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(...) “So6 a leve esperanga, em toda a vida,
Disfarca a pena de viver, mais nada;
Nem ¢ mais a existéncia, resumida,

Que uma grande esperanga malograda.

O eterno sonho da alma desterrada,
Sonho que a traz ansiosa e embevecida,
E uma hora feliz, sempre adiada

E que nédo chega nunca em toda a vida.

Essa felicidade que supomos,
Arvore milagrosa que sonhamos
Toda arreada de dourados pomos

Existe, sim: mas nds nfo a alcangamos
Porque esta sempre apenas onde a pomos
E nunca a pomos onde nds estamos.”

(Vicente de Carvalho)



RESUMO

Neste trabalho, apresentamos resultados experimentais de filmes de
germdnio amorfo hidrogenado, que sfo relacionados com a influéncia de
pardmetros de deposiglio como temperatura do substrato, hidrogenagdo da
amostra, taxa de deposi¢io ¢ bombardeamento in situ. As amostras foram
depositadas pela técnica de Ilon Assisted Ion Beam Sputtering, na qual os
pardmetros de deposi¢do sdo praticamente independentes (ao contrario das
técnicas usuais como glow discharge, rf e magnetron sputtering). Desta forma,
ao invés de se tratar de um trabalho de otimizagdo, esta ¢ uma pesquisa para
compreensdo da influéncia dos pardmetros de deposigio nas propriedades das
amostras.

As técnicas experimentais utilizadas na caracterizagdo dos filmes sdo
espectroscopia de infravermelho, espectroscopia de ‘visivel’ e espectroscopia de
deflex@o fototérmica (PDS). Os resultados indicam que a taxa de deposigdo
exerce pouca influéncia nas propriedades medidas. A hidrogenagio gera
diminui¢#o da densidade de defeitos ¢ abertura do gap.

O bombardeamento in situ dos filmes de a-Ge:H proporciona aumento da
quantidade de grande voids, de acordoc com o aumento do pardmetro de
microestrutura da amostra, obtido a partir da analise de nfravermelho.
Verificamos que amostras sem pico de absor¢io surface-like podem ser obtidas

removendo-se 0 bombardeamento assistido na deposigéo.
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CAPITULO 1
Introduciio

O germénio amorfo nfio hidrogenado (a-Ge) foi o semicondutor amorfo mais
estudado na década de 60 e comego da de 70. HA uma literatura abundante sobre as
propriedades estruturais e dptico-eletrénicas do a-Ge. Uma referéncia obrigatoria para
conhecer as pesquisas dessa época ¢ a trilogia publicada pelo grupo de Harvard {1-3]. Os
semicondutores amorfos elementares eram estudados para entender os efeitos da
desordem nas propriedades do material. Hoje sabemos que estes estudos estavam
limitados pela alta densidade de defeitos que possuem os semicondutores amorfos nio
hidrogenados da coluna IV da Tabela Periodica.

Em 1969, Chittick et. al.[4] prepararam filmes de silicio amorfo decompondo o
gas silana (SiH,) numa descarga de radio frequéncia (glow discharge deposition, também
conhecida como plasma enhanced chemical vapor deposition). O material resultante
apresentou caracteristicas opticas e de transporte muito diferentes daquelas normalmente
medidas no Si amorfo evaporado ou preparado por rf-sputtering. Este programa de
pesquisas foi desativado, mas a importincia deste material diferente nfo passou
desapercebida para um grupo de pesquisas da Universidade de Dundee, Escocia, liderado
pelo Prof. W. Spear que continuou as experiéncias com este tipo de material.
Simultaneamente, o grupo de pesquisas da Universidade de Harvard, nos EUA, liderado
pelo Prof. W. Paul, pesquisava as propriedades do germédnio amorfo depositado com o
método de pulverizacio catodica. A introdugdo de hidrogénio na cdmara de deposigio
produziu variagdes importantes nas propriedades dos filmes depositados, sendo estas
dependentes da pressfo parcial de H,na cimara [5]. Filmes de silicio amorfo depositados
numa atmosfera contendo hidrogénio tinham propriedades semethantes as daqueles
produzidos com o método de glow discharge. Ficou assim entendido o papel que o
hidrogénio tem na passivacéo de defeitos profundos.

O grupo do Prof Spear dew uma contribuigio fundamental a perspectiva
tecnologica dos semicondutores amorfos, quando em 1975 conseguiu dopar ativamente
filmes de a-Si:H com fosforo e boro, usando gas fosfina e diborada, respectivamente, no

processo de deposicdo [6].



A partir desta descoberta foi possivel desenvolver técnicas de fabricacfio de
filmes de a-Si:H com baixissima densidade de defeitos e, a partir de entdio, o a-Si:H
passou a ser o semicondutor mais pesquisado e utilizado em aplicagbes eletrénicas. As
tentativas de se preparar a-Ge:H com baixa densidade de defeitos nio foram bem
sucedidas. Tipicamente, o a-Ge:H depositado por glow discharge tinha uma densidade
de defeitos de até trés ordens de grandeza superior & do bom a-Si:H. Em 1989, dois
grupos de pesquisa conseguiram, independentemente, produzir filmes de a-Ge:H com
uma densidade de defeitos em torno de 5x10™ a 10" em™. O primeiro deles foi o grupo
de Pesquisas Fotovoltaicas da UNICAMP (7] e o segundo foi o grupo de pesquisas da
empresa Siemens na Alemanha [8]. O grupo brasileiro utilizou o método de rf-sputtering
enquanto que o grupo aleméo utilizou um sistema de glow discharge assimétrico, que
privilegiava o bombardeamento do filme durante a deposicio. Estes resultados
confirmaram alguns estudos anteriores [9-14], que mostravam que um bombardeamento
moderado durante a deposi¢do é benéfico para o a-Ge:H, sendo prejudicial para a
preparagéo de a-Si:H. Estes primeiros resultados foram sistematicamente explorados
pelo grupo de Harvard, que conseguiu depositar a-Ge:H de alta qualidade [15]
colocando os substratos no catodo do sistema de glow discharge (enquanto que os bons
filmes de a-Si:H eram crescidos sobre o anodo). Na Universidade Kaiserslautern foi
obtido a-Ge:H de boa qualidade através de um sistema de magnetron sputtering [16].

Todos estes trabalhos mostraram a importancia fundamental dos processos de
bombardeamento nas propriedades dos filmes de a-Ge:H, até hoje pouco entendida. Esta
dissertagdo € uma contribuigio nesta diregio. Nela estudamos a estrutura de filmes de a-
Ge:H em fungio do bombardeamento, usando um sistema de feixe de fons, que
chamamos de Jon Assisted Ion Beam Sputtering, que permite um controle acurado de

parametros de deposi¢&o ndo facilmente controlaveis nos métodos convencionais.
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CAPITULO 2

Teoria

2.1 - Materiais amorfos

A desordem estrutural € o que diferencia o material amorfo do material cristalino.
Para cristais ‘semicondutores, a periodicidade da rede implica em que os estados dos
elétrons e dos buracos possam ser representados por fungdes de Bloch, que sfo

estendidas no espago — o elétron ou o buraco tem igual probabilidade de ser encontrado

em cada sitio da rede — e representadas pelo vetor de onda k .

Nos materiais semicondutores amorfos de ligagio tetraédrica, como germéanio e
silicio, a desordem aparece como conseqiiéncia de pequenos desvios do dngulo e do
comprimento das ligagdes entre atomos em relacdo a ligagdo ideal dos cristais. Essas
variagdes sdo pequenas como resultado da rigidez da ligagiio covalente. Para materiais
do tipo glasses (vidros), as ligacdes sfo mais flexiveis, admitindo maiores variagdes nos
angulos e comprimentos das ligagdes.

Enquanto os primeiros vizinhos do atomo na matriz de a-Ge {ou a-Si) estdo
quase nas mesmas posi¢des como se estivessem num cristal, os segundos vizinhos ji
estardo mais afastados dessa posicdo ideal. O afastamento seré maior ainda para os
terceiros vizinhos, e assim por diante. Dessa forma, dizemos que os materiais amorfos
apresentam ‘ordem de curto alcance’, mas nfio apresentam ‘ordem de longo alcance’.

A estrutura eletrOnica de um material € fortemente ditada pela ordem de curto
alcance [1,2]. Portanto, o valor do gap do germénio cristalino (0.66 eV) é similar ao do
germéanio amorfo {(em torno de 0.8 eV).

Um importante conceito definido para os amorfos é o de rede continua
randOmica (continuos random network) [3]. Este tipo de rede representaria um material
amorfo ‘ideal’ em que cada &tomo tem um numero fixo de ligagBes com seus vizinhos
(nimero de coordenacfio). Consideram-se defeito as altera¢des na coordenagdo de um
determinado atomo. Assim, um atomo de germénio ligado a um nimero de vizinhos
diferente de quatro, € considerado um defeito da rede amorfa. As ligagbes nfio

completadas séio conhecidas como dangling bonds e geram estados no meio do gap.



Nos cristais, o conceito de defeito é diferente: pode ser um atomo ou conjunto de
atomos fora da posigio cristalina ideal (como vacéncias, intersticios e desloca¢des). Na
Figura 2.1 temos a comparagio de uma rede cristalina e de uma rede amorfa, mostrando
as ligagBes pendentes do material. Esta figura mostra também voids, que sdio cavidades
na rede do material. Essa inomogeneidade do material € associada a filmes de baixa
qualidade optico-eletrOnicas. A presenca de voids no material proporciona flutuagdes de
longo alcance no potencial da rede. A conseqiiéncia dessas flutuagGes seria 2 diminuigéio
da mobilidade dos portadores de carga [4).

Como conseqiiéncia da desordem aparecem estados localizados — conhecidos
como estados de cauda — na borda da banda de valéncia e de condugfio. Estes estados
correspondem a funcdes de onda bem localizadas em uma pequena regifio do cristal, ao
invés de ser uma onda estendida por toda a rede. LigagOes bastante distorcidas de Ge-
Ge, sdo ligacOes fracas e formam estados nas caudas das bandas de condugfo e de
valéncia. Os estados localizados estdo separados dos estados estendidos pelo ‘limiar de
mobilidade’ Ec definido no modelo de Mott para semicondutores amorfos {5]. Em
teoria, a temperatura de zero absoluto, somente os elétrons ocupando estados estendidos
(E>Ec) serio moveis e contribuirdo para a condugdio elétrica. A Figura 2.2 mostra a
comparagic da densidade de estados de um amorfo comparado com o cristal
equivalente.

Outra conseqiiéncia da desordem no material amorfo € que as regras de selegéo
ndo mais se aplicam as transi¢des Opticas do semicondutor amorfo [6]. Assim, ndo ha
mais sentido em se falar de gap direto e indireto, como ¢ definido para cristais.

O efeito do hidrogénio na densidade de estados, explicado em 1974 pelo grupo
de Harvard [7], é a passivacdo de parte das ligagGes pendentes, ou seja, a densidade de
defeitos diminui. O hidrogénio pode também quebrar liga¢des fracas Ge-Ge formando
ligagdes Ge-H. A ligagéio Ge-H gera estados profundos na banda de valéncia e na banda
de conduciio, o que ocasiona a reducio da densidade de estados de cauda (localizados)

do material. O efeito do hidrogénio na densidade de estados ¢ visualizado na Figura 2.2.



ligagctes ligacGes
® Ge pendentes »  fracas Ge-Ge

rede cristalina ' rede amorfa

Figura 2.1 - comparagio entre uma rede bidimensional cristalina ¢ a amorfa
correspondente. A rede amorfa possui voids, ligagSes fracas e pendentes e passivagio
por hidrogénio.
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do amorfo e do amorfo hidrogenado. A hidrogenag@o tem como efeito a redugio da

densidade de estados de cauda e de defeitos.
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CAPITULO 3

Deposicdo das Amostras

3.1 - Deposicio por Ion Beam

Um requerimento importante de uma técnica de deposigio de filmes finos € que
ela permita um alto grau de controle dos processos atdmicos que ocorrem durante o
crescimento do material escolhido. Técnicas muito utilizadas na preparagio de germénio
e silicio amorfos, como Glow discharge (também conhecida com plasma enhanced
chemical vapour deposition — pecvd), rf e Magnetron Sputtering, permitem controle
apenas de pardmetros de deposicio como pressdo e fluxos dos gases, voltagem dos
eletrodos, poténcia de descarga e algumas outras, dependendo do método. Em geral, ndo
se consegue variar independentemente tais pardmetros nessas técnicas.

Nesses métodos coloca-se o substrato sobre um dos eletrodos do equipamento,
estando este diretamente em contato com um plasma, que desencadeia o processo de
deposi¢io. Os mecanismos de interagdo entre ions, &tomos neutros, elétrons e campos
eletromagnéticos aplicados, que ocorrem no plasma e na superficie do substrato, sdo
muito complexos. Esta complexidade é repassada para o entendimento das propriedades
dos filmes crescidos nesse ambiente.

As técnicas que usam feixe de fons (Jon Beam Techniques), permitem em
contrapartida, controle independente das variaveis fundamentais envolvidas no processo
de deposicio: taxa de deposi¢io, energia das particulas depositadas, temperatura do
substrato e outras. Nestas técnicas, ions séo gerados no interior de uma fonte de feixe de
ions, independente e separada do substrato, o qual pode ser aquecido, aterrado ou
polarizado, conforme o interesse. Pode-se depositar um filme direcionando-se para o
substrato um feixe de ions do material que se deseja depositar (técnica de Jon Beam
Deposition). Outra possibilidade estd em se usar o feixe de ions (de um gas inerte, por
exemplo) para pulverizar um alvo solido do material que formara o filme (técnica de Jon
Beam Sputter Deposition). Estas fontes permitem o controle independente da energia e

da corrente do feixe nelas gerado.



Na Gltima década, um melhor entendimento dos mecanismos de crescimento e
uma maior facilidade no controle dos processos envolvidos tém levado a um aumento de
aplica¢des com potencial comercial destas técnicas {especialmente no setor da indistria
oOptica, produzindo desde espelhos de baixas perdas de alta qualidade até revestimentos
“diamond-like” em Oculos de sol), mesmo embora apresentem taxas de deposicio
menores que as das técnicas baseadas em plasma [1], como aquelas citadas
anteriormente.

A partir dos anos 60, tem-se observado que o bombardeamento de filmes ou
coberturas com particulas energéticas durante o processo de crescimento pode produzir
modificagbes benéficas em varias caracteristicas desse material, tais como melhoria na
adesfio, densificagio, modificagio de stress residual, morfologia, propriedades Opticas e
dureza [1]. Os sistemas de crescimento de filmes que bombardeiam a amostra durante
seu crescimento com feixe de ions sfio chamados de IBAD — Ion Beam Assisted
Deposition (Deposigao Assistida por Feixe de Ions).

Os resultados de otimizagio do a-Ge:H pela deposigio em sistema de glow
discharge catodico [2,3] sugerem que o bombardeamento moderado do filme durante o
seu crescimento tem papel fundamental na melhoria das suas propriedades.

As amostras de a-Ge:H estudadas neste trabalho foram depositadas numa camara
de Ion Assisted Ion Beam Sputtering, um caso particular de sistema do tipo IBAD, que

permite gue se estude o efeito de bombardeamento in situ dos filmes.
3.2 - O processo fisico de sputtering

Sputtering € o processo fisico em que atomos de um alve sio removidos por
colisio com particulas energéticas, geralmente ions acelerados por um campo elétrico.
Parte dos atomos removidos do alvo por este processo, irfio se condensar sobre a
superficie do substrato, formando o filme. Vérios mecanismos microscopicos podem

ocorrer durante a colisdo da particula energética com o alvo:

— reflex@io desta particula pelo alvo, cuja maioria tem estado neutro (a quantidade de
atomos refletidos varia inversamente com a energia incidente),

— implantag¢éo da particula no interior do alvo,



— remog¢@o de atomos do alvo por tranferéncia de momentum e quebra das ligagdes
desse atomo com seus vizinhos,

O numero de atomos ejetados por particula incidente é conhecido como
spuitering Yield - Sy. Essa grandeza determina a taxa de erosfio do alvo. O valor do Sy
varia de acordo com os detalhes de transferéncia de momentum entre os 4tomos (ions)
energéticos e o alvo. Na faixa de interesse pratico para processos de sputtering, 10-5000
eV, o Sy aumenta com o aumento da energia e massa da particula incidente. O 4ngulo de
incidéncia dos atomos também ¢é importante. O Sy aumenta em geral com o aumento
deste angulo (medido em rela¢dio 4 normat). Quanto maior o dngulo, mais superficial sera
o processo de transferéncia de momentum, ¢ desta forma, maior a probabilidade dos
atomos deslocados (do alvo) conseguirem escapar. Entretanto, se o dngulo de incidéncia
for muito alto, teremos uma grande probabilidade da particula refletir na superficie do
alvo. Vemos assim, que o spuftering yield apresenta um méximo, o qual em geral se
situa entre 45 e 75 graus.

Os atomos que sdo ‘arrancados’ apresentam uma distribuigdo de energia
assimétrica em torno de um pico, cujo valor é da ordem de 10 eV, em geral. Essa
distribuigiio apresenta uma cauda bastante larga, que representa particulas com energia
bem maiores que a média. Em geral, o nimero de atomos ‘arrancados’ numa dada
diregéio € proporcional ao cosseno do angulo em relagdio & normal do alvo [4]. Isto quer

dizer que a maior parte dos atomos que ejetam do alvo saem perperdicularmente a este.
3.3 - Descrigiio da Camara de Deposicio

A camara de Jon Assisted lon Beam Sputtering — IAIBS — utilizada para
crescimento das amostras, vista na Figura 3.1, contém dois canhdes de ions idénticos
tipo Kaufman (3cm de didimetro, Oxford Instruments), um dos tipos de fonte de feixe de
ions (os demais modelos podem ser encontrados em [1]).

Um dos canhbes da cdmara , chamado canhdo de sputtering, gera um feixe idnico
de alta energia (1keV), capaz de gerar pulverizacio (sputfering) de um alvo sblido de
germanio policristalino. Particulas pulverizadas (arrancadas) do alvo se depositam sobre
o substrato colocado no porta-amostras, formando o filme. O segundo canhio,

conhecido como canhdc de assisting, permite a opgfo de se gerar um feixe idnico que
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incide diretamente sobre a superficie da amostra, bombardeando-a durante o seu
crescimento.

A energia do feixe do canhfo de assisting ndo pode ser acima do limite em que a
taxa de sputtering do filme € superior & taxa de deposicio do filme. Neste caso, nenhum
material se deposita sobre o substrato. Neste trabalho, a energia do feixe de assisting,
composto de mistura de H; ¢ Ar, foi fixada em 100 eV.

Parte das amostras foram crescidas sem bombardeamento por assisting, método
de deposi¢do conhecido como Jon Beam Sputter Deposition. No caso de se utilizar um
gas reativo durante a deposi¢do (Hz, por exemplo), a técnica é conhecida como Reactive
Ion Beam Sputtering.

O bombeamento desta cimara é realizado por uma bomba turbomolecular
Leybold, que opera em série com uma bomba mecénica de dois estagios Edwards. Os
fluxémetros sdo das marcas MKS Instruments ¢ Edwards. O medidor de fluxo é da
marca MKS.

Cabe ressaltar que esta cdmara de deposicio esta ligada a um estagio de
transferéncia € 4 uma cimara de ultra-alto vacuo para analises de UPS-XPS (UV
Photoemission Spectroscopy e¢ X-ray Photoemission Spectroscopy, respectivamente).
Desta forma, podemos realizar estas medidas sobre as amostras crescidas na cmara de
TAIBS, sem que haja exposigdo da amostra a atmosfera. Realizamos medidas de XPS em
parte das nossas amostras ¢ verificamos que, dentro dos limites de detec¢do deste
sistema, ndo havia contaminacgio dos nossos filmes, como por exemplo de elementos
como oxigénio — que pode provir da atmosfera da cdmara — ou carbono - que pode

ser conseqiiéncia de incorporagéo de ago da cdmara removido por spuffering.
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Figura 3.1 — Esquema da cdmara de deposicio utilizada, fon Assisted lon Beam
Sputtering.
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3.3a - Canhdes de fons

Os dois canhdes (idénticos) utilizados sdo do tipo Kaufman (vide Figura 3.2).
Neste tipo de canhdo, um fluxo continuo de gés (ou mistura de gases) passa pelo interior
do mesmo, onde é parcialmente ionizado e acelerado por um campo elétrico, gerado pela
diferenga de potencial entre o. plasma e uma grade aceleradora. O fluxo de gases que
entra nos canhdes é controlado por fluxdmetros.

O processo de ionizaciio do gas é provocado por elétrons liberados por um
filamento de tungsténio — catodo — no centro do canhio, pelo qual passa uma corrente
elétrica. Por efeito termiGnico, esse filamento emite elétrons, os quais sdo atraidos pelo
potencial positivo do anodo.

Com a finalidade de se aumentar o caminho percorrido pelos elétrons até
atingirem o anodo, existe um campo magnético axial no interior do canhdo, que faz com
que os elétrons percorram trajetorias helicoidais. Esses elétrons, enquanto viajam para o
anodo, colidem no interior do canhdio com moléculas do gas, ionizando as mesmas. Os
elétrons adicionais liberados por esse processo de colisiio geram ionizag&o de outros
atomos, proporcionando assim um efeito em cadeia, que mantém o “plasma’ do canhdo.

A energia do feixe depende da diferenga de potencial entre o plasma (dentro do
canhdo) e a grade aceleradora, enquanto que a corrente de ions gerada € proporcional a
corrente elétrica que passa pelo filamento. Claramente, quanto maior a corrente do
filamento, mais elétrons ele emite, permitinde uma maior ionizagdo do gas no seu
interior. Estes s#o os dois principais parametros de operagdo dos canhdes, sendo
independentes entre si.

Apbs sair do canhido, o feixe de ions tem a tendéncia de se alargar por efeito de
repulsdio coulombiana. Pode-se minimizar esta divergéncia do feixe pela emissfio de
elétrons de um filamento neutralizador na saida do canhio. Os elétrons emitidos pelo
neutralizador (por efeito termidnico) sdo adicionados ao feixe de ions; como o didmetro
do feixe é muito menor que o livre caminho médio para coliséo elétron-ion, pode-se
dizer que os ions nfo sdo realmente neutralizados, ocorrendo a formagio de um plasma
em que os elétrons se redistribuem rapidamente para tentar anular a carga resultante do

feixe de ions.
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Figura 3.2 - Canhio de fons tipo Kaufinan,

3.3b - Sistema de Porta-amostras

O porta amostras consiste de um pequeno suporte de ago, no interior do qual
existe uma resisténcia aquecedora, permitindo assim a deposi¢o de amostras sobre
substrato aquecido, conforme ilustrado na Figura 3.3. Um controlador de corrente,
monitorado por um termopar instalado no porta-amostras, mantém a temperatura deste
constante. Conforme o valor da temperatura lida pelo termopar, o controlador de
corrente aumenta ou diminui a corrente que passa pela resisténcia para estabilizar a
temperatura.

Como o didmetro do feixe de assisting é de aproximadamente 3 cm, a 4rea em
que se pode realizar uma deposi¢do uniforme é de poucos centimetros quadrados. Esta é
a razfio por que o porta-amostras tem apenas 2 cm’ de area para deposigio.

Os substratos usados foram vidro ‘Corning Glass 7059’ e silicio cristalino polido

nas duas faces.
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Figura 3.3 - Esquema do porta-amostras, mostrando a sua parte frontal com os
substratos e o esquema lateral.

3.4 - Séries de amostras estudadas

Aproveitando-nos da alta independéncia dos pariimetros de deposi¢éo, permitida
pela técnica de fon Assisted lon Beam Sputter Deposition, neste trabalho procuramos
estudar a influéncia exercida em filmes de a-Ge:H por alguns parfimetros de deposigio
como temperatura do substrato, razdo de fluxos Hy/Ar, taxa de deposi¢io e
bombardeamento in situ da amostra.

A seqiiéncia em que as amostras foram depositadas estd apresentada na Tabela
3.1.

As amostras de #1 a #4 formam a série bombardeada em que o pardmetro
variado foi a corrente do feixe de ions do assisting (1as). Da amostra #4 em diante, ndo

mais se aplicou o bombardeamento pelo assisting no crescimento das amostras.
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# Ts Ias Vas das das Isp Vsp | o¢sp dsp

CC) | @D | V) H, Ar | @A) | (V) | H, | Ar
1 240 20 100 8 04 45 1600 0 2
2 240 7 100 8 04 45 1000 0 2
3 240 15 160 8 0.4 45 1000 0 2
4 240 0 0 3 04 45 1000 0 2
5 2380 0 0 8 04 45 1060 0 2
6 200 0 0 8 04 45 1000 0 2
7 RT 0 0 8 0.4 45 1000 0 2
8 240 0 0 8 0.4 90 1000 0 2
9 240 0 0 8 0.4 225 1000 0 2
10 240 0 0 0 0 43 1000 0 2
11 240 0 0 8 0.4 45 500 0 2
12 240 0 0 0 0 45 1000 2 2
13 240 0 0 0 0 45 1000 0.5 2
14 240 0 0 0 0 45 1000 8 2
15 240 0 0 0 0 45 1000 3 2
25 240 0 0 0 0 45 1000 8 2

Tabela 3.1 - Os indices ‘sp’ e ‘as’ referem-se ao canhdo de sputtering e assisting
respectivamente. A temperatura do substrato é Ts; A coirente e a tensdo dos canhdes
sdo simbolizadas por I e V respectivamente. O fluxo de gases introduzido em cada

canhio, medido em scem, € representado por ¢.

As amostras de #4 até #7 compdem o estudo do efeito da temperatura do
substrato sobre as propriedades de amostras sem bombardeamento assistido. Assim
como na série anterior, introduziu-se na cimara 8 sccm de hidrogénio e 0.4 sccm de
argbnio através do canhdo de assisting (o objetivo dessa série era bombardear o filme
com fons de hidrogénio, sendo que se adicionou ao hidrogénio um pequeno fluxo de
argdnio — 0.4 sccm— necessario para permitir o funcionamento do canhfo na pressio
de deposi¢do desejada). O importante é que, nesta série, o canhfio de assisting foi
mantido desligado durante a deposigéo.

O estudo da influéncia da taxa de deposigio foi realizado alierando-se a corrente
e a energia do feixe de sputtering. As componentes dessa série sdo #4, #8, #9 e #11. A
mesma mistura de Ar e H; da série de estudo de temperatura, foi introduzida pelo canhdo
de assisting durante as deposi¢des.

A parte final do trabalho foi dedicada ao estudo do efeito da hidrogenag8o nas

propriedades dos filmes. Nesta série, o hidrogénio passou a ser introduzido na cimara
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juntamente com o argonio no canhfo de sputtering. O feixe deste canh3o passou a ser
composto de ions de argdnio misturados com ions de hidrogénio. O pardmetro mudado
no estudo das amostras de #10, #12 até o final da Tabela 3.1 foi a raz8o entre os fluxos
de Ar e H; introduzidos no canhdo de sputtering.

Por motivo de clareza, a seqiiéncia em que as séries serfio discutidas neste
trabalho ndo corresponde 3 ordem em que foram depositadas. A série bombardeada, por
exemplo, foi a primeira a ser depositada. Seus resultados nos levaram a necessidade de
entender (e depositar) as amostras ndo bombardeadas. Preferimos, assim, discutir as
séries depositadas em ordem crescente de complexidade.

Os resultados deste trabalho serdo apresentados na seguinte seqiiéncia:

1) verificacdo da influéncia da taxa de deposigdo,

2) estudo do efeito de temperatura de deposigéo,

3) variag#o da hidrogenag#o das amostras niio bombardeadas,

4) influéncia do bombardeamento iz situ em a-Ge:H.
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CAPITULO 4

Técnicas de Andlise

4.1 - Espectroscopia de ‘visivel’

4.1a — Medicio

As medidas de transmitéincia das amostras, no intervalo de 600 nm até 2500 nm,
foram realizadas num espectrofotémetro Perkin Elmer-A9 de duplo feixe, visto na
Figura 4.1. Esta medida ¢ apelidada de ‘espectroscopia de ‘visivel’ pois o intervalo em
que ela € realizada inclui a regifio de luz visivel. Os espectros medidos permitem a
obtengdo da espessura, pseudo-gap, indice de refragdo e coeficiente de absorgdo dos
filmes de a-Ge:H. Este espectrofotdmetro possibilita que se mega a transmiténcia e a
refletdncia de amostras solidas ou liquidas no intervalo de 200nm (ultravioleta) a 3200nm
(infravermelho préximo). A luz proveniente de uma ldmpada halogena ou de deutério
(escolhida conforme o intervalo espectral a ser medido) passa por um sistema de duas
grades de difragBo que a monocromatizam. Na medida de transmitincia, esse feixe
monocromatico ¢ dividido em dois feixes de mesma intensidade — o primeiro deles
atravessa a amostra € a intensidade da luz transmitida é medida por um detetor; o
segundo feixe, conhecido como ‘referéncia’, vai diretamente para o detetor ou atravessa
antes por um substrato (igual ao substrato sobre o qual a amostra esta depositada). Em
nossas medidas, o feixe de referéncia ia diretamente para o detetor. A transmiténcia do
sistema “filme mais substrato” € definida pela divisic da intensidade do feixe I da

amostra pela do feixe de referéncia k.

O substrato utilizado deve ser transparente na regiio em que se mede a

transmiténcia, caso contrario, torna-se muito dificil separar a contribuiciio do filme e do
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substrato sobre os resultados medidos. Para tais medi¢des, utilizou-se substrato de vidro
tipo ‘corning glass 7059°. Um espectro de transmitéincia tipico de um filme de a-Ge:H,
com espessura da ordem de 1 um, € visto na Figura 4.2a. Os méaximos € minimos que
aparecem no espectro sio conseqiiéncia do efeito de interferéncia construtiva e
destrutiva, respectivamente, do feixe I nas interfaces do filme. Na regido de alta absor¢io
do material, a transmitincia diminui bruscamente até se anular ¢ os padrdes de

mnterferéncia desaparecem.

Figura 4.1 — Esquema do Espectrofotdmetro de duplo feixe - A9.
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4.1b - Andilise de dados

A partir da curva de transmiténcia do filme, obtivemos o indice de refracdo, o
coeficiente de absorcio e a espessura da amostra através da utilizagio do método de
Swanepoel [1]. A aplicabilidade deste método depende da existéncia de franjas de
interferéncia na curva de transmiténcia e de que a amostra seja homogénea. Para filmes
muito finos (algumas poucas centenas de nandmetros para a-Ge:H), elas ndo aparecem
no espectro, de forma que o célculo ndo podera ser efetuado pelo método de Swanepoel.
Nas Figuras 4.2b e 4.2¢ temos a curva de indice de refragdo e absorcio do filme. Em

geral, a dependéncia funcional de n(A) é dada pela conhecida expressdo [2]:
n=n, +ak+b/a? )

Sendo ‘n’ o indice de refracdo, ‘n,” o indice de refracdo estdtico (extrapolacdo
para comprimento de onda infinito), ‘a’ e ‘b’ constantes dependentes do material.

Conforme ja foi dito, esta medida de transmitincia é sensivel a efeitos de
espathamento pelo filme, tendo como conseqiléncia que o coeficiente de absorg¢ic na
regido em que este é quase transparente ndio tem boa precis#o. Dessa forma, as medidas
de baixos coeficientes de absorgio devem entfio ser obtidas por outras técnicas mais

apropriadas.
4.1c - Gap do semicondutor amorfo

A partir do coeficiente de absor¢io podemos obter o gap do material. Conforme
foi mostrado na Figura 2.2, nio existe um gap real para semicondutores amorfos, como
aquele existente nos materiais semicondutores cristalinos, caracterizado por um intervalo
de energias em que nfo ha estados eletronicos do material. Nos materiais
semicondutores amorfos encontramos estados eletrdnicos entre a banda de valéncia e de
condugiio. Estes estados sio gerados pela desordem (estados de cauda) e por ligagdes
ndio completadas de germéanio (dangling bonds). Dessa forma, para os amorfos o que se
chama de gap €, na verdade, uma regidio entre a banda de valéncia ¢ condugiio com uma

baixa (porém ndo nula) densidade de estados. Por esta razio, o gap dos semicondutores
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amorfos em geral é chamado de pseudo-gap. Em analogia com os cristais, procura-se
defimir uma energia de gap para os materiais amorfos como sendo uma medida
aproximada da separa¢io (em energia) da banda de valéncia e condugio. Ha duas

definigdes de gap bastante utilizadas para semicondutores amorfos:

1) o gap E04, sendo definido como a energia hv (e¢V) correspondente a absorgdo optica
de 10* em™. Vide Figura 4.2¢.

2) a defini¢do dada por Tauc [3] que trata o material amorfo como um cristal virtual sem
regras de seleclo de momentum nas transigdes Opticas, com matriz de transi¢fio
independente da energia e, finalmente, assumindo que a densidade de estados da banda
de valéncia e condugio apresenta comportamento parabdlico. O gap de Tauc (Erauc)

obtido pela relagio:

+hvo.n = C'(hthTAUC) (2)

Sendo ‘hv’ a energia do foton, ‘e’ o coeficiente de absorggo, ‘n’ o indice de refragdo e C
uma constante.

A partir da equagfo (2), o gap de Tauc pode ser obtido pela extrapolaggo da parte linear
do grafico (on hv)"? em fungio de hv, conforme mostrado na Figura 4.2d.
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Figura 4.2 - Curva de a) transmitéincia, b) indice de refragéo, ¢) coeficiente de absorgio
e d) obtencio do gap de Tauc.
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4.2 - Espectroscopia de Infravermelho

4.2a - Medigio

A transmitncia dos filmes na regifio de infravermeltho de 2500 nm até 25000 nm
— que corresponde ao intervalo de 4000 cm™ & 400 ¢cm™, em termos de nimero de onda
o — foi medida em um Espectrofotdmetro de Infravermelho de Transformada de
Fourier (Fourier Transform Infra Red) da marca Nicolet. Na Figura 4.3 podemos ver
um espectrofotdmetro FTIR tipico. Utilizou-se como substrato transparente silicio
cristalino polido em ambas as faces. Nessa medida, um feixe policromatico passa por um
interferometro de Michelson, depois atravessa a amostra e chega a um detetor. Durante a
medicdo, um dos espelhos do interferdmetro é movimentado. O équipamento mede,
dessa forma, a intensidade total (simultaneamente de todos comprimentos de onda) em
fungdo da posigio do espelho movel. Através do método de Transformada Rapida de
Fourier, obtém-se a curva da Intensidade da luz transmitida pelo filme em fungio do
comprimento de onda.

Um exemplo tipico desta medida em filme de a-Ge:H é mostrado na Figura 4.4.
No intervalo medido o material € transparente, exceto em algumas regides do espectro,
nas quais aparecem bandas de absorcio correspondentes a vibragdes Ge-H.

O estudo dessas bandas fornece informagdes estruturais do filme (como presenca

de voids no material), quantidade de hidrogénio ligado, tipos de ligagdes Ge-H formadas.
4,2b - Anilise de dados

A partir da curva de transmitdncia no Infravermelho, calculamos o coeficiente de
absorgdo relativo as bandas de absorcdo Ge-H.
Primeiramente fazemos uma ‘simulaggo’ do espectro de transmiténcia S

utilizando-nos da equagéo:

1
S= +Ps0 + P, 3
P] - sten(Psﬁ) - P4) 3 6 ( )
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Figura 4.3 - Esquema de um espectrofotémetro FTIR tipico.

O primeiro termo da Equagiio - 3 ¢ a formula de Swanepoel [1], deduzida para a

transmiténcia de filmes que, por hipotese, sdo homogéneos para o caso em que o filme ¢

transparente. Os filmes amorfos podem apresentar inomogeneidades de forma que a

equacio de reta, envolvendo Ps e Ps, € adicionada para levar isto em conta. A Figura 4.4

mostra a simulag¢do do espectro de transmiténcia

=50 @

Teremos, com boa aproximacio, que o valor de o para uma dada banda pode ser
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obtido pela expresséo:

o) = e (o) (‘d’ € a espessura do filme) (5)

A Figura 4.5 - mostra as bandas de absor¢do Ge-H de um filme de a-Ge:H crescido por
rf-sputtering. Nesta figura podemos observar o pico bending, que nfo é encontrado em
NOSsas amostras.

A quantidade de hidrogénio ligado nos filmes ¢ calculada a partir da integragio
da banda wagging em 565 cm™:

Ny=A, | E‘g”—).dm (6)

@y,

Sendo a constante de calibragio Aw igual a 1.1x10"cm™ [4], medida por técnicas
de reagio nuclear em filmes de a-Ge:H.

4.2c - Bandas de absorcio

Os modos vibracionais Ge-H s3o visualizados na Figura 4.6. A banda wagging ,
em 565 cm™ ¢ relativa 4 vibragio Ge-H do tipo balangar, ou seja, o angulo da ligaglio
varia ¢ o comprimento da ligagio permanece fixo. Em 820 ¢m™, vemos a banda bending,
que ¢ devida a vibragdo do Ge-H; com movimento de ‘tesoura’. A banda stretching, que
em geral pode ser deconvoluida em duas outras bandas, se situa entre 1870 cm™ e 2000
cm! est4 relacionada com vibragSes em que o comprimento da ligagiio varia. A primeira
dessas bandas stretching, localizada em tormo de 1870 cm™ estd relacionada com a
vibragio stretching do mono-hidreto Ge-H, onde o hidrogénio esta dentro de uma
monovacéncia. A segunda banda stretching, entre 1970 e 2000 om™, é associada a duas

causas [5]:
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Figura 4.5 - Curva de absor¢do de Infravermelho de um filme de a-Ge:H crescido por
rf-sputtering. Esta amostra apresenta o pico bending em 820cm™, associado a Ge=H,,
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1) vibragdo strefching de di-hidretos (Ge-H.); neste caso espera-se que o espectro
também contenha a banda bending em 820 cm™, a qual também estd associada a
vibragdo de di-hidretos Ge=H,.

2) vibracdio de mono-hidreto (Ge-H) em que 0 dtomo de hidrogénio esta na superficie de
um grande void (consideravelmente maior que uma monovacincia). A constante
diéletrica € diferente no bulk ¢ na superficie de voids. Essa diferenca resulta em
diferentes freqiiéncias de vibragiio stretching do mono-hidreto em cada um desses dois
ambientes. Por esta raziio, a banda strefching de maior energia é conhecida como
surface-like, enquanto que a de menor energia recebe a denominagio de bulk-like.

A banda tipo surface-like é identificada com materiais de estrutura pouco densa.
A presenga de Ge=H, ¢é associada empiricamente a materiais de estrutura colunar. Desta

forma, define-se parametro de microestrutura M como sendo a razio da areas:

M= ASURF 7
Agurr +ApuLk

Sendo Asurr a 4rea do pico surface-like (1970 cm™) e Apurx é a area do pico
bulk-like (1870 cm’™). A Figura 4.7 mostra as areas destes picos.

Conforme foi visto na Figura 4.6, pode-se Ter vibragdes Ge-H;. Segundo
Cardona [5] a sua presenca implica em um shift do pico bending para mais altas energias
(~15 ecm™), Nas nossas amostras, a vibragio bending ndo foi observada sugerindo que ,
se tivermos Ge-H; (bem como Ge-H;) em nossos filmes, o temos em quantidades

abaixo do limite de detecgio do Infravermelho.
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Figura 4.6 — Visualizagio dos modos vibracionais de Ge-H,;, Ge-H, e Ge-Hjs, ativos no
Infravermelho. Nota-se as vibragGes a) streching, em que ha variagiio do comprimento
da ligagdo, b) wagging, correspondendo a vibragSes em que o angulo da ligagdo varia e
¢) bending, correspondendo ao movimento de ‘tesoura’.
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4.3 - Espectroscopia de Deflexiio Foto-térmica

4.3a — Medicio

Conforme ja foi dito na se¢io 4.1b, a medida de transmiténcia sofre efeitos de
espalhamento por inomogeneidades do filme, fornecendo resuttados pouco confidveis de
baixos valores do coeficiente de absorgdo, obtidos na regifio em que o filme é quase
transparente. A Espectroscopia de Deflex30o Foto-térmica — PDS (Photothermal
Deflection Spectroscopy) — tem como atrativos a alta sensibilidade para medir baixas
absor¢des, por ser pouco influenciada por efeitos de espalhamento. Desta forma, o
principal interesse em analisarmos nossas amostras de a-Ge:H por PDS, est4 na obtenggo
do coeficiente de absor¢fio das amostras na regifio em que esse valor é pequeno
(a<10’cm™). Esta medida foi realizada na regifo entre 900 nm e 2500 nm.

Uma ilustraggo do sistema de PDS utilizado neste trabalho ¢ vista na Figura 4.8.
O filme ¢ colocado dentro de uma cubeta com janelas de vidro, contendo o liquido CCl,.
A superficie da amostra ¢ iluminada frontalmente por um feixe Z de luz monocromatica.

Um feixe X de laser He-Ne passa rente e paralelo a superficie da amostra. O feixe
Z, proveniente de uma lampada, é monocromatizado por uma grade de difragio e
atravessa um chopper de frequéncia v. Este feixe, monocromatico e pulsado, penetra o
meio 0 — CCly; — ndo absorvente e com um indice de refragio que varia muito com a
temperatura (dny/dT grande);, a luz atravessa, em seguida, o0 meio absorvente 1 — filme
de a-Ge:H — e depois, se propaga para o meio transparente 2 — substrato de vidro
corning glass. Parte da energia térmica dissipada no meio 1 difundir-se-a de volta para o
meio 0, criando neste um gradiente de temperatura, o qual produz um gradiente do
indice de refragio. O feixe X de laser, que passa rente a superficie da amostra, deflete-se
periodicamente (com a mesma freqiiéncia ®0) por causa da variagéo, também periddica,
do indice de refragdo do meio O em contato com o filme. O dngulo de deflexio Ap do
laser (em relagdo a sua direg¢@o original) € proporcional & energia absorvida pelo filme.
Quanto mais luz absorvida pelo meio 1, maior sera a deflexfio do feixe X. Este angulo de
deflex8o é medido por um fotodiodo detetor de posigio que transforma o dngulo A¢ em

um sinal de tensfo elétrica, medida pelo Lock-in.
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4.3 b - Analise de dados

Pelo fato de a intensidade de luz que chega a superficie da amostra variar com A
{pois a intensidade da lampada e a eficiéncia da grade de difracdo ndo sio constantes),
devemos normalizar o espectro da amostra para levar em conta estas variagdes. Isto é
feito medindo-se o espectro de um corpo negro (pedago de cartolina preta). Portanto,
dividindo-se o espectro de PDS do filme (Fig.4.9a)pelo espectro de PDS (PDScn) do
corpo negro (Fig.4.9b), obtém-se o espectro normalizado (PDSnorm) do filme
(Fig.4.9c) Este altimo espectro € proporcional 4 Absorbancia do filme [6]):

PDSnorm(A) = % = cte x Abs.(L) (8)

Temos que “cte’ € a constante de proporcionalidade.
Como:
A+T+R=1 9)
Sendo A, T e R a absorbéncia, transmiténcia e refletincia respectivamente,

Lembrando que, em primeira aproximagio:

T=¢*  (10)

Desprezando-se a refletdncia, isto €, colocando-se R=0 na equagio (9):

ln{l - [PDSnorm(?u) / cte]}
d

a{A)=— (11)

Graficando-se juntamente o coeficiente de absorg3o obtido por espectroscopia de
‘visivel’ e por PDS, podemos encontrar o valor da constante ‘cte’ de calibragéio.
Devemos fazer tentativas com diferentes valores de ‘cte’ de forma a ‘casar’ o o medido
por PDS com aquele obtido por ‘visivel’. Este procedimento € conhecido como

‘casamento de visivel e PDS’, exemplificado na Figura 4.9d.
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4.3¢ - Energia de Urbach e alfa07

Temos, na Figura 4.9 trés regimes de transi¢bes Opticas que mais contribuem
para o coeficiente de absor¢do:
1) A regifio de alta absorgio corresponde principalmente a transi¢des entre estados
estendidos da banda de valéncia para estados estendidos da banda de condugo.
2) A regido linear (em grafico logaritmo) da curva de absor¢io é devida & transicdes
entre os estados localizados (estados de cauda) e estados estendidos. Temos as duas
possibilidades:

a) estado estendido da banda de valéncia para cauda da banda de condugio;

b) estado de cauda da banda de valéncia para estado estendido da banda de
conducio;
3) Para menores energias do foton, temos maior contribuigio das transicdes entre

estados de defeitos, no meio do gap, para os estados estendidos da banda de condugio.
A regido linear ‘2’ segue uma funcio do tipo [7]
o = oeexp(E/E,) (12)

Sendo o parametro E,, conhecido como Energia de Urbach. Vemos que quanto maior a
densidade de estados localizados no material, maior sera a absor¢io das transi¢des do
tipo ‘2" (entre bandas e caudas), e a curva de absor¢do tera uma inclinagio menor.
Quanto menos abrupta, maior o valor do pardmetro E,. Como ja foi comentado, os
estados localizados aparecem como conseqiiéncia da desordem do material, ligagdes
distorcidas e fracas, além de inomogeneidades, como voids. Portanto, quanto menor a
energia de Urbach, menor a desordem do material. Os filmes com methores propriedades
Optico-eletronicas reportados na literatura [8,9,10,11] apresentam um valor de cauda de

Urbach em torno de 50 meV.
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A regido de transi¢Bes tipo 3, é correspondente & densidade de estados de defeitos do
material. N&o hé procedimento padriio para determinaggo da densidade de defeitos a
partir da absor¢do sub-gap do material. Uma das formas de se estimar essa densidade de

estados é através da constante de calibraggo [12]:
n, = 9.x 10" em? x (0.7 V) em™ (13)

Desta forma, a absor¢3o subgap em 0.7 eV, que chamamos de alfa07, foi usada
como pardmetro para estudo da densidade de defeitos do material. As melhores amostras
reportadas na literatura apresentam alfa07 variando de 8 cm™ a 20 em™ [8,9,10,11],

correspondendo & uma densidade minima de defeitos de $x10' cm?.
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CAPITULO 5

Resultados e Discussio

5.1 - Influéncia da Taxa de Deposicéo

5.1a— Deposiciio das amostras

Neste estudo, o primeiro pardmetro que variamos foi a corrente do canhéo de
sputtering Isp: variando-se esta corrente, varia-se a quantidade de atomos arrancados do
alvo e, conseqlientemente, mudamos a taxa de deposi¢io R dos filmes (claramente, isso
ocorrera desde que a energia do feixe de sputtering seja suficiente para arrancar atomos
do alvo). As trés amostras que compdem esta mini-série, apresentadas na Tabela 3.1,
sfio #9 (Isp = 22.5 mA), #4 (Isp = 45 mA) e #8 (Isp = 90 mA). O hidrogénio (juntamente
com pequena quantidade de argdnio), foi introduzido pela entrada do canhdo de

assisting. £ importante ressaltar que nesses experimentos o canhfio de assisting nio foi

ligado, embora tivéssemos um fluxo de gas passando por ele. O motivo pelo qual se
introduziu esses gases pelo assisting foi 0 de manter constante as pressdes parciais na
cimara em relagdo 4 primeira série estudada, que foi aquela em que aplicamos
bombardeamento assistido na amostra.

Pelo canhdio de sputtering aplicou-se um fluxo de 2 sccm (standart cubic
centimeters per minute) de Ar, cujo feixe foi acelerado pela tensido constante de 1000 V.,

O segundo pardmetro que variamos foi a energia do feixe de sputtering. Quanto
maior a energia das particulas desse feixe, mais atomos do alvo ganhardo energia
suficiente para escapar da superficie do mesmo. Assim, a taxa de sputtering do alvo
aumenta com o acréscimo de energia do feixe de spuitering. A amostra #11 apresenta
uma reduc3o de um fator dois no valor da tensio do canhiio da amostra #4, conforme foi

mostrado na Tabela 3.1.
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5.1.a — Resultados e discussio

Na Figura 5.1 vemos que a taxa de deposic8o dos filmes depende linearmente de

Isp e variou um fator quatro nesta série. A taxa de deposig8o foi obtida dividindo-se o

valor da espessura da amostra pelo tempo de deposigiio. A espessura € calculada com a

aplicacdo do método de Swanepoel & transmiténcia no “visivel” (secio 4.1b).

resultados dessa série sdo mostrados na Tabela 5.1.
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Figura 5.1- variaciio da taxa de deposicio em funciio da corrente Isp do canhiio de

sputtering.
#| Isp R(3) H% no E04 Erave Ey a07
(mA) (eV) (eV) | (meV) | (em™)
) 225 | 0632003 | 36+0.7 | 4.11x0.05 ] 1.11:£0.02 | 1.00+£0.02 968 290+30
45 1.3120.07 | 44 +0.9 | 4.1120.05 | 1.1220.02 | 1.00+0.02 87x8 200+30
8 90 2.32+0.12 | 43209 | 4102005 | 1.12+0.02 | 1.0120.02 968 190430

Tabela 5.1 - resultados da variagdio da taxa de deposi¢do (R) como conseqiiéncia da
variagdo de Isp. Temos indicagdo da hidrogenagiio (H%), parametros opticos (gap E04 ¢
de Tauc), energia de Urbach (Eu) e alfa07 dos filmes.
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Os demais parémetros de deposigio foram mantidos constantes. Na Tabela 5.2

encontramos os dados medidos dessas amostras em que variamos a energia do canhéio de

sputtering.
# Vsp R H% no E04 Etavc EURBA a7
V) |@is) (eV) (eV) (meV) | (em™)

11 | 500 0.72+0.04 | 3.720.7 | 4.16:0.05 | 1.14020.02 | 1.03+£0.02 | 948 190230

4 1000 | 1312007 | 45209 § 4.11x005 | 1.12+002 1.0020.02 | 8748 20030

Tabela 5.2 - estudo da influéncia da energia do feixe Vsp de sputtering nas propriedades
dos filmes.

Os resultados das Tabelas 5.1 e 5.2 mostram que as propriedades dos nossos
filmes de a-Ge:H ndo dependem da taxa de deposigio. O estudos de a-Ge que
antecederam as pesquisas em materiais amorfos hidrogenados mostram que a diminuigéo
da taxa de deposi¢io gera diminui¢do da absorglo residual abaixo de valor da gap
(associada com desordem) e maior compactagdo {1], aproximando a amostra do material
‘amorfo ideal’. Devemos lembrar, entretanto, que estes trabalhos foram realizados pelo
método de evaporagio que, em geral, apresenta taxas de deposigdes elevadas (54/s - 100
Afs). Além dol mais, os atomos do vapor de Ge possuem apenas energia térmica (da
ordem de kT, que é inferior a 0.1 eV), bem menor que as energias envolvidas no caso de
sputtering, conforme discutiremos a seguir.

Segundo Drusedau [2], resultados de filmes otimizados de a-Ge:H crescidos por
dc-magnetron spuitering mostram que reduzindo-se a poténcia dc, o que corresponde
principalmente a redugdo da taxa de deposi¢iio, obtém-se amostras com melhores
propriedades (energia de Urbach, densidade de defeitos, gap).A justificativa dada para
esta melhora ¢é a de que quanto maior o tempo que o dtomo depositado de Ge tem para
se mover sobre a superficie do filme, maior a probabilidade de que ele encontre um sitio
mais favordvel energeticamente ¢, conseqiientemente, menor € a desordem do material
depositado. Este tipo de modelo assume que o atomo de Ge pode se mover enquanto
esta na superficie do filme, porém quando ele faz parte do bulk (camadas mais

profundas), tem pouca mobilidade, estando quase fixo num determinado sitio.
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Este modelo parece ser incompleto para o nosso caso: na técnica de sputtering,
os atomos de Ge chegam & superficie com energia suficiente para serem implantados no
filme, penetrando algumas monocamadas, A implantacfio fornece mobilidade para os
atomos das monocamadas mais proximas da superficie, através de transferéncia de
momentum. No nosso caso, simulagdes com o programa TRIM [3] mostram que temos
energia média dos atomos de germénio em torno de 10 eV.

Desta forma, quanto maior a taxa de deposigio, maior € a quantidade de energia
trazida & superficie e as camadas mais externas pelos 4&tomos que se depositam. Baseados
nos resultados das Tabelas 5.1 e 5.2, uma provavel justificativa para o fato de ndo haver
modificagdo dos filmes por mudanga de R, seria a de que quando aumentamos a taxa de
deposi¢io, aumentamos proporcionalmente o fluxo de energia (cinética) que incide sobre
a superficie da amostra. Assim, cada dtomo de Ge que se deposita traz consigo uma
determinada “mobilidade’ na forma de energia cinética (10 eV). Portanto, ao contrario
do modelo de Drusedau, as deposi¢des por lon Beam Sputtering nio devem depender da
taxa de deposic¢do (no intervalo estudado).

Uma questdo bastante importante a ser discutida é a forma de incorporagio de
hidrogénio em nossos filmes. Conforme foi dito, nesta série (e também na série em que
estudamos o efeito da temperatura de deposigio) o hidrogénic molecular (H,) foi
introduzido na cAmara via canhfo de assisting, o qual foi mantido desligado. Sabe-se que
somente o hidrogénio atdmico se liga na superficie do filme. A razfio disto é que a
energia de ligacdo desta molécula de H, € muito alta [4], sendo por isso pouco reativa.
Dessa forma, parece inconsistente o fato de que nossos filmes foram hidrogenados por
efeito de contato da sua superficie com um atmosfera ‘inerte’ de hidrogénio molecular.
Uma provavel justificativa para explicar o mecanismo de hidrogenagéo, seria a de que
parte do hidrogénio molecular da cimara consegue se difundir para o interior do canhio
de sputtering . Assim, o feixe de sputtering seria composto de uma mistura de
hidrogénio (ndo intencional) e argdnio. Esse efeito de difusfo de gases para o canhdo foi
reportado num dos primeiros trabalhos de Dual lon Beam Deposition [5), no qual se diz
que tal difuséio pode ser minimizada com o aumento da velocidade de bombeamento dos
gases da cimara . No nosso caso, a molécula de hidrogénio H,' , proveniente do canhiio
de sputtering pode refletir ou ser incorporado na parte externa do alvo. A reflexdo
provoca a quebra da molécula, e parte dos atomos nelitros de H devem colidir com a

superficie do filme, sendo assim incorporados. O hidrogénio que se incorpora no alvo,
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quebra como conseqiiéncia do impacto ¢ pode se ligar com atomos de germénio do alvo,
0§ quais ao serem arrancado por sputtering, poderiam levar junto este hidrogénio ligado
para a superficie do filme. Esses mecanismos, descritos acima, podem ser responséveis

pela hidrogenac¢io dos filmes desta série.
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5.2 - Influéncia da hidrogenacio

5.2a — Deposicio das amostras

Na série anterior, o hidrogénio foi introduzido na cdmara via canhdo de assisting,
enquanto que pelo canhdo de sputfering injetava-se apenas gds argdnio. Nesta etapa do
trabatho, o gas hidrogénio foi introduzido juntamente com o argénio pelo canhfo de
sputtering e ndo mais se injetou gases pelo canhdo de assisting.

No conjunto de amostras #10, #12, #13, #14, #15 ¢ #25, o fluxo de argdnio foi
mantido constante — 2sccm — ¢ o de hidrogénio variou de 0 scem até 8 sccm. Dentro
do canhdo, os elétrons emitidos pelo catodo ionizam tanto atomos de Ar como

moléculas de H.

5.2b - Resultados e discussio

Quanto maior a quantidade de hidrogénic no interior do canhfo, maior sera a
quantidade de hidrogénio ionizado a fazer parte do feixe emitido pelo canhfio de
sputtering. Como a corrente do feixe de sputtering foi mantida constante (em 45 mA),
quanto maior a quantidade de hidrogénio no feixe, menor a quantidade de argénio. Com
a diminui¢io da corrente de ions de argbnio, haverdA uma diminui¢do da taxa de
sputtering do alvo. Isto se deve ao fato de que o hidrogénio do feixe ndo realiza
sputtering do alvo porque sua massa € muito menor que a do germdnio. Com a
diminuicdo da taxa de sputfering do alvo, devera haver uma redugfo da taxa de
deposi¢cio da amostra. A comprovagdo disto é vista na Figura 5.2a, na qual vemos a
variagdo da taxa de deposi¢io em fungio da razio entre os fluxos de hidrogénio e
argdnio.

Pela Figura 5.2b observamos que quanto maior a quantidade de hidrogénio
injetado na cdmara, maior ¢ a quantidade percentual de hidrogénio H% que se liga no
filme. O aumento do fluxo de hidrogénio resulta num aumento da pressdo parcial desse
gés na cAmara e também num aumento da quantidade de ions de hidrogénio no feixe de

sputtering {(como discutido antes).

Vemos, entdio, que a variagio de ¢r/dar resulta na modificagdio simultanea de
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duas propriedades fundamentais dos filmes: a taxa de deposi¢do e a quantidade de
hidrogénio ligado. Baseados nos resultados da série em que se estudou o efeito da taxa
de deposigiio, vimos que este é um pardmetro que exerce pouca influéncia nas
propriedades dos filmes estudadas. Dessa forma, podemos dizer que as diferengas entre
as propriedades das amostras da série que estamos estudando sdo conseqiiéncia da

variagio de H%. Notamos também que & quantidade de H ligado aumenta
proporcionalmente com a razio ¢p/dar. O aumento de ¢y corresponde a um aumento da

pressdo parcial de hidrogénio na cimara.
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Figura 5.2 - a) variagio da taxa de deposi¢io (R) e b) variagdo da quantidade de
hidrogénio ligado H% (medida de infravermelho) em fungdo da razéo os fluxos de

hidrogénio e argdnio.
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Resultados de Moustakas [6] para filmes de a-Si:H crescidos por rf-sputfering,
mostram uma satura¢fo da quantidade de hidrogénio ligado no filme com ¢ aumento da
pressdo Nossos resultados, no intervalo estudado, ndo mostram essa saturagéo, o que
sugere que € possivel introduzir-se uma quantia ainda maior de hidrogénio (acima de
6.5%) nessas condi¢des de deposi¢do em nossos filmes de a-Ge:H.

Na Figura 5.3 temos a variagdo do indice de refragio estatico e do gap do

material em fungdo da quantidade de hidrogénio ligado na amostra.
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Na Figura 5.3a, vemos que ha uma diminuiciio do indice de refragio com o
aumento da quantidade de hidrogénio ligado H%. Esta tendéncia também foi encontrada
para filmes de a-Ge:H crescidos por rf-sputtering {7,8,9} e para fon Beam Sputtering
[10]. Ley [11] comenta que o aumento de H em amostras de a-SiiH resulta num
material com baixa densidade e baixo indice de refragio. Connell and Pawlik [7]
verificaram o mesmo tipo de fendmeno para a-Ge:H. A introdugdio de hidrogénio na rede
diminui a densidade eletronica do material, reduzindo assim a constante dielétrica ¢ o
indice de refracfio na regifo em que o filme é transparente.

O aumento do gap do material com a introdu¢io de hidrogénio na rede (Figura
5.3b), ¢ conseqiiéncia da remogdo de estados localizados de cauda da banda de valéncia
e condugdo [10]. O hidrogénio remove estados de cauda (ligagdes fracas Ge-Ge) e
estados de defeitos (dangling bonds), transferindo estes estados para o interior das
bandas de valéncia e condugdo. Este efeito foi ilustrado na Figura 2.2.

Tanto a energia de Urbach (Figura 5.4a) como a densidade de defcitos (Figura
5.4b) dimimiem com o aumento de H%. Este resultado também ¢ encontrado em filmes
crescidos por magnetron sputtering [2]. O acréscimo da quantidade de hidrogénio reduz
a quantidade de estados de cauda, quebrando ligagdes fracas Ge-Ge e formando ligagdes
Ge-H. Como consegiiéncia, ha uma diminui¢dio do valor da energia de Urbach. Da
mesma forma, o hidrogénio passiva ligagbes pendentes, reduzindo a densidade de
estados de defeitos, a qual ¢ inferida do valor do aifa07 {12]. Observamos que, baseados
no valor de alfa07, a densidade de defeitos dos nossos filmes diminuiu mais de uma
ordem de grandeza, indo do filme n3o hidrogenado para o filme mais hidrogenado da

série,
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5.3 - Variacio da Temperatura do substrato

5.3a — Deposicéio das amostras

Nesta série estudamos o efeito da temperatura do substraio - Ts - nas
propriedades de amostras nfio bombardeadas. As amostras correspondentes sio #7
(temperatura ambiente - RT), #6 (200 °C), #4 (240 °C) e #5 (280 °C). Assim como na
séric em que variamos a taxa de deposigdo, nesta série o hidrogénio ¢ introduzido
através do canhdo de assisting, o qual é mantido desligado. O processo de sputtering ¢

realizado por um feixe de argénio emitido pelo canhdo de sputtering.

5.3b — Resultados e discussiio

Na Figura 5.5 observamos a variagio da quantidade de hidrogénio ligado na
amostra com a mudanga da temperatura do substrato. O aumento dessa temperatura
propicia um aumento na difusdo do hidrogénio do interior do filme para fora, pois o
coeficiente de difusdo do hidrogénio aumenta com a temperatura [4]. Como podemos
notar, para temperaturas ao redor de 260 °C, quase todo o hidrogénio do filme ¢
removido. A temperatura ambiente, o filme é desordenado e possui muitos defeitos em
parte porque o hidrogénio nio tem suficiente energia térmica para migrar durante a
deposigdo. A altas energias, os filmes sdio muito defeituosos porque o hidrogénio se
‘move’ demais e acaba sendo liberado do filme [13].

O aumento da temperatura de deposigio em filmes de a-Ge provoca uma maior
compactagiio da rede. Isto ¢ explicado em termos do aumento da mobilidade superficial
dos ad-atoms de germénio {1,15]. O acréscimo na mobilidade permite que os ad-atoms
procurem configuragdes mais estaveis da rede do material, formando um filme mais
ordenado. Drusedau et. al. [2] mostrou que a diminuigio da temperatura de deposi¢do
(para filmes obtidos por magnetron sputtering) forma um material menos denso e
também justificou isso em termos da reducdio desta mobilidade superficial.

Imagens de Microscopia de Transmissdo Eletrénica (TEM) de filmes de a-Ge'H

crescidos por glow discharge anédico, revelam que uma amostra depositada a 150 °C
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tem estrutura colunar, enquanto que a amostra depositada a 250 °C, nas mesmas

condi¢gdes, gera um filme mais homogéneo [14].
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Figura 5.5 - variagio da quantidade de hidrogénio ligado (H%) em funciio da
temperatura de deposig@o.

As mudangas nas propriedades opticas dos filmes sdo mostradas na Figura 5.6.
A variagdo do valor do gap (E04 ¢ de Tauc) do material, visto na Figura 5.6b, com o
aumento da temperatura de deposi¢io, dependera de dois fatores: 1) da perda de
hidrogénio, que tendera a diminuir o gap e, por outro lado, 2) do aumento da
compactagdo e diminuigio da desordem do filme (maior mobilidade dos ad-atoms) que
gera aumento do valor do gap [2].

Os resultados de Drusedau [2] mostram que o valor do gap varia muito pouco
com a temperatura de deposi¢io. Os nossos resultados mostram um aumento sutil do
gap com Ts, comparando-se a amostra a temperatura ambiente com as demais em torno
de 200 °C. Contrariamente, resultados de rf - sputtering de Mulato [8] mostram que o
valor do gap (de Tauc) diminui com o aumento de Ts, tal diminuigcio foi atribuida &
perda do hidrogénio do filme. Vemos, assim, que dépendendo das caracteristicas do

filme de a-Ge:H, o aumento da temperatura de deposi¢io pode aumentar ou reduzir o
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gap, dependendo da competi¢dic entre os efeitos de compactagio da rede (redugéo do
volume de voids) e de perda de hidrogénio. No nosso caso, o efeito de compactagio

parece superar discretamente a redugéo do contetido de hidrogénio ligado.
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Figura 5.6 - a) variagdo do indice de refragdo n, e b) do gap (E04 e deTauc) em fungio
da temperatura do substrato.
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O valor do indice de refracio, visto na Figura 5.6a mostra uma diminui¢io com
o aumento de Ts. Esse efeito também foi observado por Paul [1] no estudo de a-Ge
crescido por de-sputtering. Seus filmes séio bastante compactos, nfic apresentando voids
maiores que 7 A Paul sugere que a diminuigio do indice de refragio ¢ conseqiiéncia da
compactagdo desses pequenos voids e do aumento da coordenaciio média da rede.

O comportamento do indice de refracio no nosso caso, ainda ndo foi
compreendido, havendo a necessidade de um novo estudo para melhor compreenséo dos
resultados.

Os resultados de espectroscopia de Infravermetho, mostrando a absorgio
stretching bulk like do material s8o mostrados na Figura 5.7. Vemos que com a
diminui¢io de Ts, aproximando-nos da temperatura ambiente, temos um alargamento
assimétrico do pico. Este efeito € um indicativo de pequena, mas ndo negligenciavel,
contribuigio de modos surface-like em torno de 1970 cm™. Para maiores temperaturas, a
mobilidade dos ad-atoms aumenta, diminuindo a desordem da rede.

Na Figura 5.8 temos a variagio de energia de Urbach e do pardmetro alfa07.
Notamos que a amostra crescida a8 temperatura ambiente tem cerca do dobro de
densidade de defeito que as demais, apesar de ter mais do que o dobro de hidrogénio
ligado. Isso seria uma conseqiiéncia da diminuicio da mobilidade dos ad-atoms por
efeito da baixa temperatura do substrato. O fato do alfa 07, mostrado na Figura 5.8b,
ser bastante alto para a amostra crescida a temperatura ambiente, traduz o fato de que
esta possui uma densidade de defeitos bastante acima das demais amostras. A falta de
mobilidade dos ad-atoms, conforme mencionado anteriormente, faz com que eles ndo
tenham energia suficiente para procurar bons sitios (onde quatro ligagles pouco
distorcidas sdo formadas), podendo, inclusive, nio conseguir formar todas as quatro

ligagdes, somando um defeito & rede.
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Figura 5.7 - Absor¢io streching para filmes depositados a 280 °C, 240 °C e 25 °C. As
curvas estio normalizadas para permitir comparagio. Notamos um alargamento do pico
com a diminui¢dio de Ts. A amostra crescida a 25 °C apresenta uma ligeira assimetria,
provavelmente devido 4 uma contribui¢io pequena de vibragéo streching surface-like.

A diminvi¢io de mobilidade superficial gera também aumento no numerc de
ligacdes fracas Ge-Ge e de inomogeneidades como pequenas vacéncias (microvoids).
Como conseqiiéncia, temos o aumento do valor da energia de Urbach, visto na Figura
5.8a. Notamos, também, que as trés amostras crescidas entre 200 °C e 280 °C ndo
apresentam variagdes nem no valor de energia de Urbach como no valor de alfa07. As
amostras crescidas a 200 °C e 240 °C apresentam praticamente os mesmos valores de
hidrogénio ligado e diferenga de temperatura de 40 °C, tal que nesse intervalo de
temperatura, as caracteristicas dos filmes depositados sdo muito similares. Percebemos
pela Figura 5.5 que ha uma perda abrupta de hidrogénio entre 240 °C e 280 °C. Nos
parece dificil que uma amostra com apenas 0.5% de hidrogénio ligado possa ter os
mesmos valores de gap, energia de Urbach e, especialmente, densidade de defeitos de

amostras com mais de 4% de hidrogénio. Como estas grandezas sio medidas sobre o
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substrato de vidro, enquanto o valor de hidrogénio ligado é medido sob substrato de
silicio, suspeitamos que nesta amostra de 280 °C a temperatura do substrato de vidro e
de silicio sejam diferentes (20 °C a 40 °C) devido a diferenca de condutividade térmica
desses substratos [1]. Esta diferenga de temperatura faria com que a amostra sobre vidro
tivesse mais hidrogénto do que aquela sobre silicio, sobre 0 qual é realizado a medida de

Infravermelho.

140 ¥ T v T T T T T T T

130 L.\ ]
120} , ]
t10] ]

wi 100._ ]

S0 _ ~ _

80— [ L

450 L - : { | : : 1
400 -
asol ]
300 I ]

250 | ]

alfa0d7 (cm™)

200 | . a .

1501 . T

0 50 100 150 200 250 300
T (°C)

Figura 5.8 - resultados de PDS- a) Energia de Urbach (Eu) e b) alfa07 em fungéo da
temperatura de deposigio.
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5.4 - Estudo do efeito do Bombardeamento in situ

S.4a — Deposicio das amostras

Na série composta pelas amostras #1, #2, #3 e #4 estudamos o efeito do
bombardeado in situ do a-Ge:H, durante a deposicio, pelo feixe do canhfio de assisting,
contendo uma mistura de hidrogénio e argdnio. Introduzimos neste canhio um fluxo de
8 sccm de gas hidrogénio e 0.4 sccm de argbnio. A energia deste feixe foi mantida
constante — 100 eV — e a corrente foi variada de 0 até 20 mA. E importante ressaltar
que no caso de a corrente ser zero, o canbdo de assisting era desligado mas os fluxos
dos gases descritos acima continnavam a ser introduzidos na cdmara. Pelo canhio de
sputtering, introduziu-se um fluxo constante de 2 sccm de gas arg6nio.

Um parametro importante desta série € a razdo de ‘taxa de chegada ion-atomo’
I/A. Temos que I é o niimero de ions do feixe de assisting que chega na superficie do
substrato por unidade de tempo. O valor de 1, para cada valor de corrente do feixe de
assisting Tas, foi obtido medindo-se, com um eletrémetro, a quantidade de cargas que se
depositam no porta-amostras para um dado valor Ias de corrente do assisting. Da mesma
forma, a grandeza A € o nimero de atomos de Ge que se deposita sobre o substrato por
unidade de tempo. Esta grandeza foi obtida através da taxa de deposigiio da amostra #4
sem bombardeamento (I=0). Desta maneira, vemos que a razio I/A representa quantos
ions bombardeiam a superficie do filme por atomo de germéinio que se deposita.

Na Tabela 5.3 temos a correspondéncia entre o valor nominal da corrente Ias do

canhdo de assisting e o valor I/A calculado.

amostra # | Ias (mA) /A
1 20 12
2 7 0.6
3 15 1.0
4 0 0

Tabela 5.3 - relagio entre Ias e I/A.
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5.4h - Resultados e discussio

Nas Figuras 5.8a e 5.8b, temos a variagdo da quantidade de hidrogénio ligado
H% e da taxa de deposi¢do R dos filmes em fungio de I/A. Vemos que com o aumento
do bombardeamento, hd um aumento de H% e de R do filme até I/A igual 1. A partir
deste valor, temos uma redugio tanto da quantidade de H ligado como da taxa de
deposigdio. Estes resultados mostram um mecanismo de competi¢io de implantagdo e
remog#o de hidrogénio do filme devido ao bombardeamento, podendo esta remogio ser
gerada pela soma de efeitos de sputtering, etching quimico (formagio de GeH, na
superficie da amostra) e efeito de aquecimento da superficie do filme por

bombardeamento (o que aumenta a exodifusfo de hidrogénio).
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Figura 5.8- a) variacio da quantidade de hidrogénio ligado na amostra H% e b)
variagio da taxa de deposi¢io com I/A (Energia = 100 eV).
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Além da quantidade de hidrogénio ligado, outra importante informagio obtida a
partir da espectroscopia de Infravermelho ¢ a intensidade da absorgfo streching. Como
ja foi discutido antes, o pico de absorgiio em 1870 cm™ é associado & vibragio streching
de Ge-H no bulk. J4 o outro pico (‘surface-like’), entre 1970 cm™ e 2000 cm™, pode ter

duas causas (que nfio sio mutuamente exclusivas) [24] :

1) vibragfo strefching de Ge=Hp; neste caso deve existir no espectro o pico de absorgio

referente a absorgéo tipo bending de Ge=H,,

2) vibragdo de Ge-H na cavidade interna de voids grandes.

No espectro medido de transmiténcia no Infravermelho destas amostras, ndo se
observou nenhuma absorgo. na regido correspondente ao modo bending em 820 cm™.
Dessa forma, concluimos que a principal contribuigio para a absorgéio referente ao pico
surface-like (2000 cm™) ¢ dada por 4tomos de H ligados na superficie interna de grandes
voids. Na Figura 5.9a observamos que o pico ‘surface-like’ desaparece quando a
amostra nfio € assistida por bombardeamento (/A = 0). Vemos também que a area
relativa do pico surface-like, comparada com a area total da absor¢éo sirefching,
aumenta com I/A. Esta tendéncia é mostrada na Figura 5.9b em que o pardmetro de
microestrutura M aumenta de 0 até 0.8 no intervalo em que variamos I/A, Dessa forma,
a raziio de quantidade de hidrogénio ligado em voids por quantidade de hidrogénio no

bulk aumenta bastante com o bombardeamento.
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Figura 5.9 - a) coeficiente de absorgiio stretching obtido a partir da medida de

Infravermelho; b) variagio do pardmetro de microestrutura com a razio I/A (Energia

100 V).

A variag@o do valor do indice de refrago ¢ do valor do gap € vista na Figura

5.10. Observamos que ha um minimo do indice de refragio para I/A ~1.0, que
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corresponde a regifo em que ocorre a maxima incorporagio de hidrogénio, conforme se
nota na Figura 5.10a. De acordo com o que vimos na série em que estudamos o efeito
da hidrogenagéo, o aumento da quantidade de hidrogénio na amostra gera diminuigéo de

n,, estando de acordo com resultados desta série bombardeada.
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Figura 5.10 - a) vaniagfio do indice de refragio No e b) do valor do gap E04 e gap de
Tauc (Etauc) em fungio de I/A (Energia = 100 eV).

Vemos que quanto maior a quantidade de hidrogénio incorporado por
bombardeamento assistido, maior o gap do material. O hidrogénio est4 removendo parte

dos estados Ge-Ge do interior do gap e formando ligagdes Ge-H, as quais correspondem
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a estados profundos nas bandas de valéncia e de conducio. Este efeito também foi
obsevado na série em que variamos a razdo de fluxos Hy/Ar no canhiio de sputtering.

Os resultados de PDS sd@o apresentados na Figura 5.11. Observamos que com o
aumento do bombardeamento, ha um sutil aumento da energia de Urbach. Isto indica que

o bombardeamento esta aumentando a desordem no material.
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Figura 5.11 - variag¢fo a) da Energia de Urbach (Eu) e b) variagiio do alfa07 com I/A.
Nota-se que a amostra #3, indicada com o sinal '?' foi danificada durante a medigio.

Na Figura 5.11b vemos que a amostra correspondente a I/A igual a 1 (amostra
#3) possui um valor de alfa07 sensivelmente diferente das demais amostras. Durante a
medida de PDS, parte da superficie deste filme descascou ao entrar em contato com o
liquido CCl; no qual a amostra é imersa. Provavelmente esta amostra tinha bastante

stress e descascou por efeito da tensdo superficial do liquido.
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Estudos de glow disharge (PECVD) [14, 16] indicam que as condigBes de
deposi¢dio que privilegiam o bombardeamento do filme de a-Ge:H durante o
crescimento, produz materiais de melhor qualidade. Resultados anteriores de filmes de a-
Ge:H [17-22] também sugerem esta tendéncia. Aparentemente, isto parece ser uma
contradi¢do com os nossos resultados que mostram uma piora do material por efeito de
bombardeamento. Primeiramente, devemos levar em conta que uma comparagio direta
desses trabalhos com os nossos deve cuidadosa. A relagio, bastante complexa, da
interagio do plasma com a superficie do filme ndo é bem conhecida nestas outras
técnicas, além do fato de que efeitos de bombardeamento por elétrons e fotons também
podem influenciar as propriedades da amostra.

Outro ponto importante, estd na comparagio dos valores de I/A que utilizamos.
Yehoda verifica que a fragfio de voids (estudada pela técnica de elipsometria) em a-Ge
evaporado [23] ¢ bastante reduzida por bombardeamento da superficie do filme por Ar”"
para razdes de I/A até 0.10, usando energias de 15 a 110 eV. E verificado também que a
compacta¢do dos filmes de a-Ge aumenta até que a razdio de energia entregue por cada
Ar" incidente para cada atomo de Ge que se deposita chegue no valor de 5 eV/(atomo de
Ge); para razdes acima desse valor (esta razdo foi estudada até o valor de 18eV/atomo
de Ge), a compactagio do material ja néo varia mais.

No nosso experimento, estimamos que 30-50% do feixe de assisting era
composto por ions de Ar’. A raziio disto estd na diferenca, entre hidrogénio e argénio,
da segéo de choque para ionizag#o por impacto com elétrons (que ocorre no interior do
canhdo Kaufman). Portanto, como temos I/A da ordem de 1, e a energia dos ions do
assisting é de 100 eV, cada ion de Ar” entrega cerca de 100 eV por dtomo de Ge que se
deposita. Esta razdo ¢ bastante maior do que aquela verificada por Yehoda como sendo
benéfica para a-Ge. Considerando-se o calor de vaporizagio de Ge cristalino, e
assumindo que este valor é proximo do valor da energia de ligagio, um valor de cerca de
2.9 eV ¢é necessario para quebrar ligagdes Ge-Ge no filme. Acreditamos, assim, que o
bombardeamento do filme por particulas de 100 eV deve deslocar 4tomos de Ge da rede
criando defeitos. A uma alta taxa de produgdo de defeitos, espera-se que estes defeitos
se acumulem, formando grandes voids. Assim, aumentando-se I/A, a taxa de criagdo de
defeitos aumenta e junto com ela aumenta a oferta de Hy' i superficie do filme. Estes
atomos de hidrogénio devem passivar as ligagGes pendentes da superficie, favorecendo a

criacdo de voids decorados por hidrogénio, cuja absor¢éio stretching surface-like ¢é
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observada no espectro de infravermelho. Este efeito simultineo do bombardeamento de
argénio e hidrogénio, a0 mesmo tempo criando e passivando defeitos, seria uma
justificativa para ndo termos diferencas apreciaveis de alfa07 em nossos filmes. Por outro
lado, as flutuagdes do potencial da rede, geradas por heterogeneidades como voids
provocam o aumento da densidade de estados localizados. Conforme vimos na Figura
5.11a, ha um aumento da energia de Urbach com o bombardeamento.

Na Figura 5.12, temos a compara¢do entre a absorgdo strefching de filme de a-
Ge:H ndo bombardeado crescido por lon Assisted Ion Beam Sputtering e a absor¢io de

um filme crescido por 7/~ sputtering.
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Figura 5.12 — Comparago da absorgfio stretching de uma amostra de a-Ge:H crescida
por IAIBS n3o bombardeada com uma amostra tipica de rf-sputtering.

Vemos que a absorgio da amostra crescida por rf-sputtering na Figura 5.12 se
assemelha bastante com aquela da Figura 5.9a correspondente a I/A igual a 0.6. Desta
forma, o feixe de assisting, contendo mistura de ions de argbémio e hidrogénio parece
simular as condi¢des de bombardeamento de filmes por rf-sputtering. Mostramos neste
trabalho, os efeitos nocivos que o bombardeamento em excesso -pode provocar na

estrutura de filmes de a-Ge:H.
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Como conseqiiéncia dessa pesquisa, alterou-se a distdncia dos eletrodos do
sistema de rf-sputtering do Grupo de Pesquisas Fotovoltaicas — Unicamp, com o intuito
de se reduzir o0 bombardeamento que os filmes sobrem durante a deposigéo.

Neste trabalho que realizamos, nio devemos esquecer que mesmo as amostras
ndo expostas a bombardeamento do canhdo de assisting, recebiam bombardeamento de
particulas do feixe de sputtering que eram refletidas na superficie do alvo. Ainda néo se
sabe se este bombardeamento é benéfico ou prejudicial para as propriedades dos filmes.
Para entender tal influéncia, atualmente ja se esta realizando uma pesquisa sobre efeito

das particulas refletidas no alvo em filmes de a-Ge:H.
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CAPITULO 6

Conclusdo

Neste trabalho, estudou-se a influéncia da taxa de deposigio, hidrogenagZo,
temperatura de deposi¢io e bombardeamento in sifu nas propriedades Optico-estruturais
de filmes de a-Ge:H crescidos por Jon Assisted Ion Beam Sputtering.

As propriedades dos filmes sio pouco influenciadas por variagdes na taxa de
deposigiio. Pelo fato de que os ad-atoms sdo sub-implantados na superficie do filme
com energias relativamente altas (~10 eV), nio vale a idéia de que sera mais ordenado o
filme quanto maior o tempo que o ad-atom permanecer na superficie do fitme.

Vimos que a hidrogenagio remove estados do interior do gap, diminui o indice
de refragdo, passiva defeitos e gera um material mais ordenado, com menos estados
localizados. Esses resultados estdo de acordo com aqueles para a-Ge:H e a-Si:H
crescidos por outras técnicas.

O aumento da temperatura de deposi¢io gera, simultaneamente, a reducfio da
quantidade de hidrogénio ligado e uma maior organizacgéio do material. Essas mudangas
somente sdo significativas quando a variagdo da temperatura é da ordem de centena de
grau Kelvin.

Aumentando-se o bombardeamento in sity de Ar' e Hy" em filmes de a-Ge:H,
com I/A da ordem de 1, temos o aumento da quantidade de voids no material, conforme
inferido do pico stretching em 1970 cm™, observado em Espectroscopia de
Infravermelho. A remogdo do bombardeamento provoca o desaparecimento desse pico,
sugerindo que ndo ha, dentro dos limites desta ténica espectroscopica, voids no material.

O bombardeamento excessivo da superficie do filme de a-Ge:H € entendido
como sendo um dos efeitos a serem evitados na obtengdo de filmes compactos de a-
Ge:H por quaisquer técnicas de deposicéo.

Este estudo nos leva 2 necessidade de se estudar o efeito das particulas do feixe
de sputtering que sio refletidas no alvo e incidem no filme. Néo sabemos, ainda, se esta

contribuigio € benéfica ou ndo para as propriedades dos filmes de a-Ge:H.
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