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RESUMO

Neste trabalho apresentamos novos resultados relativos
4s propriedades semicondutoras de ligas amorfas hidrogenadas de
germidnioc. Além das condig@es de preparac¢3o, reportamos também suas
propriedades Spticas e de Lransporte. em fungBo da composi¢fo dos
materiais. Pela primeira vez é apresentado um estudo sobre as
propriedades estruturals e optoeletrdnicas de filmes n3o
estequiométricos, com banda proibida variavel, de nitreto de
germanic e ligas de germé&nio estanho preparados por rf sputtering
@ rf glow discharge.

Alguns dos resultados mals importantes relativos as
ligas de germaAnio-estanho s3c: ad A ihcorporaq&o de Sn na rede do
germdnic diminui a banda proibida numa taxa constante de
aproximadamente 12 meV.Cat.% Snd; bd As amostras hidrogenadas
possuem condutividade no escuro do tipo ativado; <2 dependendo da
temperatura de deposig3o e da presenga de hidrogénic, pode ocorrer
segregagda de estanhc metalico, dJ NEo foram detectadas bandas de
vibrag8o ne infravermelho Centre 400 e 4000 cm™® relativas as
ligag®es Sn-H; e) scob as condic®es de preparagic adotadas, todos

os Atomos de estanho parecem se ligar & rede do a-Ge numa
'ccnfiguracﬁo covalente tetragonal. Com relag®c as ligas de nitreto
de germdnio, os principals resultados sZo: ad A incorpeorag3c de
nitrogénic aumenta a banda proibida da rede do germanio.
Dependendo do métode e das condigBes de preparagdc foram obtidos
valores entre 0.7 a 3.6 eV: b> uma pequena quantidade de
nitrogénico é suficiente para eliminar completamente a banda de
absorg3o relativa a vibrag¢Zo Ge-H no espectro de infravermelho; ¢
a disténcia interatémica entre Ge o N foi determinada em 1.83 A, o
n&c depende do conteudo de nitrogénio, S3o apresentados ainda
varios outros resultados relatives as ligas acima, assim como
noves fatores relativos as propriedades éplicas e de transporte de

germanio amorfo e ligas de silicic germanio.



ABSTRACT

In this work some new features concerning the
semiconductor properties of hidrogenated amorphous germanium
alloys are presented. Together with the preparation conditions
leading to these amorphous semiconductors, the dependence of their
optical and transport properties as a function of material
composition is reported. We report for the first time a study on
the structural and opteoelectronic properties of
non-stoichiometric, variable band gap, germanium nitride and
germanium tin films prepared by the rf sputtering and rf glow
discharge methods,

Some important findings concerning the a-Ge:Sn alloys
follow: a) The incorporation of Sn atoms into the a~Ge network
harrows the pseudo gap with a constant rate of approximately 12
meVsat.% tin; b> the hydrogenated samples show an activated type
dark conductivity; <> depending on the deposition temperature and
‘the presence of hydrogen, ‘metallic segregation may coccur; d) no
Sn-H vibrations were detected in hydrogenated films in the
400-4000 cm * infrared range; o) under the preparation conditions
.reported here, all Sn atoms appear to bond to the a-Ge network in
a covalent tetrahedral configuration. Concerning the germanium
nitride alloys the main findings are: ad Nitrogen incorporation
widens the band gap of the Ge network. Values in the 0.7 - 3.8 eV
range are obtained, depending on the method and on the preparation
conditions; b> a small nitrogen content in the alloy is enough to
eliminate completely the Ge-H absorption band in the infrared
spectra; 2 the interatomic distance between Ge and N is found tao
be 1.83 A, and does not depend on the nitrogen content. Several
~other properties concernig the above two alloys, as well as new
:features concerning the optical and transport properties of

amerphous germanium and silicon germanium all oys, are discussed,
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Capitulo 1

INTRODUCAO

Os primeiros estudos de propriedades semicondutoras
foram realizados em materias c¢om estrutura cristalina. Estas
pesquisas levaram ac desenvolvimento de dispositives eletrénicos
desde o transistor até¢ os modernes circuitos integrades. Surgiram
também as células solares, que inicialmente foram.usadas para a
geragdo de energia em satélites espaciais, e atualmente sZo também
usados para fins terrestres. Nos dltimos anos houve um crescente
aumento de interesse no estudo de semicondutcres amorfos, tanto de
materiais puros come de ligas bindrias, ternarias e outras,

O interesse no estudo destes materiais amorfos foi
despertade em 1978 quandc Spear e Le Comber descobriram que
colocando Atomos dopantes na rede de silicio amorfo hidrcgenado
ora possivel variar o nivel de Fermi. Desta forma, seria possivel
fabricar um dispositivo criando wuma barreira de petencial pela
Jung¥o de duas camadas de silicio com niveis de Fermi diferentes.
Por exemplo, wuma camada dopada com boro (iipo-p)> e outra com
féosforo C(Lipo—-nd.

Logo foram fabricadas as primeiras células sclares com
silicio amorfo hidrcgénado. Surgiram também varias aplicag¢Bes para
este material: transistores de efeito de campo, fotodetetores,
eletrofotografia, etc. J&4 em 1680 foi iniciada a comercializag®o
de células solares amorfas pela Sanyo. A cada dia novas aplicag@Bes
para © silicic amorfo e outros materiais semicondutcores amorfos
estic sendo testadas e colocadas em produgZo comercial.

‘ Com a possibllidade de fabricag3io de dispositives com

materiais amorfos, existe atualmente um grande interesse no estudo



néc 86 de silicio amorfo hidrogenado mas também de muitos outros
materias comoc o carbeto de silicio, nitreto de silicio, ligas de
siliclio-germanioc, entre outros, Mas cada aplicac3o oxige certas
propriedades e magnitudes especificas de paraAmetros como o
coeficiente de absorgZc, a resistividade, indice de refragio,
dureza, parAmetro de rede, banda preoibida, fung8io de trabalho,
niveis de dopagens, fotocondutividade, etc., de forma que existe
uma grande necessidade de desenvolver novos materiais para
permitir a diversificag3c de aplicagBes, e a otimizagZe dos
dispositivos atualmente fabricados.

Embora o© germénie cristaline tenha side estudado
extensivamonte antes do silicio cristalino, © mesmo n3o aconteceu
com relagdo aos correspondentes materials com estrutura amorfa,
peis foi © silicio amorfo hidrogenado que apresentou as melhores
propriedades opiticas e eletrédnicas. Desta forma, a maioria dos
grupocs de pesquisa passaram a estudar este material, motivades
principalmente pela possibilidade de sua utilizag¢fc na fabricagio
de dispositivos eletrdnicos., O mesmo n8o aconteceu com o germinico
amorfo devide principalmente acs insucessos na obteng¥o de um
material <com boas propriedades oplLoceletrédnicas, utilizande os
mesmos métodos e condigles de preparagic adotados para o silicio
amorfo. De fato, até o momento, © germinioc amorfo tem sido apenas
" elemento de estudos académicos, uma vez que nenhum dispositivo a
nivel comercial estiA sendo fabricado com ele.

Entretanto, até © momentao, n3o se entende porgue o
" germAnic amorfe hidrogenado n3lo possul boas propriedades dpticas e
eletrédnicas, a ponto de n3c se peder  fabricar dispesitiveos
. @letrénicos com qualidade sequer razodvel. Alguns grupos de
pesquisa est3c investigando a possibilidade de melhorar de alguma
forma as qualidades do germanic amorfo. Por exemplo, alguns
resultados foram obtidos através da flucretagSc desies filmes no
lugar de hidrogenag3o. Podemos pensar também que os métodos usados
até hoje n3c sejam apropriados para a fabricagdo destes filmes, ou
que ainda n%¥c se determinou as condigles étimas de preparag3io. Por
exemplo, o silicic amorfo produzide por spultering ou por
evaporagxc nZc possul boas propriedades eletrénicas, mas quando
produzido por glow discharge apresentam excelentes propriedades.

. Em principio n3o existe nenhuma razZo para que ¢ mesmo seja valido
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no casc do germidnio. Pode ser que o método de glow discharge n3o

seja © mais apropriadc neste caso,

Estimulados em entender este procblema, e de explorar as

potencialidades de germinic amorfo, iniclames o estudoe de suas

propriedades e de algumas ligas com base no germé&nio. N3o
tencionamos provar que ¢ possivel produzir germidnic amorfo de boa
qualidade, mas a de explorar uma area de pesquisa que tem sido um
pouco desprezada, mas que tem em si um potencial muite grande de
aplicag¥o. Desta forma pretendemos conhecer mais elementos que
possam ajudar ha otimlzag¥o deste material cu de contribuir para a
compreens3c de algumas das causas da deficiéncia nas proprisdades
de transporte deste material. Se de alguma forma for possivel
produzir germénioc amorfo de boa qualidade, abre-se um grande campo
- de pesquisa com aplica¢®es imediatas tanto do germdnio amorfo como
das virias ligas semicondutoras amorfas estudadas neste trabalho.
Este trabalhe de tese estA volitade basicamente para a
determinag¢3c das condigBes de preparagdio e para o estudo das
propriedades estruturais, dpticas e eletrdnicas do germénioc amorfo
@ de ligas de germAnioc com silicio, nitrogénio, e estanho. O
efeitc da hidrogenagZc fol investigade em todos os materiais. ©
capitulo 2 descreve os métodos @ as condigBes de preparagdio, assim
como os moétodos de andlises wutilizados para estude das
propriedades dos filmes fabricados. No capitulo 3 apresentaremos
os resultados das andlises realizadas nos filmes amorfos de
germinio-silicioc. NZo faremos uma discuss3ic detalhada dos
resultados obtidos, uma vez que eoxistem bastante trabalhos a
respeito na literatura espeocializada. Daremos énfase apenas acs
estudos das propriedades dpticas em funcfo da temperatura de
recoziment.o. Ne capitule 4, faremos algumas anidlises dos
resultados obtidos com os filmes de nitreto de germinic ndo
estequiométrico., Por se tratar de um novo material, discutiremcs
com mals interesse as propriedades estruturais, com o cbjetivo de
conhecer a natureza do material. No capituleo B, aspresentaremcs oS
primeiros estudes de hidrogenag3ic realizados em filmes de
germénio-estanho. Daremos também especial atengiic as sSuas
caracteristicas estruturais. Finalmente, no capitulo &,

‘apr esontaremos as principais conclus®es relativas a cada material

e al gumas concluses gerails.



Capitulo 2

PREPARAGAO E METODOS DE ANALISES DOS FILMES

2.1 - METODOS DE PREPARACZO DOS FILMES

Numerosas técnicas de deposig3c foram desenvolvidas para
a prapafat;ﬁo de filmes finos amorfos semicondutores, isoclantes ou
condutores. Os mais conhecidos s%o: Descarga Luminescente (Glow
discharge); Pulverizac®o Catddica (Sputtering), Evaporagio Térmica
ou por Feixe de Eléirons, Evaporag®o Reativa Ativada, Deposig3o
com Vapores Quimicos CCVD), entre outros. Com o sucesso obtido na
'_fabricat;zo de dispositivoes com o silicio amorfo hidrogenado w
outros materiais, estes métodos foram aperfeigoados com o cbjetivo
de produzir materiais com melhores qualidades. Hoje estes
processos estlco sendo usadeos na indastria eletrénica para a
produgfo de circuites integrados e outros dispositivos
eletrénicos. Estas técnicas se tornaram muito importantes também
na sintetizag®o de noves materiais e dispositivos. Varias
medificagBos destes métodos foram implementadas, alterando-se
basicamente a configurag®o dos equipamentos e o© tipo de
acoplamento da radiofrequéncia ( nos casos de deposic@es com
plasma J, etc.

Cada método produz materiais com propriedades diferentes
do outro. Por exemplo, silicio amorfo produzido por sputtering
passui propriedades de transporte muito inferiores as de silicio
- amorfo produzido por glow discharge. Em vista disso, todas as

técnicas disponiveis s3o utilizadas para o estudoc de novos
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materiais com o objetivo de determinar o métode mais apropriado
- considerando todos os pardmetros para a fabricag3oc do material e
as limitagBes na fabricag®o dos dispositivos desejados.
Descreveremos abaixo, os dois métodos utilizados na
preparagiic dos materiais estudados nesta tese: pul verizagfo
catddica por radiofrequéncia Crf sputtering [~ descarga
luminescente® por radiofrequéncia (rf glow discharge). Por serem
mais conhecidos no Brasil ¢ em todo o mundo, nesta dissertagfo
adotaremos os termos em inglés tanto para as técnicas de deposig3o
. acima como para'outras palavras que ainda n3o tenham tradugdes ou

que sejam mais conhecidos nesta lingua.

2.1.1 -~ RF Sputtering

Sputtering é uma técnica extremamente ttil e versatil na
preparagd3o de uma grande quantidade de materiais puros ou
compostos. Existem muitos modelos de equipamentos comerciais
destinados ‘3 pesquisa e as industrias, capazes de depositarem
filmes finos em pequenas ou grandes Areas. Existem pelo menos treés
diferentes métodos de éputtering: dc..rf & magnetron spultering. O
mais usado tem sido rf sputtering, mas recentemente foram
implementados varios modelos de magnetron sputtering e reiniciades
. alguns estudos com dc spultering. Cada uma destas técnicas produz
materiais com caracteristicas diferentes, & até o momentoc ainda
.nﬁo se tem informagles suficientes para se explicar todas as
causas destas diferencas.

Sputtering ¢ o fendmeno pelo qual o material é removido,
predominantemente na forma atémica, através do bombardeamento de
um alvo por meio de aAtomos de alta energia. Uma das maneiras mais
convenientes para se obter estes 4tomos energéticos ¢ formar ions
através de uma descarga luminescente @ aceleria-los por um campo
elétrico em dire¢g3o ao alvo. Varios fenémenos podem ocorrer com
" estes fions: 13 Implantagl3o de Atomos no alvo atingido; 2) Gerag3o
de elétrons Auger gque serfo emitidos para fora do alve em direc3ce
ao plasma gerado; 30 Podem ser neutralizados por estes elétrons
- Auger; 4) podem ser reflelidos na forma iénica ou neutra; ) Podem

causar apenas danos na superficie do alveo; B) Através de colisBes
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com © alve, podem ejetar atomos do material do alve, entre outros
‘procassos. Este dltimo corresponde ao fendmenc de sputtering.

Filmes amorfos tem sido depositados tanto por DC
 sputtering quanto por rf sputtering. O método rf sputtering pode
‘s@r usado para depositar isclantes e também filmes condutcres,
peis a sua voltagem alternada evita a concentragfo de cargas no
alvo isclante, o que ocorre com dc sputtering impedindo a
continuag3o do processo.

Utilizamos o© método rf spullering para fabricar a
maioria das amostras deste trabalho. A fig. 2.1 mostra um diagrama

esquemitico do sistema de sputiering usadec na prepara¢io dos

armadilha de
N liguido

substratos
\ L alvo

g

\ aquecedor

\ fluxdmetros

bomba
turbomolecular

Hz Ar N2 ou NH3

\ bomba

mecanica

. F‘igura 2.1 - Diagrama esquematico do sistema de sputtering usado

para a fabricag¥o dos filmes finos de germinic amorfo e das l_igas

amorfas de germanio.



filmes. O sistema & constituido basicamente de uma c&mara de alto
vicuo, obtido com ¢ acoplamento em série de uma bomba mecanica com
uma turbomolecular, onde se atinge pressBes inferiores a 10°°
mbar. Para melhorar a qualidade do vacuo & usado um dedo frio com
nitrogénio liquido, que funciona como armadilha para impurezas
como a&gua e Sleo das bombas. Para acelerar o processo de dessorgio
dos gases adsorvidos nas paredes, principalmente o vapor de agua,
agquecemos as paredes da cémara de vacuo., A radiofrequéncia &
aplicada em duas placas paralelas horizontais distante de 4 cm. A
taxa de crescimento pode ser monitorada antes de iniciar o
crescimento do filme, e a temperatura pode ser wvariada entre 2
ambiente e aproximadamente 400°C. Os gases sdo introduzidos por
uma tubulag3io de ago incxidével_ 2168 e controlada por valvulas
agulhas ou throttle, cujo fluxe pode ser medido apenas no caso do
hidrogénio. Nos demais casos o par&metro controlado & a press3o

parcial.

2:1.2 - Glow Discharge

As unidades de preparag3o de filmes por glow discharge
podem ser divididas em dois grupos com relagfc ac método de
acoplamento da radiofrequéncia para a formagio do plasma: sistemas
com acoplamento indutivoe ou com acoplamentoc capacitivo., No
primeiro caso o plasma é gerado através de uma bobina externa
conectado a um gerador de radiofrequécia enquanto o segundo &
obtide com o© acoplamento através de duas placas paralelas
¢olocadas internamente na clmara de vacuo. As propriedades dos
materiais depositados s3o sensivelmente influenciadas pelas
condi¢Bes de descarga tais como a press3oc total e press¥o parcial
de cada gas envolvido na deposig3o, fluxos ~destes gases,
temperatura do substrato, frequéncia (geralmente se usa 13,568 MHz)
@ poténcia da radiofrequéncia.

Afig. 2.2 é um diagrama esquematico do sistema usado na
deposic3o por rf glow discharge. Todos os andis de vedag3o s3o de
metais para evitar contaminagB8o e se obter um bom vacuo
Clone_mbar). Este vAcuo ¢ atingido com duas bombas funcionando em

série, uma bomba mecdnica e uma turbomolecular especial para
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Figura 2.2 - Diagrama esquemdtico do sistema de glow discharge

usado para a preparagfo de filmes de a-Ge:H e a—-Gai_xNx:H.

utilizag¥o com gases corrosivos como & o caso da aménia. Todo o
sistema ¢ composto de ageo inoxidaivel. fo) acoplamento da
radiofrequécia & de tipo capacitive através de duas placas
paralelas na posig3o vertical. Os fluxos de gases sZo controlados

_com valvulas throttle e medidos com fluxdmetros de masea.

2.2 - PREPARAGAO DOS FILMES

As amostras de germlnio amorfo (a-Ged, germinic amorfo



hidrogenado Ca-Ge:H), nitreto de germinio Ca—Gel_xNx). nitreto de

germinic amorfo hidrogenade Ca-—Ge‘_xNx:H). gsilicio amorfo (a-Sid,

silicio amorfeo hidrogenado Ca-Si:H), nitreto de silicio amorfo

Ca-Si 1“"‘Nx) ’ ligas de germanio-silicio amorfas hidrogenadas
Ca-5i 1__:"Gex: H>, ligas de germinio-estanho C a—Gei_xSnx) R @
germanio-estanho amorfo hidrogenado C awGel_xSnx: H>, foram

depositados por rf sputtering (SP) em um sistema de sputtering da
Leybold-Heraeus, modele 2Z2-400 nos laboratérios do grupc de
Convers3io Fotovoltaica da UNICAMP. Germinio amorfo hidrogenado e
nitreto de germdnio amorfo hidrogesnado foram deopositados também
por rf glow discharge C(GD> em um sistema do laboratéric do
- professor Florestanc Evangelisti da Universidade de Roma

Sapienza, Roma, Italia.

s Lo

A tabela 2.1 mostra uma lista dos materiais produzidos e

Tabela 2.1 - Lista dos materiais desenvolvidos neste trabalho,
indicando © método Cry sputtering = SP, e glow discharge = GDJ, a

atmosfera gasosa e os alvos usados no caso de spultering.

Material Método Condi ¢8es
a-Geo sSp Ge + Ar
a~-Go: H SP Go + Ar + Ha
GD Gei-l4
a-Ge N SP Ge + N
1-% % 2
SP- Go + Ar + Nz
a-Ga N :H SP Ge + N + H
4~ 2 2
SP Ge + Ar + N + H
2 2
SP Ge + NH;
SP Ga + Ar + NHQ
SP Ga + Ar + NHQ + H
SP Ge + NH + H
3 2
GD GeH + NH
“ ]
a-Si sP Si o+ Ar
a=-Si:H SP Sio+ Ar -|-Hz
a-Si SP Si + Ar + N
1-% % 2
a~Ge Si :H SP Ge + Si + Ar +H
_ 1=-% = 2
I.-Ga; Snx sP Ga + Sn + Ar
a-Ca Sn 'H SP Ge + Sn + Ar + H
1=-x ®. 2



gstudados para o desenvolvimento deste trabalho. Esta lista

contém, além dos tipos de filmes produzidos, o métodoc adotado, os

gases (Argdnio - Ar, Nitrogénio - Nz y Hidrogénio - Hz » Aménia -~
NH5| e Germano - GeH43 e os alvos sdélidos usados no caso de
sputtering (Silicio - 5i, Germdnio - Ge, Estanho ~ Sn, ou alvos

compostos, S5i + Ge @€ Ge + Snd. Os alvos compostos foram feitos
colocando-se pequencos pedacos de germinio aleatoriamente sobre o
alvo de silicieo, ou estanho sobre o alve de germinio. Os alvos
possuem as seguintes caracteristicas: o de silicio & de trés
polegadas de diaAmetro, E milimetros de espessura e pureza
semicondutora (99,89989 %), enquanto o de germdnio ¢ de duas
polegadas, B milimetros de espessura € pureza nominal de 99,999 %.
O estanho usado s3o pedagos de fio laminade com 99,892 % de
pureza. Todos os gases s3o de alta pureza. Nominalmente o argénio,
© nitrogénio e o© hidrogénio tém purezas superiores a 99,999 %,

enguanto a aménia tem pureza de 99,99 X%.

2.3 - METODOS DE ANALISES DOS FILMES

A compreens3o das propriedades de um material requer uma
gama muito grande de informag@es para se ter uma idéia mais
concreta a respeito de sua estrutura e propriedades
Dptoelet’rénicas. Para atingir este objetivo varias medi¢l@Bes tem
sido realizadas em materiais semicondutores amorfos,
principalmente no silicio amorfo hidrogenado. Até hoje no existe
uma explicagdo definitiva para a sua estrutura. Desta forma,
qualquer que seja o material amorfo desenvelvido existe a mesma
necessidade de explorar o maximo possivel as caracterizagdes que
possam completar as informag@es a seu respeito, Isto se deve
basjcamente & falta de ordem de longo alcance nestes materiais.

Podemos dividir estas medidas em pelo mencs trés
categorias: estruturais, dplicas, e elétricas. Para a determinag3o
da estrutura do material existem muitas caracteristicas que podem
zer estudadas. Algumas fornecem resul tados quantitativos e outras
qualitativos de composigfo, da estrutura, etec. O infravermelho,
por exemplo fornece resultados quantitativos na determina¢iZo do

contedde de hidrogénio nas amostras; da presenga de impurezas,
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etc. Muitas outras medidas podem ser realizadas como ESR, Raman,
Mossbauer, RBS, Auger, Esca, EXAFS, Raio-X, Fotoluminescéncia,
etc. Como exemplo de medidas épticas podemos citar as andlises de
transmissZo no visivel e infravermelho com o objetivo de
determinar a banda proibida dos materiais, o indice de refracio e
o coeficliente de absor¢8o em funglo da energia, entre outros
parametros. Na terceira categoria citamos AS medi das de
condutividade e fotocondutividade que dio informac@es a respeito
do tipo de transporte de portadores no material, da energia de
ativagio, etc.

Neste trabalho, n3o foi possivel realizar todas estas
maedidas em todos os materiais, mas dependendo das condi¢Bes, das
col aboragties que tinhamos em cada momento, algumas destas medidas
foram realizadas nas amostras. Por exemplo, somente nas amostras
de nitreto de germinio depositados por sputtering foi possivel
realizar medidas de EXAFS, ou no caso de espectroscopia Mdssbauer
somente as amostras que contém estanho foram caracterizadas por
este método. Isto porque, entre outras raz®es, s3o poucos os
materiais que podem ser analisados por este método, & o estanho &

um deles.

Abal xo descrever emos as meddidas utilizadas = oS

materiais analisados com elas.
2.3.1 - Caracterizag®es Estruturais
a) Composicdo dos filmes

Para entender o efeito da incorporagio de um slemento na
rede de um material & importante sabermos a concentrac3o de cada
elemento na liga formada. Em nosso trabalho n%o foi possivel
realizar esta determinag3o em todas as amostras e nem mesmo em
algumas series completas cComo no caso das ligas de
germinio-silicio, Nas ligas de nitreto de germianio e
germanio-estanho foi possivel utilizarmos algumas técnicas para a
determina¢3o da composiglo dos filmes, as quals passaremos a fazer

uma descrigdo das condiglBes usadas nas caracterizagBes em cada

técnica:
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ESCA (Electron Espectrometry for Chemical Analysis) -~ Esca & uma
técnica de caracterizagBo de superficie gque consiste na observacio
da energia de fotcoelétrons excitados por raios-x. Seus resultados
d3o informag@ies de poucas camadas atémicas, de forma que o
substrato n3o interfere nos resultados. As caracterizag@es Esca,
também conhecido como XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) foram

realizadas usando um espectrédmetro Mc Pherson 36 no DFA-UNICAMP.

Auger - Auger ¢é também uma técnica de caracterizag3o de superficie
que consiste na andlise dos elétrons auger emitidos quando uma
amostra € excitada por um feixe de elétrons. Foli usado um sistema
Auger Scanning Microprobe SAM 530 (UFRJ) para a observagio das
.-transi¢@es Auger do Ge (LLMM 114 eV) e do nitrogénio CKLL 379 eV),
usadas para calcular as concentrag@es de Ge e N nos nitretos de

CiZ). Em

outras ligas, como no germinio-estanho, usamos um sistema da
UNICAMP C(DFA - Grupo de Superficied.

germanio utilizando uma fdérmula de fatores sensitivos

Microssonda Eletrénica (Electron Probe Microanalysis) - A
composicio dos filmes de germinio-estanho também fol determinada
por microssonda eletrdénica usando um microscédplo eletrdnico de
varredura CAMECA modelo Camebax CLFD —- DFA - UNICAMPD. Um feixe de
glétrons com energla de 15 keV fol escolhido de forma a evitar a
interagio do feixe de prova com o substrato. Com estas condigdes,
por exemplo, a penetragio do feixe de elétrons para germdnio puro
¢ da ordem de 0.5 um. Imagens topograficas foram também obtidas

por Eleclron Secondary Iimaging usando este mesmo equl pamento.

RBS (Rutheford Backscattering) -~ As andlises RBS foram realizadas
com © implantador de fons Porto Alegre HVE-400, pela detecg¢io dos
~lons espalhados de ‘He2+ com energia de incidéncia de V60 keV. A
resolugio do detector &€ de 14 KeV. e a diferenga entre os pontos &

de 2 keV. .canal.

A utilizagZo de cada método dependeu da oporiunidade no
momento e em alguns casos para a verificagfo dos valores obtidos
por um determinado método., Por exemplo, medi¢des fellas por ESCA

dioc informa¢gdes de composig3o de poucas camadas atdmicas.
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Entretanto, & comum a superficie de filmes finos compostos
~possuir uma composicico completamente diferente da composicio
interna do filme, o que pode seor observado fazendo-se uma
decapagem por sputtltering e realizando novamente a medida, e
repetindoe o experimento, pode-se obter um perfil da composig¢io dos
filmes. O aparelho utilizado para as medidas ESCA nio possul o
canh8c de ifons necessario para isto, entretanto foi possivel
realizar algumas medidas dos perfis por espectroscopia Auger.
Mesmo este método fornece informagdes de poucas camadas atdmicas,
mas desta forma com menos probabilidade de ser influenciado pela
primeira superficie do filme. J& as medidas com a microssonda
eletrdénica atingem profundidades maiores portantoe fornecendo
‘resultados em principio mais confidveis com relag3o a este ponto,
da mesma forma as medidas RBS fornecem resultados n3oc sé da

superficie como também de regides internas do filme.

b) Amorficidade vs., Cristalinidade

Os filmes peclicristalinos possuem propriedades
totalmente diferentes dos amorfos. Portanto, ¢ necessarie algum
cuidado na determinagdc da estrutura quando se desenvol vem novos
., materiais os quais nIo conhecemas por antecedéncia a temperatura
de cristalizag3o, pols dependendo da temperatura de deposigic os
filmes podem apresentar um certo grau de policristalinidade
alterando assim as conclus@es a respeito dos resultados obtidos,

A investigagio da presenga de microcristais e da
amorficidade dos filmes foram realizadas através da difragdo de
raio=X em um edquipamento composto por um gerador Philips PW 1140
Clinha Ka do Cobre) acoplado a um difratédmetro com velocidade de
varredura de 0.9% deg.-min (DFESCM - UNICAMP). Os resultados de
Raman também permitem diferenciar os filmes cristalinos dos
amorfos. No caso das ligas germAnio-estanho, além da difragio de
raio—-x, as analises RBS e Mossbauer permitiram detectar a presenga

de segregaglco metilica cristalinas de [(3-5n.

¢) Estrutura Local

CEMS (Conversion-Electron Mdssbauer Espectroscopy? - 0s espectros
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CEMS foram obtidos numa geometria de retr oaspalhamento pela
montagem  das amostras na placa anterior de um cont.ador
propercional através do qual passava um fluxe de He + 5% CH‘. As
medidas foram feitas com a amostra e a fonte 2 Ltemperatura
ambiente. Foi usado um espectrémetro Mdssbauer de aceler aGao
convencional . A fonte usada foi de """sn 4o BaSnOa. Q

deslocamento isomérico foi medido em relagio a esta fonte.

EXAFS C(Extendead X~ray Absorption Fine Structure) - A
espectroscopia EXAFS & uma ferramenta ideal para o estudo da ordem
Ce,3>

local em semicondutores amorfos e suas ligas Uma das

vantagens desta técnica ¢ a possibilidade, surgida com a radiagio
sincrotron emitida por elétrons armazenados =m angis, de
investigar uma particular borda de absorciZo e assim estudar as
propriedades locais das ligag@es (disténcia das ligac®es, numero

de coordenagdico, & o deslocamento atdmico médio em torno de um

particular elemento quimico na 1liga). Entre os seomicondutores
amarfos recentemente estudados est3o e a—Sii Ge : H C4-6) '
- M
a=Si C:H ‘P, o a-s1 N :HCEBY
1= = 1—-X X
As medidas EXAFS das amostras de a—Gei_xNK:H foram

realizadas com radiag3o sincrotron de Frascati (Italia), usando a
emiss3o do anel de armazenamento ADONE. O anel de armazenamento
fol operado em 1,5 GeV e a corrente média fol de 60 mA. Os raiocs-X
foram monocromatizados wusando-se um  channel cut  crystal de

S51C(1112. A absorgdo dos raics-x foil medida por gravagiio simul tanea

de duas cémaras de ions, uma coloacada antes & a outra colocada
posterior a amostra. As amostras foram compostas de vArias camadas
do filme depositado sobre laminas finas de aluminio, de forma que
a espessura total de nitreto de germlnio foli de aproximadamente
10um. Esta espessura fol escolhida para otimizar a raz8a sinal vs.
ruido, Uma amostra de c:—GeaN‘ foi também investigada e consistia

de uma fina camada de pd presco em uma membrana de pelicarbonato.

ESR (Electron Spin Resonance) - ESR tem mostrado que & um boa
ferramenta para investigar as impurezas paramagnéticas em
materiais amorfos. Nestes casos estamos interessados em determinar
a presenga de ligagdes pendentes neutras. As medidas foram

realizadas em um espectrémetro convencional Varian E15 (LRP -
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DFESCM - UNICAMPD

d) VibragBes Atémicas

Raman e infravermelho tém sido usados como uma poderosa
ferramenta para a compreens3c das vibracBes atémicas em materiais.
As analises feita por Raman foram destinadas a observagio dos
modos de vibrag®es da rede, modos fondnicos, enquanto as anilises
de infravermelho, visavam a observag3o dos modos locais. Neste
trabalho foi realizadeo um estudo Raman nos nitretos de germanio, e

infravermelho em todas as ligas estudadas.

Raman - Os espectros Raman foram obtidos numa geometria de
retroespal hamento, c¢om as amostras excitadas com a linha 5145 A de
um laser de argénic usando-se uma poténcia de 200 mW focalizado
com lentes cilindricas para evitar o aquecimento das amostras. A
luz espalhada foi anhalisada com um monocromador duple Spex 1401,
com resolugiio de aproximadamente & cm ', e detectado com uma

fotoemultiplicadeora RCA 31034 no modo photon-countt ng C(DEQ -
UNICAMPD

Espectroscopia Infravermelha (IR) - As energias de vibragBas
locais dos Atomos de materiais sélidos est3o em sua maior parte
dentro da faixa de 400 - 4000 cm '. As mediges foram feitas
usando-se um espectrofotémetro modelo JASCO A 202 CIQ -~ UNICAMPD

2+3.2 ~ Caracteriza¢Bes Opticas

Transmiss3o no visivel e infravermelho préximo (180 - 2500 nm) -
As medidas de transmiss3o no visivel e infravermelho préximo foram
feltas na faixa de 180 a 2500 nm em praticamente todas as amostras
apresentadas nesta tese. Evidentemente n3¥c foi necessério varrer
toda esta faixa em todas as amostras devido a absor¢3o wntre a
banda de valéncia & a banda de condugfo que passa a acontecer a
partir de uma certa energia correspondente a banda proibida. Desta
forma foi medida apenas a regifo transparente até a borda de
absorgdo. Utilizamos para isto vArios espectrofotémetros. Os mais

usados pertencem a quimica da UNICAMP e a USP, com modelos iguais
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Karl Zeiss - DMR - 21.

Espectroscopia de FotodeflexXo (PDS) - PDS & uma técnica de
determinag¢3o do coeficiente de absorgdo com valores tXo baixo
quant.o 10 'em ', Desta forma & possivel, através desta técnica,
determinar o coeficiente de absorgfo devida as absorc®esz entre os

estados dentro da banda proibida, e assim obter uma informagXo a

respeitlo da quantidade de sstados nesta regiXo.

As medidas PDS foram realizadas apenas em al gumas
amostras de nitreto de germanio, utilizando um sistema montado nos
laboratérios do instituto de fisica da Universidade de Roma. O
feixe de luz monocromatico ¢ obtido através de um monocromador com
uma fonte de luz de uma lampada de arco de Xendénioc. O calor
emitido do material absorvedor flui para o liquido CCl“ que banha
© filme, mudando seu findice de refragfo préximo A superficie do
filme. Um feixe de laser de hé&lio-nednio, atravessa o ligquido bem

Junto & superficie do filmes e sua deflex¥o medida por um detector

de posig3o.
2.3.3 = Caracterizac®es Elé&tricas

Para as medi das de condutividade no escuro e
condutividade com luz (fotocondutividade), realizamos um contato
metadlico com aluminico ou cromo, cuja geometria & constituida de
duas fitas de 1 cm de comprimento separadas por 0,18-1,0 mm. Os
contatos mostraram um comportamento éhmico observado entre 0-100
volts de polarizagio. As medi das de conduti vi dade o
fotocondutividade foram realizadas com polarizag8o DC na faixa
acima dependendo da resistividade dos filmes. Durante as medidas
as amostras foram coloacadas em vacuo & a gravagfo dos resul tadeos
- foram efetuadas apdés o aquecimento, ou seja, baixando a
temperatrura de 400 a 120 K aproximadamente. As medidas de
fotocondutividade foram realizadas somente a temperatura ambisnte
usando-se uma lampada de tungsténioco-halogénice C(ELH) e uma

intensidade de aproximadamente BO mW/cm”.

Para a realizag8o das medidas referidas acima, os filmes

foram depositados em substratos apropriados, dependends das
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caracterizagdes a serem feitas em cada um deles. Caracterizagc®Ses
dpticas e eléiricas, Raman, Mdssbauer, ESCA, Auger, RBS, foram
feitas nos filmes depositados em substrato de vidro corning 7059
usado em tLodos os casos. Nos casos de filmes com banda proibida
acima de 3 eV utilizamos também substrato de quartzo, também
utilizado nas caracterizag®es ESR, e PDS. Para as medidas de
transmiss¥o no infravermelho @ rajio-X, utilizamos como substrato o
sil{cio peolicristalino de alta resistividade, enquanto laminas de

aluminio foram utilizadas para as caracterizagc@ies por EXAFS.
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Capitulo 3

LIGAS AMORFAS DE GERMANIO-SILICIO

No campo da conversfio fotovoltaica existe a necessidade
de encontrar materiais amorfos para funcionar como camadas ativas,
tendo uma banda proibida que possa otimizar a geragso de enargia,
levando-se em conta a distribuicXo espectral da radiagfo solar,
Este valor étimo da banda proibida, tem sido repaortado como sendo
om torno de 1.4% eV, embora outros valores Ja& tenham sido
sugeridos por I. Chambouleyron C1D. Estes valores podem ser
facilmente atingidos preparando-se ligas de germdnio com silicio.
Entretanto a inclus3c de Atomos de germinio na rede do silicio
deteriora as propriedades de transporte em relagdo ao a-Si:H.
Trabalhos recentes mostram que este efeito depende, em parte, do
metodo de preparacgio. Por exemplo, materiais com melhores
propriedades tem sido obtide pela decomposig3o com descarga
lumi nescente de GeF“ + SiF“‘ ) H2 (E)’ em vez de GGH‘ + SiH‘,

normal mente utilizado.

Ligas amorfas de silicio-germinio hidrogenado podem ser

: 3
preparadas por varios métodos: rf sputtering ¢ ); rf magnetron

sputteringC4D; dc e rf diode & ilriode glow discharge CE'ED.

Suas
propriedades dependem do método e das condigdes de preparagio. No
meétodo de glow discharge a hidrogenagiio resulta do uso de silano
CS&H‘D e  germano CGEH43 como  gases fontes. No método de
sputtering, pelo contréario, existe a necessidade do uso de uma
mistura de argénio e hidrogénio na clmara de vacuo. As ligas de
sllicio-germanic feitas por este método nEe sZo tLio fotocondutoras

quanto as produzidas por glow discharge. Mais ainda, as ligas n3o
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sdo t3c fotoconduteoras quanto as amostiras puras de silicio amorfa
(a-S1:H). As propriedades de transporte eletrénico das ligas se
deterioram com o aumento da concentragio de germinio.

Neste trabalho estamos enfocando as ligas de germinio,
de forma que alguns estudos foram realizados especificamente nos
filmes de gérm&nim amorfo, o5 guais apresentaremos também neste
capituleo. O germinio amorfo é muito pouco estudade em relagfo ao
silicio amorfo, mas existem vArios +trabalhos reportandc as
propriedades fundamsntais deste material C7’83.

Neste capitule apresentaremos varios resultadeos de
caracterizagdes obtidas para as ligas silicio-germinio amorfos sem
nos determos numa discussio a respeito, sempre que considerarmos
que o assunto ja esti suficientemente discutido na literatura. De
alguma forma, o trabalho desenvolvido com este material serviu

basicamente como uma preparagdc para © estude das outras ligas.

3.1 - PROPRIEDADES ESTRUTURAIS

3.1.1 - Germénio amorfo

O germinio cristalino (¢c-Ge2 e o silicio cristalino
(e-5i) tém a estrutura do diamante. 0Os filmes amorfos doestes

elementos mantém uma estrutura semelhante, mas com uma ordem

‘apenas de curto alcance, ou seja, em relagfo aos seus primeiros

vizinhos., Cada atomo estad ligado a gquatre outreos AaAtomos com
orbitais hibridos spa. Na média © numero de coordenagdo ndio &
exatamente 4, devideo a algumas liga¢@es incompletas C(conhecidas
como ligag@es pendentes). Estas ligagles pendentes e as tensdes
criadas na rede devido a desordem estrutural contribuem para
intreduzir estades dentro da banda proibida destes materiais. Em
filmes amorfos hidrogenadeos, o© hidrogénio exerce a fungio de
passivante das ligagdes pendentes e de relaxar as ligagdes
tensionadas.

Em silicieo amorfo hidrogenado Ca-5i:H) esta fungdo e
muite eficiente e estes filmes possuem excelentes qualidades
optoeletrédnicas, a ponte de serem usadas em numerosas aplicagdes

eletrénicas. No germidnio amorfo, por outro lado, © hidrogénio n3o
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consegue mel horar tao eficientemente suas propriedadeas
eletrénicas. Neste trabalho investigamos =e isto era devido A
pequena quantidade de hidrogénio normalmente obtido nestes filmes
(pouco mais de B% D, tentando incorporar uma quantidade maior como
normalmente se obtém com o silicio amorfo hidrogenado.

Com este objetive fabricames varias amostras sob
diferentes condig¢Bes. A figura 3.1 mostra a transmissZo no
infravermelho de 4 amostras, uma n3o hidrogenada e trés com
concentrag@es diferentes de hidrogénio. Esta figura mostra duas
regies de absorgfo. A banda em energia mais alta corresponde a
vibrag@es no modo siretching enquanto a ocutra corresponde ao modo

wagsing.

_ SP a-Ge:H 0618
g
=
O
Yy
7))
.
E
1))
c
T
L.
|._
(Ge-H)g (Ge---H)W
L1 11 l .1 11 | | | ] | I | ]

14000 2000 1000 400

Nimero de Onda (cm™)

Figura 3.1 - Espectros infravermelho de filmes de a-Ge e a-Ge:H
preparados por rf sputtering mostrando duas regides de absorgio

assocliadas as vibrag¢@es das ligag¢Bes de germinio com hidrogénio.
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Existe uma concordincia entre os principais fatores das

propriedades vibracionais entre o a-Si:H @ o©o a-Ge:H. As
interpretag@es tem sido paralelas CQD. O modo stretching mostra
duas componentes: a componente em 1975 em ' devido aos grupos

(.':’ver-Hz e ou ligagdes Ge-H em cavidades internas ou em interfaces. e
-q -
uma componente em 1875 cm correspondente a Ge-H. Provavelmente a

vibragdo em 1975 nioc corresponda a Ge-H mas a vibrag@es Ge-H om

superficies de cavidades internas ou ianteri‘acsas, uma vez dque a
correspondente vibragfo scissors Ge“Hz deveria aparecer em torno
de 830 em ', o que ndo fol observado apesar da grande quantidade
de hidrogénioc no filme. O modo wagging aparece em 565 cm_i, cuja
intensidade tem sido mostrada que & proporcional & concentragio de
hidrogénio no material ClOD_ Estes calculos deram concentragdes de
hidrogénio de aproximadamente 14, 18 e Z 20 at.% para as amostras
08G5, 09GH e 10GS respectivamente., Isto fol conseguido pelo uso de
condi¢Bes apropriadas como temperatura de deposigZo C180°C), taxa
de crescimento (x 1,0 Arsd, press3o total Cl.Exlo_zmbarD, fluxo de

hidrogénio (11, 18, e 25 sccm respectivaments) e distincia entre

os eletrodos C(4cmD.
3.1.2 - Ligas de silicio-germianio

A fig 2.2 apresenta cCurvas de transmiss3o no
infravermelho de 11 amostras com composi¢®es variadas de germinio
entre O @ 1004, ou seja, desde o© silicio amorfo hidrogenado
Ca-Si:H) ao germanio amorfo hidrogenado C(a-Ge:H). As bandas em
2100 em ' e 2000 cm ' s3Zo devidas aocs modos slretching do &Si —Hz &
Si~H respectivamente. As bandas om 1975 cm @ @ 1875 cm ' sZEo as
mesmas discutidas na se¢3o anterior para o caso do germinioc amorfo

hidrogenado. A vibragZo scissors de Si-H, & vista em 875 cm . As

bandas em G630 «:rnm:l 530 causadas pela vi tE:-r agdo wagging do =i --H2 e
Si~H. O mesmo modo para as vibrag®es do germinio com hidrogénio
esta deslocado para baixas energias (860 cm ). Os calculos do
conteddo de hidrogeénio mostram que a densidade das ligagc®es Ge-H &
proporcionalmente muito inferior a densidade de ligag3o Si-H, como
pode ser observado qualitativamente pelas intensidades relativas
das absor¢@es no espectro de IE. Esta observagio confirmam

resultados ja4 reportados na litaraturacsj.
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Figura 3.2 - Espectros de transmissio no infravermelho C=sem
substrato de referéncial de filmes de germd3nic-=zsilicio. S3A0
observadas as bandas de abscorgic das ligag8es de germanioc com

hidrogénio, silicio com hidrogénio e as absor¢@es do substrato de

gilicio.

Nossas amostras de silicio-germanio s3o caracterizadas

por uma alta concentrag3o de hidrogenic C 2z 19 %, que pode ser

Ci1>

uma indica¢3o da presenga de cavidades dentro do filme Isto

¢ confirmade pela presenga das bandas de vibragio sirelching em

2100 cm * e 1975 cm * para o Si-Hz e Ge-H respectivamente, e

(1ou2d
-1 . :
da banda em B80 cm correspondente ao modo scissors de Sl—Hz, 0S5

quais tem sido usualmente associados com hidrogénio em superficies

internas de cavidades no filme C11}.
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3.2 - PROPRIEDADES OPTICAS
3.2.1 - Propriedades Opticas A temperatura ambiente

A hidrogenagdo do germdnic amorfo aumenta sensivelmente
sua banda proibida. Seu valor muda de aproximadamente 0,7 eV
Camostra O6GS, ndo hidrogenada) para aproximadamente 1,0 - 1,1 eV
Camostras hidrogenadas). Estes valores dependem da quantidade de
hidrogénio incorporado, do méteodo de deposigio ¢ das condigBes de
preparagio.

Todas as ligas silicio-germdnio foram preparadas com
hidrogénio. Os valores das bandas proibidas foram calculadas pelo

metodo convencional (método de Taue , Fig. 3.3), cujos wvalores

estdo plotados na fig. 3.4 em fung3o da concentraglo de germanio.

15 1.7
E (eV)

Figura 3.3 - Raiz quadrada do produto do coeficiente de absor¢3o
o, com o indice de refra¢3io n, e a energia E, em fun¢g3o da energia

de fdéton, dos filmes de germinio-silicio depositados por rf
sputtefing. !
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Figura 3.4 - Banda Proibida dos filmes amorfos de
germénio-silicio, obtidos pelo métode de Tauc C(figura 3.32 em

fungio da composigdo dos filmes.

1,08 @ 1,892 eV foram obtidos como valores extremos para o a-Ge:H e
a-Si:H respectivamente. Os valores intermediarios variam seguindo
uma dependéncia monoténica quase linear entre os dois valores
extremos. Os filmes ricos em =ilicio possuem banda proibida
relativamente alta. Este fato esta associado a um alto tLeor de

hidrogénio nos filmes C1ED.
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Figura 3.5 - Indice de refragfio em func¥o do numero de onda e da

composigio de todos os filmes de germanio-silicio.

A fig. 3.8 mostra o comportamento do indice de refra¢§c

em fungio do ndmerco de onda. Usando o modelo de

Didomenico c27> para os valores desta figura, calculamos o indice

Wemple e

de refragio estatico (para energia zero). Os resultados Cfig 3.6D
variam entre 2,85 a 3,36 (a-Si:H @ a-Ge:H respectivamente).
A borda de absor¢3co das ligas se desloca continuamente

para alta energia desde o germinio até o silicio amorfo
hidrogenado (fig. 3.7
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Figura 3.6 - Indice de refrag3o estatico (calculade pelo mélodo de

Wemple e Didomeni ccc e , utilizando o©os resultados mostrados na

figura 3.8) dos filmes de germinico-silicio, em fungldo do conteddo

de germinio.
3.2.2 - Propriedades dpticas em fungio da temperatura

Quatro amostras, uma de <silicio amorfo hidrogenado
Ca-Si:HD, outra de germinio amorfo hidrogenado (a-Ge:H) e duas de
silicio-germinic amorfo hidrogenado foram estudadas em fungio da
temperatura. VArias medidas Oépticas foram realizadas nestas
condi¢g®es. Depois da medi¢ico em cada temperatura, foram tomadas
medidas A& temperatura ambiente e eventualmente em temperaturas
intermediarias. A fig.3. 8 representa um ciclo completo de
tratamento de uma amostra particular, mostrando o comportamento da
banda proibida e do indice de rafra¢50 em fungio da temperatura.
Cada medida foi realizada depeois de duas horas de recozimento,
tempo suficiente para permitir que as principais alteragdes

acontegam. A diminui¢Zo nos valores da banda preoibida e o aumento
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Figura 2.7 - Coaeficiente de absorgio dos filmes de
germAnio-silicio em fungdc do numeroc de onda, mostrande o

deslocamente da borda de absorg3o em fungio do conteddo de

germini o.

do indice de refragio medidos & tLemperatura ambiente depois de
varias medidas sequencials, & uma clara evidéncia da variag3o
irreversivel devido ao tratamento térmico. A 1linha cheia
representa a varla¢Xo da banda proibida (Fig. 3.8a) e indice de
refrag¥o (fig. 3.8b). Esta linha representa o efeito global com a
variag3o da temperatura. A fig., 3.9 mostra o resultado para a
banda proibida das 4 amostras. |

Na fig. 3.10 representamos os valores da banda proibida
maedidos A temperatura ambiente em fungdo da correspondente
temperatura de recozimento. Nesta figura a irreversibilidade esta
ausente abaixo da temperatura de deposi¢io dos filmes c200°CH.
Consequentemente a variag3oc da banda proibida nesta faixa de
. temperatura ¢ um processo reversivel e devida principalemente a
interag3o elétron-fénon. Uma curva semelhante & também obtida para

o indice de refragio.
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O coeficliente de absorg¢3o (fig. 3,110 altera com o

tratamento térmico. Esta figura mostra as curvas em tLrés
condigSes: a) Lemperatura ambiente inicial C295K), bd a uma

temperatura alta ( Tqm“ 3, mas inferior a temperatura de

1.2

I ™ ! T
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3.6

1.0]-

3.5
0.9

3.4 -

0.8}

Banda Proibida {eV)

0.7 3.3

Indice de Refrac3c Estdtico

0.6 1 1 | i 1.2 l ] l ]
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cad Chd

Figura 3.8 - a) Banda proibida CEg) em fungdo da temperatura de
maedicio de uma amostra de a-Ge:H, mostradeo o processo ciclico de
variagio da temperatura. Apds a medida de Eg em cada ponto (linha
cheiad, a temperatura fol baixada para a temperatura ambiente,
onde foi realizada. nova medida, ¢ em alguns casos também em
valores intermediarios (linhas pontilhadas); b) idem para o indice

de refrag¢lo estatico, em outra amostra com 53% de germanio.

‘cristalizag3o, & ¢) a temperatura ambiente, mas depois do
recozimento A4 temperatura anterior. Verifica-se um deslocamento da
borda de absorg3o em diregio 4 energia mais baixa quando a

temperatura aumenta. O deslocamento de a para b ¢ um efeito global
envolvendo fendmenos reversi vai.s @ irreversiveis, enquanto o
deslocamento de a para ¢ representa o efeito irreversivel apods o©

tratamento térmico. A diferenca entre estes dois deslocamentos &

uma vari agdo reversivel.
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Para entender os resultadeos obtidos com o tratamento
térmico de nossas amostras & necessario discutir primeiramente os
resultados dos elementos extremos das ligas hidrogenadas e n3o

hidrogenadas. O comportamento de irreversibilidade
reversibilidade da banda proibkida,

o

do indice de refragfic e do

coeficiente de absorgZfo com o© aumento da temperatura est3o

relacionados com varios fendmanos. Os mais importantes s3o as

mudangas estruturais e de densidade de liga¢®es pendentes.
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Figura 3.8 - Banda proibida em fun¢3o da temperatura de medigio,

para as quatro amostras analisadas, mostrando apenas os valores

que se encontram na curva cheia da figura 3.8a.

Figura 3.10 - Banda proibida (medida 4 temperatura ambiente) em

fungIe da temperatura de recozimento das gquatro amostras de

germinio-silicio analisadas.

Em filmes nio hidrogenados existem varios fendmencs
assoclados com a varia¢3o na densidade de ligagSes pendentes. O
aumento da temperatura promove um rearranjo dos Atomos, relaxando

a rede. Como resultado & obtide um filme com mm:xc:r- densidade de
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Figura 3.11 - Coeficiente de absor¢fZo para as quatro amostras de
germinio-silicio em fungdo da energia dos fdétons. A curva a
corresponde aos valores medidos & temperatura ambiente antes de
qualquer tratamento térmico; a curva b foi medida em uma
temperatura, T » abaixo da temperatura de cristalizag3o, e a

anmn.
curva ¢ fol medida a temperatura ambiente, mas apds o recozimento.

ligagBes pendentes como ja4 foi observado em filmes de silicio
amorfo a-5i C133. Alguma satura¢3o das ligagBes pendentes também
pode ocorrer pela presenga de oxigénio residual. Por outro lado
outras ligacdes pendentes podem ser criadas em torno de
miecroceristais, produzidos durante o processo de recozimento,
devido a quebra de liga¢Bas Si-5i, Ge-5i e Ge-Ge nas bordas dos
gr3os, durante sua formaglo. Este problema pode =zer provavelmente
maior nos filmes ricos em Ge. Alguns estudos mostram que nestes
filmes ocorre uma cristalizagc3do parcial quando a temperatura
aumenta, ou seja, a temperatura de cristalizagio n3o & bem
definida. J& com o silicio parece que ¢é diferente uma vez que ndo
existe evidéncia por difrac¢Zo de raios-x, de que ocorra qualquer
processo lento de cristalizagdo antes da temperatura de

cristalizac¥o propriamente dita (14,180
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Por outro lado em filmes hidrogenados, a= mudangas
estruturais e da densidade de liga¢®es pendentes com o aumento da
temperatura, s3o causadas principalmente pela evolug3o de

hidrogénio. Foi observado que a evolugZo de hidrogénic aumenta a

(16D

densidade de spins paramagnéticos , aumentande assim a

densidade de estados dentro da banda proibida. Temos de considerar
neste caso também um rearranjo na rede alterando as propriedades
dos filmes.

No =%ilicio amorfo hidrogenado alguns modelos tém sido
propostos para explicar o mecanismo de evolugio de hidrogénio do
filme com o aquecimento. A curva de evolugio dada por dN-sdt em
fungZo da temperatura geralmente apresenta duas regid@es de
evol ug3do de hidrogénic caracterizadas por dois Processos
diferentes. A evolugdo A baixa temperatura corresponde a liberago
de hidrogénio ligade na forma Si-—Hz. @ © procaesso a alta
temperatura & dominado pela difus3io de hidrogénio atémico seguido

de recombina¢fo na superficie C15'17_1Q'253. Bever et. al.

atribuem o processo a baixas temperaturas A4 dessorg3o de
hidrogénio ligado a superficies internas, seguida de auto difusio
de Hz atraves de cavidades na rede. O primeiro mecanisme de
evolucEo mostra um pico, na curva de evolugcio de hidrogénico dado
por dN-dt, entre 800-650 K. A temperatura préxima de 700K o
hidrogénio que evolui por este mecanismo ja estid completamente
liberado do filme. O segundo processo tem um pico em torne de
OO-980 K, @ o© hidrogénio ’que evolui por este processo deixa
completamemte © material em torno de 1000 K, antes de ocorrer a
¢cristalizagdo. Em filmes de germinio amorfo hidrogenado produzido

por glow discharge, © maximo de dN-dt da ligag¢3o (‘-.I«rar—H2 aestid em

torne de 288°C C163. Bermejo ea CardonaC14D mostraram gque o

hidrogénio ligado desta forma (produzido por rf sputteringd comega
s deixar © filme em torno de 200°C, antes da cristalizacZo se
processar a 2850°C. E por volta de 300°C Capds o© processo de
cristalizagioed jJ& nlo existe mais este tipe de ligagBo. O
hMdrogénio ligado na forma Ge-H deixa o filme em tornoc de 480°C.
Qualquer que seja o processo de evoluglo de hidrogénio
¢bser vado nestes filmes, esperamoz que os mesmos acontegam também
£ ligas de silicic germénio amorfo hidrogenade apresentando um

onportamento intermediarico em relaglo aos filmes de a-Si:H e
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a-Ge:H. O ponto inicial de evelugio sendo ent3o modificado pela
concentragio de germdnio e pela quantidade de hidrogénio ligado
aog elementos. Quanto mais alta a concentrag3o de germanio e de
hidrogénioc ligado a ele, mais baixa deve ser a posig¢lioc do pico da
curva de evolugio dado por dN-sdt, como ji foi observado em ligas
de silicio—-germinio depositado por glow discharge CED.

A liberag3o de hidrogénio aumenta os estados na cauda
préximo A borda da banda preoibida, deslocando a borda de absorg3o,
de forma que a banda proibida diminui gquando a temperatura de
recozimento aumenta (fig. 3.9 e 3.103. Um efeito contréario ¢
promovide pele rearranjamento da rede. Brodsky et. al.cj's:)
reportaram um aumento na banda proibida de 1,26 para mais de
1,4 @V quando a temperatura de recozimento do silicio amorfo foi
elevada até 700 K. O rearranjo da rede elimina algumas ligagSes
pendentas criadas quando o© hidrogénioc evolul. Como resultado a
banda proibida dos filmes ricos em silicioc apds recozimento em
altas temperaturas, & quase comparavel &4 de filmes nao
hidrogenados mas recozidos. Efeito similar pode ser atribuido aos
filmes ricos em germinio.

Una temperatura de irreversibilidade menor & esperada
para of filmes ricos em germinico, apesar deste fato nio estar
muito evidente na figura 3.10, onde a temperatura deo
irreversibilidade esta em torno de BOO e 600 K. Néds também
esperamos uma alta wvariag3c na banda proibida e no indice de
refracio em tornoe da temperatura de maximo dN-/dt de cada tipo de
evolucio de hidrogénio. Mas, devido a4 grande distancia entre dois
pontos consecutivos na temperatura de recozimento, nico foi
possivel observar este comportamento. Alguns outros fatores podem
contribuir na determinagcio da temperatura de irreversibilidade.
Por exemplo, a dqualidade do filme depende das condig¢@es wusadas
para crescé-lo. Mesmo que tenhamos tentado usar as mesmas
condi¢Bes para todos os filmes, n3o foi possivel cbté-las porque a
composi¢cio do alve & diferente para cada amostra.

QO deslocamento na borda de absor¢3o e o aumento na
densidade de estados com o tratamento térmico também aumenta o
coeficiente de absorgio , o (fig. 3.11). Isto explica o aumento no
indice de refragfoc gquando a temperatura de recozimento aumenta. O

indice de refraglo estitico, n_» estid relacionmado com a parte
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imaginaria da func3o dielétrica €,

o £
n3=1+..__3-(.._._-._’ dE ¢1>
= T E

O
de forma que um aumento no coeficiente de absorq¢io,
alED

3. 8b).

CE/hend SECED. d4 uma contribuigfio positiva para n_ Cfig.

As medidas épticas n3o s3o muito adaqu;das para detectar
cristalizag8c nos filmes, pelo menos em filmes parcialmente
cristalizados. Entretanto, quando a temperatura de cristalizag3o @
alcangada, algumas variag®es abruptas foram observadas nos

parimetros Spticos.
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Figura 3.12 - Banda proibida dos filmes de germinio-silicio, em

func3o do conteddo de germiénio e da temperatura de medig¢io.

A fig. 3.12 mostra a banda proibida das ligas como
func®o do contetdo de germinio, em diferentes temperaturas de
recozimento. Um comportamento aproximadamente linear é obtido em
todas as temperaturas. Em torno da temperatura de cristalizag3o a
banda proibida diminui para valores tendende & do material

cristalino (o mesmo ocorre também com o indice de refragdcod. Isto
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pode ser verificado pelo dltimo ponto desta curva, exceto para o
silicio puro onde nZo atingimos a temperatura de cristalizag3o.
Mas estes valores nZo si%o iguals aos dos materias cristalinos
provavelmente devido a uma cristaliza¢Zo incompleta.

A temperatura de cristalizagio n3o fol cuidadosamente
investigada. Em nosso experimento a temperatura de cristalizag¢Zo
doe a-Si:H e do a-Ge:H est3o acima de 850K e B50 K
respectivamente. As outras amostras apresentam uma diminuligdoc
monoténica entre estes dois valores. Uma certa incerteza deve ser
associada a estes resultados, uma vez que a temperatura de
cristalizagcZo de materiais amorfos nido possui um valor universal,
mas depende do método usado, dos parametros de preparag¢do, da
pureza do filme, da espessura, e do tipo de substrato usado. Por
exemplo, © silicio amorfo e germinio amorfo se cristalizam entre
450-650°C e entre 200-400°C respectivamente CEO,E:L).

3.3 - PROPRIEDADES DE TRANSPORTE

A hidrogenacXZo altera drasticamente as propriedades de
transporte dos ligas de silicioa-germanio. Esta mudanca depende do
cont.eido de hidrogénio, do método e das condig@es de preparagio.
No germinioc amorfo hidrogenade preparados por rf sputtering fol
possivel diminuir a condutividade em varias ordens de grandeza. A
fig.3.13 representa a resistividade no escurc em fungio do inverso
da temperatura, de uma amostra n¥%o hidrogenada (06CS), e de trés
- amostras hidrogenadas (0B5GS, O09GS, e 10652, com cencentragdes
crescentes de hidrogénio (14, 18 e 2z 20 at.*% respectivamente).
Dentro de nossc erro experimental estas curvas mostram que o
‘germAnic amorfo hidrogenade possuli um tipo de condutividade
atiwvada.

A otimiza¢ic das propriedades eletrénicas do germianio
amorfo pele uso de hidrogénic tem sido reportade na literatura
(23—34). e explicado em termos da passivagBic das ligagBes
pendentes e da relaxagXZo da rede. Os resultados da fig 3.13
indicam a importAncia do efeito da hidrogenag2o nas propriedades

de transporte dos semicondutores amorfos com ligagdes

tetraédricas. A limpeza dos estados eletrdnicos na pseudo-banda
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proibida pela ag3c de Atomos de hidrogénio, altera a condutividade

DC, dominada pelo processo hopping entre estados localizados, em
um processo de condugdo do tipo ativado, com transporte de

portadores nos estados estendidos das bandas.
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Figura 3.13 - Condutividade em fung3o do inverso da temperatura,

de um filme a-Ge e tréds filmes de a-Ge:H, mostrando o efeito do

hidrogénio nas propriedades de transporte dos filmes.
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'Figura 3.14 - Condutividade no escuro e fotocondutividade (x 80

mW/cm®, com luz brancad dos filmes de germidnio~silicio, em fungdo
do conteddo de germanio.

A conduti vidade e a anergia de ativag3o
( = 0.45 + 0.02 eV) medida em nossas amostras de a-Ge:H est3o de
acorde com o modelo para a densidade de estados na banda proibida
do a-Ge:H proposto por Stutzmann et al ca43. Em nossas amostras
podemos ressaltar que a incorporag3o de hidrogénio com uma

quantidade maior do que a encontrada em outros trabalhos,
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Figura 3.15 - Raz¥o entre a fotocondutividade e a condutividade no
escuro, aph/ad, dos filmes de germinio-silicio, em fungdc do
conteddo de germanio.

permitiu-nos obter filmes com maior resistividade. Ou seja, a
medida que se introduz mais hidrogénic no filme, elimina-se mais
ligag@es pendentes, relaxa-se mals a rede, de forma que a
densidade de estados dentro da banda proibida diminui, aumentando
assim a resistividade do filme. E impressicnante observarmos que
em torno de 180 K a condutividade do filme com maior conteudo de
hidrogénio (= 20%) & cerca de 9 ordens de magnitude menor do que o©
filme n3ao hidrogenado.

A condutividade A4 temperatura ambiente das ligas amorfas
de silicio~germanioc aumenta de forma quase exponencial em fung3o
do conteddo de germinio (fig 3.14). Nesta figura esti representado
também a fotoconduti vidade sob iluminagso branca com

aproxi madamente 80 mW/cm>. O valor da condutividade com luz n3o
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varia muito, entretanto a relagfio entre a condutividade com luz
Coﬁhb e hno escuro Cadb diminul rapidamente a partir de uma
concentragdo em torno de 40% de germinio (fig 3.15).

0O fato do hidrogénico se ligar preferencialmente ao
silicio explica em parte esta queda na fotocondutividade, mas na
verdade mesmo grandes contedudos de hidreogénio no germanio n3o
aumenta a fotocondutividade significativamente. Nas amostras 05GS,
09GS e 10GS a razdo entre a condutividade no escuro e com luz foi
em torno de 1.2, 1.4 e 1.6 respectivamente. Embora pequenos, estes
valores s3o os melhores jAa publicados na literatura em filmes de
a-Ge:H depositados por sputtering. Uma das razdes para isto é a
grande quantidade de hidrogénlio incorporado. Os melhores valores
para a raz3o aphfad no silicio amorfo fol de Exloa, um valor muito
grande comparade ao obtido no germanio amorfo. Entretanto este
valor permanece entre uma a duas ordens de grandeza abaixo dos
melhores wvalores para silicio amorfo depositado por glow
discharge.

A alta resistividade do silicio comparada com outros

valores reportados na literatura € devido a grande quantidade de

Si*Hzcg’EED observada em nossas amostras.
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Capitulo 4

LIGAS AMORFAS DE GERMANIQ-NITROGENIO

Devido & sua alta Importancia tecnoldgica, os filmes de

nitreto de silicio tem sido intensivamente estudados tanto

experimental COmo teoricamente, na forma cristalina
estequiométrica Cc—SiBN:) ou na forma de filmes finos amorfos nao
estequiométricos CaFSimex) C1"4). Oz filmes amorfos possuem

banda proibida entre a do siliclio amorfo hidrogenado (=~ 1,75 eV) e
a do nitreto de silicio estequiométrico (em torno de S eV) e tem
sido usado como janela éptica em células sclares; como isclante em
estruturas MIS e como camada passivante em dispositivos
eletrénicos. Contrariamente, o nitreto de germinio foi muito pouco
investigado. Basicamente todo estudo feito sobre este material fol
realizado na sua forma cristalina estequiométrica c~GEhN‘, ou Ccom
estrutura amorfa, mas sempre visando a obteng&ioc de um material com
alto conteddo de nitrogénioc com caracteristicas isolantes, ou com
baixa concentracfio de nitrogénio, a nivel de dopagem.

O uso do nitreto de silicio n3o estequiométrico na
. microeletrénica, motivou-nos a desenvolver o nitreto de germanio
nZo estequiométrico, pensando em obter ligas com banda proibida
que fosse menor do que a do silicio amorfo e maior do que a do
germani o. Além disso, procuramos também obter filmes com
propriedades isolantes, ou seja, com alto conteddo de nitrogénio,
numa composi¢io préxima do estequiométrico. Estruturalmente, os
dois sistemas s3o bastantes similares. O nitreto de siliclo,

Cc—SiaN‘D. e © nitreto de germinio, Cc—GeaN‘). tém uma estrutura
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hexagonal. © silicio CgermAnio) estd ligado a quatro Atomos de

nitrogénio, e cada Atomo de nitrogénic estd ligado a trés aAtomos
de silicio Cgermanio). Enquanto isso o germéAnio cristaline (c-Ged
e 0 sllicio eristalino (c-5iD possuem a estrutura do diamante.
Alguns trabalhos tem sido publicados scobre a preparacg3o
de nitreto de germinio estequiométrico pela reacXo de aménia CNHBD
com germadnio (Gel) ou tetrahalogenetos de germdnio (GeCl , etc)d, e
pela reagfo de germinic com hidrazina CNZH‘D CS“QD. Na referéncia
(2 est3o descritas as propriedades de filmes de dxido-nitretos de
germanioc n3o estequiométricos em fung3o do conteddo de oxigénio.
Varios artigos foram também publicados a respeito das propriedades
passivantes do nitreto de germAnio em superficies de arseneto de
galio (GaAs) e dgermianio, na fabricacZico de estruturas MIS e

transistores de efeito de campo CQ—iED' Finalmente, «© efeito de

dopagem com nitrogénio do c-Ge (por implatagXZo iénica) e do a-Ge

(por sputtering>, fol investigado por Paviov et. al. ¢Sl e por

Takano et. al. (140 respectivamente. Entretantoe nenhum estudo
sobre as propriedades fundamentals do nitreto de germanio amorfo
ndo estequiométrico C(com composig@es de nitrogénio variando
continuamente entre zero e a composigio do estequiométrico (S57% de
N2, tem sido reportado.

Nesta tese, apresentamos algumas propriedades
estruturals e optoeletrédnicas de filmes finos amorfos de ligas de
germanic-nitrogénio nio estequiométricas preparadas por rf
sputtering e por rf glow discharge. O método de glow discharge fol
usado pela primeira wvez na fabricag3o de filmes de nitretos de
germinio ClE). Sera mostrado que a inclus3o de Atomos de N na rede
do Ge produz importantes altera¢®es nas propriedades épticas e
elétricas do material. Adiantamos que nmuitas quest@Bes nio faoram

respondidas neste trabalho e que assim se tornam tema para outras

investigagBes.

4.1 - PROPRIEDADES ESTRUTURAIS

Nesta se¢io apresentamos algumas propriedades
estruturais dos £ilmes de nitreto - de germanio nio

estequliométrices. A determinagio de um modelo estrutural completo
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¢ bastante complicado e dificil de ser obtido, Mesmo em sistemas
multo estudados como o silicio amorfo, nZo exdiste um modelo
totalmente acelto. Apresentaremos alguns resultados sobre a
estrutura local gque podem contribuir para se ter uma vis3io geral
da estrutura dos filmes. Também faremos uma analise sucinta sobre

as propriedades vibracionals da rede.

4.1.1 - Estrutura

Antes de iniciarmos qualgquer discuss3o a respeito das
propriedades estruturais do nitreto de germdnio amorfo n3o
estequiométrico, lembremos que o germanio cristalino tem uma rede
ctibica com a estrutura do diamante numa configurag¢iio tetraédrica
com ligag¢®es hibridas sp3 Ccada Atomo de germanio estid ligado a 4
outros Atomos de germinio). Por outro lado o nitreto de germanio
cristalince tem uma estrutura hexagonal, onde cada atomo de
germidnioc estid ligado a 4 Atomos de nitrogénio formando ligag@es
com um aAngulo de 109.5°%, numa configuraglo tetraédrica, enquanto
os Atomos de nitrogénic estzo ligados a 3 Atomos de germAnio numa
configuracXe planar com os orbitais formando liga¢ies com angulo
de 120°. Estas diferencas certamente darXZo origem a perturbagdes
estruturais nas ligas n3o estequiométiricas.

No estudo do nitreto de germinico ¢é conveniente
reportarmos ao nitreto de silicio, pois este possui uma estrutura
andloga, além de ser um material cujas propriedades sZo muito mais
conhecidas. O silicio cristalinge tém a mesma estrutura do germinio
cristalino e nitreto de silicic a mesma do nitreto de germanice
cristalinoc, como j& dissemos no inicio deste capitule.

Amostras de nitreto de germianio foram depositadas em
varias temperaturas ¢360°, 230° e 180°C). Uma série de amostras
depositadas por sputtering a 360°C foram analisadas por difrag3o
de raio-X. Nesta série estad incluida uma amostra de germanio
amorfo hidrogenado, que apresentou um pequenco grau de
eristalinidade relative ao germdnio puro. Apareceram picos de
difracXZo muito pequenos relativos aocs plancs (1112, (2201, (311D,
e (400). Nas ligas de nitreto de germianio, mesmo com uma pequena
gquantidade de nitrogénio no filme, todos o©os sinals de

policristalinidade desaparecem. QO nitreto de germidnio n3o
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estequiométrico possul uma estrutura defeituosa, e para que ocorra

a cristalizag3o, a rede procurara atinglr uma das formas
cristalinas, que no caso corresponderia ao c-GaBN‘. Para que
possamos modificar a estrutura do filme n3o estequiométrico para
esta forma cristalina serid necessario mais energia, ou seja, uma
temperatura maior, para permitir um rearranjo na rede com o
objetivo de encontrar uma estrutura préxima do estequiométrico. Em
outras palavras, o© nitrogénic (com nuUmero de coordenagio menor)
promove uma relaxagico da rede dificultande o© processe de
cristalizacio. Isto explica porque os filmes de nitreto n3o se
c;istalizaram na temperatura de 360°C, como ocorreu com o a-Ge.

O aparecimentoe de plcos de difracio de germdnio
depositado por sputtering a 360°C JjaA & conhecido. Barna et. al.
€185 mostraram que o processo de cristalizag3io para filmes
evaporados come¢ga nesta ordem de temperatura. Na verdade,
investigac®es mais recentes feitas por Evangelisti et. al. C173,
observande a estrutura fina extendida da absor¢g3o de raio-X
CEXAFS), verificando a transiglo amorfo-cristalino de germ&nin:
evaporado termicamente, encontraram que a estrutura do germanio
amorfo muda continuamente, para uma ordem malor, entre 130 a
300°C, e nenhuma temperatura de tLransigio bem definida foil
encontrada.

Em nossas amostras, a auséncia de picos nos espectros de
.difragﬁn de raio—-x dos filmes contendo nitrogénio, depositados a
360°C, e em todos os filmes depositados a 180°¢C por spultering &
interpretado como prova da amorficidade des filmes, que também foi
confirmado por medidas de espalhamento Raman.

A inclusfo de aAtomos de nitrogénio na rede do germanio
certamente criara tensdes em sua estrutura. Uma das razdes para
isto s3c as diferengas na configuragio de ligag®es, ou seja,
quando introduzimos pequenas quantidades de nitrogénio na rede do
germinio, ele poderd entrar numa configuragio tetraéarica Ccomo na
rede hospedeiral) ou numa estrﬁtura trigonal como no nitreto
estequiométrico. Esta questio persiste mesmo para o caso de ligas
mals estudadas come © nitreto de silicio. Com o objetivo de
entender este problema, fabricamos uma série de amostras de
nitrete de germanic com diferentes conteldos de germinio,

crescidas em diferentes condig@ies para determinarmos alguns
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parAmetros estruturals usando medidas de FEXAFS, As medidas foram
realizadas com radiacZo =incrotron em Frascati, na 1ltalia. e os
resultados foram analizados em colaboragio com © grupo do
professor F. Evangelisti da Universidade de Roma. Esta técnica
fornece importantes informag@fes como as distancias inleratdmicas,

© nUmero de coordenagfo e a identificagfo dos” elementos vizinhos
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Figura 4.1 -~ a2 Espectros de absorgio de raio-X para filmes

a-Gei_xNx:H e uma amostra de :::*—GeaN4. A escala de energia esta

correta apenas para a amostras B2GN, as outras foram deslocadas
por propésitos graficos. b)) Espectros EXAFS retirados das curvas
da figura (ad

Os espectros de absorgio de raios-x para 5 amostras de
a-Ge:N:H e para uma amostra cristalina, CFEEEN‘, estiio mostrados

na fig. 4.1a. A tabela 4.1 mostra alguns parmetros relativos a
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estes filmes Cocondi ¢fes de preparagio, banda proibida e
composigiol. Todos os espectros EXAFS foram obtidos da borda K do
germénic em diante, e tém pelo menns uma extensico de 1200 eV. Os
espectros est3o arbitrariamente normalizados e a escala de enerdgia
s6 esta correta para a amostra B2GN, as demais foram deslocadas
por propdsitos graficos. As oscilag@es EXAFS podem ser claramente
obser vadas no espectro como uma modulacio no coeficliente de
absorg3o total. Os espectros foram analizados de acordo com
procedimento padrZo, até se obter as oscilagies EXAFS no espago-k
(fig.4.1bd.

Tabela 4.1- Gases usados durante © processo de deposicZoc por rf
sputtering, valores da banda proibida e, quando disponivel, o

valor da concentragl3io de nitrogénio obtido por ESCA

Amostra Gases Usados Press3o Parcial| Banda Proibida X
Cmbar > CeVD
Ar B x 1‘51‘1_3
B2GN NH3 3 x 10—4 1.1 O
Ar 8 x 10 °
G4GN NH 4 10—3 1.8 -
3
-
B3GN NHE 1.2 x 10 2. 2 -
Ar 3 x 1073
B5GN NHB 1.6 x 10"8 2,3 0,37
Ar 4 x 1077
BOGN 4 1 x 10“3 .1 -
e
As analises foram realizadas através de dois
procedi mentos diferentes = complementares, A tédenica cda
transformada de Fourier (no espago - R) que fornece uma inspegio

qualitativa dos fatores estruturais gerais do material, enquanto
uma determinagio quantitativa dos par@metros estruturais foram

obtidos por uma anilise no espago-k, através de um modelamento dos

resul tados obtidos.
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A magnitude da transformada de Fourier obtida est4

representada na fig. 4.2, n3o corrigida pelo deslocamento de fase

C_G83N4

# 60

# 695

# 63

Trans. de Fourier {(u.a)

# 64

4 62

R (A)

-
—
0o
CJ
N
Cn

Figura 4.2 - Transformada de Fourier dos espectros EXAFS mostrados
na figura 4.1. As setas indicam as distincias (a menos de um

deslocamento de fase) das ligagBes Ge-N, Ge-Ge e Ge-N-Ge

na escala-R. Os espectros est3io ordenados de baixo para cima em
ordem crescente de concentragfo de nitrogénio. A investigagio dos
espectros Fourler associado a um estudo de modelamento no espago-k
permitiu identificar a posig%o e a origem dos picos, e o numero de

coordenagfo do germanio ligado com germénio e com nitrogénio.
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Como pode ser visto, a transformada de Fourier relativo
4 amostra 62CGN mostra um UGnico pico correspondente a distancia da
ligagdo Ge-Ge (ndo corrigida pelo deslocamento de fase), que & de
2.45 A. Esta amostra fol depositada com uma pequena concentracZo
de amédnia, mas apresenta pouca incorporagio de nitrogénio de forma
que o filme estd basicamente constituido de uma rede amorfa de
germani o. O espectro relativo ao c:—GeaN4 exibe picos
correspondentes As disténcias das 1ligagBes com oz primeiros
vizinhos, Ge-N, com valor médio de 1.82 A, e Ge-N-Ge com valor
médio de 3,18 A, Os outros picos deste espectro sfo relativos As
camadas de coordenagfo maiores, A transformada de Fourier obtida
para as ligas apresentam picos na faixa de 1,0 a 3,5 A. Para
facilitar a identificag¢Zo dos pilicos, colocamos algumas setas
indicando suas posi¢g@es. O primeiro pico da fig 4.2 € relativo a
ligagdo Ge-N. O segundo pico corresponde a ligag3o Ge-Ge enquanto
o terceiro pico ¢ referente A distAncia entre dois Atomos de
germanic ligados por um Atomos de nitrogénio (Ge-N-Ged.

O modelamento dos espectros EXAFS no espago-k  foram
melhores ajustados com o germinio sempre na configurag¢io

tetraédrica com coordenagc3o 4 (ligados ao Ge e ao N). A tabela 4.2

Tabela 4.2 - Valores de par&metros estruturais obtidos pelo melhor
ajuste dos sinais de EXAFS., R ¢ a distancia médla: N ¢ o nimero de
coordenagio, e Aot & a variagdo da flutuagio média quadrada das
distancias interatdmicas. Todos os valores foram obtidos usando-se

as amostras B2GN e c-GegN‘ como modelos., Para a ligagio Ge-Ge,
2
Ao =0

Amostira N Ge-Ge R Ge-Ge N Ge—N K Ge—N bo ze-n
CAD CAD A
B4GN 1.8 2. 44 2.2 1.83 1.9x10 °
B63CN 1.4 2. 45 2.6 1.81 1.0x10 ?
BSGN 1.0 2. 44 2.0 1.84 2. 2x10 °?
BOGN 1.2 2. 43 2.8 1.83 2. 7Tx10 ?

mostra um resumo dos parimetros obtidos para estas amostras. NIo
foram investigadeos os sitios de nitrogénio, de forma gque n3oc foi

possivel determinar o© nUmero de coordenagio deste elemento na
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liga, Entretanto, a distincia da ligagBZc Ge-N C1.83 AY mostra cque
© nitrogénio ndo esta ligado numa estrutura tetravalente, e CLie
provavelmente estd ligado com coordenacXe 3. Maiores detalhes
sobre os procedimentos e outros resultados obtidos pelas medidas

EXAFS podem ser encontradas na reférencia €182,

4.1.2 - Modos Locais de VibracR®o

Os modos locais de vibragfiess em filmes amorfos
geralmente aparecem na faixa dos 400-4000 cm *. Para a cbser vagio
destes modos , anal i samos OS espectros de transmissic no
infravermelhe de algumas amostras C(fig 4.3). Esta figura mostra
que pelo menos 11 bandas de absor¢fo (mostradas pelas setas) s3o
observadas nas ligas de nitreto de germénio hidrogenado. A curva a
corresponde  ao espectro de uma amostra de a-Ge, onde nIo
observames nenhuma banda de absorgaio, mas apenas oscilages de
interferéncia do filme. A curva b é de um filme de a-Ge:N (n3o
hidrogenado), mostrande uma forte absorgXo entre 600 - 1000 cm T,
que corresponde as vibragBies stretching das ligagBes Ge-N. Como
podemas  observar esta banda de absor¢Xo nio ¢  simétrica.
Acreditamos que este formato & devido as varias contribuicdes de
diferentes modos de vibragXo. Estudos com teoria de grupo
realizados em nitrete de silicio moestram que nesta redgiio
Ccorrespondende as vibragBes das ligagfes Si-ND) existem varios
modos de vibragBo. De forma que tanto no silicio amorfo quanto nas
amostras de germanioc amorfo da figura 4.3, a assimetria da banda
deve ser originada por estas contribuic®es, que no caso dos
materiais amorfos s&o bandas mals largas. A curva ¢ & de uma
amostra de a-Ge:H, Observamos claramente as absorc®es das
vibrag@es stretching (1975 e 1875 cm D e wagging ¢ ~ 550 cm D
~das ligag®es Ge-H. As trés curvas seguintes sfo de amostras
hidrogenadas de nitreto de germanic. Nelas sXo observadas vAarias
bandas de absor¢Zo. A curva d com baixo contetde de nitrogénio
alnda apresenta bandas de absorg¢3o das vibragBes Ge—~H. Além delas
surgem novas absorg¢@es relativas as ligagBes de nitrogénio com
hidrogénic, Todavia, quando © contetido de nitrogénio & grande
(curvas e @ fJ, nenhuma banda associada as vibragBes das ligagdes

de Ge-H é observada. Na Verdade s%o necessarios menos de 10% de
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Figura 4.3 ~ TransmissZo infravermelha de amostras de a-Ge (curva
al; a"GebﬁN Ccurva bd; a-Ge:H C(curva ¢l & trés amostras

_a-Gel"xNx:H Ceurvas d, e e {2 depositadas por sputtering ou por
glow discharge, mostrando a existéncia de pelo mencos 11 bandas de
vibragtes (indicadas pelas setas) das ligagBes envolvendos os

Atomos de Ge, N = H.

nitrogénio para gque nenhuma evidéncia de ligag@es de hidregénio
com germinio seja observada. A curva f & a que apresenta ¢ maior
numero de bandas de absorgdo. Em torno de 32200 cem aparecem pelo
menos 4 contribul¢d@es diferentes relativas aos modos stiretching de

ligag®es de nitrogénio cbm hidrogénic nas formas N-H e N—Hf O
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pico em torno de 1480 cm ' corresponde & vibrag3o wagging Nwa
Aparece entretante um pico em tornoc de 830 cm_i, que poderia ser
confundide com hidrogénio ligado a germédnio. Todavia, nenhuma
banda equivalente Aas vibragSBes stretching destas ligagles &
observada, © que nos leva a conclus@io de que este mode nio
corresponde ao modo Ge-H que aparece na curva ¢. Este pico sé
aparece Jquando temos ligagOes N_Hz' Nesta siluagdo deveremos ter
ligag@es de germinio com o radical HHz‘ e que poartanto ¢ razeocavel
esperar dque aparegam bandas de absorg¢3co das ligagBes Ge—NHf
Acreditamos gque a banda em torno de B30 em ' da curva r
correspondé a esta vibragZo.

Obser vamos que a quantidade de hidrogénio ligado a
nitrogénio ¢ proporcionalmente muito superior a quantidade de
hidrogénio ligado a germidnio. Nas curvas e o f sequer observamos
hidrogénio ligado a germanio. Uma das raz@es para este fato & a
diferenga de energia de ligagZo Ge-H e N-H (2,99 e 32,258 eV
respectivamente). Esta diferenga maior a favor da ligag3o N-H
poderia explicar a preferéncia por esta ligag3o, mas isto n3o
explica porgue n3o Lteriamos ligag®es Ge-H, wuma vez que esta
diferenga nd3o é tL3co acentuada para justificar uma completa falta
de ligag¢Ses Ge-H, nas amostras com concentragfo de nitrogénio
acima de 10% Cou até menosd, Algum outro fendmeno deve contribuir
nesta preferéncia. Um mesmo tipo de observaglico feoi verificadeo nas
ligas silicic-germinico (capitule 3) e nas ligas germinio-estanho
Ccapitula 8D, Por outro ladao, aexistem dados na literatura
reportando acerca de ligas de silicio-germinio com densidades de
ligag®es Ge~H e Si-H semelhantes. Aparentemente a preferéncia por
uma. destas ligagles pode ser afetada também pelas condigles e
métodos de preparagdo dos filmes e nEo apenas pela diferenca da
energia de ligag3do do hidrogénio com os elementos estudados. Um
- fator estrutural inerente & prdépria presenga de defeitos pode

contribuir para estas diferengas nas liga¢®es do hidrogénioc com os

out.ros elementos do il me,

4.1.2 - Modos de Vibrag3o da Rede

Varios estudos scbre as propriedades vibracionais de

filmes amorfos tem sido realizados. Entre eles podemos citar:
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silicio amorfo Ca-Si2, germanico amorfo (a-Ge?, e muitas ligas
envol vendo estes elementos com hidrogénio, fldor, oxigénio,
carbono, cloro, etc, Os espectros Raman destes materiais s3o
diferentes de seus equivalentes cristalinos. Mesmo o= resultados
obtidos com estes materiais na fase amorfa sXo diferentes quando
preparados por méltodos diferentes, embora estas diferengas nio
sejam L& acentuadas. Estas variac®es tem sido assocladas com
aspectos da estrutura atdmica local de curte (distribuigfo dos
angulos de ligac3o) ou médio alcance (distribui¢¥o dos Angulos
diedrais),

Nenhum estudo por espalhamento Raman tem sido reportade
em filmes de nitreto de germlnio preparado por qualquer que seja o
método. Com o objetive de colher mais informag®es sobre a
estrutura destes filmes, fizemos um estudoc por espalhaments Raman
de algumas amostras. Como referéncia para nosso estudo, além das
anadlises feitas nos nitretos de germanio (fig. 4.4), também
preparamoes e caraclterizamos amostras de nitreto de e«llicio
(fig. 4.950, os quais foram usados a titule de comparacXo, para
facilitar o entendimento do qus estidA ocorrendo nos nitretos de
germani o.

A fig 4.9 mostra o espectro Raman A temperatura
ambiente para © nitreto de silicio com diferentes concentrac®es de
nitrogénio. Os espectros mudam com o aumento da concentragic de
nitrogénic e pode ser observado um pequenc alargamento do piceo do

tipo TO em concordancia com resultados j4 publicados na

literatura ClQ’EOD.

Nes espectros Raman para o germAnio amorfo e para duas
amostras com diferentes conteltdos de nitrogénio (fig 4. 4) pode ser
visto n3o apenas um alargamento da banda do tipo TO, maior do que
no caso do nitreto de silicio quande a concentragfio de nitrogénio
aumenta, mas também um aumento na razio de intensidade entre os
picos TA-TO ndo observado no nitreto de silicie. O alargamento da
banda do Lipo TO nos nitretos de silficio tem sido associados com
um aumento na densldade de liga¢®es pendentes com o aumento da
concentragdo de nitrogénioc em filmes hidragenadcsceo},

As medidas de ressonfncia paramagnética nos filmes de
nitreto de silicio e nitreto de germanico n3e hidrogenades

nostraram que a temperatura ambiente a densidade de ligagSes
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Figura 4.4 - Espectros Raman 3 temperatura ambiente de amostras

awGei__xNx depositadas por rf sputtering com diferentes preustes de
nitrogénio. As setas indicam as posig@es dos modos de vibragido

fondnicos TA, LA, LO e TO para o c-Ge.

pendentes e o valor da constante giromagnética diminui levemente
com a adig3o de nitrogénic em ambos os filmes. Estes resultados
ostXo em concordancia com trabalhos anteriores realizados em
nitretos de silicio niAo hidrogenados C213.

Nossos resultados nas amostras n3o hidrogenadas mostram
portanto, que a densidade de ligag@es pendentes diminul enquanto a

largura da banda do tipo TO aumenta com a concentragdo de

nitrogénio, Concluimos que n3o existe uma relagio direta entre o
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Figura 4.5 - Espectros Raman a temperatura ambiente de amostras de
a_Sipme deposi tadas por rf spulttering com diferentes
concentragdes de nitrogénio.

comportamento dos espectros Raman e a densidade de ligag@es
pendentes no material nZo hidrogenado. Um model amento da densidade
de estados fondnicos (PDOS) sugere que o alargamento da banda do
tipo TO em ambos materiais sZo devidos a variag8Ses topoldgicas na
rede das ligas quando sHo incorporados s Atomos de
nitrogénio CEE:}. Além dissa, os estados no nitreto de siliclo,

devido as vibrag8es das ligagdes Si-N causam um aumento na largura

de linha da banda do tipo TO e o desapareclimento da regido cdnecava

em torno de 230 cm , nos calculos de 'PDOS, gquando x aumenta CEO).
Finalmente podemos especul ar que o aument.o da
intensidade do pico do tipoe TA, em relagido aocs demais picos, nos

nitretos de germinio C(comparado com a relagfo entre os picos do
tipo TA e os demails picos no nitreto de siliciod é provavelmente
devido A diferenga nas raz@es das massa CmN/m e m ~“m_ D.

s H ade
Poderimos pensar na possibilidade de uma configurag3c diferente do
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nitreto de germanio em relag%o ao nitreto de silicio, uma vez que
o germinio pode ter diferentes niGmero de coordenagdo. Esta
hipétese parece descartada pols os resultados de EXAFS mostraram
que © germinio possui numeroc de coordenagfc 4, e uma estimativa na
flutuacHo da raiz quadrada média dos Angulos para liga¢Bes Ge-Ge e

Ge-N, & =< 10° o < 8° respectivamente,

4.2 - PROPRIEDADES OPTICAS

Como fol apresentada, uma gama de amostras foram
investigadas, sendo preparadas em varias condigles, Apresentaremos
aqui os resultados para um certo namero de amostras. FPodemos
dividir as amostras em dois grupos: as hidrogenadas e as n¥o
hidrogenadas. Como mostra a tabela 2.1 as primeiras foram
preparadas tanto por sputtering como por glow discharge. enquanto
as ultimas s& por sputtering, uma vez que por glow discharge as
amostras obtidas sZ%o hidrogenadas devida A natureza dos gases
utilizados CGeH‘ e NHa).

4.2.1 = Nitreto de GermaAnio Amorfo (a-Get ND

Iniciamos nosso trabalho tentande desenvolver ligas de
nitrogénio com germénio sem a presenga de hidrogénic com o
objetive de evitar um maior nimerc de parimetros no estudo de wum
material que ainda n¥%o havia sido pesquisado. Como objetivo
inicial, tentamos fabricar filmes com composi¢@es de nitrogénio
que variasse continuamente entre zerc e a composi¢do do GQBN‘ (B57%
de N). A tabela 4.3 mostra uma lista de uma série fabricada
sistematicamente, onde apresentamos as condig@fes de preparagio e
algumas propriedades dpticas. Observamos que fol possivel variar a
banda proibida entre 0,70 a 1,59 eV. A curva de Tauc para algumas
destas amostras estXoc mostradas na fig 4.8, onde se percebe que
existe uma regifc aproximadamente linear de cuja extrapol ag3oc se
obteve a pseudo banda preoibida (posigXo das setas no 2lixo de
energlad. Enquanto a banda proibida aumenta, o Indice de refragio
diminui de forma monotdnica. Isto se deve a uma alteragdiao no

couficiente de absorg3c devido ac deslocamento da borda de



absor¢do quando ocorre uma variago na banda proibida. Este & um
comportamento esperado, wuma vez que o nitreto de germanio

estequiométrico tem um indice de refraglo estadtico em torno de
2, 0.

Tabela 4.3 - Par&metros de deposig¢io e propriedades de amostras de

a-—Gei_xNx depositadas por rf sputtering em ordem crescente de
concentragfc de nitrogénio. Temperatura do substrate = 180°C:
Press3oc total = 1,8 Pa.

amostra 06GS | 386N | 406N | 376N | 306N | 38GN | 3BaN | 340N
PCNzD

PCNz + Ar3 o) 0.06 | 0.14 | 0.20 | 0.27 | 0.40 | 0.80 | 1.00

" Taxa de

Dep, €A s) 0.9 3.1 2.5 2.3 2.1 1.8 | 1.4 1.2

Esgziiura 0.88 | 0.83 | 0.74 | 0.84 { 0.90 | 0.84 | 0.77 | 0.85
Eg CeW 0.70 | 0.72 | 0,00 | 1.068 | t.38 | 1.44 | 1.83 | 1.88

Indice de

FofracXo 4.4 3.5 2.9 2.7 2. 4 2.4 2.3 2.3

c“ﬁc' de o) 0.10 - - - 0.14 - 0.186

z , X

Curiocsamente n3o conseguimos em nenhuma das amostras
estudadas obter uma liga com uma banda proibida superjior a 1,6 eV,
Este fato é¢ devido a pegquena quantidade de nitrogénio incorporado
na rede. Os resultados desta concentragXZo, medida por Auger,
mostram gque incorporamos no maximo cerca de 186 %, um valor muito
abalxo da composig¢g3o do estequioméirico, que & de 574 Isto n3o
significa que haja wuma limita¢3o noe método., Pode ser que em
condi¢Bes diferentes das apresentadas na tabel 4.3, seja possivel
aumentar a incorporag3oc de nitrogénio. Adiantamos entretanto que
tentamos de muitas maneiras alcangar este objetivo e n3o
consegul mos. Entretanto alguns parmetros n3c foram variados
suficientemente, comoc a temperatura de deposi¢io @ a distancia
entre os eletrodos. Apesar disto, continuamos a afirmar que existe
uma certa dificuldade de aumentar o conteddo de nitrogénio nas
amostras nio hidrogenadas preparadas por sputtering. O mesmo

problema nXo acontece com © nitreto de silicio., Em amostras de
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nitreto de silicio (a-Si:N) preparadas em condig¢®es similares as
apresentadas na Tabela 4.3, conseguimos obter ligas com compasi¢§a

em torne do estequiométrico com muita facilidade.
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Figura 4.6 - Curva de Tauc de filmes de a—Gelﬂ)k dapcsitados

por rf sputtering mostrando o efeitc da incorporagio de
nitrogénioc no aumento da banda proiblda Cver tabela - 4.30,

indicadas pelas setas no eixo de energia.

4,2.2 = Nitreto de Germinio amorfo hidrogenado Ca~Gei N: HD

Os filmes amorfos possuem uma grande gquantidade de
defeltos (ligagBes pendentes, tensdes, cavidades internas, etc)
que contribuem com estados eletrédnicos dentro da banda proibida.
Em silicioc amorfo verificou-se que o recozimento até valores
menores do que a temperatura de cristalizag®o altera bastante a
densidade destes estados, podendo melhorar as qualidades do

filmes, mas n3o o delxa com propriedades eletrdnicas apropriadas
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para a fabricagio de dispositives., Um dos meios para eliminar as
ligagBes pendentes e relaxar as tens@es da rede é¢ o uso de
hidrogénio para completar as ligag¢g®es pendentes ou substituir uma
ligag%o 5i-51 tensionada, por duas ligagBes Si-H., Com o objetivo
de verificar o efeite da incorporagfo de hidrogénio nos nitretos
de germinio, fabricamos varias amostras hidrogenadas, tanto por

sputtering como por glow discharge (ver tabela 2,10,

a) a-Ge:tN:H depositado por sputtering

Para hidrogenar o nitreto de germinio pelo método de
sputtering utilizamos o©s gases hidrogénio CHzD ou aménia CNHED.

Cver Tabela 2.1). Diferentemente do que ocorreu com as amostras

nfo hidrogenadas deposi tadas por sput tering, nas amostras
hidrogenadas foi possivel incorporar até cerca de 37% de
nitrogénioc, ¢ com isto obter filmes com banda proibida maiores
(2.27 e¥d) (Tabela 4.43, entretanto ainda inferiocres a deo

estequiométrico (superior a 4 eV). Isto Indica que a presenga de

hidrogénio facilita a incorporag3o de nitrogénio. Como podemos
verificar, as trés ultimas amostras da tabela tem banda proibida

superior a 2,0 eV e foram depositadas em diferentes atmosferas.

Tabela 4.4 - Espessura, banda proibida CEg), e indice de refrag¢fo
calculado em torno de 1000 cm ¥ , de filmes de nitreto de germinio

hidrogenade depositado por rf sputtering em diferentes condigBes.

Amostra Gases Espessura E d<CeV)

C tam) d n
E6GN Ar + NH3 2.0 Q.75 -
B83GN Ar + NH3 + Ha 1. 0. 90 -
526N Ar + NH:_3 0. 53 1.08 3.195
51 GN Ar + NH3 0. 284 1.28 2. 48
B4GN Ar + NH3 0. 80 1.78 2. 968
GOGN NE + H2 0.58 2.10 2. 30
G3GN NH3 0. 61 2.18 3.10
BSGN Ar + NH3 0.70 2. 27 2. 96

#* Concentragdo de nitrogénio, [(N) = 37 %
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b)) a~Ge:NtH depositado por glow discharge

No método de glow discharge, o hidrogénic & proveniente
tanto do germano CG%H‘D quanto da aménia CNH;). Com este método
fol mais facil obter filmes com banda proibida elevada, ou seja,
com maior teor de nitregénio. Entretanto, por mais que
aumentAssemos a relag3o de [NHBJJ[GeH4] n3o conseguimos obter um
filme com banda proibida superior a 3,6 eV. (Tabela 4, 5>,
Acreditamos que este valor estd muito préximo do estequiométrico,

apesar de resultados apresentados na literatura €10,11

terem
mostrado que este valor é de aproximadamente 4.4 ev. Considerando
que a banda proibida do silicio amorfo (1.79 eV) & aumentada para
aproximadamente S eV no caso do nitrete de silicio, uma
extrapolago, sem justificativa, prevé uma banda preoibida para o

nitreto de germdnioc em torno de 3.2 eV, préximo do valor obtide em

NOES0 CAZS0,

Tabela 4.8 -~ Condi¢g@es de preparag3o de filmes de nitreto de

germani o amorfo hidrogenado depositado por rf glow discharge.

Amostra [NHa] Poténcia T:r:sge Espes. Eg
TG T CW) vy Cpmd CoVd

SSGE6 o 0.8 2. 00 0. 36 1.00
SE5GS7 B 1.0 1.70 0. 46 0. 9%
S56G71 20 4.0 1.93 0.81 -

S5G64 44 =.0 0. 83 0,37 1.12
S5G66 70 2.0 0.61 0.22 3.58
SS5GE08 Q0 2.0 1.70 0.28 1.09
sS5662 Q0 a0 0.7 0.9 3. 43
SEAGE], QO 4,0 1.13 0. 41 3. 46
S5E5a a0 7.0 Q.78 0. 26 3,32
S56G50 a0 17.0 Q.97 0.24 2. 37
S=EE8 180 4.0 0.81 0. 29 2. 80

A introdugl3c de nitrogénio na rede do germinico altera a

distribui¢¥o da densidade de estados. As medidas épticas refletem
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estas mudangas. O coeficiente B obtido da curva de Tauc, assim
como a energia de Urbarch CEQD s¥o algumas indicacBes destas
mudangas (Tabela 4.8). Observamos que B diminui e E¢ aumanta
quando a concentrag3o de nitrogénio aumenta. Este comportamento se
inverte gquando a banda proibida estad préxime de 3,8 eV,
provavelmente devido a um melhor rearranjo na rede quando a liga
tem uma composig3o préxima do estequiomédtrico quando as ligacles

Ge-Ge sXo substituidas por ligacBes Ge-N.

Tabela 4.8 - Propriedades dpticas de filmes de a-Ge N :H

i-x o
depositados por rf glow discharge C(ver tabela 4.8 para as

condigles de preparagiod.

Amostra Eg n B _y ED f
CeVd CadOopmd | CeV.cmd'”? CmeVd
SSCE6 1.00 4.11 887 77
SSEE7 0. 95 4.18 785 148
SSG64 1.12 3. 00 643 172
SSGEO 2.37 2.18 429 357
SSG61 3. 48 2.08 650 254

Como vimos, a facilidade da incorporagfo de nitrogénio
na rede do germdnio depende do método, e das condig¢Bes de
preparac3o. Este & um fato que poderia ser relaciocnadoc com a
estrutura do material. O nitrogénio pode, em principio, entrar na
rede do germdnio numa configuragfo tetraédrica ocu trigonal.
Entretanto, os comprimentos das ligagBes Ge-Ge (2,45 A) =30
malores do que a do Ge<«N (1,83%), como mostraram os resultados de
EXAFS, descartando a possibilidade de termos nitrogénio ligado em
posigdo substitucional. Com 1isto fica a possibilidade do
nitrogénio ocupar uma posl¢Xo com trés ligagBes. Mesmo nesta
situag3o fica dificil a incorporag3o do nitrogénio, uma vez que em
concentrages baixas de nitrogénio a rede de germinioc tera a
tendéncia em manter uma configuragfo tetraédrica. Entretanto se o

nitrogénio fizer apenas uma ou duas ligag®es com © germinio, &
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completar as outras com hidrogénio, ficarid mais facil a inclus3o
de nitrogénio na rede. Isto pode explicar porque nas amostras
hidrogenadas foi mais facil aumentar a concentragfo de nitrogénio
na liga. De fato, os espectros de infravermelho fortalece esta
posig3o mostrando grandes absorg@es correspondentes as vibragBes
N-H e N--H2 Cfig 4.3).

Como nlo temos hidrogénio ligado a germanio, entZo o
hidrogénio n8o exerce a fungio de relaxar a rede diminuinde a
coordenagdo de germinioc com nitrogénio ou germinio, Medidas de ESR
realizadas em amostras nf3o hidrogenadas mostraram que na realidade
houve um pequeno decréscimo na densidade de ligacBes pendentes
neutras. Baseados nestas informag8es, sugerimos que o nitrogénio
pode esta realizando esta fungdo completando apenas uma ou duas
ligacBes como dissemos acima.

Se isto explica a deficiéncia na incorporag3c de
nitrogénio nos filmes crescidos por sputlering, entiIo porque o
mesmo ndo acontece no caso do nitreto de silicio? Acreditamos que
isto se deve a pelo menos dois fatores: o tamanho relativos dos
atomos de silicio, germinio @ nitrogénio; e as energias de ligagXo
envolvendo os elementos que compSem o© nitreto de silicio
hidrogenade (Si, M e H) e nitreto de germianio hidrogenado (Ge, N e
H). A diferenga no tamanho dos Atomo de silicio e germinio acaba
resultando numa disténcia interatédmica maior para a ligac¥o Ge~Ge
em relagdo a ligaglo Si-Si, como jA vimos, dificultando ainda mais
a incorporagd3o de nitrogénio. Com relag3o a4 energia de ligac3o,
fica dificil obter alguma conclus3o através de uma analise
superficial, principalmente por se tratar de uma liga ternaria.
Entretanto podemos mencionar que as energias de ligagZo do Si-H
(3,1 eV 6 maior do que a do Ge-H (2,99 VD, @ a do Si-N (4,8 V)
¢ provavelmente maior do que a do Ge-N (n¥o encontrado na

literaturad. Estes valores poderiam contribuir para dar ao nitreto
de silicio uma tendéncia mais forte para a formag3io de uma
estrutura com maior concentragfo de nitrogénio.

Outro fato importante a salientar é a diminuicSo na
banda proibida quando incorporamos uma pequena Jquantidade de
nitrogénico nas amostras hidrogenadas. A Tabela 4Zﬁ}v mostra os
valores da banda preoibida de seis filmes crescidos em diferentes

condi ¢Bes. Vemos gque a banda proibida do germinio amorfo
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hidrogenado estad entre 1,00 e 1,009 V. As outras tLtrés amostras de
nitreto de germinio hidrogenado tém banda proibida menores, entre
Q0,78 & 0,99 eV, Poderfiamo= ser tentados a pensar gque com pequenos
teores de nitrogénio conseguimos diminuir a banda proibida do
germanio. Isto n3o parece ser o caso poiz ndo observamos o mesmo
comportamento com os filmes niSo hidrogenados, onde nitrogénio
contribul para aumentar a banda proibida. No caso das amostras
hidrogenadas acreditamos que a diminuicio de E!g & devido a uma
diminuic3Io na quantidade de hidrogénio incorporado ao germinio.
Como ja dissemos, quande introduzimos nitrogénio na rede do
germanio, diminuimos drasticamente a concentra¢3o de hidrogénio
ligado a germianio. Praticamente todo hidrogénio fica ligado ao
nitrogénio, e desta forma ni3oc passivando as ligag¢@ies pendentes,
nem relaxando a rede. Com isto n3o conseguimos eliminar

suficientemente os estados dentro da pseudo banda proibida

Tabela 4.7 - Comparagio dos valores da banda proibida CEg). de
filmes de a-Ge:H e a-Ge:N:H com pequenas quantidades de

nitrogénio, dJdepositado por sputtering (SF), e por glow discharge
CGD) em diferentes condig¢Be=s de preparagdo.

Filme Amostra M&todo Gases g CeVd
0556 SP Ar + HB 1.04

a-Ge: H 025G SP Ar + HB 1.0
SSE86 GD GEH4 1.00
BGGN sP Ar + NH:3 0.78

a—Ge: N: H S8GN SP Ar + NHB + HE 0.90
S5E5T GD GEHA “+ NHB 0.95

Vimos que dependendo do método utilizado foi possivel
incorporar mais ©ou menos nitreogénio na rede do germnio. Pelo
método de sputtering a incorporagio permitiu variar a banda
proibida ente 0,70 & 1,88 eV, nas amostras n3o hidrogenadas, e
entre 0,78 e 2,2 &Y nas amostras hidrogenadas. Esta variag3o €
quase continua, como mostram as tabelas 4.3 e 4.4. Acreditamos gue

podemos variar continuamente se adotarmos condig®es de preparag3o
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intermediarias As utilizadas na preparac%o das amostras destas
tabelas. Entretanto este mesmo fenémeno n¥o foi observado nas
amostras depositadas por glow discharge. Como mostra a tabela 4.5,
ha uma tendéncia do material possuir uma banda proibida em torno
da do germinio (1,0 eV) ou em torno de 3,8 eV. Aparentemente este
metodo tem a tendéncia a produzir o material em uma das
configurag®es mais estaveis. Este fato pode n3o parecer muito
evidente nesta tabela, mais durante o desenvolvimento deste
trabalho fizemos muitas tentativas de obter ligas com banda
proibida intermediirias, e s¢ conseguimos produzir uma amostra com
banda proibida de 2.37 eV Camostra SSG80, tabela 4.8, mas
utilizando alta poténcia C17WD. De fato, utilizando poténcias mais
baixas, algumas amostras apresentavam no mesmo substrato, duas
regiies, uma transparente (com banda proibida em torno de 3,0 e\
¢ uma ndo transparente com E em torno de 1,0 aV. Este
compor tamento pode estar ligadg ao fato do método de glow
discharge ter a tendéncia (comparadoc com o método de sputteringd
em produzir filmes com uma melhor ordem, ou seja, com menos
defeitos estruturais como os que aparecem quando introduzimos
nitrogénio numa composi¢3o nXo estequiomdtrica. Este fato tem sido
observado em filmes de silicio amorfo hidrogenado. Mos casos dos
nitretos de germidnio hidrogenados e depositados por sputtering
observamos que todas as amostras com alto contetdo de nitrogénio
apresentam muitas ligag¢8es N—H2 Ccurva f, fig.4.3), enquanto por
glow discharge poucas amostras apresentaram este comportamento,
tendo a curva e como um espectro caracteristico.

O mecanismo de alargamento da banda proibida do nitreto
de germanio ndo estd determinadoe. Todavia podemos fazer algumas
especul aglies se o presente material for comparado ao nitreto de
silicio CEHEN‘J. pois ambos se cristalizam com a mesma estrutura.
Nitreto de silicio depositado por glow discharge, ou deposi¢io com
vapores quimicos s3o amorfos. Calculos da fungfo de distribuicgcXo
radial mostram que a configuragfo local destes filmes amorfos &
muito similar ao f}€ﬁ3N4. uma das configuragdies estequiométricas
do nitreto de =ilicio, com os Atomos de nitrogénio com ligagdes
Planares e =silicio com ligag@es tetraédricas CEBD. E=sta estrutura
¢ consistente com o= orbitai=s hibridos spB para o silicio,

enquanto as liga¢g@es do nitrogénio & explicadeo em termos de uma
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combinag3o linear de orbitais p, a geometria planar sendo dado por

uma forte repulsfo dos orbitais n3Ic ligados Cad'). Estudos de

» a energia do topo da banda de
valéncia, que ¢ dominado pelos estados Si 2Fp no silicio amorfo,

fotoemis=sEo mostram que no a-SiN
k4

diminui linearmente com x entre O a 1,2, Para x 2 0.88 os estados
mais altos ocupados mudam em diregio A mesma posicZo dos estados
do N Z2p CE’.FS)' Até o momento, nenhum calculo detalhado ou medidas
foram feitas a este respeito no a—GeNx. Todavia, a similaridade na
estrutura eletrénica de valéncia do Si e Ge sugere que a estrutura

de coordenag3o e © mecanismo de alargamento da banda proibida

sejam muito semelhantes nos dois materiais.

4.3 - PROPRIEDADES DE TRANSPORTE

A introdugdo de nitrogénio na rede do germinio altera
- drasticamente suas propriedades de transportes. A resistividade
(figs. 4.7 a 4.9 aumenta ordens de magnitude, ao ponto de filmes
com banda proibida em torno de 2.2 eV apresentarem resistividade
em torno de 10'° Ohm.cm a temperatura ambiente. Uma explicagio
para este comportamento & o fato do aumento da banda proibida (em
semi condutores n3o dopados) diminuir sensivelmente a preobabilidade
de ocupacio dos estados na banda de condugl3o. Esta explicagio
apenas n3Io ¢ suficiente pois amostras preparadas por glow
discharge cOm banda prolibida am torno de 3.8 aV tem
aproximadamente a mesma resistividade de certas amostras
preparadas por sputtering mas com banda proibida em torno de 2.1
V. Outros mecanismos de condug3o diferentes do gque ocorre nos
estados extendidos contribui diferentemente em cada método e
condicBes de preparag¢i¥o. Como pode ser observado nas figuras 4.7 a
4.9, a conduc3o em algumas das ligas n3Eo ocorre através de um
pfccesso ativado, @ © mecanismo mais provavel & a condugdo por
estados localizados dentro da banda proibida. Os filmes preparados
por diferentes métodos contém defeltos estruturais diferentes e
como consequéncia podem alterar tambem a mobi lidade dos portadores
olotLrénicos nestes estados, que tendem a diminuir com a inclusZo
de nitrogénio na rede, associado a um aumento da c¢riagio de

defeitos que sujeitam os elétrons a um espalhamento maior
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dimi nuindo sua mobilidade.
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Figura 4.7 - Condutividade em funcio do inverso da temperatura de

filmes de nitreto de germinio amorfo Ca—Getme] depositados por
rf sputtering, a 360°C; press¥o total de 1,5 x 10...2 mbar: e
presstes parciais de nitrogénio de 4,8 x 107" mbar COBGND; 4,8 x

10™* mbar COSGND e 1,5 x 10 ° mbar COQGN),

Engquanto fésforo, arsénio, antiménio a bismuto
(pertencentes 4 coluna V da tabela peridédicadl s3Ho doadores tipicos
em silicio e germanio cristalinos, com estados rasos dentro da
banda proibida, as tentativas de encontrar tragos de atividade
elétrica do nitrogénio nestes materiais nio tem sido conclusivas.

De fato, Nz & usade inclusive como atmosfera inerte durante
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de nitreto de germanioc amerfo hidrogenado (a-Ge N :H), preparado

1-% X

por rf sputtering. A condutividade de uma amostra de a-Ge:H e

outra de a-Ge estid mostrada para comparagdo.

recozimentos e mesmo como gas portador em processos de difus3o de

elementos dopantes. A primeira tentativa para detectar

propriedades doadoras de nitrogénio em c-Ge foram feitas por
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Figura 4.9 - Condutividade em fungZo do inverso da temperatura de

filmes de nitreto de germdnio amorfo hidrogenado Ca—Gel_xNx:HJ.

depositado por rf glow discharge (ver tabela 4.%D.

C13)

Paviov et. al. em 1968, através da implantag3do de ions de
nitrogénioc em germanio tipo-p, seguido de recozimento, resultando
na formac3o de uma camada tipo-n. Compbell et. al. (26 mostraram,

entretanto, que a maioria dos Atomos de nitrogénio Cx 8820 nlo
est3o ligados em posigdo substitucional, e portanto, se o

nitrogénioo tem alguma ati vidade elétrica, apenas 15% ou menos age
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como doador. Estudos de implantagc3o de ions de nitrogénio em
silicio CE:). mostratram que menos de 9% doz Atomos de nitrogénio

ocupam posi¢®es da rede do silicio. Takano et. al €145 realizaram
um estudo de dopagem de nitrogénio em germinioc amorfo n3o
hidrogenado e observaram que a condutividade e a energia de
ativaglo aumentam simul taneamente, e associado aos dados obtidos
por thermopower, concluem gque o nitrogénio naclage nem como doador
nem como aceltador,

Em nos=as amostras, a intreduglo da uma pequena
quantidade de nitrogénio na rede do germdnio promove um aumento da
condutividade (fig 4.8, amostras 67GMN e B6BGN) mas, diferentemente
dos resultados cobtidos na referéncia (142, a energia de ativagHo
diminui simultaneamente. Este & um comportamento caracteristico de
- um processo de dopagem. O nitrogénio, pertencente ao grupo V pode
se ligar com quatro aAtomos de germianio, deixando um elétron quase
livre, gque pode ser usado no processo de dopagem aumentando a
condutividade do filme, & deslocando a posig3o do nivel de Fermi
em dire¢Xo A banda de condugZo, pela introdug3o de estados rasocs
na banda preibida, diminuindo assim a energia de ativag3o.

Os resultados da referédncia C(13) mostram gque apenas uma
pequena quantidade de nitrogénio poderia estar numa configuragio
tetraddrica. Em amostras ameorfas esta concentragio poderia ser
maior tendo em vista a maior flexibilidade nas posi¢@es dos atomos
da rede permitindo um maior nimero de situacdes mais favoraveis as
ligag@es do nitrogénic em posigio da rede do germlnio. Ou =eja, se
o nitrogénio se liga em c~8i e c~Ge com uma pequena quantidade,
esperamos que nos filmes amorfos esta concentracio possa ser um
pouco maior. Os resultados de (140 mostram que o nitrogénio n3o
dopa o germ8nio. Entretanto as amostras analisadas por eles n3o
s8o hidrogenadas, © que n3oc permite observar eficientemente o
processo de dopagem. Uma parte do nitrogénio introduzido na rede
do germanic pode estar contribuindo como dopante até certa
concentracfo de nitrogénio, a partir do qual a incorporacfo muda
para uma configuragdo trigonal de forma que a banda proibida
comega a aumentar dimlinuindo progressivamente a condug3o com
elétrons excitados banda a banda, por um processo de condugdo
entre os estados dentro da banda proibida, aumentandoc assim a

resistividade do filme. Por outro lado, o aumento na condutividade
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das amostras com baixo teor de nitrog#nia pode ser devido a uma
incipliente passivag3io das ligag®es pendentes e relaxacio da rede
com a hidrogenagXo, Lembremos que o germaAnio n3o hidrogenado (e
portanto com muitas liga¢@es pendentes e defeitos na reded possul
resistividade relativamente baixa C(ver fig 4.8). OQu seja, a
introdugZo de uma pequena gquantidade de nitrogénic na rede do
germdnio pode estid conduzindo este material ao nivel de defeitos
do germidnio nio hidrogenado,

Az analises EXAFS mostraram que a distAncia da ligagZo
Ge-N (1.83A0 ¢ bem menor do que a da ligag3o Ge-Ge (2.4SAK), o que
em principio indica que o nitrogénio nXo esti ocupando uma posicio
substitucional na rede do germanio. Entretanto as medidas de EXAFS
nic foram capazes de analisar amostras com baixe contetdo de
nitrogénio, a nivel de impurezas, de forma que n3o podemos
concluir que uma pequena quantidade de nitrogénio nZo esteja em
posi¢3o substitucional, além disso as analises EXAFS foram feitas

nos sitios de germanioc e nf3o nos de nitrogénio.
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Capitulo B

LIGAS AMORFAS DE GERMANIO ~ ESTANHO

A= ligas de germlnio-estanhe na fase amorfa (n%o
hidrogenadas) foram preparadas primeiramente por Temkim et. al?ij
em 18972 e algumas propriedades deste material depositados a -10°¢
foram reportadas. Desde ent3c pouquissimo trabalho tem sido
realizado neste composto pelas razSes JjA mencionadas para o
germinio amorfo e suas ligas. Além dissc, nenhum estudo de
hidrogenag3o tem sido reportado na literatura, em parte porque os
efeitos da hidrogenag3o no a-5Si sé se tornaram conhecidos em 1978,
com o= trabalhos de Spear ¢ Le Comber.

Neste trabalho preparamos e estudamos as propriedades de
filmes finos de ligas amorfas de germAnio-estanho Ahidrogenados e
ndo hidrogenados, preparadas por rf sputtering em uma temperatura
mais elevada (180 °C). Neste capitulo apresentamos os resultados
das investiga¢Bes das propriedades gerais e as influéncias dos
stomos de hidrogénio nas propriedades estruturais, épticas e de

transporte.

A temperatura de deposi¢¥o e a pressio parcial de
hidrogénic s8o parAmetros fundamentais com relag3o as propriedades
de transporte. J& & bem aceito hoje que a preparag3o em
temperaturas altas ou o recozimento dos filmes em temperaturas
inferiores A de cristalizagfo, & um processo efetivo para remover
estados eletrdnicos na pseudo-banda proibida eliminando cavidades
internas no filme e aumentando © ndmero de coordenacZo dozx Atomos

da rede. Este processo apenas, n8¢ produz, geralmente, um
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semi condutor amorfo de qualidade eletrénica, o qual pode ser
obtido em alguns casos com © uso de Atomos que passivem as
ligagBes pendentes como o hidrogénio e o fldor. A hidrogenag8o
(processe muito mais usadaod em semicondutores amor fos com
configurag8o tetraédrica normalmente reduz a condutividade a
temperatura ambiente em varias ordens de magnitude (veja como
exemplo as figuras 32.13, 4.8 ¢ 8.0,

Com estas idéias em mente @ pensando no desenvol vimento
de novos semicondutores com banda proibida pequena e com boas
qualidades eletrénicas, escolhemos uma temperatura de 180 °C para
a deposig3o do=s filmes de Ge-Zn, e a hidrogenaglo destes filmes
como forma de otimizar suas propriedades semicondutoras. A escolha
da temperatura foi baseada nos estudos realizados com o germianio
amorfo hidrogenado (Capitule 30. A press8o parcial e fluxo de
hidrogénioc na clmara foram fixados om 107™* mbar e 11 scem
respeclivamente. Estes mesmos valores foram usados na preparagio
das ligas germidnio-silicio CCapitulo 3. Outro parametro
importante adotado na preparagZo destes filmes fol a taxa da
deposigdo fixada em torno de 1 A-s (Tabela 5.10. Novamente, este
nde fol um valor determinado aleatoriamente, mas devido a um
estudo realizado nas amostras de germanio amorfo hidrogenado, onde
verificamos que uma taxa baixa como esta aumentava a incorporacio

de hidrogénio e alterava a forma com que estes Atomos =e ligam ao

germinio Cse¢io 3.1D.

5.1 ~ PROPRIEDADES ESTRUTURAIS
5.1.2 - Composicio dos filmes

Sob condigBes de equilibrioc a solublilidade de estanho no

germanio ¢ muito baixa CE’.D. Entretanto, método=s de resfriamento

rapido permitem a preparaglBo de solugBes super=aturadas de estanho
em germinio. Nestes casos a espectroscopia Mossbauer confirma que
os Atomos de estanho na rede cristalina formam liga¢®es quimicas

hibridas 5pa tipicas de germnio (Ge) e estanho alfa 30 Ca—-5Snd.

Temkim et. al. (1 estudaram as propriedades épticas @ estruturais

de filmes de germidnio-estanho amorfo (n¥o hidrogenade) na faixa
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de concentragfo de estanho inferior a 850%. Estes autores mostraram
que & possivel preparar filmes amorfos com alto contedde de
estanho por rf sputtering, usando um alvo feito com pé comprimido,
em atmosfera de argénio. Os substratos foram mantidos a -10 °c.
Sob estas condi¢®es de preparacBo os filmes amorfos s%o formados
por ligagBes tetraédricas aleatérias entre os seus elementos. A
razdo relativa da concentrago de ligagBes Go-Sn para as ligacBes
Ge-Ge& (ou para Sn-Sn) & da ordem de 2:1, na composicio x = 0.8.
Neste trabalho, estudamos a estrutura e a composicio de ligas de
germani o estanho amorfo n3o hidrogenado, preparados em
temperaturas mais elevadas tende como objetivo melhorar as
propriedades dos filmes. Apds © crescimento as amostras foram

resfriadas em uma taxa baixa de aproximadamente 2°C/min, o© que

permite um melhor arranjo entre os &tomos. Diferentes composicBes
foram obtidas alterando-se a composig%o do alvo Cpedagos de
estanho sobre um disco de germinio).

Una vis3o geral dos valores estimados e medidos da
composig3o das ligas de germinio-estanho & dada na tabela S.1.
Esta tabela apresenta trés colunas com valores diferentes da
concentrago de  estanho, A primeira coluna foi estimada
considerando~-se o yield de sputtering de cada elemento @ a area do

alvo coberta por estanho metalico. ©Os valores obtidos desta

maneira foram em todos os casos inferiores aoc contetdo medido por
qualquer um dos outros métodos usados. Esta diferenca pode ser
resultado de wuma estimativa errada do vield e-ou da Area de
sputtering, devido principalmente ac uso de uma blindagem
necessaria pelo fato do alvo ser menor do que o eletrodo. Isto
altera um pouco a Area efetiva, @ o préprio plasma. As outras duas
colunas foram obtidas a partir das anAlises dos resultados das
medidas ESCA e RBS. Mesmo estas duas técnicas apresentam
diferentes valores. Varios fatores colaboram com estas diferencas.
Existe uma incerteza na composigXo medida por ESCA que & de
aproximadamente 38 %. Além disso, como j& foi dito, ESCA & uma
ftécnica que analisa poucas camadas at®micas e portante nXo dA uma
informag3o a respeito da composigXo interna do filmes, que pode
fser diferente da superficie. De fato medidas feitas com Auger
tirandoe um perfil de todo o filme Catravés de sputtering

grostraram que na superficie existe uma majior concentrac%o de

=



¢stanho, explicando os valores mais altos obtidos por ESCA. Por
outro lade as particul as alfa, usadas na espectroscopia
Rutherford, penetram alguns milhares de Angstrons, fornecendo
informag®es n3o s& da superficie como das regi®es internas do
filme. Estas considerages fazem-nos acreditar que a composi¢Xo

dada por RBS esti mais préxima da verdadeira composigXo.

Tabela 5.1, Composigio, Taxa de deposicXo e espessura das
amostras de a- Gal_xSnx e a —Gel_xSn“: H deposi tados por rf

sputlering

Contetdo de Contetido de taxa de E
Amostra Sn Cat. O Hidrogénio| deposicZo S?“i?“ra

Ca) ESCA  RBS Cat. %O CA/SD H
01 0 - 0 o) 0,9 0,85
02 0 - o) 14 0,9 1,02
ok 1 7\ 3 0 i,e 1,08
04 1 ~ 4 9 1,1 0,99
05 10 23 15 o) 1,0 0,92
06 10 - 18 5 1,0 0,94
o7 15 - 21 o) 1.0 0,80
OB 15 - - '? 1:0 -
08 20 40 27 0 1,0 0,80
10 20 - - ? 1,0 -

a) Concentraglo de estanho estimado peloc yield e &rea do alvo

coberta com estanho

Os valores das concentrag@es de estanho de algumas
amostras foram também determinade por microssonda eletrénica. Os
resultados est3o entre os valcores fornecidos por ESCA e RBS. £
importante salientar que estas medidas foram realizadas nas
amostras nZo hidrogenadas. Assumimos que as amostras hidrogenadas
tem a mesma concentragfic de estanho ® germinic relativamente
(resultado confirmade em uma medida realizada por RBS em uma
amostra hidrogenada)d. Em outras palavras, as Jligas Ge-5Sn
:compartam-se como um component.e nico nas novas ligas
hidrogenadas. Portanto a composi¢Zo das amostras hidrogenadas
fpoderia ser pensada como CGei_xSnxD‘_yHy.

Dentro dos limites de resoclugio de detecg3io por ESCA e

RBS, nioc existe evidéncia de nenhuma contaminagXo durante a
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deposigc3o dos filmes. As analises por espectroscopia de
transmiss¥o no infravermelho e espectroscopia de elétrons Auger
também confirmam a auséncia de contaminantes como o oxigénio e o
carbono.

Com a dificuldade de incorporag3ic de estanho na rede do
germdnio cristalince surge uma questXo: qual a concentracZfc maxima
de estanho no qual se obtém um filme com apenas uma fase amorfa
composta por Ge e Sn 7 Em um trabalho complementar 4> o grupo de
Harvard estudou a temperatura de cristalizagBo CTcD de ligas
contendo varias concentrag@es de estanho. Seus dados podem ser
ajustados aproxd madamente por Tc = 770C1-XD, um resultado empirico
mostrando que um limite de B0 % de estanho existe para ligas de

Ge-Sn estavels A temperatura ambiente. Além do mais, uma

interpolag3o linear entre a estrutura eletrédnica de bandas do
germdnio cristalino e a-Sn (ambos com a estrutura do diamante),
prediz um comportamento semicondutor para x ¢ 0.6. ConcentragBes
mais altas forneceriam uma estrutura semimetilica C4). De acordo
com estes estudos a concentragBc maxima de estanho permitida na
rede na temperatura usada em nosso trabalho (180 °C) esti em torno
de 30 %, uma concentra¢¥o maior de estanho poderia produzir uma
liga peolicristalina e segregago de metal.

Assim, em principic, & possivel preparar filmes de
Ge-5Sn amorfo com banda proibida variando entre zero e 1 eV. Banda
proibida dentro desta faixa pode também ser obtida com ligas
Si-Sn. A temperatura de cristaliza¢¥o, o problema da segrega¢io de
metal e da composig@io em fungiZo da banda proibida s¥o diferentes
do que aqueles relativos as ligas Ge-Sn. Vale a pena lembrar,
entretanto, que as diferengas no tamanho dos 4Atomos e da
configuraglo eletrénica sZo menores entre o Ge e o Sn. Como
consequéncia, seria razoidvel esperar que filmes de Ge-Sn com banda
prni bida pequena poderiam ser menos defeltuoscs e poderiam ter

mel hores propriedades eletrénicas do que o Si-Sn.
5.1.2 - Absorg®o no infravermelho

A figura 8.1 mostra a transmissX¥oc na regiZ%o do
infravermelho de duas amostras idénticas, exceto pelo conteudo de

hidrogénio. Nelas podemos verificar duas regi¥es de absor¢io.
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Estas bandas tém sido associadas as vibrages das ligag@Bes de

germdnio com hidrogénio CB'ED.

A banda em energia mai= alta é
composta por dols tipos de vibrag@o. A fig. 5.2 mostra o resultado
do calculo do coeficlente de absor¢io desta banda em fungdo do
nimerc de onda. A linha pontilhada representa © melhor ajuste para

os pontos experimentais dados pela soma de duas gaussianas, uma
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Figura S.1 - Espectros de transmiss3c infravermelho de duas

amostras de a—-Ge:Sn. a) amostra hidrogenada CO8) e b) amostra nZo
hidrogenada COSD mas com concentracX¥o de estanho igual A amostra -
08 (ver tabela 5,£5. Os picos de absor¢fo que aparecem na amostra
hidrogenada cofrespcndem aos modos stretching e wagging das

vibracBes das ligag¥es dos Atomos de germanio com hidrogénio.

centrada em 1970 cm™® e a outra em 1878 em . Estas bandas e a
outra em energia mais baixa (DEG em D s%o similares em forma e
energia As bandas reportadas para a absorg3o no germiénio amorfo
CED. De forma que podemos concluir gque apenas Ge e H esti3o

envol vidos nestas vibrag@ies.
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Figura 5.2 - Coeficiente de absorc3o vs. energia dos fétons, da

vibragfo stretching da amestra 06 C(hidrogenadad. A banda de

absor¢io pode ser ajustada CoOm duas CUr vas gaussianas

correspondendo a4 vibragao do germinico ligado ao hidrogénic em duas

ou mais configuragBes diferentes. A posicio dos plcos est3o

levemente deslocadas com relagdo As observadas em a-Ge: H.

Apesar das propriedades vibracionais do a-Ge:H n3o terem

sido t3o extensivamente investigadas quanto as do a-5i:H, existe

uma concordincia geral a cerca dos principais fatores relacionados

As bandas de absorgfo dos dois materlals. Estas absorg@es tém sido

associadas as vibrag@es do stretching e wagging de Ge-H (1875 e

565 cm respectlvamentel e de uma outra vibragico C(Calnda n3o

identificadad, entre o germinio e hidrogénio, em 1970 e S65 cm ',

respectivamente. Até hoje n3o existe uma interpretagio totalmente

acelta para explicar a origem desta outra banda, quer no a-5Si:H

Cque aparece em torno de 2100 e 630 cm '), ou no a-Ge:H. Pelo
menos duas interpretagfes parecem ser as mais provavels. Uma delas
sugere que esta vibrag3c corresponde a do GE“HZ, enquanto a outra

sugere que seja Ge-H dentro de interfaces ou grandes cavidades
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internas, diferente da ocutra vibragZo que poderia ser pensada como
Ge-H dentro de uma cavidade do tamanho de uma monovacAncia. Se
esta vibrag¢3o for relativo A ligac3o G‘«a—Hz deveriamos esperar cue
a vibrag¢gf@a scissors aparecesse em torno de 830 em *. Entretanto
isto n3o é o©bservado, ¢ gue nos leva a descartar esta
possibilidade. Do trabalho desenvolvido por nés, n3o fol possivel
obter uma conclusXo definitiva a este respeito, requerendo um
estudo muito mals aprofundado, que estA sendo realizado por varios
pesquisadores em todo © mundo uma vez que o problema existe nXo sé
para © germanio mas principalmente para o silicico amorfo, um
material que tem sido usado com bastante sucesso em dispositives
eletréonicos e outras aplicactes.

Como ja fol mencionado, as bandas de absorc¢XZo observadas
no infravermelho correspondem apenas As vibrag®es do germinioc com
hidrogénio. A banda de absor¢®o correspondente ac modo stretching
da vibracZo Sn-H (que deveria aparecer em tornoe de 1700 cm®
segundo estimativa realizada considerande os valores das vibragBes
nos gases SiH_‘, GeH‘ o SnHi, e os valores experimentais obtidos
nos fillmes de a-Si:H e a-Ge:H) estd ausente do espectro de
transmiss3o das amostras de Ge-Sn hidrogenadas. Assim, podemos
assumir que todo hidrogénio estid ligado aos &tomos de germaAnio e

sua concentragfo pode ser dada pela express3o:

N o=a | 2w e €5.1)
H W W L)

onde Aw = 1,4 x 10" cm® e aCwd & o coeficlente de absorg3o em
fungdo do numero de onda, w, no modo wagging em S6ES cm '. Um
pequenc deslocamento na posigHo do pico da banda de absorc3o fol
observada nas ligas. Por exemple, na amostra 06 © maxime de

absorg3o no modo wagging ocorre em 8550 em ', O mesmo tipo de

deslocamento aparece no modo stretching. Este fato reflete a
diferenga nas ligag@es dos vizinhos devidos ac aumento de Atcocmos
de estanho llgados ao germinic. As posi¢®es dos picos podam ser

j alteradas com wuma mudanga de eletronegatividade dos Atomos

vizinhos CTD.

A Tabela 5.1 indica também que o contelddo de hidrogénic
calculade com a equagi¥o S.1 diminui quando aumentamos a

concentragfio de estanho na liga. Uma das raz@es para istc pode ser
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o fato de que para manter a mesma taxa de crecimento, quando
alteramos as proporg@es de estanho e germiAnio no alvo, &
necessario diminuir a poténcla de radiofrequéncia. Isto leva a uma
diminuigdo da concentraglo de hidrogénioc atédmico no plasma e

consequentemente a uma menor concentragdo de hidrogénio no filme.

5.1.32 - Segregac3o de estanho metilico

Algumas amostras preparadas apresentaram uma superficie
com colorag3o esbranquigada, enquante outras tinham coloragio
tipica do germinio. Para verificar a estrutura dos filmes que
apresentaram uma superficie esbranquicgada, realizamos algumas

medidas de difrag3c de ralo-X e imagens topograficas aobtidas por
microscopla eletrdnica de varredura (SEM). A Fig 5.3 mostra o

resul tado destas duas caracterizag®es para a amostra 02 depositada
em c-21., Os plcos mostrados no especiro de difrag3o de raio-X s3o
caracteristicos do 3-5Sn, do s{licia Csubstrato usadod, e de Snof
Nenhum pico assocliado a cristais de Ge ou Ge-5n fol detectado. A
imagem topografica obllida revela a presencga de grios, em média em
torno de 3 um, que anallsados por microssonda eletrdnica mostraram

que sua composiglo & formada apenas por estanho, dentro do limite

de detecgIo desta anidlise. Estes resultados permitem—nos afirmar
que estes grXos, que sXo responsivels pela coloragXo esbranquigada
do filmes, s3o cristais de 3-5Sn segregados (com possibilidade de
uma pequena concentragio de germanioc) de uma solugido sdédlida de
germinio-estanho na fase amorfa. £ sabido que o [3-5n possul uma
cor esbranquig¢ada e & conhecido como estanho branco, justificando
a aparéncia do filme. O diéxido de estanho, SnOé, é proveniente da
oxidag3o da superficie dos grios apds exposigiEo das amostras
preparadas A atmosfera ambiente,

| As andlises RBZ=, destinadas basicamente A determinagZo
da concentragdo de estanho e germanio, permitiram-nos verificar
também o fendmeno da segrega¢io de estanho metélico., A diferenca
basica entre o©os espectros RBS de amostras que apresentaram
segregagaoc € as que nao apresentaram segregacio de 3-Sn estd na
forma da borda do espectro relativo A4 energla correspondente ao
estanho. As amostras que n3o contém estanhe metadlice segregado
apresentam uma espécie de platd (fig B.4) indicativo da auséncia

)
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Figura 5.3 - Imagem topografica obtida por microscopia eletrénica
de varredura (SEM) mostrande as particulas de estanho na
superficie de uma amostra depésitada em silicio cristalino que
apresentou segrega¢3o. O tamanho tipico das particulas estA em
torno de 3 um. A figura mostra também um espectro de difrag3o de

raio-X onde aparecem os picos caracteristicos do 3-5Sn, do
substrato de silicio e de Snoz. |

de estanho metalico quer na superficie quer internamente na
amostra, enquanto que as que apresentam cristais de 3-5Sn tem o
formato desta regiXec alterado (fig 5.8 amostras 09CSid e 10CgdD.
Esta observagZoc fol também confirmada por Auger através dé

investigag®o do perfil de composigio poer meio de sputtering da
superficie,
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Fol observado que a tendéncia do materlial a segregar
estanho metdlico & fortemente dependente de quatro parimetros: a
temperatura do substrato, a proporglco de estanhe no alve, a
press3o parcial de hidrogénio durante a deposicic, e o tipo de
substrato., O aumento de qualquer um dos trés primeiros parAmetros
aumenta a tendéncia de segrega¢do. Evidentemente, a tendéncia &
acentuada se mais de um dos parAmetros de deposiglo mencionados

acima est3o presentes simultaneamente.
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Figura 5.4 - Especiros de espalhamento Rutherford de filmes de
a-Ge (01D, e ligas Ge-=5n (03, 04, O8 e 08) depositados por
sputtering. A energia das particulas a ( He®’*> incidentes fol de

780 keV, e a resolugio do espectrédmetro de 14 keV. Cada canal

corresponde a £ keV

Como fol mencionado um dos parimetros que influencla o
processo de segregacio de 3-Sn & o Lipo de substrato usado. No
caso usamos © vidro corning 7059 (g) e o silicio cristalinoe (Si).

Oz dols tipos de substratos foram usadoes em todas as deposicles,
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Figura 5.5. Espectros de espalhamentc Rutherford das amostras
09Cgy), 09(S1) e 100gd, medidas nas mesmas condi¢Bes dog filmes da
fig, 8.4, Veja tabela 1 para a composig3o.

Quando n3o fizermos nenhuma especificagio do tipo de substrato
usado é porque a propriedade estrutural do material ou o processo
de segregagl3c de metal n¥o depende da natureza do substrato.
Outros pardmetros mencionados foram a presenga de hidrogénio
durante a deposigdo, e a concentrag3o de estanho no alvoe. A
tabela B.2 mostra um quadro onde podemos cobservar o efelto destes
parametros nas amostras. Na amostra 07 (nqEo hidrogenadad, nenhuma
segregag3o fol observada, enquantco que para a mesma taxa
estanho-germinio Camostra 08) a presenga de hidrogénio induz a
segregacaco de metal na amostra depositada sobre o substratoe de
silficio eristalino. A amostra 029 (n¥o hidrogenada, mas com uma
concentrag3ic malor de estanho) depositada scobre vidro n3o indica

nenhuma segrega¢i3oc metalica na superficie, nem por microscopia
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eletrénica de varredura (SEM) nem por ESCA. Contrariamente, a
presenga de estanho metdlico na superficie dos filmes crescidos em
c-51 fol detectado visualmente. Se hidrogénio & adicionado na

cAmara de sputtering durante a deposicXo usando o alvo da amostra

09 dCamocstra 10), ocorre segregagico de metal em todos os
substratos.

Tabela 5.2 - Segrega¢io de -Sn em filmes de a—GebﬂSnx:H
depositado por rf sputtering a 180 °c. Podemos observar a

influéncia do hidrogénic, do substrate e da concentragio de
estanho no alvo. Veja também a tabela I para as condi¢Bes de

deposigio. As amostras 01 a 06 n3oc apresentaram segregacio em

nenhum dos substratos

Contelddo de Segregagio de (3-
Amostra Sn Cat. *O Hz substrato [substratoe
de vidro de c-51
o7 21 NHo NZo Nfo
0 27 NZo Nao Sim
o8 — Sim Nao Sim
i0 — Sim Sim Sim

O fato de n3o ocorrer segregacio nos substratos de vidroe
nas amostras 07, 08 e 09 pode ser interpretado come sendo devido
©ou a auséncia de qualquer processo de cristalizacXZo na temperatura
de deposig3o (180°C) o qual & bem abaixo da temperatura critica,
TO. reportada na referénica (8) para amostras com a mesma
composiglo, ou & presenga de microcristais nXo detectados por
difrag¢io de raios-X,

Os resul tados apresentados acima constituem uma
evidéncia do papel da estrutura do substrato, do hidrogénio, da
temperatura e da concentrag3c de estanhe no processoc de
segregacdo de metal nas ligas amorfas de Ge-Sn. A influéncia do
substrato poderia estar relaciocnada com a estrutura cristalina do
silicio. Por outro lado, sobre a superficie do siliclo existe
sempre wuma fina camada de oxido crescida espontaneamente gue

poderia evitar a influéncia da estrutura cristalina deo silicieo na
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segregacdo do (3-%n. Outra possibilidade para explicar a segregagio
influenciada pelo substrato de silicio pode ser devido a uma
diferenga na temperatura da superficie do silicie e do vidro
considerando que © silicio além de ser mais condutor que o vidro &
também mais fino (a espessura do silicio & de 0,2 mm o a do vidro
¢ de aproximadamente 1,0 mm). Desta forma a superficie do silicio
poderia atingir uma temperatura superjor A do vidro, aumentando
assim a probabilidade de segregagZc. Por outro lade o plasma
também aquece a superficie dos substratos, e neste casoc O Processo
seria © contrario, ou seja, © vidro sendo menos condutor e mais
espesso manteria wuma temperatura mais elevada. Neste caso
reforgamos a hipdtese da infludnecia da estrutura do substirato.

A dependéncia da segregagioc com a concentragfo de
ostanho esté ligada & impossibilidade de uma alta sclubilidade de
estanho no germadnic a partir de uma certa temperatura. Na forma
cristalina esta solubilidade estA em torne de 1%. Esta limitacgio
na solubilidade pode ser provocada por um aumentc nas tens@es
criadas pela inclusZo de Atomos de estanho (que sXo maiocres que os
de germdniocd na rede do germinic até atingir uma situagZo que
energeticamente favorega a segregacio como forma de relaxar a

rede.

O incremento da segregag¥o metilica devido A presenca de

hidrogénic na camara tem sido reportado também em filmes de
a-SibﬂSnx:H preparados por rf sputtering CBD, e explicado em
termos da diferenga na probabilidade de ligacXo de Atomos de Sn ao
silicio na superficie em crescimento, dependendo da presenga ou
auséncia de hidrogénio atémico. De acordo com a referéncia (8,
dtomos de hidrogénio poderiam preferencialmente se ligar aos
orbitais de silicio, sendo a iigac;ﬁr:: S1-H mais forte do que a
ligag&o Sn-H. Neste caso a probabilidade dos Atomos de estanho se
ligarem a outro aAtomo de estanho aumenta. Este mesmo mecanismo,
poderia em principio ser aplicado as ligas germini o-estanho,
Existem entretanto algumas diferengas. As ligac®es pendentes de
germanic s80o menos Avidas por hidrogénio do que as do silicio CQ)-
Por outro lado, dados moleculares de tetrahidretos de Ge e Sn €10o
indicam que a energia de ligag¢Xo Ge-H (B8 kcal/mol) & um pouco
maior do que a energia de ligagZo Sn~H (80,4 kcal-/mol). Este

mecanismo de ligag3o preferencial baseada na diferenga de energia
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de ligacXo nIo nos parece suficiente para explicar a segregagido
metilica induzida pela hidrogenag3o nas ligas a-Ge:5n. Acreditamos
que uma forte componente estrutural estd infuenciando este
mecanismo assim como o procasso de hidrogenagdo. No momento, uma
explicag¥o alternativa baseada nos espectros Mossbauer e calculos

de energia minima em clusters de germinio com defeltos contendo

Atomos de estanho est4 sendo analisada CIij. Na se¢io segulnte

voltaremos a discutir o problema da segregagfo metidlica a partir

das anidlises dos espectros Missbauer.

5.1.4 - Anadlise com Espectroscopia MSssbauer

AnAlises por espectroscopia Mossbauer (CEMS) podem
fornecer boas informag@es a respeito da ordem de curto alcance em
torno de sitios investigados. Poucos materials podem ser estudados

110m
por esta técnica e os que possuem Sn pertencem a esse grupo.

Neste trabalhe realizamos alguns aestudos de algumas amostras
utilizando esta técnica.

A fig. 5.6 mostra oS espectros CEMS CiiQSnD

correspondente A Lrés amostras CO06Cgd, OO(SiLd e 10Cgd) cujas
composi¢®es dadas por RBS podem ser observadas na tabela 8.1, As
linhas sdélidas representam um ajuste pelc método dos quadrados
minimos do espectro CEMS com wuma ou duas lorentzianas. A
tabela 8.3 mostra os parlmetros obtlidos por estes ajustes. Usando
esta tabela, a fig. 8.8, e outros resultados n3o mostrados aqgui,
podemos fazer os seguintes comentarioz: ad) Os espectros das
amostras contendo até 18 at. ™ de estanho (espectro 3a, fig 8.6)
s3o similares, e podem ser ajustados por apenas uma lorentziana,
com deslocamento isomérico préximo &4 do a—5Sn, lndicando que a
maioria dos atomos de aestanho aest3o ligados de forma
substitucional na rede do germinio; b)) Os espectros CEMS das
amostras 09CSi) e 10(gd mostram além do singleto acima, um outro
singleto o qual ¢ conhecido como caracteristico do 3-5Sn ¢6 = 2,86
mm.s ) C73; ¢) As diferengas nas areas espectrais relativas para
ambos singletos (tabela B.3) indicam tecores diferentes de
segrega¢Xo de #-5Sn, o que foi confirmadeo com o2 resul tados RBS, ou

seja, a precipitacio de (3-Sn ¢ aumentada pela hidrogenag3o e pelo
uso de substrato cristalino Ctabela B.2).
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Figura 5.6 - Espectros MsSssbauer das amostras 08, 10(g) e 09(SiD.

A linha sélida representa um ajuste por gquadrados minimos dos

pontos experimentals com uma Camostra 08) ou com duas componentes

lorentzianas Camostras 10Cg) e OOCSid). Foi usada uma fonte de
119m

Sn do BaSan. Veja tabela 8.3 para os parametiros ajustados.

Tabela 5.3 - Parametros Mdssbauer ajustados com os espectros

mostrados na fig. 8.8

Amostra| tsomer shift] Meia largura Area
mm. 5 mm. s 20
06C¢ gd 1,940 1,07 100
10Cgd 2,860 0,88 20
0Csid 2, 8960 0,98 12
1,887 0, 96 B8
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Os parmetros Mossbauer extraidos do ajuste para a
amostra 08 s%Xo & = 1.05 + 0,08 mm/s para o deslocamento isomérico,
e " =1.10 = 0.08 mm- s para a largura de linha na metade da altura
maxima. Para fazermos uma anadlise destes resultados consideraremos

os estudos de Weyer et. al. tizs para 11P"h em ¢c-Ge e o de Nanver

et. al. €13 para 1P"en em germdnio amorfo. Podemos verificar que
este espectro CEMS pode ser ajustado com apenas uma lorentziana
Cum singletod, ©o que em principio eliminaria a possibilidade de

outras componentes no espectro associados com dangling bonds, =n

em posi¢g¥o intersticial, adjacéncia com wuma vaclAncia, estanho
metilico, ou outras diferentes configurac®es de liga¢Ses do
estanhe na rede C14D. Entretanto n3o podemos afirmar com seguranga

que ndo existam pequenas gquantidades destes defeitos. Uma anilise
mals completa estid sendo realizada no momento. Contudo, podemos
afirmar que nossas amostras possuem pegquenas gquantidades de
defeltos comparadas com as obtidas nas referéncias acima. Esta
diferenga pode ser o resultado do useo de uma temperatura mais
elevada no crescimento de nossas amostras, permitindo um rearranjo
mel hor dos Atomos na rede formada, procur ando 21 tuagSes
energeticas mais favoriveis, o que fica dificl]l de se obler am
temperatura baixas ou em filmes preparados com resfriamento
rapido.

Outros pesquisadores tém investigado o sistema Ge-5Sn com
espectroscopia Mossbauer de transmiss3o = de reemissio
C1E’13'15'1ED. Seus resultados foram sempre analisados a partir de
uma das duas seguintes situagBes: a) pequenas concentragdes de
estanho em c-Ge ou a—-Ge Cda ordem de 10'%-10'" c¢m ? fons de 119Sn
implantados) produzindo uma soclugcfo =élida de apenas uma fase
composta por estanho e Ge, apds tratamentos térmicos adequados em
temperaturas acima de 300°C. Entretanto as amostras que nZo foram
termicamente tratadas sempre apresentaram precipitagfBes de (3-Sn,
vacdncias adjacentes ao estanho, ou cutras estruturas de defeitos.
b Alta concentracio de estanho, acima dos apresentados na
presente tese, sempre induzindo precipitag3o de 3-5n e outras
estruturas de defeitos que aparecem claramente em seus espectros
Mossbauer.

B interessante especular a respeito da possivel relag3o

entre os resultados de CEMS e os det al hes da transmiss3o
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infravermelha tiradas de amostras hidrogenadas de filmes de

a—GalenH CEOD. Filmes depositados sob as mesmas condicBes, mas

com a presenca de uma quantidade controlada de hidrogénio na
cAmara de reacdo, foram analisadas por espectroscopi a
infravermelha. Todos os picos de absorg3o correspondem aos modos
localizados das vibragc®es de germinio com hidrogénio. Nenhuma das
amostras apresentou’ bandas que pudessem ser atribuidas as
vibrac®es das ligac¢Bes de estanho com hidrogénio. Fendmenos
semel hantes foram observados também nas ligas de nitreto de
germanil o Conde oS Atomos de hidrogénio est.do ligados
preferencialmente acs de nitrogéniod, e germlnic-s£ilicio, onde os

Atomos de H preferem sa ligar ao= Atomos de 5i.

5.2 = PROPRIEDADES OPTICAS

O germinio cristalino (c-Ged é um semicondutor de
estrutura cubica com a rede do diamante com ligag@es hibridas spa.
@ banda proibida de 0,687 eV & 300 K. O germinioc amorfo tem uma
banda preoibida de aproximadamente 0,70 eV, e germidnic amorfo
hidrogenade em torno de 1 eV C(tLabela 8.4). O estanho tem duas
formas cristalinas. Acima de 18°C a forma estavel & o (3-Sn
conhecido como estanho branco, @ abaixoe de 18°C a forma estavel &
o a-5n conhecido como estanho cinza. No a-5Sn cada 4tomoe tem quatro
ligagBes tetraédricas com hibridizagio spa resultando em ligagBes
covalentes na estrutura do cristal. Nesta forma o o-5n tem uma
estrutura anidloga A do diamante e portanto andloga a do germinio.
No 3-Sn cada Atomo tem quatro vizinhos mails préximos a 3,018 A em
um tetraédro muito achatado, e dois outros vizinhos a 3,178 A
Assim, em vez de uma coordena¢io tetraédrica como no a-5Sn, o 3-5n
tem cada Atomo ligado em um octaddro distoreido, com seis ligagfes
hibridas :pﬁdz. Diferentemente do germianio o a-Sn ¢ um semimetal a
temperatura ambiente. Baseado nestes dados & razoadvel esparar que
as ligas germAnioc-estanho tenham banda proibida entre O @ 1 eV, ou
seja, entre os dols extremos.

Da fato & realmente o que se obtém quando se faz a liga
Ge:5Sn. A fig.5.7 mostra a raiz quadrada do preoduteo a.E em fungio

da energia do féton, de algumas das amostras listadas na tabela
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Figura 5.7 - Railz quadrada do produto do coeficiente de absorg¢3o e
a energia do fdéton vs., energia do féton, para algumas amostras
listadas na tabela 8.1. Os val ores das bandas proibidas

extrapol adas est¥o indicadas por setas.

8.1. As setas indicam os valores da banda proibida, utilizando o
método de Tauc. Os valores do coeficiente de absorgfio & indice de
refragio usados para a elaboragioc daestas curvas, foram obtidos
através das analises das curvas de transmiss3o no infravermelho.
Os valores das bandas proibidas de quase todas as amostras esti3o
na tabela 5.4. Como esperavamos, a pseudc banda proibida destas
ligas diminui com o aumento da concentragfo de estanho na liga.
Por outro lado ©o hidrogénio atua na dire¢lo oposta, ou seja, ele
aumenta a banda proibida. O fato da Eg aumentar com o conteddo de
hidrogénio também j4 era esperado, uma vez que ele faz esta fungldo
em muitos materiais amorfos incluindo o germanio. Esta também
presente nesta tabela o indice de refrag3o, que foil medido na

regiXo do infravermelho em torno de 1000 em Y.

ag



Tabela 5.4. Propriedades Opticas e de transporte das ameostiras de

a-Ga, a-Go:H, a-Ga:8n, & a-Ge:5n:H listados na tabela S.1.

Banda tndice de Energia de Condutividade
Amostra Hz Proibida refraglo Ativacio a 300!(_1

CaVD CaVd COhm. emD
01 NZo 0,70 4,38 - 8,7 x 10_]
o2 Sim 1,04 3,06 0, 48 1,8 % 10
03 NZo 0,66 4,43 - 1,7 x 10_
04 Sim 0,08 4,08 0,48 1,2 x 10
08 NZo 0,58 4,73 - 5,6 x 10 -
06 Sim 0,78 4,32 0,34 1,4 x 10"
07 NZo 0,44 5,0 ad - -
o8 Sim - - - -
09 NZo 0,37 5,2 ad - 3,0 x 10 °
10 Sim - - - -

a) Estimado

A configurag3o de bandas eletrdnicas de semicondutores
cristalinoes tendo a estrutura de rede do diamante ou da blenda
(zincblende) pode constituir um ponto inicial apropriado para
qualquer especulagfo na variag3o da banda proibida de ligas
seml condutoras amorfas com ligagBes tetraédricas, os quais s3o
conhecidos por reter os fatores principais da estrutura de banda
eletrédnica de seus correspendentes cristalinos. Usando o métode
empirico do pseudo - potencial, Cohen et. al, c18) calcularam a
estrutura de bandas eletrénicas do c-Ge e a-3n, entre outros. Uma
interpolac¥o linear entre ambas estruturas, produz uma variagdo na

banda proibida com composig¢3o dada por:
= Eg/d [Snl= - 12 meV-at.X%Sn (8. 2)

A expressZo acima prediz uma liga de banda proibida zero para um
conteddo de estanho préximo de B8 at.% (veja fig. B.8). Esta
interpolacfZo linear ¢ uma suposi¢3o sem Jjustificativa, mas que
poderia refletir a variag3o da banda proibida dos compostos reais.
O uso do o-Sn, e n¥o © (-5n, para a obtengdo da eq. a2, &
Justificado pelo fato do a-Sn ter uma estrutura similar a do
germinio, ou seja, uma configura¢¥o tetraddrica com hibridizag3o

spn, o que fol confirmado pelas anidlises dos espectros Mossbauer
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Figura 5.8 ~ Variag8oc da Dbanda proibida das ligas de
germdnio-estanho em fung3o da compesiciIo dos filmes. A linha
pontilhada representa uma interpola¢ic para a banda proibida entre
as estruturas de bandas eletrdnicas do c-Ge e (?-Sn C1D. O pontos
vazios s30 os valores deduzidos de medidas de condutividade por
Sato et. al C1Q). Os pontos cheios correspondem aos valores

obtidos pelo presente trabalho utilizando o método de Tauc.

(segd3oc 5.1.4), Temkin et. al. €10 conseguiram preparar ligas

amorfas de Ge-5Sn de composigZo de até SO at.”% de estanho. Estes
avtores realizaram medidas de transmiss3o no infravermelho e
elipsometria e encontraram uma varlac¢l3o sistemiatica da estrutura
de banda compativel com as predic@es tedricas, apesar de nIo terem
apresentado dados de variag3o da banda proibida em fung3o da
composicio dos filmes.

Sato et al. c1eo estudaram as propriedades de
transporte de filmes de Ge-Sn preparados por evaporagXo. A banda
proibida dos filmes fol estimada por medidas de condutividade para

amostras contendo entre 10 e 20 at.*% de estanho. Estes resultados
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est3do também mostrados na fig. 5.8, onde a interpelacZ%o linear da
banda proibida ¢ representada em fung¢Xo da composicZo. A fig. 5.8
também mostra as bandas proibidas da fig 5.7 e tabela 5. 4.

Lembr amos que estamos considerando apenas amostras nao

hidrogenadas.

Os valores das bandas preoibidas determinadas na
referéncia (180 nXo correspondem nem com as predic®es tedricas nem
com as determinag@es experimentais apresentadas neste trabalho.

Além disso a banda proibida extrapolada da regi%Xc de absorc¢XZo
intrinseca das amostras da presente tese confirmam a validez da
interpolagio tedrica entre as estruturas de banda de c~-Ge e o-Sn.
Uma explicaglo para a diferenga observada pode ser devida aco
método usado para o calculo da banda proibida. Na referéncia €182
a2 banda proibida foli obtida através da energia de ativacio medida
por condutividade, considerando-se wuma liga intrinseca C(onde
Eg = EE;D. Entretanto sabemos que amostras com alta densidade de
estados dentro da banda proibida fornecem uma energia de ativag3o
pequena, @ portanto o cAlculo de E.'g por este método fornece

valores totalmente diferentes do método dptico C(Cusade neste

trabalhod, que tem em si informa¢®es fisicas diferentes daquele.

5.3 - PROPRIEDADES DE TRANSPORTE

Como observamos nos filmes de germinio, nitretoc de
germanio e sllicio—-germanio amor fos, o hidrogénio afeta
grandemente as propriedades de transportes. Um resultado
semel hante & também observado no caso das ligas germinioc-estanho.
As medidas de condutividade em fungXo do inversoc da temperatura
Cfig. B.9) mostram claramente estas mudangas. A presenga de
hidrogénio durante o processo de deposic3io modifica os mecanismos
de conduglo destes filmes, de maneira similar ac observado com o
germanio amorfo puro (fig 3.13>. As amostras de germanio estanho
foram crescidas em condig8es similares As amostras de a-Ge:H.
Entretanto algumas diferengas significativas aparecem nos valores
da energia de ativagoo correspondentes, e na forma geral das
curvas. Como ¢ esperado, a energia de ativacfio torna-se menor

quando a banda proibida das ligas diminui. Além dissc a regifc de
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Figura 5.9 - Condutividade no escuro de a-Ge:Sn Co3, 05 e 08D e
a~Ga:Sn:H CO4 @ 060 em fung3o do inverso da temperatura. O efeito
benéfico do hidrogénic na remogio dos estados eletrdnicos da
pseudo-banda proibida pode ser claramente observado. O processo de
conducXe torna-se ativado mas a energia de ativag3o e a faixa de

temperatura da condugXo ativada dependem da composi¢iEo da liga.

temperatura onde o processc é ativado diminui e outros caminhos de

condugZo (n3Ao através de estados estendidos nas bandas) parecem
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contribuir até em altas temperaturas. Este comportamento pode ser
devido & combinag3o de varias causas. Entre eles podemos citar: A
diminuig¥o do conteddo de hidrogénio nas amostras quande o
conteddo de estanho aumenta; um aumente dos centros de defaeitos
devidos as tensties da rede; ou o aparecimento de novos estados
@letrénicos na banda proibida. As amostras nZo hidrogenadas
apresentam duas diferentes regies de condugfo, que poderiam ser
assocladas a dols processos de condugc3o. O mecanismo a altas
temperaturas parece ser do tipo ativado.

Os resultados apresentados aqui para a condutividade no
escuro das amostras de a—-Ge:S5n:H sugerem que defeitos associados
ac estanho podem existir na metade inferior da pseudo banda
proibida. Com efeito a adi¢#o de uma pequena porcentagem de Atomos
de estanho na rede do a-Ge Camostra 04) produz uma diminuig¢Xo
muito pequena na banda proibida, mas, contrariamente ao esperado,
um pequeno aumento na resistividade A temperatura ambiente, o que
poderia ser associado a um aumento, em relagXo ao germinio amorfo,
de aproximadamente 20 meV obszervado na energia de ativag3o deste
filme. Esta mudanga na energia de ativagZo pode corresponder a um
abaixamento do nivel de Fermi produzido por centros de defeitos
associados aocs &tomos de estanho. Esta diferenga estd préxima do
erro experimental. No capitule 3 vimos que a energia de ativacXo
dos filmes de a—Ge:H era de 0,48 + 0,02 eV. Entretanto, baseado no
que foi dito acima, < considerando que as ligas de
germinio-estanho tém menos hidrogénio, seria de se esperar uma
energia de ativagdo menor do que 0,48 eV, Fode-se tentar
correlacionar o8 centros de defeitos aos orbitals pendentes
neutros ou negativamente carregados do estanho. Entretanto, tanto
nas amostras hidrogenadas quanto nas nZ¥o hidrogenadas, oS
espectros Méssbauer mostram gque até um valor em torno de 10'°
cm_a, nenhuma estrutura de defeito & vista em torno dos sitios de
estanho. Até uma concentrac¢fo em torno de 27 % de estanho, todos
os atomos de estanho parecem estar numa configurac%o covalente
tetraédrica CElD. o gque explica a auséncia de bandas de abscorg¢Ses,
relativas as ligag®es Sn-H, nos espectros de infravermelho nos
filmes de a-Ge:Sn:H. Todavia, a presen¢a de hidrogénio influencia

consideravelmente a configurag¢XZo de ligac®es e a estrutura de

defeitos em torno dos sitios de estanho em concentrac®es
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superiores Aaquelas, como indicado pela espectroscopia Mdssbauer
CVer figura 5.8 e tabela 5.2). AnaAlises preliminares que levam em
conslderagio todos estes dados @ os cAlcules referidos acima,
indicam que o nivel eletrénico preduzido por uma configuracio da
ligagZo diferente dos Atomos de estanho, pode ser a origem do
abaixamento do nivel de Fermi na amostras 04 tii).

Para as amostras hidrogenadas, a figura 8.0 mostra duas
raegi@es na representagfo da condutividade em fungX¥o do inverso da
temperatura, correspondendo a diferentes mecanismos de conducXo,
Em altas temperaturas aparece uma regiZfXo de condutividade ativada,
cuja energia de ativagio diminui monotonicamente quande o contetido
de estanho na rede aumenta. No regime de altas temperaturas, En
segue a diminuigZo da banda proibida produzida pela adig3o de
estanho. Nesta faixa de temperatura, a redu¢3o da resistividade
total com o aumento da concentrag3o de estanho ¢ causada pelo
aumento na probabilidade de ocupag¢io dos estados da banda de
condugdo devideo a diminui¢f%e da banda proibida CEgD quando o
conteddo de estanho aumenta. Abaixo desta regifioc de ativac¥o, a
fig 5.9 mostra uma regiZfo de condutividade nZo linear em func®o do
inverso da temperatura, uma indicac3c de um aumento de tunelamento
entre os estados eletrénicos préximo ac nivel de fermi provocados
por um aumento da densidade de estados Choppingd. As analises das
figuras 3.12 e 8.8, indicam ainda que a temperatura de transico
entre a condutividade ativada e a condutividade nXo ativada
aumenta com x, uma indicag¥o de que os estados eletrénicos que
aparecem na banda proibida s%o originados pela presenga dos Atomos
de estanho.

Como pudemos observar o hidrogénic nZo & um agente
passivante muito efetivo quande © contetddo de estanho na liga
aumenta. Se realmente os Atomos de estanho nIo contém ligacHSes
pendentes C(como indicam o©s resultados de Mossbauer) entio o
hidrogénic nfo pode exercer a mesma fung¥o passivante nos Atomos
de estanho, mas apenas nos Atomos de germinio. Como a densidade de
hidrogénic ligados aos Atomos de germinio diminui, isto pode
explicar a deficiéncia na passivagBo dos estados com a
hidrogenag®o, de forma que a curva de LogCoed vs 1000-T nZXo &
linear, devido & grande densidade de estados na banda proibidada.

Ou seja, de alguma forma qguando introduzimos estanho na rede do
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germadnio, inibimos algumas liga¢c®es Ge—H.

A n¥o existéncia de liga¢Bes pendentes no germinic & em
principio um fater desejado. Entretanto uma das funcgBes mais
importante que o hidrogénioc faz em filmes amorfos & diminuir o
nimero de coordenagio dos &tomos da rede o desta forma Ccomo o
hidrogénic faz apenas uma ligag¥o) relaxar as tens®aes criadas pela
desordem da rede Calrt,erar,:ﬁr:: no comprimento das ligag®es e dos
dngulos entre elas). Como o hidrogénio n¥o se liga ao estanho, ele
ndoc exerce esta fun¢gfo com as liga¢gBes do estanho. Pode suceder,
entretanto, que a ligagio do Sn com hidrogénio na rede do germanio
n3o seja energeticamente favoravel, o que ainda nZo significa <que
as tens¥es estejam relaxadas. Fica ainda em aberto a questZo de
saber se este fato experimental & apenas uma consequéncia do
método de preparag¥o e das condigBes de deposic3co, ou se & uma
caracteristica deste tipo de material.

No caso de material nXo hidrogenado, a adicZoc de estanho
em qualquer proporg3o aumenta a densidade de defeitos atravées do
qual os portadores movem-se de forma que a condutividade DC
aumenta em todas as temperaturas. Estes resultados nas amostras de
Ge: Sn concordam bem ¢om os resultados de Conell et. al.caa}. que
encontraram que a resistividade de suas amostras n¥o hidrogenadas,
em temperaturas abaixo de 300 K, diminuli monotonicamente quando ©
conteddo de estanhoe aumenta.

Un cutre fator importante no estude das propriedades
elétricas de filmes semicondutores, e que caracteriza um bom
semicondutor com relagXo as suas propriedades de transportes, &
sua fotocondutividade. Em nossas amostras de germanioc-estanho
nenhuma fotoconduti vidade foi detectada sob condi ¢8es de
iluminagd3o AMl. Nas mesmas condig®es de irradiagZ%c os filmes de
germanic amorfo hidrogenados (série 02, 08, O00GS e 106G
apresentaram uma fotocondutividade pequena, mas real, que chega em
torno de 60 % maior que a condutividade no escuroc na amostra 106S
4 temperatura ambiente (segXo 3.3). Quando © estanho & adiclonado
na rade do germinio, este efeitc desaparece, uma indicac#o de quea
a densidade de estados eletrénicos na pseude banda proibida

torna-se excessivamente importante.
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Capitulo 6

CONCLUSBES

Neste trabalho investigamos filmes fino= de germanio
amorfo e de ligas de germinio-estanho, germinio-nitrogénio e
germanio=-silicio hidrogenados e n3oc hidrogenados preparados por rf
sputtering. Filmes de germinio amorfo @ ligas de
germinio~nitrogénio hidrogenados foram preparados també&m por glow
discharge.

Apresentamos a ssguir algumas conclustes que podemos
tirar das andlises efetuadas de numerosas caracterizagties
realizadas para a determinag3o de propriedades estruturais e
optoeletrénicas. Para uwuma melhor distribuiglo das conclusdes
faremos uma subdivis3o em quatro categorias de materiais: germinio

amorfo, ligas amorfas de germinio-silicio, germinio-nitrogénio e

germani o-estanho.

6.1 ~ Germinio Amorfo

A baixa qualidade do germdnio amorfo tem sido associado,
em parte, a pequena hi drogenagio normal mente obtida,
principalmente por glow discharge. Mostramos neste trabalho que
e@sta deficiéncia depende das condigBes de preparaglo, no caso dos
filmes depositados por rf sputtering. Obseaer vamos que as
propriedades de transporte s3o mel horadas sempre que o conteddo de

hidrogénio aumenta, dentro dos valores estudados neste trabalho.
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Com isto conseguimos aumentar a raz%o entre a condutividade com
luz & a condutividade no escuro, aphxcrd. Os valores para oesta
razdo e para o produto ut s3Eo muito superiocres aos melhores
valores J& encontrados na literatura para este tipo de filme,
Entretanto, a otimizagSo das propriedades de transporte pelo
aumento da hidrogenag¥o n3o ¢ suficiente para afirmar que a
deficiéncia na hidrdgena;ﬁm se@eja a causa da baixa qualidade do
germanioc amorfo, ou seja, outros fatores devem também colaborar
para que o germanio amorfo nXo tenham propriedades tLXo boas quanto
as do =ilicio. )

Das andlises realizadas com os filmes de germanioc amorfo

podemos fazer uma lista resumida das principais conclus@es deste
trabal ho:

1 - a-Ge @ a-Ge:H foram preparados por rf sputtering e a-Ge:H foi
depositado também por rf glow discharge;

2 - Amostras depositadas por sputtering a 280°C apresentam
cristalinidade, enquanto as depositadas a 180°C s%o amorfas,
@ s cristalizam quando recozidas a temperaturas entre 380 -
480°C

3 - Recozimento em temperaturas superiores a 2950°C alteram

irreversivelmente as proprisdades opticas e estruturais do
germanio amorfo hidrogenado:

4 - Através de um controle adequado das condi¢®es de preparacfo
dos filmes, foi possivel introduzir concentrages de
hidrogénio de até aproxdmadamente 20 %

S - O hidrogénio altera varias propriedades do germinioc amorfo:

-A Banda Proibida depende da concentragfo de hidrogénio e
varia aproximadamente entre 0,7 - 1,1 eV

—A Condutividade diminui varias ordens de grandeza

-A razdo a;hfad aumenta com o conteldo de hidrogénio

B - As amostras hidrogenadas apresentam trés bandas de vibragio na
faixa de 4000-400 cm ' (B8H, 1878, e 1875 cm D). A primeira
estd associada ao modo wagging e as outras duas ao modo
stretching das ligagBes de germinio com hidrogénio.

7 —- A intensidade de cada uma destas bandas depende das condicSes
de preparag3o. Verificamos que uma taxa baixa de crescimento

do filme, da ordem de 1 Ar/s, leva a uma diminuicZo de
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intensidade da banda em 1978 cm ' com relag3o a banda em
1875 cm '}

»

8 - As amostiras hidrogenadas possuem condutividade do tipo ativado
com energia de ativac¢io de 0,48 * 0,02 aV;

8 -~ Nenhum sinal ESR fol ocobservado A temperatura ambiente, nas
amostras hidrogenadas. Nas amostras no hidrogenadas
observamos um sihal, a temperatura ambiente, com g = 2,012,
indicando a presenga de uma grande densidade de spins

paramagnéticos, relacionados com ligacBes pendentes nos
sitios de germinio;

10- A distancia interatémica entre dois Atomos de germinio

vizinhos & de 2,45 A, e © nimero de coordenagio & 4.

G.2 -Ligas amorfas de germinio-silicio

Tem sido realizados numerosos estudos a respeito da
preparagdo e propriedades de ligas amorfas de germinio-silicio.
Neste trabalho estudamos também estas ligas com o objetivo de
domi nar oS Processos de preparacio a de conhecer suUas
propriedades. Nossa contribuig3o principal foi o estudo das
propriedades &éplticas em fung3io da temperatura, mostrando que os
maecanismos de evoluglo e os processos de rearranjo da rede mudam

significativamente estas propriedades.

Abaixo apresentamos uma lista das principais conclus@es
deste trabalho:

l - E possivel a fabricag3io de ligas amorfas hidrogenadas de
germanio-silicioc com qualquer concentrag®o de silicio, n3o
sendo observada nenhum processo de segrega¢io, na temperatura
de deposigBo utilizada CEOODCD;

2 - A banda proibida destas ligas varia, com a composi¢io, entre
1,08 eV o 1,92 aV,

3 -~ A banda proibida, © indice de refrag3o, o coeficiente de
absorg¥o e a condutividade apresentam uma variag33oc monotdnica
em funcio da concentracio dos elementos:

4 - A quantidade de hidrogénio ligado ao siliciao é

proporcionalmente muito maior do que a ligada ao germanio:
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8 - A temperatura de recozimento no qual as propriedades das ligas
se alteram de forma irreversivel, e a temperatura de
cristalizag8o, s3o maicres quanto maior a concentrag3o de

silicio na liga;

8 - A razdo a;hfad das ligas aumentam raplidamente com o conteludo

de silicio:;

7 - A condutividade diminui de forma aproximadamente exponencial
com © contetdeo de =ilicio e apresenta caracteristicas
ativada. A energia de ativagcl3o aumenta com a concentraglSo de

silicic =eguindo aproximadamente o comportamento da banda

proibida;

6.3 -~ Ligas amorfos de germinio-nitrogénio

Neste trabalho preparamos e determi namos varias
propriedades de ligas de nitreto de germinio nIo estequiomédtrico.

Estudamos sua estrutura local em torno dos sitios de germinio.
Mostramos que & possivel variar a banda proibida das ligas entre
0,70 - 3,6 eV, pela incorporagdo de nitrogénio na rede.
Verificamos que os métodos e as condigdes de preparac3o produzem
resultados diferentes gquanto & incorpeorag3o de nitrogénic. O
metodo de glow discharge foi usado pela primeira wvez para a

fabricagfio destes materiais.

Abal xo apresentamos uma lista das principais conclusBes

obtidas no estudos das ligas de nitreto de germanio:

l - Ligas de germanio-nitrogénio n3o hidrogenado Ca-Ge N D foram

1-x =
preparadas por rf sputiering, enquanto filmes hidrogenados
Ca—Gequx:H) foram preparadas tanto por rf sputtering quanto

por rf glow discharge, usando-se diferentes misturas gasosas
da Arl H » N [ ] NH ;
2 2 ]
€ - A inclusdo de nitrogénio na rede do germdnio aumenta a banda
proibida de 0,7 eV para aproximadamente 3,8 eV: diminui o
indice de refragfo para préximo de 2,0 @ desloca a borda de
absorgZo para altas energias;
3 - Nozs filmes depositados por sputtering fol possivel wvariar a

banda proibida continuamente entre 0,7 a 1,88 &V nas amostras
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ndo hidrogenadas, @ até 2,2 8V nas amostras hidrogenadas:
4 - Por glow discharge existe uma dificuldade em preparar
materiais com composigdes variadas, e normalmente obtivemos a

banda proibida em torno de 1,0 eV ou entre 3,0 - 32,8 eV:

8 - A incorporag8oc de nitrogénio diminui a raz3o o}hfdd
rapidamente. Nas amostras com alto teor de nitrogénio nZo foi
cbsevada nenhuﬁa fotocondutividade, mesmo  nas amostras
hidrogenadas;

8 - Existe uma forte tendénclia do hidrogénio se ligar ao

nitrogénico e n3oc ao germanico, principalmente nas ligas com
alto teor de nitrogénio;

7 - Dependendo das condig¢lies de preparagdo o hidrogénio se liga ao
nitrogénio na forma N-H e N—Hz.

8 - Os primeiros vizinhos do Ge s8o Ge e N, nas amostras
hidrogenadas preparadas por sputtering, mostrando que neste
caso nado fol possivel obter a composigio do estequiométrico;

9 - A distAncia entre atomos de germidnioc @ nitrogénio vizinhos &
de 1,82 A, e =se mantédm constante com a concentrag3oc de
nitrogénic, o©o que indica que nas amostras estudadas o

nitrogénic n3o entra numa posiglo substitucional, pelo menos

a nivel de precis3o das anilises EXAFS.

6.4 ~ Ligas amorfas de germinio-estanho

Este trabalho apresenta alguns fatores novos com relacgXo
As propriedades das ligas amorfas de Ge-Sn, @ o primeiro estudo do
uso de hidrogénio para passivar estados de defeito no material.
Apresentamos as condig@es de preparacio para se obter filmes finos
semi condutores amorfos de banda proibida abaixe de 1,0 eV,
Realizamos andlises das configuragBes de ligag@es em torno dos
sitios de estanho e observamos a dependéncia da banda proibida
optica om fungio da composigBo do material, assim como dos limites
de incorporaglio de estanho na rede do germinio sob as condigBes
usadas neste trabalho. Investigamos os fatores principais da
segregaglo de metal em fung3o da natureza do substrato, da

presenga de hidrogénio e da composigfo do {ilme.

Os principais resultados deste trabalho podem ser
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resumi dos nos segulntes pontos:

1 - B possivel a preparag3o de uma scolug3o sélida estavel de Ge-5n
A 180°C  com concentragio de estanho entre Zero e
aproximadamente 30%;

e - A incorpora¢3c de Atomos de estanho na rede do germanio
di minui a banda proibida numa taxa aproxi mada de
12 meVrsat.% C(Snd. E, da mesma forma gque ocorre com outros
materiais amorfos, a hidrogenagcZo aumenta a banda proibida,.
Como resultade obtivemos banda proibida entre 0,37 - 1,04 eV,

3 - As amostras hidrogenadas mostram um tipo de condutividade
ativada, no escuro. O= valores da energia de ativagio
dependem do contetdo de estanho & de hidrogénio, As amostras
de germinio-estanho nZo hidrogenadas mostram um tipo de
condutividade no escuro tipica de condug3o eletrdnica através
de estados localizados dentro da banda proibida Choppingd;

4 - Nenhuma fotocondutividade fol encontrada nos filmes de
germinio estanho em condig@es de iluminag3ico AML;

5 - Dependendo da temperatura de deposi¢¥o das ligas de germinio
e estanho, pode ocorrer segregagio de estanho, A 180°C o
mecanismo de segregagio comega com uma concentragdio em torno
30 at..*% de estanho. Este processo depende também da natureza
do substrato, e aumenta ¢om a presenga de hidrogénio;

B - Os espectros de transmissZo infravermelho das ligas
germinio-estanho revelaram que os Atomos de hidrogénio
ligam-se (dentro da precis3o da medidad) apenas <¢om os atomos
de germanio;

7 - Nas condic¢@es de prepara¢iZo adotadas neste trabalho todos os
Atomos de estanho (n¥o segregade) ligam-se na rede do

germinioco amorfo numa configuragdco covalente tetraédrica,

ou seja, de forma substitucional.

5.5 = Conclustes Fiﬁais

Neste trabalho desenvolvemos varias ligas amorfas
semicondutoras tendo © germinio como elemento central. Estas ligas
possuem diferentes comportamentos com relacio aos seus similares

baseados no silicio, O efeito na hidrogenag3o foi investigado em
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todas as ligas. VaArias propriedades estruturais e optoeletrdnicas
foram determinadas e discutidas, dando énfase as contribulgdes
originals, como o estudo das propriedades Spticas em fungio da
temperatura das ligas de germAnio-silicio; a preparag3o,
caracterizac®es e anAlises das ligas de nitreto de germdnioc n3o
estequiométrico; o use da técnica de glow discharge na preparagio
de nitreto de germanio; o estudo das propriedades semicondutoras
das ligas de germanio-estanheo hidrogenado, entre outras.

Abaixo descrevemos algumas conclus@es mais gerals

envol vendo o= materias estudados neste trabalho:

i - Foram fabricados, caracterizados e analizados, filmes finos
amorfos de germnico (a-Ge; a-Ge: H), silicio germanio
Ca*Simeax:H), nitreto de germanio Ca~GebﬁNx. a—GebﬂNx:HD.
e germiAnio-estanho Ca—GePﬂSnx. a—Gethhx:HD, por sputtering
e, em alguns casos , por glow discharge;

2 — As anAlises usadas para determinar concentrag@es dos elementos
C Auger, Esca, RBS, Electron Probe Microanalysis,
Infravermelho, etc), mostraram gque a concentragic de
impurezas como o oxigénio e carbono é inferior aoc limite de
detecgio das medldas.

3 - Fol possivel incorporar na rede do germanio:

Hidrogénio — O a =~ 20 *

Nitrogénio - O a préximo de 57 % (Composigio do
estequiométrico GeaN‘)

Silicio - O - 100 %4

Estanho - O a =~ 30 %

4 - O hidrogénic altera sensivelmente as propriedades dépticas e
eletrénicas do germanio e de todas as ligas fabricadas, e em
todos o©os casos aumenta a banda proibida e diminui a
conduti vidade;

5 - O silicio e © nitrogénio aumentam a banda proibida do
germinio, enquanto o estanho diminui. Com estes elementos foi
possivel obter materiais com banda proibida entre 0,37 -
3,58 eV;

B - Do ponto de vista das propriedades de transporte apenas a
incorporagio de silicio na rede do germinice amorfo

hidrogenado produziu ligas melhores que o germanic puro.
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Em resumo, concl ui mos que as caracterizagfes
apresentadas nesta tese e as anilises realizadas com os resultados
obtldos, s&o contribui¢®es para um aprofundamento no conhecimento
das propriedades de filmes de germinio amorfo, e de ligas
seml condutoras amorfas com base no germinlo. Varias
caracteriza¢f@es foram realizadas, e muitas informag@es ainda podem
ser obtidas com uma anilise mals detalhada de resultados gque nXo
foram suficientemente explorados. Muitas quest@®esz n3o foram

respondidas, e tornam-se desta forma temas de novas investigacg®es.
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