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Resumo

Neste trabalho estudamos os mecanismos microscOpicos que levam a cristalizacdo de
filmes finos de a-Ge induzida pela presenca de aluminio. A cristalizagdo foi estudada em
amostras dopadas com impurezas Al e também em amostras multicamada (com camada
intermedidria do metal).

Nas amostras dopadas, contribuimos para estabelecer o papel da hidrogenacdo e do
substrato no processo de cristalizacdo a baixa temperatura induzida pelo aluminio. Para tal
proposito, quatro séries de amostras de a-Ge(Al), depositadas sob condi¢des nominais
idénticas, foram estudadas: hidrogenadas, amostras livres de hidrogénio, depositadas sobre
substratos de silicio cristalino e vidro Corning 7059, respectivamente. Neste propdsito, a
concentragio de impurezas foi mantida no nivel de dopagem (107 < [Al/Ge] < 2x107).
Além disso, os filmes foram submetidos a recozimentos térmicos acumulativos na faixa de
200-500 °C. Espectroscopia de espalhamento Raman foi utilizada para caracterizar o
processo de cristalizacdo. O papel da impureza Al como semente precursora para
cristalizacdo de a-Ge:H tem sido claramente estabelecida, confirmando que o fendmeno de
MIC (Metal Induced Crystallization) ocorre em nivel atdmico. Além do mais, tem sido
encontrado que a hidrogenacdo e a natureza periddica do substrato possuem papel
fundamental para o aparecimento de sementes cristalinas em baixas temperaturas. A
evolucgdo da cristalizacdo com a temperatura de recozimento e a andlise da distribuicao de
tamanho dos cristais indica que a formagdo das sementes cristalinas ocorre na interface
filme amorfo—substrato.

Filmes de a-Ge com espessuras variadas (12-2600 nm) foram depositados sobre substratos
de c-Si e vidro Corning 7059 cobertos com uma camada de Al. A mesma série de amostras
foi depositada sobre c-Si sem a camada metdlica. Apés a deposicdo as amostras foram
submetidas a tratamentos de recozimento térmico na faixa 150-700 °C. As amostras
multicamada nao apresentaram fendmeno de MIC em baixas temperaturas. Algumas delas
indicaram formacdo de ligas GeSi; através da camada intermedidria de Al. A difusdo de
atomos de Ge e Si através da camada metélica levam a formagao de ligas em temperaturas
elevadas (600-700 °C). A formacdo de ligas depende da espessura da camada de a-Ge e
também da natureza do substrato. Na série sem a camada metdlica somente ocorreu a
cristalizacdo térmica do filme de a-Ge.
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Abstract

This research work studies the microscopic mechanisms leading to the low-temperature
crystallization of amorphous germanium (a-Ge) films induced by aluminum. The
crystallization process was studied in Al-doped samples and also in multi-layer structures
possessing an Al layer sandwiched between the substrate and the a-Ge film.

In the case of Al-doped samples, we contribute to confirm the importance of hydrogenation
and to establish the fundamental role played by the substrate in the crystallization process.
For such a purpose, four series of a-Ge(Al) samples, deposited under identical nominal
conditions, were studied: hydrogenated and H-free samples deposited onto crystalline
silicon and onto glass substrates. On purpose, the impurity concentration was kept at a
doping level (10'5 < [Al/Ge] < 2x107° ). Furthermore, the films were submitted to
cumulative 15 min. thermal annealing steps in the 200-500 °C range. Raman scattering
spectroscopy was used to characterize the crystallization process. The role of the Al
impurity as a precursor seed for the crystallization of a-Ge:H has been definitely confirmed,
an indication that the Al-induced MIC phenomenon occurs at an atomic level. The
evolution of the crystalline fraction with annealing temperature and the analysis of the
crystallite size distribution strongly suggest that the formation of the crystal seeds occurs at
the amorphous film—substrate interface during deposition.

The multi-layer samples did not crystallize at low temperatures. Films of a-Ge with varied
thicknesses (12—-2600 nm) were deposited onto c-Si and onto glass substrates covered with
a thin (200 nm) Al layer. Similar samples were also deposited onto c-Si substrates but
without the metallic layer. After deposition, the samples were submitted to cumulative 15
min. thermal treatments in the 200-700 °C range. In some samples, GexSi;x alloy micro-
crystals form within the intermediate Al layer. The diffusion of Ge and Si atoms through
the aluminum layer allowed the formation of such alloys at high temperatures (600-700
°C). The formation of Si-Ge alloys depends on the thickness of the a-Ge layer and also on
the nature of the substrate. The thermal annealing of the aluminum-free structures lead to
the crystallization of the a-Ge film only.
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Introducdo

CAPITULO 1

Introducado

Entre as décadas de 60 e 70, o germadnio amorfo (a-Ge) foi um dos
semicondutores mais estudados [1-3]. A motivagdo principal para estes estudos era
entender o papel da desordem estrutural nas propriedades Opticas e eletronicas do
material. Na década de 70 descobriu-se que a presenca de hidrogénio no Ge amorfo
produzia efeitos notdveis nas propriedades eletrOnicas e dpticas, no sentido que o
material se comportava como o seu homoélogo cristalino (ou quase) e era possivel
modificar as suas propriedades elétricas pela adicdo de elementos dopantes das
colunas III e V da Tabela Periddica. As aplicagdes tecnoldgicas tornaram-se
possiveis, pois descobriu-se que o hidrogénio passiva os defeitos profundos (ou de
coordenacdo) que domina as propriedades do material ndo-hidrogenado.

Neste mesmo periodo histérico, descobriu-se que filmes de a-Ge (e também
de a-Si) cristalizam a baixas temperaturas quando colocados em contato com certos
metais, tais como: Al, Au, Ag, etc. [4-6]. Nestas condi¢des as temperaturas de
cristalizacdo, tipicamente entre 100 °C e 250 °C, sdo bem inferiores aquelas
correspondentes, tanto a temperatura do ponto eutético para a liga a-Ge/metal quanto
para a cristalizacdo térmica do semicondutor. Este fendmeno, conhecido por MIC
(Metal induced crystallization), t€m atraido a atencao de muitos pesquisadores que
procuram entender os mecanismos microscopicos que levam a cristalizacdao do a-Ge
induzida por espécies metélicas.

A cristalizagdo dos semicondutores amorfos ocorre a partir da nucleacdo de
atomos ao redor de “sementes” de cristalizacdo (crystal seeds ou embryos). O
processo de nucleagdo produz nano-cristais cujo tamanho depende de varios
parametros experimentais, tais como: natureza e temperatura do substrato durante o

processo de deposicdo; pressdo; Bias; poténcia; concentracao de espécies dopantes,
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espessuras das camadas (no caso de estruturas tipo multicamada); condi¢cdes de
recozimento térmico (temperatura, atmosfera, duracdo, etc.); presenca de atomos
contaminantes; etc.

No Laboratério de Pesquisas Fotovoltdicas do IFGW-UNICAMP, o assunto
foi tema de interesse nos ultimos anos. As propriedades estruturais, Opticas e
elétricas (eficiéncia de dopagem eletronica dos elementos das colunas IIl e V) de
filmes de germanio amorfo foram estudados em funcao das condi¢des de deposicao,
para a qual usou-se sempre a técnica de rf-sputtering. No decorrer das pesquisas foi
observado o fendmeno do MIC em amostras de a-Ge:H dopado com aluminio
depositadas a 220 °C sobre substratos de silicio cristalino. O fendmeno, porém, nao
era detectado em amostras idénticas depositadas sobre substratos de vidro. A partir
destas evidéncias experimentais, o fendmeno MIC induzido pelos dtomos de Al no
a-Ge:H foi estudado e as principais conclusdes publicadas oportunamente. [7,8].
Estes estudos permitiram estabelecer algumas certezas: a) o hidrogénio determina
um papel fundamental e, b) o fendmeno de nucleacdo ocorre em nivel atdmico, ndo
sendo necessaria uma camada metélica. A partir destes resultados construiu-se uma
explicacdo fenomenoldgica que postulava o dtomo de aluminio em coordenacdo
tetraédrica como sendo a semente de cristalizacdo em torno da qual se ordenavam os
atomos de Ge vizinhos.

Porém, esta contribuicdo original ao tema ndo conseguia explicar a falta de
cristalizacdo em filmes idénticos depositados sobre vidro. Também, ndo foi simples
encontrar a relacio entre estes resultados de cristalizacdo com dtomos isolados de Al
e aqueles provenientes de experiéncias que consideravam camadas de metal e de
semicondutor em contato (estruturas multicamada). Dentro deste contexto de
pesquisa se insere o presente trabalho. Ele busca informagdes complementares que
permitam determinar qual a influéncia do substrato nos mecanismos microscopicos
que levam a apari¢cdo de nano-cristais em filmes de a-Ge dopados com aluminio.

Também procurou-se comparar os resultados de cristalizacdo em filmes dopados
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com aqueles obtidos em estruturas multicamada em condi¢des idénticas de
recozimento térmico.

Ambas as estruturas foram depositadas sobre substratos de silicio cristalino e
também sobre vidro Corning 7059. Ocorrem mecanismos distintos quanto ao
processo de cristalizacdo nas amostras dopadas e nas amostras multicamada. Os
resultados mostram que nas amostras dopadas, acontece o fendmeno de MIC,
enquanto que nas amostras multicamada formou uma liga cristalina de Ge,Si; .

Nesta dissertacdo, apresentaremos as principais conclusdes em capitulos
separados. Os conceitos bdsicos relacionados aos semicondutores amorfos, o papel
do hidrogénio nas propriedades deste grupo de materiais, 0 método de deposicao
usado na preparacdo das amostras, juntamente com a descricdo dos processos de
recozimento térmico estdo no Capitulo 2. No Capitulo 3 sdo discutidos os conceitos
basicos das técnicas utilizadas para a caracterizacdo das amostras: espalhamento
Raman (principal técnica adotada) e a difusdo entre espécies. Os resultados obtidos
para ambos os tipos de estruturas, filmes dopados com Al e filmes multicamada, sao
expostos nos Capitulos 4 e 5, respectivamente. O capitulo 4 contém uma discussao
detalhada dos principais mecanismos que levam a cristalizacdo a-Ge, tais como: o
papel do Al nas diferentes configuracdes, o grau de hidrogenagdo e o papel do
hidrogénio para a cristalizacdo do a-Ge, a importincia do substrato cristalino, os
efeitos de stress, a andlise do tamanho dos micro-cristais nos diferentes estagios do
recozimento térmico, etc. Esta parte da tese foi recentemente submetida e aceita para
publicacdo na revista Journal of Physics: Condensed Matter. O capitulo 4 €, na
verdade, a reproducdo parcial do artigo mencionado. No capitulo 5, que trata das
estruturas multicamada, sdo particularmente importantes os mecanismos de difusao
e inter-difusdo das espécies, os tempos de recozimento térmico e o aparecimento de
ligas micro-cristalinas. As principais conclusdes e as perspectivas futuras para este
tipo de estudo estdo dispostas no Capitulo 6 desta dissertacdo. No final desta
dissertacdo apresentamos um Apéndice, este, mostra o método utilizado para

obtenc¢do da Distribuicao de Tamanho dos Cristais utilizando Espectroscopia Micro-

_3-
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Raman. Os resultados de experimentos de simulacdo também se fazem presente

neste Apéndice.
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Semicondutores Amorfos

CAPITULO 2

Semicondutores Amorfos

2.1 Introducao

A diferenca fundamental entre os semicondutores amorfos e os cristalinos é
que os primeiros nao possuem uma disposi¢cdo regular dos atomos ao longo da rede.
Nos semicondutores cristalinos existe uma ordem de longo alcance LRO (large
range order), associada a existéncia de uma perfeita periodicidade (também
chamada invariancia translacional) na estrutura do material. A ordem de curto
alcance SRO (short range order), esta determinada pela coordenagcdo de cada
espécie atdomica e constitui o arranjo regular dos primeiros vizinhos de qualquer
atomo da rede. Desde um ponto de vista tedrico, a ordem de longo alcance é
fundamental para o calculo de bandas de energia através da utilizagdo do Teorema
de Bloch [1], contudo ela ndo determina exclusivamente as propriedades fisicas dos
sOlidos [2]. A ordem de curto alcance determina a interagdo eletrostitica entre
vizinhos na rede, sendo, portanto, a principal responsavel pelas propriedades fisicas
do semicondutor em questao.

As teorias de estado sélido supdem redes cristalinas ideais, ou seja, uma rede
infinita e sem nenhuma perturbacdo. Esta idealizacdo € muito util para o cdlculo das
fungdes de onda de elétrons e buracos, quando na determinacdo da estrutura de
bandas e propriedades pertinentes ao sélido em questdo. Na realidade, as redes
cristalinas sempre apresentam algum tipo de defeito a perfeita periodicidade, seja
devido a extensao finita do cristal, seja as imperfeicdes sempre presentes na rede. A
presenca da uma desordem topoldgica (variacdo no valor dos angulos e no
comprimento das ligacdes) e a conservacdo da ordem de curto alcance sdo a
principal caracteristica das redes dos semicondutores amorfos. A caracterizacdo da

estrutura eletronica destas redes faz apelo a outras técnicas, € ndo ao teorema de
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Bloch. A existéncia da ordem de curto alcance SRO (ordenamento quimico local)
permite cdlculos ab initio das propriedades deste tipo de materiais [3]. Os
semicondutores amorfos, embora privados da periodicidade ao longo de sua
estrutura, apresentam caracteristicas semelhantes aos cristais da mesma espécie,
propriedades estas determinadas pelas ligacdes entre primeiros vizinhos.

Na Figura 2.1 esquematizamos as redes cristalina e amorfa em duas

dimensodes, indicando os tipos de defeito encontrados em semicondutores reais.

a) rede cristalina b) atomos diferentes

c) distorcdes na rede d) ligacies pendentes

Figura 2.1 - Esquemas ilustrativos, em duas dimensdes, de alguns tipos de estruturas
atdOmicas: (a) rede ordenada (caso cristalino); (b) desordem causada por dopagem, ou seja,
atomos diferentes presentes na mesma rede; (c) desordem localizada, causada por
distorcoes na rede e; (d) desordem topoldgica onde, além de uma desordem localizada, ha

ainda a presenca de dtomos com diferentes coordenagdes e ligacdes pendentes (dangling

bonds).

Uma propriedade fundamental dos semicondutores € a presenga do um gap
de energia eletrOnica, ou seja, a separagdo energética entre os estados ocupados da

banda de valéncia e os estados vazios da banda de condug¢do. Numa rede cristalina

-7 -
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ndo existem estados eletronicos neste gap de energia. A presenca de desordem
topoldgica nos semicondutores amorfos (perda da ordem de longo alcance) nao
significa o desaparecimento de um gap de energia, porém com caracteristicas
diferentes das do gap dos materiais perfeitamente ordenados. No gap dos
semicondutores amorfos existem estados eletronicos localizados. Nestes, a
condutividade elétrica tende a zero para T — 0 K, pelo qual o hiato energético é
conhecido com gap de mobilidade ou pseudo-gap. A disposicao das bandas de
valéncia e de conducgdo estd fortemente influenciada pela ordem de curto alcance,
que € a mesma tanto no caso cristalino quanto no caso amorfo [4]. A presenca da
ordem de curto alcance faz com que semicondutores amorfos e cristalinos
apresentem estruturas eletronicas bastante parecidas, porém as bem definidas e
ingrimes bordas das bandas de valéncia e de conduc¢do para o caso cristalino sdo, no
entanto, substituidas por caudas alargadas de estados localizados e também por
estados localizados profundos, no meio do gap, devidos a defeitos de coordenacao.
A Figura 2.2 ilustra a distribuicdo de estados eletrdnicos para um semicondutor

amorfo.

N(E)

4 Bandas de Estados Bandas de
Conduciio Localizados Valencia

Defeitos
FProfundos

- Estados
»~7 de Cauda
: e
Energia

Estados

4
de Cauda ™~

Figura 2.2 — Distribuicdo de estados num semicondutor. As linhas cheias correspondem ao

caso amorfo (estados estendidos, estados de caudas e defeitos profundos) e as linhas
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pontilhadas ao caso cristalino (estados estendidos). As bordas de mobilidade no caso de

semicondutores amorfos estao representadas por Ec e Ey.

As propriedades opto-eletronicas dos semicondutores amorfos dependem
fortemente dos estados localizados dentro do gap, tanto os estados de defeitos
profundos quanto os estados de cauda. Os estados das bandas de valéncia e de
conducdo sao estados estendidos, enquanto os estados no gap, tanto os estados de

cauda quanto os defeitos profundos de coordenacdo sdo localizados. Devido a falta

de periodicidade (ordem de longo alcance), o vetor de onda k& ndo pode ser mais
conservado, deixando de ser por isso, um nimero quantico significativo na descricao

de propriedades eletronicas do material. As bandas de energia ndo mais serdo

—

descritas por relagdes de dispersdo E —k , mas sim através da densidade de estados

de energia E ou [ N(E)] (Figura 2.2). Por causa dos freqiientes espalhamentos, a

desordem estrutural reduz significativamente a mobilidade dos portadores (elétrons

e buracos) [5,6].

2.2 Métodos e Condicoes de Deposicao das Amostras

A desordem estrutural caracteristica dos semicondutores amorfos provém das
condi¢des e métodos de deposicdo destes materiais. Ha diferentes técnicas pelos
quais filmes finos semicondutores podem ser obtidos, nos quais varios fendmenos
fisico-quimicos estdo envolvidos durante seu processo de deposi¢do. Entre as
técnicas de maior importancia, o sputtering (pulverizagcdo catddica) ¢ um método de
vaporizacao fisica PVD (physical vapor deposition), tal denominagdo diz respeito a
forma pelas quais as espécies precursoras reagem para formacdo do filme, onde
processos energéticos ou fisicos (PVD) ocorrem.

O fendmeno pelo qual o material € removido € chamado sputtering, esta
remogao ocorre de forma atdomica, através do bombardeamento de um alvo por meio

de dtomos de alta energia. Uma das maneiras mais convenientes para se obter estes
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atomos energéticos € formar ions através de uma descarga luminescente e acelera-
los por um campo elétrico em direcao ao alvo devido ao fato deste apresentar uma
polarizacdo induzida com potencial negativo. Vérios fendmenos podem ocorrer com
estes ions: implantacdo de dtomos no alvo atingido, eles podem causar danos na
superficie do alvo, podem ser refletidos na forma idnica ou neutra ou através de
colisdes com o alvo, podem ejetar &tomos do material do alvo, sendo este ultimo o
correspondente fendOmeno de sputtering.

As amostras analisadas nesta pesquisa foram depositadas pelo método de rf-
sputtering. A voltagem alternada evita a concentragdo de cargas no alvo isolante,
fendmeno que ocorre no método de dc-sputtering. Esta hoje aceito que filmes de a-
Ge:H de boas propriedades eletronicas sao obtidos por métodos que envolvem um
certo bombardeamento da superficie durante o crescimento [7,8]. A Figura 2.3
representa de forma esquematica e simplificada o sistema de rf-sputtering existente

no Laboratorio de Pesquisas Fotovoltaicas - Unicamp.
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Figura 2.3 - Diagrama ilustrativo do sistema de rf-sputtering utilizado em nosso laboratério: (1)
fonte de radio freqiiéncia; (2) chaves seletoras do catodo; (3) eletrodos; (4) disco giratério; (5)
janelas; (6) tampas; (7) aquecedores; (8) saida para o sistema de vicuo; (9) base de apoio; (10)
entrada dos gases; (11) bomba turbo-molecular; (12) chave seletora do porta-alvo; (13) véalvula

magnética e (14) bomba mecanica.

O sistema € constituido basicamente de uma camara de alto vacuo, obtido
com o acoplamento em série de uma bomba mecanica com uma turbo-molecular,
onde se atinge pressdes inferiores a 10° mbar. O gds argdnio (99,997% de pureza) é
para producao do plasma, sua fungdo principal no processo de sputtering € arrancar
as particulas do alvo. O alvo de c-Ge possui 99,9995% de pureza nominal e 3
polegadas de didmetro. As taxas de deposicdo para todas as amostras foi de 1 A/s.

Neste trabalho, as amostras depositadas e também parte das medidas de
Micro-Raman sdo de autoria do Dr. Fibio Enrique Fajardo Tolosa (ex-aluno do
Grupo de Pesquisas Fotovoltaicas). Nosso trabalho consistiu em reunir as amostras e
os resultados ja existentes e fazer uma andlise completa dos mecanismos que regem
a cristalizacao de filmes finos de a-Ge na presenca de Aluminio. Assim, ndo vamos
apresentar dados do processo de deposicdao das amostras, somente as medidas e as
subseqiientes andlises.

A temperatura do substrato durante o processo de deposi¢do foi de 220 °C
para os filmes de a-Ge:H (e livres de hidrogénio) dopados com a impureza Al e de
120 °C para as amostras multicamadas de a-Ge depositadas sobre uma camada de
Al. Neste trabalho, analisamos filmes finos de a-Ge depositados em duas estruturas
diferentes, ambas as estruturas sendo depositadas sobre dois tipos de substratos: c-Si
com orientacdo <111> e Vidro Corning 7059.

Os detalhes do processo de deposicao das amostras de a-Ge:H (e livres de
hidrogénio) dopadas com a impureza Al estdo descritos na referéncia [9], a dopagem
sendo feita coma técnica de co-sputtering [10]. A concentracdo relativa de Al dentro

do a-Ge foi medida com a técnica de PIXE (Proton-Induced X-ray Emission). Nas
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amostras aqui estudadas a faixa de dopagem foi [Al/Ge] < 107 (0,1%). As amostras
hidrogenadas sdo obtidas introduzindo um fluxo controlado de H; (99,995% puro)
na camara durante a deposi¢do. A concentracdo e a maneira como o hidrogénio se
liga na rede do a-Ge € determinada por técnicas de transmitancia no infravermelho.
As amostras estudadas possuem uma espessura cerca de 1 um, determinada por
franjas de interferéncia Optica.

A Tabela 2.1 mostra as amostras de a-Ge dopadas com a impureza Al.
Amostras intrinsecas (livres da impureza Al) também foram analisadas para ajudar a

entender o papel do Al no processo de cristalizagao do a-Ge.

Tabela 2.1 - Amostras representativas de quatro séries de filmes de a-Ge depositados sobre
substratos de c-Si e Vidro Corning 7059. A tabela mostra as concentragdes relativas de

impureza [Al/Ge] e também de hidrogénio.

Amostra Substrato [Al/G e] [H] at.%

Al 0 5,741,0
Az c-Si 5,0x107 4.34+1,0
A3 =111= 4 Sx107 4,041,0
A4 2,010~ 4,541,0
B.1 0 0
B2 -3 162107 0
B.3 =111= 4 8z107 0
B.4 162107 0
o, 0 5,741,0
2 Vidro 5,0x107 4,3£1,0
3 Corning 4 52107 4,0£1,0
o 2,0x107 4,5£1,0
D.i 0 0
D.z Vidro 1,6z107 0
.3 Corning 4 8z107 0
D4 162107 0
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Nas amostras com estrutura multicamada, a camada de Al metal foi
evaporada sobre os substratos de c-Si <111> e Vidro Corning 7059 [11,12]. A
espessura da camada de Al, monitorada por um medidor de espessura instalado
muito perto das amostras, foi de 200 nm para todas elas. Os filmes de a-Ge sobre os
substratos cobertos com Al foram depositados por rf-sputtering. Estas amostras
ficaram expostas a atmosfera ambiente apds a evaporacdo do metal, o que leva a
formagao de uma camada de 6xido de aluminio (Al,O3) na superficie de 5 nm de
espessura. O a-Ge das amostras multicamadas ndo € hidrogenado, mas amostras
com diferentes espessuras do filme de a-Ge foram estudadas. Dispomos de trés
séries de amostras multicamada, com as seguintes estruturas: Ge/Al/c-Si,
Ge/Al/Vidro e Ge/c-Si. Esta ultima série ajudard a entender o papel da camada
metélica de Al nos mecanismos de cristalizagdo das outras duas séries. Exceto pela
camada metdlica, todas as amostras foram depositadas sob as mesmas condi¢des
experimentais. A Tabela 2.2 mostra as caracteristicas das amostras multicamadas

com as respectivas espessuras.
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Tabela 2.2 - Informacdes referentes as amostras multicamadas, no qual temos trés séries

de amostras (@, f e y). A tabela mostra a estrutura das amostras juntamente com a

espessura da camada de a-Ge no topo.

Amostra Estrutura Espessura dea-Ge

. d 12 nm
@l 35 nm
.3 a-Ge/Al/c-Si 100 nm
. 4 Al=200nm 300 rum
@l 1000 nm
a.f 2600 ntm
.1 12 nm
8.2 359 nmn
G.3 a-Ge/Al/ Vidro 100 nin
8.4 Al=200nm 200 nm
8.5 1000 fum
A6 2600 nm
y.d 12 nm
¥ 35 nm
y.3 a-Gelc-Si 100 nm
.4 {zem camada Al) 300 fun
¥.5 1000 nm
¥l 2600 nm

2.3 O papel da hidrogenacao

Lembramos aqui brevemente o papel do hidrogénio nas propriedades
estruturais e opto-eletronicas do germanio amorfo. O hidrogénio desempenha um
papel fundamental na reducdo da densidade de defeitos profundos (ligacdes nao
satisfeitas, ou dangling bonds) presentes em todo material amorfo [35,6].

N3ao s6 a concentracdo de hidrogénio no filme, mas também a maneira como

ele estd ligado a rede desempenha um papel fundamental. A incorporacdo de
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hidrogénio em filmes de a-Ge:H depositados por rf-sputtering foram estudados por
Graeff et al [13]. O perfil do hidrogénio, sua concentracio e a suas caracteristicas de
ligacdo a rede foram estudados em amostras recozidas termicamente em diferentes
temperaturas e diferentes tempos de recozimento. Graeff et al encontraram que a
incorporacdo do hidrogénio nos filmes de a-Ge:H ocorre de trés formas diferentes.
Uma destas corresponde ao hidrogénio ligado ao Ge em voids do tamanho de uma
vacancia (modo de ligacio Ge-H tipo bulk). A segunda corresponde as ligacoes
Ge-H na superficie de grandes voids (modo de ligacdo Ge—H tipo superficie). A
terceira configuracdo € a do hidrogénio molecular (H,) no interior de grandes voids.
A forma de ligacdo tipo bulk é a mais eficiente para passivar ligacOes pendentes
(dangling bonds). Além de passivar ligacdes pendentes, melhorando as qualidades
opto-eletrOnicas, o hidrogénio ajuda a relaxar a rede amorfa, e permite a existéncia
de regides muito desordenadas que conectam nano-cristais de Ge orientados
randomicamente. SO nas amostras hidrogenadas ocorrerd o fendmeno de
cristalizagdo em baixa temperatura.

A Figura 2.4 mostra duas representacdes para as configuragdes das ligacdes
Ge—H: a tipo bulk (passivando as dangling bonds) e o modo superficie (quando no

interior de macro-vacancias, formando cadeias ou aglomerados de e 4dtomos de

hidrogénio).
a) modo tipo Bulk b} modo tipo 5'111191{1-:1-3-
= H H—
—~H S

I
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Figura 2.4 - Esquema ilustrativo de duas das principais maneiras de ligacdo de dtomos de
hidrogénio em semicondutores amorfos. Os circulos representam os dtomos de Ge (ou Si).
Em (a) os 4tomos de hidrogénio estdo atuando como passivadores de dangling bonds e, em
(b) temos o modo superficial, pode-se observar a proximidade entre os 4tomos de
hidrogénio e também a presenca de mais de um dtomo de hidrogénio ligado ao mesmo

atomo de Ge.

2.4 Tratamentos de Recozimento Térmico

As amostras foram submetidas a tratamentos de recozimento térmico de 15
minutos numa atmosfera de argdnio seco para evitar a oxidagdo das amostras. Os
filmes estudados neste trabalho de mestrado t€ém mostrado uma grande estabilidade
estrutural. Medicoes feitas com anos de intervalo ndo indicam variagdes detectaveis
na estrutura e/ou propriedades estruturais e Opticas dos filmes.

As amostras a-Ge dopadas com Al (Tabela 2.1) foram recozidas nas
seguintes temperaturas: 200, 300, 350, 400, 450, 500, 550 e 600 °C. As
temperaturas utilizadas no processo de recozimento térmico das amostras com
estrutura multicamada (Tabela 2.2) foram: 150, 200, 300, 400, 500, 600 e 700 °C.
Lembramos que a temperatura no processo de recozimento a 700 °C € maior que a

temperatura de transi¢d@o vitrea do substrato de Vidro Corning 7059 (7, = 639°C).

2.5 Resumo

No presente Capitulo fez-se uma breve introducdo as propriedades dos
semicondutores amorfos. Também indicamos as caracteristicas das amostras objeto
do estudo e a sua estrutura. Indicamos os principais métodos de caracterizagdo e as
condi¢des de tratamento térmico usadas para acompanhar a evolugdo dos

mecanismos de cristalizagdo, quando estes ocorrem.
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CAPITULO 3

Técnicas de Caracterizacdo

A compreensdo dos mecanismos microscopicos que levam a cristalizacdo do
a-Ge induzida por Al requer uma gama de informacdes sobre a estrutura do material
ap6s a deposicdo e também apds processos de recozimento térmico. A principal
técnica de caracterizagdo estrutural utilizada neste trabalho € a Espectroscopia de
Espalhamento Raman (medidas realizadas no Instituto de Fisica da USP/Sao
Carlos). Como relatado no capitulo anterior, a concentracdo de hidrogénio foi
determinada por espectroscopia de transmissio no infravermelho (medidas
realizadas com anterioridade no IFGW). Um estudo tedrico dos mecanismos de
difusdo presentes nas amostras com estrutura multicamada também faz parte deste

trabalho do qual faremos uma breve discussdo neste Capitulo.

3.1 Espectroscopia Raman
a) Teoria Bdsica

Quando a luz incide sobre um material ocorrem normalmente processos de
transmissdo, reflexdo, absor¢cdo e espalhamento. Nos materiais semicondutores,
sejam eles cristalinos ou amorfos, uma pequena fracdo da luz é espalhada por
defeitos, de diversa natureza, que ocorrem no interior do meio. Deslocamentos em
um cristal s3o defeitos estiticos que espalham a luz elasticamente (isto €, sem
mudan¢a de freqiiéncia). Flutuacbes na densidade do meio associadas com
mecanismos de vibragdo, sdo exemplos de espalhadores dinamicos. O espalhamento
inelastico da luz por vibra¢des moleculares foi primeiramente proposto por Raman
[1]. Hoje o espalhamento Raman, e o espalhamento Raman ressonante, t€ém se

tornado ferramenta padrao em técnicas espectroscopicas.
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Uma descri¢do adequada da teoria de espalhamento Raman requer o uso da
eletrodinamica quantica. Porém, vamos fazer uma descricdo simplificada da
chamada Teoria Cléssica (teoria macroscopica do espalhamento inelastico da luz por
fonons), que permite recuperar importantes caracteristicas do efeito Raman num

meio cristalino infinito com susceptibilidade elétrica y [2]. Esta teoria analisa o
momento de dipolo induzido num cristal polarizavel pelo campo elétrico periddico
E, cos(k,.F —m,t) de uma radiacdo incidente com vetor de onda k, e freqiiéncia

@y

u(r,t) = ;(.EO cos(EO.F — Wyt) (3.1)

Sendo y a susceptibilidade molecular eEOa amplitude do campo elétrico
periddico. Porém, a susceptibilidade y vai depender da configuracdo estrutural do

cristal, ou seja, serd uma funcdo dos movimentos vibracionais ou movimentos dos
atomos na rede cristalina. No caso de movimentos vibracionais de pequena

amplitude excitados termicamente, os modos normais de vibragdo em um

—

semicondutor cristalino sdo quantizados sobre fonons. O deslocamento atdmico Q

associado com um fonon pode ser expresso como ondas planas:
Q(F,1) = g, cos(q.r —m;t) (3.2)

com vetor de onda ge freqiiéncia w,.Estas vibragdes atdmicas modificardo o
tensor y . Assumiremos que as freqii€ncias eletrOonicas que determinam y sao muitos
maiores que @, , por isso ¥ pode ser escrito como fungdo de Q. Isto € conhecido

com aproximacdo quase-estitica ou adiabdtica. Normalmente as amplitudes destas

vibragOes na temperatura ambiente sdo pequenas comparadas com a constante de

rede do cristal e n6s podemos expandir y em Séries de Taylor em funcao de 0:
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x(ky, @,,0) = Zo(ko’a)o)‘*‘(ng O(F,1) +... (3.3)

onde y, denota a susceptibilidade elétrica do meio sem flutuacdes. O segundo termo
da equacdo (3.3) representa uma susceptibilidade oscilatdria induzida pela onda da
rede cristalina Q(7,r). Substituindo a equacdo (3.3) dentro da equagdo (3.1) noés

podemos expressar o momento de dipolo induzido u(7,1, Q) do meio na presenca de

vibragdes atdmicas como
A, 1,0) = iy (F,1) + f, (7,1,0) G4
onde temos que
o (7, 1) = ;(O(lgo,a)o)l:?() cos(lgo.i; — w,t) (3.5)
¢ o momento de dipolo vibrando em fase com a radiacdo incidente e

.. (7,1, Q) [aQJOQ(r t)E cos(k T —,t) (3.6)

¢ o momento de dipolo induzido pelos fonons. Para determinar a freqiiéncia e vetor

de onda de z, , nds reescrevemos a equagdo (3.5) como

.. (7,1, Q) (5QJ q, cos(q.r — a)ft)EO cos(lgof —w,t) =
0

[2@ GoEy x{cosl(ky +).F — (@ + @, )]+ (-7

+ (:os[(kO —q).r — (0, — o, )t]}
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O momento dipolo induzido consiste de duas ondas senoidais: uma onda

Stokes com vetor de onda deslocado lgs = (lgo —q) e frequéncia o; =(w, —w;) e

uma onda anti-Stokes com vetor de onda k AS :(l€0+21) e freqiiéncia
w,s =(@y+w,). A radiagdo produzida por estas duas ondas € conhecida,
respectivamente, como Espalhamento Stokes e Espalhamento anti-Stokes da luz.

Desde que a freqiiéncia do fonon € igual a diferenga entre a freqii€ncia do fonon

incidente @, e a freqii€ncia do fonon espalhadow,, esta diferencga € referida como

freqgiiéncia Raman ou Raman shift.

Note que tanto a freqiiéncia quanto o vetor de onda sdo conservados no
processo de espalhamento acima. Como fonte excitadora utilizamos lasers com
comprimento de onda na faixa do visivel, logo Q serd da ordem de 10° cm™. Este
valor € cerca de 1/100 da dimensdo da zona de Brillouin (7/a,, onde a, € a
constante de rede cristalina) num semicondutor. Por isso, o espalhamento Raman de
um fonon apenas € util para investigar fonons no centro da zona de Brillouin,
onde O é muito proximo de zero.

A expansio na equacao (3.3) pode ser expandida para segunda ou termos de
ordem maior para o deslocamento do fonon. Se fosse feita até de segunda ordem,

teria também termos de espalhamento com freqiieéncias (@, + @;, + @;, ), sendo @,
e w;, freqiiéncias vibracionais da molécula estudada. No caso de uma rede
cristalina, os espalhamentos com freqii€ncias (@, *w,) sdo conhecidos como
espalhamento Raman por um fénon e no caso de freqii€ncias (@, +t @, T w;,), €

chamado de espalhamento Raman por dois fonons. Neste trabalho estudou-se apenas
espalhamento Raman por um f6non.

A intensidade do pico anti-Stokes é menor que a do pico Stokes. Esse fato nao
¢ previsto no modelo cldssico acima, que sugere que ambos os espalhamentos tém a
mesma intensidade. A razdo da diferenca de intensidades estd na forma da ocupacao

dos niveis vibracionais, o qual segue a distribuicdo de Boltzmann:
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N, =Nyexp(—E/kgT) (3.8)

sendo N, o numero de moléculas ocupando o estado com energia E. Assim, sob

influéncia de um campo elétrico, o numero de moléculas disponiveis para
espalhamento Stokes é maior que aquele para espalhamento anti-Stokes. No nosso
estudo mediu-se o espalhamento Stokes por ter maior intensidade. Na verdade nas

equacdes acima como ¥ € um tensor, suas componentes dependem da simetria e

orientacdo do cristal estudado.

b) Distribuicdo de Tamanho de Cristais

A teoria explicitada anteriormente considera o material semicondutor como
um cristal infinito. Nos materiais micro e nano-cristalinos ou ligas desordenadas
pode-se encontrar cristais pequenos € de tamanhos e formas variadas no seu interior.
Esta distribuicdo de tamanhos variados permite que vetores de onda ¢
consideravelmente diferentes de zero também possam contribuir para o processo de
espalhamento [3-6].

Como o momento do féton € extremamente pequeno quando comparado as
dimensdes da zona de Brillouin, quase nenhum momento € transferido durante o
processo de espalhamento Raman num cristal. Isto constitui uma regra de sele¢do

para vetores de onda. Logo somente vetores de onda ¢ muito préximos de zero irdo

contribuir para o espalhamento Raman. Podemos descrever a fun¢do de onda dos

fonons com vetor de onda g, num cristal infinito como uma onda plana:
~ ~ o\ iy T
D(q,,7) =u(gy,r)e ™ (3.9)

onde a fun¢do u(q,,r) tem a periodicidade da rede cristalina. Vamos agora assumir

que os cristais se tornem finitos, da ordem de 10 nm, com formato esférico e
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possuindo didmetro de tamanho L. Esse processo de confinamento do fonon
modifica sua fun¢do de onda, no qual ndo pode mais ser descrito por ondas planas, e
sim por um pacote de ondas cuja dimensdo espacial é compardvel a dimensdo o
cristal. Pelo Principio de Incerteza, ocorre uma incerteza no vetor de onda do fonon,
a qual serd maior quanto menor for o tamanho do cristal, uma vez que o pacote de
ondas torna-se cada vez mais localizado espacialmente. Logo o fonon pode ser

descrito por

¥(qy,7) =W (F,L)P(q,,7) (3.10)

onde W(7,L) é uma fun¢ado de confinamento, de modo que € satisfeita a condi¢ao
~ =2 Y
W(G,.7)| =W (F,L)| (3.11)

Campbell e Fauchet [4] propuseram trés tipos de fun¢des de confinamento, e

compararam os espectros Raman calculados com as medidas experimentais. Eles
conclufram que a funcio de confinamento Gaussiana W (r,L) =exp(—ar®/L*) é a

mais apropriada, onde r € a distancia do centro do cristal e ¢ € um coeficiente que
serd explicado abaixo. Richter et al. [6] também adotou a fun¢do de confinamento
Gaussiana e eles selecionaram 2 como coeficiente para « . Neste caso, a amplitude
do fonon reduz-se a 1/ena superficie do cristal. Campbell e Fauchet [4]

consideraram que os fonons devem ser confinados em uma sub-regido do cristal e

. 2 . . . ~
selecionaram 87° como coeficiente para «. Neste caso, a amplitude do fonon

torna-se aproximadamente zero na superficie do cristal.
Para se obter o espalhamento Raman, precisamos expandir ¥ (¢,,7) em

séries de Fourier:
VY'(Gy.7) = [C(Gy,§)e" d’G (3.12)
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com coeficientes de Fourier C(g,,q) obtidos de

1
(27z)’

C(4y.9) = [W (G,,F)e 7 dF (3.13)

Assim a func¢do de onda do fonon do cristal € representada por uma superposicao de

ondas de autofungdes com vetores de onda g centrados em ¢g,. Logo, o espectro

Raman de primeira ordem /(@) é dado por

=2 .
C(0,9)| d’q (3.14)
[o— (@] + ([T, /2)°

I(a))sj

onde w(g) € a curva de dispersdo do fonon; Iy € largura natural da linha

(inversamente proporcional ao tempo de vida intrinseco do fénon), no qual para o c-

Ge é de 3 cm' a temperatura ambiente; d, =0, em que € apropriado para

espalhamento Raman de primeira ordem; e a integracdo deve ser realizada sobre
toda a zona de Brillouin. A integracao € dificil por causa da anisotropia das relacdes
de dispersdo dos fonons. Conforme o tamanho do cristal aumenta, a contribuicao
significante da integral da equagao (3.14) vem de uma regido relativamente pequena
no centro da zona de Brillouin e por isso esta anisotropia ndo € tao marcante. Logo,
nds podemos assumir que a zona de Brillouin € esférica e as curvas de dispersdo sdao
1sotrépicas.

Neste trabalho, nds utilizamos funcdo de confinamento Gaussiana de
Campbell e Fauchet junto com as relagdes de dispersdo do fonon TO na direcdo
[111]. A curva de dispersdo foi obtida das medidas de espalhamento de néutrons de

Nilsson et al. [7] com parametros numéricos dados por Gonzalez et al. [8] e Santos

et al. [9] dados por @(q)=2883cm " +12,01cos(ga,/2)cm™", com a, =566 A.
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Com esta escolha de curva de dispersdao do fonon, o cédlculo da forma da linha
Raman depende drasticamente do tamanho do cristal.

O espalhamento Raman por fonons TO em germanio mono-cristalino €
caracterizado por uma linha Lorentziana [10] centrada em ~300 cm™. O efeito do
tamanho finito dos cristais serd um deslocamento na posicao do pico para menores
freqiiéncias (red-shift) acompanhado de um alargamento assimétrico da respectiva
banda.

Como vimos no Capitulo 2, um semicondutor amorfo possui uma ordem de
curto alcance (SRO), onde os atomos do a-Ge presentes nesta matriz possuem
primeiros vizinhos e angulos de ligacdo muito proximos aqueles do caso cristalino.
A perda de periodicidade (ordem de longo alcance) nos semicondutores amorfos
afeta nas medidas de espalhamento Raman [11,12], pois permite que muitos modos
de vibragdo passem a ser ativos, isto ocorre tanto em medidas de Raman quando em
Infravermelho. Para o caso de filmes de a-Ge, nas medidas de espalhamento Raman,
ocorre um deslocamento do espectro para menores freqii€éncias em relacdo ao caso
cristalino, em torno de 25 cm’. Além disso, ocorre um alargamento no pico,
possuindo cerca de 40 cm’ de FWHM (full width at half maximum). Na verdade este
espectro representa de forma grosseira a densidade de estados vibracionais presentes
na matriz amorfo do Ge.

A Figura 3.1 exibe trés curvas referentes ao Espectro Raman de Ge cristalino,
Ge amorfo e também Ge micro-cristalino. A curva referente ao c-Ge exibe o carater
Lorentziano de um espectro exibindo um sistema mono-disperso de cristais. O
espectro do a-Ge mostra um pico largo deslocado para menores freqii€ncias, onde os
muitos modos vibracionais estdo ativos. A curva de pc-Ge mostra o efeito de
confinamento dos fonons por causa dos pequenos cristais presentes no filme. Esta

curva mostra a assimetria do pico Raman no lado de baixas freqiiéncias.
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—o— c-Ge (bulk)
-0 a-Ge "
A pe-Ge
F Y

Intensidade (unid. arb.)

225 250 275 300 325
Raman Shift (cm)

Figura 3.1 — Espectro Raman do germanio mono-cristalino (curva com circulos abertos
pretos e linha cheia), germanio amorfo (curva com quadrados vermelhos abertos) e
germanio micro-cristalino (curva com tridngulos cheios azuis). Na curva do germanio
micro-cristalino podemos observar o efeito da distribuicdo de tamanho dos cristais, onde

ocorre um alargamento assimétrico do pico.

3.2 Difusao de Espécies

No caso das amostras com estrutura multicamada (a-Ge/Al/c-Si e
a-Ge/Al/vidro), os mecanismos de difusdo entre as espécies constituintes t€ém um
papel preponderante. A investigacao da influ€ncia da espessura da camada metélica
de Al e das interfaces metal-semicondutor fornece algumas informagdes
importantes. Konno et al. [15], por exemplo, mostraram que a cristalizagdo de filmes
de a-Si induzida por superficies de aluminio € uma reagdo que ocorre na fase sélida

e que o aluminio atua como um meio para a nucleagdo e crescimento da fase
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cristalina do silicio. O foco deste estudo, assim como o de outros autores [16], é a
analise da interface entre o metal/semicondutor (a-Si ou a-Ge) e tem como
conclusao principal que a difusdo de dtomos do semicondutor no metal (ou vice-
versa) € o mecanismo macroscopico fundamental que leva a cristalizacao.

A equacdo diferencial parcial (em uma dimensao) de difusdo de certa espécie

atdmica, com concentragdo inicial C(z,#=0), em um dado meio, é descrita pela

segunda lei de Fick [17]:

oC 0°C
—(z,t)=D 1t (3.15)
ot (z.1) 0z’ .

onde C(z,t) € a concentracdo da espécie difusora na posi¢cdo z e tempo 7. O
parametro D € o coeficiente de difusao, no qual € independente da concentracdo. O
coeficiente de difusdo varia exponencialmente com o reciproco da temperatura
absoluta, porém ele permanece constante durante o processo de difusdo. Este

coeficiente pode ser expresso na forma de Arrenhius:
D = D.e AE/ksT) (3.16)
—

onde D, é conhecido por fator pré-exponencial, no qual representa o valor de D na
temperatura infinita e AE,Z € a energia de ativacdo, onde representa a entalpia

requerida para formacao da espécie dopante em seu movimento de difusao.

O estudo da difusdo em filmes finos permite determinar as caracteristicas das
espécies difusoras, principalmente o coeficiente de difusdo nas regides de fronteira
para amostras multicamada. No Capitulo 5, mostraremos os resultados da difusao de
atomos de Ge e Si através da camada metdlica de Al. As espécies difusoras
provenientes das interfaces Al/Si (ou Al/Vidro) difundem através do plano z =0

mantendo constante a concentracdo de atomos de Si na superficie do substrato,
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denominada C(0,7) = C, (denominada condicdo de fonte infinita). A concentracio
de dtomos de Si € inicialmente zero para todos os valores de z > 0.
Sob estas circunstincias, as condi¢des iniciais € as condi¢des de fronteira

para difusdo de dtomos de Si na camada de Al sao

emt=0, z>0, C(z,0)=0;
em z=0, >0, C(0,0) = Cy; (3.17)
C(0,t) =0

em 7z —> o0, t>0,

Quando a equacdo de difusdo (3.15) € resolvida sujeita as estas condi¢des, a solucao

¢ dada por

C(z,t) = Cyerfc _: (3.18)

24Dt

onde

erfc(u) = %Texp(—yz)dy (3.19)

Sendo que a funcdo erfc é o complemento da funcio erro (erf ) e o valor ¢ = JDr
¢ conhecido como comprimento de difusio médio e corresponde a profundidade
média de penetracdo das espécies difusoras consideradas, no intervalo 7.

Baseados nos valores de coeficientes de difusdo dados em [18-24], podem-se
estimar os comprimentos de difusdo das espécies aqui estudadas. O intervalo
7 considerado corresponde ao periodo em que as interfaces a-Ge/Al e Al/substrato
ficam sujeitas ao processo de recozimento térmico no forno. Por ser um fendmeno
termicamente ativado, a principal contribui¢do para o processo de difusdo ocorrera

no intervalo em que a temperatura das interfaces atinjam a sua maxima temperatura.
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3.3 Resumo

Ao longo deste Capitulo tratou-se dos vdrios aspectos tedricos relativos as
técnicas de caracterizacdo dos filmes de a-Ge. Foram discutidos alguns pontos das
técnicas de caracterizacdo estrutural, tais como a Espectroscopia Raman e
Espectroscopia de Infravermelho. Uma breve discussdo do processo de difusdo das
espécies envolvendo as amostras multicamadas também se faz presente, seguida da

técnica utilizada para se obter a concentracdo de Al nos filmes dopados.
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CAPITULO 4

Cristalizacdo do a-Ge Induzida por Al

4.1 Introducao

Neste Capitulo mostramos os resultados de cristalizacdo do a-Ge induzida por
impurezas de Al em baixas temperaturas. O fendmeno de MIC aconteceu nas
amostras de a-Ge:H dopadas com Al e depositadas sobre substratos de c-Si. O papel
da impureza Al atuando como semente precursora para cristalizacdo tem sido bem
estabelecida, confirmando que o MIC ocorre em nivel atbmico. Além disso, tem sido
estabelecido que a hidrogenagdo e a natureza periddica do substrato possuem papel
fundamental para o aparecimento de tais sementes ou embrides cristalinos. A
evolucgdo da cristalizacdo com a temperatura de recozimento indica que a formacao
das sementes cristalinas ocorre na interface filme-substrato.

As amostras presentes foram caracterizadas por medidas de espalhamento de
Micro-Raman, realizadas a temperatura ambiente. As amostras dopadas foram
caracterizadas com um /aser de He-Ne cujo comprimento de onda € de 632,8 nm.
Grande cuidado foi tomado com poténcia do laser para evitar cristalizagdo e/ou

efeitos térmicos na regido medida.

4.2 Amostras apo6s deposicao
A Figura 4.1 mostra o espectro Raman das amostras do grupo A apds a

deposicao (T, =220°C), listadas na Tabela 2.1, presente no Capitulo 2. O espectro

da amostra de a-Ge:H livre de Al (amostra A.l) depositada sobre as mesmas
condi¢des estd incluido para ajudar a entender o papel do Al no processo de
cristalizagdo. A amostra intrinseca (livre de Al) apresenta um pico sem

oy -1 .
caracteristicas, centrado em ~275 cm™ referente ao sinal Raman do modo TO.

-32-



Cristalizacdo do a-Ge Induzida por Al

Ameostra A4
e M

LTy Yy

Intensidade (unid. arb.)

Amostra A.1

150 200 250 300 350 400
Raman shift (cm'l)

Figura 4.1 - Espectro Raman dos filmes de a-Ge:H dopados com quantidades crescentes de
Al. A identificacdo das amostras corresponde a Tabela 2.1. A linha vertical indica a posi¢ao
do modo TO de uma amostra de c-Ge. Os espectros foram normalizados e deslocados

verticalmente para melhor visualizacio.

Note que as amostras A.2 e A.3 exibem um espectro Raman com duas
contribui¢des. Uma corresponde a fase amorfa, como ja descrita anteriormente. A
outra, um pequeno pico ou ombro localizado em ~300 cm™', origina-se de cristalitos
de Ge incrustados na rede do a-Ge. E aparente que a contribui¢io da fase amorfa
estd ainda presente no espectro. O tamanho e a densidade destes cristalitos, como
veremos, dependem da quantidade de Al, da temperatura de recozimento térmico,
natureza do substrato e do processo de hidrogenagao.

A amostra A.4 ndo apresenta sinal de cristalizagdo apds a deposi¢do. Como
serd discutido posteriormente, este efeito origina-se da maneira com que O

hidrogénio estd ligado a sua rede amorfa de Ge na presenca de dtomos de Al.

-33 -



Cristalizacdo do a-Ge Induzida por Al

As trés séries de amostras remanescentes da Tabela 2.1 (séries B, C e D), ndo
apresentaram sinais de cristalizagdo apdés a deposi¢do. Os espectros Raman
apresentam somente a contribuicdo amorfa, com um pico largo localizado em ~275

-1 .
cm ', como apresentado na Figura 4.1.

4.3 Amostras recozidas termicamente

A Tabela 4.1 mostra o caminho de cristalizagdo seguido pelas quatro
amostras de cada série. O comportamento das amostras dopadas com Al presentes
na Tabela 4.1 € representativo de um conjunto de amostras depositadas sobre as

mesmas condi¢des experimentais.

Tabela 4.1 - Amostras representativas de quatro séries de filmes de a-Ge depositados sobre
substratos de c-Si e Vidro Corning 7059. O caminho de cristalizacdo e frac@o cristalina

apo6s o recozimento a 500 e 550 °C também estao indicados.

Caminho de B¢ (Ye) 2o (%)
Amostra A

Cristalizaciio T,=500°C T,=550°C
Al Exploziva em 500 °C 75 B
Az Gradual desde 220 °C 52 78
Al Gradual desde 220 °C 24 72
A.4 Explostva em 500 °C 56 &7
=) Explozive em 550 °C 0 75
B2 Explostva em 500 °C 25 a7
B3 Explosiva em 500 *C 73 76
5.4 Explosiva em 500 °C a4 a7
) Explostve em 550 °C 0 821
.2 Amotfaem 550 °C 0 0
) Explostva em 500 °C 69 76
.4 Crist. Parcial em 550 °C a 20
L Explostva em 500 °C it 80
D2 Explosive em 550 °C 22 80
.3 Exploswa em 500 °C 92 93
.4 Exploziva em 500 °C 3 I
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Neste ponto, é importante salientar que, pequenas concentragdes de impureza
Al, isto € faixa de dopagem, tem sido escolhidas para estudar o fendmeno de MIC. A
razdo atrds de escolher impurezas altamente diluidas € simplesmente evitar
agregados metdlicos e/ou interfaces metal-semicondutor. Em outras palavras, nos
estudamos o fendmeno de MIC longe das condi¢des de fase de liga Al-Ge.

A concentracdo de hidrogénio dos filmes de a-Ge:H(Al)/c-S1 esta presente na
Tabela 2.1, ela foi estimada utilizando medidas de Espectroscopia de Infravermelho
[1]. Uma vez que os filmes hidrogenados foram depositados simultaneamente sobre
c-S1 e Vidro Corning 7059, nds assumimos que eles possuem uma concentracao de
hidrogénio idéntica. A Figura 4.2 mostra a evolucao da hidrogenacdo em funcdo da
temperatura de recozimento térmico. Note o diferente comportamento da amostra

A.4 com maior concentragdo de Al.
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Figura 4.2 - A figura apresenta as trés principais tendéncias de hidrogena¢do em funcdo da
temperatura de recozimento térmico das amostras a-Ge:H/c-Si. Na amostra intrinseca
([Al/Ge] = 0, quadrados cheios) a [H] decresce linearmente e atinge quase zero depois de
recozida a 500 °C. A presenca da impureza Al reduz a [H] nas amostras. Em concentracdes
intermedidrias de impurezas, a hidrogenacdo diminui de maneira similar as amostras
intrinsecas. Para maior concentragdo de Al, [Al/Ge] ~ 2x107, a hidrogenacdo permanece

constante até 7, =400°C, uma indicacdo de ndo perda de hidrogénio mével na rede. As

linhas servem apenas como guias para os olhos.

Através de recozimentos térmicos, as amostras da Tabela 4.1 dopadas com Al
podem cristalizar de forma gradual ou de uma maneira explosiva [2]. Com excecao
da amostra A.2 e A.3, todas as amostras desta tabela cristalizam somente em
T, >500°C. A Figura 4.3 mostra o caminho de cristaliza¢do para as amostras A.2 e
C.3 (escolhidas a titulo de exemplificacdo) depois de diferentes processos de

recozimento térmico.

(b) amostra C.3

(a) amostra A.2 ‘T

Intensidade (unid. arb.)
Intensidade (unid. arb.)

150 200 250 300 350 400 150 200 250 300 350 400

. -1 . -1
Raman shift (cm ) Raman shift (cm )
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Figura 4.3 - A Figura (a) mostra os espectros Raman da amostra A.2, onde ocorre uma
cristalizacdo gradual conforme aumenta a temperatura de recozimento. A Figura (b) mostra
os espectros Raman da amostra C.3, onde ocorre uma cristalizacdo explosiva depois de
seguidos processos de recozimentos a temperaturas crescentes. Os espectros foram

normalizados e deslocados verticalmente para melhor visualizacao.

Podemos observar da Figura 4.3(a) que coexistem ambas as fases amorfa e
cristalina na amostra A.2. Entretanto, conforme a temperatura de recozimento
aumenta, o sinal da fase cristalina cresce conforme diminui a contribui¢do da fase
amorfa. Por isso, o processo de cristalizacdo é chamado de gradual. Este tipo de
cristalizagdo aconteceu devido o fendmeno de MIC. Com excec¢do das amostras A.2
e A.3, todas as amostras remanescentes da Tabela 4.1 seguiram um caminho de
cristalizacdo do tipo explosivo. O sinal Raman destas amostras permanece
inalterado para recozimentos térmicos até 400 °C. Um aumento na temperatura de
recozimento para 500-550 °C provoca uma cristalizacdo abrupta da amostra. A
cristalizacdo explosiva acontece devido a temperatura de recozimento térmico estar
bem proxima da temperatura de cristalizacdo térmica dos filmes de a-Ge
(aproximadamente 500-550 °C).

Conforme explicitado anteriormente, os filmes parcialmente cristalizados
exibem um espectro Raman com duas contribuicdes (Figura 4.4). Uma delas € um
sinal sem caracteristicas marcantes, com pico em ~275 cm™' com FWHM (full width
at half maximum) de ~ 40-50 cm™ que corresponde a fase amorfa. O outro sinal de
espalhamento, de intensidade varidvel, ocorre em ~300 cm’ e origina-se de
cristalitos de germanio relativamente grandes (tamanho médio <L> > 10 nm e
FWHM de ~ 5-7 cm’") presentes na rede de a-Ge. A intensidade do sinal de
espalhamento depende da fracdo cristalina, porém ambas as freqiiéncias e FWHM
estdo associados com o tamanho do cristalito e com a existéncia de stress.

O sinal Raman de ambas as fases amorfa e cristalina foi deconvoluido usando

curvas de distribuicdo Lorentziana. Os pontos experimentais foram deconvoluidos
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. ven . 1 . e
na faixa de freqiiéncia 250-325 cm’, em que consiste somente na regiao do modo

transversal-optico (TO) do Ge amorfo e cristalino. A fragdo cristalina (p.) das

amostras, e sua evolugdo com a temperatura de recozimento, t€ém sido estimadas das

areas integradas das curvas Lorentzianas usadas para deconvoluir o espectro Raman:

A
Pc = €

T Ao+ oA “.1)

onde A. e A, sdo as areas integradas das fases cristalina e amorfa, respectivamente;
eo, =0,8 é um fator de correcio que leva em conta a diferenca entre a secdo

transversal de espalhamento das fases cristalina e amorfa [3,4]. A Figura 4.4 ilustra

o processo de deconvolugdo do espectro Raman utilizado neste trabalho.

1 ' 1 . 1 ' 1
10 - Amostra A.2
p,= 58%

T =500°C

iy

Intensidade (unid. arb.)

250 275 300 325
Raman Shift (cm’)

Figura 4.4 - Espectro Raman da amostra A.2 pos-recozimento térmico a 500 °C. Um bom

processo de deconvolug¢do dos pontos experimentais (circulos abertos) requer trés curvas

- 38 -



Cristalizacdo do a-Ge Induzida por Al

Lorentzianas, como mostrado na Figura. A curva larga (linha pontilhada verde) centrada em
~275 cm’! origina-se da fase amorfa do Ge. A curva tracejada vermelha, com pico em ~300
cm’ é a contribuicdo de cristalitos de Ge relativamente grandes, enquanto que a terceira
curva Lorentziana (linha ponto-trago azul) origina-se da presenca de cristalitos de Ge

possuindo tamanhos pequenos.

A Figura 4.4 mostra a necessidade de uma terceira curva Lorentziana para se

obter um bom processo de deconvolucdo do espectro. Em 7, >500°C, o sinal

Raman correspondendo a fase cristalina alarga-se e torna-se assimétrico. Esta curva
de distribuicdo Lorentziana, se deve a existéncia de cristalitos de Ge apresentando
tamanhos pequenos (<L> < 8 nm) [5-7].

Como serd mostrado posteriormente, o processo de cristalizagdo induzido por
impurezas Al, estd dominado em baixas temperaturas por uma distribui¢io muito
estreita de tamanho de cristais, isto € uma indicacdo da existéncia de um sistema
mono-disperso de cristais dentro da rede amorfa de Ge. Conforme aumenta a

temperatura de recozimento (7,), a distribui¢do de tamanho dos cristais inclui nano-

cristais de tamanhos pequenos e variados, indicando a formag¢ao de um sistema poli-
disperso em altas temperaturas. Os resultados experimentais sugerem uma origem
térmica para formacao dos cristalitos pequenos.

Embora a Espectroscopia Raman seja uma ferramenta apropriada para
estudar processos de cristalizacdo [8], ela ndo é hébil para detectar cristalitos com
tamanhos menores que ~10-20 A, isto &, a técnica ndo é poderosa o suficiente para
identificar os passos iniciais do ordenamento atdmico em torno de um embrido
cristalino.

Um resumo dos processos de cristalizacdo de cada uma das séries presentes
na Tabela 4.1 estéd apresentado abaixo.

Série A — A analise os espectros Raman das amostras de a-Ge:H(Al)/c-Si indica a

existéncia de alguma cristalizacdo espontanea em 7, =220°C. A cristalizacdo a

baixa temperatura dos filmes a-Ge:H/c-Si induzida por quantidades minutas da
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impureza aluminio (107° <[Al/Ge]<107%), tdio bem quanto a perda de alguma

cristalizagdo detectdvel a baixa temperatura na amostra A.4, serd discutida na
proxima sec¢ao. Muitos desses efeitos tem origem na maneira como o hidrogénio esta
ligado a rede de a-Ge na presenca de quantidades crescentes de Al. Note que os
filmes intrinsecos nao cristalizam em baixa temperatura.

Série B — O espectro Raman das amostras de a-Ge(Al)/c-Si ndo hidrogenadas indica
que a inclusdo da impureza Al nos filmes depositados sobre substratos de c-Si ndo é
suficiente para induzir sua cristalizagdo a baixa temperatura (ver Tabela 4.1). Os
resultados experimentais indicam que o hidrogénio possui papel fundamental no
estudo do processo de MIC a baixa temperatura. Em outras palavras, os dtomos de
Al parecem estar ativos como sementes de cristalizacdo somente nos filmes de a-
Ge(Al) hidrogenados.

Série C — Esta série corresponde as amostras de a-Ge:H(Al)/Vidro depositadas junto
com aquelas da série A, em que apresentaram fendmeno de MIC em baixa
temperatura. Os espectros Raman das amostras da série C apoOs deposicao e
recozidas termicamente indicaram: (a) Amostra C./ (a-Ge hidrogenado livre de Al)

cristaliza de maneira explosiva em 7, =550°C . (b) Amostra C.2, com [Al/Ge] ~
5x107 permanece amorfa até¢ 7, =550°C . (c) Amostra C.3 cristaliza de maneira
explosiva em 7, =500°C. (d) Amostra C.4 ([Al/Ge] ~ 2x10'3) permanece
parcialmente cristalizada em 7, =550°C . Resumindo, ndo ha cristaliza¢do a baixa

temperatura nas amostras de a-Ge:H(AI) depositadas sobre Vidro Corning 7059,
uma clara indicacdo que a natureza do substrato influencia o processo de
cristalizacao.

Série D — Os filmes de a-Ge ndo hidrogenados, dopados com Al e depositados sobre
Vidro Corning 7059 da série D ndo apresentaram algum fendmeno de MIC a baixa
temperatura. Note, entretanto, que todos os filmes da série D apresentam uma
consideravel fracdo cristalina em 500 °C. Além disso, a fracdo cristalina dos filmes

da série D em 550 °C € a maior entre todas as séries. A comparagdo entre o caminho
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de cristalizacdo das amostras das séries C e D indica que a presenca de hidrogénio
tende a inibir a cristalizacdo das amostras de a-Ge dopadas com Al depositadas
sobre Vidro Corning 7059.

Esta claro das consideragdes anteriores que a impureza aluminio diluida,
induz a cristalizacdo parcial de filmes de a-Ge em baixa temperatura somente sob
circunstancias especiais. Os resultados indicam o papel da impureza aluminio e a

hidrogenacao, tdo bem como a importancia da natureza do substrato.

4.4 Discussao
O papel da impureza aluminio

Os estudos de a-Ge:H dopados com Al origina-se da pesquisa de
propriedades de dopantes ativos com elementos da Coluna III em filmes de
germanio amorfo hidrogenado [9,10]. De acordo com esta pesquisa, as impurezas
Boro, Aluminio, Gélio e Indio atuam como elementos dopantes tipo-p em a-Ge:H,
sendo o Boro o mais eficiente.

Estudos detalhados por EXAFS (extended x-ray absorption fine structure)
[11] sobre coordenagdo e ordem local em torno da impureza Ga em a-Ge:H indicou
que:

(a) A impureza Ga diluida no a-Ge:H mantém a coordenacdo de ordem quatro da
rede de a-Ge anfitria até uma concentragdo relativa [Ga/Ge] ~ 0,1%. Para
concentracdes de impureza maiores que 10~ a coordenacio cai para menos
que trés, indicando que a impureza Ga coordenasse preferivelmente de
acordo com sua propria valéncia.

(b) A incorporacdo de Ga diluido causa uma distorcdo da rede. Isto é esperado,
uma vez que o raio da nuvem eletronica do Ga tetraédrico covalente (neutro)
~1,26 A [12], é maior que a metade da medida do comprimento de ligacio
Ge-Ge em a-Ge:H (~1,23 A) [13]. Impurezas da Coluna III coordenadas
tetragonalmente em a-Ge:H podem capturar um elétron extra da banda

valéncia para completar a quarta ligacdo. Os raios dos anions sdo sempre
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maiores que o raio de 4&tomos neutros, visto que a carga extra negativa causa
uma diminui¢do da carga nuclear efetiva e ocorre um crescimento na
repulsdo inter-eletronica, ambos os efeitos sdo relatados contribuir com a
expansdo da nuvem eletronica. Como conseqiiéncia, no a-Ge, onde as
condi¢des topoldgicas impostas pela ordem a longo alcance estdo ausentes,
n6s podemos esperar uma significativa expansdo no sitio da impureza Ga,
como de fato foi medido por EXAFS [14].

(¢) As medidas de EXAFS nas amostras contendo quantidades crescentes de Ga
mostram que, conforme a [Ga] aumenta, a distancia de primeiros vizinhos
Ga—Ge diminui e a ordem a curto alcance em torno da impureza aumenta.
Este efeito foi interpretado como resultado de um stress interno adicional
provocado por Gas na rede, originando de uma expansado espacial no sitio da
impureza. Filmes de a-Ge:H (ndo dopados) feitos por rf-sputtering, como o0s
que estamos utilizando aqui, estdo estressados compressivamente (—0,5GPa )
a temperatura ambiente [15]. O excesso de stress compressivo causado por
Ga;, Gay e Gay propaga-se através da rede, e conforme sua concentracao
aumenta o crescimento da interagdo miutua entre campos de tensdo também
aumenta, diminuindo por isso as distancias Ga—Ge, como de fato foi medido.

(d) H4 um mecanismo que mostra como um elemento da Coluna III coordenar-se
de forma tetraédrica em uma rede amorfa, que perde a ordem a longo
alcance. Em uma rede cristalina a grande diferenca de energia (negativa)
entre uma impureza substitucional de ordem quatro (Ga,) e uma configuragdo
de impureza altamente distorcida de ordem trés (Gasz), faz com que todas as
impurezas tomam praticamente a configuracdo de dopagem Ga,. Em uma
rede amorfa, ocorre provavelmente uma competicdo entre o custo de energia
promocional sp’ para formacdo do Ga, e a energia de deformacio da rede
para formac¢do do Gas, em que localmente determina a coordenagdo preferida
da impureza. Em um semicondutor amorfo real, oposto a um CRN

(continuous random network), ndés podemos esperar a existéncia de uma
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ordem de alcance médio (MRO — medium range order), como de fato
observado em filmes de a-Ge crescidos por VCTEM (variable coherence
transmission electron microscopy) [16]. Este resultado sugere que o MRO
possui um papel decisivo no balango energético pelo favorecimento da
coordenacdo Ga, através de um crescimento da energia de deformacgdo da

rede associada com uma competicdo da energia na configuracao Gas.

A estrutura de valéncia e o tamanho do raio da nuvem eletrOonica na
coordenacdo tetraédrica neutra (~1,26 A) sdo os mesmo para Al e Ga [12].
Infelizmente, a impureza Al em a-Ge nao pode ser estudada por EXAFS, o sinal de
fluorescéncia dos diferentes niveis eletronicos de ambos os elementos se sobrepdem
consideravelmente. Mas, baseado na similaridade entre Ga e Al, uma explicagcdo
fenomenoldgica plausivel para o papel jogado pelo Al na cristalizacdo do a-Ge a
baixa temperatura foi apresentada em [2]. Atomos de Al diluido (como os 4tomos de
Ga) permanecem essencialmente coordenados tetraedricamente (Aly) até uma
concentragdo relativa [Al/Ge] ~ 0,1%. Como o raio da nuvem eletrénica do Aly
neutro e ionizado é maior que o do Ge na fase amorfa, impurezas Al;, e Aly
adicionam um stress compressivo a rede, como medido para Gay.

O campo compressivo induzido pelo Al € realcado pela presenca de
hidrogénio na rede [15]. Como ja explicitado, o ordenamento em torno do Gay
melhora e as distdncias de primeiros vizinhos Ga—Ge diminui com o aumento da
concentracdo de impurezas, ambos sendo conseqii€éncias de campos compressivos
[14]. Os resultados experimentais sobre a impureza Ga nos permitem considerar que
a cristalizacdo a baixa temperatura induzida por aluminio resulta de fato pela
combinacdo de uma melhora na ordem em torno do Al, acompanhado de um
aumento no stress compressivo. A melhora da ordem em torno da impureza e a
diminuicdo na distncia de primeiros vizinhos, como medida pela impureza Ga,
deve ser alcancada no caso do Al. A auséncia de elétrons d em Al resulta em um

. . . g 3 . s . A
orbital hibridizado sp” mais rigido, melhor ordenado € com uma nuvem eletronica
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mais compressiva. Note que diferentemente do Al, a impureza Ga ndo induz alguma
cristalizacao do a-Ge:H a baixa temperatura. Esta consideragdo é consistente com
calculos ab initio em aglomerados (clusters) relaxados e compressivos de Ge —
GesgHgpX — em que o dtomo central (X) tem sido trocado por impurezas da Coluna
III. De acordo com os célculos, o Al neutro tende a ser mais tetraédrico do que B ou
Ga. Aglomerados carregados negativamente fazem as impurezas da Coluna III estar
sempre perfeitamente tetraédricas [17].

Estes resultados experimentais e tedricos fortemente sugerem que as amostras
da série A, em que possuem impurezas metdlicas altamente diluidas, os dtomos de
Al coordenados tetraedricamente situam-se no centro de um tetraedro perfeito,
atuando como semente de cristalizac¢do [2]. Neste ponto, € importante lembrar que a
discussdo acima falha para explicar a auséncia de alguma cristalizacdo a baixa
temperatura nas amostras da série C, em que sdo idénticas aquelas da série A, mas
depositadas sobre substratos de Vidro Corning em vez de c-Si. Conforme serd
discutido nas préximas secdes, o diferente comportamento € motivado pela natureza
do substrato; a superficie periddica do c-Si ajuda a nucleagdo das sementes de
cristalizacdo na interface filme/substrato. Em contraste, a superficie desordenada do
substrato de Vidro Corning falha em promover o aparecimento desses embrides

cristalinos.

Recozimento térmico, hidrogenacdo e propriedades estruturais

O hidrogénio possui papel fundamental nas propriedades opto-eletronicas dos
semicondutores amorfos tetraédricos. Como explicitado no Capitulo 2, os 4tomos de
H removem algumas ligagGes fracas e passivam dangling bonds, relaxando a
estrutura e melhorando as propriedades eletronicas. A influéncia do hidrogénio nas
propriedades estruturais do a-Ge:H tem sido estudadas por diferentes grupos, Graeff
et al. [18,19] estudou as mudangas estruturais de filmes de a-Ge:H depositados por
rf-sputtering obtidas pelo movimento e eventual expulsdo de H (e D) em diferentes

temperaturas de recozimento e tempos de recozimento. Trés configuracdes de H

_44 -



Cristalizacdo do a-Ge Induzida por Al

foram encontradas em filmes de a-Ge:H depositados por rf-sputtering, em que sio
diferentemente afetadas pelos processos de recozimento térmico. Duas destas
configuracdes correspondem ao hidrogénio ligado ao Ge na superficie de micro-
voids do tamanho de uma vacancia (Ge-H tipo bulk) ou de atomos de Ge nas
superficies internas de grandes voids (Ge-H tipo surface) [20]. A terceira
configuracdo corresponde ao hidrogénio molecular (H;). Os espectros de
Transmissdo de Infravermelho das amostras de a-Ge:H recozidas termicamente

indicaram que, em 7, > T}, a concentracdo de ligacdes Ge—H isoladas decresce com

a temperatura de recozimento, enquanto que a concentracdo de aglomerados de H
nao foi muito afetada. Em outras palavras, a ligacdo Ge-H tipo bulk pode ser
quebrada em temperaturas relativamente baixas (~300 °C) e os atomos de H
difundem-se através da rede ou alcangcam grandes voids e, eventualmente, formam
hidrogénio molecular. O H, acumula-se e pode “explodir” os voids no processo de
recozimento (ver Figura 4.2).

O papel do hidrogénio em amostras de a-Ge:H dopadas com Al depositadas
sobre substratos de c-Si tem sido discutida em detalhes em publicacdo recente do
grupo [2], onde relata que mudancas estruturais irreversiveis sdo observadas apds
recozimento térmico acima da temperatura de deposicdao. Nas amostras da série A a
evolucdo de hidrogénio foi monitorada por espectroscopia de Infravermelho. Como
esta técnica ndo permite estudar amostras depositadas sobre vidro (substrato opaco
nesta faixa do espectro), nés assumimos que o comportamento do H nas amostras da
série C (depositadas conjuntamente com as da série A) € igual a medida na série A.

Em uma rede amorfa de pequeno nimero de coordena¢do, como a rede de a-
Ge, a existéncia de regides altamente ordenadas (cristalitos) requer a presenga de um
tecido conector altamente desordenado entre elas. Estas regides ajudam a relaxar e
absorver a orientacdo “randomica” dos cristalitos. A presenca dos dtomos de
hidrogénio é muito efetiva na construcdo destas regides conectoras pois ele pode
satisfazer dangling bonds e quebrar ligacdes fracas origindrias de desordem

estrutural [21]. E um fato experimental bem conhecido que tecidos inter-graos em
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redes micro- ou nano-cristalina da Coluna IV sdo regides ricas em hidrogénio [22].
Em outras palavras o ordenamento da nucleacdo de sementes de Ge em torno do Al
tetraédrico diluido requer a presenca ligagdes hidrogénio, que podem migrar para
ajudar na constru¢do das regides conectoras altamente desordenadas.

Nao somente a quantidade de hidrogé€nio, mas também a maneira com que 0s
atomos de hidrogénio estdo ligados a rede amorfa € fundamental para nucleacio e
crescimento destas regides micro-cristalinas. A auséncia de hidrogénio moével

previne a cristalizacdo em baixa temperatura (7, =220°C), e a origem de falta de

cristalizacdo na amostra A.4 pode ser observado da Figura 4.2, onde em

T, =400°C ainda ndo ocorre expulsdo de hidrogénio.

A presenca de Al reduz a quantidade de hidrogénio ligado ao Ge. Resultados
de dopagem de a-Ge:H com elementos da Coluna III (B, Ga, In e Al) mostraram que
a incorporacdo de Ga e In seguem o comportamento de sputtering fisico ideal, em
que a concentracdo de impureza no filme € igual a razdo da drea do alvo de
sputtering vezes a razao do produto de sputtering. A incorporacdo de B e Al, em
contraste, € significantemente menor do que o comportamento ideal esperado. Este
efeito estd diretamente relatado pela presenga de H, no processo de deposicao, por
que a incorporacao de B e Al segue o comportamento de sputtering ideal quando
este gds estd ausente na camara de deposicdo (amostras ndo hidrogenadas). Dois
mecanismos induzidos por H, podem influenciar a incorporagdo de impurezas: (1)
etching preferencial das espécies dopantes, e (2) reducdo da taxa de dopagem no
sputtering devido adsorcdo de H, pelo alvo de sputtering do metal. A consideragdo
de entalpia de formacgdo dos hibridos mais comuns de B e Al ndo favorecem a
hipétese de etching preferencial. Entretanto na outra possibilidade, ocorre formagao
de compostos do alvo metalico contendo H. Para metais com baixo produto de
sputtering, a taxa de remocao de H tende a ser pequena. Por isso, a tendéncia serd
alcancar um estado de hidrogénio estaciondrio na cobertura do alvo. Isto sendo o
caso, hibridos de Al podem ser incorporado durante o processo de deposicdo. O

quadro acima € consistente com as medidas experimentais de Infravermelho (Figura
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4.2), ocorre uma competi¢io entre a concentracao de Al e a concentracdo de H, isto
¢, conforme a quantidade de Al aumenta as ligacdes Ge—H diminuem na rede.

As medidas experimentais indicam que a incorporagdo de espécies hibridas
de Al, associadas com a presenca de H, na camara de sputtering, tem importantes
conseqiiéncias para o processo de cristalizacdo. Em compostos hibridos de aluminio,
o Al esta sempre coordenado trigonalmente. Estas estruturas planas podem ajudar na
constru¢do do tecido conector altamente desordenado entre os cristalitos de Ge,
como j4 discutido.

Entretanto, as amostras contendo 107° <[Al/Ge]<107 cristalizam
parcialmente em T, =220°C e comec¢am a perder hidrogénio em 7, >300°C. Em

T, =400°C uma quantidade considerdvel de hidrogénio moével tem sido perdida

pela rede, exceto na amostra A.4, em que as mudancgas na hidrogenacdo somente

aparecem em 7, >400°C, prevenindo por isso a cristalizacio em temperaturas

menores que 500 °C.

No6s concluimos que ao lado do stress compressivo adicionado pelo
hidrogénio, a presenca de hidrogénio movel € fundamental para o processo de
cristalizagdo. O quadro € consistente com a auséncia de alguma cristaliza¢ao parcial
em baixa temperatura para as amostras nao hidrogenadas (séries B e D). Como
mencionado anteriormente, entretanto, ndo € consistente com a auséncia de alguma
cristalizagdo parcial, apds moderados recozimento térmicos, nas amostras

hidrogenadas da série C depositadas sobre Vidro Corning.

Stress Mecanico

O stress em um filme semicondutor amorfo origina-se de diferentes causas
[23]. O processo de deposicao gera stress no bulk dos filmes, conhecido por stress
intrinseco. Algum stress térmico aparece também durante os ciclos de
resfriamento/aquecimento devido a diferenca entre o coeficiente de expansdao

térmico (CET) do filme e do substrato. Diferentes estruturas entre o filme e o
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substrato podem também induzir um stress interfacial. Finalmente, a inclusdo de
impurezas, tdo bem como a composi¢do do filme, em que pode conter gases como
argdnio, hidrogénio, oxigénio, etc., também contribuem para aumentar o stress
intrinseco. Fujiwara et al. tem recentemente apresentado uma revisdo de
cristalizacdo de filmes de a-Si:H relatada por stress induzida por hidrogenacao [24].

De Lima et al. relatou um estudo detalhado sobre propriedades termo-
mecanicas de filme de a-Ge:H depositados por rf-sputtering sobre condig¢des
similares aos filmes do estudo presente [15,25]. Estes autores determinaram o stress
mecanico interno de filmes de 1,0 a 3,0 um de espessura, depositados sobre quatro
substratos diferentes: silicio cristalino <111>, germanio cristalino <111>, Vidro
Corning 7059 e quartzo. Seu estudo considerou a influéncia da hidrogenacao e da
temperatura de recozimento sobre as medidas de stress. Eles encontraram que: (a)
filmes de a-Ge:H de boa qualidade depositados por rf-sputtering estdo sempre
sofrendo stress compressivo; (b) filmes depositados sobre substratos de c-Si e
contendo cerca de 5-10% de hidrogénio apresentam stress de 0,5 GPa a temperatura
ambiente, e (c) os filmes depositados sobre Vidro Corning 7059 sdo os que
apresentam maiores valores de stress. Para todos os substratos o stress compressivo
nos filmes aumenta com o recozimento térmico, tdo bem quanto aumenta o grau de
hidrogenacdo. O stress induzido em filmes de a-Ge:H pode originar-se da presenca
de voids e da presencga de hidrogénio molecular preso na rede [19,26]. De Lima e
Marques [15] também encontraram que o coeficiente de expansao térmico de filmes
de a-Ge:H depositados por rf-sputtering cresce conforme aumenta O stress nos
filmes. Note, entretanto, que estas medidas foram feitas entre a temperatura
ambiente e 140 °C, isto é, uma faixa de temperatura abaixo das temperaturas de
recozimento térmico do estudo presente.

Atomos de hidrogénio, entretanto, ndo sdo a unica fonte de stress em filmes
de a-Ge:H. O stress compressivo medido em filmes de a-Ge nao hidrogenados é
cerca de -0,25 GPa a temperatura ambiente [15]. O stress residual pode ser causado

pela incorporagdo de poucos percentuais de atomos de argbnio na rede, uma
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conseqiiéncia de propriedades nado ligantes dos gases nobres e do fato que o raio da
nuvem eletronica do Ar ~1,87 A ¢é muito maior do que do Ge ~1,23 A. [13]. Note
que, para amostras de a-Ge:H dopadas com Al da Tabela A.1, a impureza Al
também contribui como fonte de stress compressivo adicional.

Turn et al. [27] estudou propriedades mecanicas de filmes dielétricos
depositados por PECVD (plasma-enhanced chemical vapor deposition) sobre
diferentes substratos e concluiu que o stress de deposi¢do (intrinseco) nao é
necessariamente 0 mesmo em substratos diferentes. A variagdo de stress do filme
em funcdo do substrato sugere que a ligacdo interfacial durante os estagios iniciais
de deposi¢do propaga-se para afetar o filme por inteiro. Estes autores também
encontraram que para o stress irreversivel desenvolvido nos processos de
recozimento térmico, uma das causas principais € a hidrogenagcdo. O tempo
constante observado para o desenvolvimento do stress pode ser relatado pelo
movimento do hidrogénio na rede. Estes resultados experimentais nos chamaram a
atencdo para os resultados presentes. A despeito das limitacdes, nds estimamos a
ordem de grandeza contribuida pelo stress compressivo provocado pelos diferentes
CET’s entre o filme e o substrato em funcdo da temperatura de recozimento,
hidrogenacao, e espessura do substrato. Para tal propdsito, nés utilizamos o Médulo
Biaxial e o CET dos materiais medidos em diferentes temperaturas. Sempre que
indisponivel, uma estimativa razodvel foi feita. N0s também assumimos que a
hidrogenacdo, tdo bem quanto a evolugdo do hidrogénio com temperaturas

crescentes 7,’s, € a mesma para amostras depositadas sobre c-Si e sobre Vidro

Corning, um condi¢ao que ndo pode ser completamente justificada. A estimativa faz

uso da equacdo de Stoney modificada para filmes finos [28].

Os resultados principais destes célculos sdo:

a) Durante ciclos de recozimento o stress compressivo originado de diferente CET
entre o filme e o substrato é sempre uma pequena fragao do stress intrinseco do
filme (10% no maximo). Este stress compressivo adicional sozinho ndo €

suficiente para induzir a cristalizacdo do a-Ge a baixa temperatura.
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b) As amostras hidrogenadas depositadas sobre substratos de Vidro Corning estdao
mais compressivamente estressadas, em acordo aos resultados encontrados por
de Lima e Marques [15].

c) O stress compressivo das amostras de a-Ge ndo hidrogenadas diminui
linearmente com o aumento da temperatura de recozimento.

Resumindo, as amostras da Tabela A.1 indicam que o stress compressivo origindrio

de hidrogenagdo, impurezas, e/ou defeitos na rede, ndo provoca, por ele préprio a

cristalizagdo do a-Ge em baixa temperatura. Em contraste, os resultados da Tabela

A.l1 indicam que somente os efeitos combinados de hidrogenagdo, impureza

aluminio, e substrato de c-Si podem alcancar o fendmeno de MIC a baixa

temperatura. Nenhum deles induz separadamente o aparecimento de cristalitos de

Geem T, <500°C.

O papel do substrato
N6s consideraremos agora a influéncia do substrato na formacao da semente
de cristalizacdo em baixa temperatura. Vamos primeiro lembrar que a condutividade

térmica € diferente para os substratos em consideragado, c¢-Si (1,3W/mK) e Vidro
Corning (0,8W /mK ). A influéncia de como tal diferenca pode ter nas propriedades

estruturais das amostras depositadas sobre as mesmas condicdes experimentais ainda
nao € conhecida. Além disso, a cristalizacdo de um filme amorfo pode ser
influenciada pelo substrato por varias maneiras: (a) pela estrutura fisica da superficie
sobre o qual o filme estd depositado; (b) sua rugosidade e/ou cardter cristalino; (c) a
orientacdo cristalina; (d) a presenca de camadas de 6xidos ou contaminantes, etc.

A nucleagdo e crescimento por epitaxia de fase sélida das primeiras mono-
camadas de germanio sobre substratos de silicio com superficies limpas (sem
camada de 6xido) tem sido o sujeito de pesquisa de varios grupos [29-33]. Uma
diferenca relativamente grande (4,2%) entre o parametro de rede dos dtomos

constituints provoca uma importante tensdo nas camadas inicias de Ge, que €
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relaxada pelo mecanismo de clustering. A despeito das importantes diferencgas entre
a epitaxia de feixe molecular (MBE — molecular beam epitaxy) e o método de rf-
sputtering, os presentes resultados experimentais indicam que, dependendo da
presenga simultdnea da impureza aluminio e hidrogénio, a formacdo de clusters de
Ge ordenados, possivelmente em torno de atomos Aly, € induzida sobre a superficie
de c-Si durante a deposi¢ao das camadas iniciais de Ge, alguma tensdo remanescente
sendo aliviada por dtomos de H ligantes. Embora um conhecimento detalhado da
ligacdo interfacial entre o filme e o substrato, e sua propagacdo durante o
crescimento ndo estd disponivel, vemos que conforme acontece o processo de
deposicao, o embrido cristalino interfacial propaga-se na dire¢do de crescimento ao
longo da espessura inteira do filme. Este sendo o caso, a densidade de sementes
cristalinas interfaciais deveria aumentar com o aumento da concentracdo de metal,
como detectado para dopagem altamente diluida. Sobre estas circunstincias, o efeito
do recozimento a temperaturas crescentes seria alargar o didmetro destes nano-fios
cristalinos, como sugere o espectro Raman deconvoluido. Nés voltaremos neste

ponto na proxima se¢do. A andlise da variagdo do tamanho do cristal com 7, nas

amostras da série A, onde ocorre o fendbmeno de MIC induzido por Al a baixas
temperaturas, fortemente sugere esta explicacdo fenomenoldgica. Em outras
palavras, em baixas temperaturas, as sementes de Ge cristalinas sdo formadas na
interface do filme com o substrato de c-Si, e nao no bulk do filme.

A auséncia de fendmeno de MIC em baixas temperaturas nas amostras
idénticas depositadas sobre Vidro Corning (série C) é consistente com este quadro.
Daqui, o processo de nucleacao nano-cristalino induzido por Al requer a presenca de
uma superficie ordenada (cristalina), onde a impureza Al atua como semente, € 0s
atomos de hidrogénio relaxam a rede Ge de tensOes originarias da diferenca no
parametro de rede. Como dito anteriormente, a auséncia de algum destes
componentes previne o aparecimento das sementes cristalinas em baixas

temperaturas, em acordo com os resultados experimentais de cristalizacdo nas séries
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remanescentes (B, C e D). Nestas amostras, a cristalizacdo do a-Ge somente ocorre

em altas temperaturas, isto €, 7, = 500°C .

Distribuicdo de tamanho dos cristais

Por causa de efeitos de confinamento de fonons em pequenos cristais, o sinal
de espalhamento Raman de primeira ordem torna-se largo e o pico muda para
menores freqiiéncias conforme diminui o tamanho do cristal [33]. A intensidade de
espalhamento Raman tedrica, dada pela equacao (3.14) do Capitulo 3, estd de bom
acordo com resultados experimentais [34,35]. A solugdo tedrica é uma curva

Lorentziana, a posicdo e a largura dependem do tamanho do cristal.

2A T,

5 5 4.2)
7 Ho-w,) +I;

l(w) =

A Figura 4.5 mostra o tamanho médio do cristal <L> em fun¢cdo do FWHM
do sinal Raman. Note que a presenca de um stress compressivo no filme, como é o
caso das amostras presentes, induz um comportamento oposto ao red-shift do pico
conforme o tamanho do cristal diminui, como proposto pela teoria. Isto €, sobre
pressio o pico Raman muda para maiores freqiiéncias (blue-shift) [36]. Para
contornar esta dificuldade, consideramos somente o FWHM das curvas de
distribuicdo Lorentziana usadas para deconvoluir o espectro Raman, o qual nos

permitiram encontrar o tamanho médio do cristal, deduzido pela Figura 4.5.
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Figura 4.5 - Circulos abertos: FWHM (full width at half maximum) do sinal de
espalhamento Raman dado por pequenos nano-cristais esféricos em fungdo do seu tamanho.
Estes dados foram usados para estimar a distribuicao de tamanho dos cristalitos presentes

na rede de a-Ge.

A contribuigdo cristalina dominante tem pico em ~300 cm™ (FWHM de ~6-7
cm™) e correspondem a cristalitos de Ge de tamanho médio 10-11 nm. A segunda
curva Lorentziana pode ser necesséria para obter um bom processo de deconvolucio
para a fase cristalina através do espectro experimental, o qual é mais largo do que o
pico principal. Esta curva pode ser decomposta em uma série de contribui¢des, cuja
soma reproduz a simples curva de deconvolucdo. O método permite um melhor
processo de deconvolu¢do e da indicacdes da distribuicdo de tamanhos dos
cristalitos no filme. No processo de constru¢do da distribuicdo de tamanhos dos
cristais, a relacdo entre FWHM e tamanho médio do cristal é dada na Figura 4.5 e

tem sido obedecida para todos os casos.
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Experimentos numéricos diferentes foram realizados para testar a validade do
método descrito acima. Detalhes do método utilizado estdo presentes no Apéndice
localizado no fim desta dissertagado.

Como exemplo deste método de deconvolugdo, considere a Figura 4.6 que
mostra a evolugdo da distribuicdo de tamanho dos nano-cristais da amostra A.2 apds
cada ciclo de recozimento em temperaturas crescentes (ver Tabela A.1 e Figura 4.4).
Vamos lembrar que A.2 ¢ uma amostra de a-Ge:H(Al)/c-Si que apresentou o

fendmeno de MIC a baixa temperatura.

100 . - 1 1 1 1 3
[ T, =550°C | -
-~ 90F a=83% — || 7
S '
= _ -
.8 L T, =400°C
Seof s Ny i
51 ﬂ -
g S0 -
- T, =300 °C
E 40 |- 2= 28% -
% 5 -
o 30 | \ -
T | .
= 20
5
A 10
0

4 6 8 10 12 14 16

Tamanho médio do cristal (nm)

Figura 4.6 - Evolucgio da distribui¢do de tamanho de cristais e fracdo cristalina p,. da

amostra A.2 (a-Ge:H(Al)/c-Si; [Al/Ge]~-5,0)c10_5 ) em funcdo da temperatura de
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recozimento. Note que o tamanho do cristal principal aumenta em temperaturas crescentes
de recozimento. Em 7, 2500°C a deconvolucdo do espectro Raman requer a inclusio de
uma distribui¢@o de pequenos cristais (<L> ~ 8 nm). Também note que em 7, =500°C um

importante aumento do tamanho do cristal e da fragdo cristalina ocorre.

A Figura 4.6 apresenta a distribui¢do de tamanho dos nano-cristais em fungio

da temperatura de recozimento 7, e também a fracdo cristalina apos cada processo

de tratamento térmico. Lembre que a amostra como depositada ja € 27% cristalina
(ver Figura 4.6). E interessante analisar a evolucdo de tamanho dos nano-cristais de

Ge conforme a amostra € recozida. Em 7, =220°C a fase cristalina € mono-

dispersa e dominada por nano-cristais de tamanhos pequenos; isto €, 9 nm de
diametro. Conforme o processo de recozimento acontece, o tamanho do nano-cristal
dominante aumenta: 10 nm em 300 °C; 11 nm em 400 °C; 12 nm em 500 °C;

alcancando 15 nm em 7, =550°C . Um outro resultado experimental interessante €
que, para 7, >2500°C (Figura 4.6; curva laranja) uma larga distribuicdo de

pequenos cristais aparece, com pico em <L> ~ 7,5 nm. Em outras palavras, em

T, 2500°C a fase cristalina torna-se poli-dispersa. Em 7, =550°C (curva preta na

Figura 4.6) a larga distribuicdo de cristalitos pequenos possui pico em 8,5 nm. Note

que 7, =500°C € a temperatura onde os filmes de a-Ge livre de impureza Al

cristalizam, nos sugerindo que a larga distribuicdo de nano-cristais com tamanhos
pequenos ndo se origina da presenca da impureza metdlica. Este padrao € idéntico
em todas as amostras mostrando o fendmeno de MIC a baixa temperatura. O quadro
acima pode ser explicado como segue. Durante os primeiros passos de deposi¢cao do
filme, as sementes cristalinas sdo formadas em torno dos dtomos de Al, na interface
filme/c-Si. Conforme o filme cresce o embrido de Ge cristalino propaga-se na
direcdo de crescimento. A densidade de sementes nano-cristalinas ndo muda com o

aumento de T, até a temperatura quando ocorre a cristalizacdo térmica. O aumento

do tamanho do cristal e da fragdo cristalina medida em temperaturas crescentes de
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recozimento € uma conseqiiéncia do nano-fio cristalino ja existente apds a
deposicao, a fase cristalina sendo de natureza mono-dispersa. Em outras palavras,

conforme cresce 7, mais dtomos de Ge vizinhos ao nano-cristais existentes se
incorporam. O processo continua e torna-se mais efetivo com 7, 2500°C, mas

nestas altas temperaturas o tecido amorfo remanescente cristaliza de forma
espontanea aumentando a densidade de cristalitos pequenos.
O quadro fenomenoldgico acima € consistente com os resultados obtidos da

fracdo cristalina p. de amostras de a-Ge:H(Al)/c-Si em funcdo da concentragdo de

Al em diferentes temperaturas de recozimento, como estd apresentada nas Figuras

4.7e4.38.
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Figura 4.7 - Fracdo Cristalina versus concentracdo relativa de aluminio em diferentes
temperaturas de recozimento para as amostras da série A; isto é, filmes de a-Ge:H(Al)/c-Si.

Note as diferentes fracdes cristalinas em 7, =220°C e T, =500°C em funcdo da

concentracdo de aluminio. As linhas sdo guias para os olhos.

A Figura 4.7 mostra que: (a) O mecanismo de cristalizacao € realgado pela

impureza aluminio. (b) Em 7, =220°C, p. cresce conforme aumenta a
concentracgdo relativa [Al/Ge], alcangando um méaximo em cerca de 20% na [Al/Ge]
~10™". (©) A fracdo cristalina ndo muda apreciadamente entre 7, =220°C e
T, =300°C e permanece quase constante ( p. ~ 20% ) para [Al/Ge] entre 5x107e
5x107*. (d) Nesta faixa de concentragio relativa [Al/Ge), a fragio cristalina de todas
as amostras diminuem em 7, =500°C. A provavel razdo € um crescimento na

densidade de sitios Al; no tecido amorfo conectando os cristalitos, uma
conseqiiéncia da interagdo entre dtomos de Al e hidrogénio, no qual promove a
configuracdo de ligagdes Al;. Em altas temperaturas, uma vez que os dtomos de
hidrogénio mével t€m saido da rede, a configuragdo da rede contendo sitios Al; ndao
favorece a cristalizacdo do Ge. (¢) Em amostras contendo pouco ou nenhum

hidrogénio movel, a fragcdo cristalina em 7, =500°C € relativamente grande, em
acordo com a interpretacdo anterior. (f) Quando [Al/Ge] ~ 10~ ndo hd mais
fendmeno de MIC. A cristalizagdo espontanea parcial em baixas temperaturas nao
ocorre na faixa de 107 <[Al/Ge] <1072, como relatado nas referéncias [2,6]. (2)
Em todos os casos, a fracdo cristalina em 7, > 550°C aumenta de novo. Entretanto,

a presenca de aluminio na rede a-Ge ainda inibe a completa cristalizacio em

temperaturas elevadas (7, =2 550°C).

A Figura 4.8 mostra as tendéncias mencionadas acima sob uma representacao

diferente. Nesta figura € aparente que: (a) A fragdo cristalina p. em

T, =220°Ccresce primeira com o aumento da concentragio de aluminio,
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alcancando o mdximo em p. ~20%, correspondendo a [Al/Ge] ~ 10*. Uma
concentracdo relativa de Al maior que 10™ provoca uma reducdo de Pc €em
T, =220°C, com alguma cristalizacdo detectdvel desaparecendo para [Al/Ge] ~
2x107°. (b) A variacdo da fracdo cristalina com a temperatura de recozimento

também depende da quantidade relativa de impureza metélica, quao maior € a fase

cristalina em 7, =220°C, mais efetivo € o crescimento da fragdo cristalina em

temperaturas crescentes de recozimento. Ambos os efeitos sdo relatados pela

concentragdo de hidrogénio e impureza aluminio, como explicado anteriormente.
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Figura 4.8 - Fracdo cristalina de amostras a-Ge:H(Al)/c-Si contendo diferentes

concentragdo [Al/Ge] de impurezas em funcdo da temperatura de recozimento. Note que,
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primeiro, a fracdo cristalina em baixas temperaturas aumenta com o crescimento da

concentracdo de Al e, entdo, diminui a zero para [Al/Ge] ~ 2x107°. Ver texto. As linhas sdo

guias para os olhos.

Para as amostras de a-Ge depositadas sobre substratos de Vidro Corning, a
Tabela A.1 mostra que elas ndo apresentaram o fendomeno de MIC a baixas
temperaturas. Os resultados indicaram que a presenca de hidrogénio tende a inibir a
cristalizacdo do a-Ge, muito provavelmente uma reacdo hidrogénio—oxigénio ainda
ndo estudada. Conforme mostrado na Figura 4.9, a cristalizac@o explosiva ocorrendo
em temperaturas elevadas apresenta nano-cristais de didmetros 10-12 nm. Para

todos os casos, uma larga distribuicdo de pequenos cristais estd presente.
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S 60 - ]
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Figura 4.9 - Distribuicdo de tamanho dos cristais da amostra D.2. Note a distribuicdo de

cristais pequenos em 7, =500°C centrada em 7 nm. Em 7, =550°C ambas a fracdo

cristalina e a contribuic@o de cristais grandes aumenta de forma abrupta, a contribui¢cdo de

cristalitos de tamanhos pequenos torna-se desprezivel.

4.5 Resumo

O presente Capitulo apresentou os resultados e discussdes referentes a

cristalizagdo do a-Ge induzida por impurezas de Al em baixas temperaturas. Dentre

os principais pontos debatidos pode-se destacar:

(@)

(ii)

(iii)

(iv)

Sobre certas circunstancias especificas, um processo de cristalizagao
parcial em filmes de a-Ge pode ocorrer em temperaturas da ordem de
200°C.

A cristalizacdo das amostras € influenciada ndo somente pela
concentragdo de impurezas Al, mas também pela presenga de hidrogénio
movel e substrato cristalino.

O papel que a superficie periddica do substrato joga no processo, tio bem
quanto a importancia da coordenacgdo tetraédrica do Al como embrido
precursor para os nano-cristais de Ge tem sido discutido. O hidrogénio
movel possui papel fundamental, ele estabelece a relaxagdo do tecido
amorfo conectando as sementes cristalinas.

A evolucgdo da cristalizacdo com a temperatura de recozimento e a anélise
da distribuicdo de tamanho dos cristais sugere que a formagdo das

sementes cristalinas ocorre na interface filme-substrato.
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CAPITULO 5

Cristalizacdo Induzida por Al nas Amostras Multicamada

5.1 Introducao

Iniciaremos este Capitulo mostrando os resultados de cristalizacdo do a-Ge
em estruturas multicamada. O fendmeno de MIC em baixas temperaturas ndo foi
observado [1,2], ocorreu sim, a formacao de uma liga cristalina Ge,Si;, através de
mecanismos de difusdo entre os elementos Ge (proveniente do filme de a-Ge) e Si
(proveniente dos substratos de c-Si e Vidro), utilizando a camada metdlica de Al
como ‘“‘caminho” para o processo de difusao.

Este trabalho é complementar ao estudo de M/C em amostras dopadas com
Al. A deposi¢do das amostras multicamada e as medidas de Micro-Raman foram
realizadas por Fabio Enrique Fajardo Tolosa, ex-aluno do Grupo de Pesquisas
Fotovoltaicas. O trabalho presente consistiu em extrair o maximo de informacao das
medidas de Micro-Raman. Como estamos sujeitos a medidas efetuadas
anteriormente, ndo conseguimos aprofundar este tema de maneira tdo efetiva quanto
o trabalho presente no Capitulo 4. A falta de medidas de difracio de raios-x e
também microscopia de transmissdo nao nos permite caracterizar de maneira
completa as amostras. As medidas de Raman nio sdo suficientes para estudar a
composicao e a estrutura no interior da liga formada.

As amostras presentes neste trabalho foram caracterizadas por medidas de
Micro-Raman, realizadas a temperatura ambiente. O Micro-Raman permite
iluminarmos com o laser uma &drea da ordem de 5 micrOmetros. As amostras
multicamada foram caracterizadas com um laser de Ar® cujo comprimento de onda é
de 488 nm (2,5 eV). Como a penetracao do laser no filme de a-Ge € pequena, ~15
nm, estudamos camadas préximas a superficie do filme. Grande cuidado foi tomado

com poténcia do laser para evitar cristalizagdo e/ou efeitos térmicos na regido
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medida. A Figura 5.1 mostra uma amostra multicamada sendo iluminada pelo /aser.

As setas indicam os processos de difusdo, no qual serdo descritos na préoxima secao.

laser

___________ —————————————3 = Z-15um
| a-Ge T L
I ¢ Al | f 200
substrato
e

Figura 5.1 - Esquema ilustrativo de uma amostra multicamada sendo iluminada pelo laser
do Micro-Raman. As setas indicam os processos de difusdo entre as camadas constituintes.
A difusdo ocorre pelo tratamento de recozimento térmico. A figura também mostra a

penetracao do /aser no filme de a-Ge.

5.2 Mecanismos de Difusiao

As amostras multicamada presentes na Tabela 2.2 foram submetidas a
sucessivos processos de recozimento térmico. O aquecimento de tais estruturas
permite que ocorra uma rapida difusio entre os elementos constituintes. A difusdo é
o principal mecanismo de cristalizagdo para estas amostras. A camada de Al
intermedidria atua como caminho para a difusdao dos dtomos de Ge e Si.

Utilizando a solu¢do de Fick para processos de difusdo a partir de uma fonte
infinita, podemos calcular a concentracao relativa das espécies difusoras (Ge e Si)
dentro da camada de Al. Os substratos utilizados comportam-se como uma fonte
infinita de atomos de Si, porém a camada de a-Ge somente pode ser considerada
uma fonte infinita para espessuras maiores que 300 nm. Através de dados
consistentes de coeficiente de difusdo em funcao da temperatura, podemos utilizar a

equacgdo (3.18) para calcular a concentragdo relativa de Ge e Si dentro do filme de
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Al. A Figura 5.2 mostra a concentracao relativa em funcao da distincia z dentro da
camada de Al (estudo em uma dimensdo). Os célculos foram realizados para um
tempo de 15 min (tempo de recozimento no forno). O processo de difusdo do Al no
filme de a-Ge e nos substratos utilizados € bastante lento para as temperaturas de

recozimento adotadas neste trabalho.

1,000 5 5500 ] 1.0
_ T 8 =5500 nm
i 5=42nm ]
0,960 |- 7
-_ _ §=1310nm
" - 099 U
© 000F . O
o T -
i : 8 =480 nm]
0,880 I . &=6nm-
L (a) Difus@o Ge em Al : (b) Difusao Si em Al
_— % = ;égog 1 - ——T =120°C 0,998
— = ] —T =200°C
0,840 |- - J 3
| =~ ) ——T, =300°C
M 1 M 1 1 1 L M 1 " 1 M 1 L
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
Z (m) z (m)

Figura 5.2 - Concentracdo relativa para dtomos de Ge (figura (a)) e Si (figura (b)) na

camada de Al (200 nm de espessura). Podemos observar que mesmo em 7, <300°Ca
difusdo € bastante rdpida. O comprimento médio de penetracdo (J) para cada temperatura

de recozimento estd indicado nas curvas.

Na Figura 5.2, o comprimento médio de penetracdo dos atomos (J = \/D_r)
dentro da camada de Al mostra que os dtomos de Si se difundem mais rapido que os
atomos de Ge, isto ocorre devido dtomos de Si ter um didmetro menor do que
atomos de Ge. O tempo de recozimento, (7 =15min ) foi adotado nos célculos da
concentracdo relativa e do comprimento médio de penetragdo. A Figura 5.3 nos

comprova a rapida difusdo dos dtomos de c-Si para o filme de Al durante o processo
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de deposicao (eixo das abscissas). O espectro Raman medido no substrato de c-Si
coberto com Al mostra o pico do c-Si em ~520 cm’™, confirmando sua presenca em

camadas bastante proximas a superficie ja durante o processo de deposicao.

5.3 Cristalizacao das Amostras Multicamada
a) Amostras com camada de Al

Da Tabela 2.2 do Capitulo 2, as amostras pertencentes as séries o e [

(possuindo camada metdlica de Al) apresentaram formagdao de uma liga cristalina
Ge,Si;x. As medidas de espalhamento Raman apds deposi¢cdo e recozimentos
térmicos estdo apresentadas nesta se¢do. Vamos escolher trés amostras de cada série
para mostrar como ocorreu a formagdo da liga. Escolheremos a amostra de nimero
de 2 para representar pequena espessura (< 100 nm); a amostra nimero 4 para
representar espessura intermedidria (100-300 nm) e a amostra de nimero 6

representard espessura elevada (= 1000 nm).

Recozimentos até 400 °C

A Figura 5.3 mostra o espectro Raman de filmes de a-Ge recozidos até 400
°C e depositados sobre os substratos de c-Si e Vidro Corning, ambos cobertos com
a camada de Al.

Da Figura 5.3 observamos que ap6s o recozimento em 7', =400°C, todos os

espectros Raman estdo bastante parecidos, e correspondem a fase amorfa do
germanio, caracterizada por um pico largo centrado em ~270cm™. Para propésitos
de comparagdo, as linhas mais intensas correspondem a fase cristalina do Ge (pico
em ~30()crn'1) e do Si (pico em ~52Ocm'1). O pico nomeado com um asterisco na
Figuras 5.3(a) e 5.3(b) mostra o modo 2TA (dois féonons) do c-Si, localizado em
~302cm’ (esta parte do espectro foi ampliada 25 vezes para melhor visualizacio).
Tanto na Figura 5.3(a) quanto na Figura 5.3(b), incluimos o espectro Raman do

substrato especifico do grupo coberto com Al (curva cinza). Na curva do substrato

-67 -



Cristalizagdo Induzida por Al nas Amostras Multicamada

Al/Si1 (Figura 5.3(a)), o pico nomeado com dois asteriscos, localizado em ~520cm’!

¢ devido ao substrato de c-Si, conforme explicitado na se¢do anterior.

I e 1
"% P

R
A ane. R ST | PR

Intensidade (umidades arb.)
Intensidade (umidades arb.)

Al/Vidro

200 300 400 500 600 200 300 400 500 600

Raman Shift (cm'l) Raman Shift (cm'l)

Figura 5.3 - Espectro Raman das estruturas a-Ge/Al/Si (Figura (a)) e a-Ge/Al/Vidro
(Figura (b)), ambas recozidas até 400 °C. Os picos largos correspondem as fases amorfas.
O espectro Raman de c-Ge, c-Si e os respectivos substratos também estdo mostrados para

comparagao.

O tempo de recozimento (15 minutos) ndo € fator determinante para a nao
ocorréncia de cristalizacdo nas amostras dos grupos « e £ . O tempo foi escolhido
para que ndo ocorresse cristalizacdo térmica das amostras, o propdsito do projeto é
induzir a cristalizacdo pela presenca da camada metédlica. Sabemos que se
utilizdssemos um tempo de recozimento maior, possivelmente iria ocorrer
cristalizacdo da camada de a-Ge, como ocorre em grande parte dos trabalhos
presentes na literatura atual.

O processo de cristalizacao do a-Ge depositado sobre estruturas multicamada

depende bastante dos processos de difusdo, como explicitado na se¢do anterior. A
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Figura 5.3, para ambos os substratos, ndo apresenta sinal nenhum de cristalizagao
do a-Ge para as amostras da Tabela 2.2. Os mecanismos de difusdo entre as
espécies constituintes dependem da espessura da camada de a-Ge, pois a camada de
Al possui espessura fixa em torno de 200 nm.

Na secdo 5.4, discutiremos em detalhes como o processo de difusdo afeta a
cristalizacdo do a-Ge. Os resultados experimentais mostraram que a difusdo de
atomos de Si no filme de Al ocorre de forma mais rdpida (em temperaturas de
recozimento menores), em comparacdo aos atomos de Ge [3,4]. A espessura da
camada de a-Ge afeta a formagao da liga c-Ge,Si|4, pois as amostras mais finas
contribuirdo com menores quantidades de atomos de Ge e as mais grossas formarao

ligas com concentrac¢do de Si muito baixa ou nula.

Recozimentos apo6s 500 °C
Os espectros Raman da Figura 5.4 ilustram a cristalizagdo parcial nas

amostras dos grupos « e f medidas apds serem recozidas a 7' =500°C. Alguns

espectros foram ampliados para melhor visualizacao dos correspondentes picos. O
pico marcado com asterisco, pouco intenso e localizado em torno de 187 cm™ ainda
estd sob estudo, porém € provavel que esteja relacionado a ligacdes do tipo Si—Al
(silicides) ou Ge—Al (germanides).

Na parte (a) da Figura 5.4, para amostras sobre Al/Si, observamos que
conforme aumenta a espessura de a-Ge, ocorre um aumento na fase cristalina do a-
Ge, 1sto pode ser comprovado por uma diminui¢do na largura da linha (FWHM), no
qual indica menor desordem estrutural. Nessas estruturas coexiste a fase amorfa e
cristalina.

As amostras com maior espessura de a-Ge depositadas sobre c-Si apresentam
maior grau de cristalizacdo, isto ocorre pelo inicio da formagdo de um pico mais
localizado em torno de 290 cm'l, possuindo FWHM na faixa de 15-20 cm’. Como
a penetracdo do laser é pequena nas camadas de a-Ge (~15 nm), o espectro Raman

das amostras mais espessas mostra o inicio da cristalizacdo térmica deste material
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(principalmente na amostra «.6), pois estamos a uma temperatura de recozimento

préxima de sua cristalizacao.
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Figura 5.4 - Espectro Raman das estruturas a-Ge/Al/Si (Figura (a)) e a-Ge/Al/Vidro
(Figura (b)) recozidas apds 500 °C. A linha tracejada na Figura (a) mostra a posicdo dos

picos referentes as amostras @ .4 ¢ « .6.

As amostras com a menor espessura de a-Ge («.2 e f.2) ainda ndo

apresentam nenhum sinal de cristalizacdo. Os espectros apds 500°C sdo
praticamente iguais aos espectros obtidos pds-recozimento a 400 °C. Nestas
amostras possivelmente toda camada de a-Ge se misturou com a camada de Al

devido ao alto valor do coeficiente de difusdo do Ge nesta temperatura,
D, =3x107cm® /s [3]. Devido a camada de Al ser mais espessa que o filme de

Ge, formou-se um material de carater muito metélico, com grande concentragdo de

Al. Pelo diagrama de fase Al-Ge [5], uma baixa porcentagem de atomos Ge mostra
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que nio temos um sistema eutético, € sim uma liga apresentando grandes
aglomerados metdlicos de Al.

Na Figura 5.4(b), a amostra S .4 apresenta uma diminuicdo na largura do

pico, sinal de formag¢@o de um material mais ordenado, ou seja, apresenta um inicio
de cristalizac@o. A linha vertical nesta figura mostra a posi¢ao do pico formado, em
torno ~280 cm™'. As amostras depositadas sobre Al/Vidro ndo seguem o padrio das

amostras do grupo «, pois as amostras .4 e .6 ainda ndo apresentam sinais de

cristalizagdo, como as amostras o .4 e «.6.

Nao conseguimos explicar a falta de cristalizacdo nas amostras mais finas,
visto a temperatura ser alta e as outras amostras da série ja apresentarem um pico
mais localizado e de menor largura. Como as medidas de Micro-Raman foram
realizadas em locais distintos apds cada ciclo de recozimento, provavelmente a
regido medida nestas amostras ainda estava amorfa, precisariamos ter feito medidas
em locais distintos para saber melhor se havia regides de material mais ordenado,
mas essas medidas ndo foram realizadas.

Para todas as amostras da Figura 5.4, na qual se pode observar algum sinal
de cristalizagdo, ocorre uma mudancga na posi¢do do pico para menores freqii€ncias
(red-shift). Esta mudanga se deve entre outros fatores a efeitos de confinamento dos
fonons por causa da presenca de nano-cristalitos de Ge [6]; efeitos de stress
intrinseco por causa das espessuras da camada de a-Ge, no qual possui importante
papel no material cristalizado [7], principalmente por causa do aumento da pressao
compressiva, devido a formacao de liga com a camada de Al durante o processo de
recozimento térmico [8].

Fazendo uma comparacio com a Figura 5.8, para filmes depositados sobre c-
Si sem a camada de Al, a fase amorfa é nitidamente maior nos filmes contendo
uma camada metalica. Podemos observar que os filmes depositados sobre c-Si sem
a camada de Al possui um grau de cristalizagdo muito maior, comparados as

amostras da Figura 5.4(a).
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A presenca deste red-shift nas amostras, além dos fatores citados
anteriormente, deve-se a formagao de uma liga c-Ge,Si;, onde a partir do préoximo

passo de recozimento térmico (7, =600°C ), observamos ocorrer a migracdo de

atomos de Si para a liga meta-estdvel a-GeAl, como serd descrito na secdo 5.4. Esta
difusdo de Si oriunda dos substratos de c-Si (grupo «) e de Vidro Corning (grupo

£ ) se mostra de maneira efetiva nas medidas de Raman.

Recozimentos apo6s 600 °C
A Figura 5.5 mostra o espectro Raman apds o recozimento de 600 °C para

amostras dos grupos o e [ da Tabela 2.2. Esta temperatura de recozimento €

maior que a temperatura do ponto eutético da liga GeAl (420 °C) e também maior

que a temperatura de cristalizagdo térmica do a-Ge (500-550 °C).
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Figura 5.5 - Espectro Raman das estruturas a-Ge/Al/Si (Figura (a)) e a-Ge/Al/Vidro
(Figura (b)) recozidas apds 600 °C. Os picos intermedidrios ao Ge e o Si correspondem a

vibragdes de uma liga c-Ge,Sijx. As correspondentes composi¢oes de dtomos de Ge
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presentes na liga estdo indicadas nos espectros. Picos de fraca intensidade estdo indicados

por setas na Figura (a).

A Figura 5.5(a), que corresponde as amostras depositadas sobre c-Si, mostra
a formagdo de uma liga c-Ge,Si|4. Isto se verifica com a presenca de dois picos
marcantes em ~400cm™ e em ~480cm™. Estes picos correspondem a vibragdes dos
modos Ge-Si e Si—Si, respectivamente [9,10].

A formacdo da liga c-Ge,Six depende da espessura da camada de a-Ge, a
Figura 5.5(a) mostra que a amostra «.4 com espessura intermedidria apresenta
maior concentra¢do de atomos de Si na liga; enquanto que as amostras .2 e .6
ainda mostram-se bastante ricas em Ge. Como possuimos uma medida de Micro-
Raman para cada processo de recozimento, a amostra «.2 ndo € consistente com o
modelo adotado para explicar a formagdo da liga. Devido a espessura de a-Ge ser
pequena, esperariamos que se formasse uma liga rica em Si. O espectro desta
amostra apdés 600 °C mostra uma liga rica em Ge, possivelmente devido a medida
acontecer em tal regido da amostra. Isso ocorreu devido a medida de Raman néo
acontecer em um local fixo da amostra. Teriamos que ter feito medidas em vérios
locais distintos para tentar saber como estd a composicao. O autor das medidas ndo
realizou tal feito, isso nos prejudica na tentativa de propor um modelo adequado
para explicar tal fendmeno.

Das amostras depositadas sobre o substrato de Al/Vidro (Figura 5.5(b)),
somente apds este recozimento térmico se observa o padrdo encontrado nas
amostras do grupo « depois de recozidas a 500 °C. Conforme aumenta a espessura
da camada de a-Ge, o grau de cristaliza¢do nas amostras do grupo B também cresce,
isto pode ser evidenciado pela presenca de um pico mais estreito € também mais

localizado, préximo de ~290 cm™. O pico encontrado na amostra /3.6 ndo apresenta

red-shift e mostra um grau de cristalizacdo do a-Ge bastante acentuado, pico este
localizado em ~300 cm™, diferente de todas as outras amostras, tanto do grupo o

quanto do grupo /.
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A amostra .2 é a unica onde podemos observar a formacdo da liga c-

Ge,Si|x. Ela mostra a formagéo de picos em ~402 cm™ e ~509 cm™ correspondendo
respectivamente as vibracdes de Si—Ge e Si-Si. A formacdo desta liga se deve a
difusdo dos atomos de Si através da liga a-GeAl formada em recozimentos
anteriores. Estes dtomos de Si provém do substrato de Vidro Corning, constituido
essencialmente por 6xido de silicio (SiO,). Eliminamos desde ja a possibilidade de
contaminagdo das amostras com atomos de Si, pois temos certeza da qualidade das
amostras depositadas no Grupo de Pesquisas Fotovoltaicas. Esta liga € a tnica a

apresenta maior concentracio de silicio do que germanio, x =0,16.

Para amostras que apresentam a formacgao da liga c-Ge,Si,4, onde ocorre a
formacgao de trés picos devido as vibragdes Opticas de Ge—Ge, Ge—Si e Si—Si [11]
podemos encontrar a sua composicao quimica a partir da abundancia relativa destes
modos vibracionais, caracteristicos em cada amostra apds os ciclos de recozimento
térmico. Pela referéncia [11] € conhecido que ligas cristalinas de Ge,Sijy
apresentam vibracdes de Ge-Ge, Ge—Si e Si—Si distribuidas estatisticamente na
amostra. Da referéncia [12] podemos utilizar o conhecido modelo de composi¢do de
uma liga c-Ge,Si, 4, onde as freqii€ncias de vibragdo das ligagdes Si—Si se deslocam

para menores freqiiéncias com a seguinte relacao linear

o(Si — Si) = (520,2 —70x)cm™ (5.1)

a partir desta expressao podemos determinar a concentracdo de Ge nos espectros da
Figura 5.3. Sabemos que a medida de concentracdo € relativa ao local onde
acontece a medida de Raman, possivelmente ndo ocorre uma composi¢ao
homogéneo através da espessura das amostras. A medida de concentragdo nos ajuda
a entender a localizag¢do dos picos e também a importancia de cada um.

As amostras ricas em Ge exibem um pico muito largo correspondente as
vibracdes das ligacdes Si—Si. Isto representa um nivel de incerteza muito alto para

uso da equacao (5.1), o pico apresenta uma intensidade muito pequena e possui uma
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grande largura, o que dificulta encontrar a posi¢ao correta do pico para a aplicagao

deste modelo. A Unica amostra a possuir uma liga mais rica em Si (amostra .2)

também possui um grau de incerteza consideravel.

A amostra « .4 apresenta picos de fraca intensidade (indicados por setas na
Figura 5.5) entre os picos correspondentes as ligacdes Ge—Si e Si—Si. Eles estdo
localizados em ~427 cm™ e ~445 cm™ e sdo atribuidos a modos localizados dos
pares de ligacdes Si—Si vizinhos a varios atomos de Ge [13].

A posicao destes picos, e as respectivas quantidades de Ge, obtidas pela
equagdo (5.1) estdo em 6timo acordo com as amostras tipo bulk das referéncias
[12,13]. Nossas medidas de Raman estdo bastante parecidas, mesmo para a amostra

onde o pico correspondente as vibragdes Si—Si € o mais abundante ( £.2) ocorre um

pico de baixa intensidade em torno de 428 cm’, como também acontece nas
amostras das referéncias [12,13].

As freqiiéncias dos picos para as amostras da liga c-Ge,S;_, sdo comparadas
na Figura 5.6 em funcdo da quantidade de Ge (x). A comparacdo dos resultados
obtidos com as referéncias [12,13] mostra que obtivemos ligas c-Ge,Si;_ livres de
tensdo. Nossas amostras possuem freqiiéncias Raman bastante proximas de ligas
Ge, S« poli-cristalinas tipo bulk.

A Figura 5.6 mostra que a posi¢do do pico para as vibragoes Ge-Ge nao
depende da concentracdo deste elemento na liga, mantendo-se praticamente
constante para diferentes amostras. Para as vibra¢cdes Ge—Si o comportamento é
parecido, porém existe uma pequena variagdo na posi¢ao dos picos para x > 0,50 na
liga, deslocando o pico para menores freqiiéncias. A andlise do FHWM em fungio
da composi¢do das amostras da liga c-Ge,Si;, apresenta um padrdo sistemdtico
somente quanto as ligagdes Si—Si. Observamos que a largura deste pico cresce para

amostras com maior concentragcdo de Ge.
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Figura 5.6 - Posi¢des dos picos observados acima de 280 cm™ em funcdo da composicdo
quimica de Ge. As linhas pontilhadas estdo mostradas como guia para os olhos. A tnica

amostra do grupo f a apresentar a liga esta indicada por simbolos abertos. As amostras do

grupo « estdo indicadas por simbolos fechados.

A presenca de atomos de Si faz com que os picos da liga apresentem maior
assimetria, com uma longa cauda presente no lado de baixas freqiiéncias e uma
queda rdpida do pico para o lado de maiores freqii€ncias. Isto ocorre porque a
introducdo de Si quebra a simetria translacional da rede cristalina (introduz
desordem) e os fonons da zona de Brillouin inteira podem contribuir para o
espalhamento Raman de primeira ordem. O efeito € marcante principalmente para
os picos referentes as ligagdes Ge—Si e Si—Si. Este efeito estd mais bem visualizado

nas amostras da Figura 5.7, recozidas a 700 °C.
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Recozimentos apé6s 700 °C
A Figura 5.7 mostra os espectros de espalhamento Raman nas amostras dos

grupos « e £ da Tabela 2.2 apds o recozimento térmico de 700 °C.

T T T T T
T =700°*C
A

® i

c-Ge: pico ~300 cm’’
B.6 7\

Intensidade (umdades arb.)

Intensidade (umidades arb.)

w? Ge-Si L x=0 Eﬂl___&___ﬁf.f_',i__,_j M
. .

200 300 400 500 600 200 300 400 500 600
Raman Shift (cm'l) Raman Shift (cm'l)

Figura 5.7 - Espectro Raman das estruturas a-Ge/Al/Si (Figura (a)) e a-Ge/Al/Vidro
(Figura (b) ap6s 700 °C). As linhas pontilhadas correspondem a posi¢ao do pico referente
as ligacdes Ge—-Ge. As setas indicam a posicdo de picos de baixa intensidade. A

composi¢do das amostras que formaram liga estd indicada no respectivo espectro.

Da Figura 5.7(a), observamos que mesmo a uma temperatura de recozimento
alta, ainda ocorre a formacdo de uma liga c-Ge,Si;x com uma maior presenga de
vibragOes referentes as ligacdes Si—Si. Este fendmeno ocorre devido o processo de
difusdo de atomos de Si originarem de uma fonte “infinita” (substratos de c-Si e

Vidro Corning).
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Nas amostras .4 e f.4, a difusio de atomos de Si foi bastante

significativa. Os picos correspondentes as ligagdes Ge—Si e Si—Si possuem uma
intensidade superior a observada apds o recozimento a 600 °C.

As amostras com menor espessura mostram a formacdo de uma liga
cristalina bastante rica em Si, como era esperado. Estas amostras, que possuiam
uma concentra¢io elevada de Al pela formacgdo da liga a-GeAl em recozimentos
anteriores, mostram que a difusdo de atomos de Si ocorreu de forma intensa através
daquele material.

As amostras do grupo £ a partir desta temperatura de recozimento térmico

mostram maiores evidéncias quanto a formacao da liga c-Ge,Si;,. Os dtomos de Si,
provenientes do substrato de Vidro Corning se difundem no material formado pela
liga a-GeAl de uma maneira distinta aos atomos de Si proveniente do substrato de
c-Si. As amostras estavam em constante processo de avaliacdo para evitar a
possivel corrosao dos substratos de Corning 7059. A temperatura de transi¢cdo vitrea
deste substrato € 639 °C, ou seja, o recozimento a 700 °C faz com que o substrato
esteja mais “mole”, permitindo uma maior mobilidade das cadeias moleculares de
Si.

A diferenca no processo de difusio dos dtomos de Si provenientes de
substratos com estruturas e composicao diferentes (cristalino e amorfo) pode ser
apreciada na comparagdo de amostras com espessuras iguais, apds recozimento
térmico a 700 °C. Observamos que a difusdo de dtomos de Si para a liga a-GeAl
proveniente do substrato de vidro é mais lenta do que a dos dtomos de Si vindos do
substrato de c-Si. Esta diferengca se deve ao substrato de c-Si ndo possuir uma
temperatura de transicdo vitrea, o que permite um deslocamento de suas cadeias
moleculares em temperaturas bem menores do que o substrato de Vidro Corning.
Este fendmeno pode ser visualizado pela formacdo de um pico em ~290 cm’
caracteristico de liga c-Ge,Si;x ja apds o recozimento a 500 °C. O substrato de

Vidro ndo consegue deslocar uma cadeia de Si por mudancas conformacionais em
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temperaturas abaixo de 639 °C, fato que nos mostra a formacao da liga c-Ge,Si 4,
nas amostras do grupo £, somente ap6os o recozimento a 700 °C.

Podemos novamente aplicar a equacao (5.1) nos espectros da Figura 5.7 para
encontrar a quantidade de Ge e Si na liga. Os resultados estdo mostrados na Tabela

5.1. Esta tabela também mostra a posicdo dos picos para as amostras «.5, f.1 e

.3 ndo apresentadas na Figura 5.7.

Tabela 5.1 - Composi¢ao quimica, posicao dos picos principais e posicdo dos picos de

fraca intensidade, localizados entre 420 e 470 cm’

Amostra X Ge—Ge  Ge-Si Si-Si Picos Fracos
.4 0,37 288 405 4594 430
o3 0,57 288 404 480 426, 445
B.1 0,02 290 400 519 437
p.2 0,04 PEY 403 517 437
.3 0,35 288 405 496 430
.4 0,86 289 397 460 437

As amostras com maior espessura nao mostram as vibracdes correspondentes
as ligagcdes Si—Si ap6s o recozimento de 700 °C. A amostra £ .6 mostra somente um
pico, referente ao c-Ge (~300cm™), fato que novamente comprova uma dindmica de
cristalizacdo distinta para a difusdo dos dtomos de Si oriunda de substratos
diferentes. Nesta amostra ocorreu cristalizacao térmica do filme de a-Ge, como ja

visualizado no processo de recozimento anterior (7, = 600°C).

b) Amostras sem camada de Al

Da Tabela 2.2 do Capitulo 2, as amostras pertencentes a série ¥ (sem camada

metalica de Al) apresentaram cristalizagdo térmica convencional do a-Ge

(T, 2500°C).
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As amostras do grupo y ndo mostram cristalizacao dos filmes de a-Ge até o
recozimento a 400 °C. Ocorre somente um pico largo (em torno de 40-50 cm™ de
FWHM) localizado em torno de 275 cm”. A Figura 5.8 mostra o recozimento

térmico em altas temperaturas (7, 2 500°C).

@ T,=500°C | b) T =600°C
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Figura 5.8 - Espectro Raman da estrutura a-Ge/Si ap6s 500 °C (Figura (a)) e apds 600 °C
(Figura (b)). As linhas pontilhadas na parte correspondem a posi¢ao do pico c-Ge e c-Si. O

carater amorfo/cristalino, com a respectiva fragao cristalina p. esta presente nas curvas.

A Figura 5.8(a) mostra a presenga de cristalizacdo nas amostras 7.2 e 7.6
apos recozimento a 500 °C. A cristalizacdo se deve a temperatura de recozimento
estar proxima da temperatura de cristalizacdo térmica do a-Ge. A cristaliza¢do das
amostras ndo depende da espessura de a-Ge, pois ocorreu cristaliza¢do nas amostras
finas e também nas amostras mais espessas. O método utilizado para se obter a
fracdo cristalina das amostras € o mesmo apresentado no Apéndice.

A amostra y.2 na Figura 5.8(b) mostra uma fracdo cristalina referente
somente a cristais de Ge, a presenca do pico em ~520 cm™' se deve exclusivamente

ao substrato de c-Si. Nao ocorre formagao de liga Ge,Si;, pois o coeficiente de
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difusdo tanto do Ge no Si quanto o contrdrio, ¢ muito pequeno para a faixa de
temperatura utilizada nos processos de recozimento [14-16].

As amostras mais finas sofrem maior influéncia do substrato de c-Si, o pico
em ~520 cm” se mostra bastante intenso nessas amostras. Devido a este fato,
tivemos que ampliar o espectro de y .2 em 2 vezes para conseguirmos visualizi-los
na Figura 5.8(b). Estas amostras também sdo as que apresentam menor fragdo
cristalina (~70 %), porém este valor ndo € muito diferente daquele das amostras
mais espessas, mostrando-nos que a frac@o cristalina ndo depende da espessura do
filme.

O recozimento térmico a 700 °C fez com que as amostras do grupo C se
descolassem do substrato de c-Si. A dUdnica amostra que ndo apresentou
descolamento € a mais espessa, y.6. O espectro Raman mostra somente um pico
referente ao c-Ge, bastante simétrico e de formato Lorentziano. A fracdo cristalina

se mostra bastante elevada, p. =90%.

5.4 Discussao
Apo6s a andlise sistemdtica dos espectros Raman das amostras multicamada,
vamos discutir o papel da camada de Al; da espessura dos filmes de a-Ge e da

natureza do substrato no processo de formacgao da liga c-Ge,Si;.x ou na cristalizacao

do a-Ge.

O papel da camada de Al

A necessidade da camada metélica para que ocorresse a formagdo da liga
Ge,S1;« pode ser visualizada comparando os resultados obtidos entre as amostras
do grupo a e y. O coeficiente de inter-difusdo entre atomos de Ge e Si ndo
possibilita a difusdo destes elementos nas temperaturas de recozimentos

consideradas, ndo formando por isso liga Ge,Si;x nas amostras do grupo y .
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O processo de formacgdo da liga possivelmente aconteceu devido reacdes de
estado s6lido ocorrido principalmente nas interfaces Ge/Al e Al/Si. O valor do
coeficiente de difusdo do Si no Al é bem maior que do Ge no Al (Figura 5.2),
fazendo com tenhamos formagdo de liga nao somente de Ge-Al, mas também de Si-
Al. O metal atua como caminho para difusdo dos atomos de Ge e Si (proveniente do
substrato), formando a liga Ge,Si;_, através dos processos de recozimento térmico.

Através da andlise dos espectros de espalhamento Raman, e também de
estudos realizados na literatura atual, vamos propor um modelo fenomenolégico
para explicar a formagao de liga cristalina de Ge,Si; intermediada pela camada
metélica.

Pelo processo de difusdo, observamos que o a-Ge possui um alto coeficiente
de difusdo no filme de Al. Mesmo para um tempo de recozimento ndo muito alto

(T, <300°C), a penetracdo dos atomos de a-Ge no filme metdlico € bastante

marcante. Os dtomos de a-Ge presentes na interface com a camada metalica podem
se difundir através das fronteiras granulares presentes na camada cristalizada de Al.

O coeficiente de difusdao do Al no filme de Ge € muito pequeno para baixas
temperaturas (7 <1000°C), porém sabemos que filmes de a-Ge possuem uma
estrutura de voids em forma de colunas, onde nos possibilitaria a difusdo dos atomos
de Al. Este fendmeno provavelmente ocorreu devido estes “atalhos” presentes na
rede amorfa, funcionando como um caminho para a difusao de dtomos de a-Ge. Os
atomos de Al que se difundem para o filme de a-Ge satisfazem as dangling bonds
presentes nas estruturas colunares dos voids e com isso ocorre uma reducdo na
energia livre do filme, realcada por este processo de difusao.

A inter-mistura que ocorreu na interface a-Ge/Al durante os processos de
recozimento, provavelmente conduziu a formacgdo de aglomerados de Al e também a
formacgdo de uma liga meta-estdvel de GeAl. A presenca dessas estruturas no filme
de a-Ge e também na interface, pode estabelecer um equilibrio de micro-graos

presentes na mistura Al e Ge, como observado pelo digrama de fase Ge-Al.
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Os substratos de c-Si e Vidro Corning (formado basicamente por Si0O,) jogam
papel fundamental para formacao da liga c-Ge,Si;,. Os processos de recozimento
térmico permitem que ocorra uma rapida difusdo dos atomos de Si para o interior da
camada de Al. O coeficiente de difusdo do c-Si no filme de Al € bastante elevado
mesmo para temperaturas de recozimento tdo baixas como 150 °C. Para que
ocorresse a formacdo da liga, nossos resultados sugerem que os atomos de Si
provenientes dos respectivos substratos se difundiram para os graos de Al, antes de
entrarem em contato com os dtomos de a-Ge presentes nas fronteiras granulares. O
crescimento de c-Ge,Si;; provavelmente ocorre entre as fronteiras granulares do
filme de Al, mas teriamos que saber mais informacdes da estrutura no interior das
amostras para confirmar este modelo.

A formacdo da liga c-SiGe provavelmente ocorre por uma reagdo pseudo-
eutética, resultado de um equilibrio entre micro-graos de Al (contendo Si) e os
atomos de a-Ge que se difundiram através destas fronteiras granulares [21,22].

Um modelo para formag¢do de c-Ge,Si;, pode ser decomposto em duas
partes, a primeira descreveria a reagao de estado s6lido entre os dtomos de Si e os
grdos de Al: Al + c¢-Si — AISi, esta reacdo aconteceria no interior dos graos e
também nas fronteiras granulares do Al. A segunda parte descreveria a reacao entre
estes graos de Al contendo Si (a-A1Si) e os dtomos de a-Ge provenientes da camada

superior: a-Ge + AISi — c-Al + c-GeSi.

Espessura da camada de a-Ge

A espessura da camada de a-Ge mostrou ser um fator bastante importante
para entender o processo de difusdo apds os processos de recozimentos térmicos.
Quanto mais espessas as amostras, maior € o grau de cristalizacdo do a-Ge,
principalmente apds o recozimento a 500 °C. Esta cristalizacdo se deve nao a

presenca da camada de Al e sim a cristalizacdo térmica (7, > 500°C ) das camadas

atOmicas mais proximas a superficie.
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As amostras com espessuras > 300 nm s@o as que sofreram maior influéncia
na formacdo da liga Ge-Al, consequentemente foram as que apresentam maior
formacdo de c-Ge,Si_.

A espessura das amostras tem um papel importante na qualidade da
informacgdo que pode ser obtida via espectro Raman. A profundidade de penetracao
do laser joga um papel importante na medida do sinal Raman retro-espalhado;
principalmente nas amostras mais finas, onde os atomos de c-Si possam se difundir
até uma regido bem préxima da superficie do filme.

O aparecimento da liga c-Ge,Si;, somente ocorre apds o recozimento
térmico de 500 °C, no qual as amostras comecam a apresentar um estreitamento do
pico referente as vibracdes das ligacdes Ge—Ge. Vamos analisar agora como ocorre

a formacdo desta liga em funcdo da espessura da camada de a-Ge.

Espessura de a-Ge < 100 nm - Estas amostras por possuirem uma camada pouco
espessa de a-Ge sofrem grande influéncia dos processos de difusdo, principalmente
dos dtomos de Si oriundo dos substratos. Os d&tomos da camada de a-Ge se difundem
para a camada de Al ja contendo os dtomos de Si (presentes desde a deposi¢do).
Como a camada de a-Ge € fina, teriamos uma concentracdo de dtomos de Ge no
maximo de 15%, fazendo com que estas amostras fossem formadas basicamente por
uma liga Al-Si, cuja temperatura de ponto eutético é de 577 °C. Os processos de
recozimento térmicos somente conseguiriam cristalizar esta estrutura em
temperaturas de recozimento elevadas (600-700 °C), como de fato aconteceu. Estas
amostras cristalizaram ap6s o recozimento a 700 °C e formaram liga c-Ge,Si;.x com

uma concentracdo muito alta de Si (x — 0).

Espessura de 100 nm < a-Ge < 300 nm - Como a espessura da camada de Al é de
200 nm, as amostras da Tabela 2.2, referentes a esta faixa de espessura, sdo as que
apresentam a formacao de liga c-Ge,Si;, com a maior abundancia do pico referente

as vibracdes Si—Ge. Estas amostras sofreram maior influéncia do metal Al nas
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medidas de espectroscopia Raman. O crescimento lateral e vertical da liga ocorreu
nas fronteiras granulares do Al, e aconteceu de uma maneira ndo uniforme, pois os
atomos de Si provém do substrato. Para facilitar este crescimento, ocorreu um
deslocamento de aglomerados de Al para a superficie do filme multicamada. A
presenca deste metal na superficie interfere bastante as medidas de espectroscopia
Raman. As ligas formadas passaram a ter maior concentracdo de Si apds o
recozimento a 700 °C, pois a contribui¢ao do pico referente as vibracdes Si—Ge e Si—
Si aumentou significantemente com o aumento da temperatura de recozimento. O
processo de difusdo de dtomos de Si para o interior dos graos de Al foi bastante
efetivo, uma reacdo pseudo-eutética nas fronteiras granulares da liga a-GeAl
permitiu a formacdo de uma camada de c-Ge,Si;, com composicao intermedidria
entre os elementos desta liga. Modos vibracionais localizados de cristais de Si

rodeados de atomos de Ge também se fazem presente.

Espessura de a-Ge > 1000 nm - Das amostras mais espessas, o processo de
formacgao de liga deve-se possivelmente ao deslocamento de graos de Al (contendo
Si) através de voids colunares, sempre presentes em filmes de a-Ge. Como
utilizamos somente Micro-Raman para caracterizar as amostras multicamada, e
nosso modelo sugere que a formacdo de liga cristalina Ge,S1;x acontece na interface
com a camada metdlica, esta técnica ndo permite visualizar o que formou no interior
das amostras. Como a espessura da camada de Al era muito menor que a espessura
do filme de a-Ge, ndo havia Al (contendo dtomos de Si) o suficiente para formacado

da liga em camadas mais proximas a superficie, onde ocorre a medida de Raman.

Natureza do Substrato

A diferenca marcante entre os substratos de c-Si e Vidro Corning 7059 esta
na formacdo da liga c-Ge,Si;,. A partir do recozimento térmico a 600 °C as
amostras depositadas sobre substratos de c-Si apresentam notdvel aparecimento da

liga, enquanto que nas depositadas sobre Vidro Corning somente ocorre apds o
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recozimento a 700 °C. O cardter cristalino do substrato de Si leva vantagem em
relacdo ao vidro amorfo, ele possui energia interna suficiente para permitir o
deslocamento das camadas atdmicas de c-Si ja a partir do processo de deposicao em
120 °C. A temperatura de transi¢cao vitrea do Vidro Corning, composto basicamente
por silica, € de 639 °C, fazendo com que somente apOs o recozimento a 700 °C este
substrato esteja maledvel o suficiente para permitir que ocorresse o deslocamento
das camadas de Si.

A presenca de uma camada de Oxido de silicio (SiO;) sobre ambos os
substratos se deve exposicao a atmosfera. Esta camada, porém é muito fina, cerca
de 2 nm no maximo. O 6xido de silicio presente na interface Al/substrato ajuda no
processo de difusdo, os dtomos de Al dissociam as ligacdes do SiO,, a ligacao Al-O
€ mais forte que a ligacdo Si—O, formando como produtos desta reagdo Al,Os, Si e
O. A partir desta reagdo € que os dtomos de Al e Si interagem e podem formar a

fase mista Si-Al ja durante o processo de deposicao [23].

5.5 Resumo
No presente Capitulo foi tratado de varios aspectos relativos aos mecanismos
de cristaliza¢do do a-Ge induzida por uma camada de Al. Uma breve discussdo dos
resultados obtidos pelas medidas de espalhamento Raman foi feita e, dentre os
assuntos explorados pode-se destacar:
(i) Tratamentos de recozimento a temperaturas inferiores a 500 °C ndo sao
suficientes para cristalizar os filmes de a-Ge e nem formar liga cristalina
de Ge,Si .
(i) O processo de difusdo dos atomos de c-Si para a camada de Al acontece
em baixas temperaturas, influenciado pela espessura da camada de a-Ge.
Filmes com camadas mais finas de a-Ge formaram ligas c-Ge,Si;, com
maior concentracdo de dtomos de Si, em contrapartida, os filmes mais

espessos formaram ligas bastante ricas em Ge.
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(ii1)

(iv)

O processo de difusdo de atomos de Si depende da natureza do substrato
utilizado. O substrato de c-Si possui maior mobilidade para liberar cadeias
moleculares de datomos de Si. Em contrapartida no substrato de Vidro

Corning, este processo somente ocorre apos 7, =700°C, temperatura

maior que a temperatura de transi¢do vitrea deste material.

As amostras depositadas sobre c-Si sem a camada de Al apresentaram
somente cristalizacdo térmica do a-Ge. Isto comprova a necessidade de
uma camada metdlica para formagao da liga c-Ge,Si,, a qual atua como

caminho para os processos de difusdo entre os elementos constituintes.
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CAPITULO 6

Conclusoes e Perspectivas Futuras

No presente trabalho, foram exploradas vérias propriedades associadas ao
processo de cristaliza¢dao induzida por aluminio em filmes de a-Ge depositados sob
duas estruturas distintas.

O estudo de filmes de a-Ge com impurezas aluminio altamente diluida na
rede, contribuem para entender como ocorrem Os mecanismos microscopicos que
levam a formacdo de nano-cristais de Ge. Foi encontrado que, sob certas
circunstancias, um processo de cristalizacdo parcial pode ocorrer em temperaturas
da ordem de 200 °C. As amostras contendo quantidades varidveis, embora pequenas
de Al, foram depositadas sobre substratos de silicio cristalino e vidro Corning 7059.
A cristalizacdo das amostras € influenciada ndo somente pela impureza metélica,
mas também pela presenca de hidrogénio mével. Também, tem sido encontrado que
a formacdo de nano-cristais somente ocorre em filmes de a-Ge:H(AI) quando eles
estdo depositados sobre substratos de silicio cristalino. A formacado espontanea de
sementes cristalinas aparece quando a concentracio relativa de metal fica entre 107
e 107, isto é, uma densidade de impurezas na faixa de dopagem. A evolucio da
cristalizacdo com a temperatura de recozimento e andlise da distribui¢cdo de tamanho
dos cristais apds cada ciclo de recozimento térmico sugere que a formacdo das
sementes cristalinas ocorre na interface filme-substrato. O papel que a superficie
periddica joga no mecanismo de cristalizagdo, assim como a importancia da
impureza aluminio coordenado tetraedricamente atuando como um precursor
embriondrio para formagdo de nano-cristais de Ge, foi discutida e publicada na
literatura. O hidrogénio mével permite que ocorra um relaxamento do tecido amorfo
envolvendo a semente cristalina. Quando todas as condi¢des discutidas acima nao

ocorrem, nenhuma cristalizacdo a baixa temperatura ¢ detectada e a natureza
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cristalina dos filmes somente aparece em 7, >500°C. A presenca do stress

compressivo nas amostras como depositadas e recozidas termicamente nao €
suficiente para induzir a cristalizacdo dos filmes finos de a-Ge nos substratos
utilizados.

Os resultados experimentais apresentados no Capitulo 4 confirmam que a
cristalizacdao de semicondutores amorfos induzida por metais pode ser alcancada em
um nivel atdmico e ndo requer a existéncia de interfaces metal-semicondutor. Os
resultados presentes podem ter aplicagdes uteis na manufatura de dispositivos
eletrOnicos em baixas temperaturas.

Os mecanismos de cristalizacdo dos filmes de a-Ge multicamada (amostras
depositadas em substratos de c-Si e Vidro Corning cobertos com Al) foram
encontrados depender da espessura da camada de a-Ge, dos processos de difusdo e
também da temperatura de recozimento térmico. Diferentemente das amostras
dopadas com Al, ndo ocorreu cristalizacdo da camada de a-Ge induzida pela camada
de Al em baixas temperaturas. A camada de Al intermedidria serviu como caminho
de difusdo para os dtomos de a-Ge (vindos do filme) e c-Si (provenientes dos
substratos). Isto levou a formagdo de uma liga cristalina de Ge,Si;x em altas

temperaturas de recozimento (7, =2500°C). A espessura da camada de a-Ge joga

papel fundamental no processo de formagdo da liga. As amostras mais finas formam
ligas c-Ge,Si;« mais ricas em Si, em contrapartida as amostras com a camada de a-
Ge mais espessa geraram ligas mais ricas em Ge. Como aconteceu nas amostras
dopadas com Al, a natureza do substrato novamente influenciou o processo de
cristalizacdo e/ou de formacao da liga Ge,Si; . O mecanismo que levou a formacao
desta liga é a difusdao de atomos de Si provenientes dos substratos de c-Si e Vidro
Corning. As amostras depositadas sobre o substrato de Vidro Corning somente

efetivaram a formacdo de c-Ge,Sijx apds o recozimento em 7, =700°C,

temperatura acima da temperatura de transi¢do vitrea deste material, permitindo que

ele esteja mais “maledvel”, e permita deslocar cadeias moleculares de dtomos de Si
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para a camada de Al. Nas amostras depositadas sobre c-Si sem a camada
intermedidria de Al ndo ocorreu a formacgao de ligas Ge,Si;, nelas somente ocorre

cristalizacdo térmica do filme de a-Ge em 7, =2 500°C.

PERSPECTIVAS FUTURAS

A partir do conhecimento adquirido no estudo de cristalizagdo em baixa
temperatura induzida por espécies metdlicas, poderiam se realizar estudos
sistemdticos levando em conta a especificidade quimica do metal em questdo. O
processo de cristalizacdo depende muito do metal utilizado. Assim, uma das
perspectivas deste projeto visa estudar como outros metais como Au, Ag, Ni, etc.
promovem ou ndo os mecanismos de cristalizacio a baixa temperatura nos
semicondutores amorfos.

O estudo das amostras multicamada presente neste projeto deve ser tomado
como ponto inicial para um estudo mais bem sistemdtico e completo que leva em
conta a interface semicondutor/metal. Outra perspectiva € realizar estudos em
amostras multicamada de a-Ge hidrogenado. O estudo da influéncia do hidrogénio
na cristalizacdo e/ou formacdo de liga Ge-Si é fundamental. O estudo destas
amostras deve ser caracterizado com um maior nimero de técnicas experimentais,
principalmente Difracdo de Raios-X e Microscopia Eletronica de Transmissao.
Ambas permitiriam visualizarmos o interior das amostras apos seguidos passos de

recozimento térmico.
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APENDICE

Distribuicdo de Tamanho dos Cristais

A.1 Introducao

O objetivo de Apéndice consiste em descrever de forma completa o método
utilizado para encontrar a Distribuicdo de Tamanho dos Cristais presentes num filme
fino a partir de medidas de Espectroscopia Raman.

A partir de um estudo tedrico sobre a forma da linha Raman de um material
poli-cristalino, pode-se encontrar a Distribuicdo Tamanho dos Cristais utilizando
parametros como a posi¢do do pico Raman, FWHM (full widht at half maximum) e a
correspondente fracdo cristalina. Este método, conhecido por Deconvolug¢do do
Espectro Raman, é bastante conhecido na presente literatura [1-3].

Nossa contribui¢do consistiu em fazer gedanken experiments (experimentos
“pensados”) para tentar comprovar o Método de Deconvolu¢do do Espectro Raman,
amplamente utilizado por diversos autores da drea. Estes experimentos consistem
em obter o Espectro Raman a partir de uma dada distribuicdo aleatéria de cristais
esféricos presentes numa matriz amorfa. A partir do Espectro Raman encontrado, e
utilizando a Método de Deconvolu¢do conhecido, podemos obter uma Distribui¢cao
de Tamanho dos Cristais. Fazendo uma comparac¢do entre a Distribui¢do de Cristais
conhecida (input do problema) e a Distribuicdo de Cristais encontrada (output do
problema) via Espectro Raman simulado, podemos verificar quiao eficiente é o
Meétodo de Deconvolugdo do Espectro Raman.

A utilizacio do Método de Deconvolugdio do Espectro Raman e a
Distribuicdo de Tamanho de Cristais sempre respeitaram os limites impostos pela
teoria de cristais descrita no Capitulo 3 [4-10]. A utilizacdo do Micro-Raman nédo

nos permite obter cristais com tamanhos médios menores que 20 A.
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A.2 Método de Deconvolucao

A motivacao principal em avaliar o Método de Deconvolu¢do do Espectro
Raman sempre esteve presente neste projeto e também em outros projetos realizados
em anos anteriores. A intensa busca para conseguir extrair o maximo de informacao
de uma medida de Espectroscopia Raman fez com comecdssemos a pensar como o
processo de Deconvolugdo poderia trazer informagdes da Distribuicdo de Cristais
presentes. Para conseguir fazer um bom processo de Deconvolucdo, temos que
utilizar ndo somente duas mais sim, trés curvas Lorentzianas; € como sabemos cada
curva Lorentziana representa o Espectro Raman referente ao espalhamento de um
cristal com tamanho finito.

O processo de cristalizagdo presente neste trabalho, ora induzido por metal,
ora induzido pelo recozimento térmico, faz com sempre tenhamos um material com
certa fracdo amorfa, mesmo que esta seja infima. Esta contribui¢do amorfa,
representa uma curva Lorentziana bastante larga (em torno de 40-50 cm’l), no caso
do a-Ge localizada em ~275 cm’.

As outras duas curvas Lorentzianas representam as contribuicOes da fase
cristalina. O Espectro Raman de Ge mono-cristalino mostra uma curva Lorentziana
bastante acentuada, estreita (FWHM de 5-6 cm'l) e localizada em ~300cm™. Este
espectro nos dd cristais com tamanhos grandes, de aproximadamente 12—15 nm de
didmetro (supomos sempre cristais esféricos) e representam sempre a principal
contribuicdo na fracdo cristalina (ver Figura 5 do Capitulo 4). Quando ocorre a
cristalizacdo térmica do material, temos um sistema poli-diperso de cristais. Além
dos cristais grandes (contribui¢do principal do espectro), também hd cristais de
tamanhos variados presentes na matriz amorfa (ver Figura 6 do Capitulo 4). Estes
cristais possuem de 4 a 9 nm de didmetro e sdo representados no Espectro Raman
por uma curva Lorentziana localizada entre a contribui¢do cristalina principal e
contribui¢do amorfa. Esta curva possui FWHM de ~15 cm’ e o pico estd em ~290

-1
cm .
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O conhecimento dos parametros de cada curva Lorentziana como a posi¢ao
do pico, FWHM e a drea integrada da curva permitem obter o tamanho médio do

cristal (<L>) e também a fracdo cristalina ( o) da amostra. A fracdo cristalina total

€ expressa pelas seguintes relagdes

_ AC
Pe Ao +04A, (A.D)
Ac=Ap + 3 A (A2)

onde A. e A, sdo as areas integradas das fases cristalina e amorfa, respectivamente;
eo, =0,8 é um fator de correcio que leva em conta a diferenca entre a secdo

transversal de espalhamento das fases cristalina e amorfa. O termo Ap representa a
drea da contribuicdo cristalina principal e os termos A; representam as areas
referentes as inimeras contribui¢cdes de cada cristalito presente. A Figura 4 do
Capitulo 4 ilustra 0 Método de Deconvolucio de Espectro Raman.

A motivacdo para um estudo mais profundo deste método provém exatamente
da curva Lorentziana representante dos cristais de tamanhos variados. Como esta
curva representa uma distribuicdo de cristais com varios tamanhos, nosso passo
inicial foi deconvoluir esta curva em inumeras contribui¢des Lorentzianas, cada uma
representando um tamanho de cristal, de tal maneira que a soma destas inimeras
contribuicoes mostra a curva Lorentziana original. Este método nos permite
construir uma Distribuicdo de Tamanho de Cristais, pois se sabe com precisdo a
fracdo cristalina referente a cada cristal existente na matriz amorfa.

A constru¢do da Distribuicdo de Tamanho dos Cristais presentes na matriz
amorfa a partir do processo de Deconvoluc¢iao do Espectro requer o conhecimento de
trés parametros: o tamanho médio do cristal (<L>), a dispersao desse valor (o) e a

fracdo cristalina (p.) referente a cada contribuicdo Lorentziana. De posse destes

parametros, pode-se obter a Distribuicdo de Cristais fazendo um grafico da
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Densidade de Fracao Cristalina ( D(L)) pelo tamanho médio de cristal (<L>). Esta

representacdo permite encontrar a fragdo cristalina total fazendo a integracio desta

curva de Densidade de Fragao Cristalina (ver Figuras 6 ¢ 9 do Capitulo 4).

A.3 Experimento Numérico

A partir do momento que se obtém uma Distribui¢do de Cristais presentes
numa matriz amorfa pelo Método de Deconvolucdo, deu-se inicio a vdrias
discussdes sobre a validade destes resultados. Muitas questdes foram levantadas
sobre os resultados alcancados, tais como: “Serd que conseguimos obter tal
informagcdo somente com medidas de Espectroscopia Raman?’; “o Método de
Deconvolu¢dao do Espectro estd condizente com a Teoria de Cristais?”; “como
poderiamos comprovar se estes resultados sdo condizentes com as medidas de
Micro-Raman?”’; etc. Uma solu¢do encontrada para tentar comprovar tal método
consiste em tentar resolver este problema de maneira inversa, utilizando um
gedanken experiment (experimento “pensado”).

Vamos supor que temos uma matriz amorfa no qual possui uma distribui¢ao
aleatoria de cristais esféricos no seu interior. Esta matriz pode ser caracterizada por
um sistema mono-disperso (cristais de mesmo tamanho) ou por um sistema poli-
disperso (cristais com tamanho e abundincia variados). A partir desta Distribuicao
de Cristais conhecida (input do problema), serd que podemos encontrar o Espectro
Raman representando esta matriz amorfa com cristais aleatdrios presente no seu
interior? A resposta a essa pergunta é sim, pois para se construir o espectro Raman
de um sistema amorfo com certo grau de cristalinidade, temos que saber as
referentes posicoes, larguras (FWHM) e as areas das curvas Lorentzianas
representantes das fases amorfa e cristalina desse sistema. Com estes parametros em
maos podemos simular o Espectro Raman deste material.

A Teoria de Cristais prevé a dependéncia da curva Lorentziana representando
o Espectro Raman em fun¢do do tamanho médio do cristal. Tanto a posi¢ao do pico,

quanto o FWHM podem ser obtidos a partir do valor do tamanho médio do cristal,
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dado pela curva de Distribuicdo de Cristais. Para encontrar as dreas das curvas
Lorentzianas representante das fases amorfa e cristalina, temos que inverter a
equacgdo (A.1) e escrevé-la em termos da fracdo cristalina e da drea da curva amorfa,

como descrito pela seguinte expressao

A = OrPcA, (A.3)
1= pc
pc = [ D(L)dL (A.4)

A fracdo cristalina é obtida a partir da integracdo da curva de Densidade de
Fragao Cristalina, porém para encontrar a drea da curva amorfa temos que fazer uma
estimativa condizente com a fracdo cristalina, minimizando por isso o erro na
obtenc¢do do Espectro Raman Simulado.

Foram realizados experimentos numéricos com Distribui¢des de Cristalitos
de vérios tamanhos, todos eles foram bem sucedidos, pois a Distribui¢do original de

Cristais sempre foi recuperada (Figura 1).
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~ | Bistema mono-disperso; o Sisterna poli-disperso: A a
£ |p=50% P, = 0% . =
< |<l>=10nm o =
E - S g
P <
2 &
% u] iy E
= o N ]
- w
v u] u] iy i g
£ o 4 -
i 3 A g
250 275 300 325 250 275 300 325
Raman Shift ('51“4) Raman Shift (cm“l)
. . . . . . . . . . . 100
60 ©  Distibuigfo obtida por Deconvalugin (b) - ——— Distribuigio obtida por Deconvolugio (d)

Distibuigo Simulada (imput) & Distribuiclo Simulada (rped)

h
[=]
<]
[=]

[ Sistema poli-disperso
Frapfio Cristalina =70%

[ Sisternamono-disperso
Fracfo Cristalina= 50%

—~ Ea
= =
: o g
£ 30} £
P {40 =
g <
<= 20|
£ g
4 120 &
g10¢ g
B ] X _,»MMM« &
4 5 6 7 8 9 10 11 12 4 6 8 10 12 14
Tamanho Médio do Cristal - <L> (nm) Tamanho Médio do Cristal - <L> (nm)

-97 -



Distribuicdo de Tamanho dos Cristais

Figura 1 - As figuras (a) e (b) mostram o Espectro Raman simulado e a Distribui¢ao de
Tamanho dos Cristais presente num sistema mono-disperso de cristais com cerca de 10 nm
de didmetro. As figuras (c) e (d) apresentam as mesmas caracteristicas descritas
anteriormente, porém representam um sistema poli-disperso de cristais, no qual observamos
duas distribuicdes de cristais: uma centrada em torno de 12 nm e a outra mais larga,
centrada em torno de 6 nm. Das figuras (b) e (d) podemos observar que a Distribuicdo de
Cristais sempre € foi recuperada com éxito, pois a Distribuicdo simulada estd bastante

parecida com a Distribuicio obtida via Deconvolu¢do do Espectro Raman.

A vantagem de testar o método com uma Distribuicdo de Tamanho de
Cristais gerada via computador é que a resposta é conhecida, assim temos a
vantagem de saber as limitacoes do sinal recuperado muito rapidamente. Nesse
projeto o método de recuperacao foi sistematicamente aplicado ao espectro Raman
experimental para estimar a Distribui¢cdo de Tamanho dos Cristais ap6s cada ciclo de
recozimento térmico. Sempre adotamos cristais de tamanho esférico no processo de
recuperagdo, visto que o comprimento de penetracdo da radiacdo laser no material

estudado € similar ao tamanho dos cristais em consideragao.

A.4 Consideracoes Finais

Este Apéndice explicita de forma mais precisa, o Método de Deconvolugdo
do Espectro Raman adotado nesse projeto para descobrir o grau de cristalinidade das
amostras e também como estdo distribuidos seus cristalitos no interior dessa matriz
amorfa.

A validade do método foi verificada via simulacdo de experimentos
gedanken, no qual a partir de conhecimento de uma Distribuicdo de Cristais
aleatéria, podemos obter o Espectro de Espalhamento Raman referente aquela
Distribuicdo. Aplicando novamente o Método de Deconvolucdo do Espectro,

comparamos a Distribuicdo de Cristais encontrada com a Distribuicdo de Cristais
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utilizada como input do problema. Em todos os experimentos, conseguimos obter

grande sucesso; porém verificamos que algumas condicdes devem ser respeitadas:

Nao estamos fazendo um processo de otimizac¢do, pois os parametros dos
picos encontrados dependem sistematicamente dos valores iniciais dados no
método de deconvolucao.

A contribui¢do amorfa requer um conhecimento prévio dos dados obtidos por
Espectroscopia Raman, ou seja, requer certa experiéncia com sistemas poli-
cristalinos apresentando ainda certo grau de fase amorfa.

Todos os experimentos foram realizados num software fechado, ou seja,
nenhum grau de programacio foi efetuado. O processo de Deconvolugdo
ficou sujeito as condi¢des iniciais adotadas no fitting do espectro, no qual a
existéncia de minimos locais faz com que o programa nao consiga gerar uma
resposta apropriada para valores inicias dos pardmetros muito distantes da

realidade fisica.
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