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Resumo

Nesse trabalho apresentamos resultados experimentais relacionados
com a estrutura de microvoids e a hidrogenacgo de filmes finos de germanio
amorfo hidrogenado (a-Ge:H). As amostras foram crescidas por rf reactive
sputtering (13.56MHz) e foram estudadas como depositadas. Como técnicas
de caracterizacdo utilizou-se basicamente espectroscopia de infravermelho e
espalhamento de raios-X a baixos dngulos (SAXS). Este ndo consiste num
trabalho de otimizagdo das propriedades optoeletrénicas de filmes de a-
Ge:H, mas sim em uma compreenséo da influéncia e tendéncias de alguns
dos principais parametros de deposicdo ( temperatura do substrato Ts, auto
polarizagdo dc (Bias) do alvo e razio entre presséo parcial de hidrogénio /
pressdio total) sobre as propriedades finais do filme fino. Os resultados
indicam que a altas temperaturas (Ts>150°C) o crescimento estrutural é
fungdo da mobilidade superficial dos ad-atoms de germéanio e do
bombardeio energético com ions de argdnio, de acordo com algumas
sugestdes da literatura. A hidrogenacdo parece nfo afetar a fracdo
volumétrica de voids. Alguns pontos sobre a analise de dados de SAXS sdo
discutidos, sendo apresentadas possiveis falhas na interpretacio dos dados.
Um método numérico corretor para calculo da fun¢fo de distribuicio de
particulas espalhadoras € apresentado.



/ Abstract

In this work experimental data related to micro void structure and
~ hydrogenation of hydrogenated amorphous germanium (a-Ge:H) thin films
are presented. The samples were grown by rf reactive sputtering
(13.56MHz) and were studied as grown. The main characterization
techniques were infrared spectroscopy and small angle X-ray scattering
(SAXS). This work is not an effort for optimizing the a-Ge:H optoelectronic
quality, but an effort for understanding the main deposition parameters
(substrate deposition temperature Ts, target dc (bias) self polarization and
the ratio hydrogen partial pressure/ total pressure) influence on the final thin
film properties. The results show that at high deposition temperatures
(Ts>150°C) the structural grow is a function of the germanium ad-atoms
surface mobility and argon ions energetic bombardment, as some works on
the literature. The hydrogenation seems not to influence the void volume
fraction. We make some comments on the SAXS data analysis. Possible
failures or errors in the data analysis and its interpretation are presented. We
propose a numerical corrector method to be used with the determination of
the scattering particles distribution function.
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I - Introducio

Um dos campos mais fascinantes dentro da fisica de estado sélido &
sem divida alguma o representado pelos materiais semicondutores. Estes
possuem tanto interesse académico quanto tecnolégico e nesse sentido os
estudos de propriedades estruturais, dpticas e elétricas sdo de fundamental
importincia para a confec¢do de dispositivos.

Nessa linha de pesquisa, durante os ultimos vinte anos, n#o apenas o
material com caracteristicas cristalinas mas aquele que representa a fase
amorfa tém sido extensivamente pesquisados. Embora o material amorfo
apresente ligagGes fracas e/ou distorcidas e até mesmo ligagdes ndo
satisfeitas, este tornou-se um material promissor do ponto de vista
tecnoldgico a partir da inclusdo de hidrogénio.

Um dos principais efeitos da hidrogenagdo é a redugdo da densidade
de estados dentro do gap de mobilidade, o que torna as caracteristicas
Opticas e elétricas do material amorfo muito similares as do material
cristalino.

Deve ser ressaltada a importancia do controle do processo de
crescimento do filme fino e sua respectiva hidrogenagio a fim de controlar-
se também as suas caracteristicas finais. Para esse fim, o estudo das
propriedades estruturais, opticas e elétricas e sua correlagdo com a variacédo
sistematica dos pardmetros de deposi¢do podem fornecer informagdes sobre
a influéncia das condigdes de deposigdo sobre a qualidade final do material.

Ao longo dos anos, distintas técnicas de deposicdo (glow discharge,
evaporation, sputtering, ion beam) ¢ distintos materiais tém sido estudados.
Entretanto, uma barreira que ainda existe ¢ a metaestabilidade [1-6], sendo
que ainda ndo existe uma completa definicdo se este é um problema
intrinsico dos semicondutores amorfos ou se pode ser eliminado com
melhorias da qualidade do material. Uma das grandes influéncias na
metaestabilidade poderia ser atribuida aos voids (regides sem matéria dentro
do filme), os quais influenciam também as proprledades optoeletronicas e
podem tornar-se um sério problema na construgio de dispositivos e
interfaces.

Resultados de estudos anteriores de espalhamento de raios-X a baixos
angulos - SAXS [7] e espalhamento de néutrons a baixos dngulos - SANS
[8-10] j& evidenciaram a existéncia de uma microestrutura de voids em
silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H). Varios outros autores também ja



reportaram estudos de SAXS em distintos materiais como a-Si:H [11-15], a-
SiC:H 12,16,17] , a-SiGe:H [18-20] e a-Ge:H [21,22].

Nesse trabalho, estivemos pesquisando a influéncia das condigdes de
deposicdo sobre as propriedades estruturais, opticas ¢ elétricas de filmes
finos de germéanio amorfo hidrogenado (a-Ge:H). As amostras foram
estudadas sem tratamentos posteriores, tendo sido depositadas por rf
sputtering. No segundo capitulo apresenta-se uma breve descricdo do
processo fisico de sputtering no que se refere aos fendmenos basicos
envolvidos. Faz-se uma pequena descricdo de dc sputtering para introduzir
e facilitar a compreensdo de rf sputtering. Descreve-se também reactive
sputtering e as caracteristicas basicas do sistema e do processo de deposigio
que foi utilizado. A introdugio deste capitulo neste trabalho deve-se ao fato
de os resultados finais por ndés encontrados estarem intimamente
relacionados com as caracteristicas do processo de deposicdo.

As amostras passaram por diversas caracterizagOes sendo: i) bdsicas-
espalhamento de raios-X a baixos angulos (SAXS) e espectroscopia de
infravermelho e i) complementares- espectroscopia de visivel e
infravermelho préximo, condutividade elétrica no escuro em funcio da
temperatura e microscopia eletrénica de varredura (SEM). Uma descrigio
de cada uma delas € apresentada no terceiro capitulo, sendo que deu-se
maior aten¢fio a técnica de SAXS por ser pouco utilizada no caso de
semicondutores amorfos. Apresenta-se também de maneira resumida os
resultados encontrados. |

A obten¢do de informagdo mais relevante da-se através do
cruzamento de resultados de distintas técnicas sendo que assim, apresenta-
se um capitulo apenas para discussdes (capitulo 1V). Estas dividiram-se
basicamente em analise estrutural (resultados de SAXS vs infravermelho),
analise Optica e elétrica e algumas discussdes mais detalhadas sobre as
bandas de infravermelho.

No capitulo V temos um resumo das conclusdes do trabalho. Nossos
resultados indicam que a mobilidade superficial dos ad-atoms de germanio
e a compactagdo induzida pelo bombardeio idnico da superficie do filme
fino durante a deposi¢do sdo os principais pardmetros que determinam o
crescimento estrutural e a existéncia da estrutura de micro voids. A
hidrogenagdo nfo parece ser a responsavel por alteracdGes na fragio
volumétrica de voids.

Alguns pontos que sdo de fundamental importancia nfio apenas para
os resultados do trabalho com germanio amorfo hidrogenado, mas para



qualquer interpretagdo de resultados de SAXS foram separados em
apéndices. Discute-se o uso abusivo da lei de Guinier em regides e com
sistemas cuja resposta final subestima o material em analise (Apéndice I).
Realiza-se também a comparacdo entre dois métodos disponiveis para o
calculo da distribuigdo de tamanhos das particulas espalhadoras,
levantando-se a existéncia de possiveis artefatos computacionais que podem
prejudicar a interpretagdo final dos resultados (Apéndice II). Por fim
propde-se um método corretor (Apéndice IIT) para contornar os problemas
descritos no Apéndice II.
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IT - Sistema de Crescimento

IL1 - Processo Fisico de Sputtering

A técnica de deposicdo de filmes finos por sputtering
encontra-se bastante desenvolvida e mostra-se muito versatil na obtencio de
filmes intrinsecos e ligas. Existem muitos sistemas comerciais disponiveis
os quais permitem a obten¢do de filmes em grandes 4reas de substrato.

Sputtering nada mais é que o processo pelo qual material de um
alvo ¢ removido predominantemente na forma atémica devido ao
bombardeamento de atomos e/ou ions energéticos de um gas. Uma das
formas mais convenientes de obter-se esses atomos e/ou ions energéticos é
através da aceleragdo dos ions num campo elétrico. O material que é
'sputerado’ do alvo ird entdo condensar-se na superficie do substrato
formando um filme fino. Para a deposicdo de filme fino os efeitos que
ocorrem no substrato sdo importantissimos, mas o sputtering do alvo e o
transporte dos 4tomos até o substrato devem ser analisados primeiro.

Quando os ions energéticos de um gas inerte (geralmente
argonio) atingem um alvo, estes podem desencadear uma série de processos
(figura 1). Geralmente os ions sofrem uma série de colisbes com 0s atomos
do alvo de modo que na transferéncia de momento e energia os atomos do
alvo sdo deslocados de suas posi¢des de equilibrio na rede. Um niimero (S)
de atomos acabam ganhando uma quantidade de energia maior que a sua
energia de liga¢do e séo ejetados do alvo. Uma vez que esse é um processo
estatistico (S) pode ser menor que a unidade.

Podemos ter ainda a ejecdo de uma quantidade (e) de elétrons,
a qual é usualmente menor que um. Alguns ions energéticos apds
transferirem energia aos atomos do alvo podem acabar aprisionados ou
implantados (isso corresponde a uma pouca porcentagem dos ions
incidentes) sendo que através de um segundo processo de colisdo devido a
outro atomo eles podem ser 'sputerados’ posteriormente.

Ha que se dizer ainda que alguns ions incidentes sédo refletidos
pelo alvo com uma quantidade significante de energia. Essas particulas
refletidas sdo neutras de modo que sdo refletidas como 4tomos e nédo ions. A
quantidade de particulas refletidas é uma funcéo inversa da energia primaria
de bombardeamento devido ao fato desse efeito ser competitivo com a



implantagdo i6nica. Devemos observar que essas particulas representam
uma fonte de bombardeamento do substrato durante a deposicdo do filme

[1].

1. ion energético incidente
2. ion implantado

3. 4tomo 'sputerado’

4, elétron secunddrio do alvo
5. ion refletido

6. atomo deslocado na rede
7. desorcdo de gases

Figura 1. - Processos que ocorrem no alvo durante sputtering.

Devemos falar ainda sobre a desor¢do de gases devido ao
sputtering. Essa ocorre mesmo para alvos de materiais de alta densidade. “
Inicialimente, as camadas de gis que estdo adsorvidas na superficie sdo
'sputeradas' e ento, dependendo da natureza do material do alvo, gases
adsorvidos quimicamente, gases oclusos (aprisionados) e gases gerados pela
decomposig¢do de compostos do material do alvo so liberados nessa ordem
[2] [3] [4] [5]. Em fungdio da natureza do gis liberado podemos ter
influéncias ndo apenas na taxa de deposigfo do filme desejado, assim como
podemos vir a ter influéncia nas suas propriedades. Ndo podemos deixar de

_salientar ent3o a 1mp0rtanc1a da pureza, qualldade e limpeza do alvo a ser
utilizado.
Por fim temos que lembrar ainda que o processo de sputtering
pode, por si 56, provocar a emissdo de radiagio [6] [7]:
i) tanto radiacdio ultravioleta como visivel sdo emitidas, uma vez que os
atomos de metais e/ou semicondutores que sdo arrancados do alvo estio em
um estado excitado ou ionizado, de modo que as suas transi¢des eletronicas
provocam a emisséo de fotons; |
m i) radios-X caracteristicos do materlalfalva sdo emitidos e podem danificar
- substratos que apresentem sensibilidade superficial.



O nuimero de atomos ejetados da superficie de um alvo por fon
incidente recebe a denominagdo de sputter yield (S). Este € sem a menor
divida o pardmetro mais fundamental no processo de sputtering. Para cada
material temos a necessidade de um minimo de energia incidente para
arrancarmos um atomo; esta energia € conhecida como energia de limiar
(threshold yield) e é préxima a 15 a 20 eV no caso do silicio. O valor de (S)
depende dos detalhes de transferéncia de momento entre os &tomos
incidentes e os atomos do alvo. Na faixa de energia de interesse pratico para
o processo de sputtering (10 - 5000 eV) o yield aumenta com um aumento
da energia, massa e preenchimento da camada d do ion incidente [8] [9]. (S)
inicialmente cresce acentuadamente com a energia do ion incidente, quando
temos uma diminuigdo da fragfio de ions refletidos. A energias mais altas, a
quantidade que ¢ dissipada no alvo passa a compreender um maior volume
de modo que a energia transferida as camadas superficiais permanece
virtualmente constante. A energias muito elevadas o sputter yield pode até
mesmo sofrer uma diminuigdo devido a predominancia da implantagéo
iBnica.

O sputter yield determina a taxa de erosdo dos alvos e
largamente (mas ndo completamente) determina a taxa de deposi¢do dos
filmes finos. Todos os dados publicados e relacionados ao sputter yield
devem ser utilizados com muito cuidado : i) o yield de um material A numa
matriz. A+B ¢é diferente do yield do material A na matriz A; i) quando é
fornecido o yield de um composto, geralmente nada € dito sobre as reagoes
de dissociacao.

Até o presente momento, ao falarmos sobre sputter yield
referiamo-nos a incidéncia normal a superficie do alvo. Entretanto um
importante pardmetro em (S) consiste no dngulo de incidéncia dos ions [10].
O aumento do yield com o dngulo de incidéncia (medido a partir da normal)
é devido ao fato que os ions viajam a mesma distancia dentro do alvo antes
de perderem a sua energia cinética, mas com a incidéncia obliqua a sua agfio
fica confinada a regides préximas a superficie. Desse modo os atomos
superficiais do alvo recebem mais energia e t€m um aumento na sua
probabilidade de ser 'sputerado’.

Apesar disso, quando a incidéncia torna-se demasiadamente
obliqua temos uma diminui¢do do yield devido a influéncia da rugosidade
da superficie do alvo e maior probabilidade de reflexdo dos ions. A
rugosidade da superficie do alvo exerce influéncia no yield mesmo em
incidéncia normal pois os atomos 'sputerados’ podem ndo ser capazes de



deixar a superficie e acabar religados em elevagdes vizinhas. O angulo de
maximo sputter yield depende do alvo e do ion, mas geralmente encontra-se
entre 45 e 75 graus.

" Levando-se em consideracio a direcdo de saida dos atomos
'sputerados' , temos que lembrar que temos uma distribui¢do angular em
relacdo 4 normal do alvo. Em geral o nliimero de atomos ejetados numa certa
direcfio é proporcional ao cosseno do dngulo em relagdo a normal. Assim,
um atomo ejetado com uma certa energia tem uma maior probabilidade de
romper a energia de ligagdo superficial se for ejetado ao longo da normal
[11]. Em alguns casos especiais, os atomos 'sputterados’ podem ter uma
distribui¢do espacial diferente. Caso o alvo seja um cristal simples ou um
policristal orientado, os dtomos podem ser preferencialmente ejetados ao
longo de planos cristalinos. No caso de um bombardeio por feixe idnico (a
um certo dngulo) de uma superficie lisa, a distribui¢do de cosseno pode ser
deformada, deslocando-se da normal devido ao momento dos ions, mas ela
retornara ao caso usual tdo logo a superficie torne-se rugosa [12].

E1< E2

Elon incidente ( E2 )

Numero de dtomos ( E )

lon incidente ( E1 )

Energia( E)

Figura 2 - Distribui¢@o em energia dos 4tomos 'sputerados'. Curvas em
fung¢do da energia do ion incidente , sendo E1 <E2.

Os atomos que sdo 'sputerados' do alvo apresentam ainda uma
distribuicio em energia. Esta é assimétrica com o méximo localizado a
baixas energias (geralmente < 10 eV), mas com uma cauda bastante larga
como pode ser visto na figura 2. Vemos que a medida que a energia do ion
incidente aumenta, essa cauda estende-se a maiores valores de energia e a
energia média por atomo também aumenta. A importdncia desse



conhecimento para aplicagdes praticas é a influéncia da energia média dos
atomos 'sputerados’ no processo de nucleagéo e crescimento de filmes finos,
em particular na questdo de 'resputering’ do material depositado.

L2 - DC Sputtering

Até o presente momento estivemos descrevendo os fendmenos
envolvidos no bombardeamento do alvo por ions energéticos. Passaremos
agora a descrever como geralmente podemos produzir esses jons. Nesse
sentido, a descri¢do de DC Sputtering faz-se interessante : i) para facilitar a
compreensdo de RF Sputtering; ii) por ter sido a base dos estudos iniciais
sobre deposigio por sputtering.

Uma das fontes de ions mais convenientes para sputtering
consegue-se através de descargas elétricas em um gas, o que proporciona
um plasma. Entretanto, este afeta as particulas que porventura vierem a ser
ejetadas do alvo e também influencia o crescimento do filme fino no
substrato.

Um sistema de DC Sputtering é basicamente composto de dois
eletrodos paralelos entre os quais temos uma atmosfera de um gas inerte.
Um dos eletrodos (catodo) é conectado a um potencial negativo (em torno
de -5kV) enquanto o outro (anodo) é mantido aterrado. Os eletrodos estdo
numa camara de vicuo que pode ser bombeada até pressdes razoaveis antes
de se estabelecer o fluxo de gés (o qual é usualmente argbnio) que ira
determinar a pressdo de trabalho. Podemos ter ainda controladores e/ou
monitores de temperatura para os eletrodos, analisador de gas residual
(RGA), e outros equipamentos que sejam interessantes.

Vejamos como € gerado o plasma quando temos um gés em
baixa pressdo e uma fonte DC de alta impedéncia (figura 3).

No inicio, quando aplicamos uma certa tensdo nos eletrodos,
temos um fluxo muito baixo de corrente a qual ¢ devida a presenca de um
numero pequeno de ions e elétrons provenientes de varias fontes (colisdes,
radiagdo cosmica, etc). Com o aumento da tensio a corrente permanece
praticamente constante uma vez que todas as cargas disponiveis ja
encontram-se em movimento. Progressivamente, quando fornecemos
energia suficiente as particulas carregadas, estas tornam-se capazes de



produzir mais particulas carregadas devido a colisdes com outras moléculas
do gas e/ou com os eletrodos (emissfo secunddria de elétrons).

Na medida em que mais carga € gerada temos um aumento
significativo na corrente, enquanto a tensfio permanece limitada pela
impedancia de saida da fonte de alimentagdo (regiio conhecida como
descarga de Townsend). Eventualmente ocorrera uma avalanche: fons que
atingem o catodo emitem elétrons secundédrios que por sua vez, apds
colidirem com 4tomos neutros do gas irdo formar novos ions. Esses ions
atingem entdo o catodo gerando novos elétrons secundarios que produzirdo
novos ions e assim por diante. Quando o numero de elétrons que gerarmos
for suficiente para a produgéo de um certo niimero de ions, que por sua vez
produza o mesmo numero de elétrons inicial, teremos uma descarga auto-
sustentada. Nesse ponto o gés ja constitui um plasma sendo que a voltagem
diminui e a corrente tem um acréscimo bruto sendo essa fase conhecida
como descarga normal ou brilho normal.

P=1Torr { Ne)

T

1000

800} v ABNORMAL -
DISCHARGE

60O Vg o — o — e o TOWNSEND DISCHARGE

V{VOLT}
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4004~ DISCHARG _
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o_ll_|l|Jl|I|llI|lllll|l
1022 1920 (g% g8 G136 g0 |58 |gF 9% w2

CURRENT DENSITY (A/cm?2)

Figura 3 - Formagio de uma descarga DC.

Inicialmente o bombardeamento do catodo pelos ions ndo é
uniforme mas encontra-se concentrado préximo as bordas ou em
irregularidades superficiais do alvo. A medida em que fornecemos uma
maior tensdo, o bombardeamento aumenta e passa entfio a cobrir toda a
superficie do alvo até atingirmos uma densidade de corrente uniforme. Apods
este estdgio, um aumento na tensdo ocasiona um aumento linear na
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densidade de corrente da descarga. Essa regifio é conhecida como descarga
andmala ou anormal e representa a regifo de trabalho em sputtering.

Entretanto ha ainda um comentério a ser feito: se o catodo nédo
for resfriado durante o processo e permitirmos que a densidade de corrente
atinja valores proximos. a 0.1 A/cm? , haverd a emissdo de elétrons pelo
processo termoidnico adicionais aos elétrons secundarios, o que provocaria
uma nova avalanche (pois a impedancia de saida da fonte de alimentacio
limita a tensdo).

Um ponto muito importante para a formagfio de descarga
andmala diz respeito ao valor da voltagem de 'breakdown' (Vb na figura 3).
[sso devido ao fato dessa voltagem ser fungdo do livre caminho médio dos
elétrons secundarios e da separagiio entre eletrodos. Mais claramente, se a
pressdo do gés ou a separacdo entre eletrodos for muito pequena, os elétrons
secundarios ndo terdo chance de realizar o nimero de colisdes necessarias
para a formagdo de novos ions antes de atingirem o anodo. Por outro lado,
se a pressdo do gas ou a separagdo entre eletrodos for muito grande, os ions
perderdo grande parte de sua energia em colisdes inelasticas e quando
atingirem o catodo ndo serdo capazes de produzir o nimero de elétrons
secundarios necessario. Esta é qualitativamente a lei de Paschen. Assim, na
pratica, em configuragSes onde tivermos os eletrodos muito proximos pode
ser necessario um aumento momentaneo da pressdo do gas para iniciarmos a
descarga.

Admitindo-se a existéncia de uma descarga andmala torna-se
interessante agora analisarmos o comportamento desta em funcdo da
posigio ao longo da separagdo entre eletrodos. Na figura 4 vemos
basicamente trés regides distintas:

i) regidio escura - os elétrons secundarios sdo repelidos pelo catodo com
altas velocidades e comecam a recalizar colisdes com os dtomos neutros do
gés a uma disténcia que corresponde ao seu livre caminho médio. Isso cria
uma regido escura bem definida e devido a diferenca em mobilidade entre
os elétrons e os ions, esta é constituida predominantemente por ions. E
importante lembrar que em suas colisdes os elétrons perdem rapidamente
sua energia, sendo que assim praticamente toda a diferenca de potencial
aplicada ir4 localizar-se na regiéo escura.

i) regido luminosa (negative glow) - regido que corresponde ao plasma,
sendo um condutor perfeito e que permanece praticamente a um potencial
constante. '
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7if) banho de ions (ion sheath) - regidio que separa o plasma do anodo,
sendo muito estreita e praticamente ndo observavel.

Ha que se fazer ainda um comentario a respeito da blindagem
que ocasiona uma regido escura em locais do alvo que nio devem ser
'sputerados’ (geralmente suas laterais ou qualquer outra parte do sistema que
esteja a um potencial negativo). O sputter yield para os elétrons secundarios
¢ aproximadamente 0.1 para bombardeamento com ions de Ar num alvo
metalico. Desse modo aproximadamente 10 jons devem atingir o alvo para a
eje¢do de um elétron secundirio o qual por sua vez deve ser capaz de,
através de colis@es, produzir dez novos fons a fim de manter-se a descarga
em equilibrio.
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Figura 4 - Gradiente de tensdo ao longo da separagiio entre eletrodos.
| - Dark space; 2 - Negative glow; 3 - lon sheath.

Os elétrons devem atravessar todo o gradiente de tenséo (dark
space ou regifio escura L) . A medida em que diminuimos a pressio de Ar o
livre caminho médio dos elétrons I(e) e a regifio escura L. aumentam. Caso .
seja maior que a separagfo entre eletrodos no teremos mais descarga uma
vez que um elétron ejetado do alvo ndo serd capaz de gerar o niimero de
ions necessario antes de colidir com o anodo. Assim, para protegermos
regides do alvo que nfio devem ser 'sputeradas' utilizamo-nos de um
eletrodo aterrado (ou seja, mesma voltagem do anodo do substrato) o qual é
colocado tdo proximo ao catodo que o menor valor de L usado em qualquer
pressdo de trabalho serd sempre maior que esta separagio. Logo, nio
poderemos ter plasma nessa regifio e ndo havera ions para 'sputerar’ essas
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superficies do alvo. Em geral essa separagio entre catodo e blindagem é da
ordem de poucos milimetros.

O sistema de DC Sputtering apresenta, apesar de sua utilidade,
algumas limitacdes que sdo principalmente:
i) baixa taxa de deposigfio devido a baixa densidade de corrente idnica;
ii) aquecimento do substrato devido ao bombardeamento eletrénico de
grandes energias;
iii) baixa eficiéncia, apenas 1% da poténcia empregada é convertida na
ejecdo de particulas do alvo [13] sendo a maior parte dissipada em colisdes
e perdas térmicas;
iv) necessidade de pressdes de trabalho superiores a 2 .10-2 mbar (2Pa) para
termos descarga, ou seja, espago da regido escura menor que a separacio
entre eletrodos;
v) apenas pode ser aplicada com alvos condutores.

3 - RF Sputtering

Muitas vezes quando realizamos uma deposicio por sputtering
ou etching por plasma, desejamos utilizar um eletrodo alvo que seja um
material eletricamente isolante. No entanto se utilizarmos um eletrodo
isolante numa descarga DC a superficie desse eletrodo ira carregar-se ¢ o
fluxo de ions e elétrons para a superficie tornar-se-a igual,
independentemente do potencial aplicado.

Vejamos o problema de forma mais clara e também a solugfo,
seguindo os varios passos que resultam quando usamos um alvo isolante
como catodo de um sistema de descarga DC. Num circuito equivalente,
tanto o alvo quanto o plasma podem ser vistos como condensadores. Por
definicdo devemos lembrar que capacitincia ¢ a quantidade de carga
armazenada dividida pela diferenca de potencial ao longo das placas do
condensador. Temos inicialmente os dois capacitores descarregados com
voltagem nula ao longo de suas placas. Uma vez que «carga Q ¢
proporcional a tensdo V, e ainda mais, a mudanga de carga é continua no
tempo Q=Ji dt , entdio a voltagem ao longo do condensador ndo pode ser
alterada instantaneamente. Isso significa que as duas faces do alvo irdo
simultaneamente atingir o valor do potencial negativo da fonte externa
quando a chave do circuito for ligada (inicio da descarga). Nesse momento
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0 alvo comegara a ser bombardeado por ions positivos e comegara a
carregar-se posifivamente (ndo devido a cole¢do de ions mas devido & perda
de elétrons quando os fons sdo neutralizados na superficie). Assim o
potencial da superficie exposta ira para zero, sendo a descarga terminada tio
logo a voltagem seja inferior ao limite de sustentamento.

Para lidarmos com esse tipo de problema temos de lancar mao
de uma descarga AC de modo que a carga positiva acumulada na superficie
durante uma metade do ciclo seja neutralizada pelo bombardeamento
eletrénico durante a outra metade do ciclo. Baixas freqiiéncias (60Hz) nio
séo eficientes devido ao fato de o tempo necessario para o condensador
carregar-se ser muito menor que o periodo da fonte AC, sendo que na maior
parte do tempo de trabalho a descarga estaria desligada. Na prética, para
mantermos uma descarga quase continua é necessario utilizar-se freqiiéncias
superiores a 100kHz.

De acordo com a idéia sugerida acima, podemos ser induzidos
a pensar que o bombardeio i6nico do alvo poderia ocorrer no méximo
durante metade de um ciclo. Entretanto, devido a superioridade em
mobilidade dos elétrons em relagdio aos ions, temos a possibilidade de obter
um bombardeamento idnico quase continuo se utilizarmos freqiiéncias
elevadas o bastante.

Utilizamos o circuito de descarga visto na figura 5 onde C é a
capacitincia do alvo isolante ou um capacitor externo no caso de um alvo
condutor.

Figura 5 - Esquema de um circuito de descarga de alta freqiiéncia.
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Chamamos Va a voltagem AC externa aplicada e Vb a
- voltagem na superficie do alvo. Vamos aplicar uma onda AC quadrada ao
sistema, cuja amplitude pico a pico seria equivalente a 2kV; assim Va tem a
forma da figura 6a.

Inicialmente o condensador encontra-se descarregado, logo
quando Va torna-se -1kV em t=0 temos Vb assumindo o mesmo valor que
Va (a tensdo sobre o condensador ndo pode ser variada instantaneamente).
Como vimos a descarga ¢ iniciada, o alvo é bombardeado por fons positivos
¢ comecga a tornar-se positivamente carregado tendendo Vb a zero. Se a
freqiiéncia externa for alta o suficiente (~IMHz), entio Vb nio terd
condigbes de variar muito até o fim da primeira metade de ciclo; vamos
assumir que Vb tenha chegado a -800V.

Nesse momento Va tem um aumento de 2kV e da mesma forma
Vb, que nesse caso passa a valer 1200V. O alvo que encontra-se carregado
positivamente, passa a ser bombardeado largamente por elétrons levando
Vb a decrescer para zero mais rapidamente que no caso de bombardeamento
idnico. Esse € um exemplo da corrente eletronica ser superior gue a ibnica
quando numa mesma diferenca de potencial.

0 T 27

[»\L]NLJ i

Figura 6 - Voltagem AC externa aplicada (Va) e voltagem na superficie do
alvo (Vb).

15



Vamos assumir que Vb tenha diminuido a 100V ao final do primeiro
ciclo e agora Va muda novamente para -1kV, entdo Vb passa a -1900V e
comeca a tender a zero. No entanto, como a corrente idnica € pequena, Vb
ndo diminuird expressivamente antes que mudemos de ciclo novamente.
Apos alguns ciclos, a forma de onda da voltagem Vb tornar-se-4 repetitiva,
estacionaria e deslocada (desconsiderando-se pequenas distorgdes) na
dire¢do de valores negativos. O efeito resultante é o bombardeamento iénico
de alta energia do alvo alternando com bombardeamento eletronico de baixa
energia. O valor médio de Vb (cuja forma de onda est4 deslocada a valores
negativos) é conhecido como dec offset voltage. Isso quer dizer que o alvo
adquiriu uma auto-polarizagéo, que tera um valor aproximadamente igual a
metade da tenséo pico a pico aplicada externamente.
Consideramos agora a utilizagdo de dois eletrodos iguais
(isolantes). Na medida em que mudarmos a fase da radiofreqiiéncia cada
eletrodo serd negativo a cada vez. Lembrando a diferenca de mobilidade
entre elétrons e ions, sabemos que os eletrodos serdo negativos em relagdo
ao plasma durante quase todo o ciclo de RF. Teremos uma voltagem média
em cada eletrodo quase igual a amplitude da fonte de excitagio externa. Os
ions respondem a essa voltagem e os dois eletrodos sfio 'sputerados'.
Teremos duas regides escuras idénticas (como a do caso DC)
correspondendo a um arranjo de dois capacitores em série, os quais
funcionam como um divisor de tensdo (figura 7).

-V, C1]
\] —
- Vg 0 C2

Figura 7 - Esquema de descarga rf quando utiliza-se dois eletrodos iguais
(isolantes).

Como desejamos que apenas um eletrodo funcione como alvo,
temos que introduzir assimetria no sistema. Ao aumentarmos a capacitancia
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de um eletrodo (aumentando a sua area) estamos diminuindo a tensio sobre
ele devido ao efeito de divisdo de tensdo, pois V1 / V2 = k ( A2/A1 )4 .
Entretanto o eletrodo correspondente aos substratos ainda sera bombardeado
por ions uma vez que tera uma pequena tensdo V2.

Os detalhes da geometria do sistema sdo muito 1mp0rtantes A
area do eletrodo que corresponde aos substratos usualmente envolve as
paredes da cdmara do sistema de deposi¢do. Quanto maior for a razio das
areas menor serd o bombardeio do substrato por ions energéticos (o que
Jamais sera nulo, pois sempre temos um potencial V2 negativo em relacio
ao plasma).

Temos alguns problemas no uso de RF Sputtering que
merecem atengdo: o primeiro diz respeito ao fato de termos a possibilidade
de perda de poténcia da fonte de RF devido a um imperfeito casamento de
impedéncia entre os 50 ohms de saida da fonte e a impedéancia do plasma.
Embora o sistema RF permita-nos trabalhar com alvos niio condutores, ele é
mais complexo que o sistema DC e implica entre outras coisas no
bombardeamento de ions energéticos no substrato além de ser mais caro e
ter a necessidade de evitar-se fuga de RF (o que é automatico nos sistemas
comerciais).

Um altimo ponto a ser levantado diz respeito a baixa
condutividade térmica geralmente apresentada pelos alvos ndo condutores
elétricos. Isso pode limitar a poténcia do sistema de sputtering a fim de
manter-se o alvo numa determinada temperatura.

114 - Reactive Sputtering

Muitas vezes deseja-se obter um filme final cuja composic¢io

ndo seja a intrinseca que origina apenas da composi¢do do alvo utilizado.
Em alguns casos podemos adicionar intencionalmente um gas reativo na
camara de deposicdo; este processo recebe o nome de sputtering reativo.
Existem varios trabalhos disponiveis na literatura [14] [15] e no geral
podemos dividir sputtering reativo em duas formas:
i) na primeira versdo, o alvo é formado por um material puro (metal, liga,
semicondutor) o qual desejamos sintetizar num composto final com a adicéo
de um gas reativo na cdmara de deposi¢cdo. Assim na cimara teremos
basicamente uma atmosfera dada pela mistura gas reativo+gas inerte.
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if) 0 segundo tipo € dado por um alvo que quando 'sputerado’ decompde-se
quimicamente resultando num filme deficiente em um ou mais constituintes
do alvo. Nesse caso, podemos adicionar um gas reativo para compensar essa
falta de um certo material.

Um grande nimero de gases reativos tem sido utilizado (entre
eles O, , oxidos, nitretos, sulfetos, etc) sendo de grande importincia os
problemas relacionados a seguranga na sua manipulago.

Uma das questdes centrais diz respeito 4 regido onde o
composto € sintetizado (no alvo, no substrato ou no plasma). Reac¢des no
plasma sdo descartadas pelo mesmo motivo que os fons ndo sdo
neutralizados. O calor liberado na reagdo quimica ndo pode ser dissipado
numa colisdo de dois corpos. Assim a simultdnea conservagfo de energia e
momento implica que a rea¢do ocorre numa superficie - ou a do substrato ou
a do alvo.

No geral, se tivermos uma baixa pressdo parcial do gés reativo
e alta taxa de sputtering do alvo, aceita-se que virtualmente a sintese de
compostos ocorre na superficie do substrato. Entretanto, se a pressdo parcial
do gas reativo for muito elevada e/ou a taxa de sputtering muito diminuida,
atinge-se um limiar onde a taxa de formagdo de compostos na superficie do
alvo supera a taxa de remoc¢io dos mesmos.

s - Sistema Utilizado

O equipamento utilizado para a deposi¢cdo dos filmes finos foi o
modelo comercial Z400 da Leybold-Heraeus. Antes de cada deposigédo o
sistema era bombeado por um conjunto de bomba turbo molecular +
rotativa até uma pressdo final de 1 x 10-¢ mbar. A andlise de gases residuais
era realizada através de um espectrdmetro de massa EQ80F - Edwards. A
atmosfera de deposicdo era basicamente Ar + H,. Apds o ajuste da pressio
parcial (fluxo) de H, desejada, a pressdo parcial de Ar era entdo ajustada até
termos uma pressdo total de deposi¢do igual a 14.7 x 10-3 mbar. Esta era
monitorada com o auxilio de um medidor de pressdo absoluta do tipo
Baratron MKS modelo 390, acoplado a um controlador de pressdo que
permite a manuten¢o de uma pressdo constante no interior da cdmara de
deposicio.
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A temperatura do substrato era controlada por um controlador
automatico modelo Indic 50 - Roberishaw (entre temperatura ambiente e
400°C , com precisdo de 5°C) e monitorada por um termopar de
chromel/alumel. O alvo utilizado era um disco de germénio (3") com
99.999% de pureza. A limpeza dos substratos era realizada com
tricloroetileno, solu¢dio de HF, acetona e agua deionizada, mais
aquecimento e ultrassom [16]. Antes de cada deposigéo realizou-se por 5
minutos um pre-sputtering do alvo para limpeza de sua superficie.

Amostra T Bias Pha / Protal

(°C) (V) (%)

T1 75 640 9.5

T2 120 640 9.5

13 220 640 9.5

T4 340 640 9.5

TS5 220 640 0

B1 180 440 14

B2 180 640 14

B3 180 840 14 :

B4 180 1040 14 |l

B5 180 1240 14

Fl 180 640 1.2

F2 180 640 7.0

F3 180 640 13.9

F4 180 640 21.8

F5 180 640 334

Tabela 1 - Descrigdo das caracteristicas de deposi¢o das principais
amosiras. Apresenta-se : denominagdo, temperatura de deposigio (T),
autopolarizagdo dc do alvo (Bias), e razio entre pressdo parcial de hidrogénio ¢
pressdo total (Pp / Protal)-
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As amostras foram depositadas em fun¢fio de trés dos principais
pardmetros de deposigdo que influenciam a qualidade (optoeletronica e
estrutural) do filme fino resultante:

i) temperatura de substrato - corresponde a uma série onde Ts variou entre
75 e 340°C;

ii} auto polarizagdo dc do alvo (bias) - corresponde a uma série onde o bias
foi variado entre 440 e 1240 V;

iii) razio entre a pressdo parcial de hidrogénio e a presso total de deposicio
- corresponde a uma série onde Py / Pyoia variou entre 1.2 e 33.4 %.

As principais caracteristicas de deposicio das distintas amostras
podem ser vistas na tabela I.
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I - Técnicas de Caracterizacio e Resultados

m.i - Espalhamento de Raios-X a Baixos Angulos
(SAXS) [1,2]

HL1.1 - Origem

A relagdo fundamental que descreve a difragdo de raios-X por cristais
L =2 d sin 0 , mostra que ¢ dngulo de difragdo O varia inversamente com a
separagdo dos planos da rede de difragdo. Em cristais ordinarios,
particularmente aqueles de matéria inorgénica , a maioria dos espagamentos
de rede sdo da mesma ordem de magnitude do comprimento de onda do
raio-X empregado, de modo que os dngulos O sio normalmente grandes.
Essa condi¢fio teve importantes conseqii€ncias tanto na descoberta do
fenémeno de difracdo de raios-X como na sua aplicagdo ao estudo de
estruturas cristalinas.

O estudo da difracdo de raios-X a baixos angulos foi introduzido
quando tornou-se desejavel a determinagdo de grandes espacamentos de
rede, da ordem de dezenas ou centenas de distdncias interatémicas. Por
exemplo, com a radiagdo Ko do Cu e um espagcamento de 100 A o angulo
de difragio ¢ igual a 0.45% e com um periodo de 1000 A, 6 seria 0.045° ou
2' . Isso ilustra a importancia da técnica de espalhamento a baixos dngulos.
Outra alternativa seria considerar-se raios-X com maior comprimento de
onda a fim de obter-se maiores fngulos de difragdo para um mesmo
espacamento de rede. Isso ndo ¢ geralmente viavel uma vez que estes raios-
X de maior comprimento de onda s@ic enormemente absorvidos pela
matéria, o que complica o aparato experimental de difragfo e detegéo.

Analisando-se agora uma amostra que possui estrutura ndo peri6dica
ou que apresente uma rede cristalina suficientemente perturbada, os padroes
de difracdio ndo mais estarfio limitados a linhas bem definidas mas
compreenderdo regides estendidas de espalhamento. Qualitativamente,
vejamos porque isso ocorre a baixos angulos. E' bem conhecido que o
padriio de difragio de uma amostra pode ser simplesmente descrito em
termos do espago reciproco ou de Fourier. Chamando-se p(X) a densidade
eletrdnica do material que provoca a difrago em um ponto definido pelo
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vetor X , entdo A(H) , a tranformada de p(X) no ponto definido pelo vetor h
no espaco reciproco ¢ dada por

A =] pRyexp{-ihx} dx (1)

A teoria de difracdo de raio-X estd baseada no fato que A(ﬁ)
representa a amplitude de radiagdo difratada quandoh é definido como

—

e —

h=2xr[S - Sy (2)
onde A € o comprimento de onda da radiacdo e §0 e S sdo os vetores
unitarios na dire¢do do raio incidente e difratado, repectivamente. A
magnitude de h é entdo 4 m sin @ / A onde 20 ¢ o dngulo de espaithamento
(Angulo entre raio incidente e raio difratado). Assim, espalhamento a baixos
angulos corresponde a baixos valores de h.

Para pequenos valores de h, os termos da expansdo de p(X) que
controlam a magnitude de A(ﬁ) sdo aqueles que apresentam periodicidade x
= 2 n / h, que é grande com respeito ao comprimento de onda. Essas
consideracdes indicam que espalhamento a angulos muito pequenos (
menos que 3°) fornecem informacgdes sobre a estrutura da matéria numa
escala que € superior ao comprimento de onda utilizado.

Experimentalmente, ao longo do tempo observou-se que algumas
amostras apresentavam um intenso e continuo espalhamento abaixo de 2°,
sem que apresentassem os efeitos tipicos de difragdo de raio-X de padrdes
usuais. Posteriormente, esse espalhamento ao redor do feixe direto foi
relacionado & existéncia de pequenas particulas na amostra, ou de maneira
mais geral, 4 existéncia de heterogeneidades na matéria. Esse espalhamento
central devido & presenca de pequenas particulas é andlogo ao fenémeno da
difracdo optica.

Consideremos uma particula que é bombardeada com um feixe de
raios-X; todos os elétrons serdo entdo fontes de ondas espalhadas. Quando a
direcio de espalhamento é a mesma que a do feixe incidente, esses raios
espalhados estdo em fase e 4 medida que o angulo de espalhamento
aumenta, a diferenca de fase entre as varias ondas espalhadas também
aumenta. A amplitude da onda resultante espalhada diminui entdo com o
aumento do angulo de espalhamento devido ao aumento da interferéncia
destrutiva.
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O método possui seus limites: se a dimensdo média D da particula ¢
muito grande, o espalhamento estd limitado a &ngulos tdo pequenos que
podem tornar-se inacessiveis ao experimento, e se D é muito pequeno o
espalhamento € bastante largo mas pode tornar-se muito fraco para ser
observado.

MIL.1.2 -  Principio de Babinet de Reciprocidade

O enunciado do principio de Babinet [1] na sua forma mais simples
diz: objetos complementares produzem o mesmo efeito de difragio. A
expressdo mais geral para a amplitude espalhada pela matéria contida num
volume V €

AR =AM | piPexp {-ifiF} dr (3)

onde p(7) ¢é a densidade eletrénica no elemento de volume dr cuja posi¢éo é
fixa pelo vetor T , ¢ Ae(ﬁ) ¢ a amplitude de espalhamento de um elétron
quando nas mesmas condicdes.

Consideremos agora um espago complementar cuja densidade
eletrénica p,(T) é definida como

p2(t) = po- P1(P) 4)

onde py ¢ uma constante. A amplitude espalhada por esse espaco
complementar € entéo

A=A [ [po-pi®] exp{-ihi} dr (5)

O problema agora entdo é comparar I;(h) = Al(ﬁ) . Al*(ﬁ) com IQ(H)
= A,(h) . A»*(h) . Escrevendo-se

Aoh) = AyB) + A(0) = AB) [po exp (-ihF} dr  (6)

tem-se um méximo em h=0 para a fungdo Io(ﬁ) = Ag(-ﬁ) . At
[I5(0)=1(0) V2 py?2], a qual decresce rapidamente quando incrementa-se h,
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chegando efetivamente a anular-se num angulo definido por hy = 2 = / Dy,
sendo Dy a dimensio média de V.
Podemos entdo calcular o seguinte:

L(h) = [Ag(h) - A (B)] . [Ag*(B) - A, *(R)] =
L (B) + Io(h) - A;(MAG () - Ag()A,*(B) (7)

Caso h > hy, IO(E) ¢ efetivamente nula e consequentemente AO(_ﬁ) e AO*(H)
serdo também nulas. Entfo, nesse caso I;(h) = 12(?1) , 0 principio de
reciprocidade usual. Entretanto se h < hy a equag¢@o acima mostra que esse
principio ndo é mais valido.

Assim, o principio de reciprocidade pode ser aplicado apenas para
calcular-se intensidades espalhadas em angulos tais que os valores
correspondentes de h sejam maiores que o limite 2 n / Dy. A dimensdo Dy
refere-se a dimensdo média do volume no qual a densidade eletrénica
complementar € definida.

Toda essa teoria € conectada com o nosso estudo de semicondutores
amorfos: um conjunto de cavidades (voids) num meio homogéneo
(semicondutor) pode ser considerado igualmente vialido como um conjunto
de particulas numa matriz de densidade diferente.

MI.1.3 - Experimental

A montagem experimental utilizada para a obtengfo das curvas de
espalhamento a baixos angulos dos filmes de a-Ge:H esta ilustrada na figura
1. Raios-X (Cu Ko, A=1.542A) proveniente de um gerador de anodo
rotatorio (Rigaku- RU200) [Unicamp/IFGW/ Lab. Crist. Apl. ¢ Raios-X]
sdo monocromatizados por um filtro de Ni e colimados por um conjunto de
fendas lineares. Apos a colimagdo, a radiacdo atravessa a amostra sendo
entdo espalhada. Esta € entfio registrada em um detetor linear sensivel a
posigdo (TEC 210 PSPC) e armazenada em computador. Para redugéo de
espalhamento indesejavel pelas moléculas do ar atmosférico, utiliza-se um
caminho de vacuo entre amostra e detetor. Este caminho possui finas janelas
de mylar, que apresenta um baixo (se ndo desprezivel) sinal de SAXS.
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Para evitar-se que o feixe direto, cuja intensidade é muito superior a
intensidade de espalhamento, atinja o detetor e o danifique, utiliza-se um
beam stop de chumbo devidamente alinhado. Este encontra-se interno ao
caminho de vicuo a fim de evitar-se qualquer efeito de espalhamento do ar
ao seu redor, caso estivesse do lado de fora.

Fendas Detetor
de Colimagdo Caminho de vacuo e
Feixe I I e
Direto Amastra Beam

Slop

Figura 1 - Montagem experimental de SAXS.

As dimensdes e caracteristicas da configuragdo optica utilizada sio as

seguintes:

- abertura da primeira fenda: 0.05 x 10 mm

- abertura da segunda fenda: 0.1 x 10 mm

- abertura da terceira fenda: (manual) x 10 mm

- distdncia fenda | - fenda 2 : 346 mm

- distancia fenda 2 - fenda 3 : 30 mm

- distancia fenda 3 - amostra : 15 mm

- distdncia amostra - caminho de vacuo : 26 mm

- comprimento do caminho de vacuo : 465 mm

- abertura da janela do caminho de vacuo : 110 x 10 mm

- distdncia caminho de vécuo - filamento detetor : < 15 mm
(distincia da face do detetor até filamento : 14 mm)

- caracteristica do detetor : 101 canais/ 5 mm

- abertura da janela do detetor : 150 x 4 mm

Diversos candidatos a substratos foram testados, entre eles kapton,

laminula, mica e papel aluminio comercial, sendo este o que apresentou
maiores vantagens de utilizagdo, tais como menor absor¢fio e menor sinal de
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SAXS. A fim de evitar-se a influéneia da absorgdo e espalhamento do
substrato, a sua possivel remogdo por HF+H20 (7:1) foi experimentada.
[nfelizmente, n#o conseguiu-se remover o filme do substrato como
desejado; o resultado final foi um completo esfarelamento.

Assim sendo, as amostras depositadas sobre papel aluminio comercial
foram cortadas em tiras e dez delas foram empacotadas para as medidas
experimentais. Todos espectros foram adquiridos com radiacdo incidente
normal & superficie de crescimento do filme fino. As curvas experimentais
foram corrigidas levando-se em consideragio a absorcdio das amostras.

Foram utilizados dois procedimentos distintos. O primeiro consistiu
no uso de uma chapa absorvedora (Cu). Foram realizadas entdio aquisi¢des
no canal zero (feixe direto) de dez folhas de papel aluminio empacotadas
(AF) e dez folhas de filme de germénio sobre papel aluminio empacotadas
(AS). Utilizou-se entdo o fator de corregio por absor¢io A,=AF/AS. O
segundo processo consistiu no uso de uma amostra de grande sinal de
espalhamento (carvdo vitreo). Foram tomados espectros de carvdo vitreo
mais dez folhas de aluminio (SA;) em n canais (fora do feixe direto), assim
como de carvéo vitreo mais dez folhas de filme de germénio sobre papel
aluminio (FA;). Desse modo, foi obtido o fator de corregdo por absorcdo
médio Ag=(2SA;/FA;) /n . No geral, dado que o sinal de espalhamento do
substrato de aluminio e do filme de germénio so muito inferiores ao sinal
de espalhamento do carvéio vitreo, e mais ainda, que o tempo de aquisi¢io
para essas medidas de absor¢éo foi de dez minutos, obteve-se Ap~Ap. A
importéncia da possibilidade de uso do segundo processo € o fato da ndo
necessidade de movimentagdo do beam stop para medidas do feixe direto.

Apos a corregio por absorgdo, as curvas de espalhamento dos filmes
de a-Ge:H foram entdo corrigidas por espalhamento do substrato. Uma
terceira corre¢do foi também realizada devido a um background espireo
que manifesta-se como uma intensidade constante (independente de h) a
altos valores de h. Esse sinal pode ser oriundo de espalhamento parasita e
ndo deve ser confundido com o sinal de SAXS [2,3] que desejamos analisar.
No geral, considerando-se a lei de Porod [2] para colimagfo linear como
sendo correta temos:

(h)=C, / h3 + Iy (8)
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onde C,, € uma constante e I, é o background esptreo. Esta expressdo deve
ser valida para altos valores de h. Assim Iy, pode ser obtido da pendente de
um grafico de I(h).h3 vs h3.

Finalmente, as curvas de espalhamento foram corrigidas pelo efeito
da colimagio linear. Para isso utilizou-se o programa Gnom [4]. A teoria de
espalhamento assume o uso de radiagio monocromaética e puntualmente
colimada. No entanto, com o uso de geradores de raios-X convencionais, a
intensidade obtida nfio € tdo elevada quanto o desejado. Nesse sentido, a
utilizagdo de fendas lineares faz com que o tempo necessirio para a
aquisi¢do de determinado espectro seja muito inferior ao caso de colimagio
puntual. Surge porém o efeito de 'smearing' - borramento da curva de
espathamento. No geral podemos relacionar a curva ideal I(h) com a curva
medida experimentalmente J(h) por :

IM= | W@) 1(h-)  du (9)

onde W(u) é a fung¢do peso normalizada que dependera das condicBes da
configuracio experimental.

Efeitos de 'smearing' similares aos representados pela equagdo acima
surgem devido a altura e largura de fendas, assim como devido a
policromaticidade da radiagdo utilizada (AA). No entanto, no nosso caso,
estes dois ultimos efeitos foram desprezados. Realizamos apenas a correcio
por efeito de colimacdo linear (altura do feixe), a qual é relevante.

III.1.4 - Conceito de Raio de Giro [1]

A intensidade de radiag@o espalhada em fungéo do vetor h esta dada
por I(h) A(h). A*(h) Consideramos, como uma aproximagdo, que as
particulas sejam centro-simétricas (esferas, elipsoides, etc). Desse modo, na
parte central da curva de espalhamento (h—>0) podemos fazer

Exp{-ih.T}~cos(h.t)~1-(hr)2/2 + .. (10)
Assim ficamos com

[(hyl- h212/3 + ... (11)
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que reduzimos a

I(h) cexp { - h2 Rg2/3 } (12)

onde
Rg2= | p(ri) riZ dvi (13)
[ p(ri) dvi .

sendo Rg o raio de giro da particula com respeito ao seu centro de massa
eletronico. A equagéio (12) corresponde a lei de Guinier e é importante notar
que para trabalharmos com o raio de giro basta conhecermos a intensidade
relativa, ou seja, ndo hd necessidade de medida absoluta de intensidade.
Cumpre ressaltar que essa lei de Guinier concorda com a expressiio exata
em termos de ordem superior a h* e que também tende a zero com h
crescente assim como a expressio exata.

A magnitude da derivada da curva In[I(h)] vs h2 na origem ¢ sempre
igual a um ter¢o do valor do raio de giro ao quadrado. A influéncia da forma
da particula manifesta-se particularmente para maiors valores de h (onde
passam a ser significantes termos de ordem h4, h6, etc) sob forma de desvios
da curva de Guinier a partir da extrapolagfio na origem. Essa regifo de
valores de h onde a forma das particulas passa a ter influéncia é conhecida
como regido de Porod [2].

-y

0.000 0002 0.004 0008
h? (R2?)

Figura 2 - Grafico de Guinier caracteristico dos semicondutores amorfos.
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No caso dos filmes de germénio amorfo, os graficos de Guinier
geralmente obtidos correspondem a uma curva como da figura 2.

Vé-se que distintas regides lineares podem ser identificadas, sendo
que ndo ha um raio de giro bem definido. No geral, esta curva ¢
caracteristica de sistemas polidispersos. Em outras palavras, a lei de Guinier
ndo € uma boa forma de analise [Apéndice I]. O valor maximo geralmente
encontrado para as distintas amostras foi Rg,, < 300 A.

III.1.5 -  Distribuicido de Tamanhos [1,2]

O sistema foi entédo tratado como sendo composto por voids em forma
de esfera, as quais poderiam ter raios variados. Esta é de maneira global a
aproximagdo mais simples a ser realizada. Considera-se a distribuicdo de
tamanhos D(r) normalizada [5] :

_[D(r) dr = 1 (14)
e faz-se
io(h,r) =J3p%Chr) 8/ (hr)? (15)

onde Jy/; é a fungdo de Bessel de primeiro tipo, iy(h,r) € a intensidade
espalhada por uma tinica particula de raio r. Admite-se ainda que o sistema
estd diluido, ou seja, que as particulas espalhadoras ndo interagem. Desse
modo pode-se escrever entdo

()= [ DE) ighy) dr (16)

Tentou-se determinar D(r) a partir da curva de espalhamento experimental
através de dois métodos: i) Gnom[4] - que calcula a distribuigdo de
tamanhos pesada por r3 e /i) método da referéncia [S] - que calcula a
distribuigdio de tamanhos.

Observou-se que para r < 80 A a informagdo sobre a distribuiciio dos
voids era perdida; mais ainda, diversos artefatos computacionais eram
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evidentes [6] . Isso motivou o estudo mais detalthado desses dois métodos
(Apéndice II), e possibilitou a proposi¢do de um método corretor, o qual ¢
descrito no Apéndice III. Embora o sinal de SAXS dos filmes amorfos
fossem observéveis, estes eram na realidade de baixa intensidade. Isso fez
com que ndo houvesse uma boa determinagdo de regides de altos valores de
h (cauda da curva I(h) ) a fim de utilizar-se o método corretor.

mi.1.6 - Invariante

As curvas de SAXS podem ser interpretadas considerando-se as
amostras como sendo um sistema de duas fases: a fase material com
densidade eletrnica p, constante e que ocupa uma fragdio volumétrica Vg €
os voids com densidade eletrénica p, com uma correspondente fracio
volumétrica v, = 1 - vy . E importante notar que p, ndo tem que ser
necessariamente nula,

A curva de espalhamento corrigida e pesada por h? quando integrada,
relaciona-se com a fragdo volumétrica das particulas espalhadoras (voids)

{21:

Q=[h2 I(h) dh = K(@ApR v, (1-vy) (17)

onde K ¢ uma constante, Ap € a diferenca entre as densidades eletrdnicas da
matriz de germanio e 0s voids € Q € o invariante. A importancia da analise
do invariante encontra-se também discutida no Apéndice II.

Nas figuras 3a-c estdo plotadas as curvas I(h).h2 vs h para as trés
séries de amostras. Com o aumento da temperatura de deposi¢do o
comportamento do invariante € de decréscimo monotonico. Este também é o
resultado observado com o aumento da auto polarizagio dc do alvo. Para a
série em funcdo da razdo Pyyp / Pyya Observa-se que o invariante apresenta
pequenas diferengas, ficando praticamente constante para Py / Piga) < 25%.
No entanto, para Py / Pygia1 > 30%, Q apresenta um aumento de no minimo
duas vezes. Assim, lembrando que quanto maior Q, menos denso é o
material, para as condi¢des de deposicdo utilizadas Q cresce com
diminuigdio da temperatura de deposicfio e autopolarizagio do alvo, e
aumenta com Py / Pyoia > 30%. '
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Como j& foi dito anteriormente, tanto a geometria dos centros
espalhadores como os detalhes da interface de separagdo das duas fases do
sistema em analise podem ser estudadas a altos valores de h, regifio esta
conhecida como regido de Porod [2]. Todas as amostras estudadas
apresentaram, sem exceg¢do, um comportamento h-4 (curvas 'desmeared")
quando h—»o. A interpretagfo desse resultado leva a concluirmos que a
interface de separagfio entre a matriz de germanio e os voids é bem definida.
Néo ha qualquer evidéncia de superficies fractais ( h®, a<4) como ja foi
sugerido na literatura [7,8]. Resultados andlogos aos nossos também ja
foram reportados [9].

I(h).h % (au.)

6.00 0.02 004 006

Figura 3 - Curvas de I(h) .h2 vs h para: a) série da temperatura do
substrato, b) série do Bias e c) série da razdo PH2 / Piotal - Note o aumento do
invariante (drea sob a curva) com diminuicdo de T e Bias e aumento de Prya/Piotal-

31



III.1.7 - Medidas com Radiacio Sincrotron

Apos as caracterizagdes por SAXS utilizando o gerador de anodo
rotatorio, tivemos a oportunidade de realizar medidas de SAXS com
radia¢do sincrotron monocromatica (8KeV) e colimada puntualmente, Estas
medidas foram realizadas no sincrotron Hasylab, Alemanha, pela profa. Iris
Torriani. Utilizou-se um caminho de vacuo de 12 metros entre amostra e
detetor, o qual era bidimensional sensivel a posi¢do. As curvas obtidas nfo
mostraram qualquer tipo de anisotropia. Ainda mais, foram interessantes no
sentido que vieram a confirmar as informagdes que ja dispunhamos.

mI.2 - Caracterizacio por Infravermelho

As amostras depositadas sobre substrato de silicio policristalino
polido (2x1 cm) foram utilizadas para medidas de espectroscopia de
infravermelho. Os espectros foram obtidos com um espectrofotémetro
FT1600 Perkin Elmer [Unicamp/IQ] na faixa de nimero de onda entre 400 e
4000 cm-1,

Apoés a corregdio pelo background do substrato, temos uma curva de
transmitincia que corresponde as bandas de absor¢do do filme fino mais as
franjas de interferéncia provenientes da diferenga entre os indices de
refragdo do filme e do substrato. Apds a normalizagdo pela linha base de
interferéncia, a qual € basicamente uma sendide, a curva de transmitincia
foi convertida para coeficiente de absorg¢éo através do processo proposto por
Swanepoel [10].

As vibragdes das ligacOes entre germénio e hidrogénio apresentam
varias bandas de absor¢do na faixa de infravermelho acima. Em geral tem-se
a possibilidade de existéncia de [11]:

i) monohidretos (Ge-H) - wagging (centrada em 565 cm-l) e stretching
(bulk like centrada em 1880 cm-1 e surface like centrada em 1980 cm-1) ;

ii) dihidretos (Ge-H,) - wagging (centrada em 565 cm-l) , bending scissors
(centrada em 820 cm-!) e stretching (centrada em 1980 cm-1).

Uma vez que a banda de absorgéo integrada esta associada ao nimero
de osciladores Atomol-Atomo2, pode-se utilizar os resultados de
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infravermelho para determinar-se¢ a quantidade de hidrogénio ligado no
material. Isso € feito através da banda de wagging:

Ch=A, | a(@)/0 do (18)

onde @ = numero de onda , o = coeficiente de absorgdo e A, = 1.1 x 1019
cm-2 é a constante de calibragiio obtida através de técnicas nucleares [12].
Os resultados da hidrogenagio das amostras estdo apresentados na tabela 1.

A banda strefching de ligag@o simples (Ge-H) pode ser deconvoluida
em duas gaussianas como ja foi resumido acima. A primeira centrada em
1880 cm-! é denominada bulk like e esta associada a ligacdes onde o
hidrogénio encontra-se localizado numa vacéncia [11] da matriz de
germénio. A segunda centrada em 1980 cm-! é denominada surface like e
esta associada a ligacdes onde o hidrogénio encontra-se decorando as
supetrficies internas de voids maiores que a vacéncia [13]. H4 entretanto a
possibilidade da banda de maior nimero de onda estar também associada a
radicais Ge-H; [11]. Nesse ultimo caso, deveria ser possivel a observagio
da banda bending (820 cm-1). Essa banda somente foi detectada em nossos
filmes na amostra depositada a mais baixa temperatura.

Amostra Ch (%) Amostra Cpq (%) Amostra Cy (%)
I .
T1 13.5 Bl 10.96 F1 3.87
T2 11.7 B2 7.88 F2 6.99
T3 7.4 B3 6.31 F3 7.88
T4 4.8 B4 6.57 F4 5.90
TS ZEero B5 7.64 F5 546

Tabela 1 - Hidrogenagdo (%) de cada amostra como determinado pela
banda (wagging) de infravermelho

Em todo caso, ja foi mostrado experimentalmente que o pardmetro de
microestrutura R definido no nosso caso como a razdo entre as areas
integradas das bandas de stretching (=Cp1g30 / CHi9gp) esta relacionado
com as propriedades optoeletronicas do material [14].
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Na faixa de infravermelho especificada : i) além das bandas Ge-H
(wagging e stretching), ndo observou-se qualquer outra banda; ji} as
amostras depositadas sem a presenga intencional de hidrogénio na cAmara
de deposigdo ndo apresentaram qualquer banda como esperado.

~ L3 - Caracterizaciio Optica - Visivel e L.V. Préximo

No caso de um semicondutor cristalino hd como caracteristicas
marcantes a ordem de curto alcance (que define comprimento de ligacdes e
nimero de coordenagdio) e a ordem de longo alcance (que define a
invaridncia translacional). Com o uso de relagdes entre energia (E) e vetor
de onda (k) desenvolve-se a teoria de bandas de energia. Surge entfio o
conceito de 'gap' de energia, que em realidade corresponde a uma faixa de

energia proibida.

- -~ Cristal
—  Amorfo

Densidade de estados N ( E )

Energia

Figura 4 - Representagdo esquemitica da densidade de estados em fungio
da energia para os casos cristalino e amorfo. Note que no caso amorfo surgem
estados localizados dentro do 'gap' devidos a ligagbes fracas, tensionadas e
pendentes.
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No caso de um semicondutor amorfo, a ordem de longo alcance ¢
completamente perdida, uma vez que os dtomos ndo estio mais dispostos de
maneira regular no material. Em certo sentido, estes estio distribuidos
aleatoriamente, sendo que a ordem de curto alcance ¢ ainda mantida, pois
esta provém de ligagbes quimicas entre primeiros vizinhos. O comprimento
das ligagdes e o nimero de coordenagdo sdo mantidos, embora os angulos
entre ligagbes nfo sejam mais os mesmos e também existam ligacdes nio
satisfeitas (dangling bonds).

Trabalhando-se com semicondutores amorfos, a inexisténcia de um
potencial periddico faz com que k ndo seja mais um bom nimero quéntico.
Assim, ndo devemos trabalhar com relagdes E-k (como no caso cristalino),
mas sim com relagdes densidade de estados vs energia. Estas sdo vélidas
independentemente da caracteristica estrutural (se amorfa ou cristalina) e
permitem certas comparagdes. Surge assim o chamado "gap de mobilidade".

No diagrama esquematico da figura 4 temos a densidade de estados
n(E) em funcdo da energia (E) para os casos de um material cristalino e
amorfo. Esta ¢ apresentada apenas ilustrativamente e ndo possui qualquer
escala. Enquanto para um semicondutor cristalino tem-se apenas a
existéncia de estados estendidos das bandas de valéncia e conducgdo, os
quais sdo separados por um gap onde nido ha qualquer estado possivel, para
um semicondutor amorfo tem-se diferentes estados. HA como no caso
cristalino os estados estendidos; como novidade surgem os estados
localizados no gap. Tem-se os estados das caudas das bandas de valéncia e
conducéio, que originam-se de ligagdes fracas e/ou distorcidas e os estados
profundos que originam-se de liga¢des pendentes.

No caso do material amorfo hidrogenado, o principal papel do
hidrogénio € a diminuigdo dessa densidade de estados localizados no gap de
energia, seja passivando ligagdes pendentes ou relaxando ligagdes fracas,
distorcidas e/ou tensionadas.

Distintas transi¢Ges eletrénicas podem ocorrer entdo no semicondutor
amorfo: i) entre estados estendidos - energias maiores ou iguais ao gap; ii)
entre estados estendidos e estados de cauda, e vice-versa, e iii) entre estados
estendidos e estados profundos no gap.

Para a caracterizagdo Optica de nossos filmes de germénio amorfo,
utilizamo-nos de amostras crescidas sobre Corning Glass 7059. Medidas de
transmissdo foram realizadas na faixa de 500 a 2500 nm (regido de visivel ¢
infravermelho préximo) com um espectrofotdmetro Perkin Elmer A9

(Laboratério de espectrofotometria DFA-IFGW-Unicamp).
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Amostra n Eg(eV) Amostra n Eg (eV) Amostra n Eg (eV)

Tl 3.61 1.17 Bl 3.60 1.21 Fl 4.03 0.92
T2 3.64 1.13 B2 3.67 1.12 F1 3.84 1.06

T3 3.70 1.05 B3 3.75 1.09 F3 3.67 1.12
T4 3.91 1.03 B4 -- - F4 - -
T5 0.75 B5 -- - F5 - --

Tabela 2 - Parte real do indice de refragfio (n) na regido transparente e gap
de Tauc (Eg), determinados pela analise optica.

Os espectros obtidos apresentam franjas de interferéncia, as quais
estdo relacionadas com o indice de refragfo e espessura das amostras. Estas
franjas dos espectros de transmitincia estdo ainda moduladas pela variacfo
do coeficiente de absorgéo do filme. Com o uso do método de Swanepoel
[10] podemos obter algumas informagdes tais como parte real do indice de
refracdio (n) , coeficiente de absorgéo (o) e espessura dptica (d). Com o uso
do método de Tauc [15] pode-se determinar o gap 6ptico Eg :

(anE)12 o« (E-Eg) (19)

Os resultados obtidos para as distintas amostras sio apresentados na
tabela 2 e serdo discutidos em V.2 .

4 - Caracterizac¢io Elétrica - Condutividade no escuro
em func¢io da temperatura

Os mecanismos de transporte em semicondutores amorfos podem ser
analisados por alguns processos basicos de conducio {16,17]. No geral, a
condutividade o como funcio da tcnparatura T pode ser expressa coino
(considerando-se material tipo n)j:

o = og1 exp{- (Ec - Ef)/ kT} + o4 exp{- B/ T-V/4} (20)
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onde o primeiro termo ¢ devido a transporte que ocorre através de estados
estendidos. A diferenga (Ec - Ef) corresponde a energia de ativagio Ea,
sendo Ec a energia da borda da banda de condugfo e Ef a energia do nivel
de Fermi. k € a constante de Boltzman. O segundo termo.é devido a
‘variable range hopping'; ocorre quando os elétrons possuem uma maior
escolha de possiveis centros de destino. Ocorre no caso de impurezas
localizadas ao redor do nivel de Fermi .
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Figura 5 - Resultados das medidas de condutividade -para as trés séries de
amostras. (Ha a prevaléncia de transporte termicamente ativado).

As medidas de condutividade no escuro em fungio da temperatura
foram realizadas em amostras depositadas sobre corning glass 7059, onde
havia-se previamente depositado contatos de cromo coplanares. Utiliza-se
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um criostato de dedo-frio, resfriado por vapor de nitrogénio liquido e
aquecido com resisténcias elétricas (processo automatizado). A faixa de
trabalho em temperatura corresponde entdo a 400-100K. A pressio de
trabalho € da ordem de 10-4 mbar, tendo sido utilizado um conjunto de
bomba difusoratrotativa. Para evitar-se contaminagio da cimara de
medidas com vapor de 6leo das bombas, utiliza-se uma armadilha de N,
liquido entre a bomba difusora e a cdmara.

A taxa de variacdo de temperatura é controlada em 3 K/minuto.
Utiliza-se dois termopares: o primeiro conectado ao bloco do porta-
amostras do criostato que controla a temperatura de aquecimento, a qual é
determinada pela medida realizada com o segundo termopar, encontrando-
se este conectado a um substrato de Corning Glass 7059 que simula a
temperatura real do filme. Utiliza-se uma fonte estabilizadora V-1 da Tectrol
que fornece poténcia as resisténcias de aquecimento.

As medidas sdo feitas com um eletrdmetro digital Keithkey 617 (0-
200GQ2 e dois multimetros digitais Keithley 177 (para os termopares). O
processo de medida consiste em recozer-se as amostras a 400K (ou
temperatura proxima a temperatura de deposicdo no caso de amostras
depositadas abaixo de 400K) por 20 minutos para remog¢do de gases
adsorvidos na superficie do filme. O sistema é entdo resfriado até
aproximadamente 100K e depois novamente aquecido até temperatura
ambiente. As medidas séo tomadas tanto no processo de descida como de
subida para observar-se eventuais histereses.

Para as amostras de germanio amorfo hidrogenado, o tipo de
transporte elétrico que foi observado corresponde a transporte através de
estados estendidos. Isso significa um comportamento ativado até baixas
temperaturas sob a forma Log ¢ vs 103/T. Os resultados das trés séries
estudadas estdo apresentados nas figuras 5a-c e serfo discutidos em I'V.2,

Na figura 5a tem-se também representado um material n#o
hidrogenado; vé-se que este ndo segue um comportamento ativado, sendo
sua curva caracteristica de 'hopping'.

LS - Caracterizaciio de Superficie - SEM

A fim de comparar-se as propriedades do bulk do material com
possiveis informagdes sobre a estrutura superficial do mesmo, utilizou-se
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medidas de microscopia eletrdnica de varredura (Scanning Electron
Microscopy - SEM).

As amostras depositadas sobre silicio receberam uma fina camada
(150A) de ouro, a qual foi depositada por sputtering. O objetivo desta é
eliminar-se possiveis efeitos de carga durante a medida. Utilizou-se um
microscopio Joel - T300 (IQ-Unicamp).

As principais diferengas que puderam ser observadas dizem respeito
a série crescida em fungdo da temperatura do substrato. Foram observadas
regides de homogeneidade, as quais eram maiores com o aumento de Ts.
Para altos valores de Ts foi possivel obter-se filmes com superficies quase
que completamente homogéneas, dentro do limite do microscépio. Esta
homogeneidade superficial foi também no geral a caracteristica das outras
duas séries, independentemente de qualquer variagfio nos outros parimetros
de deposicdo. Isso parece indicar a elevada importincia de uso de alta
temperatura de deposigdo, ja que as outras séries foram crescidas a 180°C.

Foi possivel observar-se também a existéncia de certas regides
particulares, as quais apresentavam estruturas como bolhas (abertas e
estouradas) e até mesmo 'pin holes' , ou seja, buracos em forma de cilindro.
Alguns desses buracos ou canais seguramente poderiam estar fazendo
ligacdo da superficie externa do filme com o substrato de silicio. Esses
defeitos estruturais j4 haviam sido observados [18] e sdo um grande
problema a ser vencido no caso de construgéo de dispositivos.
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Iv. - Discussio

V.1 - Resultados de SAXS vs infravermelho

Como mostrado no Apéndice 1, a utilizagdo da lei de Guinier ndo
parece aconselhavel para o caso de semicondutores amorfos , quer seja em
altas regides de h com o objetivo de estimar-se os "possiveis" voids de
menor tamanho, quer seja na regido correta de h tendendo a zero. A
primeira subestima o real tamanho das particulas espalhadoras, enquanto
que a segunda apenas apresentara informagéo sobre as maiores particulas
acessiveis pelo experimento.

Mais interessante € o estudo do invariante e da determinagdo da
distribuicdo de tamanhos D(r) das particulas espalhadoras (Apéndice 1I).
Para o caso de nossos filmes de germanio amorfo hidrogenado
especificamente, tem-se um distinto mas pequeno sinal de SAXS. Como ja
foi apresentado, isso levou a longos tempos de aquisig@io e a uma qualidade
da cauda da curva de espalhamento (altos valores de h) que nio foi
satisfatoria para o calculo de D(r) através da utilizagdo do método corretor
(Apéndice III). Ainda assim, conseguiu-se uma boa comparagio entre as
amostras quando utilizou-se o invariante Q (curva I(h).h? vs h).

Analisando-se conjuntamente os resultados de SAXS (Q
proporcional a fracdo volumétrica dos voids) e infravermelho (H ,
porcentagem de hidrogénio ligado determinada a partir da banda de
wagging) podemos levantar importantes interpretacdes sobre a fisica de
crescimento dos filmes finos.

Na figura 1 sfio apresentados Q e H das amostras crescidas em fungfo
da temperatura do substrato. Como esperado, menores temperaturas
produzem um material menos denso e mais hidrogenado. Fisicamente, o
aumento da temperatura de deposi¢io acarreta um aumento da mobilidade
superficial dos ad-atoms de germanio. Esse aumento de mobilidade permite
que os ad-atoms procurem por configuragdes mais estdveis ¢ de menor
energia potencial. Tal fato aumenta os dominios de nucleagdo e
crescimento. O filme fino final é entdo mais denso, apresentando menor
quantidade de voids ¢ menor quantidade de ligagbes Ge-Ge fracas e/ou
distorcidas.

k]
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A incorporagdo de atomos de hidrogénio no material ocorre quando
este passiva uma ligagdo pendente do germénio e também quando quebra
uma ligagdo Ge-Ge fraca e tensionada, a qual ¢é muito instavel.
Naturalmente, a redugdo da quantidade de ligagdes fracas e pendentes pode
favorecer a diminui¢do na quantidade de hidrogénio ligado, como foi
observado experimentalmente. Nesse sentido, deveria-se observar também
uma diminui¢do da banda de absorgdo Ge-H de infravermelho do modo
stretching - surface like, o que ser4 discutido mais adiante.
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Figura 1 - H - hidrogenaggo (%) e Q - invariante { a.u. ) em fungéo da
temperatura de deposicéo do filme fino.

A importdncia da temperatura de deposi¢io (Ts) é também
evidenciada pelos resultados de SEM, onde vimos que o aumento de Ts
produz filmes com major homogeneidade superficial.

Considerando-se a série crescida em funcio do Bias, outras
propriedades podem ser obtidas. O aumento do Bias leva a uma diminui¢io
da quantidade de voids e redugéio ndo linear da quantidade de hidrogénio
ligado, como apresentado na figura 2. O aumento do Bias esta relacionado
com aumento na poténcia de rf fornecida ao plasma. Como ja sabemos, esta
poténcia de rf que é fornecida ao plasma afeta diversos pardmetros
microscopicos da deposigdo tais como a densidade e distribui¢io dos
radicais idnicos, as interagSes entre o plasma e as superficies dos eletrodos,
a temperatura dos elétrons, a distribui¢do em energia das particulas
"sputeradas" , a distribui¢do em energia das particulas incidentes no
substrato, e muitos outros.
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Como pudemos observar, ha uma diminui¢do da hidrogenagio do
material, chegando a uma estabilizag&io em torno de um valor minimo (6 %),
ou até mesmo um pequeno aumento. Enquanto isso, o invariante estd
sempre decrescendo. A redugfo em Q € por nds atribuida principalmente a
uma maior compactacdo do material por: @) aumento do bombardeio
energético com ions de argdnio da superficie de crescimento do filme fino e
b) aumento da energia média dos ad-atoms de germanio. Isso leva a uma
maior compactagdo do material no mesmo sentido que o aumento da
mobilidade superficial anteriormente discutida.
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Figura 2 - H - hidrogenaggo (%) e Q - invariante (a.u.) em func¢do da
autopolarizagfo dc (bias) do alvo.

O aumento no bombardeio energético dos ions de argdnio reduz a
densidade de ligagdes Ge-Ge fracas e distorcidas, podendo inclusive
contribuir para o processo de "re-sputtering” dos itomos de germénio
fracamente ligados. Este processo pode ainda contribuir para a quebra de
ligagdes Ge-H, o que também vai em dire¢do a redugdo da quantidade de
hidrogénio ligado. O balango final entre a quantidade de hidrogénio que é
incorporada e "re-sputerada" pode estar sofrendo um decréscimo a medida
que aumenta-se o Bias. Esse comportamento pode ser facilmente observado
na regifo entre 440-840 V.

Para entendermos a estabiliza¢do (ou possivel pequeno aumento) da
hidrogenagédo na regido seguinte (840-1240 V) temos que olhar novamente
para as reagdes que ocorrem no plasma. Quando aumenta-se o Bias,
aumenta-se também a energia que é fornecida aos ions e elétrons.
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Recordando que as pressdes parciais dos gases foram as mesmas para todas
amostras desta série, o aumento da poténcia de rf, da energia dos elétrons e
fons contribuem para aumento da eficiéncia do processo de ionizacio e pode
aumentar a quantidade de radicais H* presente no plasma. Tal fato poderia
contribuir para a manutengo da hidrogena¢io do material, embora ainda
possa ser observado um decréscimo no invariante. Qutra possivel
contribui¢do poderia ser atribuida 4 implantacdo de radicais H* no filme
fino durante o crescimento. Esse radicais poderiam facilmente difundir
pelas camadas internas do filme e acabar ligados.

Do ponto de vista da microscopia eletronica de varredura (SEM), nfio
conseguiu-se observar qualquer diferenca entre as amostras dessa série
como ja vimos, sendo que todas praticamente tinham uma superficie
homogénea e sem evidéncia de qualquer estrutura anisotropica.

Os resultados das duas séries discutidas até agora levam-nos a
acreditar que a evoluglo estrutural da matriz de germénio durante o
processo de crescimento do filme fino € quem dita (determina ou até mesmo
limita) a hidrogenacdo do material a altas temperaturas (Ts > 150°C). A
possivel influéncia da hidrogenagéo na estrutura poderia ser talvez relevante
a baixas temperaturas.
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Figura3 - H - hidrogenagio (%) e Q- invariante (a.u.) em fungdo da
pressdo parcial de hidrogénio (Py12/Pyota))-

Considerando-se a presso total de deposi¢fio constante, e analisando-
se a série em fungdo da razdo Py / Pyyry , vemos na figura 3, o mesmo tipo
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de grafico com informagdes cruzadas de SAXS (Q) e infravermelho (H).
Vé-se que para Pyy / Py < 25% ndo ha praticamente alteragdo no
invariante (fragdo volumétrica de voids). Por outro lado, a hidrogenacio
cresce acentuadamente no caso das trés primeiras amostras, como esperado.
O fato que apds Py / Pia > 15% observa-se uma redugiio na
hidrogenacdo, enquanto Q tem um relativo aumento vai de encontro a
discussdo anterior: nas condig¢bes do sistema de deposi¢do e nos limites
experimentais da técnica de SAXS, a hidrogenagio do material ndo parece
estar determinando a evolugéo estrutural de voids.

Como ja foi discutido, a reducdo da quantidade de ions de argdnio
pode estar contribuindo para um decréscimo da quantidade de radicais
i6nicos no plasma, podendo influenciar a principio uma diminuigiio na
hidrogenagdo do material e na sequéncia uma diminui¢cio na densidade do
material (aumento em Q, no caso da Gltima amostra).

Retomando-se as amostras ndo hidrogenadas depositadas a 75 e 220°
C , e comparando o seu valor de Q com aquele de amostras hidrogenadas
crescidas nas mesmas temperaturas, vamos encontrar que o invariante da
amostra hidrogenada ¢ 10 vezes aquele da amostra ndo hidrogenada, quando
crescidas a 75°C. Por outro lado, para Ts=220°C essa diferenca no
invariante é de apenas 1%. Nos acreditamos que a grande diferenca em Q no
caso de baixa temperatura esta principalmente determinado pela redugdo da
quantidade de argdnio presente na camara de deposicdo ao adicionar-se o
hidrogénio, uma vez que a pressio total de deposig¢do nunca foi variada. [sso
diminuiria o processo de ionizagdo, o que juntamente com a baixa
mobilidade superficial , levaria a uma menor compacta¢éo do material. No
caso das amostras crescidas a 220°C, este fato possivelmente ndo € tdo
evidenciado devido a boa mobilidade superficial dos ad-atoms de germanio.
Todavia, esta ndo ¢ uma conclusdo indiscutivel, mas sim uma possivel
explicagdo que esta relacionada com os resultados do conjunto de amostras
analisadas.

Iv2 - Propriedades optoeletronicas

Embora o principal estudo dos filmes de a-Ge:H estivesse baseado
nas técnicas de SAXS e espectroscopia de infravermelho, informagdes
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complementares foram obtidas com as medidas de condutividade no escuro
em funcdo da temperatura e espectroscopia de visivel e infravermelho
proximo, como ja vimos.

Também j& vimos que este ndo representa um trabalho de otimizagdo
das propriedades dos filmes de a-Ge:H, mas sim um estudo sistematico das
influéncias de distintos pardmetros de deposi¢do sobre as tendéncias finais
das propriedades dos filmes depositados.
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Figura 4 - Série em fungéio da temperatura do substrato (T) : a) parte real de
indice de refragdo na regifio transparente (n), b) gap de Tauc (Eg), c) energia de
ativagéo (Ea) e d) razdio Ea/Eg.

As propriedades de nossos filmes estfo longe daquelas desejadas para
um filme de qualidade optoeletronica de interesse tecnoldgico, algumas das
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quais seriam um 'gap' optico em torno de 1.1 eV, parte real do indice de
refracdo na regido transparente (A > 2300 nm) préximo a 4, condutividade
elétrica dominada por transi¢cdes do nivel de Fermi até estados extendidos
com energia de ativacdo (em fungdo da temperatura) proxima a 0.5 eV e
condutividade a temperatura ambiente da ordem de 10-5 (@ cm)-!. Ainda
assim, vejamos quais as informagdes que surgem para a correlaciio entre as
medidas de visivel e condutividade.

Considerando-se a série crescida em fun¢do da temperatura do
substrato (Ts), j& vimos que obtém-se¢ uma maior compactagdo € menor
hidrogena¢do no caso de amostras crescidas a maiores temperaturas. Tal
comportamento foi atribuido a maior mobilidade superficial dos ad-atoms
de germénio com o aumento da temperatura do substrato.

Na figura 4a vemos que a parte real do indice de refragdo ( n(L) , A
>2300nm) apresenta aumento de 3.6 para acima de 3.9 com o aumento de
Ts, indicando também a maior compactagdo do material. Por outro lado, nas
figuras 4b e 4c observa-se o efeito da redugdo da hidrogenacio do material,
o que leva a redugfio do gap de Tauc (Eg) e da energia de ativagdo (Ea),
respectivamente. Um fato curioso € que apesar de estarmos reduzindo tanto
a energia de ativagdo quanto o gap, estamos ainda deslocando o nivel de
Fermi, uma vez que a variacdo relativa em Ea ¢ superior a variacdo relativa
em Eg. Isso pode ser mais facilmente visto na figura 4d onde Ea/Eg ¢
plotado em fung¢éo da temperatura de deposigdo. Ao que parece, para Ts=75
°C temos um material levemente tipo n (Ea < 0.5 Eg), caracteristica que
acentua-se com o aumento da temperatura, sendo que apesar de termos um
material mais compacto este ¢ também possuidor de uma maior quantidade
de defeitos no seu gap de mobilidade. O nivel de Fermi é entdo também
deslocado para regides mais préximas a banda de condugdo (pouca
hidrogenacdo).

No que refere-se a série crescida em fungéo da auto polarizacéo dc do
alvo (bias), na regido de 1040V a 1240V encontramos alguns problemas na
analise dos dados de espectros de visivel. O método de analise por nos
utilizado [2] supde a utilizagdo de espectros caracteristicos de filmes
homogéneos como o da figura 5a, onde as oscilagdes da curva de
transmissdo podem ser englobadas por duas envoltérias : i) uma que liga
todos os pontos de maximo e ii) uma que liga todos os pontos de minimo.
Essas envoltorias tém como caracteristica a ndo existéncia de derivadas
negativas na regifio de trabalho (A entre 500 e 2500 nm).
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Figura 5 - a) espectro de transmissio de filme homogéneo, b) espectro de
transmissgo de filme ndo homogéneo.

No caso das amostras crescidas a 1040 e 1240V os espectros de
visivel sdo como o da figura 5b, onde esse tipo de espectro indica um filme
ndo homogéneo, com deterioragdo da qualidade 6ptica. A envoltéria dos
pontos de minimo apresenta claramente uma regido de derivada negativa.
Tal comportamento ira acarretar em um indice de refraco (n) decrescente
com o decréscimo do comprimento de onda (1), quando na realidade deve
ocorrer 0 inverso: com o aumento da energia (E oc A-1), também n deve
aumentar. Os calculos posteriores do coeficiente de absorgdo ( a(A) )
baseados em n(A) também estardo errados e a determinagio de Eg sera
enganosa.

Outro detalhe € o fato de que no caso de um filme homogéneo, na
regido transparente (A > 2300 nm) deve-se obter uma transmissio de 92%
que representa a limitagdo do substrato de corning glass 7059. No caso dos
filmes a 1040 e 1240V o maximo de transmissdio observado foi de apenas
75%.

Vimos anteriormente que o aumento da autopolarizagfio dc do alvo
estaria aumentando a compactagio do filme fino (como observado por
SAXS), quer pelo aumento da energia média dos atomos de germanio
'sputerados’ , quer pelo aumento do bombardeio i6nico do filme durante o
crescimento. No caso de amostras crescidas na faixa de 400 a 900V vemos
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na figura 6a que n cresce praticamente linearmente, concordando com uma
major compactagio do material. O efeito da redugfio da hidrogenagio pode
ser observado na figura 6b, onde temos como consequéncia a redugiio em

Eg.
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< 3651
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Nessa mesma faixa de bias temos uma variagdio de Ea (figura 6¢) que
praticamente acompanha a variag&o do gap (Eg). Nesse sentido ndo se pode
observar variag@io no nivel de Fermi ji que Ea/Eg (figura 6d) permanece
praticamente constante em 0.3. Novamente devemos chamar a atengfo para
a baixa qualidade optoeletronica do material, j4 que para um material
otimizado deveriamos observar Ea/Eg ~ 0.5.
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Figura 6 - Série em fungfo da autopolarizagio dc do alvo (bias) : a)
parte real de indice de refragdo na regido transparente (n), b) gap de Tauc (Eg), c)
energia de ativagio (Ea) e d) razdo Ea/Eg.

r

E interessante notar que para 1040 e 1240V observa-se aumento na
energia de ativagio ( Ea superiores a 0.4 eV). Infelizmente niio podemos
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fazer correlagdo com o gap do material j4 que temos problemas com a
analise dos dados de visivel.

Analisando-se a terceira série de amostras (Pgo/Piyl), NO caso das
duas amostras com Ppp/Pya > 20% , temos os mesmos problemas na
analise dos espectros de visivel como descritos no caso da série anterior. As
envoltérias dos pontos de minimo dos espectros de transmissdo sdo
caracteristicas de filmes nio homogéneos, apresentando uma regiio de
derivada negativa. Desse modo, ficamos com apenas os resultados das trés
amostras com menor valor de Pyp/Pigtar-

4ot a) 1.10) *
A 1.05
3.0} __1.05] °
A 3
“ 36} A = 1.00] b)
L
3.3} 0.95|.
®
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Figura 7 - Série em fungfio da pressdo parcial de hidrogénio (Pyy,/ Piotal) :
a) parte real de indice de refragdo na regifio transparente (n), b) gap de Tauc (Eg),
¢) energia de ativagfo (Ea) e d) razdo Ea/Eg.

Da discussio da se¢io anterior temos que o aumento de P2/Piotal
com consequente reducio da pressdo parcial de argdnio parece ndo afetar a
fragdo volumétrica de voids para Py/Pigay < 25%, apresentando por outro
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lado um grande aumento para valores acima de 30%. Nesse sentido, o
aumento da pressdo parcial de hidrogénio estaria contribuindo para um
aumento da porosidade do material. Da analise de visivel vemos (figura 7a)
que isso ocorre também no caso onde Q (invariante) ndo apresentou grandes
mudangas. Temos uma redu¢o do indice de refracio com aumento de
Pi12/Piotal quer seja por uma menor densificagdo do material, quer seja pela
maior hidrogenac¢do do mesmo.

Observamos anteriormente que com o aumento de Pyy/Py, até 15%
temos também aumento na quantidade final de hidrogénio ligado. Tal fato
reflete-se no aumento do gap de Tauc do material (figura 7b). Embora a
anadlise das medidas de condutividade separadamente seja muito
complicada, temos (figura 7c¢) novamente uma caracteristica de
movimentacdo do nivel de Fermi, visto na reducio de Ea/Eg. Nesse sentido,
embora haja uma maior hidrogena¢fio do material, a criacdo de defeitos
parece ser muito grande, e de maior relevincia do ponto de vista de
transporte.

Por fim, dois pontos devem ser levantados. O primeiro diz respeito ao
fato que curiosamente, tanto no caso da série em fun¢do da auto polarizagio
do alvo quanto no caso da série em fungédo da presséo parcial de hidrogénio,
as amostras com espectro de visivel de dificil andlise e caracteristicos de
filmes ndo homogéneos correspondem a mudangas na tendéncia do
comportamento da hidrogenacdo do material, no que diz respeito a
determinacdo da quantidade de hidrogénio ligado através da banda de
wagging. Essas mudancas de comportamento do ponto de vista estrutural
ndo podem até o presente momento ser confrontadas com caracteristicas
optoeletronicas mais refinadas.

O segundo ponto refere-se a aparente sensibilidade de cada processo
de analise no que diz respeito a mudangas na caracteristica do filme fino. De
maneira mais clara, pequenas mudanc¢as (ou mudangas crescentes) na
qualidade do material seriam detectadas inicialmente nas propriedades de
transporte, depois nas propriedades opticas e por fim nas estruturais. Para
uma maior e melhor compreensdo das propriedades optoeletrénicas seria
interessante um enorme estudo sistematico em torno de pequenas variagoes
dos pardmetros de deposigéo.
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V.3 - Bandas de infravermelho : wagging vs stretching

Na andlise de dados de infravermelho, aceita-se o uso da 4rea
integrada da banda de wagging como uma boa indicagio da quantidade de
hidrogénio ligado no material. Como ja foi visto, hd inclusive uma
constante de calibragdo obtida por técnicas nucleares [3], onde utiliza-se
amostras com baixa concentrag@o de hidrogénio ( < 15%) e acredita-se que
este esteja totalmente ligado. Por outro lado, quando analisa-se a banda de
stretching encontra-se ainda alguma controvérsia. Embora também existam
algumas constantes propostas na literatura [4], ainda persistem algumas
discussdes: dependendo das condigdes de deposi¢do utilizadas seria
possivel existir diferentes constantes de mola associadas ao oscilador do
modo Ge-H stretching [3].

Em principio, ndo parece existir uma explicagio clara da
impossibilidade de obten¢do da mesma informagdo a partir das diferentes
bandas de vibragio de infravermelho. Tanto a banda de wagging como a
banda de stretching deveriam fornecer informagbes corrclacionadas.
Tentamos entdo analisar esta possivel rela¢ido utilizando todas as amostras
ja4 apresentadas. Partindo das constantes de calibragdo propostas por
Cardona [4] :

Ch=Ayly =Aglg + Aplp (D

onde Cy = quantidade de hidrogénio ligado, Ay, = 1.1 x 1019 em2 |, A =5
x 1019 cm-2 , ASZ =14x1019cm2e

L= [ a@/o do )
sendo X=WwW — wagging Ge-H
x=sl —> stretching (bulk like) Ge-H
X =82 —> stretching (surface like) Ge-H

tentou-se reescrever o sistema como

I, =al I + a2 Iy (3)
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(al= 4,54.. e a2= 12,72..) a fim de observar-se o comportamento das trés
séries. Os resultados ndo foram muito bons como podemos ver na figura 8a-
c. Pode-se dizer que houve um bom ajuste somente no caso da série em
fungdo da temperatura do substrato. As outras duas séries chegaram a
apresentar até¢ 50% de diferenga no resultado final. O fato é que tentou-se
obter entdo novas constantes al e a2 usando os dados experimentais I, , I,
, Iy das trés séries a0 mesmo tempo, sendo que um novo fracasso foi

obtido.
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Figura 8 - Area integrada das bandas de stretching vs wagging usando-se as
constantes propostas por Cardona. a) série em fungfio da temperatura do substrato,
b) série em fungfo da autopolarizagdo dc do alvo € ¢) série em fungio da pressdo

parcial de hidrogénio.

Acreditamos que este resultado obtido com amostras crescidas em
condi¢Bes tdo diferentes possa ser uma indicacio da influéncia das
condi¢des de deposigio sobre a constante de mola (£) do oscilador Ge-H
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stretching. Nesse sentido, £ ndo seria uma Unica constante valida para
qualquer germanio amorfo hidrogenado. Certamente, diferentes condicaes
de deposi¢do levam a diferentes tamanhos, geometrias e polarizacbes dos
voids onde encontram-se os osciladores Ge-H. Em todo caso, nio fomos
capazes de encontrar uma perfeita relagéio linear entre wagging e stretching.

Ao comparar-se tal constatagfio com outros resultados da literatura
para a-Si:H por exemplo, depositado por outras técnicas, também encontra-
se alguma controvérsia. Embora alguns autores [3] acreditem que a banda
de stretching Si-H ndo seja aconselhavel para o uso da determinagio da
concentracdo de hidrogénio ligado, devido as mesmas razdes acima
apresentadas, outros [5] afirmam que é possivel obter-se uma relacio linear
entre as bandas (Si-H) wagging e stretching. Todavia, como ja foi dito,
existem trabalhos experimentais que mostram a relagio entre as bandas de
stretching e a qualidade optoeletronica do material [6]. Nesse sentido,
discute-se a seguir o comportamento destas em fun¢do dos parimetros de
deposig¢ao.

V4 - Bandas de Strefching em func¢io dos parametros de
deposiciio

A partir das discussdes anteriores sobre as bandas de infravermelho
tem-se que as bandas de stretching (Ge-H) ndo sdo Gteis até o momento para
a determinacdo da concentragfio de hidrogénio ligado. Tem-se ainda que a
relagio entre as bandas bulk like (1880 cm-1) e surface like (1980 cm-1) sdo
de grande ajuda na interpretagdo da qualidade optoeletronica do material
obtido.

Na figura 9a-c pode-se ver as bandas de strefching integradas
plotadas em fun¢do dos distintos pardmetros de deposicdo, onde observa-se
diferentes tendéncias. O aumento da temperatura de deposi¢io influencia as
duas bandas no mesmo sentido: diminui tanto a quantidade de hidrogénio
ligado em vacéncias como aquela ligada em voids maiores. No entanto esta
diminuicdo € mais relevante no caso da banda surface like. Como ja foi
discutido, o aumento da temperatura de deposicdo proporciona uma maior
mobilidade superficial dos ad-atoms de germanio. Isso leva a um filme final
com uma estrutura mais compacta onde tem-se menor quantidade de voids.
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A menor disponibilidade de superficies internas para a liga¢io dos atomos
de hidrogénio leva a diminuigio da banda surface like, como observado.
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Figura 9 - Area integrada das bandas de stretching (a.u.) em fungdo dos
pardmetros de deposi¢do: a) temperatura do substrato, b) autopolarizagio dc do
alvo ¢ ¢) pressdo parcial de hidrogénio.

No caso do aumento da auto polarizagfo dc (bias) do alvo, a banda de
streching - surface like também apresenta um comportamento decrescente
(figura 9b), embora este ndo seja linear como no caso anterior. Como a
temperatura de deposi¢do encontra-se fixa para todas as amostras, o
comportamento observado ¢ devido ao aumento do bombardeio i6nico do
filme durante o crescimento, associado ao aumento na energia média dos
ad-atoms de germanio. Tem-se novamente uma estrutura que torna-se mais
compacta, o que leva 4 diminuigéo da quantidade de voids , e 4 diminuigdo
da banda surface like. No caso do modo bulk like observa-se todavia um
ligeiro aumento, fato que pode estar relacionado com o aumento do niimero
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de radicais H* disponiveis : a) aqueles que antes competiam ligando-se em
voids maiores, b) novos, que surgem devido a um possivel aumento de
ionizagdo proveniente do aumento da poténcia do plasma.

Considerando-se o estudo da razio Py, / Py , acredita-se que a
figura 9c apresenta nova evidéncia de que para uma presséo parcial de gases
fixa, o processo de hidrogenagfio esta principalmente determinado pela
evolugio estrutural da matriz de germénio. Vé-se que, independentemente
da razdo entre a pressdo de gases utilizada, as bandas de stretching das
amostras desta série apresentam comportamentos parecidos. Estes sdo
explicados da mesma forma que os resultados das respectivas bandas de
wagging. O aumento da quantidade de hidrogénio presente na cadmara de
deposi¢do contribui para o aumento da incorporagéo do mesmo no filme de
germanio dependendo da evolug@o estrutural (a qual estd afetada pela
diminuicdo dos ions de argbnio) e da disponibilidade de radicais H*'
produzidos no plasma.

Acreditamos que tanto a temperatura de deposi¢gio como a
polarizacéo (bias) dc do alvo possuem influéncia especial sobre cada modo
da banda de stretching. A principio, nfo conseguimos observar diferengas
relativas entre os modos de stretching causados pela influéncia da pressédo
parcial de hidrogénio. Esta parcce influenciar as duas bandas da mesma
forma.
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\"% - Conclusoes

Nesse trabalho estudamos amostras de filmes finos de germéanio
amorfo hidrogenado crescidas em fung@o de trés dos principais pardmetros
de deposigdo : i) temperatura do substrato ; /i) auto polarizagdo dc do alvo
(bias) e iii) razfo entre a pressdo parcial de hidrogénio e a pressio total (
Puo / Piotal)- As amostras foram crescidas por rf reactive sputtering com
presséo total de deposi¢éio constante para todas as amostras.

As principais técnicas de caracterizagdo utilizadas foram
espalhamento de raios-X a baixos angulos (SAXS) e espectroscopia de
infravermelho. Foram ainda utilizadas caracterizagbes complementares
como condutividade elétrica no escuro em funcdo da temperatura,
espectroscopia de visivel e infravermelho proximo e microscopia eletronica
de varredura.

Durante o trabalho n&o procurou-se uma otimizagao das propriedades
estruturais e optoeletrénicas do material , mas sim uma compreensio das
tendéncias e caracteristicas da influéncia da variacdo de alguns dos
principais pardmetros de deposico.

Acredita-se que o crescimento estrutural dos filmes finos esteja
fortemente influenciado pela mobilidade superficial dos ad-atoms de
germanio quer seja pela variagdo da temperatura do substrato, quer seja pelo
aumento da energia média dos atomos 'sputerados’ causado pela variagdo da
auto polarizagdo dc do alvo. Esta ultima contribui ainda para um aumento
do bombardeio idnico (Art) da superficie do filme fino durante a deposigéo,
fato que também influencia a compactac¢éo do material.

De acordo com a analise de SAXS, a hidrogena¢do do material parece
ndo ser fator determinante para a fracdo volumétrica de voids a altas
temperaturas de deposicao.

Alguns trabalhos ji analisaram a influéncia das condigdes de
deposicdo na natureza dos filmes [1,2], sendo que a fracdo de voids em
germanio amorfo obtido por evaporacdo foi variada por deposigdo assistida
por feixe de ions [3]. O bombardeio idnico parece aumentar a densidade do
filme, efeito que é mais forte no caso do germénio amorfo que no silicio
amorfo [1]. O aumento da mobilidade superficial das espécies reativas
devido a aumento na temperatura do substrato e/ou na energia de
bombardeio idnico resultando no aumento da densidade de centros de
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nucleagdo [2] também ja foi observado. Estes resultados estio na mesma
direco de nossas conclusdes.

Da analise de infravermelho, as bandas de absorgéo (Ge-H) stretching
parecem ser mais sensiveis a variagdes nas propriedades do material que as
bandas de wagging, sendo que até o presente momento o uso das bandas de
stretching para a determinagdo da quantidade de hidrogénio ligado &
desaconselhavel. Tal fato segue associado ao fracasso da tentativa de uma
calibracdo entre a area integrada da banda de stretching e a banda de
wagging. Essa observagido poderia ser uma indica¢do da variacdo da
constante de mola associada ao oscilador do modo strefching (em fungio de
diferentes formas, polarizagdes, etc, da cavidade onde encontra-se o
oscilador) em func¢fo de diferentes condicdes de deposi¢do. Tal estudo
permanece ainda em aberto.

Dentre as técnicas de caracterizagdo utilizadas acredita-se que
pequenas e/ou crescentes mudangas nas caracteristicas e qualidades das
amostras de filmes de a-Ge:H seriam observadas inicialmente nos resultados
de transporte, depois nos Opticos € por fim nos estruturais.

Do estudo da técnica de SAXS e da interpretagdo de seus resultados
encontra-se que alguns erros podem levar a interpretagdes e conclusdes
duvidosas: i) uso da lei de Guinier fora da sua regido de validade ou para
sistemas de particulas espalhadoras de tamanho variado (Apéndice I) e ii)
aparecimento de possiveis artefatos computacionais no célculo da funcéo de
distribuigdo de tamanhos D(r) (Apéndice II). Para contornar este dltimo
problema acredita-se que um possivel método corretor esteja apresentado no
Apéndice III.

Por fim, embora ainda exista muito trabalho a ser feito no campo dos
semicondutores amorfos hidrogenados, pensamos que este trabalho
contribua para a compreensao do sistema em estudo.
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APENDICE - 1 Discussiio sobre o uso e abuso da lei de
Guinier



A técnica de espalhamento de raios-X a baixos dngulos é hoje em dia
muito utilizada na caracterizacio de ordem de meio alcance (10-1000A) de
sistemas desordenados. Desde os seus primeiros dias [1,2] muito progresso
ja foi obtido nos campos tedrico, experimental e de tratamento de dados. O
objetivo desse apéndice ¢ a discussio sobre o uso e abuso da lei de Guinier
em regides onde esta ndo ¢ valida [3-11]. Considerando a expressdo tedrica
para a amplitude da intensidade espalhada e considerando &ngulos muito
pequenos, Guinier [1,2] aproximou a intensidade total espalhada por uma
fungfo exponencial do raio de giro (Rg) das particulas espalhadoras. Rg2 é a
distdncia média quadritica aos centros de gravidade das particulas
espalhadoras, sendo que o papel de massa ¢ substituido pelos elétrons.

A lei de Guinier :

I(h)=Ipexp[-h2Rg2/3 ] (Al-1)

onde h (=4 7 sin 8 / 1) € o valor absoluto do vetor de espalhamento, A é o
comprimento de onda da radia¢éo utilizada, 26 é o angulo de espalhamento
e Ip € uma constante, ¢ valida para h—0. No geral, pode ser utilizada para
determinar-se o raio de giro em regides onde h,,, Rg < 1.

Grdfico de Guinier

tn{l) (auw)

Figura 1 - Determinagio de Rg em diferentes regides de h. O uso da
expressdo de Guinier na regido entre hy e hy,, leva ao valor erréneo Rgl. Note
que a curva de espalhamento ndo seguc a lei de Guinier para h —» 0 quando utiliza-
se Rgl.

Al-1



Quando Rg ¢ determinado num intervalo [hy, h,,,] € a curva real de
espalhamento néo segue a lei de Guinier segundo esse valor de Rg para o
intervalo [0, h;] (linha tracejada), sendo superior a esta como ilustrado na
figura 1, tem-se uma subestimag@o do valor real de Rg. Em realidade esse
tipo de procedimento tem sido seguido por muitos autores [3,4,6-10]. O uso
da determinag@o de Rg no intervalo [hy, h,«] ou mesmo em regides de h
maior que hy,,, (h Rg > 1) pode fatalmente levar a uma simplificagdo muito
grande do sistema em estudo. Deve-se ter muito cuidado ao utilizar-se a lei
de Guinier: g) como ja foi dito, para h > hyj5x a lei de Guinier ndo € valida;
b) para valores de h maiores que hyyax @ contribuico dos termos de maior
poténcia de h na série de expansio da intensidade espalhada pode ser
relevante, assim como pode existir uma grande influéncia da forma das
particulas espalhadoras (regido de Porod) [2,12] ¢ ; ¢) pode ser que o
sistema em estudo apresente uma distribuicdo variada de tamanhos (sistema
polidisperso) [2,12] , o que sera discutido a seguir.

Consideremos um sistema de particulas espalhadoras de forma fixa
(particulas esféricas) mas com tamanhos variados. Utilizemos a distribuig&o
de tamanhos D(r) normalizada:

| Dy dar = 1 (A1-2)

com os limites de integraco aproximados para ryi, € I'max - A intensidade
de espalhamento de particulas independentes sera entdo expressa por:

= [ D@ igthr) dr (A1-3)

onde ig(h,r) é a intensidade espalhada por uma tnica particula com raio
caracteristico r. Para esferas uniformes tem-se {13] :

ig(h,r) = J3p 2 (hr) 18/ (hr)? (Al-4)

sendo J3,»(hr) a fungédo de Bessel de primeiro tipo.

Toma-se entdo fungdes de distribuicdo D(r) arbitrarias e calcula-se
suas respactivas intensidades espalhadas, com as quais calcula-se os
diferentes valores de Rg correspondentes a diferentes regides em h.
Exemplos de curvas D(r) escolhidas sdo ilustrados na figura 2. Estes sdo
representativos de sistemas fisicos caracteristicos como:
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) curva 1 : um semicondutor amorfo hidrogenado ideal, o qual
corresponderia a um material compacto apresentando voids de pequeno
tamanho;

D(r)

D(r)

D(r)

0 25 50 75 100
r(Aj}

Figura 2 - Exemplos tedricos de curvas de distribui¢io de tamanhos de
particulas espalhadoras. As 4reas sob as curvas estio normalizadas para serem
iguala 1.
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if) curva Il : um tipico semicondutor amorfo hidrogenado néo otimizado, o
qual pode apresentar uma distribuigdo bimodal composta por uma
populag&o de pequenos voids junto com populacdo de voids maiores;

iii) curva Il : um péssimo semicondutor amorfo hidrogenado que apenas
apresentasse uma populagdio de grandes voids ou qualquer outro sistema
fisico com distribuigdo de particulas em torno de 60A.

3
N ~" Exemplo 3
5 .
! Exemplo 2
Exemplo 1
0.00 0.15 0.30
h? (A?)

Figura 3 - Grafico de Ln(I) vs h? das amostras exemplo representadas na
figura 2. A curva de espalhamento da amostra 3 foi multiplicado por 10 para maior
clareza, uma vez que na realidade, em algumas regides confunde-se com a curva
da amostra 2.

Intervalo do vetor de espalhamento - lT-_TA' )

[0.001,0.05] [0.05,0.1] [0.1,0.3] [0.4,0.77]
Amostra 1 87 87 8.7 T 36
Amostra 2 65.3 31.6 14.3 4.2 l
Amostra 3 60.8 27.2 12.2 3.8

Tabela 1 - Valores de raio de giro (Rg A) obtidos em diferentes regioes
de vetor de espalhamento (h).

Na figura 3 apresenta-se suas respectivas curvas de espalhamento.
Valores de Rg em fungio da regifio em h escolhida sdo apresentados na
tabela 1. A amostra | apresenta um comportamento linear no intervalo 1.10-
3<h<0.34 A1, 0 que levaa Rg=8.7 A. Caso Rg fosse determinado para h

AT-4



> 0.3 A-l teria-se o valor subestimado de Rg= 3.6 A. No caso das outras
duas amostras é possivel obter-se o valor de Rg correto para h < 0.05 A-l,
No entanto para maiores valores de h surgem outras trés regides lineares
que levam a Rg inferior ao real.

Deve ser notado que as diferengas entre as amostras sdo praticamente
perdidas caso utilize-se Rg determinado no intervalo 0.3 < h < 0.8 A-l.
Valores muito similares de Rg sdo assim obtidos: 3.6, 4.2 ¢ 3.8 A. Essa
informagdo incorreta pode levar a pensar que as amostras sdo muito
parecidas, o que € uma concluso errada.

Outro ponto muito interessante € que sabe-se que a terceira amostra
ndo possui particulas de raio inferior a 20 A. No entanto, ao utilizar-se
regides de h > 0.1 A-1 pode-se encontrar valores de Rg tais como 12.2 e até
mesmo 3.8 A, um completo absurdo.

Nas referéncias [7-10] pode-se observar que existem dados
experimentais em regides de h inferiores aquelas utilizadas para a
determinag¢fo de Rg. Fm adi¢do a isso, esses dados experimentais para h
tendendo a zero, ndo seguem a lei de Guinier segundo os valores de Rg
calculados pelos autores. Em outras palavras, na pratica, estes autores estao
adotando um procedimento similar ao utilizado na figura 1 para o calculo de
Rgl. Nesse sentido, considerando-se que estes sistemas possam ser
polidispersos, pode estar havendo uma subestimagdo do tamanho real das
particulas espathadoras. Nao podemos afirmar que ndo ha particulas de
tamanho correspondente ao valor do raio de giro especificado nos trabalhos
que possam estar contribuindo para a curva de espalhamento. No entanto,
claramente o valor de Rg apresentado ¢ uma sobre simplificacdo do
problema.

Referéncias

[1]  A. Guinier, Ann. de Phys., 12 (11t series), 161 (1939).

[2] A. Guinier and A. Fournet , "Small Angle Scattering of X-rays" , New
York: John Wiley (1955).

[3] R. Belissent, A. Chenevas-Paule and M. Roth , J. of Non-Cryst.
Solids , 59 & 60,229 (1983).

[4]1 S. Miyazaki, Y. Mishima, M. Hirose and Y. Osaka , J. of Non-Cryst
Solids , 59 & 60 , 787 (1983).

Al-5



[5] R. Belissent, A. Chenevas-Paule and M. Roth , Physica, 117B &
118B , 941 (1983).

[6] R. Sonnberger, H. Bestgen and G. Dietz , Z. Phys. B - Condensed
Matter, 56 , 289 (1984). :

[71 D.L. Williamson, A. H. Mahan, B. P. Nelson and R. S. Crandall ,
Appl. Phys. Lett. , 55(8), 783 (1989).

[8] A.H.Mahan, D. L. Williamson, B. P. Nelson and R. S. Crandall ,
Phys. Rev. B, 40(17) , 12024 (1989).

[9]1 D. L. Williamson, A. H. Mahan, B. P. Nelson and R. S. Crandall , J.
of Non-Cryst. Solids, 114 , 226 (1989).

[10] S. Muramatsu, S. Matsubara, T. Watanabe, T. Shimada, T.
Kamiyama and K. Suzuki, J. of Non-Cryst. Solids , 150, 163
(1992).

[11] K. Suzuya, T. Kamiyama, T. Yamamura, K. Okamura and K. Suzuki
, J. of Non-Cryst. Solids, 150, 167 (1992).

[12] O. Glatter and O. Kratky , "Small Angle X-ray Scattering" ,
Academic Press (1982).

[13] 1. S.Fedorovaand P. W. Schmidt, J. Appl. Cryst. , 11 , 405
(1978).

Al-6



APENDICE 11 - Tratamento de Sistemas Polidispersos



Invariante

No caso de medidas experimentais de sistemas polidispersos -
particulas de forma fixa mas com tamanho variado - ja foi demonstrado no
Apéndice I que a analise de Guinier no € um bom procedimento.

Informagéio indireta mas importante pode ser obtida quando
analisamos a curva de I(h) vs h2 . O invariante, definido como:

Q=] Ih) n dn (A2-1)

esta intimamente relacionado com a fragdo volumétrica das particulas
espalhadoras presente na amostra [1,2]. Para um sistema composto de
particulas espalhadoras de grande tamanho tem-se uma curva I(h) h? que vai
a zero (ou torna-se muito inferior ao valor do maximo) em pequenos valores
de h. Na figura 1 tem-se as curvas I(h) h2 correspondentes as amostras 1 e 2
- do Apéndice 1. A curva da amostra | é claramente relevante até h = 0.6 A-1,
enquanto que a correspondente da amostra 2 é importante apenas até h = 0.1
A-1. Entretanto, deve ser observado ainda que ao determinar-se a razio entre
as areas da figura 1 encontra-se Q,/ Q; > 500. Isto é uma clara indicag3o do
maior "poder de espalhamento” da amostra 2, o que é atribuido & maior
quantidade de particulas de maior tamanho.

0 (=3500)
400

300

h?(au)

200 .

hy.

100

H

Figura 1 - Invariante (4rea sob as curvas) correspondente as amostras 1 e 2
do apéndice 1.

A2-1



Vé-se assim que na analise de sistemas polidispersos o uso de toda a
curva de espalhamento ¢ de fundamental importincia. Um procedimento
adicional muito interessante seria a determinagdo da fun¢do de distribui¢io
de tamanhos D(r), o que sera tratado a seguir.

Discussio sobre a determinacgio da distribuicio de tamanhos
para sistemas polidispersos.

Ao longo do tempo, muitos procedimentos foram sugeridos para o
calculo da distribuigdo de tamanhos de sistemas polidispersos. O trabalho
de Roess [3] propSe a determinacdo da distribuicdo de massa através de
tranformadas inversas da intensidade espalhada. Foi utilizada a tranformada
de Tichmarsh [4] para a obteng¢fo da distribui¢do de massa de um sistema de
esferas de tamanho variavel. Riseman [5] obteve uma expressido que permite
a obtencdo da distribuicdo de tamanho através de simples integragdo
numérica. A expressdo obtida é mais simples que a apresentada na ref. [3],
embora os pressupostos iniciais sejam os mesmos: particulas esféricas e que
ndo interagem. Esses métodos iniciais ndo foram muito utilizados devido a
auséncia das facilidades computacionais em sua €poca.

Vonk [6] testou dois métodos : a) o primeiro baseado em quadrados
minimos de um sistema matricial linear que resulta apos a substitui¢do da
integral por uma somatoria discreta; o nimero de pontos experimentais da
intensidade espalhada deve ser muito superior ao numero de pontos da
fungdo distribuigio desejada. A fim de evitar-se oscilagdes na fungdo D(r)
sdo inseridas condigbes de contorno determinadas por tentativa e erro. b) o
segundo método esta baseado no uso de transformadas de Fourier e
relaciona a funcdo de correlagdo com a intensidade total espalbada através
da distribuigdo de cordas.

Nas suas conclusdes, Vonk levanta algumas adverténcias sobre os
possiveis artefatos computacionais que podem surgir ao calcular-se a fungio
de distribuicdo de tamanhos para o caso de particulas de pequenos
tamanhos. Foi observado que a posi¢do do maximo da distribuicdo era

usualmente bem determinado. O método de Vonk foi utilizado por exemplo
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para determinar-se a distribuigio multimodal de particulas espalhadoras em
carvdo bituminoso [7].

Schmidt ef a/ determinaram expressdes analiticas para o calculo da
fungdo distribui¢fio de comprimentos no caso de cilindros finos [8] e a
distribui¢8o de didmetros no caso de discos circulares finos [9]. Fedorova e
Schmidt [10] também utilizaram a transformada de Tichmarsh e propuseram
uma técnica para calcular a distribui¢do de tamanhos para qualquer forma -
de particulas. O pressuposto basico é que a fungiio de espalhamento de uma
nica particula possa ser expressa como o quadrado de uma funcdo de
Bessel de primeiro tipo ¢ ordem v . Eles obtiveram explicitamente a
expresso de D(r) para o caso de uma distribui¢do de esferas (embora haja
um erro tipografico no artigo original - ref [10]) :

D(r) = (1/2) [[Ih)yh* - cg] {[1-2/(hr)2]cos 2hr - :
[1-1/2(hr)2] 2 sin 2hr ) dr (A2-2)

onde r € o raio da particula e C4 é determinado por:

Lim  I(h) h4 = ¢4 (A2-3)

ho =

Esse procedimento foi utilizado por exemplo com aerogels [11] e
vidros dopados [12].

O trabalho de Svergun et a/ [13] trata o problema da polidispersidade
através do uso do método de regularizagdo de Tikhonov para a solugio de
problemas de pouca estabilidade. Um programa de computador chamado
Gnom [14] foi desenvolvido; este permite determinar a distribui¢do de
volume para um sistema de esferas e a distribui¢do de tamanhos para outras
formas de particulas. Ele permite ainda o tratamento de sistemas
monodispersos - aquele cuja distribuigdo em tamanho aproxima-se de um
delta. Esse método foi também utilizado na ref. [12]. Os autores afirmam
que os resultados obtidos sdo comparaveis aos correspondentes ao uso do
método anterior.

Nos utilizamos os dois Gltimos métodos para uma comparacgio entre
seus resultados, quando fornecemos como alimentacdo curvas de
intensidade espalhadas tedricas, das quais ja sabiamos de antemio qual era a
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distribui¢do de tamanhos original. O método de Fedorova e Schmidt [10]
sera aqui chamado Método I, enquanto que o método de Svergun ef al [13]
sera chamado Método II. Independentemente do método escolhido, foi
observado que artefatos de calculo como oscilagdes em torno e proximas de
zero assim como forte divergéncias para + infinito podem ocorrer.

O procedimento geral foi o seguinte: uma grande quantidade de
fungdes de distribuigdo normalizadas foram produzidas arbitrariamente.
Estas foram entdo utilizadas na equagao A1-3 para o calculo da curva de
intensidade espalhada I(h). Estas, por sua vez, foram usadas como entrada
para 0 Método I com o uso da equagdo A2-2 e para o Método II no uso do
programa Gnom. A distribuigdo de volumes fornecida pelo programa Gnom
foi entdio dividida por r3 para fornecer a fungio de distribuicio radial a ser
comparada com a D(r) do Método I. As duas respostas sfo entdo
comparadas com a curva de distribui¢fo original.

Utilizou-se fun¢des D(r) iniciais que representavam diversos sistemas
polidispersos distintos tais como : um , dois , trés e até mesmo quatro
modos. Também foram utilizadas diversas fungdes matemaéticas, embora
fosse pouco provavel encontrar um sistema fisico que estas pudessem
representar: distribui¢do constante, linear crescente e decrescente, degrau,
parabolica, e muitas outras. Um teste importante foi o uso de uma funcio
monodispersa centrada em r = 30 A que também foi tratada como
polidispersa.

]

a) * b)

D(r){(au)
Dir) (au)

0 10 20 30 0 10 20 30
r(A) (&)

Figura 2 - Resposta do Método I (a) e Método II (b) para o caso da amostra
exemplo 1 do apéndice 1.
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A regifio de h que foi utilizada corresponde a 1 . 10-3 <h < (.8 A-1
(500 pontos). A integragio numérica foi realizada pelo método de Simpson.
O comportamento geral dos dois métodos foi sempre o mesmo. Foi
observado um grande erro na determinacgdo da distribui¢do de pequenas
particulas no caso de sistemas de um tinico modo. Para sistemas de dois,
trés ou quatro modos, dependendo da relagfio entre os seus valores maximos
e também das larguras das distribui¢des, aquelas correspondentes &s
menores particulas foram até mesmo completamente perdidas. Na figura 2 é
apresentada a resposta dos dois métodos para o caso da amostra 1 utilizada
no Apéndice I. Pode ser visto facilmente que ambos apresentaram
distribuigdes quase idénticas para altos valores der (4 <r < 14 A). Eles
inclusive reconheceram a posi¢do do valor de maximo da distribuicgo.
Entretanto, parar<4 A a distribui¢do do Método I apresenta um minimo e
depois diverge para + . A distribui¢gio do Método 11 apresenta grandes
oscilagdes que podem ser vistas pelas linhas continuas que ligam pontos
adjascentes (que podem até mesmo nio estar representados na figura). Este
tipo de distribuigfo ( monomodal) parece ser aquela para a qual a resposta
dos dois métodos é a mais proxima, sendo inclusive proximas a distribuicfio
original, embora deva ser dito novamente que hé grandes erros para o caso
de particulas de pequeno tamanho.

a) b)

D(r) (au.)
D(r) {au.)

. .o‘ L]
-’ “
ol -,
i W
0 25 50 75 100 0 25 50 75 700
r{&) f(z)

Figura 3 - Resposta do Método I (a) e Método II (b) para o caso da amostra
exemplo 2 do apéndice 1.

Aumentando-se a complexidade do problema e analisando agora a
amostra 2 do Apéndice I, vamos encontrar novos fracassos (figura 3). O
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Meétodo I reconheceu a posigio correta do maximo da distribui¢do de maior
tamanho ( r = 60 A), mas ndo foi capaz de identificar o outro modo. Deve
ser notado a presenca de oscilagdes artificiais parar < 50 A e que para r <
30 A a distribuigio ndo é matematicamente bem comportada e ndo possui
sentido fisico. O Método II também reconheceu a posi¢do do pico em 60 A,
mas para r < 30 A pode-se ver as oscilacdes indesejaveis. Este também nio
foi capaz de reconhecer o pico de menores valores de r.

A resposta dos dois métodos para o caso monodisperso foi
praticamente a mesma. Encontrou-se uma distribui¢io muito estreita em
torno do valor correto r = 30 A. Fora da regido 28 < r < 32 A, ambos
apresentaram oscilagdes artificiais em torno de D(r) = 0 . Entretanto deve
ser notado que a maior amplitude das oscilagdes artificiais corresponde a
0.2 vezes o valor do pico em 30 A.

Como ja foi dito, conclue-se que este ¢ Sempre o0 €aso
independentemente da distribuicio inicial: a curva D(r) para os menores
valores de r ¢ sempre duvidosa e com grande erro. As oscilagdes observadas
nos dois métodos sempre aumentam em amplitude com o decréscimo em r.

Poderia-se imaginar que os erros até aqui apresentados fossem
oriundos da aproximagio de infinito para h,,, = 0.8 A-l. No geral esta
aproximac&o parece ser bastante boa uma vez que aumentos em hyax € no
namero de pontos existentes no intervalo nfio resultaram em qualquer
diferencga na resposta final.

Em conclusdo acredita-se que os problemas levantados sejam
intrinsecos do processo de analise. O erro no calculo da fungdio D(r) parece
ser uma fungdo inversa de r assim como parece ser funcdo das maiores
particulas presente no sistema. De modo geral, as maiores mascaram as
menores, pois as informagdes destas estio distribuidas inversamente com h.
As informagSes das particulas maiores estiio sempre mais proximas a
regides de h tendendo a zero, onde a curva de espalhamento apresenta maior
intensidade.

Por um lado, como vimos no Apéndice 1, a determinagio do raio de
giro (quando em regides erradas de h) pode levar a uma simplificagdo do
sistema em anélise no sentido de subestimar-se o tamanho das particulas
existentes. Por outro lado, a determinagdo da fungdo D(r), como visto aqui,
pode levar a uma sobre estimacdo do tamanho das particulas apresentando
grandes erros na determinagfo das menores populagdes.

Muito cuidado deve ser tomado ao calcular-se a fungdo de
distribui¢fo de tamanhos através de qualquer método. O programa Gnom
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pode tornar-se uma faca de dois gumes no sentido que permite que o usuario
escolha o pardmetro de minimizacdo do funcional arbitrariamente. Assim,
diferentes usuarios podem encontrar diferentes solugbes para o mesmo
sistema. Muito cuidado e simulagSes sio necessarias para evitar-se o
aumento dos problemas que ja existem. No caso do Método I , precisa-se de
uma boa cauda da curva experimental uma vez que o pardmetro C4 deve ser
determinado da maneira mais precisa possivel. Caso nfio tenha-se um valor
de C4 confidvel o método ndo deve ser utilizado. Todavia, os resultados
obtidos sdo completamente independentes do usuério.

No Apéndice III apresenta-se um possivel método corretor para ser
utilizado com as férmulas analiticas de Fedorova e Schmidt (Método I).
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APENDICE INI - Método Corretor para calculo de
distribuicio de tamanhos a partir de curvas de SAXS de sistemas
polidispersos.



As equacdes Al-3 e A2-2
Ih)=| D@ ighy) dr (A1-3)

D(r) = (1/2) [[I(h)h# - ¢4] {[1 -2/ (hr)2] cos 2hr -
[1-1/2(hr)2] 2 sin 2hr ) dr  (A2-2)

podem ser facilmente calculadas em qualquer computador pessoal.
Entretanto, € muito importante manter em mente que ha sempre um erro
presente no calculo final:

Fealcutada(X) = Frea(X) + Err o(X) (A3-1)

A integracdo numérica da equagdo Al-3 é a mais simples quando a
distribuigdo D(r) é bem especificada. Seu erro é menor que aquele existente
na avaliagdo numérica da equagiio A2-2. Outro ponto importante & que na
equagdo Al-3 a fun¢fio de distribuicdo é considerada como normalizada
pela equagio Al1-2:

| Do) & = 1 (A1-2)

Ja na equagdo A2-2, a fungfo D(r) obtida ndo possui qualquer
normalizagdo, seu resultado é apenas proporcional ao resultado real [1].
Acredita-se que o erro computacional envolvido no célculo da fungdo D(r)
seja o responsavel pelos artefatos observados na distribuigdo das particulas
de menor tamanho. Com o objetivo de evitar e/ou eliminar tais fracassos,
testou-se um método numeérico corretor. Este baseia-se na reducio da
contribui¢do das particulas de maior tamanho para a intensidade total
espalhada.

Partindo de distribui¢des D(r) arbitrarias e normalizadas, calculou-se
a intensidade espalhada I(h) simulada pela equagéio A1-3. Assume-se que o
erro no calculo de I(h) é desprezivel quando comparado ao erro na
determinacdo de curvas D(r) subsequentes. A expressdo D(r) original pode
ser expressa pela soma das distribui¢gdes desconhecidas:
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D(r} = Dy(r) + Dy(r) + D3(r) + ... + Dy, (1) (A3-2)

Importante recordar que sabe-se a priori que tanto D(r) como as funcdes
Dj(r) possuem apenas valores nio negativos.

Quando a integragdo numeérica da equagdo A2-2 é realizada pela
primeira vez, tem-se:

Dy(r) = Dy(r) + Erro(r) (A3-3)

onde Erro(r) representa todos os j4 discutidos e perfeitamente reconheciveis
artefatos numéricos. Faz-se entdio D (r) como sendo apenas a parte relevante
da fungiio Dy(r); os valores sem sentido fisico sdo forcados a zero. A
equagdo Al-3 pode ser entdo utilizada novamente para calcular-se a
intensidade I;(h) espalhada pela distribuigdo Dy(r). A fungéio I;(h) é entio
subtraida da intensidade total espalhada original:

Iin(h) = I(h) - Iy (h) (A3-4)

Um novo valor C4 ¢ entdo determinado para I1n(h) e a equagdo A2-2 é
aplicada novamente:

Dy(r) = Do(r) + Erro(r) (A3-5)

onde Dy(r) pode ser obtida analogamente a Dy(r). Toma-se a nova funcio
Dy(r) e faz-se seus pontos incorretos iguais a zero. A nova distribui¢do D,(r)
¢ entdo adicionada a Dy(r) para estimar-se de forma mais aproximada a
correta D(r):

Diotal(r) = Dy(r) + Dy(r) (A3-6)

Uma nova intensidade espalhada I3(h) pode ser calculada através da

equacdo Al-3 usando-se Dy, i(r), apds o que é subtraida da intensidade
original:

I3n(h) = I(h) - I3(h) (A3-7)

Um novo C4 é obtido para I3,(h) e também uma nova distribuicgo de

tamanhos pela equagio A2-2 :
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Dy(r) = Ds(r) + Erro(r) (A3-8)

onde agora Ds(r) é obtida como antes aconteceu com Di(r) e Dy(r). Os
pontos sem sentido de Dp(r) sdo manualmente mudados para zero. A
distribui¢#o total de tamanhos sera entfo igual a:

Diotal(r) = Dy(r) +Dy(r) + Ds(r) (A3-9)

Este processo pode ser interrompido a qualquer momento desejado. O
numero de recorréncias necessarias dependera das caracteristicas da fungéo
D(r) original, ou em casos reais, da complexidade do sistema que estiver
sendo analisado e da qualidade da curva experimental da intensidade
espalhada. Deve-se lembrar que a cada nova aplicagfio do método, um novo
valor de C4 tem que ser determinado. Muitas vezes, este pode ser o ponto
limitante do processo no sentido que a intensidade espalhada pode nfio
apresentar uma boa cauda e C, ndo possa ser determinado com a qualidade
necessaria.

A curva D(r) que € obtida pela equagdo A2-2 nfo estd normalizada
[1]. Caso a curva Di(r) venha a ser normalizada, a intensidade de
espalhamento recalculada quando subtraida da curva I(h) original podera
levar a valores negativos. Tal fato descarta o uso de qualquer normalizacdo
durante o processo. Testou-se o método corretor em diversas distribui¢des
iniciais simuladas. As curvas Dy(r) obtidas no primeiro calculo sempre
levaram a:

[ Di ar = 1 >1 (A3-10)

Dividiu-se entdo todas as curvas Dj(r) intermediarias ( Dy(r), Dy(r), D;(r),
...) durante o processo do método corretor pela primeira poténcia de dez
maior que 1. Um possivel critério de parada do método corretor pode entio
ser utilizado:

| D) dr = Iy (A3-11)

A distribuigéo final Dy, (r) sera aceitivel de acordo com a proximidade de
Iiotar do valor unitario.
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Figura 1- a) distribuicdo original, b) aplicacdo do Método I (apéndice 2), c)
primeira aplicagdo do método corretor (note a recuperagio da distribui¢io de
menores tamanhos), d) segunda aplica¢do do método corretor ¢ ) ltima aplicacio
do método corretor (pode estar havendo comego de deterioragio da qualidade, com
aumento de artefatos computacionais).
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Como ja foi visto, o simples uso da expressdo analitica do Método 1
para o caso da amostra 2 (figura 2, Apéndice 1) leva a informagses
incompletas e at¢ mesmo incorretas da curva D(r).

Ao fazer-se os pontos sem sentido da distribuigfio da figura 3 [Ap.2]
serem iguais a zero e aplicando-se o método corretor pela primeira vez
encontra-se a nova distribuigdo D(r) da figura lc. Pode ser visto que a
distribui¢do das particulas de menor tamanho comec¢a a ser recuperada.
Entretanto, deve ser notado que ainda persistem as oscilagdes artificiais.

A segunda aplicagdo do método corretor leva a distribuicdo D(r) da
figura 1d , onde vé-se a grande melhora na qualidade da distribuicdo das
particulas menores. Mesmo que o processo seja interrompido nesse
momento, deve-se salientar: @) o maximo valor da distribuicdo de menores
tamanhos é 1.2 vezes o valor real original, ) as oscilagdes artificiais néo
foram eliminadas por completo, ¢) apesar de a) ¢ b) , a distribui¢do D(r)
final recupera importante informag¢do que nfo é obtida com a simples
aplicagdo do Método L.

Infelizmente, o método corretor ndo pdde ser mais aplicado nesse
sistema devido a baixa qualidade da determinagéo do novo valor C4 Caso o
processo fosse ainda assim aplicado, encontraria-se a distribui¢do D(r) da
figura le , a qual ndo € muito boa. Uma possivel "fraqueza" que parece
existir no método corretor pode ser caracteristica de algumas distribuicgdes.
Pode ser dificil obter informag6es sobre distribuicdes de pequenos
tamanhos se estas apresentam larguras muito mais estreitas que os modos de
maior tamanho.

Um segundo exemplo da aplicagfio do método corretor € apresentada
na figura 2. Tem-se a distribuicdo D(r) original (figura 2a) e trés outras
curvas correspondentes a sucessivas distribui¢des calculadas. A curva
simulada original é basicamente trimodal com distribuigdes centradas em r=
30, 100 e 200 A. A primeira aplica¢do da equacdo A2-2 leva a distribuicéo
da figura 2b onde tem-se apenas uma distribui¢éo bimodal. Deve ser notado
que encontrou-se pontos negativos que foram forgados a zero nos intervalos
[0,75], [130, 150] e [270,300]. Apenas os dois modos de maior tamanho em
r foram identificados. Terminando-se a analise nesse ponto nada poderia ser
dito sobre as particulas de tamanho r <75 A.

A primeira aplicagio do método corretor produz a curva da figura 2c.
Pode ver-se que a distribuigdo de menores tamanhos comega a desenvolver-
se. A segunda aplicagio do método ¢ representada pela ultima curva (figura
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2d). Esta é sem duvida a mais préxima da distribuigdo original, embora
ainda apresente informagéo incorreta parar < 14 A.

Os bons resultados obtidos com estes dois exemplos estdo na mesma
direcdo de muitos outros que ndo sdo aqui apresentados. A continua e
correta aplicacdio do método corretor parece sempre levar ao mesmo
resultado prético: melhora a informagio sobre as distribui¢des de grandes
tamanhos e traz importante informagdes sobre aquelas de menor valor em r.
Em geral, no importa quantos modos existem na distribuigdo D(r) original.

a) b)

D{r) (a.u.)
D(r) (au.)

0 100 200 300 0 100 200 300
r(k) r(k)

h | ) n | d)

A \

D(r} (auw)

D(r) {au.)

ol — . :
0 100 200 300

r(A)

0 100 200 300
r(A)

Figura 2 - a) distribuigio original, b) simples aplicagio do Método I

(apéndice 2), c) primeira aplicagio do método corretor e d) segunda aplicagfio do
meétodo corretor.
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