistema de rf-sputtering utilizado é mostrado na
figura 3.1. Neste sistema, € utilizada uma fonte de radio-freqliéncia de 13.56 Mhz. ¢ a
distancia entre os eletrodos é de aproximadamente 4 cm. A cAmara de deposigdo onde sdo
colocadas as amostras & de alto vécuo, atingindo pressdes inferiores a 10-6 mbar (com
uma bomba turbo-molecular auxiliada por uma bomba mecénica).

A seguir, mostraremos o0s alvos e atmosfera utilizados na preparagéo das ligas:

a) Para as ligas de germanio-nitrogénio foi utilizado um alvo de germénio de alta
pureza (99,999%) de 3" ou 2" de didmetro. As amostras foram preparadas em dois tipos
de atmosferas: a) argbnio + amOnia € b) argdnio + nitrogénio + hidrogénio ou deutério
(todos estes gases com alta pureza, de 99.999 %).

b) Para as ligas de germénio-carbono, foi utilizado um alvo composto de germénio
(ou grafite) com pequenos pedagos de grafite (ou germéanio) distribuidos homogeneamente
na superficie do germénio (ou grafite). O primeiro foi usado para contetidos de carbono de
até 10 at.% e o segundo composto para contetdos de carbono entre 10 at.% e 100 at.%.

No crescimento de filmes finos por #f sputtering existem diferentes pardmetros que
podem ser mudados e que determinam fortemente as propriedades dos materiais. Entre os
principais podemos mencionar:;

i) Temperatura de crescimento do substrato.

ii) Variagdo do Bias (est4 relacionado a poténcia do plasma).

iii) Presséo total na cAmara.

iv) Pressdo relativa dos gases na cAmara.

10
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v} Tamanho do alvo.
vi) Disténcia entre os eletrodos, etc.

Figura 3.1 Representa¢do esquemdtica do sistema de rf-sputtering wutilizado na preparagdo dos filmes
estudados.

Cada um destes pardmetros influencia de maneira diferente, com maior ou menor
intensidade, as diversas propriedades dos filmes. Assim, foram utilizados vérios métodos
na preparacdo das amostras, os quais descreveremos a seguir:

a) No caso do germénio-nitrogénio foram variados os diferentes pardmetros
principais, um a um, a fim de obter a maior variagio da banda proibida éptica nestas ligas.
No capitulo 5, apresentaremos uma discusso a respeito.

b) Em relagio ao germénio-carbono utilizamos as condi¢des de deposi¢io para
obter um bom a-Ge:H desenvolvidas no grupo de conversio foltovoltdica da Unicamp
[11,12]. Estas condigSes sdo: i) temperatura do substrato 230 °C; ii) pressdo total na
cimara 14.7 x 107 mbar; ii) fluxo do hidrogénio de 14 scom; iv) voliagem de

11
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autopolarizacio (bias) de 640 V. O vnico par@metro variado foi a razfio das é4reas de
germénio e carbono presentes no alvo, a fim de obter concentragSes varidveis de carbono.
Uma vez obtidas as amostras, foram realizados diferentes estudos que envolvem

vérias técnicas espectroscdpicas, para obter-se a maior informagdo possivel do material
estudado.

TECNICAS DE CARACTERIZACAQ

Neste trabalho, nfio foi possivel realizar todas as caracterizagdes descritas abaixo
em todas as amostras preparadas devido a diferentes problemas, como por exemplo a
disponibilidade de equipamentos. No entanto, tentou-se obter o maximo de informagdes
possiveis utilizando-se a maior quantidade de amostras.

O préximo item apresenta uma breve descrigio das técnicas utilizadas na
caracterizagdo das ligas preparadas. Para uma methor revisio destas, pode-se consultar as
referéncias descritas no final da tese.

Composigdo e morfologia dos filmes

O estudo de uma nova liga envolve o conhecimento de sua morfologia, pois
dependendo de alguns processos de deposi¢iio pode-se ter estados policristalinos. Uma
forma de saber se h4 a presenca de estados policristalinos ou amorfos ¢ realizar estudos de
difragdo de raios-X [163,164]. Este procedimento foi aplicado nas amostras de germénio-
carbono. No caso do germénio-nitrogénio, estes estudos ja tinham sido realizados
anteriormente [65] € mostraram que, nas condigdes normalmente utilizadas na preparacgio
destas ligas, elas s#io amorfas.

A fim de entender como a incorporagdo de um determinado elemento afeta as
propriedades da matriz receptora, precisa-se conhecer as concentra¢Ses dos elementos
presentes na liga formada. Isto € possivel utilizando-se por exemplo diferentes técnicas
nucleares, tais como Rutherford Back-scattering (RBS), elastic recoil detection analysis
(ERDA) e andlise das reagbes nucleares (NRA). Dependendo da liga, o estudo da
composicdo foi realizado por diferentes técnicas. No caso das ligas de germénio-
nitrogénio, foi determinado o contetido de nitrogénio através de reagio nuclear. No caso
das ligas de germénio-carbono, foi determinado o contetido de germénio, carbono e
argbnio por medidas de RBS, enquanto que o contetido de hidrogénio total, pela técnica
de ERDA. A seguir, apresentamos uma descri¢fo sucinta das técnicas mencionadas acima.

12
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Espectroscopia de difracdo de Raios-X

Como nf#o conhecemos antecipadamente a temperatura de cristalizagfo,
dependendo da temperatura de deposicdo, os filmes podem apresentar um certo grau de
policristalinidade, alterando assim as conclusfes a respeito dos resultados obtidos, pois, os
filmes policristalinos possuem propriedades totalmente diferentes dos amorfos
[8,9,163,164]. Portanto, é necessario algum cuidado na determinagfo da estrutura quando
sdo desenvolvidos novos materiais.

A investigacio da presenca de microcristais ¢ da amorficidade dos filmes de
germanio-carbono foram realizadas através da difragéio de raios-X, em um equipamento
composto por um gerador Philips MRD ou Siemens A-500 (linha K, do cobre) acoplado a
um difratdmetro com velocidade de varredura de 0.05 deg/min. Estes equipamentos foram
utilizados nos Serveis Cientifico-Técnics da Universitat de Barcelona. Os espectros foram
obtidos em amostras depositadas sobre silicio. O método usado ¢ conhecido como
difracfio de p6, mas algumas medidas foram realizadas utilizando o método de difragéio de
baixo dngulo de incidéncia [163]. Esta ultima permite analisar amostras com pequena
espessura, pois € uma técnica de andlise superficial. Desta forma, elimina-se o efeito do
substrato na medida.

O gréfico 3.2 mostra um esquema representativo do equipamento utilizado.

detetor

Dispositivos secundérios
primérios

Tubo de
Raios-X Dispositivos

Sistema de rotaglo

da amostra
(gonidmetro)

Figura 3.2 Representagdo esquemdtica do equipamento de raios-X utilizado.
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Rutherford Bacscattering Spectroscopy (RBS)

As anélises RBS foram realizadas no acelerador Van der Graff da PUC do Rio de
Janeiro pelo Prof. F. Lazaro Freire Jr. Na determinagfio da concentrag3o relativa de
germénio, carbono e argdnio foi utilizado um feixe de He de 2.0 MeV. As particulas
retroespalhadas foram detectadas num dngulo de 165° com respeito ao feixe incidente
[165]. O erro estimado na determinacio destes valores é de 10 %.

Esta técnica baseia-se no backscatterring eléstico dos fons que incidem com uma
energia elevada no material. Isto foi descrito pela primeira vez por Rutherford, no ano de
1911 [166]. O fon incidente de massa M, bate em um 4tomo de massa maior Mz, que lhe
transfere parte de sua energia e recua numa direg3io que forma um angulo de scattering ©
com a dire¢éo de incidéncia [167].

A figura 3.3 mostra uma representaciio esquematica de um equipamento de RBS.
O acelerador produz um feixe de fons de energia elevada (muitas vezes particulas o de
alguns MeV) que passam através de um sistema de colimagdio para finalmente incidir no
alvo a ser analisado. Entre as particulas incidentes, algumas sofrem backscattering e vio
na dire¢éio do detetor [166].

Quando a particula penetra na zona de esvaziamento, o detector de estado sélido,
gera um nimero de pares elétron-buraco proporcional a sua energia. Os pares sdo
separados pelo campo de jungfio que mede o pulso da tensdo de altura proporcional a
energia da particula. O sinal é tratado eletronicamente ¢ a informac¢do € recolhida num
analisador multicanal; em cada canal é armazenado o nimero de pulsos de uma
determinada tensfio, isto é, o niumero de particulas que penetram no detetor com uma
determinada energia [166,167]. Um espectro tipico de RBS de uma amostra de germénio-
carbono é mostrado na figura 3.4,

14
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Figura 3.3 Representacdo esquemidtica do experimento de Ruterford backscattering (RBS) e Elastic recoil
detection analysis (ERDA). Notem que a diferenga bdsica entre as duas técnicas estd no dngulo de

detecgdo do feixe emergente.

3x1 03 T T T T T T T T T T T T
Ge
a-Ge, ,C,H '
2x10° -
Si (substrato)
[/} ]
£ s/
o]
O
1x10° [ .
0 u 1 i 1 1 1 MR
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Canal

Figura 3.4 Espectro de RBS de uma amostra de germdnio-carbono com contelldo de carbono x = 0.7.
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Elastic Recoil Detection Analysis (ERDA)

As medidas de ERDA também foram realizadas no acelerador Van der Graff da
PUC do Rio pelo Prof. F. Lazaro Freire Jr. O grafico 3.5 mostra esquematicamente o
arranjo utilizado para estas medidas. Esta técnica foi utilizada para a determinagiio do
contetido total de hidrogénio nas amostras de a-Ge1«Cx:H. Na determinag@io do contetido
total de hidrogénio o erro foi estimado em 11 % [165].

O espectro foi obtido utilizando um feixe prova de He de 2.2 MeV que incide
sobre a amostra num &ngulo de 75° com relaglio a normal da superficie da amostra. Os
protons recuados foram detectados num &ngulo de 30°. Uma limina de Mylar de 10 pm
cobre o detector, a fim de evitar a detecgfio de possiveis particulas alfa espalhadas.
Medidas absolutas do contetido de hidrogénio foram realizadas usando valores recentes de
forward scattering cross-section [1681, que ¢ capaz de reproduzir o perfil da concentragio
de hidrogénio implantado em silicio com 30 keV, 2 x 10'® H/em® ¢ em um filme de a-Si:H
(concentragdo de H de 5.6 x 10*! ¢m™) medido previamente usando a reag#io nuclear de
N(H,ya)'2C. Um controle cuidadoso da perda de hidrogénio induzido pelo feixe durante
a analise € necessario [169-171].

Electron Spectrometry for Chemical Analysis (ESCA)

ESCA, ou também conhecido como XPS (x-ray photoelectron spectroscopy), é
uma técnica de caracterizagio de superficie que consiste na observagiio da energia de
fotoelétrons excitados por raios-X. Seus resultados dio informag8es de poucas camadas
atbmicas, de forma que o substrato ndo interfere nos resultados [169-174]. As
caracterizagdes ESCA foram realizadas usando um espectrémetro Perkin Elmer 550, dos
Serveis Cientifico-Técnics da Universitat de Barcelona. Esta medida foi utilizada para
determinar o contetido de germénio e carbono presentes nas nossas amostras € compara-
las com as medidas de RBS.

Para a determinagfio do conteido relativo de carbono ¢ germéanio, foram utilizadas
as bandas de carogo 1s do carbono e 3d do germénio. O espectro foi obtido utilizando a
linha monocroméatica Ko do Al As bandas energéticas foram obtidas num 4ngulo de 45° ,
numa resolugéio de 0.1 eV/passo, com 23.5 eV de passo de energia. As medidas de
conteudo foram realizadas antes e depois da superficie ser limpa com ions de Ar. No
calculo dos contetidos, foram utilizados os fatores de sensibilidade para os niveis de
carogo 1s do C e 3d do Ge obtidos do handbook da Perkin Elmer [175]. Estes valores sfio
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os mais apropriados para este tipo de equipamento. Estas medidas foram comparadas com
as obtidas pelos métodos nucleares descritos anteriormente.

Nuclear Reaction Analysis (NRA)

A concentrag3o de nitrogénio incorporada nas ligas de a-GeNy:H foi determinada
através de reagdes nucleares induzidas por déuterons. Estas medidas foram realizadas no
acelerador Van der Graaff da PUC do Rio, pelo prof. F. Lazaro Freire. As técnicas
analiticas baseadas na espectroscopia nuclear s8o de uso recente em comparacfio com
outras técnicas. A andlise baseia-se na detecg¢éio dos produtos de uma reagéo nuclear {169-
171]

Este experimento, em alguns aspectos, ¢ muito similar ao experimento de RBS.
Um feixe de ions de energia elevada incide sobre o material a ser analisado, a energia é
suficientemente elevada para produzir reagdes nucleares (figura 3.5). Os fons incidentes
podem ser, por exemplo, prétons com uma energia de 2 MeV. A distidncia mixima de
aproximagdo ¢ suficientemente pequena, a fim de produzir uma reagfo nuclear entre um
proton e um nucleo ligeiro. Em um detector de estado sélido, s#o recolhidos os niicleos,
produtos da reag8o nuclear que saem do material na dire¢do que forma um angule 6 com
o feixe incidente,

No caso da liga de germénio-nitrogénio, foi utilizada uma reagfo nuclear induzida
de déuterons ["*N(d,p)"*N]. Este método permite determinar contetidos de nitrogénio
baixos (da ordem de 10" 4tomos/cm’) para amostras tendo uma espessura tipica de 10™
cm [176,177]. A analise foi realizada no acelerador Van der Graaff mencionado acima,
utilizando um feixe de deutério de 610 keV.

alvo Nicleo
composto

segundos

Figura 3.5 Representagdo esquemdtica da formagdo e decaimento de um nticleo composto de "N durante
uma reagdo nuclear entre prétons e o °C.
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Propriedades Opto-eletrénicas

Para o estudo das propriedades opto-eletrdnicas em materiais amorfos, existem
diferentes técnicas. Assim, para se determinar constantes Opticas, tais como indice de
refragdo, coeficiente de absorglio e espessura, a espectroscopia de transmissdio no visivel é
uma técnica bastante usada. Para se determinar baixos coeficientes de absorgdo e a cauda
de Urbach, sfdo normalmente utilizadas medidas de foto-deflexio (PDS). Para
conhecermos a condutividade no escuro & temperatura ambiente e a energia de ativagdo
sfio utilizadas medidas de condutividade no escuro como fungfio da temperatura. Todas
estas técnicas estdo disponiveis no grupo de conversio fotovoltdica da Unicamp. Estas
serfio brevemente descritas a seguir.

Espectroscopia de transmissdo no NIR-Vistvel-UV

O parimetro Optico de maior interesse € a energia da banda proibida E,.
Entretanto, sua localizagdo nfio € precisa, pois a densidade de estados na borda das bandas
decai continuamente com a energia, como ¢ mostrado esquematicamente na figura 3.6.
Assim, Ei,. pode ser definido somente em termos de uma extrapolagdo das bandas.
Aproveitando esta aproximacdo, Tauc et al.{178} introduziu um modelo simples para a
banda proibida (considerando o comportamento das bandas do tipo parabdlica). Deste
modelo, podemos obter a seguinte relagiio [178]:

1/
(aE)? =BV2(E-E,) (1)
DOS 4 Estados
Banda de Localizados Banda de
Valéncia Ev Ec Condugéo

Defeitos
profundos

Estados
de Cauda

» E

Figura 3.6 Representagdo esquemdtica da banda proibida dptica de um semicondutor amorfo.
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onde E=hv e Eg =E. —Ey ¢ usada como defini¢do da banda proibida. Esta relagdo nos

possibilita um procedimento simples para extrair E; das medidas de o. O gap de Tauc,
Eiauc, € obtido pela extrapolagfio da regido linear do grafico de Tauc para a absorgio zero
(figura 3.7b). Assim, tém-se duas vantagens no grafico de Tauc para a defini¢do da banda
proibida nos semicondutores amorfos:

a) O gap de Tauc nfio ¢ influenciado fortemente pela absorgdo de defeitos no subgap, os
quais envolvem coeficientes de absor¢io oo 10° cm™, e b) Euye para filmes finos podem ser
obtidos utilizando os valores de coeficiente de absor¢do obtidos das medidas de
transmissdo no visivel.

As medidas de Transmissfio no Visivel foram realizadas em filmes preparados
sobre substratos de vidro Corning 7059. Para a obtengiio dos espectros, foi utilizado um
espectrofotdmetro UV-VIS-NIR da Perkim-Elmer modelo Lambda-9 do Laboratorio de
Espectrofotometria do IFGW-Unicamp. A faixa normalmente utilizada para Transmissfo
no Visivel foi de 300 até 2500 nm de comprimento de onda. A figura 3.7(a) mostra um
espectro de transmissio no visivel tipico de um filme de a-Ge:H com banda proibida
Opticade 1.1 eV.
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Figura 3.7 Representagdo esquemdtica de um (a) espectro de transmitdncia no visivel tipico de uma
amostra de germdnio carbono sem carbono, isto é a-Ge:H, e (b) da funcdo \[EnaE) vs. E para a
determinacdo da banda proibida baseada no modelo de Tauc.
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Os dados obtidos da transmissdio no visivel sdo processados usando o meétodo
proposto por Swanepoel [179], para a determinagéio da espessura (d), indice de refragdo
(n) e coeficiente de absorg¢dio (o). Depois de obtidos estes dados faz-se um grafico de
JnoE vs E para determinar a banda proibida dptica baseada no modeio de Tauc [178],
como mostra a figura 3.7(b) de acordo com o que foi explicado acima.

Outro pardmetro importante que pode ser extraido da equagfio (1) é o chamado B
de Tauc. Este parfmetro, nos permite obter informacgdes a respeito da distribuigiio de
estados ao redor da borda de absor¢do em semicondutores amorfos. Bons materiais séo
caraterizados por um grande valor de B e pequenos valores de energia de Urbach [179].
Semicondutores amorfos de qualidade eletrbnica caracterizam-se por possuir uma baixa
densidade de defeitos (cauda fina), sendo sua energia de Urbach tipicamente de 50 meV.

Outra maneira de definir a banda proibida optica € conhecida por Ey e Eqs, ou
seja, o valor da energia quando o coeficiente de absor¢dio éptica (o) é equivalente a 10°
“em’ e 10° coml, respectivamente. Estes valores aparecem muito na literatura,
especialmente o Eq,, de tal forma que podemos encontrar uma correlagdo entre 0 Eiy € 0
Eos para o a-Si:H [8].

Espectroscopia de Foto-deflexio (PDS)

Nos semicondutores amorfos, a medida de absor¢do no sub-gap fornece
informac¢des sobre a densidade de defeitos e a desordem do material. Desta forma, €
possivel, através desta técnica, determinar o coeficiente de absor¢3o devido as absor¢des
entre os estados dentro da banda proibida e assim obter uma informagiio a respeito da
quantidade de estados nesta regido [181].

A técnica PDS ¢ empregada para determinar a absorgéio no sub-gap uma vez que a
mesma ¢ sensivel a pequenos coeficientes de absorgdio com valores t3o baixos quanto 10
em’, As medidas de PDS foram realizadas apenas em algumas amostras, com espessura
maior que 0.5 um, depositadas sob substratos de vidro tipo 7059, utilizando um sistema
montado no grupo de conversdo fotovoltdica.

O sistema basicamente consiste em medir a deflexdio de um feixe de laser He-Ne
que passa rasante pela superficie da amostra, a qual é iluminada por um feixe de luz
monocromatizada. O feixe de luz monocromatica € obtido através de um monocromador
com uma fonte de luz de uma ldmpada halégena (para amostras com Eg,, < 2 eV) € arco
de xen6nio (para amostras com Euy > 2.0 €V). O calor emitido pelo material absorvedor
flui para o liquido CCL (nfio absorvente e possuidor de um alto gradiente do indice de
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refragdo n com a temperatura, on/dT) que banha o filme, mudando seu indice de
refrag8o préximo a superficie do filme (figura 3.8). A deflexdio do feixe de laser de hélio-
nednio (efeito Mirage) é medida por um detector de posighio. A deflexdio do feixe do laser
¢ determinada pelo gradiente em n(T) em uma gquantidade Ag, de modo que [181,182}:

amostra
Laser He-Ne
Detetor de
posigdo
monocromador
Fonte de Luz
branca
Figura 3.8 Representagdo esquemdtica do equipamento de PDS
A « Py / nén/ OT[1 — exp(—ad)] (2)

onde observa-se que A¢ € proporcional ao produto ad (a: coeficiente de absorgdo) do
material analisado e obtido variando a energia da luz incidente.

A figura 3.9 mostra o coeficiente de absor¢io obtido por esta técnica. O ajuste no
valor do coeficiente de absorgdo € realizado através de um casamento com o coeficiente
de absorgdo obtido pela medida de transmissdo no visivel. Da parte linear do coeficiente
de absor¢do em fungdo da energia, é calculado o parfmetro conhecido como Energia de
Urbach, E. [179]. E, ¢ a energia caracteristica da regifio exponencial do espectro de
absorgiio (100 em™ < a < 10° cm™) e indica o grau de desordem ou alargamento da
densidade dos estados da banda de valéncia [8].
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Figura 3.9 Grdfico do coeficiente de absorcdo como uma fungio da energia de uma amosira de
germdnio-carbono.

Medidas de Condutividade dc no escuro como funcdo da
temperatura.

As medidas de condutividade no escuro foram realizadas utilizando-se contatos
metélicos de Cr preparados em amostras depositadas sob substratos de vidro Corning
7059. A geometria utilizada nos contatos € constituida de duas fitas de 1 cm de
comprimento separadas por 0.3 - 0.5 mm. Os contatos mostraram um comportamento
Ohmico entre 0-100 Volts de polarizagio.

As medidas de condutividade foram realizadas com polarizagio dc na faixa acima,
dependendo da resistividade dos filmes. Durante as medidas, as amostras foram colocadas
num criostato, em vacuo, no intervalo de temperatura de 450 a 150 K, aproximadamente,
Antes da condutividade ser medida, as amostras foram aquecidas até uma temperatura de
450 K por 5 min, a fim de eliminar a 4gua absorvida na superficie da amostra. Depois, a
amostra ¢ resfriada até 170 K, aproximadamente, ¢ novamente aquecida até¢ uma
temperatura de 450 K. A taxa de variag@o da temperatura para todas as amostras foi de 3
K/min, nfo sendo observadas diferencas na condutividade durante os processos de
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aquecimento e resfriamento. Todo o processo foi controlado através de um
microcomputador,

Propriedades Estruturais

O estudo das propriedades estruturais foi abordado utilizando-se diferentes
técnicas espectroscdpicas. Vérias técnicas em conjunto proporcionam uma melhor visdo
das propriedades, de forma a possibilitar uma boa compreensdo dos efeitos observados nas
ligas estudadas, A espectroscopia de transmissfio no infravermelbo, de espalhamento
Raman e do fotoelétrons (XPS), possibilitam o estudo da estrutura local através das
ligagBes presentes e suas propriedades. As medidas de efus#io térmica do hidrogénio nos
proporciona informag#o sobre o comportamento do hidrogénio presente nas ligas.

Algumas destas técnicas n3o foram realizadas em algumas amostras por diferentes
motivos, tais como em amostras com espessura muito finas. No entanto, através do
conjunto de informagfes obtidas foi possivel obter uma boa compreensfio sobre a
estrutura de todas as amostras estudadas. A seguir, apresentamos uma breve descrigdo das
técnicas mencionadas acima,

Espectroscopia de transmissdo no Infravermelho

A espectroscopia de transmissfio no infravermelho ¢ um teste rapido, que nfo
destroi a amostra, e € altamente determinativo, sendo 1itil para a andlise qualitativa, bem
como para a quantitativa. Através da andlise do espectro, pode-se determinar as ligagBes
presentes no material [8,9,183-187].

O espectro infravermelho de um material tem sido apropriadamente denominado
de impressdo digital, como propriedade Unica do material e de seu estado fisico. O
espectro € Unico porque reflete as vibragdes entre dtomos dentro da molécula. Igualmente,
mudangas leves na geometria ou energia da ligagio enire os atomos produzem notével
deslocamento no padriio de absorgfio infravermelha, que nos da informagiio valiosa da
vizinhanga [8,9,183-187].

Na técnica de espectroscopia de transmisséo no infravermelho, o espectro obtido é
observado como uma das mais marcantes propriedades de um componente. Todas as
moléculas sdo caracterizadas como atomos unidos por ligagbes quimicas. Os movimentos
dos atomos e ligagSes quimicas podem ser semelhantes ao sistema de molas e bolas em
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constante movimento. Seu movimento pode ser observado inicialmente como formado por
duas componentes, as vibragdes stretching (estiramento) e bending (deformagdo), como
pode ser observado na figura 3.10. As freqiiéncias destas vibrages nfo dependem
somente da natureza das ligagdes particulares entre dois dtomos (por exemplo, como
ligagbes C-H, C-0O, etc), mas sio afetadas pela molécula inteira e sua vizinhanca [183].

A Y\?"\I/

T4

Figura 3.10 Representagdo esquemdtica dos modos vibracionais.

Os espectros de transmissdo no infravermelho foram obtidos utilizando-se filmes
depositados sobre os substratos de silicio normalmente na faixa de mimero de onda de 400
em’ a 4000 cm’. Utilizou-se um espectrofotdmetro de Transformada de Fourier da
Perkim-Elmer modelo FT-1600 (mostrado na figura 3.11), do Laboratério de
Espectroscopia Infravermetho do Instituto de Quimica da Unicamp.

Uma das técnicas utilizadas para ajudar na definicBo de picos de absorgdo é
substituir componentes da liga por um is6topo (Efeito Isotdpico) [183,187]. O Efeito
Isotépico consiste em aproveitar o uso do isétopo (no nosso caso o deutério), de um
determinado elemento (hidrogénio), no crescimento das amostras usando-o no lugar deste,
com as mesmas condicSes de preparagfio. A banda de absor¢io associada a este elemento
sofre uma variag&o na sua posi¢do, numa razio correspondente 4 raiz quadrada da relaggo
das massas do elemento e seu isétopo. Esta técnica é normaimente usada na quimica com
bons resultados. Nos semicondutores amorfos, esta técnica tem sido utilizada em alguns
materiais, como no silicio amorfo, germinio amorfo, nitreto de silicio entre outros
[188,189].
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SAMPLE AREA

Figwa 3.11 Representacdo esquemdtica do espectrofotometro FTIR utilizado, modelo FI-1600 da
Perkim-Elmer

A idéia consiste em deslocar a energia de vibragfo das ligacBes envolvendo um
determinado elemento, alterando apenas sua massa e utilizando um de seus isétopos.
Neste caso, considera-se que o uso de um isétopo nio altera de modo significativo a
constante de mola da vibragdo, uma vez que a Yinica diferenga ¢ a mudanga da massa do
nicleo do dtomo. A mudanga de energia ¢ proporcional a raiz quadrada da razfio entre as
massas do deutério e hidrogénio, ou seja, (mp/mg)"? =(2/1)"? =141, mas na
verdade este valor varia entre 1.3 e 1.4 no caso dos modos stretching [183]. Para o caso
dos modos bending, esta relagdo é um pouco mais complexa. No entanto, os valores
obtidos variam entre 1 € 1.3 na razfo entre os modos hidrogenados e deuterados [183].

A seguir, serd mostrada uma breve descrigio da andlise quantitativa para a
determinag3o da quantidade presente dos elementos na amostra.

Andlise Quantitativa

No que se refere a andlise quantitativa destes materiais, isto é, a determinagfo da
quantidade de ligagdes presentes no material estudado (para obter a concentragio de um
elemento constituinte), utilizou-se um método, que possui varias etapas. A primeira etapa
consiste em procurar uma linha base no espectro de transmiss3io infravermelha como

25



Técnicas de deposicdo e caraterizacio

mostra a figura 3.12. Isto deve-se ao efeito da interferéncia construtiva das faces paralelas
do filme, como na figura 3.6(a) de transmissio no visivel. Depois, processa-se os dados
para a obtencfio do coeficiente de absor¢do (o), como fun¢fio do nimero de onda,
mostrado na figura 3.13 (considera-se o decaimento exponencial da transmissfo quando
atravessa a amosira).
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Figura 3.12 Espectro infravermelho tipico de uma amostra de germdnio-carbono amorfo hidrogenado,
considerando uma linha base {curva tracejada).
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Figura 3.13 Grdfico do coeficiente de absorgdo versus niimero de onda tipica de uma amostra germdnio-
carbong amorfo hidrogenado.
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Na determinagdo da concentragfio, utiliza-se normalmente uma expresséio [190]
que considera a integral da banda de absorg#o centrada em @y de uma determinada ligagéo
(vibragiio fundamental), a qual apresentamos na sua forma simplificada :

C, = k[g—(—@ldm (3)
®

onde C, é 0o nlimero das ligacBes presentes na banda de absor¢Bio centrada em wy do
material em estudo; "k" representa uma constante, que é determinada para cada banda de
absor¢fio, e pode ser estimada teoricamente a partir de equivalentes de grupos cristalinos,
como é mencionado na referéncia [191]. No entanto, precisa-se de uma calibragfio externa
para obter uma melhor quantificag@o, que normalmente ¢ realizada com medidas de reagfio
nuclear [192], entre outras.

Para a obtengdo do valor da integral da equagfio, calcula-se a drea integrada da
banda de absor¢io da curva na figura 3.13, onde os valores do coeficiente de absorgéo sdo
divididos para cada valor do niumero de onda,

No caso do hidrogénio ligado ao germfnio existe uma constante cujo valor é
k = 11x10'® cm? [193], e ¢ normalmente utilizado para amostras de a-Ge:H. No caso do
hidrogénio ligado ao carbono, h4 uma grande variedade de constantes na literatura, que
podem variar até uma ordem de grandeza. Desta forma, a determinagfo do hidrogénio
ligado ao carbono torna-se mais complexa [194].

Espectroscopia de espalhamento Raman

Uma vez que a ordem local nos semicondutores amorfos € muito parecida com
aquela exibida pelos similares cristalinos, tanto o ambiente quimico local quanto a
densidade de fonons sdo semelhantes. Um certo alargamento € esperado, portanto, no
formato das estruturas relativas ao espalhamento Raman, em conseqiiéncia da desordem
causada por desvios nos comprimentos ¢ dngulos de ligagdo no caso amorfo [8,9,195-
1971.

A partir das curvas de dispersio de fonons, podem-se identificar 4 estruturas
principais na densidade de estados (DOS) vibracionais em redes ciibicas, que sio
importantes para os estudos de espalhamento Raman e para as propriedades dos
semicondutores cristalinos [195]. Estas 4 contribui¢des sio (em ordem crescente de
energia): i) o modo TA, devido a fonons acusticos transversais nos pontos L, X e K da
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zona de Brillouin; ii) o modo LA, devido a fonons acusticos longitudinais no ponto L; iii)
o modo LO, devido a fonons 6pticos longitudinais nos pontos L e K; e iv) o modo TO,
associado a fonons opticos transversais nos pontos X e L. Os formatos da densidade de
estados vibracionais entre semicondutores amorfos e cristalinos estfio diretamente
associados, exceto por um alargamento caracteristico no caso amorfo, em conseqiiéncia
da presenga de desordem topoldgica. Tendo-se em mente tais consideragdes, € bastante
usual a denominagfio das varias bandas vibracionais em sistemas amorfos de acordo com a
nomenclatura adotada no caso dos cristais: TA, LA, LO e TO.

No caso especial do carbono, as bandas no espectro Raman associam-se aos
modos relativos no cristal. Isto &, a banda estreita em 1332 cm’', que é caracteristica do
carbono ctbico, tipo diamante [198], para materiais de carbono altamente tetrahédricos.
Um espectro Raman mostrando um dubleto na regidio entre 1200 e 1700 cm™, & tipico de
carbono tipo grafite, indicando materiais de carbono com grande quantidade de estados
grafiticos. No dubleto, a banda em 1350 cm™ e 1580 cm™ estfio associadas as bandas G
(grafite) e D (desordem, relativa ao grafite), respectivamente [198].

Esta técnica € considerada complementar das medidas de infravermelho, mas a
informagdio estrutural que a mesma pode nos proporcionar é muito importante. As
medidas de Raman e micro-Raman foram obtidas em um equipamento da Jobin Yvon
modelo T64000 em geometria de retroespathamento, utilizando um laser de arg6nio com a
linha 514.5 nm (algumas medidas com a linha 498 nm foram realizadas para efeito de
comparagio) e uma poténcia de laser variavel de acordo com as amostras, entre 100 e 200
mW, a fim de evitar aquecimento das amostras. O sinal obtido é levado para um detetor
CCD (figura 3.14). Estas medidas foram realizadas nos Serveis Cientifico-Técnics da
Universitat de Barcelona.

Laser
de Ar

microscopio

=i

macro
cam ara

Figura 3.14 Representagdo esquemdtica do equipamento tipico de micro-Raman
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X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS)

A figura 3.15 mostra esquematicamente uma analise de XPS. A amostra ¢ irradiada
com radiagfio electromagnética de energia hv e emite elétrons por efeito fotoelétrico.
Quando um atomo absorve um foton emite um elétron com energia cinética,
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Figura 3.15 Espectro ftipico de XPS swrvey numa amostra de germdnio-carbono. As bandas
caracteristicas dos elementos presentes sdo mostrados.

Ekin =hv— EB (4)

sendo Eg a energia de ligagdo do elétron. Alguns dos fotoelétrons gerados numa camada
superficial saem do material sem perder energia, isto €, escapam com a energia cinética
caracteristica da equac@o (4). Os elétrons passam por um analisador de energia
eletrostatico e o resultado do experimento é um espectro, no qual € registrado o numero
de contas como fungfio da energia de ligagiio. Em XPS usa-se radiagfio com energia > 1
KeV e a ionizagio ¢ produzida nos niveis internos e na banda de valéncia. A fonte
normalmente utilizada é de Mg ou de Al e a emissfio de interesse € proveniente da linha
K. A energia da linha K, do Al é de 1487 ¢V com uma largura de 1 €V, no caso do Mg ¢
1254 eV com 0.8 eV de largura. No espectro de XPS, a largura minima dos picos esta
limitada pela incerteza na energia de radiago. A escolha de um nodo de Mg ou Al deve-
se ao fato de que a suas linhas sdo relativamente estreitas e suficientemente intensas. Se ¢é
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necessdrio uma maior resolugfio em energia pode-se usar um monocromador, mas perde-
se em intensidade [169-174].

O espectro de XPS survey foi obtido em um espectrometro da Perkin Elmer
modelo 550 nos Serveis Cientifico-Técnics da Universitat de Barcelona. Este foi obtido
usando a linha monocromética K, do Al, numa poténcia de 300 W, com 4ngulo de 45°,
uma resolug@io de 0.4 eV/passo € uma energia de passo de 187.85 eV.

A superficie das amostras possui uma camada varidvel, em profundidade de
contaminag¢fio, que consiste em uma camada fina de hidrocarbonetos e 6xido de germénio.
A superficie foi limpa usando um feixe de fons de Ar” de 4 keV e 2 x 2 mm 120 nA/0.01”
em 45°. Estes pardmetros sio equivalentes para remover uma camada de SiO; ou TiO,
num sputter rate de 50 A min" e 39 A min’, respectivamente. Em todas as amostras foi
utilizado um tempo de 1 minuto. A alta resolugio do espectro XPS multiplex foi obtida
usando um angulo de 45°, uma resolugéio de 0.1 eV/passo, um passo de energia de 23.5
eV, utilizando a linha monocromatica K, do Al em 350 W.

Medidas de efusdo térmica do hidrogénio (TDS)

O hidrogénio desempenha um papel fundamental nos filmes finos de
semicondutores amorfos, como por exemplo a diminuigio das ligages pendentes
(defeitos) [8]. Um experimento simples e de resultados importantes sobre as propriedades
estruturais dos materiais amorfos € a obteng8io dos espectros de evolugdo do hidrogénio
como uma fungfio da temperatura,

De uma forma geral, num processo de evolugfio do hidrogénio existe alguns
mecanismos tais como:

a) Quebra da ligagdo do hidrogénio,

b) Difuso do hidrogénio até a superficie do filme,

¢} Desorgéo do hidrogénio (na forma de hidrogénio molecular).

De acordo com Beyer [199], no silicio amorfo existem dois processos de efusfio do
hidrogénio, os quais s3o o de desorgfio e difusdo. A desorgdo acontece a temperaturas
mais baixas e ¢ um fendmeno que ocorre nas superficies externas ou internas do material,
Enquanto que o processo de difusfio ¢ um fendmeno mais comum do volume do material,
que acontece normalmente a altas temperaturas.

Os experimentos de efusfio térmica do hidrogénio envolvem o aquecimento dos
filmes utilizando uma taxa de temperatura constante (normalmente de 20 °C / min,), ao
mesmo tempo que sdo detectadas as moléculas de hidrogénio utilizando um espectrémetro
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de massas quadrupolar. Utilizando-se as medidas de efusdo, podemos obter informacdes
sobre a difusdo do hidrogénio e a desor¢fo superficial do hidrogénio nos filmes. A efusfo
de hidrogénio em materiais ricos em microcavidades estd limitada num processo de
desor¢do superficial, no entanto, nos materiais compactos, este processo é mais de difuséo
do hidrogénio, isto é, o movimento do hidrogénio atdmico em combinagdo com as
armadilhas.

A estrutura de microcavidades segundo Beyer esta associada a incorporagdo de
grande quantidade de hidrogénio, de tal forma que a probabilidade de quebrar ligagSes X-
X (X=Ge, C, N) e substitui-las por ligagdes X-H aumenta. Desta forma, a rede amorfa
perde a conexfio entre si. Assim, o processo de efusfo de hidrogénio em baixa temperatura
pode ser considerado como um processo de desorgfio superficiat do hidrogénio numa rede
amorfa entrelagada por microcavidades [199-201].

Na figura 3.16, é mostrada a montagem experimental para a efusfio térmica do
hidrogénio pertencente ao laboratério de capas finas da Universitat de Barcelona. Este
equipamento consta de um sistema de vacuo que consiste de uma bomba difusora, uma
bomba mecénica, um tubo de quartzo onde séo colocadas as amostras e realizado o vacuo
¢ um controlador de temperatura. Tudo esta ligado a um computador que controla o
processo mediante um programa especifico. O computador também esta ligado ao
espectrOmetro de massas quadrupolar, que estd em vacuo com o sistema que mede o
hidrogénio ou outros gases provenientes do filme que esta sendo aquecido.

1 quadrupolo
2 Controlador da tempexatura
3. Amostra

4. Amuaditha de Np liquido
5. Bomba difusora
6. Bomba mecinica

Figura 3.16 Representacdo esquemdtica da montagem experimental da efusdo térmica do hidrogénio.
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O recozido das amostras € realizado mediante um forno externo ao tubo,
¢squentando desta forma o tubo com a amostra no seu interior. O forno possui uma
longitude de carga de 0.28 m, uma carga especifica de 3530 W/m alimentado com uma
poténcia de 1000 W, aproximadamente. O controle da temperatura foi utilizado com um
PDI em conjunto com um termopar colocado no interior do tubo préximo da amostra.
Antes de esquentar as amostras, faz-se um vécuo menor que 10 ~° mbar. Logo, o sistema ¢
esquentado sem a amostra até 1050 °C a fim de eliminar os elementos inseridos nas
paredes do tubo como vapores de dleo da difusora. O sistema também possui uma
armadilha de N; liquido para os elementos mais pesados presentes.

Secondary Ion Mass Spectrometry (SIMS)

No SIMS, a andlise das espécies emitidas proporciona informag¢do sobre a
composi¢io do material. As espécies emitidas s3io neutras, ionizadas positiva e
negativamente, com ionizagdo simples ou mmiltiplas e podendo ser monoatimicas ou
poliatdmicas. No espectrdmetro de massas, detectam-se fons com um valor prefixado na
relagdo massa/carga durante um certo intervalo de tempo. Pode-se detectar os ionizados
positiva ¢ negativamente. A informag3o que se obtém é contagem/segundo como fungfo
da relagfio massa/carga. Na andlise SIMS por varredura (estdtica ou dindmica), a Optica
dos ions primérios envolve placas que defletem o feixe a ponto de ser possivel fazer uma
varredura num quadrado de 4rea prefixada. A largura do quadrado pode ser cinco vezes o
difimetro do feixe até alguns mm. O SIMS dinimico consiste em acompanhar a evolugio
do sinal de uma massa determinada na medida que € produzida a eros3o. A velocidade da
erosdio deve ser relativamente grande, por exemplo 1 pm/hora, para tempos de andlise
razoaveis. Utiliza-se uma janela eletronica, em cada varredura, e a detecgéo s6 é realizada
quando o feixe varre um quadrado no centro da cratera, de drea da ordem de 10% do
total. A utilizacfio da janela evita a contribuicdio dos ions procedentes das paredes da
cratera e, portanto, de uma profundidade menor que a atual. Cada ponto no espectro é o
nimero de contas registrado durante um certo tempo que pode completar em um ou
varios ciclos. A informagdo que se obtém € o nimero de contas/segundo como fungio do
tempo de sputtering e, neste ultimo, pode-se converter também como distincia a
superficie [169-174].

As medidas de SIMS foram realizadas num Atomika 3000-30 ion micropobe nos
Serveis Cientifico-Técnics da Universitat de Barcelona usando um feixe de O," de 9 keV,
500 nA em incidéncia normal. A intensidade dos ions secundarios positivos foi medida. O
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sinal da corrente de fons secundérios foi eletronicamente gated em 30% de 1.4 mm’ de
4rea rastreada, a fim de minimizar os efeitos da borda da cratera. A presso da cimara
alvo foi de 3 x 107 Pa, aproximadamente.

Propriedades Termomecanicas

O estudo das propriedades termomecinicas em materiais amorfos é um tema ainda
pouco explorado, sendo que muitos outros temos relacionados ainda estfio em aberto.
Estas propriedades s#o importantes para a preparagfo de dispositivos, a fim de aumentar a
confiabilidade ¢ a estabilidade dos dispositivos fabricados; possibilitar uma melhor escolha
dos substratos; conhecer as limitagdes nos processos de fabricagdo, etc. As medidas de
stress, médulo de Young e o coeficiente de dilatagiio térmica foram realizadas em
equipamentos montados no laboratério de conversfo fotovoltdica da Unicamp. A medida
da dureza foi obtida no laboratério de capas finas da Universitat de Barcelona. A seguir,
apresentaremos uma breve descrigdo destas medidas.

Medidas de Stress e constantes termomecdnicas

O stress nos filmes finos sobre substratos ocorre devido aos processos nos quais se
produz mudangas nas dimensdes do filme, considerando-o como se nfo estivesse ligado ao
substrato. Logo, o sfress térmico é causado por diferengas nos coeficientes de dilatagdo
térmica do filme e substrato, que pode ser compreendido e calculado. O stress
desenvolvido durante o crescimento dos filmes nfo é completamente entendido até hoje,
mas pode ser calculado. Este ultimo é conhecido como stress intrinseco. A forma da
ligagdo do filme com o substrato impede mudangas nas dimensdes laterais do filme, de
modo que processos que causam mudangas volumétricas no filme resultam na geracdo de
stress. Desta forma, o substrato pode ser usado como uma ferramenta para medidas de
stress e propriedades mecénicas dos filmes finos. O sfress no filme pode ser obtido a partir
da curvatura do substrato [202].

O stress pode ser denominado de acordo com a curvatura do sistema
filme/substrato, isto é: a) compressivo ou b) tensivo. Quando o sfress é compressivo, o
sistema filme/substrato fica concavo; e quando € tensivo fica convexo, como mostra a
figura 3.17. Stress compressivo significa que o filme estd sob uma for¢a compressiva
proveniente do substrato, devido a tendéncia do filme expandir-se paralelamente 2
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superficie. No caso de stress tensivo, o filme estd sob uma tensfio devido a tendéncia de se
contrair, Estas formas de stress estdo relacionadas a estrutura do filme preparado, na qual
o tipo e magnitude é dependente das condigdes de preparagéo, substrato, etc [202].

Figura 3.17 Grdfico representativo dos tipos de stress normalmente observados nos filmes finos.

Na determina¢iio das constantes termomecénicas das ligas estudadas, tais como,
stress, dureza, coeficiente de dilatagio térmica e biaxial modulus, foram utilizadas
diferentes técnicas que descreveremos a seguir.

As medidas de stress foram realizadas utilizando-se basicamente duas técnicas:

a) Com um profildmetro foi obtido um perfil da superficie das amostras em fungéo
da posig8o, percorrendo-a sobre toda sua extensfio (cerca de dois centimetros). Este perfil
¢ utilizado para se calcular o raio de curvatura da amostra. Uma vez obtido este raio,
podemos calcular o stress, o, segundo a equacéo de Stoney {203,204]:

E d2 1
_ 1 5
® T 61-v) d; R ©)

onde E e v sio o Moédulo de Young e a Razio de Poisson do substrato, respectivamente;
ds e df sfio as espessuras do substrato e do filme, respectivamente; e R o raio de curvatura
do conjunto filme/substrato.

b) Outra maneira de se calcular o raio de curvatura e, conseqiieniemente, o valor
do stress, € utilizar a deflex3o de dois feixes (obtidos de um laser de He-Ne) incidentes em
dois pontos sobre a amostra (ver figura 3.18). Para a obtengfo da curvatura utilizando este
sistema, ¢ necessario o uso de uma amostra padrdio, que serve como referéncia para a
medida. Conhecendo a posigo em que o feixe incide em cada um dos detetores, para a
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referéncia, podemos determinar a curvatura de qualquer amostra através da expresséio

abaixo que envolve a geometria do sistema:

1 1
— =——+[AX, + AX,]/2ld 6
R Ry [AX; 2] ©)

onde R, é o raio de curvatura da referéncia (amostra padrfio); 1 é o caminho Optico entre a
amostra e os detetores (55 ¢cm, no caso); d € a distincia entre os feixes (1 cm aprox.); e
AX ¢ a diferenca entre a posi¢io medida para a referéncia e a posigio medida para a
amostra, Os indices 1 ¢ 2 representam os dois detetores de posigdo utilizados. Este
equipamento esta montado no grupo de conversdo fotovoltaica do Instituto de Fisica da
Unicamp.

;"igura 3.18 Representacido esquemdtica do equipamento wtilizado para medidas de stress usando um
aser.

Este procedimento foi utilizado no estudo das amostras de germénio-nitrogénio e
germénio-carbono, as quais mostraram uma 4tima concordincia com o primeiro método
(utilizando o profildmetro).

Ao método do laser foi adicionado um pequeno forno (onde sdo colocadas as
amostras), para obter a dependéncia da curvatura do sistema filme/substrato com a
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temperatura, que podem ser realizadas em vacuo ou utilizando-se alguma atmosfera
especifica. Determinando a curvatura para filmes crescidos em diferentes substratos (no

nosso caso foi utilizado Si, vidro corning 7059), podemos obter os valores de o €
[E/(1-v)]¢ do filme, resolvendo o sistema de equagdes gerado pela relagfo [205]:

d(YR) _ E] (1-v) d¢ .
ar ATy f( = )sdsz(at‘ o) (M

onde 1/R € a curvatura do sistema filme/substrato, g é o coeficiente de dilatagéo térmica
do substrato, e {E /(1 - V)], é o biaxial modulus do substrato. Estas medidas em materiais

amorfos sdio raras, no sentido de que poucos trabalhos existem na literatura sobre este
tema € que nos permitirdo relaciona-los com as outras propriedades da ligas estudadas.

Medidas de Nanodureza

A determinagio da dureza de filmes finos ¢ um tema dificil e com muita
controvérsia. No entanto, a informag3o que pode nos proporcionar € muito valiosa. Para
filmes finos com espessuras menores que | micra, a determinagfio da dureza é muito
complicada porque as técnicas convencionais de medidas de dureza nfo podem ser
utilizadas. Para a obtengdo de valores confidveis de dureza em fiimes finos, precisa-se de
nano-indentadores, pois a profundidade méxima de penetragio do indentador deve ser
menor que 30 % da espessura dos filmes [206]. Isto €, em filmes de espessura de 1 pm a
profundidade mixima de penetragio do indentador deve ser menor que 300 nm. Desta
forma, medidas de micro-dureza tornam-se menos confidveis [207].

Forga (mN)

&

e -
»

Penetragéio (nm )

Figura 3.19 Representagdo esquemdtica do equipamento de nanodureza.
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As medidas de dureza foram realizadas num nanoindentador da Micro-Materials
Limited, modelo Nanotest 550 do laboratério de capas finas da Universitat de Barcelona.
Este equipamento utiliza 0 método de péndulo e uma ponta de diamante tipo Berkovich.
Este equipamento proporcionou o grafico da profundidade como fungdio da carga
utilizada. Com estes dados e o procedimento normalmente conhecido de Oliver and Phar
[208] é determinado os valores da dureza. Para as medidas foram utilizadas diferentes
cargas de 5, 10 € 15 mg ¢ o valor da dureza ¢ obtido pela média destas cargas. Por outro
lado, estas medidas podem proporcionar valores de E/(1-v)? dos filmes, os quais
podem ser comparados com o biaxial modulus obtidos utilizando o equipamento Optico
descrito anteriormente. O grafico 3.19 mostra uma representagio esquemdtica deste
equipamento.
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CAPITULO 4

Ligas amorfas de germanio-carbono
hidrogenadas (a-Ge1.xCx:H)

Neste capitulo, abordaremos o estudo das ligas amorfas de germénio-carbono
hidrogenado (a-Ge,<Cx:H) preparadas pela técnica de rf- co-sputtering. Diferentes tipos
de estudos foram desenvolvidos, a fim de obter um bom conhecimento das propriedades
desta liga. '

Procuramos uma boa estratégia de preparacio das amostras, pois esta liga de
germénio-carbono nunca foi estudada pelo grupo de conversio fotovoltdica da Unicamp, e
encontramos poucos trabalhos sisteméticos publicados na literatura [75-124]. A estratégia
baseia-se em utilizar as condi¢des de preparagiio de um bom a-Ge:H que é amplamente
conhecido no grupo. Estas condigdes foram descritas no capitulo 3. Como fonte de
carbono temos varias alternativas, tais como fontes gasosas, como o metano, etano, etc ou
fontes sdlidas, como o grafite.

Optamos pela fonte solida, o grafite, a fim de estudar o efeito do carbono na
matriz de germénio, devido a possibilidade de variar um parametro de deposi¢éo por vez,
neste caso o conteudo de carbono nas ligas. Assim, a técnica de co-sputtering foi a mais
apropriada, uma vez que, além do controle na concentragfio do carbono, permite controlar
o hidrogénio na cimara de deposi¢io, o qual ndo ¢é possivel em fontes gasosas de carbono.
Por outro lado, o uso de fonte sélida permite utilizar o is6topo do hidrogénio, o deutério,
para realizar estudos de efeito isotdpico, a fim de determinar os modos vibracionais
relacionados com o hidrogénio. Também permite-nos diferenciar o efeito do hidrogénio
nas nossas ligas, uma vez que este pode ou nfio ser incorporado nas amostras.
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PREPARACAO DAS AMOSTRAS

A amostras de germénio carbono (a-Ge;.,Cy:H) foram preparadas pela técnica de rf
co-sputering, descrita no capftulo 3. Foi utilizado alvo composto de germénio e carbono
numa atmosfera de argdnio e hidrogénio. Desta forma, para conteiidos de carbono (x)
menores que 10 at.%, foi utilizado um alvo de germéinio com pedacinhos de grafite
espalhados homogeneamente sobre a superficie do alvo. Para contetidos de carbono entre
10 at.% e 100 at.%, foi utilizado um alvo de grafite com pedacinhos de germénio
espalhados homogeneamente sobre o aivo. Esta diferenca é devido aos sputtering yield do
germénio e carbono que variam em 1 ordem de grandeza [209]. Os alvos utilizados foram
de alta pureza. Eventualmente, o hidrogénio foi substituido pelo deutério a fim de realizar
alguns estudos que serdo descritos adiante,

As condigdes de preparagdio das ligas foram as que normalmente s#io utilizadas
para a obten¢lio de um bom germénio (a-Ge:H), com cauda de Urbach de 60 meV,
densidade de defeitos da ordem de 5 x 10" cm?, energia de ativagiio de 0.5 eV. Os
pardmetros utilizados pelo grupo de conversdo fotovoltdica sdo: a) pressdio total na
cimara de 14.7 x 10 mbar; b) bias (voltagem de autopolarizagiio) de 640 V; c)
temperatura dos substratos de 230 °C; d) fluxo de hidrogénio de 14 sccm. A pressdo na
cAmara antes de cada deposicdio foi inferior a 1 x 10° mbar. Desta forma, o Gnico
parametro de deposigfio realmente variado foi a razdo das dreas do germénio e carbono no
alvo. Estes par@metros foram escolhidos pois, uma vez que as propriedades da liga eram
desconhecidas, precisdvamos de um caminho conhecido para melhor relacionar os efeitos
do carbono, em especial na rede do germénio.

Durante o trabalho com estas ligas foram preparadas 37 amostras que permitiram a
realizagiio de diferentes estudos. A seguir, serdo apresentados e discutidos os resultados
obtidos.

ANALISE da COMPOSICAO e MORFOLOGIA das LIGAS

A anilise da composigéo das ligas ¢ um dado muito importante, pois nos permite
conhecer a estequiometria da liga do germénio-carbono. Com este fim foram realizadas
diferentes caracterizagBes, as quais nos permitiram conhecer a concentragdio dos
elementos presentes nas amostras. A composigfo das ligas de a-Ge;..Cx:H foi determinada
através de diferentes técnicas espectroscopicas (descritas no capitulo 3). O conteudo de
carbono, germénio e argdnio presente nas ligas foi determinado utilizando-se Rutherford
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back-scattering (RBS) e para o contetido total de hidrogénio (ligado e nfio ligado) Elastic
Recoil Detection Analysis (ERDA). Estas medidas foram realizadas nas principais
amostras como referéncia. A tabela 4.1 mostra os resultados obtidos com estas medidas e
alguns outros dados destas amostras.

Tabela 4.1 Contetdo de carbono, germdnio, argénio, hidrogénio, espessura, e conteido de carbono

relativo determinado por RBS ¢ XPS nas amostras de germdnio-carbono:

amostra | carbono | germénio | argénio | hidrogénio X X espessura
(%) (o) (%o} (%) (RBS) | (XPS) (nm)
gec01 # 92 # 8 0.00 1190
gec03 # 82 4 14 0.02* 1090
gec05 # 92 8 + 0.09* 900
gec06 9 60 4 27 0.12 0.19 830
gec08 24 49 3 24 0.26 0.22 480
gec09 24 69 7 + 0.26 550
gecll 12 80 8 + 0.13 500
gecls # 91 9 + 0.09* 840
gecl6 27 67 6 + 0.29 300
gecl8 12 80 8 + 0.13 190
gecl9 50 50 # + 0.5 0.42 130
gec20 86 1 # 13 0.99 0.98 100
gec23 13 87 # + 0.13 1020
gec27 7 69 3 21 0.09 970
gec28 11 61 4 24 0.15 760
gec29 11 61 4 24 0.15 940
gec30 19 54 4 23 0.26 0.21 1010
gec31 31 48 2 19 0.39 1020
gec32 19 63 # 18 0.23 0.22 560
gec33 27 43 2 28 0.39 440
gec34 53 22 # 25 0.71 0.65 230

* representam valores estimados utilizando as dreas relativas de germénio e carbono no alve

com  os valores obtidos de carbono determinados por RBS.

# ndo foi possivel medir o conteudo de carbono e/ou argénio.

+ ndo foi medido o conteuido de hidrogénio. Desta forma, o conteiido de germdnio e carbono foi
normalizado.

O conteiddo de carbono (x) das ligas obtido, por RBS, representa a razfio das
concentragdes de [C]/([Ge] + [C]). Na figura 4.1 esta representado o contetido de a)
argdnio e (b) hidrogénio como uma fungio do contetido de carbono (x) nas ligas de a-Ge;.
«Cx:H, na qual, o contetido de arg6nio ¢ relativo ao germéanio e carbono, e o conteudo de
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hidrogénio determinado por ERDA corresponde ao hidrogénio total presente nas
amostras, tanto na forma ligado como nfo ligado ou H,.

Na figura 4.1(a) podemos observar que o argdnioc mantém-se aproximadamente
constante & medida que o contetido de carbono aumenta até 30 at.%. Logo, o contetido de
argdnio diminui para conteidos de carbono maiores. No entanto, na regido de conteudos
de carbono menores que 30 at.% em algumas amostras néo foi detectado argdnio. Este ¢
um tema que ainda estamos estudando, mas possivelmente seja devido a problemas de
medida. Por outro lado, na figura 4.1 (b) observamos a variagio do conteudo de
hidrogénio nas ligas, que aumenta de 8 at.% até 25 at.% enquanto o contetido de carbono
aumenta até 20 at.%. Depois, permanece aproximadamente constante & medida que o
conteudo de carbono aumenta de 20 at.% até 60 at.%, aproximadamente. Por iltimo, o
conteudo de hidrogénio diminui para aproximadamente 15 at.% na amostra de carbono

(sem germénio), isto ¢, a-C:H.
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Figura 4.1 Contetido de (a) argdnio e (b) hidrogénio como fun¢do do conteudo de carbono (x) das
amostras de germdnio-carbono. A linha pontilhada nesta e nas demais figuras serve de guia para os
olhos.

41



Capitulo 4

A taxa de deposigfio das ligas € um pardmetro que também ¢ importante quando
estuda-se a possivel aplicabilidade do material. A figura 4.2 mostra o efeito do aumento do
conteudo de carbono (x) na taxa de deposigdo dos filmes de germanio carbono, Pode-se
observar que a taxa de deposi¢io cai abruptamente em aproximadamente duas ordens de
grandeza desde material de germénio puro até carbono puro. Este comportamento ¢ maior
do que esperado se comparado com a razio entre os sputtering yield do germanio e do
carbono que ¢ de apenas uma ordem de grandeza [209]. Uma razdo deste efeito esta
associada a presenca do hidrogénio no processo de deposicio das amostras, que nfo €
considerada na determinacdio do sputtering yield do germinio e carbono. Além de outros
processos envolvidos na geragdio do plasma para o crescimento dos filmes, estd
relacionado também o tempo de residéncia dos gases precursores, o caminho livre dos
elementos ejetados do alvo, etc. Neste sentido, maiores estudos sdo necessérios a fim de
esclarecer com mais precisiio quais sdo os efeitos principais que determinam este tipo de
comportamento.
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Figura 4.2 Taxa de deposicdo em fungdo do contetido de carbono nas amostras de germdnio-carbono.
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Medidas de espectroscopia de difragdo de raios-x e SIMS

Uma vez que estas ligas sdo pouco conhecidas e a informagfio sobre a temperatura
de cristalizagio € desconhecida, entre outras coisas, foi necessério realizar medidas de
difracfio de raios x. Com este método pode-se determinar se existe ou nio presenca de
estados micro-cristalinos e/ou determinar claramente a amorficidade das ligas. A figura 4.3
mostra os espectros de difracdo de raios x para diferentes amostras, com contetidos de
carbono varidveis. Como pode ser observado na figura 4.3, ndo existe a presenca de banda
estreita, além do relativo ao substrato de silicio em 69 graus, que seria indicativo da
presenga de alguma fase micro-cristalina. Desta forma, a medida em quase todas as
amostras evidenciaram que o material preparado de germénio-carbono € amorfo.
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Figura 4.3 Espectros de difracdo de raios X das amostras de germdnio-carbone como uma fungdo do
conteudo de carbono (x) presente nas ligas de germdnio-carbono.

Outra forma que também nos permite conhecer como estd a distribuicio dos
elementos presentes na liga ¢ através de medidas de SIMS. Esta técnica foi descrita no
capitulo 3. Estas medidas, que sfio destrutivas, nfic foram realizadas em todas as amostras,
somente em algumas delas. Este estudo nos permitiu ter uma idéia de como o germénio,
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carbono e hidrogénio estdo distribuidos ao longo da amostra. A figura 4.4 mostra um
espectro de SIMS, em profundidade, numa amostra de germénio-carbono. Nesta figura,
pode-se observar que a distribuico dos elementos presentes ¢ homogénea ao longo da
varredura em profundidade (sputter fime) na amostra. Dentro do erro experimental,
podemos dizer que a amostra tem uma distribuicio constante de germénio e carbono no
seu interior.
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Figura 4.4 Espectro de SIMS de uma amostra de germdnio carbono como fungdo da profundidade dada
em tempo de sputtering de Ar. Os valores mostrados sdo relativos.

DISCUSSAO

A distribui¢o dos pedacinhos do alvo composto na superficie do alvo principal é
homogénea a fim de ter uma distribui¢fio constante das concentragdes dos elementos
presentes na amostra. Observando a tabela 4.1 temos que os valores de conteido de
carbono (x) obtidos tanto por RBS e XPS sfo muito préximos. Entretanto, as medidas de
XPS nfio sdo as mais satisfatorias, devido a problemas de contaminagio de carbono na
superficie da amostra, que normalmente aparecem, alterando alguns destes dados.

A distribuigiio, no entanto, lateral ¢ em profundidade das concentragSes dos
elementos de uma amostra pode variar. A fim de verificar este fato, fizemos medidas de
SIMS, como observado na figura 4.4, a distribuicdo em profundidade dos elementos
presentes na amostra indicaram que sfo constantes. Mas, no que se refere a distribuicio
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lateral na amostra nio temos dados de SIMS. No entanto, medidas de micro-Raman em
algumas amostras foram realizadas

Utilizando micro-Raman, uma técnica muito fina que permite realizar varreduras
laterais (por possuir uma resolugio lateral menor que 1 micron), fizemos uma varredura
lateral em algumas amostras. Comparando as bandas obtidas para o germénio e carbono
(ver figura 4.17) observamos apenas pequenas variagdes, 0 que sugere que a distribuigdo
lateral dos elementos presentes seria quase constante. Desta forma, comprovamos que a
distribui¢fio lateral e em profundidade das concentragdes dos elementos presente nas
nossas ligas é quase constante. Entretanto pequenas variagdes podem acontecer, mas para
os tipos de andlises que fizemos nfo produzem mudangas significativas.

A concentraciio de hidrogénio pode nos dar também informag#o concernente a
estrutura dos nossos filmes. Na literatura é bem conhecido que filmes poliméricos sfio
altamente hidrogenados (> 30 at.%) [210]. Entretanto os nosso filmes possuem
concentragdes de hidrogénio menores que 25 at.% (ver figura 4.1b). Isto estaria nos
indicando que em nossos filmes n#o existe presenca de estados poliméricos.

PROPRIEDADES OPTICAS

Uma das formas de se conhecer a qualidade de um material e as possibilidades de
aplicages em dispositivos opto-eletrOnicos € conhecer as suas propriedades Opticas e
elétricas, tais como a banda proibida 6ptica, o indice de refragfio, a condutividade, etc.
Assim, estes parametros serdo mostrados a seguir a fim de observar a qualidade da liga
germénio-carbono. Entretanto, na determinagfio destas constantes tivemos um
inconveniente para amostras com alto conteido de carbono. De acordo com a figura 4.2,
obter amostras de germénio-carbono com espessura maior que 0.5 um para conteudos de
carbono maiores que 40 at.% ¢é muito demorado e pouco vidvel tecnologicamente. O
procedimento normalmente utilizado de Swanepoel [179] nfio é mais vidvel em amostras
com espessuras menores que 0.5 pm, ou aquelas que nfo apresentam uma regido
transparente de transmissfio. Portanto, estes pardmetros serio somente apresentados para
amostras com contetidos de carbono menores que 40 at.%.
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Medidas das constantes Opficas

Como foi mencionado no capitulo 3, o coeficiente de absor¢dio e o indice de
refragdo sdo normalmente determinados utilizando-se o método amplamente conhecido de
Swanepoel [179]. A figura 4.5 mostra a banda proibida éptica como uma fungio do
conteido de carbono para as amostras de germénio carbono. Normalmente, como
mencionado no capitulo 3, nos materiais amorfos ¢ utilizado dois pardmetros que indicam
o valor da banda proibida optica, os quais s0 Euu € Eos. Estes pardmetros mantém o
mesmo comportamento durante o aumento do conteido de carbono nas ligas de
germénio-carbono, como pode ser observado na figura 4.5. Esta propriedade tem sido
observada em outros materiais amorfos, como por exemplo o silicio amorfo e o germéanio
amorfo. O Euu ¢ 0 Egs aumentam quase linearmente quando o contetdo de carbono
aumenta até 20 at.%. A partir daf, estes parfmetros mantém-se aproximadamente
constantes para contetidos de carbono maiores que 20 at.%. Além disso, existe uma
relac8o linear entre estes dois pardmetros, sendo que Eoy ¢ deslocado positivamente em
0.13 eV do Euy (ver figura 4.6).
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Figura 4.5 Banda proibida dptica como fungdo do contendo de carbono nas amostras de germdnio-
carbono. A linha pontilhada serve de guia.

O comportamento da banda proibida pode nos dar uma idéia intuitiva do que esta
ocorrendo com a estrutura na liga. O aumento linear da banda proibida esté relacionado,
para a liga amorfa de silicio carbono, ao efeito da incorporagéio do carbono na rede do
silicio com estados de hibridizagio sp’. Logo, um afastamento deste comportamento linear
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tem sido explicado pela presenga dos estados sp” do carbono [211]. Desta forma, este tipo
de comportamento é muito provavel de estar ocorrendo nas nossas ligas,
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Figura 4.6 Relagdo entre o Eoy € 0 E,,. para as ligas de germdnio-carbono.

O aumento na banda proibida 6ptica na regifio de contetido de carbono abaixo de
20 at.% estaria, por sua vez, associado a um aumento nas ligagSes do germénio com
hidrogénio, germéinio com carbonc ou carbono com hidrogénio. Todas estas ligaghes,
preferencialmente, estiio em estados sp° tanto do germéanio como do carbono. Na regifio
das amostras com contetidos de carbono acima de 20 at.%, estariamos tendo vdrios
comportamentos, isto é, uma concorréncia entre estados sp” e sp2 do carbono, além das
ligagdes do germénio-hidrogénio. Medidas de infravermetho ¢ Raman podem nos ajudar a
entender melhor isto, como seréd observado nas propriedades estruturais.

QOutro parimetro Optico normalmente utilizado é o indice de refragfio. Este
pardmetro ¢ obtido de acordo com o modelo proposto por Swanepoel (ver capitulo 3) e
extrapolado para energia zero. Como pode-se observar na figura 4.7, o indice de refragdo
diminui, enquanto que o contetido de carbono aumenta até 20 at.%. Para contetidos de
carbono acima de 20 at.%, o indice de refracio permanece mais ou menos constante.
Desta forma, estariamos tendo duas regifes de comportamento do indice de refragdo em
relagio ao contetido de carbono, andlogo ao comportamento da banda proibida 6ptica.
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Figura 4.7 Indice de refragdo como funcéio do contetido de carbono nas amostras de germdnio-carbono.
A linha pontilhada serve de guia.

Medidas de PDS

Outros parametros Opticos normalmente utilizados sfo a energia de Urbach E, e o
B'? (parimetro de Tauc). Estes pardmetros foram obtidos de acordo com os
procedimentos descritos no capitulo 3. A figura 4.8 ¢ 4.9 mostram o comportamento
destes pardmetros como fungdo do conteudo de carbono nas ligas de germénio-carbono.
Como pode-se observar nestas figuras, temos duas regides de comportamento com o
conteido de carbono como evidenciado anteriormente. Estes pardmetros nos ddo uma
idéia sobre a desordem topoldgica do material Na medida que o E, aumenta e o B de
Tauc diminui, este tipo de comportamento estaria nos indicando um aumento na desordem
no material, isto &, 0 que se percebe & medida que aumentamos o conteido de carbono até
20 at.% nas nossas higas. Esta desordem pode estar relacionado ao fato de trocar as
ligagdes do Ge-Ge por Ge-C.
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Figura 4.8 B'? (parémetro de Tauc) como uma fungdio do conteddo de carbono nas amostras de germdnio
carbono. A linha pontilhada serve de guia.
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Figura 4.9 Energia de Urbach como fungdo do contevudo de carbono nas amostras de germdnio-carbono,
A linha pontilthada serve de guia.
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DISCUSSOES

Propriedades opto-estruturais

A abertura da banda proibida Optica & medida que o contetido de carbono aumenta
de 0 at.% até 20 at.% (figura 4.5), pode ser relacionado a um incremento da concentragéo
das ligages Ge-C, como observado na figura 4.15. No entanto, observamos também que
o hidrogénio aumenta nesta mesma faixa de contetido de carbono (figura 4.2). Mas, este
hidrogénio estd basicamente ligado ao carbono, devido ao fato da quantidade de
hidrogénio ligado ao germénio mantém-se constante ou diminui de acordo com a figura
4.15. No entanto, na mesma figura observa-se um pequeno incremento do hidrogénio
ligado a0 germénio, porém este incremento ndo ¢ o suficiente para produzir um aumento
na banda proibida éptica.

Para contetdos de carbono maiores que 20 at.%, a banda proibida torna-se
constante. Este comportamento pode ser explicado pelo aumento da concentragdo de
hidridizagSes sp® do carbono. Nés nfio medimos a razdo sp’/sp® (usualmente utilizando
EELS ou NMR) para investigar o comportamento mais precisamente. No entanto, é bem
conhecido na literatura que a presenga de estados-m contribuem para a diminuigdo da
banda proibida em filmes de a-C:H e em a-Si;<Cs:H. Por outro lado, também na literatura
pode-se observar que em filmes de a-C:H duros, a banda proibida estd relacionada & razfio
entre as concentragdes sp’/sp’ [212]. Em resumo, na regifio do contetido de carbono entre
0 < x < 0.2, a abertura da banda proibida éptica pode ser explicada principalmente pela
incorporagdo de carbono sp’ ligado ao germénio ¢ hidrogénio. Para contetidos de carbono
maiores que 20 at.%, a quantidade de ligagBes-n aumenta, impedindo a abertura da banda
proibida optica.

PROPRIEDADES ELETRICAS

As propriedades elétricas, especificamente a energia de ativa¢io e a condutividade
no escuro em temperatura ambiente, estdo relacionadas com a qualidade de um
determinado material, ¢ que podem possibilitar alguma aplica¢do ou ndo em dispositivos.
As propriedades elétricas da liga de germanio-carbono foram determinadas realizando
medidas de condutividade no escuro como fungfio da temperatura. Qutras medidas
elétricas ou opto-eletronicas podem ser realizadas, como a fotocondutividade, a fim de
conhecer melhor estas propriedades nas ligas. O conhecimento da condutividade no
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escuro, no entanto, ¢ um primeiro passo no estudo destas propriedades da liga de
germanio-carbono.

A figura 4.10 apresenta o comportamento da condutividade no escuro como
fungdo do inverso da temperatura (grafico de Arrenhius) de amostras de germénio-
carbono, com diferentes contetidos de carbono. Pode-se observar que a nossa amostra de
partida, isto € a-Ge:H (sem carbono), apresenta um comportamento ativado por 8 ordens
de grandeza. Este ¢ um indicativo da boa qualidade do material que usamos como
referéncia para as condig¢des de preparagio. O restante das amostras apresenta também um
bom comportamento ativado com vérias ordens de grandeza.

1x107 :
"_’EH 1x10‘3f a-Ge, C_H ]
o 4E e x=0.00 |7
TG 1x10 £ o x=0.02 |3
= -5 F _ :
: 1x10 r e x=0.09 1
o 1)(10-6: e x=0.13 |
5 : o x=0.26 |§
§ 1x107 ® x=0.39 |4
2 1x10°} K
o oF E
® 1x107§ .
o E E
= 1x107'% - il .
= 3 @ ®, E
A b ]
2 1107} = B P

sl [ I S EENSPRE I
2 3 4 5 6 7

1000/T (K™ )

Figura 4.10 Condutividade no escuro como fungdo do inverso da temperatura para as amostras de
germdnio- carbono, com diferentes contetidos de carbono.

A partir das curvas de condutividade da figura 4.10, foi determinada a
condutividade no escuro em temperatura ambiente (300 K) e a energia de ativagdo. Como
mencionamos no capitulo 3, a energia de ativagdo é determinada na regifo linear da curva
de condutividade (regifio ativada). Estes valores podem ser observados na figura 4.11
como fungéo do conteido de carbono presentes nas ligas. Pode-se observar ainda que
para conteudos de carbono maiores que 20 at.%, os valores de condutividade a
temperatura ambiente ndo continuam diminuindo. Este é um indicativo da presenga de
estados sp’, pois no caso do carbono amorfo, a condutividade no escuro em temperatura
ambiente tende a valores de 10® ohm/cm® em materiais com grande presenca de estados
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grafiticos. Desta forma, estes dados mostram mais uma vez a presenga de estados sp’ do

carbono nas ligas de germénio-carbono com alto conteudo de carbono.
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Figura 4.11 Condutividade no escuro em temperatura ambiente ¢ energia de ativagio como uma fungdo
do contetido de carbono presentes nas ligas de germdnio-carbono.

O grafico 4.12 mostra os nossos dados com os apresentados por Drusedau et.al

[110] e Saito et.al. [113]. Como pode-se observar, o valor da energia de ativagio da

amostra sem carbono, isto € o a-Ge:H, apresenta valores proximos a 0.5, muito melhores

que os mostrados pelos outros laboratérios tomados como referéncia.
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Figura 4.12 Energia de ativagdo como fungdo da banda proibida optica de Taue comparando-a com
outros trabalhos da literatura.

DISCUSSOES

Propriedades eletronicas

A redugfio em quase 2 ordens de grandeza na condutividade no escuro na faixa de
contetdo de carbono entre 0 <x < (.2 (figura 4.11), pode ser explicada pela incorporagéio
de ligagdes sp’ do germénio com o carbono. Para conteudos de carbono maiores que 20
at.%, a condutividade no escuro péra de diminuir. Isto pode ser devido a um incremento
de carbono em configuragio sp’, que vai em concordéncia com a tendéncia da banda
proibida 6ptica como uma func¢io do contetido de carbono (figura 4.5). Na literatura é
conhecido que sftios de carbono em estados sp” também incrementam a condutividade em
filmes de a-C:H [213].

Na figura 4.11, pode ser observado que a faixa de regime ativado das curvas de
condutividade como fungdio do inverso da temperatura diminui & medida que o contetido
de carbono aumenta. Este comportamento pode estar relacionado ao incremento na
densidade de defeitos. Isto também pode ser observado pelas medidas de PDS, ver figura
4.9. A energia de ativagio de varias amostras possuem-valores proximos da metade da
banda proibida dptica de Tauc, como mostra a figura 4.12. Isto estaria indicando que os
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nossos filmes possuem boas propriedades eletronicas. Por outro lado, também observamos
que véarias das nossas amostras possuem valores maiores que os reportados nas referéncias
[110] e [113] para o0 mesmo valor de banda proibida éptica de Tauc. A diferenga principal
esta no fato de que os nossos filmes foram preparados nas condi¢Bes em que a energia de
ativagdo das amostras sem carbono, isto € a-Ge:H (0.5 eV), é maior que as reportadas nas
referéncias mencionadas (0.35 ¢V). Por esta razfio, as nossas amostras tendem a possuir
energia de ativag#o maiores, 0 que nos indica que possuem melhores propriedades opto-
eletrnicas e estruturais.

PROPRIEDADES ESTRUTURAIS

O estudo das propriedades estruturais é uma parte interessante na ciéncia dos
materiais. A estrutura do material pode ser estudada com diferentes técnicas, as quais
fornecem diferentes tipos de informagSes que podem ou ndo ser complementares. Neste
sentido, utilizamos diferentes resultados obtidos com a espectroscopia por transmissfo no
infravermelho, de espalhamento Raman, XPS, etc. Estas técnicas nos fornece informagdes
sobre a estrutura local através das ligagdes presentes e suas propriedades nas ligas.

Medidas de Transmissao no infravermelho

Os espectros de coeficiente de absor¢do como uma fun¢dio do nimero de onda
para as ligas de germénio carbono com diferentes contetidos de carbono é mostrado na
figura 4.13. O coeficiente de absor¢éio foi determinado de acordo com o procedimento
descrito no capitulo 3.

Neste grafico, observamos que o espectro da amostra sem carbono, isto é a-Ge:H,
curva (a), apresenta duas regides de bandas de absor¢fo, a) um dubleto na regido entre
1600 e 2000 cm™ e b) uma banda em mais ou menos 560 cm’', as quais sdo associadas as
vibragdes Ge-H, stretching e wagging, respectivamente. A atribuigiio do modo vibracional
da banda em 1980 cm™ no dubleto é contraditéria na literatura. Esta tem sido associada ao
modo Ge-H stretching em superficies de voids na amostra e também como o modo
stretching de polihidretos. Esta uitima vem acompanhada da presenga evidente ou niio de
modos bending em torno de 800 cm’. Desta forma, a banda em 1980 cm’ tem a
contribuigdio, acreditamos nos, destas duas contribuicdes. A determinagio de qual
contribuigdo ¢ maior nesta banda ainda é um tema nfio muito facil de ser definido. No
entanto, na curva (a) € observado pouca ou quase nula a presenga de bandas em torno de
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800.cm’, o que estaria indicando que.a contribuigio dos polihidretos ¢ pequena. Desta
forma, a contribui¢fio do modo strefehing em superficies deve ser maior.
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‘Figura 4.13 Espectros de infravermelho nas amostras de germdnio-carborno, mostrando o coeficiente de
absor¢do.como uma fungdo do ntimero de onda para amostras com contetidos de carbono entre 0 at.% e
26 at. %

A medida que aumentamos o contetdo de carbono presentes nas ligas de
germanio-carbono, observamos o surgimento de novas bandas de absor¢ao, curvas (b) até
(e), as quais podemos dividir em quairo regiﬁes

a) Regifio entre 2800 cm™ e 3200 cm™. Esta € a regifio dos modos C-H, stretching,
na qual existe uma mistura de ligagGes do carbono com o hidrogénio em diferentes
configuragdes ¢ hibridiza¢Ges.

b) Na regifio entre 1600 ¢ 2100 cm™, encontram-se os modos atribuidos a Ge-H

_stretching. Também ¢ observado que o modo.em 1980 cm™ ¢ atribuido na literatura a Ge-
H stretching surface, ou aos modos Ge-H stretching de polihidretos. Este ultimo estd
associado 2 presenga de modos bending na regifio de 800 cm™.
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c) A regido entre 1200 e 1600 cm” corresponde aos modos C-H, bending
associados aos modos strefching na vizinhanga de 3000 cm’’,

d) A regifo abaixo de 1000 cm™, é um pouco complicada, pois além dos modos
atribuidos a Ge-H wagging em 560 cm™, existem outros modos que ndo estdo muito bem
definidos na literatura. Este ponto serd abordado com maior clareza, e para isto utilizamos
amostras nfio hidrogenadas e deuteradas.

Os espectros de absorgfio no infravermelho de amostras com contetidos de
carbono maiores que 26 at.% nio estfio presentes devido & vérios fatores, entre eles, as
bandas de absorg¢fio nfio est8o bem definidas devido & espessura menor que 0.5 mfcron
destas amostras, assim, a andlise das bandas torna-se menos clara. No entanto, o
comportamento das bandas é essencialmente 0 mesmo como descrito acima.

Observando novamente as curvas (b) até (e), na figura 4.13, podemos ver que na
regidio em torno de 3000 cm’', esta banda tem maior presenga abaixo de 3000 cm’, Este
comportamento, de acordo com a literatura do a-C:H, est4 indicando que o carbono
ligado ao hidrogénio encontra-se principalmente ligado em hibridizagéo sp’.

Analisando a regido do dubleto associado a banda Ge-H stretching, observamos
que 3 medida que aumentamos o contetido de carbono, o dubleto tende a desaparecer,
surgindo somente uma banda. Por outro lado, observamos também que na regifo de 800
cm’' teriamos uma pequena contribuicio da banda Ge-H bending. Desta forma, a
contribuicdo da banda atribuida a Ge-H stretching no bulk em 1890 cm’ estaria
diminuindo, logo teriamos que, além da contribuicdo do modo Ge-H strefching em voids,
uma maior contribuigéo deste modo devido aos polihidretos que aumentaria & medida que
aumentamos ¢ contendo de carbono.

A regifio entre 1100 e 1600 em’, como mencionado anteriormente, representa a
zona dos C-H, bending correspondente aos stretching em torno de 3000 cm™. Devido ao
fato da presenga deste ser muito pequena, uma andlise mais detalhada ¢ dificil de ser
realizada. No entanto, podemos mencionar que a banda associada as ligagdes C=C do
carbono em hibrizagdes sp2 do carbono, em torno de 1600 cm™”, é muito pequena. Este
fato ¢ um indicativo de que temos pouca presenca destes estados na regifio do conteido
de carbono mostrada.

Agora para a analise da regifio abaixo de 1000 cm™ temos que recorrer a outros
espectros, a fim de esclarecer os modos presentes nesta regido. Desta forma, preparamos
amostras nas mesmas condigdes de preparagiio com a seguinte diferenga: a) uma amostra
foi preparada sem hidrogénio na cdmara de deposigfio, € b) outra amostra foi preparada
substituindo o hidrogénio pelo deutério na deposi¢fio. A primeira amostra foi preparada
assim, a fim de determinar as ligagdes sem hidrogénio e determinar a posigfio da ligacéo
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Ge-C stretching. A segunda amostra foi preparada para definir melhor os modos ligados
ao hidrogénio utilizando o efeito isot6épico (descrito na capitulo 3). A figura 4.14 mostra o

espectro de absor¢fio como fungo do nimero de onda destas amostras.
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Figura 4.14 Espectro de absor¢do no infravermelho como fun¢do do mimero de onda das amostras de
germdnio-carbono preparada nas mesmas condigdes de deposigdo com a diferenga de que a) é
deuterada; b) e hidrogenada c) sem hidrogénio.

Como pode ser observado na figura 4.14(c) a amostra sem hidrogénio apresenta
uma banda intensa em torno de 620 cm’’, a qual atribuimos & vibragdo Ge-C stretching;
uma vez que so pode ser observada esta vibragdo que ¢ ativa no infravermetho. Por outro
lado, queremos ressaltar o fato da maior intensidade desta banda, onde o conteiido de
carbono ¢é trés vezes maior que a amostra hidrogenada ou deuterada. Se considerarmos o
valor do contetido de carbono correspondente a raziio das dreas relativas do germénio e
carbono no alvo, este é muito préximo ao valor da amostra nfio hidrogenada. Desta forma,
aqui uma vez mais ¢ evidenciado o fato do hidrogénio ser o responséavel por este efeito
como também foi mostrado pela taxa de deposigiio, na figura 4.2.

Observando as figuras 4.14(a) e (b) podemos diferenciar quais sfio as bandas que
sofrerdio o efeito isotopico, isto ¢, a mudanga na sua posicdo devido ao fato de mudar a
massa do hidrogénio pelo seu isétopo, o deutério. Comparando o espectro da amostra
hidrogenada com a deuterada, observamos que a banda na vizinhanca de 3000 cm’,
relativa ao C-H, strefching, sofre um deslocamento para a regidio em torno de 2400 cm’
no seu equivalente deuterado. Outra banda é o dubleto Ge-H strefching em torno de 1900
cm’'. O seu equivalente deuterado desloca-se para cerca de 1400 cm™. Se considerarmos a
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raziio nas posigdes destas bandas associadas, obtemos um valor de aproximadamente 1.33
muito préximo do valor esperado de 1.44 para efeito isotdpico relativo aos modos
stretching.

Observando novamente a curva hidrogenada e deuterada, observamos que as
bandas relacionadas ao modo C-H, bending em torno de 1400 cm’ sofre um
deslocamento para cerca de 1100 cm™ no seu equivalente deuterado. Se considerarmos a
razio entre suas posi¢des temos um valor de 1.29, muito apropriado para efeito isotépico
relativo aos modos bending.

Por 1ultimo, observando novamente a curva hidrogenada e deuterada, observamos
que a banda em 755 cm” sofre um deslocamento para 580 cm™” na amostra deuterada ¢ a
razdo entre estas duas posi¢des é de 1.29. Este valor também € apropriado para efeito
isotopico dos modos bending. Este efeito estd indicando que esta banda de absorgfo ¢ um
modo de vibragdo associado com ligagdes hidrogenadas de tipo bending. Na literatura,
nesta posigdo achamos que o modo C-Hj3 bending é uma boa possibilidade.

Resumindo, abaixo de 1000 cm™ teriamos, além do modo Ge-H wagging, o modo
Ge-C stretching, o modo C-H; bending e uma pequena presenca de Ge-H, bending. Esta
variagdo grande de modos vibracionais impede de determinar com seguranga a éarea
integrada destes modos. Devido a um fifting associando véirias gaussianas, procedimento
normalmente usado para a deconvolugfio, ¢ um tema complicado. Isto porque existem
muitos pardmetros que muitas vezes sfio dificeis de associar. No entanto, afim de
determinar como ¢ a evolugdo dos elementos presentes e suas ligagdes podemos realizar
um grafico da area da banda de absor¢iio como fungfio do contetido de carbono presente
nas ligas de germénio-carbono, como observado na figura 4.15.

Na figura 4.15(a), estamos mostrando as areas das bandas associadas a C-H, ¢ Ge-
H .é'tretching como fun¢éio do conteddo de carbono. A figura 4.15(b) representa a area da
banda abaixo de 730 cm” como funglio do conteiido de carbono. Foi considerado s6 a
drea das bandas para evitar o efeito de constantes ndo apropriadas para estas ligas, além
do fato de diferenciar corretamente que a banda de absor¢do esta presente na regifio entre
400 e 730 cm’. A figura 4.15(a) mostra que a banda C-H, stretching cresce entre
contetdos de carbono de 0 at.% até 20 at.% e cresce pouco ou permanece constante para
contetidos de carbono maiores que 20 at.%. Por outro lado, a area do modo Ge-H tem um
méaximo em conteGdos de carbono em torno de 10 at. %, permanecendo constante ou
diminuindo para contetidos de carbono maiores que 10 at.%. Isto esta indicando que o
hidrogénio estd basicamente ligado ao germénio para conteudos de carbono abaixo de 20
at.% e para conteudos de carbono maiores que 20 at.%, temos as mesmas contribui¢Ges.
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Figura 4.15 Grdfico das dreas integradas como fungcdo do contetido de carbono nas amostras de

germdnio-carbono, a) drea do modo relativo as ligagdes Ge-H e C-H, strefching e b) drea da regido
entre 400 e 700 cm™.

Se olharmos a figura 4.15 (b), observamos que para contetido de carbono menores
que 20 at.%, a area da banda abaixo de 730 cm” cresce abruptamente. Depois, para
conteudos de carbono maiores que 20 at.%, a area desta banda permanece constante ou
diminui. Esta banda tem basicamente a contribui¢o dos modos Ge-H wagging e Ge-C
stretching. Por outro lado, a 4rea da banda Ge-H strefching ¢ basicamente constante na
regido de contetdos de carbono menores que 20 at.%. Isto nos indica que as ligagbes do
Ge-C aumentam para contevidos de carbono menores que 20 at.%. Para conteudos de
carbono (x) maiores que 20 at.% as ligagSes do Ge-C estariam permanecendo constantes.

Medidas de evolugédo do hidrogénio

O hidrogénio, como observamos até agora, estd ligado ao germéinio € ao carbono,
com o ultimo em diferentes configurages. Também existe a possibilidade de ter-se
hidrogénio molecular (nfo ligado). Considerando a diferenca do hidrogénio total
(determinado por ERDA) com a quantidade de hidrogénio ligado ao germénio € ao
carbono (estimado pelas areas integradas dos modos Ge-H e C-H, stretching), estimamos
que o hidrogénio molecular esta em torno de 3 at.% em todas as amostras. Este valor é

pequeno e proximo do erro, pois depende muito dos valores usados para determinar o
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conteudo de hidrogénio ligado, que na literatura ¢ muito varidvel, podendo ter até em
ordem de grandeza de diferenca.

As técnicas espectroscOpicas envolvidas nfio podem nos fornecer uma estimativa
da quantidade de hidrogénio molecular presente. Uma técnica normalmente utilizada para
determinar o hidrogénio ndo ligado é o Nuclear Magnetic Resonance (NMR). Contudo,
esta técnica € de dificil acesso, além de precisar de condigdes especiais de medida. Assim,
a determinacdo da quantidade de hidrogénio molecular presente ¢ um tema dificil. No
entanto, outra técnica mais simples e que pode nos proporcionar uma idéia quantitativa da
quantidade de hidrogénio molecular presente ¢ conhecida como exodifusdo térmica. A
figura 4.16 apresenta um espectro carateristico desta técnica, onde € mostrada a razio de
efuséio do hidrogénio como uma fungfio da temperatura de recozimento.
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Figura 4.16 Espectro de exodifusdo do hidrogénio para uma amostra de germdnio carborno com contetido
de carbono de 26 at.% O espectro representa a razdo de efusdo do hidragénio como uma fungdo da
temperatura de recozimento (taxa de 20 °C/min).

Nesta parte, mostramos somente a evolugfio do hidrogénio para uma amostra de
conteido de carbono 26 at.%, como exemplo. Na figura 4.16, pode-se observar que
temos, basicamente, bandas acima de 300 °C. Na literatura [199,200] tem-se atribuido a
presenca de bandas abaixo de 300 °C ao hidrogénio molecular em mistura com o
hidrogénio fracamente ligado presentes na amostra. A presenga quase nula desta banda ¢
um indicativo de que o hidrogénio molecular presente nas nossas ligas é muito pequeno.
Por outro lado, a banda observada em 500 °C no espectro torna-se mais estreita € a sua

60



Ligas amorfas de germinio-carbono

posigdo diminui até 450 °C a medida que diminuimos o contetido de carbono nas ligas até
germénio puro.

Medidas de espalhamento Raman

Até o momento, temos observado o comportamento tanto do hidrogénio como do
carbono ligado ao germfnio e/ou hidrogénio, mas nfo temos informagdes do
comportamento do carbono ligado ao carbono. Para isto, existem diferentes técnicas que
proporcionam informag8es a respeito, tais como Electron Energy-Loss spectroscopy
(EELS) ou Nuclear Magnetic Resonance (NMR). Estas técnicas proporcionam a razéio
entre as hibridizagdes sp’ e sp® do carbono. No entanto, o acesso a estas técnicas niio é
muito facil, além das condi¢Bes de medida precisarem certas condi¢des especiais, como
material em pé, entre outras. Neste sentido, uma técnica menos sofisticada, mas que nos
permite ter uma idéia de como é este comportamento, € a espectroscopia de espalhamento
Raman. Na figura 4.17, mostramos a intensidade Raman como uma fungfio do Raman shift
de amostras de germénio-carbono, com diferentes conteudos de carbono.

Como pode ser observado na figura 4.17, existem diferentes bandas no espectro de
micro-Raman das amostras de germénio-carbono. Os espectros foram obtidos em
configuracdo backscattering utilizando a linha 514.5 do laser de Ar. A lente do
microscopio foi de 50x com uma poténcia sobre a amostra de 1.6 mW. Os espectros
foram obtidos nas mesmas condi¢Bes e representam uma média de 5 scan de 5 min por
regifio de varredura.

As bandas abaixo de 300 cm’ estdio associadas com os modos fondnicos do
germénio, isto &, tipo actistico transversal (TA) em 280 cm™, e tipo acistico longitudinal
(LA) em 80 cm’'. Estas bandas aparecem em contetidos de carbono entre 0 at.% até 70
at.%. No germénio cristalino aparece uma banda estreita em torno de 300 cm™. A auséncia
desta nas nossas amostras indica que nfo existe estados policristalinos associados ao
germanio como observado nos espectros de difragdo de raios-X.

Também é observado nesta figura, bandas de absorgdo na regido entre 1000 e
1800 cm™ que estdo associados aos modos fondnicos do carbono. Estas bandas podem ser
observadas nas amostras com contetidos de carbono entre 40 at.% até 100 at.%. A
presenga de uma banda em 1580 cm est4 associada ao modo G do carbono do tipo
grafite e outra em 1330 cm™ chamada de banda D do grafite, esta associada a desordem.
No caso do carbono tipo diamante aparece uma banda estreita em 1380 cm’. Assim, a
auséncia desta banda e a presenga volumosa das bandas associadas ao carbono em estado
tipo grafite, indicam que o carbono ligado ao carbono tem uma presenga majoritaria de
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hibridizagSes sp’ (tipo grafite) na regido de contetidos de carbono entre 40 at.% até 100
at.%.

Observando novamente a figura 4.17, temos que existe quase nenhuma presenca
de bandas na regifio entre 400 ¢ 800 cm™. No entanto, como observamos no espectro de
infravermetho existe a presenga de ligagdes Ge-C e Ge-H nesta regido, o que estaria
indicando que os modos fonfnicos relativos a estas bandas possuem uma secfio de
espalhamento Raman pequena.
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Figura 4.17 Intensidade Raman como fun¢do do deslocamento Raman de amostras de germdnio-
carbono com contetidos de carbono variando desde 0 at.% até 100 at. %

Medidas de espectroscopia de féto-elétrons (XPS)

Uma forma de conhecer como € o comportamento das ligagSes presentes nas
amostras € analisando os espectros ESCA dos niveis de carogo 1s do C e 3d do Ge. A
analise destes espectros como fungfdo do contelido de carbono pode nos dar informagio
que podemos associar aos resultados ja mostrados. O grafico 4.18 mostra um espectro
tipico de XPS survey de uma amostra de germénio-carbono antes e depois de ser limpa
usando um feixe de ions de Ar~ por um minuto.

A figura 4.18 mostra como as bandas relacionadas a contaminagdo superficial
diminuem ou desaparecem depois do efching com Ar', tais como oxigénio e carbono.
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Desta forma, as bandas devidas aos elementos presentes nas amostras de germénio-
carbono tornam-se mais evidentes. No entanto, a fim de observar melhor o que acontece
com as ligagdes presentes nesta amostra foram realizadas medidas XPS multiplex de alta
resolugdo sobre os niveis de carogo 1s do C e 3d do Ge. Estes espectros foram obtidos
depois do efching com Ar’, os quais mostramos como uma fun¢io do conteido de
carbono nas figuras 4.20 ¢ 4.21. Antes de analisar os espectros XPS multiplex, vamos
verificar se o efching de Ar produz alguma alteragio na estequiometria das ligas de
germénio-carbono. Para isto, comparamos o contetido de carbono determinado por XPS
com os obtidos por medidas de RBS, como ¢ mostrado na figura 4.19.
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Figura 4.18 Espectro XPS survey mostrande o N(E)/E como funglo da energla de ligacdo de uma
amostra de germdnio-carbono com contetido de carbono de 20 at.% a) é um espectro como depositado,
b) depois de etching com Ar”.

A figura 4.19 mostra o conteudo de carbono determinado por XPS antes (a) e
depois (b) do etching de Ar como fungfio do conteudo de carbono determinado por RBS.
Como pode-se observar, antes do efching de Ar o contetido de carbono determinado por
XPS ¢ maior devido a contribui¢do do carbono contaminante. Este, normalmente, aparece
nas superficies das amostras. Depois do etching de Ar, observamos que o conteudo de
carbono determinado por XPS € igual ou ligeiramente menor que o determinado por RBS.
No entanto, para amostras com conteudo de carbono menores a 10 at.%, os valores so
maiores. Este fato deve-se ao fato de ndo ter sido removida toda a contribuigdo do
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carbono superficial, observado pelo espectro de XPS survey. Para remover todo este
carbono contaminante precisamos de maior tempo, por exemplo, 2 minutos de efching de
Ar. Por outro lado, nas outras amostras, este carbono contaminante foi bem eliminado.
Desta forma, o contetido de carbono determinado por XPS € bem razoavel.
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Figura 4.19 Grdfico da concentragdo de carbono (x) dptica por XPS a} como depositado e b} depois de
Ar etching, como uma funcdo do conteiido de carbono (x) obtida por RBS.

Na literatura tem sido reportado que o etching de Ar altera a estequiometria das
ligas devido a um sputtering preferencial. Este efeito tem sido estudado nas ligas de a-
SiN:H [214], entre outras. Se nas nossas amostras tivéssemos um sputtering preferencial,
este seria sobre o germéanio, pelo fato do sputtering yield do germénio ser uma ordem de
grandeza maior que do carbono [209]. Assim, o conteido de carbono seria sempre
superestimado por medidas de XPS. Observando a figura 4.11, o contetido de carbono
determinado por XPS depois do efching com Ar, mostra que este valor é muito préximo
do determinado por RBS. Desta forma, este fato sugere que o efching de Ar utilizado nas
nossas amostras ndo modificou a estequiometria da liga sensivelmente.

Uma vez que o etching de Ar nfio tem afetado significativamente a estequiometria
de nossas amostras, podemos analisar os espectros XPS multiplex de alta resolugio dos
niveis de carogo do germénio e carbono das nossas amostras. Na figura 4.20, estamos
mostrando o nivel de carogo Ge 3d apds a limpeza com ions de Ar como uma fungéo do
conteiido de carbono nas ligas de germénio-carbono. Como pode ser observado na figura,
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existe uma banda centrada em 29.4 eV associada a ligacio Ge-Ge. Esta banda sofre um
deslocamento para maiores energias ¢ mantém a sua largura de meia altura na medida que
o contetdo de carbono aumenta até 40 at.%, aproximadamente. A partir daf, observamos
um maior deslocamento desta banda ¢ um alargamento para contetidos de carbono
maiores que 40 at.%. Este efeito claramente estd mostrando a influéncia do carbono sobre
o nivel de carog¢o 3d do Ge, ou seja, estaria surgindo uma nova banda em torno de 30.3
¢V associada 2 ligacio Ge-C, especialmente para altos teores de carbono.
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Figura 4.20 Grdfico do espectro XPS multiplex do nivel de caroco 3d do Ge como uma fungdo do
contetido de carbono nas ligas de germdnio carbono

A figura 4.21 mostra o nivel de carogo 1s do C depois do etching com Ar de 1
minuto, como fungdo do contetido de carbono nas ligas de germénio-carbono. Na figura,
pode-se observar que o C 1s apresenta um formato assimétrico tendendo para altas
energias de ligagdo e um dubleto em contetidos de carbono em torno de x = 0.25. Esta
banda energética pode ser bem reproduzida utilizando trés bandas de forma gaussiana
como componentes, onde podemos considerar que : a) a primeira componente ¢ atribuida
a ligacdes C-Ge na forma de carbetos em torno de 283.4 eV; b) a segunda componente
corresponderia a ligagSes C-C em forma tetrahédrica e/ou grafitica em torno de 284.5 eV;
e ¢) a Gltima, aparece considerando a parte assimétrica em altas energias desta banda, e
que podemos relaciona-la com as ligagdes C-H, do carbono. Estas associagles foram
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obtidas de acordo com os espectros de infravermelho € Raman. Por outro lado, foi
considerada a ligagdo C-C tetrahédrica e grafitica como uma sd, devido ao fato da
diferenga nas suas posicdes ser de 0.2 eV menor que a resolugio do equipamento. Para
ver melhor como é o comportamento das ligagdes presentes no nivel de carogo 1s do C
fizemos o seguinte: a area das trés bandas que associamos formam parte deste nivel de
carogo, normalizamos e graficamos como uma fung¢3o do conteudo de carbono das ligas,
como observado na figura 4.22,
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Figura 4.21 Grdfico do espectro XPS multiplex do nivel de caro¢o 1s do C como uma fungdo do conteiido
de carbono nas ligas de germdnio carbono.

A figura 4.22 mostra o comportamento da drea das trés bandas que associamos
que formam parte do nivel de carogo 1s do C na liga de germénio-carbono. Como pode
ser observado, existem trés regifes de comportamento se consideramos o contetido de
carbono nas amostras. Esta caracteristica foi observada anteriormente, considerando as
outras propriedades destas ligas, refor¢cando desta forma esta afirmagfo. A primeira regido
de conteddo de carbono considera, x < 0.2, onde a ligagfio associada a C-Ge é a mais
predominante. A regido intermediéria de contetido de carbono na faixa entre 0.2 <x < 0.6
mostra que as dreas relativas a C-Ge e C-C possuem a mesma intensidade e por dltimo a
regiio onde o contetido de carbono x > 0.6 € a 4rea relativa 3 ligagio C-C que ¢ a mais
predominante.
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Figura 4.22 Grdfico das dreas normalizadas obtidas simulando-se trés gaussianas associadas as ligagdes
do carbono com germdnio, carbono e hidrogénio no nivel de carogo 1s do C como uma fungdo do
contetido de carbono nas ligas de germdnio carboro.

DISCUSSOES

Modos vibracionais no infravermetho

A interpretagéo sobre algumas das bandas de absorg@io que encontram-se na faixa
entre 450 e 1000 cm” nfio estd ainda bem definida. No caso da liga a-Si;,Cy:H, uma liga
amorfa que tem recebido muita atengo, a interpretagio dos modos presentes ainda € um
tema em aberto. Nesta tese, para assinalar os modos presentes nesta regifio temos nos
baseado em medidas de transmissfio no infravermelho em amostras deuteradas e néo
hidrogenadas (ver espectro mostrado na figura 4.14), usando resultados prévios
publicados sobre as ligas de a-Si;..Cx:H e a-Ge,Ci:H [105,110]. O pico mais intenso de
absorgiio (em 560 cm™) observado na figura 4.13 esti relacionado ao modo Ge-H
wagging como mencionado anteriormente, inferido observando o espectro da amostra a-
Ge:H na curva (a) desta figura. A medida que o contetido de carbono aumenta, esta banda
torna-se mais assimétrica devido ao aparecimento de uma nova banda de absorgfio
posicionada ao redor de 620 cm™, que associamos & vibragfio Ge-C e que torna-se muito
evidente observando o espectro da amostra ndo hidrogenada, curva (c) da figura 4.14. O
pico da banda bem definida em 755 cm’ ¢ atribuido na literatura ao modo Ge-CH;
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wagging [105,110]. Entretanto, 0 mesmo modo de vibragio obtido para a amostra
deuterada foi deslocado para 580 cm’, sendo que o valor esperado para a posicio do
modo vibracional Ge-CD; deveria estar em torno de 710 em’. Além disto, em alguns
espectros de a-SiC:H foi observada uma banda na mesma posigio [215]. Assim,
concluimos que o pico em 755 cm’™! no est4 relacionado ao modo Ge-CH; wagging, mas
sim com o modo vibracional C-H, bending. Alguns picos observados na regifio entre 900 ¢
1600 cm™ (muito pequenos para uma andlise mais apurada) estdo relacionados aos modos
C-H, wagging, scissors e rocking nas ligas de a-C:H [194].

As bandas de absorgio na faixa entre 1800 e 2100 cm’, como podem ser
observadas nas curvas (b) até (e) da figura 4.13, tem sido atribuidos aos modos Ge-H
stretching [216]. De fato, esta banda ¢ composta de duas bandas de absor¢fio, uma
localizada em torno de 1870 cm™ € outra em 1970 cm’™, O pico posicionado em 1870 cm™
estd associado ao modo stretching do Ge ligado ao H em regides densas dos filmes de a-
Ge:H. O pico em torno de 1970 cm’ tem sido associado aos modos vibracionais Ge-H,
e/ou Ge-H stretching do hidrogénio ligado na superficie de micro-voids internos. Devido a
pouca presenga da banda Ge-H, bending (que deveria aparecer em 755 cm’™ ¢ 820 cm’
[216]) como observados nas curvas (b) até (e) na figura 4.13, estaria indicando que o
modo em 1970 cm™ estaria com maior presenga da vibragiio do hidrogénio ligado nas
superficies internas de voids. Por outro lado, a raziio entre a drea do pico em 1970 cm’
sobre a do pico em 1870 cm™ tem sido usada como uma medida qualitativa da estrutura
em filmes de a-Ge:H. Usualmente, filmes bons de a-Ge:H tem razdes menores que 1
[217]. Na figura 4.13, podemos observar, que a medida que o conteido de carbono
aumenta, 0 pico em 1970 cm” torna-se mais intenso, o que indicaria que a estrutura dos
filmes estaria se deteriorando.

As bandas de absorgdio na faixa entre 2600 e 3300 cm™ tem sido atribuidas aos
modos vibracionais de C-H, (n=1,2,3) stretching em filmes de a-C:H [194]. Na literatura
tem sido observado que nas amostras de a-C:H as bandas de absor¢fo abaixo de 3000 cm™
! sio maioritariamente ligagdes do carbono com hidrogénio em hibridizagio sp’. No
entanto, as bandas acima de 3000 cm™ s#o preferencialmente associadas ao carbono ligado
ao hidrogénio com hibridizagdo sp’. Estas bandas também tem sido observadas nas ligas
de a-Si;.Ci:H [218]. Como pode ser observado nas curvas (b) até (e¢) da figura 4.13, a
maioria das bandas de absorgdo do C-H, strefching encontram-se localizadas abaixo de
3000 c¢m’. Desta forma, o que estariamos tendo é que as ligagdes do C-H estdo
principalmente com hibridizaggio sp’. No entanto, estados com hibridizaggo sp* do carbono
ligado ao hidrogénio estiio presentes, mas em pequenas quantidades. Isto pode ser

68



Ligas amorfas de germinio-carbono

responsavel pelo valor relativamente pequeno da banda proibida dptica para os filmes com
quantidades de carbono da ordem de 20 at.%.

As ligacOes presentes e suas propriedades

~ Os dois picos largos localizados na faixa entre 1200 cm’ e 1700 cm™ no espectro
de Raman (figura 4.16) sfio similares as bandas D e G do grafite [219]. Estes picos
aparecem somente em amostras com contetdos de carbono maiores que 40 at.%. Em
baixos conteddos de carbono, estas bandas sdo muito pequenas ou ausentes. Também é
interessante notar, a auséncia ou pouca sensibilidade Raman dos modos vibracionais Ge-C
e Ge-H. Como pode ser observado, esta vibragio € muito clara e evidente no
infravermelho, como mencionado anteriormente.

O incremento da energia de ligag#o do nivel de carogo 3d do Ge a medida que o
conteido de carbono aumenta, figura 4.20, pode ser atribuido ao maior valor da
eletronegatividade do carbono comparado ao germénio. Este efeito tem sido observado
nas ligas de a-Si;«Cx:H {220]. O aumento progressivo da energia de ligagdo do nivel de
carogo 3d do Ge a medida que o conteiido de carbono aumenta, mantendo a largura de
meia altura (FWHM) sugere que os dtomos de germénio estdo homogeneamente dispersos
no filme. O espectro do nivel de carogo 1s do C (figura 4.21) mostra trés componentes: a)
a primeira componente ao redor de 284.5 eV foi atribuida a ligagfio carbono-carbono tanto
tetrahédrica como grafitica; b) o segundo componente ao redor de 283 eV pode ser
relacionado a ligagdo Ge-C; e ¢) a ultima, relacionada aos modos C-H, do carbono, que
vdo de acordo com as medidas de infravermelho (figura 4.13) ¢ Raman. Resultados
similares foram publicados para as ligas de a-8i,Cx:H [220]. A pouca intensidade da
componente em 284.5 eV, para baixos conteiidos de carbono, sugere que a concentragéo
do carbono ligado ao carbono ¢ também pequena nestes filmes, isto é, boa quantidade de
carbono entra na rede do germénio ligado com germénio nos filmes com baixo conteiido
de carbono.

Os resultados da espectroscopia de infravermelho, XPS e Raman indicam que o
carbono entra na rede de germanio com hibridizagéo sp® e sp’. No entanto, para filmes
com baixos contetidos de carbono, podemos dizer que o carbono esta principalmente
ligado ao germénio e hidrogénio com configuragio sp'. Isto pode explicar porque a banda
proibida 6ptica dos filmes de germénio-carbono aumenta & medida que o conteiido de
carbono aumenta de O at.% até 20 at.%. Por outro lado, nfo ha aumento da banda
proibida Optica para contetidos de carbono maiores que 20 at.%. Isto devido ao
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incremento da incorporagdo de carbono com hibridizagdo sp’, como pode ser observado
pelas medidas de Raman, Na literatura é bem conhecido que as ligagdes-n reduzem a
banda proibida 6ptica nas ligas de a-C:H e a-SiC:H. Este mesmo fendmeno pode estar
acontecendo nos filmes de a-Ge|.xCx:H com altos teores de contetido de carbono.

PROPRIEDADES TERMOMECANICAS

O estudo das propriedades termomecénicas envolvem conhecimento de stress,
médule de Young, coeficiente de dilatag8io térmica, dureza, entre outros. Todos estes
pardmetros permitem conhecer melhor os filmes a fim de potencializar as suas aplicagdes
em dispositivos. Isto porque a estabilidade e confiabilidade dos dispositivos eletrdnicos
depende em parte de uma escolha apropriada entre as propriedades termomecénicas dos
materiais envolvidos na fabricag@o de um determinado dispositivo.

Medidas de Stress Intrinseco

O stress pode ser devido aos efeitos térmicos (stress térmico) ou ao processo de
crescimento dos filmes finos (stress intrinseco). O stress devido a processos térmicos &
devido as diferengas entre o coeficiente de dilatacfio térmica, ¢ filme e o substrato. Mas a
origem do stress intrinseco dos filmes finos fora do equilibrio nfio é bem conhecida. Vérios
modelos tém sido propostos para explicar o desenvolvimento do sfress intrinseco, mas
maiores informag@es estruturais sfo necessarias sobre o crescimento dos filmes, a fim de
que alguns destes modelos possam ser utilizados [221].

As medidas de stress intrinseco foram determinadas usando a curvatura do sistema
filme-substrato de acordo com o procedimento descrito no capitulo 3. A figura 4.23
apresenta o stress intrinseco dos filmes como uma fungio do conteido de carbono
presente nas ligas de germéanio-carbono. Como pode se¢ observar na figura 4.23, existem 3
regides de comportamento com o contetdo de carbono nas amostras. Este
comportamento de sfress mantém o comportamento j& observado em resultados
mostrados anteriormente. Da figura 4.23, observamos que para contetidos de carbono x <
0.2 e x > 0.6, o stress intrinseco é do tipo compressivo. No entanto, na regido
intermediaria o sfress € muito baixo ou do tipo tensivo.
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Figura 4.23 Stress intrinseco como fungdo do contetido de carbono presente nas ligas de a-Ge,; ,.C.:H. A
curva tracejada ¢ uma guia para os olhos.

Medidas de Nano-dureza

A dureza de um determinado material pode nos dar informagdo de sua estrutura.
Por exemplo, materiais de a-C:H altamente tetrahédricos, normalmente apresentam
valores de dureza altos (> 40 GPa). No entanto, materiais tipo grafite ou do tipo
polimérico, os valores de stress sfo muito menores. Por outro lado, a determinacio da
dureza em filmes finos ndo é bem definida, pois precisa-se de materiais com uma espessura
maior que 10 microns para utilizar técnicas convencionais de medida da dureza, como a
micro-dureza Vickers. Desta forma, na obtencio de valores de dureza em filmes com
espessuras menores a 1 microm, precisa-se utilizar equipamentos conhecidos como
nanodurdmetros. Isto €, para conseguir que a penetragdo da ponta do indentador nfo scja
maior que cerca de 30 % da espessura do filme, as cargas necessdrias devem ser muito
pequenas, menores a 50 mN. Isto € conseguido com os nanodurémetros.

A figura 4.24 apresenta medidas de nano-dureza e E/(1-v?) como fungdo do
conteddo de carbono. Estes valores ndo foram obtidos para toda a faixa de contetdo de
carbono, devido a problemas de espessura que impossibilitam obter valores confidveis da
medida. Desta forma, os dados mostrados representam amostras com espessuras maiores
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que 0.5 micron. Os valores mostrados representam uma média de 5 medidas com cargas
de 5,10 e 15 g. A determinagdo do E/(1-v?) foi realizado usando o método de Oliver and
Parh [208]. Observamos na figura 4.24 que a dureza diminui 4 medida que aumentamos o
conteido de carbono de O at.% até 40 at.%. Por outro lado, na literatura temos que a
incorporagéio de germénio na rede do carbono, também diminui os valores de dureza da
matriz de carbono. Entfio, no conjunto temos que a dureza nas ligas de germanio-carbono
segue 0 mesmo comportamento do stress intrinseco.
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Figura 4.24 Medidas de nano-dwreza e E/(1-V') como fungdo do contetido de carbono.

Medidas de constantes termomecanicas

A determinag¢do do coeficiente de dilatagdo térmica e biaxial modulus foram da
forma descrita no capftulo 3. A tabela 4.2 mostra estes dados obtidos em algumas
amostras de germéanio-carbono. Na tabela pode-se observar que nfio existe uma relagéo
clara entre estas constantes, assim maiores medidas sfio necesséarias a fim de conseguir
relaciond-las com as outras propriedades da liga de germénio-carbono.
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Tabela 4.2 Contetido de carbono x, coeficiente de dilatagdo térmica (o} e E/(1-v) nas amostras

de germdnio-carbono:

amostra X o E/(1-v)
(RBS) ‘ch (GPa)
gec03 0.02 4.1x10° 86
gec29 0.15 4.07x10° 127
gec30 0.26 5.54x10° 262
DISCUSSOES

A origem do stress intrinseco em semicondutores amorfos € um tema nfo muito
claro ainda. No entanto, pode-se associar usualmente o stress compressivo a filmes com
boas propriedades estruturais, isto é, estiveis e compactos. Por exemplo, silicio e
germinio amorfo de alta qualidade possuem stress compressivo [13,222]. Por outro lado,
filmes com sfress tensivo sdo normalmente porosos, possuem estrutura colunar e¢ sfo
geralmente contaminados quando expostos & atmosfera [202]. Os filmes com baixo
conteido de carbono sfioc compressivos (ver figura 4.23). Isto nos indica que as
propriedades estruturais dos filmes sfo boas. A redugdo inicial do stress compressivo a
medida que o contedido de carbono aumenta pode ser relacionado ao seguinte: a) a
incorporag#o de ligagdes C-C e C-Ge, pois estas tém comprimento de ligagio menor que
as ligacdes Ge-Ge; b) o incremento no nimerc de defeitos, como sugerido pelo aumento
na energia de Urbach, ver figura 4.9

O stress compressivo relativamente baixo nos filmes com alto conteddo de
carbono sugere que nossos filmes possuem, na sua estrutura, contribuigdes do tipo
polimérica e/ou do tipo grafite. Na literatura tem sido reportado que a-C:H tipo diamante
sdo altamente compressivos (maiores que 20 kbar), e a-C:H com baixo stress sdo do tipo
polimérico e/ou do tipo grafite [223]. Como mencionado nas propriedades estruturais,
nesta regifio de conteGido de carbono temos uma boa quantidade de carbono com
hibridizagdo sp® e pelos conteidos de hidrogénio, como mencionado no comego deste
capitulo, nfio temos contribui¢lio de carbono do tipo polimérico. Desta forma, nossos
filmes sdo do tipo grafiticos em concordéncia com as propriedades estruturais.
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CAPITULO 5

Ligas amorfas de germénio-nitrogénio
hidrogenadas (a-Ge.xNx:H)

Na preparagfio das ligas de germanio-nitrogénio (a-Ge;Nx:H) foi utilizada a
técnica de rf-sputtering. Estudos prévios foram realizados na tese de doutorado do prof.
Francisco Marques ¢ na minha tese de mestrado [65,68]. Nestes estudos foram variados os
diferentes pardmetros de deposi¢cio um a um, a fim de conhecer o seu efeito sobre as
propriedades opto-eletrénicas, estruturais e termomecanicas destas ligas. Na literatura,
normalmente é utilizada a variagfio da pressfio parcial da fonte de nitrogénio, isto &,
amonia ou nitrogénio, para produzir uma ampla variagdio na banda proibida optica, como
acontece nas ligas de a-SiN:H [159]. No entanto, a variagio obtida nfio é muito grande, da
ordem de 1 eV porque o nitrogénio no germénio nfo produz o mesmo efeito que no silicio
¢ ainda € um tema em aberto. Desta forma, maiores estudos sdo necessdrios a fim de
esclarecer este e outros temas nas ligas de germénio-nitrogénio. A seguir, mostraremos
alguns resultados nesta dire¢do ¢ alguns estudos estruturais realizados.

PREPARACAO DAS AMOSTRAS

As ligas de germinio-nitrogénio foram preparadas utilizando a técnica de rf-
reactive sputtering. Como alvo foi utilizado o germénio (de 3” e 2”) numa atmosfera
variavel de hidrogénio mais nitrogénio ou amédnia. Os pardmetros de deposi¢o utilizados
foram descritos no capitulo 3. Resultados prévios ja foram reportados na minha tese de
mestrado e nos trabalhos do grupo de conversdo fotovoltdica [65,67-69,125-134].

As propriedades opto-eletrdnicas, estruturais ¢ termomecénicas dependem muito
dos diferentes pardmetros de deposigdo. Os parAmetros utilizados que nos permitirio
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obter a maior abertura da banda proibida dptica, utilizando como tnico pardmetro de
deposigio a ser variado foram: a) pressio total na cdmara 14.7 x 10”° mbar; b)
temperatura do substrato 150 °C; ¢) pressdo de aménia 6.9 x 10” mbar e d) a voltagem de
autopolarizagio (bias) variando de 250 V até 1250 V.

A seguir, serd mostrado alguns resultados obtidos sobre as ligas de germénio-
nitrogénio.

RESULTADOS
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Figura 5.1 Banda proibida dptica-Ey, € a laxa de deposicdo como uma fungdo da voltagem de
autopolarizacdo das ligas de germdnio-nitrogénio, preparadas em temperatura de substrato de 150 ’c,
pressdo total de 14.7 x 107 mbar e pressio de aménia de 6,9 x 107 mbar,

As constantes Opticas foram determinadas utilizando-se o procedimento
amplamente conhecido de Swaneopel [179], que usa os espectros de transmissdo no
visivel. Os pardmetros de deposi¢io produzem mudangas nestas constantes com maior ou
menor intensidade, por exemplo, a variagdo da pressdo do argdnio produz pouca variagdo
na banda proibida éptica. No entanto, a pressio parcial de nitrogénio ou amdnia, a
temperatura do substrato e a voltagem de autopolarizagio (bias) sdo os parAmetros de
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deposi¢dio que produzem grande variagio destas constantes. Destes, a voltagem de
autopolariza¢io ¢ o pardmetro que provoca a maior variagdo na banda proibida optica
obtida pela técnica de rf-sputtering. O grafico 5.1 mostra a banda proibida Optica e a taxa

de deposi¢cio como uma funcfio da voltagem de autopolarizagfo (bias).
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Figura 5.2 Energia de Urbach e coeficiente de absorcdo com valores de energia equivalentes a metade
da banda proibida éptica como fungdo da banda proibida dptica-Ey,. A linha pontithada serve de guia.

O incremento na banda proibida é devido principalmente a um aumento na
quantidade de nitrogénio presente nas amostras. No entanto, o aumento do nitrogénio na
medida que aumentamos a voltagem de autopolarizagio também produz outros efeitos. Na
figura 5.2, mostramos a energia de Urbach e o coeficiente de absor¢io como uma fungiio
da banda proibida Optica-Eos. Os valores da energia de Urbach foram obtidos por medidas
de PDS, da parte linear da curva de coeficiente de absorgio versus energia (ver capitulo
3). Desta curva também foi obtido o valor do coeficiente equivalente & metade da banda
proibida optica. Uma forma de conhecer a densidade dos defeitos no silicio amorfo ¢é
utilizar ressonincia de spin-eletronica ou determinar a drea abaixo da curva de absorgdo.
No entanto, em ligas este procedimento torna-se complicado pela presenga de dois
elementos, os quais podem possuir ligagdes pendentes, tornando a medida da densidade de
spins mais complexa. Uma forma de ter uma idéia de como varia a densidade dos estados

nesta liga ¢, justamente, comparar o valor do coeficiente de absorgdo nas amostras obtido
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para energias iguais a metade da banda proibida optica [224], como mostrado na figura
5.2. Esta quantidade estd relacionada a densidade dos defeitos, ¢ pode permitir uma
comparagio da evolugdo da liga como uma fungdo do contetido de nitrogénio.

Os espectros de infravermelho permite-nos conhecer as ligagdes presentes nas ligas
e alguns efeitos que podem acontecer. Este é o caso da vibragio Ge-H stretching e seu
entorno, esta banda sofre uma mudanga na sua posicio (para altas energias) na medida que
aumentamos o contetdo de nitrogénio (relacionado com a banda proibida Optica). Este
efeito pode ser observado na figura 5.3, que mostra como a banda sofre um deslocamento
para energias maiores & medida que aumentamos a banda proibida Optica-Ees. Este efeito €
conhecido na literatura como efeito indutivo [225] do nitrogénio no entorno desta
vibragiio devido a diferenga de eletronegatividade do nitrogénio e hidrogénio.
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Figura 5.3 Coeficiente de absorcdo como funcdo do mimero de onda na regido da banda Ge-H
stretching, para diferentes bandas proibidas Opticas (estas estdo relacionadas ao conteddo do
nitrogénio).

Uma forma pritica de conhecer o conteido de um elemento presente numa
determinada liga € utilizar a 4rea integrada da banda de absor¢fio associada a ela. Este
procedimento foi descrito no capitulo 3 e é, por exemplo, normalmente utilizado para
calcular a quantidade de hidrogénio presente na liga de a-Ge:H, usando a banda Ge-H
wagging no espectro de transmissdo no infravermelho [191]. Neste sentido, pode-se
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utilizar este procedimento na liga de germénio-nitrogénio a fim de determinar o contetdo
de nitrogénio presente nestas ligas utilizando a banda de absorgdio Ge-N stretching (modo
muito intenso que também aparece no espectro de transmissio no infravermetho), como
observado na figura 5.4.
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Figura 5.4 Concentracdo de nitrogénio determinada pela reagdo nuclear induzida de déuterons
[*N@p)°NJ como fungéio da drea integrada do modo de vibragdo Ge-N stretching (em 720 em™), nas
ligas amorfas de germdnio-nitrogénio hidrogenadas.

A figura 5.4 mostra a concentragio de nitrogénio que foi determinada por reagfio
nuclear (ver capitulo 3) como fungfio da area integrada da banda de absor¢fio Ge-N
stretching. A constante de proporcionalidade é determinada pela inclinagdo da reta que
atravessa os pontos na figura 5.4, ¢ o valor obtido é de 9.5 x 10" cm™. Este valor &
aproximado, € que permite ter uma idéia da quantidade de nitrogénio presente, que pode
ser alterado pela presenca de hidrogénio ou nfio dentro das amostras, Este valor também
pode mudar dependendo das condigdes em que foram preparadas as amostras. Por
exemplo, no grafico 5.5 mostramos o comportamento das amostras hidrogenadas (nossas,
em circulos cheios) e nfio hidrogenadas (do grupo de conversio fotovoltdica [67],
quadrados abertos).
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Figura 3.5 Grdfico da concentragdo de nitrogénio obtida por reagdo nuclear como fungdo da drea
integrada do modo Ge-N stretching em 720 cm” nas ligas de germdnio-nitrogénio a) hidrogenadas,
circulos cheios, nossas preparadas em diferentes condicGes e b) ndo hidrogenada, do grupo de conversdo
Jotovoltdica, quadrados abertos.

A figura 5.5 mostra o efeito do hidrogénio na determina¢fio da constante de
proporcionalidade entre a concentragfio de nitrogénio e a area integrada da banda de
absor¢io Ge-N strefching. Como pode-se observar, o hidrogénio permite maior
incorporagdo de nitrogénio mesmo que a drea integrada seja a mesma para as amostras
hidrogenadas ou nfio. Este efeito também foi observado em amostras de germénio amorfo
dopadas com nitrogénio utilizando diferentes fontes, aménia ou nitrogénio. Desta forma, o
hidrogénio apresenta um comportamento especial que precisa ser estudado mais
profundamente.

O gréfico 5.6 mostra o comportamento da condutividade no escuro em 400 K
como fungfio da banda proibida dptica-E¢s (relacionada com a concentragfio de nitrogénio)
nas ligas de germénio-nitrogénio. A escolha de 400 K foi para comparar condutividades
com comportamento ativado (boa regifio linear da condutividade vs 1/T). Como pode-se
observar na figura, 3 medida que aumentamos o contetdo do nitrogénio a condutividade
varia 8 ordens de grandeza até valores de 102 (Q cm™), indicando o cardcter isolante das
amostras com alto contetido de nitrogénio.
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Figura 5.6 Grdfico do valor da condutividade no escuro em 400 K como fungdo da banda proibida
dptica-Eg; nas ligas de germdnio-nitrogénio.
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Figura 5.7 Grdfico do coeficiente de expansdio térmica e E/(1-v} como funcdo da banda proibida dptica-
Eys nas ligas de germdnio-nitrogénio.
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Ligas amorfas de germdnio-nitrogénio

A variagio de algumas constantes termomecinicas como fungdo do aumento do
contetido de nitrogénio é apresentado na figura 5.7. Esta figura mostra o comportamento
do coeficiente de dilatagdo térmica e o biaxial modulus E/(1-v) como fun¢fio da banda
optica-Egs. Na figura 5.7, pode-se observar um decréscimo do coeficiente de dilatagdio
térmica na medida que aumentamos o conteldo de nitrogénio. O biaxial modulus
apresenta um minimo em regides intermedidrias de contetido de nitrogénio.

DISCUSSOES

A determinagdo das constantes de proporcionalidade entre medidas de transmissdo
no infravermeiho e outras medidas, tais como reac#io nuclear, ¢ um tema dificil devido ao
fato de que os elementos presentes tem um papel diferente na liga, dependendo da forma
como foram preparados. Neste sentido, o valor obtido na figura 5.4 da constante de
proporcionalidade é um valor referencial, que indica que o hidrogénio interfere no célculo
da concentragfio de nitrogénio presentes nas ligas. Desta forma, a possibilidade de um
valor s6 como constante de proporcionalidade torna-se duvidosa. Um exemplo disto € a
variagio na constante de proporcionalidade para o hidrogénio ligado ao carbono
utilizando o modo C-H stretching. Na literatura, existe uma variagfo de até uma ordem de
grandeza nesta constante [194], isto porque o carbono possui diferentes tipos de
hibridizagdio que, de alguma forma, interferem na determinagio do conteudo de
hidrogénio. Por outro lado, as medidas nucleares determinam a concentragfo total de um
determinado elemento, sendo este ligado ou nfo, dificultando ainda mais a interpretagio
dos resultados.

O valor minimo observado no biaxial modulus pode estar associado a uma
degradagio da estrutura das ligas de germanio-nitrogénio, devido a variacdo na sua
composigio desde germénio puro até materiais de nitreto de germéinio estequiométrico. O
germinio possui uma estrutura tipo diamante, enquanto que o nitreto de germénio ¢ do
tipo hexagonal. Entdo a transi¢fio entre estas duas fases € provavelmente acompanhada
por uma criacdo de defeitos, como mostrado pela energia de Urbach (figura 5.2), tais
como voids que afeta 0 modulo de Young do material. No entanto, o coeficiente de
dilatagdio térmica ndo ¢ afetado pela densidade de voids.

81



Capitulo 6

CAPITULO 6

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste trabalho de tese, em termos gerais, foram preparadas e estudadas as
propriedades opto-eletrOnicas, estruturais e termomecanicas das ligas amorfas de
germénio-carbono e germanio nitrogénio hidrogenadas preparadas pela técnica de rf-
sputtering.

A seguir, apresentaremos as conclusdes obtidas nos diferentes estudos realizados e
mostrados nos capitulos 4 e 5. Alguns resultados sfio inéditos os quais foram ou estéo
sendo apresentados em conferencias e publicados articulos internacionais com arbitro (ver
anexo na parte final da tese). Para uma melhor apresentagfo seré dividido por liga
estudada.

Ligas amorfas de germéanio-carbono

Ligas amorfas de germénio carbono a-GeiCi:H, com conteudos de carbono
variando entre 0 at.% e 100 at.% foram preparadas pela técnica de rf-co-sputtering
usando as mesmas condigdes que sdo normalmente utilizadas para preparar filmes de a-
Ge:H de boa qualidade opto-eletrdnica.

Do estudo sobres as propriedades Opticas, estruturais, eletrOnicas e
termomecénicas da liga amorfa de germénio-carbono, encontramos que a liga pode ser
dividida considerando trés regiGes de comportamento como fungdo do conteido de
carbono presente nas amostras, isto €:

Regidox < 0.2
A regifio onde o conteudo de carbono na liga de germénio-carbono varia de 0 at.%
até 20 at.%, as suas propriedades estio sendo dominadas pela matriz de germénio. Estes
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Conclusies e pespectivas

filmes possuem boas propriedades opto-eletrOnicas e estruturais com potenciais aplicagfes
em dispositivos comparadas as j4 reportadas.

A banda proibida 6ptica incrementa de 1.1 eV até 1.3 eV., ¢ os valores da energia
de ativagdo estdo préximos do meio do gap indicando uma boa qualidade eletronica da
liga. Estes valores sdo os melhores ja reportados. A espectroscopia no infravermelho, XPS
¢ micro-Raman foram usadas a fim de investigar as propriedades das ligagdes do carbono,
germénio e hidrogénio nos filmes finos de a-Ge;.«Cx:H. Foi observado que as propriedades
das ligagBes dependem da concentragfio de carbono presente nos filmes. Para baixos
conteudos de carbono (x < 0.2), o aumento da banda proibida optica dos filmes pode ser
explicado pelo incremento do carbono com hibridizagio sp’ ligado ao germénio e
hidrogénio. As medidas de XPS indicam que os elementos presentes na liga tendem a estar
numa distribui¢do aleatoria.

Regido 0.2 <x<0.6

Na segunda regifio das ligas de germénio-carbono, o carbono varia de 20 at.% até
60 at.%. A tendéncia das propriedades Opticas, eletrdnicas ¢ mecénicas como uma fungéo
do contetido de carbono estdo associadas ao incremento da incorporagéo de carbono com
hibridizagio sp’, impedindo o incremento da banda proibida 6ptica. Por outro lado, a
energia de ativacio afasta-se de valores préximos ao meio da banda proibida éptica-Egqu.,
indicando que a qualidade da liga esta se deteriorando. Nesta regifio as medidas de XPS
sugerem a presenca de uma distribuicdo em separagdo de fase.

Regido x> 0.6

Na tltima regido nas ligas de germénio carbono, o contetdo do carbono varia de
60 at.% até 100 at.%. Nesta regifio, observamos a dependéncia das propriedades ao efeito
da matriz de carbono. Basicamente, o carbono nesta regifio estd em estado de hibridizagfio
sp’. Nesta regido as medidas de XPS sugerem também uma presenca de distribuigiio
aleatoria dos elementos presentes na liga.

Como outro ponto importante podemos mencionar que as ligas de germénio-
carbono com contetidos de carbono menores que 20 at.% apresentaram as melhores
propriedades ja reportadas e com potenciais aplicagSes em dispositivos opto-eletrdnicos.
Por outro lado, algumas bandas de absor¢do foram determinadas neste trabatho, mostradas
na tabela 6.1. Na determinagio destas bandas foi necessdrio preparar amostras sem
hidrogénio e deuteradas, esta iiltima a fim de usar o efeito isotépico. Também, podemos
mencionar que o comportamento das bandas do germinio ¢ carbono nos espectros de
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Capitulo 6

Raman sdo as mais abrangentes jd reportados, ¢ que mostram como ¢ 0 comportamento
destes elementos na liga de germénio-carbono. Por outro lado, as medidas de evolugfio de
hidrogénio e das constantes termomecénicas sfio originais. Entretanto, maiores estudos
s80 necessarios a fim de obter boas relagdes com as outras propriedades da liga. Alguns
resultados nfio apresentados estfio ainda sendo estudados e futuramente serfo reportados
e revistas internacionais.

freqiiéncia Modo de vibragéio
(cm’)
620 Ge-C
Stretching
755 C-H,
bending

Como continuagdo do estudo nestas ligas podemos mencionar o aumento da taxa
de deposigo para altos teores de carbono. Isto, por exemplo, poderia ser melhorado
introduzindo etano na cimara de deposi¢do, ou utilizar a variagdo do bias ou outros
parametros de deposicio.

Ligas amorfas de germéanio-nitrogénio

As ligas de germénio-nitrogénio (a-Ge;Ny:H) foram sintetizadas com uma boa
faixa de contedido de nitrogénio, possibilitando a obtenco de uma variagiio da banda
proibida optica na faixa de 1.1 eV até 3.5 eV. Algumas conclusdes podem ser
mencionadas sobre esta liga.

a) O parfmetro que produz. a maior variagfo. sobre a banda proibida Optica € a
voltagem de autopolarizagdo (Bias) no rf-sputtering utilizado, com uma variagio de 2 eV.

b) A constante de proporcionalidade para a determinagfio do contetido de
nitrogénio presente nas ligas hidrogenadas de germénio-nitrogénio, utilizando a éarea
integrada da banda de absor¢fio Ge-N stretching (em 720 cm™), foi de 9.5 x 10" em™.
Este valor ¢ diferente do obtido para as amostras nfio hidrogenadas, indicando que o
hidrogénio influéncia na incorporagéo de nitrogénio.
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