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Resumno!

ma  sdrie de amosbras das liges amordzas  silicio-nitrogénios
hidraogénio Toi preparacda na foras de Filmes FPinos pelo processo de
"gpubteringT  RBF O reabtivo uasando um alve de silicio intrinseco &  mi
mistura gasosa de MR’ HE @ Arganio. A conpoiican dasn anostras foi wva-
riadn alterando-s8 a pressao parcial de nitrogdnio, com os outros  pa-
ranshtros mant idos conastantes.

0% eapectros de transmissio das amosheras, medidos nas  Taixas
deo wltera-violetsa visivel ¢ infravermelho incluesm 2 borda de absorgio @
2z handas de abgsorgao vibracionais das amostras e Toram usados nas de-
terminagoes dos cosTicientes de absorgio, fndices de refragiio e espeg-
sura dos Tilmes.

0 "gap Spticon” variou com a pressdo parcial de nitroadnio en~-
tre  1.9¢ & 9.30 eV e apresentou uma transiciio brusesa numa eatreita
Faixa de pressces. Por outro lado o decréscinng do indice de redracio
erntreg 2.8 & 1.8 ol suave. Isbto indica a exist@ncia de nma  variacio
bastante awpla da composic2o, a qual fol contirmada pelas  densidades
de ligagoes cstimadas a partir das bandas do infravermelho. Estas ban-
das indicam também a presenca de elevadas concentragies de  hidrogénio
fentre 22 ¢ 407 altdnicos) & o exishénecia de defeitos estruturais do

tipo micrao-~superficies internas.



abstract:

Aoseries of thin Tilm samples of anorphous silicon-nitrogen
allows wae prepared by the RBF reagtive sputtering technigue using an

intrinsic silicon target and a gas mixtare of No, Ha oand  Argon. The

nitrogen partial pressure was vapied in order to gebt different O O

Hil

itions. The other deposition paraneters were Heplt constant.

Optical transmission spectra (n the UV, visible and IR e

1=}

ioneg wers measured in orbther o determineg the absorption coefficient,
refractive indes and thickness of the films.
The optical gap varicd from 1.70 to 5.38 eV with the nitrogen

partial  pressyre. An abruest change in E g Was ahaerved in B nAarcow

presggre range. On the obher hand, the static refractive index  showed

a2 osamooth decreass Trom 2.8 to 1.8. These data, together with the den-—

[EH]

ity ol chemical bonds eastimated from the inlrared bands, indicats
that & larage variation aof composition was obtained.

Tle intensity  and position of the Si-M and N-M stretohing
bands indicate that there is o hiagah stomic concentration of hydrogen
in the samples (betwoen 22 and 40Xy . The existences of voids in the ma-

terial is alzo analysed.
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T INTRODUGAD

T.a)Yy Semicondubores Amorfos
A utilizacho de materiais semicondutores na  construcio de
dispositivos eletrinicos provocol um aumento muito grande nas pesqgui-
sas  vrelacionadas A este tipe de material, por causa  da importancia

spositivos eletrdnicos adasiviram nas dltimas gqua-

crescente que o5 Jd
tro deécadns.

3 Tato de crictais semicaonduatores apresentarem uma  estruabtura
periddica facilitouw a formulacie da teorian gue permibin suas  aplica-
arma an desenvolviments do transistor e posteriores dispaositivos ele-
Ern1 oS .

atgd o comecn desta década, gquando se faltava en dispositivos
semitcondutores, referia-se n semicondntores cristalinos. 0 conhecimen-
to das erincipais caracteristicas dos semicondutores anorfos teve geuy
primeiro impulge significative em meados da década de &0, guando 0%
dispositivos 2 base de semicondutores cristalinos ja eram produzidos
em o largs sescala e o inbteresss por nabteriais alternativos mails  adequa-
dos & mais baratos era elevado. A partir da década de 70 auando as
aplticasies dos amorfos na mnicroeletrdnica € conversbo fotovoltdica al-
cangaram  seds primeiros resultados positivos, uma grande expectativa
Foi geracdsa em torng desses materials O gue provoeow gm volume crescen-
tee de pesquisas relacionadas especialmente vo silicio amorfo hidroge-—
pado Ca-Si M) D40,

No que s retere ao arranjo espacial dos abtonos 0% semicondu-
tores amorfos diferen dos cristalinos por cauga da perda f;:la ordem e
Inngo  aloance o que diticnlta a conpreensio das suas propriedades  Ja

aque  a aplicagin da Teoria Quinticd deixa de contar com ag "lacilida-



des” ooasionadas pelo alto gray de sitmebtria dos cristais. Entretanto a
estrutura local permanece praticamente inalterada, ou seda, num anorfo
o6 primgiros vizinhos estdo en posiches nuibo praximas das que ocupa-
riam num cristal, notando-ose diferengas qualitativaé a partir dos e
gun#dos vizinhos L2%. A& conprovacio desta atremativa € geralmente feita
usando o fungdo de disteribuicho radial (FODRY. A fig.d mostra, a tituwio
de ilustragio, as FDRs do germdmio anorfo ¢ cristalinoe obtidas usando
di fragio de raios—X. Obssrva-ze dests flogura aue 2 densidade de dtomos
no cristal & centealizada em torno de determinados valores gug corres-
ponden  as distinciags aos vizinhos de diterentes ordens,  se  anulando
nas  pPOSIiGoOEs intermediarias. 0 contririo ocorre nos amorfos  onde 2@
disntribuicRo ¢ maig eapalbhada. Neste caso as ligagdes auinicas estio
sujeiras a se entortarem em relagio 20 btetraedero o a fFicarem desempa-

Felhadas. Estase mudangas estruturais sio responsdveis pela maioria das

diferengas entre as propriecdades Fisicas de anortos e cristais, o que
torna  a garacterizacho estrutuaral de grande importincia nos estudos
dos solidos amorfos D30

A principal caracteristica fos adtodos de preparacio de mate-
rinis anorfos € a nEo permnissio ans dtomos we estio formando o mate-
rial de sncontrar Sun posican mais estiavel duranbte o processo ge  pre-
paracio  L27T. Por exeaplo, 2 obbengio de um solido amorfo a partiv  de
suz fase  diauida reguer um resfrianento sdbito para que nio  haja A
formacEo de cristats, nos quais conjuntos de dbtomos estejan areanjacdos
e omuas posicoes mails estaveis. Neste trabalho tratarenos de materiais
praepsrados na forma de Filmes Tinos, onde a rapides Ao procesasn e
preparagio nao  permibte a movimentagao dos atomos  atd pontos  muito
atastados  daqueles en que chegaram ao substrato que gerve de  supoarie
arr Filme, Fazendo com gus 8 estrotura do material produzido seja de-

sorasnaca.,



Figura 1.
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T.Y Silicio amorto Hidrogenado e Oubras Ligas
Toa das principais conseguéncias da perda da orden de lonao
alcance  noH amnorfos £ o aparecimento em algunzs pontos do material  da
"lTigacdes" pendentes (do mesmne Yipo das que ocorram na superfFicie de
am eristaly ou entoriadas, os quais inbtroduazem uma densidads de  esta
dog relativamentes elavada na banda de energias proibidas do semicondu-
tor nodi Ticando suas propriedades elebrinicas em relacio aoe oristal.

A importincia da hidrogenacto reside no fato de que a  densi-
dade do estados denbtro da "banda proaibida” pode ser  consideravelnents
reduzida com & incorporagiEn do hidrogénio em  guant idades adequadas,
permitinda  sus dopagem eleltiva. A descoberta deste fato em 1976 por
Woli. Spear e P.0. LeComber LA, abriu aos semicondutores amor fos o
camno dos dispesitivos eletrinicos.

A amosiras ogue estudaremnos sho constituidas de Tilmes Finos
depositados em diferentes tipos de substratos ¢ apresentam em sua com -
posicho, alédm de silicio & hidrogénio, também o nitrogénio. A introdu-
Gho  deste terceiro g#lemento permibe a variagho da largura  da banda
proibida dos Film&ﬁ, favorecendo seu uso em celulas selares L5 e Fop

todetetores L47. Ha tawmbém virias aplicagoes em gue estes Filmes pode

ro vir 2 cowpsrtilhar o esptago ocupado no nomento por sed similar sem
hidrogé&nio, como na camads de passivagao de transistores de Tilme fino
L7 &.em unitdades de sendria nRo voldbil L81. Dublrag ligas terndrias
similares o estas, cowud ¢ o caso do a~Bi LM ¢ a G BeH, tambdm véEm
seneo ubtilizades ne nosso laboratdrio & em varios outros 07,140,140 na
pbtengio de mabteriais com banda proibida varidavel smboras o terceiro
glemento  provogus em geral oam aumento da densidade de estados dentro
da banda proibida.

Conforme conclufram outros pesauisadores 06,12,433 o nitrogé-

nio o0 entrar no silicio anorfo Midrogenado se liga a brés dtomos  de



silipio eguidistantes Tocalizados no mesmd plano que o prdprio nitro
gédnio, o que & compativel com a hibridizagio de zeus orbitais na Torma
spf. 0s oubros dois eldbrons da dltima camadn do dtome de nitrogénio
a0 acomodados no orbital p restante, localizado perpendicularmente ao
plang dos orbitais hibridizades 043,104,450, Por oubro lado oe orbitais
do atomo de silicio conkinuwan mantendo & mespa dispozsigan tetraddrica

Si, w~5t & a-51 0 H,

Qi s Smem noo o

fin =@ passar ap outro extremo gue € o nitrebto de silicio es-

Peuguiometyr oo (SiSHA)* o oabtomo de silicio praticaments s Tax ligagr
DN mas mantém sua gwonetrja telraddeica L14,47 3. Has proxiwmidades de
w o stomo de nitrogénio poucas wmoditicagdes ocorren €m relsgio ao gus
acontecia no a~-%iH com pouco nittrogénio, de maneira gue o nmaterial
resulbonte € Tormado basicamente per sitios planares de nitrogénio 1i
gados a trés silicios e »or mitios tebraddricos de si1licio gue tém nos
seus vérticss quatro atowmes de nitrogénio TL6,487,46,120. & nivel atdmi
co esbas caracieristicas da Tase amorfa sRo prabticamente mantidas  nas
duns Formas criztalinas (@ & B)Y em gque o nitreto de s3ilicio pode ser
encontrado D6, 488,4,17,151,

Ma Fig.2 L1461 podemos comparar a Tungio de distribuigio ra-
dial do nitreto de silicio en sus fase anorla com 0 ndmnerss de Coor
denagio e com as distincias entre vizinhos de diferentes ordens das

guas fases cristalinas. &6 semelbancas observades o) enbtre as  distén

GBRE RO

ias interatdnicas (e que ocorrem também entre os Sngulos de 1

[}

i, 453 R ancontran paralelo nas diterengis cde densidade

)

(0, B GinMy 0 o= 3047 geon ™ L18,491, a-Ginl, * v 2.6 gecm™?
Ci6,71 ¢ coordonagao DA7,14,6,15971, indicando a ewisténocia de deleitos

n interior do material Ti7,180.0 HNag amostras preparadas por Misawa

L1471 usando o processo de DUD sstes defeitos Toram atribuidos d exis -



Figura 2.
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teéncia de "voids™* con didmetro médio de L08 o3 quais QEUPAEM aprowi

madamente 43X do volums do material.

Foe) Bletivos Gerais do Trabalho

Hegte esbuado visamos o preporacizo o s sdrie de  amozbras

constituidas por Tilmes Tinos de ligas amenTon silicio - nibtrogonia b

drogenio a diTerentes composigie

e L THY . hem como sua caracte-

Fisacio dpticn nas faixes do cupectro eletromagndtice  correspondenten

A borde de absorgio e is bandas do infravermgliho.

Contorme  sera descrito com mais detalbe o Cap I, as  anos
tron Toram preparadas PﬁlmdpFOﬂﬁﬁﬁu de "sputberiong”rr de radio 're
qufncia (RN zendo n pressao de nitvogénio dentro da ciBmara de  depo-
sigoas O unico pardmnctro de preparacio varidvel. Dste procedimento Foi
adotado  com o intwito de variar apenas o teor de nitrogéEnio (<)Y  das
B R

A grande diferenga composicional ¢ estrutural gue exiszte  an-
tre¢e o a-SiH & o am5i3H4iH (1.hy, provocam tawbém grandes dilferengas
entire suns propriedades Spticas [20,847 @ vibracionais [22,522.  Atra-

v o eantudo de amostras de divers Compasic DE OVANROS anal tzar (7

comparianento  dos pardmetros dphicos na Palxa do espectra  correspon-
dente 3 bhorda de absorgfo, quando se voria 2 Conposie®o de um a  Outero
desmges exbromogs.
0 upid” eepngo vazic determinado por uma micro tuperiicie inberpa,
et cnuticring  ecte termo do inelés fel preferido no lucar  de

n P T — .

fulverizagiao Caladica sor aer son signiPicado wniversalments aceitg ma

dezerigio 4o grocezno {vojz o CeplIT).

1
4



fi caracterizaciio dptiva na borda do absorgfo ¢ nas bandas  do
inTravermelho fol Teita usando medidas experimentaiszs da bransmissio  a
incidéncia nornal. 0 método enpregado na caractericacio CLap LTI por
mite a determinagio do indice de refragio (nY, do coelficiente de ex
tingHo (ky ¢ da espessura (LY do Pilme de maneira Fapida & Com peouc
nag impracisoes devidas ao cdloalo por ser baseado em FPirmulas livres
de quaiquar bipo de aprodinagiio & que levam em conbta as relle<bes mil
tiplas comrentes no Tilme o as reflexfes mlltiplas incogrentes no
gublstrato.

s valores determinados do coelficiente de absoreSo & (ndlce
de refragio Toram usados na determinagho do "goap opbice” (handa Proci
bida para transigoes Jdptivas) ¢ da densidade de ligagoes quimicas  on-
tre on atowos constituintes do naterial, respact ivaments nas Taibxcasn do

gspectra  correspondentes & borda de absorgio e bandas do infraverme

O3 reszultados obtidos Toram comparados com o5 existentes na
literatura ¢ uma explicagfo sobra o comportamento geral dos parfaetros
dptices Foi sugerida com base nas estimal ivas dat densidades de  liga

o
[SURE T



II. PREPARACED DD AMDSTEAS [ MIDIDAS DL TRAMSMISSZED

TYaee) O Processo de Proparagio

0 processo de “sputtering’ de radio Frequénciz (RF)Y  reativo
foi o escolbido para a preparacio das nossas anostras. 8 o nétodo aque
permite maior diversilicagio composicional & estruatural dos Filmes
produzidos, e tem sido ubilizado en muitos estudos D20,04,291 eanbora
Filmes prepuados por CVD (do inglés Chemical Vapour Depusition) & des-
carga luminescente possuan atualmente maior interesse tecnoldgico.

8 processo de 'ﬁﬁutterinﬂ' consiste na ejecio de dAtomos de am
alvo, através do bombardeamento de fons. Os dtomos cjetados posterior-
mente atingem um substrato formando am Tilme sobre sele. Uste processo
ocorre dentro de uma cdmara fechada (Fig.3) e previamente evacuadsa, na
qual se introdus dm 2as Ciperte, & na naioria doas vezes arginio) cujos
dtomos s80 ionizados e depois acelerados na diregio do alveo atraves dea
an campo de radio frequ@neia aplicado.

Filmes de silicio anorto (a-5i) potden ser crescidos dessa ma-
neirns gswodo unm alvo de silicio. Quitras composignes poden ser obiidas
trocando-se o substrato ou colocando-se N CAMArR YAasss QLE renjam oo
o Tilme em formagio. Fste dltinmo processs & denominado spultering RE
reativo, atravds do qual pode-se obter, por ex., a-0ill  introduzindo-
=4y Hg na camara @ Tazer spubtering de um alvo de s5ilfcio.

Para preparar as amostras gue gstudamos no momento, Fizemos
"sputtering” de um alvo de silicio intrinseco auma atmoslera contendo
ama misbura de nitrogénio, hidrogénio ¢ argdnio. 0z Tilmes obtidos ti-
veramn espessuras entre 000 ¢ L Hmoe foram depositados sianuliancamente
sobre trés tipos Je substrato diferentes para possibilitar a realiza-
gHo de diferentes tipos de medigio. Os Filmes sobre silicio policris-
talino destinaran-se ao estudo da absor¢io inlravermelha enguanto

(‘;\
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aqueles sobre quartzo ¢ video corning 7059 Forsm usados na  debterming
¢HO dos pardmetros dticos na regifo da horda de absorgho.

0 equipanento utilizado nas deposicdes Foi um reator comner
cial  Leybold-Herasgus, modelo Za00, ecuistente no nosso laboratdrio. A
Ti0.3 mostra um esquena deste aparelho.

Noasso interesse Toi oblter amostras com Jdiferentes concentra-
gres de nitragénio incorporado. Para isso variamnes a pressfo de ntbro -
génio de amnostra para amostra mantendo fixas a pressio de hidrogénio e
as  oubros parametros de derosicdo: tenperatura do substrato, pressio
total  na  cdmnara e potéocia RF (tab.i). Os diferentes yases tiveram
seuns Fluxos  controlados durante a deposighio de cada amostra. Suas
pressies parciais foram medidas antes de misturd-los ussando mandmetros

tipo Penning & Firani .

ITob) Medidas de Transmissio
A caracterizacio das nossas anostras fol baseadsa em SeUs €6
sotros  de transmissaon. 0 uso de wspectofotimetros facilita enorne=
mente esta tarefa. & automabtizagio da resulagem wa largura da Teadz,
dazn trocas de filtros, detetores & I8mpadas Yornam o processo bastante
rapido, Fornecendo diretamente a curva de transmissfo en  fungio  do
comprimento de onda da radiagio incidente.

Capectros  de uaman amostra obtidos nas regicves do UV-UVIS Ty
prov. (4.0 2 0.9 VY e infravermelho (0.% a 0.05 eV) sio apresentados
respect ivanente nas figs.4 ¢ S. 0 primgiro ¢ usado na andlise da bhorda
sz ahsorgao ¢ o segundo das bandas do inlfravermelho. Ds enpectros  das
amostras  estudadas possiuem as mnesmas caracteristicas gerais, ¢ suas
particularidades refletem a diferenca dos parfmetros dpticos de amos-

tra para anostra.

ii



Nag figs.d ¢ 85 podemos observar Jjuntamente com o £spectro  oda
amostra o zaro & o L00% de transmissio, além do é—:»:s;p&\t:tr'u do substrato
Timpn" que & conhecido ¢ serve como referéncia na aobtengfio da trans-
missio da anostra.

A caracteristicas principais gue san apresentadas nos espedc-
tros  como & modulacido devida & interferdncia no filme, a diminugan =
zera da transmizsio devida as transicoes eletrdnicas interbandas & as

andas do infravernglho, serio btratadas nos caprtulos gue seguamn.

52



tabela 1.

Parametros de Deposigio das dmostras de amSijva M

metada de preparagio

atmostera

alvo

stubstrato

G

temperatura do substrato

poténcia

hidrogdni

pressain total na ¢

(Hey + H
e parcia
amostra

1éa
T63
198
105
Tez

Ia1

nominal

p v oar

presaio

1 dee nitrogéntio

Pno/Peot

&
bubild”?
Pa7xie™®
3.3i1672
SHohuip ™2

i.7xi0 s

L4
IR

sputtering RF reativo
nitrogénio,hidrogénio,arginio
silicio intrinseco,drea 25cm2
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TET. TEORIA UTILIZADA

I1T.a) Determinagan

A determinagBo  da

CHPESS

T

cocticiente ¢z extingdo (kY das nos

camente medidas da transmissihio a in

senvolvide no nosso laboratdrio

[

maltiplas coerentes no Tilme 0

@

gubstrato e nsa Formulsys livees de
i

Na Tig.d san apresentados
caracterizangio das anostras.

Para determinar n & h usam

580 do Filme semicondubtor em que =

vida a interferéncia & clara.

HE sar comn boa aproaximnag ao as

Filmes transparentes.

A transmissiio de uma amost

num extremnn de interferéncia € dacda

eHpressoes simples

Mo CARACTERIZALAD DIE AMOSTRAD

dos ParEmetros opticos

ura (hy, indice de refragio (n) &

sat amostras foi feita usande  ani

cidéncia normal segundo método de-

1.{:

1, gue Teva em conta as  reflesnas

reflevides multiplas incoerentes no

gualaquer btipo de aproximnagiho.

0% parametros Adpticos envolvidos na

os a faixa Jdo espectro de bransmis-

absorgio ¢ fraca € » modulacho de-

Mesta Taixa do espectro geralmente pode-

que se aplicam  aos

ra (Filme + substrato) transparente

por:

(i

n - indice dz refragio do filme

n, - indice de refragio do substrato

5

onde o extrenn {ext) serd masimo

(2 exemplo do que acorre Tige.4

NS

pode ser resolvida, Tornecendo ¢ va

auando

el

4

N, > N & minima quando ng ¢ n

o

e O respectivamnanta). FEsta e LAy Qo

lor do indice de refracio n, a par-
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tir da transmissio experimental & do indice de refragio do  substrato,

COmG:

' 5

LD o+ LR? - ACTO yR, 27A4R qur (2
t-(\i )

onde

Bow Can, - T0 n,® — 4313

A ocondigin de interferégncia no Tilme, gue debermina as  posi

]

gres dos extremos &

y b e -~
4ﬂ(nh)mvm mT (33
n - tinteiro) arder de interferéncia

h - ecpescura do filse

{nh}H - gspessura optica no extremo de ordem &

ﬁm - nunero de onda no extremo

A= {1/ %, - cowprimentp de ondaz do extremo cuja ordew é a

A partir desta condi¢Bo & dos nuimeros de onda correspondentes
ﬁm swtrafdos da curva experimentznl, podemos calcular o produto ok nos
extrenos, usando valores da orden de interferéneia determinados atra-

vés de

mo= v m 4)

mrid T Vi

Guando =a absorgio comega a auamentzr, caslsando uamza gueda  do
valor medio da transmissio, usamnos am conjunto de  curvas  univer sals

i



pré-computadas L2671 para determinar os valores do cogficiente de e~
tingSo k e do indice de refragiio n (corrigindo o calculado segundo a
e, (2.

Caminhando para menores comprimentos de onda, ocorrem =absor-
ches  ainda maiores que provocam o desaparecimento das modulagtes  de
interferéncia onde a2 abordagem exposta acima nfo mais se aplica. Pode-~
mos  entretanto determinar o coeliciente de absorgio a partir deste
ponto até onde o valor da transmissiio se torne desprezivel (T =4¥%),
negando  um método iterabivo aue explora o cardter exponencial do pEo-
cess0 de absorgio & gue passarenos a descrever a seguir. & determina-
¢80 do coeficiente de absorcio nesta Taixa do espectro necessitz  da
eggpessra h e do ndice de refragiio n(>) do Filme. Como nin ge [+ crel s
retivar informagies & respeito destes parimetros unicamente das  med-
das  de transmissio nesta reogifo onde nio b modulagio de interferén-
cia, usanos a espessura e o indice de refragio extrapolado, a part ir
da regifio deg baixa absorgfo, segundo 2 relagio de dispersio de Wewnple
e DiDoménico L2713, Esta relagio (eq.(42)) interpola muito bem os valo-
res do Indice de refr acii.o caleulados na regifio de baixa absorgio  (pon-
tos  pa Tig.7) e sua extrapolacgis (linha tracejadal tem Tornecido re-
sultados bastante consistentes do coeficiente de absorgio na regifio de
transiclo entre os dois processos de absorgSo (veja por ex. a fig.?).

Embora  a dependéncia da transmitancia T de um filme com as
caracteristicas indicadas gejn apresentada em textos classicos de Sy —
tica C26,291, o coeficiente de absorgio nio pode ser calenlado grat a-
nente @ partiv dessas complicadas EHPPEsstes, mesmo que todos os  ou-
tros parametros estejam deterninados, pois as equagies resultantes sXo
transcendentes em « e sua depend@ncia neste parlnetro nSa é simples.
A tranamitincia pode ser vepresentada em termos de seus parametros  da
forma:
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T o= TER, (P ,f!,ft,nﬁa} {50

ande

¥ - winero de onda da radiagie incidentc
t{(3) - eoeficienie de sheorglo do filue

n -~ {ndice de refracio do filme

h - ezpeczurs do filse

ne - indice de refragio do substrata
) indice de refragio compless (A e a funcio dieldtricn (€) siio rela-

clonados o nl¥) ¢ <P atraves d segquintes eeprossnes .

oo 4+ 1/ 0aTe) = o+ fk (&)

n - parte real (indice de refragio)

k - parte imaginaria (coeficiente de exting3o)

€ = n® + k2 8)

Er = Ik (8

Mososo mébtodo baseia-se no fato de gque a d ependéncia da  trano-

r

misann  em o vode ser separada em uma paroels de  dependéncin Torte
(exponencial )y e outra fraca (polinomial de grau quatro), de modo gue a

edquagio  transeendente resultante pode ser reszolvida numer icanent ., i}

resultado da separacio consiste numa eupresoio da forma

Tes == ax ‘ (10

BX2 + X + D

ey



onde

X = gup(«h)

e
'

T - trancmissio experimental
4,B,L,0 - fungies determinadas de « {polinomiais de grau mc-

nor ot igual a quatrn),?,n,h,n5

Resolvendo a equagio para X, obtemos:

X o= expleh) = (4721 .0 ~ AT + D0 - ﬁ!TE)Q ~ 4BDIYVE 1)

Observe que esta expressio ndo pode fornecer «(F) direta-
mente pois ele eskd contide também do lado direito da igualdade. En-—
tretanto como a dependéncia & direita (polinomial) € muito mais  Fraca
que & esquerda, podemos encontrar o atravds de um processo iterativo:
colocamos um valor arbitrario de « a direita da gg.(if) (x(0)), ¢
Fazenos os cdloeulos obtendo um nove valor a esquerda (<87, Este
PO¥ BUR VER é'inﬁerida‘novamente a direita obtendo-s2 um  valor mais
refinado («'??) e assim por diante. Na prdtica vemos que eate pro-
CEES0 NAO precisa mais que qualro passos para convergir.

Fate  cdlculo do coeficiente de absorgfio ¢ enpregado em re-
gites diferentes do espectro (borda de absorefo e bandas IVY  estando
lTigado em cada uma delas « processos Tisicos diTerentes: na borda de
absorgio « representa a absorgfo da luz no mataerial devido a  transi-
eoes eletrdnicas enquants gue no IV estd ligado a excitagies vibracio-
nais.

Este processo de caracterizacio limita nosso conhecimento da
horda de absorgiio & faida do espectro onde a transmissio pode ser me--
dida com precis@o. Ysto geralmente significa ¢ nossos §ilmes tém eg-
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pes.uras da ordem de 4 Hm) gque apenns o indcio da borda pode ser oo

Nhecido, sendo o valor maxinoe do coeficiente de absoreio que  podemnos
obter atdé doas ordens de grandera menoe gque o mExino verificado no ma-
ferial a ensrgias maiores. No infravermelho, onde os valores da trane-
minsdo  em goral estio dispon{veis em btoda banda, o limitacho ¢ muito
menar, sendo possivel o caloulo completo das bandasg.,

Paodemos  obter algumas informagoes adicionais para  energias
acima do limite ifaposto pels bteansmissio, atraveés da analise dos pard-
netros de Wemple o Diboménico. Eote modeto U271 pode fornecer informa-
gries  sobre as caracteristicas gerais da funeBo dieldtricn de um dodo
material, = partir apenas dos dados da Faisn do espectro onde o absor -
gHo # pequenn. Paseia-se emn ubilizae para a dispersio do (ndice de re-

fragin uma aproximacio do tipo oscilador karmbnicn com

ne - 4 = Emfd/(Ea® -~ F2) (i)

onde  Em & a oenergia do oscilador e Ed o epergia de dispersio. Conhe-
cendo-se n onum sub-itntervalo onde gotn aprowimagio 2 valida (k P e -
nar padenns  enconbtrar Em e Ed colocando num  gratico pentos de
(n® ~ )°% v, E£2 e determinando os coeficientes linear € an wiglar

da reta interpolada atraves destes:

(n2 — £33~ = fm/d ~ (A/EmEdYE? (33

Por  oubtro Tado Em e Ed taebédm estBo relacionados com os mo-

ment o I"i1,, da especbeo oe &3

M, = pemlel €acEyaE | (14:
e}

Ty
[0 o



En? = Mg /M.y . Ed? = MO, /Mo (15)

e dio informagdes a respeito do comportamento global da fungio diglé-
trica. Ed di idéia da drea do espectro e portanto da intensidade das
transigcies interbandas. Em Tornece a #nergia em Lorno da qual ocorrem

as absorcdes mais significativas dando uma idédia da “separagio média”

entre as bhandas.

I17.0) & Borda de Absorgio

G infcio da borda de absorgio € determinado pelo aumento rd-
pido do coeficiente de extingio, devido ao inifciv dag transighies ele-
ctridnicas  entre bandas, em oposicBo as transigies envolvendo estados
localizados de dentro da banda proibida que ocorrem para energias me-
NOEES .

Os valores do coeficiente de absor¢®o & indice de vefragio no
inicio da borda foram determinados segundo o nédtodo descrito em ITI.a
e posteriormente gonpregados na teoria de Tauc L3071 para a determinagfo
do "gap dptice” (largura da banda proibida para tranﬁfc365 Gpticas).

3 modelo de Tauce congiste em considerar o amorfo CoOmo  dma
perturbaciio do cristal, de modo que as fungies de onda dos elédtrons no
anorto  podem ser escritas como uma combinagio linear das  funghes de
onda do cristal correspondente.

As transicoes eletrifnicas nos amorfos obedecem a uma regra de
selecdo para energia jdéntica L observada nos cristais. Entretanto o
momento cristalino nio mais se conserva, pois esta conservacio € con-
sequiéncia  da simetria translacional do cristal que nio esta presentae

)
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nos anor fos.
& partir destas suposigoes a fungie dielétrica pode ser eg-—

crita como:

€2Chi) = [(RMe/mod 2721, (2M 3B (P, 12 | dEg (E)g (E+hawd (16)

g/® - carga/massa do elétron

4o~ energia do faton incidente

o seja, € proporcional ao produteo de convolugio entre as densidades
de estados na banda de val@nocia g9, € condugio Ypr RO aquadrado da  proe
babilidade de transigio IPW_.:I2 de um estado da BY para um estado da
BC, & zo voalume sobre o gual e exvtendem as Tungdes de onda do £1étron
o espago real E(Qﬂ)afﬁol“

Considerando ainda apenas as transicoes que ocorram entre eos-
tados nas prodimidades dos extremos das bhandas, podemps supor que  as

dencidades de estados s3o proporcienais & raiz gquadrada da  energia

(gviE) = aQJME . gc(E) R

S Eg Y, e abtemos a seguinte relagio:

ﬁmmkz = Ou{ho ~ Eg) (175

onde g € a largura da banda proibida & © proporcional a 'Pvc'/ BQ "
Assumindo  valor gonstante para €, obtenos uma relagio de linegaridade
entre ﬁm\ﬁ? ¢ hw ~ Eg , que ¢ observada em um grande numero de re-
sultados experimentais, e gue extrapolada ap eixo das abscissas permi-
te a determinagio de Eg.

A andlise do coeTiciente C, pode em alguns cases Tornecer in-
formagdes a respeito da desordem estrutural do material. Sendo o produ
to B, @

¢ constante, nas situagdies em que o IPVCI rode ser aproximado

24



pelo valor que assume no cristal correspondente DD pods fornecer atra

vés do principio de incerteza o volume ocupadn pélm tungin de onda  do
elétron, determinando sua naior o menor Iocalizaclo. A relaglo entre
a locwalizagfo da Tung®o de onda & 2 desordem estruatural provém do fato
de que esta Jltima provoca em geral o diminuicio da densidade € o apa-
recinento de ligagies pendentes que condinam o glétron no interior de
am orbital atdmico provocandeo um aumento na localizagio néddia dos elé-
terong no material. Por outro lado, guando (P, 476 nEo varia muito com
. composicio C pode doar una idéia do conportamento das densidades o

r

estados na borda de absorgRo.

I1T.c) fAs Bandas do Infravermelho

Fastendendo os espectros de transmissio de ligas semiconduto
ras  até o infravermelho mddio, na faiwa entre 4000 & 400 cwm™, em
geral podemos observar bandas de absorgao devidas a ewgitagdes vibra-
cionais dos dtomos do material (Fig.%).

Mum g's rarefeito onde as moléculas nBo interagem entre si, a
absoredo numa banda ¢ lingarmente proporcional & concentragHo do gas.
Eata vrelacko de linearidade pode ser usada na determinagao da  concen-—
tragio, wsando uma amostra de concentragio conhecida para determinar a
constante de proporcionalidade.

Este megme principio pode ser usado na determinagao das  gon-
centrachies dos principais grupos de dtomos oue Formsam as ligas anor
fas, em cujos espectros surgem as bandas devidas & oscilagibes locali-
adas que envolven apenas dois ol trés atomos. Neste caso entretanto =
distribuicho de datomos zwo redor do "oscilador™ exerce inPluaéncia sobre
o processo  de absorgfn, causando uma dependéncia da  Tconstante” de

praoporcional idade na conposicio & estrubtura do material. Estas consi-

deragioes estio presentes na relacdo gque usanos para determinar as den -




sidades de ligagoesi

.r
)

yanda

(523 = Myl Ve (V) SV MY (19)

1{-2} - pdmero de ligagdes quimicas / cm¥ entre um par de  slementos
(4,2} aue fazem parte da composigao dz liga,
i\l_z(:\',!} - “conctanke’ de proporcionzlidade dependente do tipo de
ligag3o 1-2, compnsicio ¥, e estrutura T, do material.

J‘[((N!? 9 = T - abcorgfo integroda sobre uma bandn

Deokn maneira as deasidades de Vigacoes podem ser obtidas a partir dos

valores do coeficiente de abeorgio «(¥), determinssdos nas  bandas

correspondentes (o gque Toi feito neste estudo sceagundn o metoda desor i~

to  em DIT.ay e de congtante de proporcionalidade Ay n, aue  deve

e

determinads de  maneira independente. M4 casos emn aue os  valores de

ﬁnj - fornecidos na titeratura podem ser usados COM SUCEH50. Para

Prree o e haja seme Thangas o estrobara & composia an entre o

a0 @

mat e

rial analtisado o o descrito na referéncia. NMos casos em dque ha uma oi-

Ferenca auant itativa aque afetn o fungan oil ehrica yma tentiva de

ade--

gquear o ovalor de ﬁ'iw"’ pode ser feita otilizando a corregio de canpo to-
e [ 59

cnl proposta por Brodsky D347, na gual @ oonstante de proporcionalida-

die assums o Formas

fpon ™ O L C1+0E4 264/ (3642 (49)

ome A ﬁ(') @ inde pendente oo compos i G an e €y = on o 2 ¢ determinada

Paiwa Franoparente da espectro infravermelho. No caso do a~9i 'H

na

cata

correcay foi usadn con sucesoso por Fang D327 on amosteras com  d i feren-
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tes  teores de hidrogénio, gque tiveram suas bandas calibradas atraves

de medidas de reagies nuclaares e evolugio de hidrouénio.

As amostras que estudamos no momento apresentam varias bandas
e inTravermelho, sobrepostas ao padrio de interferéncia existente
(Fig.%Y. Os diferentes modos normais de vibragfo dos grupos de  dtomos
ligados auimicanente aparecen geralmnente em frequéncins distintas @
estdo relacionados 2 densidade de ligaghes por valores de ﬁiwa dife~
rentes. A andlise destas hbandas, incluindo a determinagfo des densida-
des de ligagdes serad

Teita nos deis capitulos que Seguem.



TV RESULTALOS OBTINNG

Passaremos i apreseniar neste momento os resultados obtidos i
partir da analise dos espectros de transmissan das amostras segundo  a
teoria desenvolvida no Capolil. Primnciro analisaremos o borda de  ab-
sorgan e em seguida as bandas do infravermelho. No capitulo  se guinge
enlos resulbtados 8o interpretados e a reltagio entre eles ¢ discutida.

Ne valores do ndice de refragio abtidons sio a proesentados na
Fig.7 abaixo. Foram determinados noe maxinos ¢ mininos da branamitan-
cinn na regiao de baixa absorcio (poncos? e inber polados supando diwu-
persan normal segundo o relagho de Wenple e DiDoménico (eq.(12))Y, Esba
mannn relagio fol usada depois ca regifio de absoreio moderada para  a
extrapolacio do {(ndice (linha tracejadal. & dispersin do indice de re-
Fragio nesta faixn do espectro pode ainda tornecer ,osegundo o models
di Wemple ¢ Dilom@oico, informagies sobro o comportamento glabal da

parte imagindria da fungdo dieldtrica, através dos par Ametros K n € £ d

graficados juntamente com n o A Tig.8 enm fungio da proos

an parcial  de
nitrogénio usada durante ag deposigoes.
1 wvalores do coeficiente de absorgio das diversas amostras

nag prosinidades da borda de abgorgio sio mostrados na fig.9. Os valo-

meEnores aue 0% cm ™Y Toran calculados wsando as curvas uo i Wy

sais referidas em TID.a, enguanto os valores agcims destes foram caleg—
iados segundo processo iterativo usando valores extrapolados do (ndice
de refragizo.

D "gap dptico” pode ser determinad 0, stgundo o meétodo de Tano
(IIL.by, usando os valores do (ndice de refracho @ coeliciente de ab-
sorein ja determinados. Ue ardificos goados BAarFa 460 SR0 aprescntados

na Fig.i@. 6 extrapolaciho a 7aro do regisao de linear idade fornece i
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valor da Targura da bhanda proibida.

Finatizando 0% resultados da carscterizacio dptica na borda
de absorgldo, vesumimos na tab.2 os resulbtados obiidos do "gap  dpbico”
Fg, & a inclinacio da reta de Taue C, dos parimetros de Wenple e Dilow
MET TG0 Ny Em, Ed' & da espessura b,

A dependincia do Tgap dptice” com w pressio parcianl de nitro-
genio ¢  indicada naa Fig.ii, juntamente com a inclinagRo da reta e
Taue ©. MNesta figura pode-se observar uma variagio rapida do “gap  dp-
ticao”, na estrelta faida de pregsoes compreendida sntre  2s  anostras
1¢% e 102, aue estd associada no arande espacamento observado enbre as
Bordas de absorgZo (Ffige. 9 & 10) dessas duas amosiras.

Ha dots fatores aue podemos indicar ¢omg possiveis responsi—
veis pela variacho rapida observada. Un deles seria a mudanga de dind-
mica de incorporagso de nitrogénio durante o processo de “sputterinag’,
casando uma diferenca grande na guantidade de nitrogénio incorporada,
embora A variacio oa prossio nfo seja grande. D outero fator seria um
deslaocanento rapido da bhorda de absorg@o do material para uma variagho
prauena de composican, a gual poderia esstar associada a uma transicio
estrutural do materital. A escolha entre essas duas possibilidades  fai
feita abtravds da anilise do comportamentso da densidade de  ligagnes
qauimicas presentes, determinada a partir das bandas do infraverneltho
auE passlrenos a estudar a seguir.

A Fig.i2 mostra o coeficiente de absorgio deste condonto  de
amostras nons bandas do infravermelho o aggal foi caleulado a partir dos
espectros de bransaissio usando o processo iterativo descrito em 11la.

As bandas principnis, centradas em torno de 33086, 2400, &  £50
cm ™Y corresponden respectivamente hs oscilaghes ng modo "atret-
ching * das ligagles MN-H U33,42.240 & Si-M U234,42,35,.2346 e ao mnodo

assimétrico de ostilagho do nitrogénio ligado a silicios L12,49,360.

K01



tabela 2.

anoatini " Em {aw) Ed (el Ho(nim2 Eg Ll 3y [
LI g% I et .08

[ -y
[N IR VA N

104 2.76 3.0 24 .5 1230 i.0%
el 2.33 AL 17.9 1150 2.3 AL 4
et P R AL Va8 Lo AR F.71%
ies 1.93 LN 16.3 P i 2,84
I .77 ER 20.2 719 G.ib A4.22

Iy A

Tot 1.79 1o.4 Bet. 0 ARG 9.33 3.0

dow o

Eab.2 n, = SR e de eefracdo, £ - snerpfa oo owo £ e,
9 o modelo de Memp e o Difomenicod, b

i

aarasg fa e P woee S
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A absorgio inteagrada sobre e¢ssas bandas, o coelfitciente de absorgflo ma-
cime £ o0 aamero de onda correspondente $Eo apresentados na tabl.3. A
Fepresentagio  esguendtica dos modos de oscllacio associados @ £5uas
handas sho inctuidos na Fig.id, Juntamente com os oubtvros  modos  que
ocorrem nesta faixa do espectero. Menbhuma banda exbra tol detectada o
aue indica A ansencia de contaminantes aue Tornecem modos ativos nesta
Faiwxn do espectro como por exenplo o oxigénio,

Contorms Toi salientado em ITL.o, as bandas do intTravermelho
poden Fornecer  ama estimativa da densidade de Tigagoes desde  aue  a
consbtante de proporcional idade ﬁiwﬁ (egu (L272) sein conheoida.

Uogamnsg as bandas "stretching™® vcara debermioy as donsidades
de Tigagdes Si-H e MN-M das nossas anostras baseados nos resuliados  de
Lanford 03771 & Chaussat D387, aue observaram a existéncia de uma rela-
can  de linearidade enbre as concentragtes de hidrogEnio determinadas
deasse modo ¢ no determpinadas por reagoes npuocieares, em amostras de 1i-
gns silicio nitrogénio a vadrias composigoes, preparadas por  descarga
Tluminescente o OVD respectivanente.,

Extru(moﬁ o valor Ag;.g(stret) = £.4358%% cm”2 dos traba-
Thoes  cde Fang £321 & Freeman L2271 gue determinaram gsta  constante  de
maneira independente usando os métodos de reactes nucleares ¢ evolugdo
e Lidroglnio respectivamente. Para determinar (N-H), usamos o valor
ﬁN“H(stret) s RA.BiefenT2, contorme proposto no trabalho de Mori-

moto L3461, Eates valores de @ @i H (abrat) &~ Mo Catret? aplican-se reg-

* “olretehing’, "bending ¢ "wagging odu Lernos ew ingler universal-
mente wsadas na descricio dos modos de oscilagdn vibracionais {fig.13,

ref L3871,
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pect ivamente a0 oilicio anorio kidrogenado e ao nitreto de silicio
amorfo  hidrogenado e composicaes proavinas da Testeaquiomdtrica’
(a-9i 3{‘\? 4° MY . Para as anostras de conposicihes intermediarias, adotanos
a correcan de canpo local proposta por Brodskw (ealCi®)) na tentabtiva

de adeauar os valores A, - as condig nes das nossas anoshras.

.

Mo caso da ligacio silicio-nitrogénio ag, . ylassing) foi  de-
terminada usandn os resultados da absorg Qo integrada em Tungdo da com-
posicho tornecidos por Morinoto L3261 para wdrias comnpanin DT

Ma tah.4 apresentamos os valores obtidos das  densidades de
ligacgres N-M, Si-~H e Si-N, Juntamente com os valores das constantes de
provorcionalidade Ay o abilizado em sua detorminacio. Também inclui os
valores das concentragres atfmicas de nitrogénio ¢ hidrogénio detarmi-

natdas  diretamente das densidades de ligaghes, segundo as  seguintes

@ mg RS
CHT = (S1-H) + (M-HD (20)
DM = (Si-NMY b (N (3

onde se pressupee valéncia trés para o nitrogénio & aue a densidade de
"ligaches pendentes” pode ser desprevada, frente ao numero  de  liga-
EE G .

Para completar a determinacio das densidades de ligagdes no
material acrescentamos o estudo das liaagoues Si~%i. O emprego da banda
doy intravermelho correspondente nio € adequado neste caso, pois n ban-
da & traca devido & ligacho ser apolar U391, ao contrario do aque ocor-
Fe nat demais. No espectro do substrato espesso 0.3 mm) a banda Si-
51 pode ser notada em 619 cm™f onde o coeficiente de absorgio marimo
A opraximg de 19 cn”d o ogus causa umn guedn de aproximadanente 26% no

£
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yalor da  transmissio, contorme pode ser observado nn espectro  da
fig.%. Entretanto, a espeasura redumida do filme ¢ “iHm) faz com  que

a aueda nele seja muito menor ( ~0.1%) nfo permitindo sua  observagfo.
Por ineo ubilizanns outra mangirn de estimar a densidade de  ligaghes
Si~Gi, a aual consiste en determinar o ndpero de atomos de i no apte-
rial através oo uso das con r_:.(-:-: rtragoes atdmicas de nitrogénio & hidro-
glnin  da determinadas e das densidades de massa (P segundo  as  se-

gintes eoquacoes

28LE61T = NP 14, Lo o~ LH L)

2.(81-8B1) = 408510 -~ (Si-HY - (51D 230

que assumen coordenacio aquatro para os atonos de silicio, s auais po-
dem fazer lilgaches com nitrogénios, hidroadnios ou  outreos silicios.
Fote procediments foi prejudicado entraetanto porague n a0 renlizamos me-
digrmes da densidade de mossa nas nossas anosbras ¢ tivenos que recor-
rer oa valores t c;maclms da literatura £71 2 Fim de abter as  estioativas
do  numero de ligagoses Si-8i e da concentracio atdmica de silicio. 08
renyltados obtidos desasn maneitera, Jjuntamente com a estimativa da com-
posicio aue possibilitam & a densidade de massa utilizada s8R0 apresen-
tados na tab. 9.

Ma Tig.i4 grafticamos os valores da densidade de ligaghes em

fung3o da pressio parcial de nitrogénio usada durante as deposi CUES .,

4.2



tabela 9.

WL P 5 563 (G051
GaLmo 9 cmT S wm T2

LM%

s

Toq a0 4 i % 5] e
e 2a@7 4. Gt G .15 D37 3
163 aaia 3.9 4.8 Dudd Q.3 33
199 2.5 dud L, 0. A8 /I 28
IR 2w a4 Laedd 2.5% 124 2%

161 2wl B 1.9 9. 59 i.A0 0y

L 2uib & & Gudr/ 2.82 A0

-
e
3

NI/CDG T e DN
y o« INI/CSI

CHAA = @@ LHI/WHT » L5 + LN

tab.% F - gensidags, L5703 - concenfrando atdmice o wilicio,
(=5 p — weas fdagdsy oe T7 B & Silie fonilioio, X = proporgdu e nf-
Feomfn iy, ¥ - rasdo oo e de o feowfodo para o adaeey de s TG0 oy,
CHIE porcentapess afdmica oy kidropdnio.

Pa wafores o densiodade Coram ewidfaxdos a eacd i e Jdados da Ii-
Foralbura P ime feraments 2alranes oom os v‘;:fc')r'x. 5 oo “gap " opfico”  das
AoSEay ansbras nas ourvas de £, vee compas Fo e foraseiday por Della
Sala 537, Kurata D447 ¢ Segsr i’J.*r o ooifendy trew walores ouga media
Fo i usagd vomng esFiaafiva indofal da composigan (ou g Q, Mpgn  ©
Q. Hron &L, My g G.a%, Hygo & Mygs GLS7 . ,,r'J{:'r"aqrze}’ara M ) 's.E‘r?i**
iy valores nad oueva de deos fdrds v e compasieda do trasalha oy Sinha
R I A < P B .r'w-:'f mhbes o wxlfor gsbinm ‘m‘u o wensidade, o ogual ol come-
oar \m’n Comoos Foraee fdos eor Frovman D207 ¢ Making 8531 para o -5 H
2 gy AN r3 N4 H rospect fvaaente,

o wlervadd conconbeagdo e Ridreoedfaio na dIffma amostra CHIC
Fard bty a forng st o feeenfbe days describays nos Crabalkos qus
vamos L2540, Fornando pouco precisa a aedida da densidade. Por ewle
aoE fv esfa amostra fof caloalads wsands Jdods evalores oa dens idads )
prime feo  de goordo com oo valor de x Eimaddo g @ sondo supondo guE
e g aula 8 densidade oe Fiogasoes ey . g w o MNMa fabela poden

coompraeaddy Ry o ffrrensay obb iy,
43




Figura i4.
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V. DISCUSSED

Com n Ffinalidade de sababelecer uma refe FEpE i para os resul-

fados que obbivenos para as non aa anoahtras da variag Ho dos [ray” ametros

Apticos em funcio da conposicRo, iniciamos ssbte cap ftulo estudandn  as
propriedades dpticas do sil{cio anorfo -5 e do nitreto de silicio
amor fo nho kidrogenado (awﬁiﬁﬂﬂ)" Fates dois materiais apresenbam moi-
Fos dadog disponivets na literatura e podew ser considerados os extre-
mon Cem termos de composigany da oo Srie de amostras que estamos anal -
sRnido.
Dedenos observar na TigdiS aue os espectros de €3 do a-54i e
A o i a4 B Hey baatante simples, oonsistinds basicamente de um dnico pico
que ¢ mais largo A direita (energias naiores). No caso do a-51 0 mas i -
me soata centeada em aproximadamnente 3.9 el g ¢ determinado pela absor-
cHo de radiacgfio devido he transiedes eletrdnicas entre os estados  1i-
gante & anti=ligants Si-51, mnquantm-nm awﬁiqu o pico (em “9.5 eUy £
atribuido he btransicres entre estados Si-N, Ji que neste material no
b Yigagoes Si-851.
Sendo o parte imagindria da funcio dieldéterica, €2, B OO -

cional  h densidade conjunta de estados entre as bandas de valéncia e
conduciho (ea.idy, sey "centro” determina uma eapdrie de separagio  mé-
dia entre as bandas C2770. Desta maneiva conclui-ss goe o BEPArALAO Me-
dia entere as bandas do awﬁiqu ¢ mlaniticat ivamente maior gue no a-%Hi.
Além dissn, observa-~se bambém que o infoio da borda de absorgio & bas-
tante diterents: ocorrs em ™ el no a-9510 enguanto no a“HiHNﬂ tem  seu
infroio en ~5.85 al.

Ao propriecdades Spbicas das noseas anosbias 40 comparadas a

cegir camn as do 281 ¢ a~-SiaN,, Jjd apresentadas. Esbta COMPRIACHO GE

A%



figura 15.
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Timita porém a aspechtos gualitativos, pois sho signifieativas ag difte-
rencas  de composigio (oconbteddn de HY & as determinadas pelo  processo
de  preparagho (a=81 L4071 ~ evaporagio por lfeine de elétrong, awﬂi3N4
CAL71 = pirdlise de mistura gasoss de SiH, e MHa YW Hma ideia da  exten-
58o das diterengas que ocorrem na hords de ahsorgan pode sor obtida da
anAlise doo trabalhos de Feeseman D207 o Cody D420 para o a-5i:H, €
quantn  oa brabalbhos de Bauer D241 e Taft CL91 poden ser  usados  para
analisar o3 mesnos aspectos no arbigh,. No silicio amorfo a-51 prepa-
rado  por  Tspabtering”  RF o Tgap dptico’ estd en torno de 1.3 el
Co6,A%1 e seu indice de refracho atinge ™~3.5. Na nosea anosbra n Gy ni-
brogenada (104, a~-8iH) o walor baiun do indice de refeagiho (nm = @ .
canbinado  com o Tgap dpbica’ aberto (Eg = 1,90 eUY  sEo  compativeis
Cae, 4,421 com o concenteracio elevada de hidrogénio (CHI ~ 28%, L.02010
22 dbomnsa/end) ealcalada o partir das bandas do infravernelho. Com=
parandn-se tamheén  ag amostras mais nitrogenadas 162 (Eg = Uaih el
Ry .77 & TG4 (Eg = 5.3 eV, n,ow L.79) com seuw similar sem Rideogé-
nio aw$i3M4 (Hg “ALE ey, N,y = 2.5 024,497 nobtamos gue apaventemente o
mesmn Fipo de efeito & pr avocado pelo nitrogdnin.,

A variacio do pardfeebtro En nazs noossas amostras entre 2.8 eV
N a5 tH (am.T04) atd 2.5 &Y ono a~SiNH (am.T02) indica que o deslo-
camento  dn centre do ecspectro de €z (o a separagio média entre as
bandasy & senslhante ao que ocorve para o a~5i ¢ 0 a~8igNy. Lonside-
rando  ainda a variagio de Fm nas amostras intermediderias (103,108 €
I05%), fig.Ba), o tambem os resultados do infravernelho gue aogsam um
aumento de (Si~NY combinado com 2 diminuwigio de (8i~-%i), somos induzi-
das  a pensar que o comportamento da Fungio dieldtrica ¢  determinado
poatr uma rodistribuigao da densidade de sotados, gue Jdiminei na  Faina
de 3.8 eV e aumentad em ~?.0 Ul

Podemns explicar as principais caracter (shicas dos parinetvos
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SRt icos das nossas anosteas uwsando a argumentacio exposta soima o res—
peita do conportanento da densidade de estados. Comegamos analisando o
comportanento  do coeficiente O da reta de Tauc, combinado com o “aup
aptico” .

Netamos  (Tig.14) nas auatro pringiras amnsteas (14 o 16%)
aue hd uma queda continua da inclinagEo U em fungio da pressio de ni-
trogénio. Fosa gueda combinada som o sumento gradativo do “gap dptico’
podem ser explicados com base na redugio gradativa da densidade de eg-
tados i85, causandn uma oiminuicio uniforme da absorgio no pico cen-
trado em ~3.8 aV. an se aumentar um poucn a pressaio de nitrogénio (atdé
oan. 122 notamas um aumento brusoo, = g = 2ué eV, do Tgap dptice” =
aczocindo 2 isto ocorre am aumento signifrcativo ng valor da  inclina-
cin U, provocands uma espéciz de descontinnidade. De acords com o nose
so  modela, neste ponto a densidade de estados Si-81 nRo & suliciente
para determinar a borda de absorgio que passa n aer deferminada pelas
transigoes envolvendo sstados Si-N, que ocoryre 2 ensrgias omaiores e
determina uma inclinagio diferente para €a(E),

A absoreio observada na faixa de 1.9 a2 4.0 eV das  anosteas
Tes e 162 (Fig.9)y nao @& suficiente para determinar o "gap Spticn’™, se-
gundo o critdrio de Tauc. Fsta absorcfo provavelmente & devida princi-
paimente a estados Si-81 aque ainds permanecem no material .,

Fagamos  agora uma andalise do que ocorre com o (ndice de  re-
fragio estatico n o Para isso vanos acrescentar um outrs dado: o pari-
mestoe 0 E:'Zd yoaus ¢ ouma medida da absorgio integerada sobre o espectro, nio
solfre  variagies significativas ao longo desta =dérie de amostras ,
Tigafih). De  acordo com  a Gogeia, 4, torna~se  proporcional a

o+ Em™Y2, de nodo que sun variagio ¢ deteeminada pelo desio-

camnepnto  do Tcentro”

w~

do espechro para energtas majores, o que euplica

A var iagho suave (Fig.8c)),

41



Para finalisar esta abordagem das propriedades dpticas acres-
centamos  ainda uam dadn gue vem reforgar a hipdtese que  otilizamos =2
respeito do comportamento das densidades de estados! varios pesauisa-
dores obssrvaram a mesma variacho forte da bords de absorgio em fungilo
da comnposicHa (UNIZSTTY C13,401,44,45,44,197, gque em linhas gerais nio
depende  do nétodo de preparagBo ou do conteddo de hidrogénio. Tsteo @
um forte argumesnto a Favor da ideia de gue a variacio rdapida  do "gap
dptico” eatd relacionads o um desaparecinento dos estados Si-81, sepa-
rados en média cerca de 3.8 eV, que determinam o Tgap dptico” no a-Si:
H.

Vanns pascsar a considerar npeste momento os pricipais aspechon
relacionados A presenga do hidrogénio nas nossas anostras. De  acordo
com 2 fig.13, todas as bandas gue pudenos mnedie no infravermelho exoe~
to as centradas en 2% & 500 cm”Y (Fig.i2)y sio sseociadas & oscila-
coes que envolven o hidrogénio. s bandas do -8t H foram objetive do
intercass de vdrios pesasisadores U46,34,22,47,34,3%1 que  estabelere-
rAM SUREG PrincipRis onacterishicas 285 oquais USArenes ngora para esto-
dar as nossas amosteras. Observando em anaior detalhe as bandas “stret-
ching ™ & "hending’ da nossa anostea nAo nibreogenada (104), Tigs.iéa) &
16b) podemos extrair slgunas informagtes baseadas nas referdncias aci-
ma. A banda "stretching do Si-H, Fig.i6n) vode ser separada em  duas
componentes centradas respectivamente em 2090 & 2075 cm™d. A primei-

Fa delas ¢ wsgsociada & oscilagio de um atomo de hidrogénio ligado a um

-

stlfcio aue tem suag oubras ligacoes feitas samente com  silicios (¢

-

i 7 YSIHD) e que esta ainda afastado de micro-guperficies  internas
Lad,ar7, 34k, A outra componente ( ~207% cm”) gsta ascociada A pre-

senga do o hidrogénio em micro-superficies internas participando dos
grupos (914 :3 rHiH, (8 A28 HA, o (B8 iHg. O valor .2 obbtido no caleouto

da relagiao J 5 (000 LT (2075 + L (20001, indica que na amostra Ieé4
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apenas 207 do hidrogénio encontra-se em partes compactas do material,
na forma de (8i3)SiHu A banda "bending” centrada gm Q00 cm™Y ¢ devi-
dan A oscilagio em tesoura de dois hidrogenios nOs grupos Sng € SiHB
Fa6,3471. Usando a constante ASiWH(bmnd) = £ .81102%:m™? extraida do
trabalho de Cardona £461, obtemos o numero de atomos de hidrogénio que
fazem parte dos grupos SiHo e Giky! (Si“H)b@nd = QL6022 om T3,
que corresponde a aproximadamente metade do numero total de atomos de
hidrogénio.

Como =2 densidade de ligagies pendentes raramente altrapassa
1020 /em® [£A4AB,49,50,5%11 em geral apenas uma pequena parte dos atomos
de hidrogénio ¢ usada com a finalidade de passiva-las. Uma outra  par-
cela serve para relasdar as tenstes da rede, entrando em locais onde se
Formariam ligaghes entortadas, as quails sfo responsaveis por uma parte
dos estados na bandas proibida do material. Entretanto a quantidade de
hidrogénio considerada "bendfica” As propriedades eletridnicas do sili-
cio amorfo parece estar limitada a valores menores que 1054 [20,471.
Acima deste limite comegam a aparecer efeitos indesejdaveis no mate-

rianl, como a diminuicio da eficiéncia de dopagem, que eatio associados

X formagio de "voids® e outras imperfeicies estruturais, relacionados
diretamente com a absorgfo nas bandas de 2400 e 900 cm™Y LA44,3410.,

A partir destas consideraches, a amostera 104 que possui um
teor de hidrogénio de ™~22%, a banda "stretching” centrada em 2070
em™4 e uma banda "bending” relativamente forte em 900 cm™Y, deve
poscsuir propriecdades elétricas pobres, apresentando uma elevada dens i~
dade de estados na banda proibida como consequéncia de suas  imperfei-
cues estruturais.

0 nitrogénio introduzido a partir da amostra 103 provoca: o
aparecimento de novas bandas, Ffig.i3b), & o deglocamwnto da banda
“stretching” das ligaghes Si-H para frequéncias mais altas. Lucovsky
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ras1 e Beuer L4131 propoem que este deslocamento seja devido A mudangn
de eletronegatividade nag vizinhangas dos grupos SiHn (n = 4,2,83). Se-
gundo o modelo de Lucovaky L3351 ao se substibtuir um stlicio ligado =a

\

um grupo  SilHs por um nitrogénio ((Sia)28iHs > (51, NISiHy)  ocorre  um

deslocamento do maximo da banda correspondente de 2% = 4% cm™ ., No
caso  de  se acrescentar mais um nitrogénio ((Na)SiHE) o aumento & 0
mesmo que o anterior totalizando ~90 cm™ em relagHo ao (GintSiHA. O
deslocamento  do maximo da banda "stretching” das nossas  anostras  de
TEOYOAY = 207% cm”d para FRCIORY = 2479 cmTd (tab.d), apresen-—
ta uma concordincia bastante boa com a previsio acima. Entretanto essa
concordiancia deve ser limitada a aspectos qualitativos pois a  banda
nfio ¢ formada sd pelas oscilagdes do Sil, e a imprecisio do numero de
onda ¢ da ordem de 10 cm™h,

A presenca do nitrogénio tambdm provoca um aumento da  absor-

cao integrada de $i-H nag amostras 103, 1089 e 105 (fig.i2,tab.3).

stret
Eate aumento estd relacionado ndo sd ao aumento do conteddo de hideo-
gEnio, mas provavelmente ¢ influenciado também por uma diminuigio da
constante de proporcionalidade ﬁiwﬁ (tab.4, e9.(i8)), gue - segundo
Brodsky [311 e Fang £327 estd sujeita & correcio de canpo  local da
edq. (19 (Cap TIT.cde 0 aumento da densidade de ligaghies Si~H provavel-
mente estd relacionado & distorgiio provocada na vede U241 com a entra-
da  de atomos de nitrogénio com orbitais dispostos em geometria plana
(sp2), que ¢ bem diferente da organizacho tetraddrica do a-%i. & for-

te atinidade entre Si & N

iliq .2 eV pode favorecer as ligaghes

Gi-N em prejuizo das Si-9i (F, 2.4 2V, que Ticariam quebradas per-
mitindo =a  formacio de Si-H. A absorgifo integrada na  banda SiHﬁtret
apresenta uma diminuicio rdapida nas amostras 102 ¢ 105, o que ocorre
tambémn  com a denﬁidade de ligagoes Si-H provavelmente devido ao  fato
de serem a6 energiaﬁ o e Iigaqﬁo do N-H (3.9 eV) ¢ Si-N maiores que as
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do Si~H (3.4 V) e & formacio de NH3 na cARmarn.

A banda de absorgfo centrada em “~3300 cmf‘ (Fig.ia), carac-
teristica das  amosteras nitrogenadas, & devida & oscilagio no modo
"stretching” da ligagio N-H 049,412,331, 0s valores extremamente eleva-
dos  da absorgio intzarada nessa banda, observados nas amostras 102 e

101 (tab.3) coicidem com a diminuigio de Si-H e conferen ag  ma-

slret’
terial uma elevada concentragio de hidrogénio ( ™~40%) que ¢ comparavel
N obtida por Morimoto [3461, que também usa o "sputtering’ rf na prepa-
Facio das amostras. Nenhum deslocamento sistemdtico da posigio do  ma-
wimo Joi observado nesta banda, provavelmente por causa da  reduzida
probabilidade de ocorréncia das ligaghes N-N L1461, o que torna menor a
diterenga de eletronegatividade [Q) aue pode ocorver ao se completar

-y

Qs ligaghres do nitrogénio s com 91 ou M, ao contrdario do que ocorre

com a banda Si-~H, na qual o 8i pode completar suas ligagdes com N,  $i
o Ha
As Tortes bandas que ocorrem por volta de 895Q¢ cm™ (Fig.L2)

sho atribuidas A oscilaghio assimétrica do nitrogénio (Fig.i3b) no pla-
no  determinado pelos dtomos de silicio aos quais estd ligado [i271. A
evolugho da  forma dessas bandas juntamente com o comnportamento  «das
densidades de ligagres N-H (Fig.i4) ¢ da concentracio sstimada de dto-
mos de nitrogénin (tab.4) nos permite supor que essas bandas sejam de-
terminadas  por duns componentes: a primeira delas devida & oscilagdo
de um nitrogénio ligado a trés silicios & a segunda de um nitrogénio
ligado a um hidrogénio ¢ dois silicios. Na amostra 103 por causa do
nunero pequeno de ligagoes N-H (fig.14) a banda seria determinada  ba-
gicamente pela primeira componente, enquanto na amostra 101, que tem
o numeros estimados de (N-H) & ONI auito praximos a segunda componen-
te deve predominar. Em amostras intermedidriag a‘aﬁsimetria da banda
seria provocada pela existoncia das duas componentes.

e
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VI. CONCLUSBES E SUGESTHES PARA TRABALHOS COMPLEMENTARES

Conforme descrito nos capitulos anteriores, a série de amos-—
tras que estudamos & constituida de filmes ¥finos de ligas amorfas de
silicio-nitrogénio hidrogenado e foi preparada atraveés do processo de
"sputtering” de rddio frequéncia reativo, onde diferentes PrOPOrGHes
de nitrogénio foram incorporadas de amostra'para amostra variando-se a
pressio deste gds durante a preparagio.

Ns resultados da caracterizacio dptica mostraram uma var i agao
monoténica do indice de refracio entre 2.8 & 1.8 com a pressio parcial
de nitrogénio utilizada durante a prepara¢io do filme. Entretanto a
borda de absorgio apresentou uma abertura gradual do "gap dptico”  en-
tre .90 e 2.56 eV, seguido depois de um aumento brusco (AEg =  2.60
eV) para um aumento relativamente pequeno da pressio de nitrogénio.

I disperﬁﬁo do indice de refracio, na regidao do espectro onde
a absorgio @ considerada pequena (« ( 10% cm™Y), ftornece de acordo
com o modelo de Wemple e DiDomenico, dados sobre o comportamento glo-
bal de €2: o “centro” do espectro que & equivalente & separagio mé-
dia entre as bandas de valéncia e condugio, se desloca para energias
mais altas enquanto sua area nio sofre variagdes significativas com o
contetdo de nitrogénio. ﬁcreditamdm que este comportamento do espectro
de €z & provocado pela diminuig@o do nimero de ligagdes S$i—-8i combi-
nada com o aumento das Si-N, provocando respectivamente uma redugio da
absorgio na faixa de 4 eV ¢ um aumento da banda em torno de 10 eV.

Como o indice de refragio estdtico é detinido através de in-
tearais sobre o espectro da fungio dielétrica, conforme descrevem as
equaches 12, L4 e 15, concluimos que sua var iagiao suave pode ser  en-
tendida a partir do comportamento da fun¢io dielétrica exposto no par-
pagrafo anterior. Em outras palavras podemnos dizer que como o espectro
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de € 2 como um todo nio sofre mudangis drdsticas de uma composigdo
para outra adjacente, o mesmo acontece com o indice de refracio estd-
tica. Em contrapartida o “"gap dptico” é determinado pelo inicio da
borda de absor¢io que é um detalhe localizado do espectro, tornando—se
mais susceptivel a variaghes rdpidas. Nas amostras que estudamos no
momento o aumento da separagio média (Em) entre as bandas de valéncia
e condugio é acompanhado aproximadamente pela variacio do "gap dptico’
que entretanto ¢ mais bruscal a partir do momento que o numero de 1i-
GAGTIES Si-5i nio ¢ mais suficiente para determinar a borda de absor-
¢Ro, a mesma passa a ser determinada pelas transigoes envolvendo os
estados ligante e anti~-ligante da ligagho $i~N, que ocorrem a energias
signiticativamente maiores gque as transigoes envolvendo os estados Si-
Si, o que explica a movimentaglo mais rapida da borda de absorgio em
relacio ao centro do espectro.

0s espectros de transmissiio das amostras na faixa do infra-
vermelho apresentam bandas de absor¢io vibracionais as quais foram as-
sociadas as oscilagies dos grupos atdmicos envolvidos nas 1ligagoes
Si=-H, N-H e Gi-N. Nenhuma'banda que pudesse ser relacionada a contami~
nantes foi detectada. Os resultados obtidos a partir das absorgdes in-—
tegradas sobre as bandas apresentam duas caracteristicas principais:
a) uma elevada concentragfo de dtomos de hidrogénio, correspondendo a
valores entre 23 e 37% atfmicos, Toi incorporada pelas amostras: b) o
comportamento das densidades de ligagdes Si—-N e 8i—~8i apresentam boa
concordincia em relagho ao que ficon estabelecido na andlise dos para-
metros de Wemple e DiDoménico, quando os mesmos foram usados na expli-
caglo das variaghes do indice de refracgio ¢ "gap dptico’.

0 posicionamento do maximo da banda "stretching” da 1liga¢8o
Si~H prosimo a 2100 cm™f, a pronunciada banda "bending’ centrada em
960 et 4 devida & oscilagio em tesoura dos hidrogénios nos grupos

e
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SitHny e & grande abertura da banda proibida na amostra na amostra nlo
nitrogenada (E (I04) = 1.90 eV) também s8o comprovagdes de que € gran-
de a quantidade de hidrogénio incorporada pelos filmes, conforme foi
determinado 'a partir das bandas "stretching’ das ligagoes Si~H ¢ N-H
as quais acusam que existe um aumento da concentraglo de hidrogénio a
medida que aumenta a pressio de nitrogénio. Varios trubalhos descritos
na literatura [46,47,221 relacionam altos teores de hidrogénio a ele-
vadas densidades de m&cro«super?(cies internas no material e conse-
quentemte a defeitos e propriedades elétricas pobres o que nos leva a
pensar que estas caracteristicas também estejam presentes no nosso ma-
terial.

A relagfo entre as densidades de ligagdes Si-N ¢ 8i-Si deter-
minam basicamente as propriedades dpticas do material nas proximidades
da borda de absorgfo podendo a influéncia do hidrogénio ser considera-
da secunddria. 0 aumento continuo da absor¢fo integrada com a pressio
de nitrogénio, na banda centrada em 870 cmn™ indica o aumento das
densidades de ligagdes Si-N o qual esta relacionado & diminuigio do
valor estimado de (Si“Si;. Os valores obtidos dessas densidades de 1i-
gagoes juntamente com o0s valores do "gap dptico” e indice de refragilo
indicam gque uma variagio sistemdtica da composigio foi obtida, partin-
do do silicio amorfo hidrogenado até concentragies prdximas da “este-—
quiométrica” onde praticamente ndo existem ligagies Sime.

A complementagfo da caracterizacio dptica realizada neste
trabalho na faixa do espectro entre 0.9 & 6.9 eV & que conta ainda com
informacoes a respeito das bandas do infravermelho, requer a stensfo
do estudo a energias maiores mediante a realizacio de espectros de re-
flex3o na regiao de interesse. Entretanto nio € do nosso conhecimento

a existéncia no pais de equipamento destinado a este fim.



Finalmente o estudo de outras propriedades fisicas do mate-
rial pode propiciar um melhor entendimento das propriedades dpticas
andlisadas aqui. Por exemplo, a realizagfio de medidas de condutividade
no escuro & foto-condutividade ¢ importante na determinagfo da aplica~
bilidade do material em dispositivos e pode fornecer também informa-
cries a respeito da distribuicio dos estados dentro da baﬁda proibida
£521. 0 uso da espectfoscopia Auger e do método de reagoes nucleares
ressonantes [371 respeﬁtivamente na deterninagio mais precisa da rela-
¢Ho CNI/ESi 1 e da concentragcio atfmica de hidrogénio combinada possi-
velmente com a preparagio de um maior ndmero de amostras possibilita-
Fia um estudo mais detalhado da "rapidex” da abertura do "gap dptico’
que ocorre entre as amostras 105 e 102. Por outro lado a caracteriza-
GRo eﬁtrutufal a partir da difrago de neutrons ou raios-X nos permi-
tiria conhecer o volume vazio determinado pelas micro-superficies in-
ternas e também saber se as ligagfes Si-N estlo espalhadas de maneira
aleatdria pelo material (random network model [413,1i81) ou se o mesmo €
formado pela mistura de duas fases separadas constituidas respectiva-

mente por a-Si:iH & a-SigN,:H [6,381.
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