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“Se um homem ja comega com certezas, acabard com duvidas;
mas se tem a humildade de comecar com duvidas, acabara com

certezas’”’

Francis Bacon



Resumo

Neste trabalho apresentamos os resultados da influéncia do oxigénio na
intensidade da fotoluminescéncia do Er’* em a-SiO,:H. Amostras foram depositadas na
forma de filmes finos pela técnica de r#f~sputtering. Foi usado um alvo de Silicio
parcialmente coberto por pequenos pedagos de Er metalico. O gas de sputtering consistiu
numa mistura de Ar+H,+O,. A pressio parcial de O, foi variada entre 0 e 5x10™ mbar
para uma pressio total de 15.0x10” mbar. A fotoluminescéncia do Er'* foi medida entre
14 e 300 K usando como excitagdo a linha de 514.5 nm de um laser de Ar'. A intensidade
de PL do Er’” varia aproximadamente uma ordem de grandeza com a concentragiio de
oxigénio [O] entre ~0.22 e ~1.1 at. % (que corresponde as razdes [O]/[Er] no intervalo
entre 1 e 10). A intensidade é maxima para 1.1 <[0O] < 3.0 at. %. Os resultados foram
interpretados usando um modelo modificado simples para a excitagdo do Er'’ em a-Si:H.
O modelo original foi proposto recentemente por Kithne ef /. onde o Er’* é excitado de
forma ressonante pela recombinago entre um elétron na cauda de estados localizados e
uma dangling bond por intera¢do dippolo-dipolo (mecanismo de Férster). O papel do
oxigénio, além de ativar opticamente o Er’*, ¢ aumentar a taxa de excitagio do Er*
aproximando a densidade de portadores, na cauda de condugdo, & condi¢do de
ressondncia. A densidade de portadores sai da condi¢do de ressondncia quando o excesso

de oxigénio na rede aumenta o gap.
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Abstract

In the present work we investigate the oxygen influence in the Er’
photoluminescence intensity in a-SiOx:H. The samples were prepared by rf-sputtering
from a Si target partially covered by small metallic Er platelets. The sputtering gas was
an Ar, H, and O, mixture. The O, partial pressure was varied from 0 to 5x107° mbar. The
Ar flux was controlled to keep the total chamber pressure at 15x10 mbar. The Er'”
photoluminescence (PL) was measured at temperatures ranging from 14 to 300K. For
excitation the 514.5 nm line from an Ar” laser was used. The Er'* PL efficiency increases
about one order of magnitude with oxygen concentration [Q] from ~0.22 to ~1.1 at. %,
corresponding to oxygen/erbium concentration ratio [O)/[Er] between 1 and 10. The
maximum efficiency occurs when 1.1 < [O] < 3.0 at. % (10 < [OJ/[Er] < 40). These
results are interpreted using a modified model proposed by Kéhne et. al for Er’”
excitation in a-Si:H. The Er’* is excited by the recombination energy of photoexcited
electrons (trapped in localized states of conduction band tail) captured in neutral dangling
bonds. This resonant energy transfer mechanism is caused by electrical dipole interaction
(Forster’s mechanism). The role of oxygen, besides the optical activation of Er’”, is to
increase the excitation rate of Er’* approximating the carrier density of the conduction
band to the resonance condition. The energy to the maximum of the carrier density

becomes off resonance when the gap increases due the excess of oxygen.
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Capitulo 1

Introducao

fons terras raras, T.R., emitem luminescéncia quando sfo incorporadas em
diferentes matrizes solidas. Esta emissdo ¢ devida a transi¢fio entre niveis internos 4f ¢ é
observada em muitos materiais diferentes. No érbio trivalente Er'”’, a transi¢io do
primeiro estado excitado para o estado fundamental (4113/2—>4115/2) corresponde a uma
emissdo com comprimento de onda A = 1.54 pum. Este valor de A corresponde ao minimo
de atenuagdo nas fibras Opticas convencionais baseadas em silica'. Devido & transicio
acontecer entre estados da mesma paridade, a emissio a 1.54 pm no ion isolado é
proibida por dipolo elétrico. No entanto quando o Er’” ocupa um centro nfio simétrico
numa matriz solida a transi¢do pode ser parcialmente permitida. O ion € opticamente
ativo devido a mistura do nivel 4f com niveis de paridade oposta.

O silicio € atualmente o semicondutor mais usado na eletrénica. Sua aplicagio
como matriz semicondutora para o Er ¢ especialmente interessante porque permite sua
utilizagdo na tecnologia foténica. O silicio puro tem uma eficiéncia de luminescéncia
muito pequena a temperatura ambiente, tornando sua aplicacdo em fotdnica muito
restrita. A PL do silicio cristalino dopado com Er aumenta na presenga de impurezas, tais
como nitrogénio, fliior e especialmente oxigénio®. A interpretagio do papel destas
impurezas € quebrar a simetria local do sitio ocupado pelo ion na matriz cristalina. O uso
do c-Si como matriz semicondutora para o Er’*, no entanto, apresenta limitacges, tais
como a forte dependéncia da intensidade da PL com a temperatura e a dificuldade na
incorporagio do Er” e do oxigénio. O método mais comum de introduzir érbio em
silicio cristalino € por implantagfo. Este método é geralmente seguido de um tratamento
térmico de recristalizagdo devido a amorfizagio da superficie.

Como alternativa o a-Si:H, preparado por deposi¢do na forma de filmes finos,

permite a facil incorporagdo do érbio e impurezas, tais como oxigénio ou nitrogénio,



tanto durante® como apds a deposi¢do™’. A intensidade de PL a temperatura ambiente em
filmes de a-Si:H é maior que em amostras de c-Si otimizadas®.

Este trabalho pretende ser uma contribuigdo para desvendar o papel do oxigénio
na PL a 1.54 um do Er’” em a-Si:H. Com este objetivo medimos a PL como fungio da
concentragdo de oxigénio e da temperatura. Os resultados obtidos permitiram formular
um modelo simples que descreve qualitativamente a dependéncia da PL com a
concentragdo de oxigénio. O modelo explica porque esta dependéncia apresenta um

maximo.



Capitulo 2

Conceitos Basicos

O espectro de fotoluminescéneia do Er’* se origina na transi¢o 1132 =115 entre
niveis internos 4f . Para interpretar o espectro de emissio do Er’” é necesséario conhecer,
com algum detalhe, a origem destes estados e as regras de selegio para a transi¢do. Com
este objetivo este capitulo é dividido em duas partes. Na primeira parte, Transicoes
Atémicas do Er’*, é feita a revisdo tedrica da emissdoa ~ 1.54 um do jon Er*. Sio
determinados os niveis de energia do ion isolado estudando o comportamento dos
elétrons de um 4atomo multieletrébnico por aproximagdes sucessivas: a interagdo
Coulombiana atrativa do niicleo, a interagdo repulsiva devida aos outros elétrons, ¢ de
interagdes menos intensas envolvendo momentos angulares (interagio Coulombiana
residual e spin drbita). No ion isolado as transi¢Oes entre niveis 4f sdo proibidas por
dipolo elétrico no entanto podem ser parcialmente permitidas quando o Er’* é introduzido
numa matriz slida. A excitagio do Er'* em a-Si:H é mediada pela recombinagio de
pares e-h na matriz, portanto na segunda parte deste capitulo, Semicondutores Amorfos,

descrevemos brevemente algumas das propriedades fundamentais destes materiais.

A. Transicées Atémicas no Er*

A.2.1. Terras Raras

Os clementos das terras raras constituem um subgrupo da coluna 3 da tabela
penriodica. Os elementos desta coluna se caraterizam por serem os primeiros que
comegam a preencher os orbitais d. Assim o Escandio (Sc) tem um elétron no orbital 34,
o ftrio (Y) no 44, o Lantanio (La) no 5d e finalmente o Actinio (Ac) no orbital 64. Depois
do Sc e do Y, os elétrons continuam ocupando os orbitais d disponiveis. No entanto a
partir do lantdnio, primeiramente devem ser preenchidos os orbitais internos 4f de menor

energia. Como a sub-camada f tem 7 orbitais com capacidade para dois elétrons cada um



(elétrons com spin up e spin down), existe um total de 14 elementos antes de serem
ocupados os orbitais Sd. Estes elementos sfo conhecidos como ‘“terras raras”, ou
lantanideos, cuja configuragio eletrbnica é: [Xel4f 5d°65° (ou 4f"'54'65%), onde [Xe]
representa a configuracdo eletrénica do Xendnio (Is? 25° 2p6 3s% 3p° 3d'° 457 4p° 44'° 5§°
5p%), e N é o ntimero de elétrons £,

A valéncia dos elementos das terras raras ¢ em geral +3. Como 0s elétrons f estio
blindados pelos orbitais preenchidos 5s° 5p%, eles ndo participam nas ligagdes quimicas.
No entanto, quando o ion se¢ encontra em um solido, um dos elétron f é promovido ao
orbital externo 5d convertendo-se num elétron de valéncia. No estado de oxidagdo +3
das terras raras, o ion perde os 3 elétrons dos orbitais externos 5d e 6s, ficando a
configuragio eletrénica geral: 4F " 5s%5p%54%s’, onde os N-1 elétrons internos f estio
rodeados pelos orbitais 55 e 5p. Enquanto estes N-1 elétrons ndo desempenham um papel
determinante nas propriedades quimicas, eles sdo importantes em certas propriedades

Opticas e magnéticas dos elementos’.

A.2.2. Atomos Multieletrénicos.-

A revisdo tedrica do atomo de hidrogénio e de atomos multieletrdnicos esta

baseada no livro Fisica Quantica de Eisberg - Resnick®.

A.2.2.1. O Atomo de Hidrogénio

Um atomo monoeleletrénico consiste de um nucleo carregado positivamente € um
elétron negativo movendo-se sob a influéncia de um potencial de atragdo Coulombiana
miitua: V() = -Ze’/4meor, onde r é a distincia que separa o elétron do micleo. O operador

hamiltoniano H de um atomo monoeletrénico, desprezando-se termos relativisticos é:

hZ
H==——V?+V(r) (1)
2m

O primeiro termo da direita é a energia cinética do elétron. A solugdo da equagio
de Schrédinger independente do tempo Hy = Ey em coordenadas esféricas para um

atomo monoeletrdénico da os valores possiveis para a energia total do atomo:



" (4ne,)2h°n’

Onde e ¢ a carga do elétron, Z = 1 é o numero atdmico e | € a massa reduzida do
elétron. Esta energia s¢ depende do numero quéntico principal n. As autofungdes

associadas ao autovalor de energia E; sdo:

¥, mm GO =R, 0O, O, (Pm,) @3

O 1ltimo termo da direita (m;) de (3) € um termo relativistico que néo aparece em
(1) e ndo ¢ parte da solucio da equagdo do Schridinger. Ele ocorre devido ao fato do
elétron ter um momento angular intrinseco, o spin, que ¢ levado em conta na solugdo
total. O elétron num certo estado atémico y esta representado por 4 nimeros quénticos:
n, I ¢ m; que descrevem a localizagdo do elétron no espago tridimensional, € m, que
descreve a orientagdo espacial do seu spin. A energia ¢ determinada pelo mimero
quantico principal #, equagdo (2); / € o nimero quantico azimutal (inteiro, entre 0 e n-1),
que determina o momento angular; m; ¢ o nimero quantico magnético, que tem 2/ + 1
valores possiveis entre m; = -/ € m = + e determina a orientagdo do momento orbital;

finalmente o nimero quéantico do spin m; que pode tomar os valores de +1/2 ou —1/2.

A.2.2.2. Teoria de Hartree

Em um atomo multieletronico existe um numero Z de elétrons rodeando um
nucleo de carga +Ze. Cada um destes se move sujeito a influéncia da interagio
Coulombiana atrativa do nucleo, de uma atracio repulsiva devida aos outros elétrons, e
de interagdes mais fracas envolvendo momentos angulares. Nio existe solugfo da
equacdo de Schrédinger levando-se em conta todas estas interagbes. Cada elétron é
independente movendo-se sob um potencial efetivo V'(r) esfericamente simétrico, onde »
¢ a coordenada radial do elétron relativo ao micleo. O potencial efetivo € a soma do
potencial de Coulomb atrativo, devido ao nicleo, com o potencial repulsivo que
representa o efeito médio das interagdes repulsivas entre um elétron e os Z-1 restantes. A
teoria de Hartree prop&e resolver a equagio de Schrddinger estacionaria para um sé

elétron movendo-se independentemente dentro do potencial efetivo V'(r). Primeiramente



ndo ¢ conhecida a forma exata deste potencial, porem ela é determinada por um
tratamento autoconsistente. Neste potencial efetivo o micleo positivo estd blindado pela
carga negativa dos elétrons, de forma que o Z efetivo é fungio de »: V'(r) = -Z(r)e*/4neyr.
Onde +Z(r)e ¢ a carga nuclear blindada, -¢ a carga do elétron e » a distdncia do elétron ao
centro do nicleo. A forma deste potencial lembra o potencial do 4tomo monoeletrénico
(1) onde Z — Z(1).

As autofungdes encontradas para um atomo multieletronico pela teoria de Hartree,
y(r,0,¢), estdo rotuladas pelos mesmos numeros quénticos #, /, m;, m,s usados para as
autofung¢des do 4tomo monoeletrdnico em (2). Como o potencial efetivo é esfericamente
simétrico, as funcdes que descrevem a dependéncia angular para um atomo multietrdnico
©(0) @) s80 as mesmas que para um atomo monoeletrdnico. No entanto, a fungio
radial R,[r) € diferente porque o potencial efetivo ¥’(r) ndo tem a mesma dependéncia
com r que o potencial de Coulomb Vir). A densidade de probabilidade radial P(r),
calculada pela teoria de Hartree, mostra que os elétrons estdo distribuidos em camadas
como no atomo monoeletronico, Fig. 2.1. Assim os elétrons de um atomo multieletrdnico
numa camada identificada por » podem ser tratados como se estivessem submetidos a um

potencial Coulombiano: V() = - ne2/4ﬂ'€a, onde Z, ¢ o Z efetivo para a camada.

i ; AR NS TS SO T RNyt ST O
02 & 10 (4 18 22 26 3O 34 18 42 45 50 54 58 62 68 19 4
r{ou)

Fig. 2.1. Densidade de probabilidade radial® obtida pela teoria de Hartree para o fon Gd".



Os autovalores de energia no atomo de hidrogénio s6 dependem do mimero
quéntico principal n e portanto sio degenerados em relacdio a /. Nos atomos
multieletrénicos o potencial efetivo ¥’ néo € mais proporcional a -//r e os autovalores de
energia dependem também de /. A dependéncia em / ¢ causada pelo aumento na
probabilidade de encontrar o elétron perto do nicleo conforme o valor de / diminui. Um
elétron perto do nicleo ndo sente a mesma carga nuclear que estando afastado do nicleo.
Assim para um mesmo valor de n as energias E,) aumentam com o valor de [
E»0< Eni<... E; »—. Num dtomo monoeletronico isto ndo acontece porque o elétron sente
a totalidade da carga nuclear. Consequentemente ¢ conveniente considerar cada camada
como composta de subcamadas, uma para cada valor de /. A identificagio das
subcamadas é feita pela notag@io espectroscopica nl, onde os valores de /=0,1,2,3,4,...
sdo representados pelas letras s,p,df.g,.... A ocupacio de cada subcamada é determinada
por uma ordem em energia, assim a camada mais interna ls (n = 1, / = 0), de menor
energia ¢ a primeira a ser ocupada. Todos os elétrons numa subcamada tem a mesma
energia E,;. O nimero de elétrons que podem ocupar uma dada subcamada sem violar o
principio de exclusdo de Pauli ¢ 2(2/+1). Como na aproximagio de Hartree, somente 0s
nimeros # e [/ determinam a energia do elétron, um atomo pode ser caracterizado

especificando-se sua configuracdo eletrénica, através dos numeros n € / de todos os

elétrons.

A.2.2.3. Interacdo Coulombiana Residual e Acoplamento L-S

Na aproximagio de Hartree, como primeiro passo na descrigdo do comportamento
dos elétrons num atomo multieletrénico, consideram-se s¢ as intera¢des mais fortes: a
interagdo coulombiana atrativa dos Z elétrons com o nucleo positivo, e a interagéo
coulombiana repulsiva entre eles. Como corregdes a teoria de Hartree consideraremos
agora interacbes menos intensas: a interagdo coulombiana residual, que é originada pela
interagdo entre os elétrons da mesma camada, e a interagdo spin-orbita, que acopla o
momento angular de spin com o momento angular orbital.

Das corregdes a teoria de Hartree, a interacio coulombiana residual (interagio

elétron - elétron) é a mais importante. Os momentos angulares de spin individuais dos



elétrons opticamente ativos s; se acoplam entre s1 para constituir um momento angular de
spin total S =ZXs; Analogamente, os momentos angulares individuais I; se acoplam
formando um momento angular orbital total L =X 1;. Devido a interagdo coulombiana
residual os estados de energia de uma mesma configurag¢io dependem dos valores de S e
L. Estes niveis sdo (25+1) degenerados e representados por: 25411 Por convengdio, os
valores de L = 0,1,2,3,... séo representados pelas letras S,P,D.F... respetivamente. O
estado com os valores maximos de S e L (Syax € Lmax) tem a menor energia (primeira
parte da regra de Hund).

A interacdo spin-orbita, acopla os vetores S e L formando o momento angular
total J=8 + L. Este acoplamento, conhecido também como acoplamento
Russell-Saunders, levanta a degenerescéncia dos niveis 'L em um conjunto de
multipletos **'L;y (notagio utilizada em espectroscopia). No acoplamento L-S o estado
de menor energia ¢ aquele que tem os valores de S e L maximos. Se a subcamada esta
cheia em mais da metade de sua capacidade, o nivel fundamental do 4tomo estd dado pelo
J = Jinax= Lmax+Smax, €aso contrario J= Jpn= | Lonax = Smax | (segunda parte da regra de
Hund).

A.2.3. Niveis de Energia do Fr’” .-

Como foi visto em A.2.1 o Er € um elemento das terras raras que no seu estado +3
apresenta 11 elétrons 4f opticamente ativos. A configuragdo eletrénica do estado
fundamental é: [Xel4f'!'54%s°. Como a ocupagio dos orbitais segue uma ordem
hierarquica em energia, os elétrons da subcamada interna 4f estdo blindados do meio
exterior pelas subcamadas cheias 5s e 5p. Esta blindagem pode ser visualizada na fig. 2.1,
onde ¢ mostrada a densidade de probabilidade radial obtida pela teoria de Hartree em
Gd" (jion gadolinio).

A figura 2.2 mostra os niveis de energia do Er’” obtidos a partir das correcdes do
estado 4" pelas interages coulombiana residual e spin ~ 6rbita. Da primeira parte da
regra de Hund o estado fundamental do Er** é o nivel 4 vezes degenerado T com Ly =6
e Smax = 3/2. Devido a interagdio spin — érbita o nivel *I se divide entio em 4 multipletos:
Tisn, *Tian, ‘I, *lon. Como o orbital 4f esta preenchido em mais da metade de sua

capacidade, da segunda parte da regra de Hund o nivel fundamental ¢ o Nisn (com



J == Jmax = LnaxtSmax = 15/2). A emissdo a ~1.5 um ¢ devida a transi¢do do primeiro nivel

excitado *1;3, ao fundamental: *I132 = “Lisp.

- 1=9/2 Tor
-
-
411“2
41131’2
~ 1.5 um
4
Lisn D

I: a)Hartree b) Coulombiana c) Spin-6rbita II: Efeito Stark
Residual

Fig. 2.2. I: Niveis de energia do Er'”. A energia do estado 4f da teoria de Hartree, a),
¢ corrigida pelas interagdes: b) Coulombiana residuai e ¢) interagdo spin-Orbita. Pela regra de Hund o nivel de minima

energia & o °I,55. [I:Efeito Stark.

A.2.3.1 Efeito Stark

Um efeito importante provocado pela interacdo do atomo de Er com a matriz
s6lida é o desdobramento dos niveis de energia atdmicos *>"'L; em 2J+1 niveis devido ao
campo eletrostdtico externo E (fraco) gerado pelo solido, o efeito Stark’® (fig. 2.2). A
energia de interagdo deste campo elétrico com o momento de dipolo do atomo é
representada como um termo adicional Heewrico = eE ¥ no Hamiltoniano do sistema. Esta
energia de interagdo € muito menor que a energia do ion isolado, Hejewrico<<Hg, podemos
considerar Hejsrico cOmo uma perturbacio e determinar os niveis de energia calculando os
elementos de matriz do potencial em relagio aos autoestados ndo perturbados { hy,®>}.
Como o efeito do campo elétrico em primeira ordem ¢ nulo (E,"" = 0) os niveis de

energia do fon E,” so corrigidos pelos termos de segunda ordem E,%:

O | 7|y (02
E = EEIU) + (eE)zz |<W£(O)ZJ\];‘:0)>\
k=zn n k




A.2.4. Transicoes Eletréonicas

Consideremos o atomo como um sistema oscilante, onde o nucleo esta fixo e o
elétron de carga e esta situado a uma distincia r do centro do micleo. Quando o sistema é
perturbado por uma fungdo dependente do tempo (como uma onda eletromagnética), cuja
freqiiéncia de oscilagdo v esta perto da freqiiéncia de Bohr v = (E¢ - E;)/h, o elétron que se
encontrava no nivel atdmico inicial ly> (de autovalor E;), pode ser promovido ao nivel
final hy¢> (de autovalor Ey) através da absorgdo ressonante de um quantum de energia hv.
O problema é tratado pela teoria de perturbagdo dependente do tempo de 1% ordem"’, onde
0 hamiltoniano do 4tomo sem perturbar Hy passa a ter um termo adicional de interagio
H(t): H=H, + H(t), com H(t)<<H,. O hamiltoniano do sistema sem perturbar Hy leva em
conta as interagSes coulombianas da teoria de Hartree, assim como as interagles entre
mormentos orbitais (Coulombiana residual e spin — érbita).

O Hamiltoniano de perturbagio H(t) descreve a interagédo do atomo com o campo
externo ¢ pode ser dividido em contribui¢des do campo elétrico e do campo magnético':
H(t) = Heg(t) + Hwm(t). Tanto Hg(t) como Hm(t) podem ser expandidas em interagdes

mulitipolares:

H(t) = Hg(t)+ Hm(t) = Hpe(t) + Hog(t) ...+ Hpm(t)+ Ham. ..

Onde Hpg, Hge s3o os termos de dipolo e quadrupolo elétrico € Hpm, Howm s@o os
termos de dipolo e quadrupolo magnético.

A ordem de magnitude das contribui¢des do campo elétrico e do campo
magnético na excitagio do atomo €: Hg(t)/Hm(t) = ag/A, onded ¢ o comprimento de onda
associado com a onda incidente e g € o radio de Bohr. Como A >> gy, entdo Hg>> Hy e
podemos considerar a contribui¢do do tipo dipolo magnético Hpy como a unica
contribuicdo significativa do campo magnético. O Hamiltoniano de intera¢io do atomo

com o campo oscilante fica:
H(t) = Hpe(t) + Hpm(t) + Hog(t) 4)

Termos de ordem superior da expansdo do campo elétrico podem ser desprezados.
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Para determinar a probabilidade de uma transigio entre os estados inicial |y;> e

final |yg> calculamos os elemento de matriz: <wf|H(t)|\pi>, com H(t) dado pela

relacio (4).

i) O hamiltonianc de dipolo elétrico.

Do momento de dipolo do atomo p = er (r € o vetor posigo do elétron em relagdo
ao nucleo) e o campo elétrico da radiagido E = E, cos wt, escrevemos o Hamiltoniano de
dipolo elétrico como: Hpg = - p-E = - ezE, coswt. O elemento de matriz de transigio fica
entdo;

<\pf| Hpe |lpi> oC -e<\pf] z \\JJP (5)

Hpe € uma funcfio impar e sé pode conectar estados de paridade oposta. A
paridade das fungdes de onda atdmicas estd dada pelo nimero quéntico /, através da

relagdo (-1). Assim o elemento de matriz s6 ¢ diferente de zero quando A/=%1.

ii) O Hamiltoniano de quadrupolo elétrico e de dipolo magnético.

O elemento de matriz de transi¢do para o termo de dipolo magnético é:
<wyr | Hpwm > = (e/2m) By coswt <yr| (L +28) hy> (6)
Onde m € a massa do elétron, L é o momento angular ¢ S ¢ 0 momento do spin. O
momento de dipolo magnético do atomo é u = e(L +2S)/2m € 0 campo magnético B é
paralelo ao eixo x.
O elemento de matriz do termo de quadrupolo elétrico é:

<yl Hae > = (e/2ic) o5 <yiel yz lyi> (7

Onde wg = Er— E; € a freqiiéncia angular de Bohr,
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Tanto Hpm como Hge sdo operadores pares e conectam sé estados da mesma
paridade. A regra de selecdo para as transigdes de tipo dipolo magnético e de tipo
quadrupolo elétrico € portanto A/ =0, £ 2.

No caso do fon Er’* a emisséio a ~1.54 um € originada na transi¢io entre estados
4f onde Al = 0. Portanto no ion isolado os elementos de matriz <y | -er | y;> sdo nulos e
as transi¢Oes proibidas por dipolo elétrico. Embora os elementos de matriz dos
operadores dipolo magnético e quadrupolo elétrico sejam simultaneamente distintos de
zero, a probabilidade de uma transigéo tipo dipolo magnético Ppy ou quadrupolo elétrico
Pgr € muito menor que uma do tipo dipolo elétrico® Ppe: Pom/Ppe = 107 e Pgg/Ppr = 10,

Estas transigdes podem ser parcialmente permitidas quando o fon Er’™ é
introduzido numa matriz solida. O Hamiltoniano do ion numa matriz tem a contribuigéio

do potencial W devido a interagio dos elétrons do ion com o campo elétrico da rede:
H=Hg+W ; W<<Hj

As solugdes deste novo hamiltoniano s#o representadas na base do 4tomo isolado
como uma combinagio linear das fun¢des de onda de Ho, € os niveis excitados da camada
interna 4/ tém uma contribuicdo dos niveis 54. Assim, as fun¢des de onda 1inicial e final

numa transi¢do intra-4f podem conter termos de paridade oposta. Esta mistura de
configura¢des de paridade oposta ¢ devida a forma do potencial W. Em 1962, B. R.

Judd" e G. S. Ofelt' trataram independentemente este problema de uma forma teérica.

B. Semicondutores Amorfos.-

As distincias e os angulos das ligagdes covalentes num semicondutor cristalino
(como o silicio e o germanio) estio bem definidas. Os dtomos que o compdem
respondem a um ordem espacial que se repete ao longo do material, ordem de longo
alcance. Um semicondutor amorfo, devido a pequenas mudangas (pequenas devido &
rigidez da ligagdo covalente) nos angulos e comprimentos das ligagdes, perde a ordem
espacial no arranjo atémico depois de algumas ligagdes quimicas'®. Apesar desta perda na

periodicidade, os semicondutores amorfos conservam, em média, a ligagio tetraédrica
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com o mesmo numero de primeiros vizinhos que no caso cristalino, a ordem de curto
alcance. A figura 2.3 mostra a ordem de longo alcance de uma rede cristalina e a ordem
de curto alcance na rede amorfa. Durante o crescimento do semicondutor amorfo, que €
por deposicdo na forma de filmes finos, os atomos sdo resfriados antes de atingirem a
forma cristalina. Isto provoca, além da perda na periodicidade do arranjo atdmico da
figura 2.3, ligagOes nfo satisfeitas ou dangling bonds (D.B.). Estes defeitos de

coordenagdo sdo responsaveis pela deterioragio das propriedades eletrénicas do material.

Fig. 2.3. Estrutura cristalina (inferior) ¢ amorfa (superior) de um semicondutor tetraédrico'®.
A ordem de curto alcance ¢ a mesma nas redes cristalina e amorfa. A ordem de longo alcance é

caracteristica s da rede cristalina.

No solido cristalino as fungdes de onda dos elétrons dos 4tomos no solido se
superpdem gerando as bandas de valéncia (estados ligantes) e de condugéo (antiligantes).
As bandas de valéncia e conducio sdo formadas por estados estendidos, onde a fungdo de
onda do elétron esta estendida ao logo do material. Nos semicondutores cristalinos a

superposi¢do das fungdes de onda na regido de energia enfre a banda de valéncia e a
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banda de condugdo € destrutiva e portanto ndo apresenta estados eletrénicos. Esta regido
¢ conhecida como gap.

A figura 2.4 mostra a densidade de estados (DOS) de um semicondutor amorfo.
Devido a ordem de curto alcance influenciar fortemente a formagfo das bandas de
valéncia e condugdo, os semicondutores amorfos apresentam uma densidade de estados
estendidos similar ao caso cristalino. A desordem causa estados localizados nos quais os
elétrons sdo confinados a uma pequena regifio do espaco. Alguns destes estados sfo
devidos a variagdes nos comprimentos e principalmente nos angulos, das liga¢des
atdbmicas (desordem estrutural). Estes estados localizados tém energias proximas aos
estados estendidos das bandas. Assim eles formam caudas na DOS que se estendem para
dentro do gap. As ligagbes ndo satisfeitas ddo origem a estados eletrénicos mais
profundos, proximos & metade do gap (veja figura 2.4.).

Os estados localizados estdo separados dos estados estendidos pela borda de
mobilidade!’. Define-se a energia de gap para os materiais amorfos como uma medida
aproximada da separagfio em energia entre as bordas de mobilidade das bandas de
valéncia e de condug@o. Do coeficiente de absor¢do o(E) (obtido através de medidas
Opticas de transmissdo na regido do visivel e que sera abordado no Capitulo 3)
determina-se a energia Eq4 (04 porque corresponde & absorgéo optica de 10* cm'1) que
esta bastante proxima desta separagio, e portanto ¢ uma medida aproximada do gap num
semicondutor amorfo. O coeficiente de absorg#o, na regido de energias menores que Egs,
apresenta uma dependéncia exponencial com a energia do foton incidente:
o « exp(hw/Ey) onde Ey € o pardmetro de Urbach, que esta relacionada ao grau de

desordem do material.

! £ dado o nome de mobilidade porque a T = 0 elétrons com energia menor do que a energia da banda tém
mobilidade nula.



DOS (E) A Borda de Borda de
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Fig. 2.4. Densidade de estados de um semicondutor amorfo.

A alta densidade de defeitos no a-Si puro interfere nas caracteristicas
semicondutoras do material. Com a incorporagio de hidrogénio durante o crescimento a
densidade das D.B. diminui pois os atomos de hidrogénio satisfazem parte das ligacodes
pendentes. A densidade de estados de cauda também diminui ja que o H quebra as
ligages Si-Si mais distorcidas (ligagGes fracas) formando ligagoes Si-H.

As propriedades dos semicondutores amorfos, crescidos sobre substratos na forma
de filmes finos, dependem da técnica de deposicdo. As técnicas mais comuns sio CVD
(Chemical Vapor Deposition) e sputtering.

Na técnica de CVD os atomos de Si e H que se depositam no substrato para
formar o filme de a-Si:H s#o gerados pela decomposi¢do de moléculas do gas silano SiH,
dentro de uma cdmara de deposi¢do. Os métodos usados na decomposi¢do das moléculas
de SiH4 na técnica de CVD séo diversas. O método mais comum usa como fonte de
energia um plasma confinado entre eletrodos paralelos, esta técnica € conhecida como
PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition), ¢ fornece o material de menor
DOS.

A técnica usada no crescimento do nosso material foi sputtering, onde atomos sdo
arrancados de um alvo soélido de Si por ions de um plasma. O plasma estd formado
usualmente de uma mistura de argénio e hidrogénio. Detalhes do processo de sputtering

serdo discutidos no capitulo seguinte.
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Capitulo 3

Deposicio e Caracterizacio dos Filmes

Neste capitulo sera feita uma breve descricdo do processo fisico de sputtering
induzido por radio-frequéncia (rf) utilizado no crescimento dos filmes de a-SiO,:H(Er).
Também apresentaremos nosso sistema e os pardmetros de deposigéo utilizados. Serdo
descritos 0s métodos de caracterizagio utilizados para a determinagéio da composigdo das

amostras (RBS) e para a obteng@o de pardmetros opticos.

3.1. Preparagdo das amostras

3.1.1. Rf-sputering

Sputtering é o processo pelo qual atomos sdo removidos de um alvo sélido devido
a0 bombardeamento por ions e/ou atomos energéticos de um gas'’. Uma das formas mais
convenientes de se obter esses ions e/ou atomos € pela formagdo de um plasma.

Um sistema de rf-sputtering utiliza uma fonte de voltagem alternada a altas
freqiiéncias (na faixa de MHz) entre eletrodos paralelos. Quando o potencial oscilante €
ligado, os atomos do gas a baixa pressdo entre os eletrodos se polarizam ¢ oscilam com o
campo aplicado. Os atomos sdo ionizados devido a colisdes formando-se o plasma.
Devido a diferenga na mobilidade entre elétrons e ions, depois dos primeiros ciclos da rf,
os dois eletrodos do sistema ficam a um potencial negativo em relagdo ao plasma. Para
que somente um eletrodo funcione como alvo, diminui-se a tenséo sobre o outro eletrodo
aumentando sua area. Assim a area do eletrodo onde ¢ feita a deposi¢do, usualmente
envolve as paredes da camara de deposigio. O eletrodo que funciona como alvo
carrega-se negativamente com uma autopolarizagio (self~bias) proporcional a poténcia

transferida ao plasma. Assim € possivel estimar a poténcia efetivamente transferida pelo

plasma ao valor do self-bias.
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Um sistema tipico de rf-spuftering ¢ basicamente composto por uma cimara de
deposic¢io onde s@o montados os substratos e o alvo, uma entrada para os gases que

compdem o0 plasma, um sistema de vacuo ¢ uma fonte de radiofregiiéncia (fig. 3.1).

3.1.2. O Sistema de rf-sputtering Leybold Z400

O sistema utilizado no crescimento das amostras foi um modelo comercial
Leybold Z400 modificado, mostrado esquematicamente na figura 3.1. O eletrodo que
serve como alvo esta fixo na base da cAmara ¢ nele é aplicada a radio freqiiéncia através
do casador de impedéancia para otimizar a transmissio de poténcia. O plasma € confinado
entre os eletrodos paralelos por uma blindagem aterrada. A temperatura dos substratos ¢
medida por um termopar de chromel-alumel e controlada por um controlador automatico
de temperatura. Os substratos sdo montados em dois eletrodos e, como © sistema nos
permite mové-los desde fora da cAmara, podem ser feitas duas deposig¢des sem quebrar o
vacuo.

A camara de deposi¢io esta conectada a uma bomba turbomolecular (Leybold
Turbovac TMP 450, fluxo de bombeamento 400 l/s) ¢ esta a uma bomba mecénica
(Leybold Trivac D25B, 25m°/h). A pressio de base dentro da cAmara ¢ monitorada por
um medidor de ionizacdo Bayard-Alpert?. As paredes da camara podem ser aquecidas
para favorecer a desor¢do dos gases adsorvidos nas paredes internas (baking). Para
melhorar a pressdo de base pode ser usada uma armadilha para gases residuais resfriada a
Nz (77 K).

Os gases que compdem o plasma sio injetados pela linha de entrada na cimara.
Na deposi¢do de a-SiO,:H(Er) os gases utilizados foram Ar, H> e O2. Um controlador de
fluxo de massa (MKS) ¢é usado para manter constante o fluxo de hidrogénio. A pressdo
total na camara ¢ controlada a partir do sinal de um medidor de membrana capacitiva
(MKS Baratron 270B). O controlador de pressio age sobre o fluxo de argénio. O fluxo de
oxigénio, bastante pequeno, é controlado manualmente por uma vélvula de agutha. O

fluxo de Ar foi monitorado por um fluxdmetro de bola.

P10 tubo de ionizacio esta calibrado para uma atmosfera de N;. No entanto, devido aos fatores de corregiio serem ~1
(0.8 para 0 O e 1.2 para o Ar), usamos os valores obtidos diretamente do medidor.
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Fig. 3.1. Esquema do sistema de deposicio por rf-sputtering Leybold Z400. Foi usado como aivo silicio

parcialmente coberto por cacos de Er metalico.

3.1.3. Parametros de Deposicdo

No crescimento dos filmes o alvo utilizado foi de Si de 3°” de didmetro (44 cm® de

superficie) € 99.999% de pureza parcialmente coberto por pequenos cacos de Er metalico

cada um com ~ 4mm? de 4rea e 99.9 % de pureza. Depois de um baking de ~ 12 horas a

presso de base dentro da cémara foi sempre menor que 2.2x10° mbar. Nos filmes

crescidos sem Oy no plasma® foi usado N (77 K) na armadilha para diminuir a pressio

de base até 1.6x10°® mbar. A pressdo parcial intencional de O; foi variada entre 0 e

5.0x10”° mbar.

Os parametros de deposi¢io de partida foram os que permitem obter os melhores

filmes' de a-Si:H. O fluxo de hidrogénio foi mantido em 2 sccm (standard cubic

centimeter per minute). O fluxo de argdnio manteve a pressfo cumulativa de trabatho em

[3] Para ter umn maior controle na concentragio de O,, ndo ¢ usada a armadilha quando é incorporado

oxigénio na cimara



15.0x10” mbar. Os substratos foram aquecidos a uma temperatura de 200°C. Para limpar
a superficie do alvo foi feito um plasma de ~15 min antes de cada deposi¢do (tempo de

pre-sputtering). Os parametros de deposicio por rf-sputtering estio na tabela 4.2,

Tabela 2.1. Parametros de deposigéo por rf-sputtering.

Pressio de base ~2.2x10° mbar
Pressio de base com N»

na armadilha ~1.6x10"® mbar
Pressio total 15.0x10” mbar
Fluxo de H; 2.0 sccm
RF Bias 100V
Temperatura do substrate 200 °C
Tempo de pre-sputtering 15 min
Tempo de deposigio 120 min

As amostras foram depositadas sobre diferentes substratos, cada um destinado a
um tipo de analise diferente. Para se obter as propriedades 6pticas do maternal,
escolheram-se os substratos que apresentam a minima absor¢do na regido do especiro
eletromagnético usada: para a espectroscopia de transmissdo na regido do visivel o filme
foi depositado sobre substratos de vidro Coming 70359. Para obter os espectros de
fotoluminescéncia, usamos vidro Corning 7059 com o lado de incidencia despolido para
minimizar os efeitos de interferéncia. Para a determinagio quantitativa da composi¢io
das amostras por RBS (Rutherford Backscattering Spectroscopy), foram usados
substratos de carbono amorfo ultra - denso (sigla em inglés Ultra Dense Amorphous
Carbon ou UDAC).

Foram depositadas duas s€ries de amostras de a-SiO,:H(Er) com os parametros
fixos da tabela 2.1. Na série /, mantivemos constante o namero de cacos de Er no alvo.
Qs valores da pressio parcial de oxigénio (pressdo base + pressdo de O;) foram fixados
entre 0 e 5.0x10” mbar. Na série II, as amostras foram depositadas mudando o numero de
cacos de Er, todos com a mesma area ~ 4 mm’ , no alvo ¢ mantendo a pressio parcial de
oxigénio em dois valores fixos: 1.0 e 2.0x10” mbar. Os pardmetros de deposigio para as

séries I e I estdo expostos nas tabelas 3.2. e 3.3. respectivamente.
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Tabela 3.2 Parametros de Deposi¢do Série L.

Amostra Cacos P, P2
deEr | (10°mbar)’ (10°mbar)
970702b 6= 2.4 1.20
970703a 2 1.6 0
970703b 2 1.8 0.55
970704a 2 1.8 0.78
970704b 2 34 2.00
970708a 2 2.4 3.00
970710a 2 2.9 4.00
970711a 2 2.0 0.42
970711b 2 2.0 5.00
" *Pressao de base o
Tabela 3.3. Parametros de Deposigio Série I1.
Amostra Cacos Ps Pz
deEr | (10° mbar) (10 mbar)
97K 14b 1 2.2 1
97K21a 4 2.0 1
97K24a 6 2.2 1
97K25a 8 23 1
97K27a 10 21 1
97L1a 12 1.8 1
97L2a 15 2.0 1
97K21b 4 2.0 2
97K24b 2.1 2
97K25b 8 2.1 2
97K27b 10 2.1 2
97L1b 12 2.0 2
97L2b 15 2.1 2
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3.2. Caracterizacdo Optica

3.2.1. Espectroscopia de Absor¢do na Regido do Visivel

A partir dos espectros de transmitancia na regiio do visivel (200 a 2500 nm)
obtivemos a espessura 4, o indice de refragdo n, o coeficiente de absor¢sio o(E) e o gap

optico (Eo4), dos nossos filmes usando o método desenvolvido por R. Swanepoel”.

3.2.1.1. Determinagdo de of4)

Quando uma onda eletromagnética incide num filme transparente depositado
sobre um substrato liso, ocorre um processo de reflexfio multipla. Estas muiltiplas
reflexdes nas interfaces originam franjas de interferéncia. Os méximos ¢ minimos sdo
descritos pela equagdo 2nd = mA, onde m € um inteiro para um maximo e um semi-
inteiro para um minimo, A o comprimento do féton incidente, d a espessura e » o indice
de refragdo do filme. A transmitdncia®® T da radiagdo num filme fino depositado sobre um
substrato transparente (o.s = 0), depende de varios pardmetros, T=T(A, s, #, k), onde s é o
indice de refrag@o do substrato, k& € o coeficiente de extingdo, » o indice de refragdo do
filme e A € o comprimento de onda da radiagdo incidente. O coeficiente de extingdo k é
expresso em termos do coeficiente de absorgio « pela equacio k& = ad/4xn . Conhecido s,
a transmitdncia T pode ser rescrita em termos de n e da absorbdncia definida por
x(A) = exp(-ad).

O meétodo separa o espectro de transmitdncia em trés regides: a regido
transparente, a regido de média absorgéo e a regifio de alta absor¢fio. Os extremos das
faixas de interferéncia sio tratadas como fungSes continuas em A: os envoltorios T e T,
mostrados na figura 3.1 por linhas pontilhadas. Dos envoltérios obtém-se os valores de
Twm(nx) € Tm(n,x) para cada maximo e minimo. Nas regifes transparente e de média
absor¢@io, que apresentam franjas de interferéncia, se calculam os valores de x e »
independentemente. A espessura d ¢ obtida entre maximos (ou minimos) adjacentes pela
relagdo d = A1 A2/2(Ama-Aon,). Este valor da espessura € bastante sensivel a erros em », no
entanto com seu valor médio <d>, obtém-se os valores de m (impomos m inteiro) através
da relagdo 2n<d>=mA. U usando novamente a relagio 2nd = ma, obtemos uma

distribuig@io de valores refinados para d. O valor médio desta distribui¢io ¢é o valor da

espessura d.
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Na regifio de alta absor¢éo as faixas de interferéncia desaparecem e nao é possivel
obter n independentemente de x. Nesta regido o método estima os valores de n(A) por
extrapolagdo dos valores obtidos nas outras regides do espectro. Com a espessura
determinada, a partir da expressdo para a absorbancia obtém-se o coeficiente de absor¢io

ofR).

1.0
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o
o
T
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| s 1 . 1

500 1000 1500 2000
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Fig. 3.1. Espectro de transmitincia da amostra 970708a (linha cheia).
As linhas pontilhadas sdo os envoltdrios Ty e T, obtidos a partir dos extremos

das faixas de interferéncia do espectro de transmisso.

3.2.1.2. Analise dos Espectros.-

Os filmes foram crescidos sobre substratos padrio de vidro Corning 7059,
transparente a luz (o ~ 0) entre ~350 e ~2200 nm. Os espectros de transmitincia foram
obtidos usando um espectrometro Perkin-Elmer Lambda 9UV/Vis/NIR. A figura 3.1

mostra um espectro tipico. As linhas pontilhadas sfio os envoltdrios obtidos a partir dos
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extremos (maximos ¢ minimos) das faixas de interferéncia usados no método de

Swanepoel para obter a(i), n(A) e d.

A figura 3.2, mostra o coeficiente de absor¢fio a(A) obtido pelo método de

Swanepoel para a amostra 970708a. Deste grafico obtemos o valor do gap Eos.

— 8970708a

T YT

o (cm")

| i 1 " 1 L i " 1 PRI L " P

0.8 1.2 1.6 2.0 2.4 2.8 3.2
E (eV)

Fig. 3.2. Coeficiente de absor¢iio em fungio da energia para a amostra 370708a, obtido a partir do espectro

de transmissio. A linha pontilhada mostra o valor do gap Eg.

3.2.2, Espectroscopia de Deflexdo Fototérmica

A Espectroscopia de Deflexio Fototermica (Phototermal Deflection
Spectroscopy), PDS, nos permite determinar o coeficiente de absor¢io dos filmes para
baixas energias. Da regido exponencial do espectro de absor¢@o, na proximidade da
energia do gap, obtemos o parametro de Urbach Ey.

A técnica de PDS, figura 3.3, esta baseada na mudang¢a do indice de refragio de
um meio pelo aumento na temperatura. O aumento da temperatura do meio, em nosso
caso CCls, (cujo indice de refrag@io € fortemente dependente da temperatura), é devida a

dissipagdo da energia (de uma fonte de luz monocromatizada) absorvida pelo filme, Um
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feixe de laser que passa rente a superficie do filme ¢ defletido pela varia¢do no indice de
refracdo do CCls. O angulo de deflexdo do laser para pequenas deflexdes portanto é
proporcional a energia absorvida pelo filme. Quanto maior a energia absorvida pelo filme
maior ¢ a deflex8o do feixe do laser. Este angulo de deflexdo € medido por um fotodiodo
detetor de posigo. E utilizada como fonte de excitagio a luz de uma limpada. E usado
um sistema de dete¢do sincrono, com a excitagdo pasando por um chopper. O espectro
obtido, € proporcional a absorbancia A do filme, a menos de uma constante de

proporcionalidade ¢, ou seja: Sinalppg = c*A4.

Luz
monocromatica
Laser refletido
CCl 4
oy
= v
Regio
aquecida
FILME

Fig. 3.3. Esquema da técnica da Espectrocopia de Deflexfo Fototérmica, PDS.

3.2.2.1. Andlise dos Dados

Os filmes usados em PDS foram depositados sobre substratos de vidro Corning
Glass 7059. O coeficiente de absorgiio a(A) é obtido a partir da relagio:

oA) = -(1/d)In(1-4) = -(1/d)In(1-Sinalpps/c)
Onde d e a espessura da amostra. Na expressdo e levado em consideragio que:
A+T+R =1

Sendo a transmiténcia, 7, em primeira aproximagio 7= e ™ ¢ onde a refletincia,
R, ¢ desprezada.

O grafico simultineo do coeficiente de absorgdio obtido através das medidas de

visivel (absorgdo de f6tons de alta energia) e PDS(absor¢do de fétons de media ¢ baixa
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energia) permitem a determinagio da constante ¢. Foram feitas varias tentativas com
diferentes valores de c até “casar” o o(A) medido por PDS com aquele obtido por visivel.
A figura 3.4. mostra, em escala logaritmica, 0 “casamento” entre o coeficiente de
absor¢@o obtido do espectro de PDS e do espectro de visivel para a amostra 970704a. O
pardmetro de Urbach é o inverso da inclinacio da curva na regifo exponencial
(o «c exp(hv/Ey)). Quanto maior a inclinagio, maior o valor do parametro de Urbach e

por tanto maior a desordem do material.

10° 3
] ®* PDS
. visivel
10° 3
: -— Regidio
PR exponencial
E .o
= 10 g »
3 ] #‘
4 *
107 3
10’ T T T T T T t T T T T T T
0.4 0.8 1.2 16 2.0 24 2.8 3.2
E (eV)

Fig. 3..4. Coeficiente de absorgio em funcio da energia para a amostra 970704b, obtido a partir do

espectro de PDS e do espectro de transmiténcia na regido do visivel.

3.2.3. Fotoluminescéncia do Er*

Para a obtencdo dos espectros de fotoluminescéncia, foi montado o sistema
experimental mostrado esquematicamente na figura 3.5.

As amostras sdo introduzidas num criostato de ciclo fechado de He (Janis
Research Co., Inc. CCS-450) equipado com um conirolador de temperatura (Lakeshore

LS 330), capaz de manter a amostra a uma temperatura constante entre 14 e 380 K.
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A excitacio da fotoluminescéneia (PL) foi por um laser de Ar™ (Coherent CR-4
Supergraphite} com tubo Exel Beta-1 de 2 W. A luz do laser € dispersada por um prisma.
A linha usada foi de 514.5 nm. Trés Espelhos direcionam o feixe até a amostra. A
poténcia do laser foi controlada por filtros neutros, de diferente densidade optica (entre
0.5 e 2), colocados entre o primeiro ¢ segundo espelho. O feixe foi focalizado na amostra
pela mesma lente utilizada para coletar a PL (f= 100 mm, & =40 mm). Depois de
coletada, a PL ¢ focalizada na fenda de entrada do espectrégrafo (ARC Spectra Pro 300i
ACTON RESEARCH CORPORATION) de abertura numérica ~ f/4 por uma lente de
f=250 mm e ¢ =40 mm, essa lente tem ~{/3.75. A abertura da fenda usada foi de 500
um. O espectrégrafo esta equipado com duas grades de difragiio, uma com 1200
linhas/mm, blaze = | pm ¢ a outra com 600 linhas/mm, blaze = 1.6 pm.

A detecdo foi feita por um detetor multicanal ST-121 (PRINCETON
INSTRUMENTS) formade por um arranjo linear de 512 fotodiodos de InGaAs, cada um
de dimensdo 38 x 250 pm. O detetor tem uma eficiéncia quantica de ~80% entre 1 e
1.7 um. O detetor esta em vacuo, sobre um refrigerador Peltier. O sistema de controle
esta composto pelo computador e o controlador do detetor que o manteve a uma

temperatura de 40 C em todas as medidas.

Filtro Neutro
Espelho
4
Espelho Detector
Multicanal
filtro Grade
. —
Criostato &
Controlador de ~fi4
Temperatura Amosira Lente Lente
=100 mm =150 mm
E—j ¢=40mm d=40mm
Laser ) h ;
Espectrografo

Fig. 3.5. Esquema da montagem experimenta} para a obten¢io dos espectros de fotolwminescéncia,

26



3.3. Rutherford Backscattering Spectroscopy, RBS.-

Com esta técnica determinamos a concentragio de érbio e oxigénio em nossos
filmes.

3.3.1. Descrigio da Técnica

A técnica consiste no espalhamento por interagio Coulombiana de particulas «
monoenergeticas por nicleos atdmicos dos elementos que compdem um material. Se a
colisdo ¢ frontal, os ions sfo retroespalhados com um ingulo ~180°. O problema ¢
modelado como colisdes elasticas entre esferas rigidas de massas, m e M (m<M).

Um espectro de RBS representa o nimero de particulas o retroespalhadas como
fungdo da energia. Num meio que apresenta s6 um tipo de 4tomo espalhador, o espectro
de RBS apresenta um tnico pico. Como as particulas o perdem energia ao atravessar um
material, uma particula espalhada na superficie do material nfio tem a mesma energia que
uma particula a espathada a uma distincia x em seu interior. O pico no espectro de RBS
comega no valor maximo E;, energia de limiar, que corresponde ao espalhamento por
nucleos da superficie do filme.

Um material com mais de um tipo de atomo (de Z; e M; cada um) apresenta varios
picos num espetro de RBS. A energia das particulas o retroespalhadas, alem de levar em
conta a penetragio dentro do material, depende da massa M e do niimero atémico Z do
mucleo espalhador. No espectro o pico do elemento mais pesado aparece a maiores
energias, seguido pelo elemento menos pesado € assim por diante até o mais leve?’. Se o
material for um filme fino crescido sobre um substrato, Zsupsiao devera ser menor que Z;

para que os picos originados no substrato no se superponham aos do filme.

3.3.2. Obtengio e Andlise dos Espectros de RBS.

Os espectros de RBS foram obtidos no Laboratdrio de Analises de Materiais por
Feixes Ionicos (LAMFI) do Departamento de Fisica da USP-SP, em colaboragdo com o
Prof. Dr. Manfredo Tabanicks. A energia das particulas alfa foi de ~ 2.3 MeV. A
figura 3.6, mostra um espectro de RBS para uma das nossas amostras como fungio da
energia. O espectro mostra qualitativamente quais elementos s3o encontrados no filme. A

posi¢do dos picos em energia segue um ordenamento por massa atdmica. Usamos
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carbono amorfo ultra denso (UDAC) como substrato para evitar a superposi¢do do pico
do substrato com os picos dos elementos do filme

Para a anilise quantitativa dos espectros de RBS, usamos o programa de
simulagio RUMP?. Do espectro simulado obtemos o ntimero de atomos do elemento X;

(Er, Ar, O) em relag@o ao nimero de atomos do elemento majoritario Si, [X;}/[Si].

—8970711a

Yield log (#/uC/keV/msr)

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
E (MeV)

Fig. 3.6. Espectro de RBS mostrando os elementos presentes no filme, a partir do dtomo mais

pesado (Er) ao mais leve (0). A notagdo C (subs) se refere ao substrato de carbono, UDAC,
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Resultados

4.1. Composicdo

Capitulo 4

A composi¢io das amostras foi determinada através da simulagio dos espectros

de RBS com o programa RUMP?. As concentragdes atomicas de [Er] e [O] em relagio

ao [Si] para as amostras da série I estdo mostradas na tabela 4.1. O desvio padrio na

determinagdo das concentragdes atdmicas [Er] e [O] pela técnica de RBS foi o erro

estatistico. Esta série foi depositada com diferentes pressdes parciais de oxigénio

mantendo constante o mimero de cacos de Er no alvo. A simulagio mostrou também a

presenga de pequenas concentracdes de Ge ([Ge)/[S1] < 0.1%) devido 4 contaminagio

pelo uso freqitente da cdmara na deposi¢do de filmes de germénio amorfo.

Aparentemente esta concentragio minima n#o influencia nossos resultados. Uma

caracteristica importante observada na tabela ¢ a diminuigfio da concentragdo de [Er]/[Si]

nas amostras com o aumento da pressdo parctal de oxigénio na camara de deposigio.

Tabela 4.1. Composico - Série [.

Amostra Pox [ol/Isil [Er)[Si] [OV/[Ex]
(10° mbar) 1% 107
9707032 0 0.22 £0.04 0.34 20.03 0.620.1
9707072 0 0.15 0.04 0.27 £0.03 0.5 20.1
970711a 0.42 0.60 £0.06 0.20 £0.03 32l
570703b 0.55 0.57 £0.06 0.09 0.01 6 £1
970704a 0.78 110,11 0.09 £0.01 12 £1
970704b 2.0 1.6 +0.1 0.05 £0.01 33 3
570708a 3.0 3.0+03 0.03 20.01 86 18
970710a 4.0 5.5 +0.2 0.06 £0.01 100 £10
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Na figura 4.1. mostramos a dependéncia das concentragdes de Er ¢ O com a
pressdo parcial de oxigénio (Poz). Notamos que a concentragdo de atomos de oxigénio
aumenta enquanto a concentragido de atomos de Er diminui rapidamente. Chamamos de
regime I a regido onde a concentragdo atémica de Er diminui com a pressio e regime Il a

Tegido onde a concentragdo € praticamente constante.

(Er}/[Si] (%)

regime IT

!

[OVISi] (%)

o
A o
==t { . I . ! . I

0 1 2 3 4
Press. Parcial de O, (10” mbar)

Fig. 4.1. Dependéncia da concentragiio de Er [Er}/[Si] e O [O)/[Si] com a pressdo parcial de oxigénio.

A influéncia do oxigénio na incorporacio de Er nos filmes crescidos por
rf-sputtering foi estudada na série I, onde foi mantida fixa a pressdo de oxigénio dentro
da cdmara e foi variado sistematicamente o numero de cacos de Er no alvo (Capitulo 3).
A figura 4.2. mostra a dependéncia da concentragdo de O e Er com o mimero de cacos de

Er usados no alvo para as pressdes de 1.0x10™ mbar ¢ 2.0x10” mbar.
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Nas amostras crescidas com uma pressio de 1x10™ mbar (grafico superior), além
da incorporagdo de atomos de Er ser aproximadamente duas vezes mais eficiente que nas
amostras crescidas com 2x10° mbar (grafico inferior), notamos um aumento na
concentragdo de oxigénio a medida que aumentamos o nimero de cacos de Er no alvo.
Esta correlacdo entre [Er] e [O] indica que esses elementos sdo incorporados a rede na
forma de radicais ErOx. No grafico inferior, onde a pressdo do O € o dobro que no grafico
superior, [O] ndo depende de [Er]. Isto indica que a maior parte dos atomos de Er foram

incorporados a rede independentemente dos atomos de O.

—®—[Er)/[Si]
1or ©  [O)Isi]

0.8
06
04

o2k Py, =1.0x10° mbar

! ! ] ! .4 + 1
1 4 1 4 i ¥ 1 M i M T

S
I

(en |
—oH

Area picos de RBS (u.a.)
Ho—
Ho—

o2f X P, =2.0x10® mbar

4 6 8 10 12 14 16

# cacos de Er

Fig. 4.2. Dependéncia das concentragdo relativas de Er e O com o numero de cacos de Er no alvo

para as pressbes parciais de oxigénio de 1.0 e 2.0x10"° mbar. As linhas s3o guias para os olhos.
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4.2. Espectrocopia de Absorc¢do no Visivel

Os dados obtidos a partir das franjas de interferéncia dos espectros de transmisséo
no visivel estdo resumidos na tabela 4.2. O termo o(514.5 nm) corresponde ao
coeficiente de absor¢do no comprimento de onda do laser 514.5 nm usado como fonte de
excitagiio na obtengdo dos espectros de fotoluminescéncia. O termo n., é o indice de
refracdo estatico, obtido por extrapolagio para comprimento de onda infinito. Notamos
que o gap Eos dos filmes praticamente ndo depende da pressdo parcial de O até
~3.0x10” mbar. Os erros adotados para Eqs, a(514.5 nm) e n,, sio devidos a imprecisdes

do método de Swanepoel. O erro na determinag@o da espessura d foi obtido do desvio

padrdo da distribuigio.

Tabela 4.2. Pardmetros obtidos a partir dos espectros de transmiténcia no Visivel.

Amostra Po Espessura Eus a(514.5 nm) Ey Ny,
(10"° mbar) (nm) (#0.02eV) | (10°cm™) (meV)

970703a - 0 __290 +5 1.88 ) =-—5;7 +5 ?47&15 3.30+0.05
670711a 0.42 540 £5 1.93 95 £5 128 +20 3.03 £0.05
970703b 0.55 53045 2.00 82 +4 129 +18 3.13£0.05
970704a 0.78 550 %5 1.98 76 +4 140 15 2.91 £0.05
970704b 2.0 565 £5 21 5082 156 £10 2.60 £0.05
970708a 30 55745 22 34 +2 176 £20 2.48 £0.05
970710a 4.0 501 45 3.1 12.540.6 250 =10 2.06 £0.05

4.3. Fotoluminescéncia

Todos os espectros de fotoluminescencia apresentados neste capitulo foram
obtidos utilizando o laser de Ar no comprimento de onda de 514.5 nm e com uma
poténcia incidente na amostra de ~10 mA.

A figura 4.3. mostra o espectro de fotoluminescéncia do ion Er** a temperatura
ambiente para a amostra 970708a crescida com uma pressdo parcial de oxigénio de
3.0x10” mbar. O espectro apresenta um pico intenso, pico principal, centrado em ~1.53

pum e outro menos intenso centrado em ~1.55 um.
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Como foi visto no Capitulo 2, o espectro de fotoluminescéncia do ion Er se
origina nas transigdes entre niveis Stark do primeiro estado excitado T e 0
fundamental *I;5p (figura 2.4). O nimero de niveis Stark, é g =J+1/2 levando em conta
sO a perturbacdo devida ao campo elétrico (regra de Kramer). Assim para o primeiro
estado excitado’ (41;3;2) g1 = 8 e para o estado fundamental (4115/2) g2 =7, correspondendo
a um total de 56 transigdes. O numero de transigdes permitidas entre estes niveis depende
de regras de selecdo impostas por simetria.

A forma do espectro de PL ¢ devida a superposicio dos picos Stark das transicdes
entre os niveis ‘1;3,—*I15n. Cada um dos picos Stark apresenta um alargamento
inomogéneo devido a variagdo do campo elétrico nos diferentes sitios que podem ser
ocupados pelos ions Er’” na rede amorfa. Se a vizinhanga do Er’* muda de sitio em sitio,
muda também o campo elétrico que o rodeia gerando pequenas variagdes nas posigdes

dos niveis Stark.

120

100 |
_ T=300K
3 8L [0]=20at%
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Fig. 4.3. Espectro de PL a temperatura ambiente do Er’* em a-SiQ,:H(Er) para a amostra 970704b.
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A figura 4.4 mostra os espectros de PL a temperatura ambiente de duas amostras
da série I crescidas com diferentes concentragdes de oxigénio’. A intensidade da
fotoluminescéncia diminul com a concentracdo de oxigénio. A razfo entre as areas
integradas, A3 ¢ Ap7s (0os subindices indicam a pressdo de oxigénio Pz em 10°° mbar),
dos espectros € Aj/Agrs = 1.5.

Uma outra caracteristica da figura 4.4 € o pequeno deslocamento da posigao do
pico principal para maiores valores de energia com o aumento da concentracio de O,.
Este deslocamento no espectro de PL a 10 K foi também observado por J. H. Shin et.al.®

em amostras de a-Si:H implantadas com érbio.

E (eV)
083 082 081 080 079 0.78
T T - T T T T T T T T
e 3.0 at. %
120 j — 11at %

%

| "

O L 1 i L i i 2 I L x
1500 1520 1540 1660 1580 1600

A {nm)

Intensidade de PL (u.a.)

Fig. 4.4. Espectros de fotoluminescéncia a temperatura ambiente do Er'* em a-SiO,:H para duas amostras

depositadas com diferentes concentra¢fes de oxigénio.

A figura 4.5 mostra a dependéncia da intensidade da PL, a temperatura ambiente,
com a concentragdo de oxigénio. A intensidade de PL foi normalizada por par e-h gerado

na matriz amorfa e por dtomo de Er. O numero de pares e-h gerados na matriz amorfa foi

* A primeira amostra da série I. a-Si:H(Er) emite uma fraca luminescéncia a temperatura ambiente.
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calculado a partir dos espectros de absor¢do no comprimento de onda do laser, 514.5 nm,
utilizado como fonte de excitagfo. Observamos um rapido aumento na intensidade de PL
at¢ uma concentra¢do de O, de ~1 at. %. A intensidade de PL ¢ maxima para uma

concentragdo de O, entre ~1 ¢ ~3 at. %.

300K
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Fig. 4.5. Dependéncia da intensidade de PL com a concentragdo de O, a 300 K

A figura 4.6 mostra os espectros obtidos a 30 K para duas amostras com
diferentes concentragdes de O;. Observamos um maior deslocamento na posigdo do pico
principal (AE ~ 2 meV) a 30 K que o observado a 290 K na figura 4.4,

Comparando as figuras 4.4 ¢ 4.6 fica evidente a mudanca na forma dos espectros
com a temperatura. Os picos centrados em ~1.53 e ~1.55 um estdo melhor resolvidos
(mais definidos e intensos) ¢ as caudas nos extremos diminuem a 30 K. A mudanga na
forma dos espectros a 270 K ¢ devida ao aumento na populagio dos niveis Stark mais

ras 4
energéticos do estado "3 com a temperaturaz".
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Fig. 4.6. Espectro de fotoluminescéncia do Er’* em a-SiQ,:H para duas concentragdes de oxigénio obtidas a

30 K.

Uma hipoétese para o deslocamento do maximo de PL € a variagio da vizinhanca
quimica dos ions Er** na matriz. Estudos da vizinhanga quimica do Er em a-SiOx:H por
EXAFS” (Extended X-ray Absorption Fine Structure), concluiu o Er est4 coordenado

3B com §< 3. O mimero de

com oxigénio formando complexos do tipo [ErOs]
coordenacdo médio do Er’* aumenta entre ~2.0 ¢ ~3.6 com a concentracdo de oxigénio. O
valor de saturag8c 3.6 corresponde a amostra crescida com uma concentragdo de
~5.5 at. %. A figura 4.7 mostra a variagiio da energia do pico principal do espectro de PL

com o numero de coordena¢io médio.
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Fig. 4.7. Energia do pico principal do espectro de PL como fungzo do numero de coordenacio médio. A
coordenagio 2 corresponde & amostra crescida sem adigdo de O, a0 gas de sputtering.

As concentragdes de oxigénio estdo indicadas.

4.3.1. Dependéncia da PL com a Temperatura: Temperature Quenching

Uma répida diminui¢iio da intensidade da fotoluminescéncia (PL) do ion Er’* com
a temperatura, temperature quenching, foi observada em diversas matrizes®®. Para estudar
esta dependéncia em nossos filmes, foram obtidos espectros de PL nas amostras da série I
variando sistematicamente a temperatura entre 30 ¢ 290 K.

A figura 4.8 mostra a dependéncia com a temperatura da intensidade de PL (area
integrada do espectro) do Er’* em nossos filmes. No grafico interior vemos a diferenca
nos espectros de PL obtidos a 30 e 270 K para uma mesma amostra. O grafico principal
mostra a intensidade de fotoluminescéncia normalizada Iprn (normalizada em relagio a

intensidade de PL a 30 K) como fungfio do inverso da temperatura (T"'). Notamos que a
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intensidade de PL normalizada aumenta levemente a partir de ~ 80 K e que a partir de
~ 100 K comega a diminuir. Definimos a razio entre a Ipp. a 270 K e a Ipp a 30 K como
uma medida do temperature quenching do Er'* em nossos filmes. A figura mostra

também a dependéncia do termperature quenching com a concentragio de O,.

T T T T T T T
—— 1.1 at. %
—0O— 3.0
1.0 4 —O
—1.1at %
30 K
z —
& §
2 2004
0.5+ = 100
0d
1470 1500 1630 1560 1590
J A (nm}
T T d T T T ¥ T d T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35

1000/T (K™)

Fig. 4.8. Dependéncia da intensidade da PL normalizada com a temperatura para amostras crescidas

com diferentes concentragtes de oxigénio.

A figura 4.9. (superior) mostra a influéncia do oxigénioc no temperature
quenching da PL para todas nossas amostras. Este grafico apresenta um minimo em
~3.0 at. %.
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Por outro lado, a figura 4.9 (inferior) mostra o gap Egs (tabela 4.2) como fungéo
da pressdo parcial de O,. As concentragdes de oxigénio (em at. %) estdo indicadas. Para
concentragdes inferiores a 3.0 at. % o gap Eos é praticamente constante. A partir desta

concentracdo, o temperature quenching, a energia do gap Ey e a energia de Urbach Ey

aumentam.

<
™
T

Temp. Quenching (u.a.)

=)
I~
T
w
o
L

s L ‘\ —u— E, (meV) — 300
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Pressao de O, (1 O'Smbar)

Fig. 4.9. Dependéncia do temperature quenching, da energia do gap ¢ da energia de Urbach com a

pressdo parcial de oxigénio. As concentragies de O, (em at. %) estio indicadas.
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Capitulo 5

Discussio

Neste capitulo discutiremos os resultados experimentais anteriormente
apresentados: a dependéncia da intensidade da PL com a concentragio de oxigénio e com

a temperatura (temperature quenching). Sera discutido o modelo do mecanismo de

excitagio do Er’* em a-SiOx:H..

5.1. Excitacdo do Ert ema-Si:H

O espectro de absor¢do na regido de baixas energias obtido por Espectroscopia de
Deflex#o Foto-Térmica — PDS (Photothemal Deflection Spectroscopy), figura 3.3, ndo
apresenta nenhuma banda de absorgdo do Errt a ~0.8 eV (4115/2 —>4113;2) ou ~1.26 eV
(4115/2 -—>4Im2). Além disso, ao contrario de a-Si:H implantado com Er”, em a-Si:H(Er)
co-depositado a curva de excitagio de fotoluminescéncia (PLE) segue o coeficiente de
absorgao do a-Si:H?’ Isto indica que os atomos de érbio ndo sio excitados diretamente e
portanto o mecanismo de excitagdo do Er*” deve ser mediado pela recombinagdo de pares
e-h na matriz amorfa.

A excitagdo do Er em a-Si:H ¢ predominantemente mediada pelo processo de
recombinagio de pares e-h envolvendo defeitos (D.B.)”. A figura 5.1. mostra os
diferentes passos envolvidos no mecanismo predominante de excitagio do Er'* em a-
Si:H. As flechas cheias indicam o caminho da excitagdo. As flechas pontilhadas indicam
0s processos ndo radiativos da PL. O supressdo da PL pode ser causada por dois
processos distintos: 1) a reducdo na taxa de excita¢do e 2) o aumento na taxa de de-
excitacdo ndo radiativa™ do Er’". O mecanismo pelo qual a energia de recombinagio via
defeitos (D.B.) na matriz amorfa ¢ transferida ao Er’" (I — III) ndo estd totalmente
estabelecido. Os modelos propostos por W. Fuhs ef. al.?’ e H. Kiihne er. al.®® sdo os que

merecem maior atengao.
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Recombinagio radiativa

D.B.
P (D.B.)
Geragio Captura eletrénica s > Emissdo radiativa a
pares e-h ‘\\\' por D.B: D%e—D’ !\\ P Excitagio do EP N, 1.54 um
\‘ \\\ \‘ \‘
Recombinagdo radiativa  *\ kY Energia ndo radiativa retro-
cauda-cauda <4 Recombinacio o ‘\\ transferida (backtransfer)
\
radiativa por multifdnons “

Relaxagdo por emissdo
de multifénons

1 II III 13

Fig.5.1. Processos de excitagiio e de-excitagfo do Er em a-Si:H. D- ¢ Dy, representam o estado de carga do
defeito, Dy é o defeito ocupado por um elétron (defeito neutro) e D- € o defeito ocupado por dois elétrons.

As flechas pontilhadas indicam os mecanismos que diminuem a PL.

i) W. Fuhs et al? desenvolvendo idéias de 1. N. Yassievich et al?’
estudaram a influéncia da matriz amorfa na excitacio do Er’* assim como o mecanismo
de quenching da emissdoa ~1.53 pm.

Eles propéem como modelo de excitagdo do Er’” a transferéncia da energia de
recombinagdo ndo radiativa na matriz via D.B. ao estado Tisn por um processo Auger
quase ressonante (defect related Auger exitation ou DRAE). A energia de captura de um
elétron pelo defeito deve ser proxima a energia de excitagio do Er’™. O processo Auger
num semicondutor consiste na absorgéo da energia de recombinagio do par e-h por um
outro elétron. No caso de um elétron do Er'* o processo Auger acontece por interagdo
elétrica de curto alcance, de forma que o fon Er'* deve estar préximo a uma D.B.

O esquema de configuracdes da figura 5.2 mostra as transi¢des envolvidas no
processo: a recombingdo radiativa (1) (cuja emissdo estd entre 0.85 ¢ 0.9 eV) e a
recombinac¢io ndo radiativa (3), que envolve a emissdo de multiplos fénons e o processo
DRAE (2). As curvas cheias sdo potenciais adiabaticos que representam os estados inicial

(D%e) e final (D). A curva pontilhada é um potencial intermedirio (virtual) do processo
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DRAE. E, ¢ a energia de ativagdo do processo DRAE. E,, ¢ a energia de excitagdo do
elétron da dangling bond & banda de conducfio. Ar € a separagdo em energia entre o

estado fundamental I;s» € o primeiro estado excitado 1,32 do Er’'. E, éa enregia de

ativacdo da emissdo de multiplos fonons.

Fig. 5.2. Diagrama de configuragdes da captura eletrdnica por estados D (1) Captura radiativa. (2)
Excitagdo Auger do Er'’. (3) Captura nio radiativa pela emissio de multifénons. A curva pontilhada
representa um estado intermediério (virtual) na transi¢io DRAE", Ay é a separagio em energia entre os
estados *I;3p e *I;5p do Er', Ey é a energia de ativago da emissio de multifSnons, E,, € a energia de
excitacdo do elétron da dangling bond para a banda de condugio e Eac ¢ a energia de ativag@o do processo
DRAE.
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Neste modelo, a energia de captura de um elétron pelo defeito que excita o Er**
ndo precisa ser ressonante. A energia em excesso € transmitida a vibragdes locais da rede.
A diferenga na posicdo dos minimos das curvas dos estados inicial e final € devida ao
acoplamento elétron-foénon. A probabilidade de recombinagao radiativa (1) é menor que a
probabilidade de recombinagdo nfo radiativa (3) e que o processo DRAE (2).

A recombinagio néo radiativa por emissio de multiplos fonons, que compete com
o processo DRAE, é fortemente dependente da temperatura. Q temperature quenching do
Er’* em a-Si:H foi atribuido a0 aumento na taxa de recombinagdo ndo radiativa via D.B.

pela emissdo de multifénons.

i) Kiihne er al”® propuseram o mecanismo de Féster™ na transferéncia
ressonante da energia de recombinagdo dos pares e-h via D.B. para elétrons do estado
411 s do Er’". No mecanismo de Foster, a transferéncia de energia nfo radiativa € por
interago dipolo-dipolo elétrice.

Enquanto o modelo DRAE assume transferéncia de energia quase ressonante
através da recombinagdio na matriz amorfa, Kithne et al. propdem a excitagdo
estritamente ressonante do Er*". Do potencial virtual intermediario da figura 5.2 vemos
que a energia em excesso no processo DRAE pode ser transferida a vibragdes locais da
rede.

No processo de recombinagiio em a-Si:H os elétrons termalizam nos estados
estendidos da banda de condugdo e os buracos nos estados estendidos da banda de
valéncia. Elétrons ¢ buracos perdem energia através dos mesmos processos. Vamos nos
concentrar somente nos elétrons. Nos estados de cauda os elétrons experimentam varios
processos distintos que competem entre si: (I) termalizagio por tunelamento assistido por
fonons, (II) re-emissdo a banda de condugdo (processo termicamente ativado),
(III) recombinagdo com buracos na cauda da banda de valéncia ou (IV) recombinagdo via

defeitos. A figura 5.3 mostra esquematicamente estes processos.
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Fig. 5.3. Processos de relaxagio de elétrons na cauda da banda de vaiéncia:

() TermalizagZo, (II) Re-emissdo, (1IT) Recombinagio cauda-cauda e (IV) recombinagéo via defeitos.

A baixas temperaturas, imediatamente apds a termalizagdo dos elétrons nos
estados estendidos da banda de condugio, o tunelamento entre estados de cauda (I) é o
mais provével de todos os processos. Isto ocorre devido a alta densidade de estados de
cauda logo abaixo da borda de mobilidade da banda de condugio. Na medida em que
termaliza, o elétron vai ocupando estados mais ¢ mais profundos. Portanto, a
probabilidade de encontrar um estado para tunelar diminui. Assim, a probabilidade de
recombinacdo toma-se relativamente grande. Em a-Si:H de boa qualidade ocorre
recombina¢io radiativa com um buraco da cauda da banda de valéncia (III). Dessa forma,
o espectro de PL reproduz a curva da densidade de portadores na cauda da banda de
maior energia de Urbach (Eu)“. Em a-Si:H.de alta densidade de D.B. (material de ma
qualidade eletrénica) o processo dominante é a recombinac¢io radiativa a D.B. O a-Si:H
tém alta densidade de D.B. (~10"cm™). Com o aumento da temperatura, aumenta
também a probabilidade de re-emissdo dos elétrons & banda de condugdo (II). Neste caso
¢ dominante a probabilidade do elétron propagando-se na banda de estados estendidos ser

armadilhado e recombinar nao radiativamente numa D.B.



Na figura 5.4 estdo representados esquematicamente os estados do gap da matriz
amorfa e as transigdes entre o estado fundamental 4115/2 e o primeiro estado excitado 41;3;2
do Er’". Segundo o modelo proposto por Kiihne ef al. o Er’* pode ser excitado quando a
energia de recombinacio ndo radiativa envolvendo D.B. corresponde a energia da
transicéo 4115;2—>4113/2. A recombinag&o radiativa cauda-cauda € pouco provavel pela alta
densidade de defeitos ~10'® cm™. E importante ressaltar a importancia da energia da
densidade de elétrons de cauda no mecanismo de excitagdo. Quanto maior for a
densidade de elétrons com uma energia tal que a recombinagio a D.B. corresponda a

R - v w4 4 . ’ . ~
energia média da transi¢do 1jsp— 1132, malor sera a taxa de excitagio do Er’”,

a) b)
E (eV) E(eV)a
a-Si:H
L Borda de
Mobilidade B.C.
"}_3—}_ - =
E, . 0.8eV 4
~ e Tise
—_4» ~~ o
D.B. ~ea
N(E)
_— — — “Lisna
- 1}{ Borda de
Mobilidade B.V.

Fig. 5.4. a) Densidade de portadores dos estados de cauda da banda de condugio®™ sob excitagio dptica.

b) Transferéncia ressonante de energia de recombinagdo dos pares e-h no a-Si:H ao Er*".

5.2. Papel do Oxigénio

A vizinhanga quimica do Er’” em a-SiO.:H, determinada por EXAFS, mostrou
que o Er** é coordenado com oxigénio, formando complexos da forma® [ErO;]">%° onde
d £ 3. O nimero de coordenagiio médio nas amostras crescidas com concentragbes de

oxigénio entre ~0.22 ¢ ~5.5 at. % varia entre 2.0 £ 0.2 ¢ 3.6 £ 0.4.
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O aumento na intensidade de PL do Er’* em fungdo da concentragdo de oxigénio
ndo pode ser atribuida 2 vizinhanga quimica do Er'*. Na figura 4.5 esta representada a
dependéncia da intensidade de PL com a concentragdo de oxigénio. Enquanto a
intensidade de PL apresenta um maximo a ~3.0 at. % de oxigénio o nimero de
coordenacdo medio e a energia da PL aumentam continuamente com a concentragdo de
oxigénio. A variagfo na eficiéncia da PL s6 pode, portanto, ser devida a um aumento na
taxa de excitagido.

O modelo DRAE assume transferéncia de energia quase ressonante através da
recombinag@o na matriz amorfa. O modelo proposto por Kiihne et. al. assume a excitagio
estritamente ressonante do Er'". Os resultados experimentais da dependéncia da
intensidade de PL com a concentragéio de oxigénio e com a temperatura podem ser
interpretados usando o mecanismo de excitagdo proposto por Kuhne et /. modificado
(figura 5.3).

A figura 4.5 representa a intensidade da PL em funcio da influéncia da
concentracio de oxigénio nos filmes. A intensidade de PL € maxima entre ~1.1 ¢
~3.0 at. % de oxigénio. Uma conseqiiéncia da incorporagio de oxigénio nas amostras € o
alargamento das caudas das bandas de valéncia e de condugiio™, e conseqgiiente aumento
da energia de Urbach. A mudanga na densidade de estados de cauda desloca o pico da
densidade de portadores sob excitagdo Optica para valores menores de energia.

Nosso modelo consiste em supor que nos filmes com baixas concentragdes de
oxigénio, a diferenga em energia entre o pico da densidade de portadores e as D.B. é
ligeiramente superior & energia necessaria para a excitagdo do Er'". Com o aumento da
concentragdo de oxigénio o pico da densidade de portadores diminui em energia
aproximando-s¢ cada vez mais da ressonancia. O papel do oxigénio consiste em ajustar a
posigao do pico para a condigio de ressonincia, A intensidade de PL do Er'* é aumentada
quando o maximo da densidade de portadores coincide com a energia de excitacio.

Kuhne et al . observaram que a transferéncia de energia ao Er’* é menos eficiente
em Sip71Co20:H que em a-Si:H. O quenching da PL com a incorporagdo de C em a-Si:H
foi atribuido ao aumento do gap. Em nossas amostras preparadas com concentracdes de
oxigénio > 3.0 at. % a intensidade da PL diminui. As medidas de absor¢io na regido do

visivel para estas amostras indicaram um aumento do gap Eo4 (tabela 4.2). Quando o gap
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aumenta, o pico da densidade de portadores se desloca para maiores energias. Neste caso
a energia de recombinagfo dos pares e-h na matriz amorfa envolvendo defeitos sai da
condigdo de ressondncia. A excitagio do Er'* é menos eficiente e a intensidade de PL
diminui.

O mecanismo de excitagio influencia a eficiéncia da PL do Er'” em a-SiO,:H(Er).
A dependéncia do femperature quenching da PL com a concentragdo de oxigénio pode
estar relacionada também com o mecanismo de excitagdo. Na fig. 4.3. estd representado o
temperature quenching em nossas amostras. A partir de ~100 K a intensidade de PL
diminui rapidamente. Em a-Si:H de boa qualidade a partir de ~100 K fotoluminescéncia
intrinseca ¢ fortemente suprimida. Os elétrons mais proximos em energia da borda da
banda de condug¢do sdo mais facilmente re-emitidos que elétrons em estados profundos.
Isto provoca o deslocamento do pico da densidade de portadores para menores energias.
A transi¢do envolvendo D.B. sai da condi¢cdo de ressonincia e consequentemente o
processo de excitagdo do Er'* ¢ suprimido.

Na figura 4.9 esté representada a dependéncia do temperature quenching da PL
com a concentragdo de oxigénio entre ~0.2 e ~5.5 at. %. O menor temperature quenching
ocorre para uma concentragdo de ~3 at. %. Com o aumento da concentragdo de oxigénio
0, pico da distribuigdo de portadores, da figura 5.4, se desloca para menores valores de
energia, diminuindo o temperature quenching. Assim, quanto mais profunda a
distribuigfio de portadores maior € a energia necessaria para re-emitir elétrons até a banda
de condug#o. Portanto € também menor a influéncia da temperatura na excitagio do Er’™.
Com o aumento da concentragio de oxigénio acima de 3.0 at. %, o gap Eqq € a energia de
Urbach aumentam. O aumento do gap causa o deslocamento do pico da densidade de
portadores para cnergias maiores. No entanto o aumento ca densidade de estados
(aumento na cauda de Urbach) implica num aumento da probabilidade de ocupagdo de
estados de cauda mais profundos dentro do gap (processo I da figura 5.3). Assim o
resultado final do aumento tanto da cauda de Urbach como do gap, ¢ a aproximacio do
pico da densidade de portadores a energia de ressonincia. O pico da densidade de
portadores fica suficientemente afastado do fundo da banda de condugdo para que o

temperature quenching seja baixo, mas ndo suficientemente perto da energia de

ressonancia para seja ominimo.
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5.3. Recombinagéo ndo Radiativa do Er*™
No comego do capitulo vimos que o guenching da PL pode ser causado pela
redu¢do da taxa de excitacdo ou pelo aumento da taxa de de-excitacdo ndo radiativa do

Er**. Aqui discutiremos a probabilidade desses mecanismos ocorrerem.

i) A probabilidade de relaxa¢fio ndo radiativa pela emissio de multiplos
fénons depende da separagdio entre os niveis inicial e final”. Quanto maior for a
separa¢do entre esses niveis maior é o numero de fénons requeridos pelo processo e
portanto menos provavel a emisso de multiplos fénons. O numero de fonons necessarios
na recombinagio ndo radiativa € a razdo entre a energia que separa os niveis inicial e final
e a energia tipica de um fonon da matriz. No Er'ta energia entre 0s niveis 4113;2 e 4115,2 é
~0.8 eV e a energia de um fénon no a-Si:H ¢ de ~0.06 eVs. A transicdo Tian = Tisp
corresponde & emissdo de ~16 fénons. O mecanismo de guenching da PL do Er’* devido
ao aumento na taxa de de-excitagdo ndo radiativa pela emissdo de multiplos fénons com
a temperatura ¢ provavelmente menos importante do que a supresséo da excitagio pela

perda de ressonéncia.

i) A transferéncia de energia ressonante na interagdo dipolo-dipolo torna
pouco provavel o processo inverso da excitagio do Er'* (backtransfer) em a-Si:H. Os
estados de defeito num semicondutor amorfo podem estar ocupados por nenhum (D),
um (D°) ou dois elétrons (I'). As energias dos estados do primeiro e do segundo elétron
sdo as mesmas devido a interagdo repulsiva elétron—elétron.

A transferéncia de energia no processo inverso a excitag@o do Er” também ocorre
por interacdo dipolo-dipolo. Como a energia de captura eletrbnica que envolve um
defeito neutro e um defeito carregado (D%+e—D") ¢ diferente & energia do processo
inverso (D'->D%te), a condigio de ressonincia no processo inverso nio é satisfeita,

tornando o processo pouco provavel.
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Conclusoes

Neste trabalho foram feitas medidas de fotoluminescéncia (PL) do Er’ em
a-5104:H em fungio da concentragdo de oxigénio e da temperatura. A intensidade de PL
aumenta aproximadamente uma ordem de magnitude entre ~0.22 e ~1.1 at. % [O]. A
intensidade de PL foi méxima entre ~1.1 ¢ ~3.0 at. % [O]. Uma forte dependéncia da
intensidade da PL com a temperatura (femperature quenching) foi observada em todas as
amostras acima de 100K. O temperature quenching depende da concentragio de
oxigénio e apresenta um minimo em ~3 at. %.

O aumento da intensidade de PL do Er’" pelo oxigénio em matrizes
semicondutoras ¢ um fato bem conhecido. Neste trabalho mostramos que uma das
fungdes do oxigénio no a-SiO,:H(Er) é otimizar a taxa de tranferéncia da excitagio da
rede de a-Si:H para os {ons Er**.

Esta otimizagdio da taxa de excitacdo ocorre devido ao ajuste da energia da
transicio ressonante entre estados de cauda ¢ D.B. que excita o Er’". Para baixas
concentragdes de oxigénio, a diferenga em energia entre o pico da densidade de
portadores € as D.B. é ligeiramente superior 2 energia necessaria para a excitagio do Er’".
Na medida em que a inclinacao da banda de condu¢do aumenta com a concentragio de
oxigénio, o pico da densidade de portadores diminui em energia aproximando-se cada
vez mais da ressonancia. A intensidade de PL do Er’* é aumentada quando o méximo da
densidade de portadores coincide com a energia de excitagZo.

A diminui¢do da intensidade de PL e o aumento do temperature quenching nos
filmes crescidos com altas concentragdes de O, é devida tanto ao aumento do gap quanto

ao aumento da energia de Urbach Ey.
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