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RESUMO

A liga amorfa silicio-nitrogénio-hidrogénic foi preparada
na forma de filmes finos pelo processc de Pulverizacgfo Catédica
Reativa de Radic Frequéncia. A cada deposigXo mudaram-se as
condi¢Bes de preparagX¥o, visando obter amostras com diferentes
composi¢Bes: a raz3o entre o contetido atdmico de nitrogénioc e o de
silicio, nos filmes, variou entre 0 e ~2,

Através de espectroscopia éptica de transmissXo nas falxas
do visivel-ultravicleta préximo (0.5 a 6.7 eV) e infravermelho
C0.08 a 0.8B eV> foram determinados o coeficiente de absor¢3o,
indice de refrag3o, espessura, gap dptico e densidades de
ligagBes. A partir destas ultimas pudemos estimar a composicXo das
amostras e confronti-la com resultados de fotoemissZo.

Observamos que o gap déptico aumenta com o contetdo de
nitrogénio; os valores encontrados para o gap variaram entre 1.9 e
5.3 eV. Uma transi¢¥o brusca semicondutor+isoclante ocorre a uma
certa composi¢®o, devido a perda de conectividade entre os Atomos
de silicio. Com o tratamento térmico verificamos que o hidrogénio
evolui das amostras, levando a uma diminuigZo do gap e contrag3io
dos filmes.

Dois paraAmetros de desordem foram analisados, em fungZo da
composigio e da temperatura de recozimento. Os parametros
apresentaram comportamento diverso, revelando que a desordem se

manifesta sob diferentes aspectos, no material estudado.



ABSTRACT

The silicon-nitrogen-~hydrogen amorphous alloy was prepared
as thin films by the Reactive Radio-Frequency Sputtering process.
The preparation conditions were changed to obtain samples with
different compositions: the nitrogen to silicon atomic content
ratio in the films varied between O and ~2.

By means of optical transmission spectroszcopy in visible-
near ultravioclet and infrared ranges we determined the absorption
Eoeffici enﬁ. refractive index, thickness, optical gap and bond
densities. The bond densities allowed wus to estimate tLhe
composition of the samples, which was'compared with photoemission
resul ts.

It has been observed that the optical gap increases with
the nitrogen content:; the values for the gap varied between 1.0
and 5.3 eV. An abrupt semiconductorasinsulator transition takes
place at a certain composition, due to the loss of silicon atoms
conectivity. We verified that the hydrogen evelution from samples
during annealing decreases the optical gap and contracts the
films,

Two disorder parameters were analysed, as function of
composition and annealing temperature. The parameters showed
diverse behaviors, revealing that disorder manifests in different

ways in this material.
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CAPLTULO 1

INTRODUGXO

B5lidos amor {os, também chémados no-cristalinos ou
vitreos, s¥o materials importantes do ponto de vista tecnolégico,
© substituem os cristais a&s vozes com grande vantagem. Metais
amorfos, por eoxemplo, produzidos na forma de fitas [1) possuem
rosistiéncia meclnica maior que os equivalentes cristalines.
Dispositivos de filmes finos de semicondutores amorfos podem ser
fabricados em grandes areas, o gue & vantajoso para fotocopiadoras
@ células solares. No caso das udltimas, a espessura reguerida &
normalmente bem menor que para células cristalinas. Além dissco o
custe d¢ produgdo de um dispositivo de semicondutor amorfo &
baixc, © que compensa a qualidade usualmente inferior & dos
dispositivos cristalinos.

Os sdélidos amorfos diferem dos sélidos cristalinos pela
auséncia de pericodicidade na rede. Experimentalmente observamos se
uma amostra ¢ ou nSo amorfa através de difrag3o de raios-X: se
surgirem picos no espectro de difrag8o ent3oc existem planos de
Bragg e, porteanto, a rede ¢ periddica. Experimentos com raios-X
permitem a determinaglo da fungfo de distribuig¢Xo radial C(FDR>,
tanto para cristais quanto para amorfos; esta fung¥o nada mais &
que a distribuiglo, em torne de um atomo, dos seus vizinhos, ou

seja, © nidmero de vizinhos ¢ a sua distincia daquele mesmo Atomo.

Uma comparag3o da FDR do germinio cristalino Cc-Ge) e

amorfo Ca-Ged) ¢ dada na figura 1I.1. Diferengas entre c-Go o a-Ge



comecam a surgir ja na posi¢lo relativa dos segundos vizinhos. No
caso do amorfo os picos correspondentes aos wvizinhos mais
afastados no s3o mais definidos. A conclus3co & que tanto no
amorfo quante neo cristal a ordem de curto alcance & mantida, isto
é, ndmero de coordonagSo, comprimento @ &ngulo das ligacgBes sZXo os
mesmos, c<com pequenas flutuagBos no amorfo. Estas fluluagBes,
principalmente no &ngulc de ligag¥o, provocam a perda da ordem de

longo alcance (periodicidade) no sélidco amorfo,

fig. I.I-Furu;ao de distri-

buicao radial do germ&nio
cristalino (c-Ge2 & amorfo

Ca-Ged. Em ambos, o pri-

meiros e os segundos wvwizi-

FOR

L] ~
nhos estao a mesma distan-

cia, ilndicando gue a ordem

de curto alcance € mantida
[z21.

A figura 1.2 mostra a refletlncia R do germdnio nas fases
sélida (Ccristal e amorfo) e liquida. Vemos que a ordem de curto
alcance ¢ muito mais importante para as propriedades do material
que a de .longo alcance: o germénio liguido (ndmerc de coordenagio
z=8) s¢ comporta come um metal eonguanto o goermlnioc sélido (z=4D,
cristalino ou amorfo, & seompre semicondutor. A ordem de longo
alcance determina a existéncia dos picos na refletlncia do c-Ge,
que sllo dovidos 4s singularidades de Van Hov? na densidade de

estados eletrénicos. Estas singularidades n2o sZ%o cobservadas no

]



a—-Ge, As curvas para o© germlnio sS6lide tém, entretanto,
compoer tamento global parecido: ambas t.ém um méxi mo de
refletividade na mesma energia C(E ~ BgV)

® S& aproximam para

energias muito pequenas ou muito grandes.

0.8

LIQUID Ge fig. I.2-Refletancia do germanio nas

fases liguida, cristalina e amorfa. A

0.6l- CRYSTALLINE Ge maior di ferenga ocorre enlre o

germanio solido e liguide [21.
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Existom varios processos de fabricag8o de semicondutores
amorfos, entre eles destacamos: evaporagidoc, pul veriza¢lSo catddica,
descarga luminescente, deposiglo pircolitica ¢ deposig8So por wvapor
quimico; todos ostes métodos de

deposicfo produzem materiais

amorfos na forma de filmes finos. Metais amorfos podem ser
produzidos a partir da fase liquida Omeltingd, se esta for
resfriada rapidamente ac entrar em contato com um cilindro de

cobre girandc em alta rotag8o. O principio deste processo de

proparagie & a solidificagEo ultra-répida. Para a formag¥c do



cristal ¢ necessirio que na interface sélidosliquido os Atomos da
fase sdélida consigam transmitir o ordenamento da rede para a fase
liquida. Isto demanda um certo tempe, que varia conforme o
material, temperatura © pressZc. No casc dos filmes finos acima
citados o© principio & basicamente o mesmo, pois o© material &
formado por sclidificagqo ultra-rapida a partir da fase vapor.

Ter modi nami camente um material amorfo possui maior energia
interna que a sua contraparte cristalina. Este acréscimo se d& na
forma de acdmulo de tensBes internas ocasicnadas pelas flutuagBes
no angulo © no comprimente das {igaqﬁes. Por este motivo
costuma-se dizer que os materiais amorfos s%o metaestaveis. Isto
ndc quer dizer que com o tempo gles se tornarfo cristalinos, pois
existe uma barreira de energia entro as fases cristalina ¢ amorfa
[3] como mostra a figura I.3. Por exemplo, para a cristalizag¥o de

um filme de a-5i ¢ necessirio aquecé-lo a até aproximadamente

700sC,

fig. I.3-~-Maior ordenamen-—

Encrgy Barrier §p to implica em menor ener-
gta interna, poréh. para
Que ocorra aa transi¢ao
desordenado+mails ordenado

-~ L)
€ NnecessarlLo vencer umna

Structural Change

STy barreira de energia [31.
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‘ Neste trabalho estudamos as propriedades &pticas e
vibraciohais de ligas amorfas de silicie, nitrogénio & hidrogénio,

designada§ por a—SﬁxNYHz. E comum usar-se o© termo nitreto de



stlicio amorfo hidrogenado para designar osta liga, embora nitreto
de silicio mseja © nome do material cristsline ¢ estequiométrico
SiaN‘. Nosszas amostras foram deposi tadas por pul verizaglo
c#tédica. Quando for necessario diferenciar filmes de um mesmo
material obtide por diferentes técnicas a designagifco do material &
precedida da abreviatura do método de deposig3o, por exemplo,
denotamos © silicio amorfo hidreogenado produzido por pul verizag8o
catéddica (sputtering? por SP-5i:H e agquele depositado por descarga
luminescente (glow discharge2 por GD-Si:H.

A importéncia das ligas amorfas de silicio @ nitrogénio
reside na estabilidade quimica & térmica, sendo portanto materiais
muito Gteis para a microeletrdnica. Entre suas utilidades citamos
[4]: méscaras de difusfo, camadas passivadoras ou isclantes,
dielétrico paras capacitores = dispositivos de meméria,
dispositives fotodetetores, etc.

A introdugSio do hidrogénio tem a finalidade de passivar
ligagBes pendentes @ assim melhorar as caracteristicas @letrdnicas
do material. Esta melhora pode ser compreendida se tomarmes o caso
do a-5i. Enquanto oste material era produzideo por evaporagfo ou
pulverizagiico catddica wverificou-se ser impossivel dop&-lc I[B],
pois a densidade de sestados localizados entre as bandas de
condug8o (BCY & valéncia (BV) era muito grande. Isto se devia a
alta densidade de ligagBes pendentes no material. Quando Spear e
LeComber {B) tentaram obter filmes de silicio amorfo dopadoc usaram
o métode de descarga luminescente em atmosfera de silanoc (SiH‘) ]
fosfina CPHED ou silano @ diboranc CBsz) @ obtiveram materiais
fotocondutores com dopagem -ti PO n e Pp, .raspactivament.e. A

explicaglo deste sucesso ¢ gue o hidrogénio presente na camara de



deposigRo foi incorporado ac material, passivando ligagBow

pendentes,

As ligagBes pendentes originam estados eletrénicos
1 oclal izados no centro da banda proibida; quando estas 1i gagBeos sFo
passivadas os estados localizados s¥o transferidos para as bandas
de estados estendidos. Desta forma a incorporacg¥e de hidr ogénio no
silicio amorfo cria uma banda preoibida com densidade de estados

47

bem menor €10 a 10'7 cmPev? {71) que nas bandas.

O a—SﬁxNsz pode substituir o a-SuaN4'em algumas aplicagBes
citadas, além de ser Gtil na fabricag3c de células solares [B). A
banda preoibida pode variar desde 1.7 eV, para o a-Si:H, até mais
de B eV, apenas aumentando a concentrag¥ec de nitrogénio, o que
torna © material muito interessante.

O objetive deste trabalho ¢ estudar a liga de a-—SixNYHz,
depositada por pulverizagXo catédica, através de espectroscopia
dptica de transmissZo nas faixas do Visivel e Ultravioleta -Uv-
C0.8 a 6.7 @VO & Infravermelho -IV- C0.08 a 0.8 V). Usando método
desenvolvido no nosso grupo (descrito no Apéndice) obtivemos os
parémetros Opticos das amostras: ospessura do filme, indice de
refraclio @ coeficiente de absorg3o. A partir dos espectros na
faixa do visivel determinamos as propriedades opto-sletrénicas,
come © gap oOptico. As proprisdades estruturais, istoc &, a
composigR®o @ coordenagXo dos Atomos, foram obtidas dos espectros
IV @ de resultados preliminares de fotosmissZc CXPS- X-Ray
Photoemission Spectroscopy).

Foram depositadas amostras com diferentes composigBes,

algumas semicondutoras & outras isclantes, e as proprisdades opto-

eletrénicas foram interpretadas em fungfo da composiglo. O papel



do hidrogénio foi avaliadi a partic do tratamento térmico, pois

com a temperatura uma certa quantidade daquele slemento deixa a
amostra Cevol ugled,

A apresentaglc deste trabalho est&d dividida em seis
capitulos. O capitulo II contém uma pequena introdugXo tedrica das
propriedades analisadas. No capitulo 11l descrevemocs os métodos de
preparaglo @ de tratamento térmico das amostras ¢ as tdcnicas de
medida wutilizadas., Os resultados obtidos s8o apresentados no

capitulo IV @ discutidos no capitulo V. As conclusBes finais estSo

no capitulo VI.

Trés outros trabalhos sobre nitreto de silicio amorfo
hidrogenado, apresentados também como Teses de Mestrado, foram
produzidos no IFGW: o primeiro discutiu as propriedades
vibracionais @ densidade de fénons a partir de uma andlise tedrica
C(Rede de Bethe) ([89]: o segundc, experimental, investigou as
propriedades oSptices em fungBc da compeosig¥o [10); o terceiro,
também experimental, analisou as propriedades de transporte
C(fotocondutividade) do material [11]). © trabalho ora apresentado
@ SOomMR K08 outros Lrés e pretende completi-~loz= com a andlise da

influéneia de tratamentos Lérmicos scbre o nitrete de =ilicic

amorfo hidrogenado.



CAPI TULO I1

PARAMETROS SPTICOS — TEORIA GERAL

A finalidade deste capitulo ¢ definir os conceitos,
grandezas fimicas ¢ parfmetros que foram estudados ou que serviram
de ferramenta para o estude realizado. Os temas tratados neste
capitulo =80 a fungSo dielétrica Cdo - ponto de vista do
Eletromagnetismo @ da Fisica do Estado S&lidol, parémetros Spticos
encontrados na literatura o vdbraqsa; atémicas localizadas. NSo
procuramos apresentar uma oxplanag3o profunda, apenas buscamos
ostabelecer a base tedrica do trabalhe ora apresentado, procurando

evitar repeti¢gBes desnecessarias nos capitulos segui ntes.

I1.1-— A FungBo Dislétrica

Esta seg3c é baseada ne livreo de F. Wooten Optical

Properties of Solids [12].
I1.1.a— Interag3o da Luz com o Meio

Partimos diretamente da equagfo de onda para uma onda plana

propagando num meio absorvente:

€13 sz - 52 f . 4ne dE

az
c ot c at



Esta equagdo deriva das equagles de Maxwell quando
aplicadas a um meio n¥eo magnético & isotrdpico, livre de fontes
externas de carga. ¢ ¢ chamada de condutividade &ptica, por estar
rel;cionada com a absorg¥o de energia devida a transigles
eletrénicas induzidas pela absorglBo de fétons., Substituimos na
. equagEo C1) o vetor campo elétrico por E = anxp zl(a-r - wt), ondes

o vetor de onda complexo :; & perpendicular a E, e cobtemos:

z
~2 w .4dno .
q - Fo + L —
cz w

Definindo-se a fungSo dieldétrica complexa & = n® = Cn+ikd?

~ ~ ~
tal que q = %n Cn & o indice de refrag8o complexe e vetoriald

Lemos!:
-~ . 2 2 .
€ = & + te = n -k + iEnk
. 1 -
dno
= & +
[X)
2 oz 4no -
ou seja €= € = n -k @ £ o T 2nk, onde n & © indice de

refraglio @ k o cosficiente extingSo. O campo elétrice ¢ reescrito

em termos do indice de refrag3o:
= © k. —=<1® nr-
E = Eooxp -z k r]exp[ t.[c n'r wt.]]

O cogficiente de absorgic & & definido pelo decaimento

exponencial da intensidade conforme a luz penetra no meio:

ﬂ-lﬂ-
o1 L=}

a:—i
I



onde h & a profundidade de penetrag3o da luz © a intensidade I &
propeorcional ao quadrado da amplitude da onda. Para uma onda
incident® normal 3 superficie a derivada em relag¥o 3 profundidade

h acaba por fornecer:

_ - - 2
= apc"?\_nc

onde A & o comprimento da onda no vacuo., Assim vemos que as

grandezas relacionadas com absor¢8o s%o a, k e L

I11.1.b~ O Oscilador de Lorentz

O oscilador de Lorentz descreve um létron fortemente
ligado a um nicleo; assim o modelo & adeguado a sdlidos
semicondutores o isclantes. O modelo & eminentemente classico,
porém funciona de modo bastante razoével. A contraparte quantica,
valida quando s consideram apenas as transigBes dirstas, mostra
umn resultado parecido com © modelo classico; basta comparar as
egquaglies 3.13 @ 3.68 da ref. 12, gue expressam, respectivamente, a
fung3o dielétrica no modeleo de lorentz © na anélise quantica.
Deve-se ressaltar também que o© modelo de Lorentz despreza a
variac¥co espacial do campo eléirico, pois o movimento dos elétrons

em torno dos atomo= se d& numa regific bem menor que © comprimento

de onda da radiagS8oc ultravioleta. A equagXo de movimento &:

z
mg—r+nﬂ"d£+mwzr= —=E
e dt

me ¢ s50 a massa @ a carga eletrénicas. O segunde termo do lado

10



esquerdo @ a forga viscosa que no sélido se refere a espalhamento
dos elétrons. O terceiro termo & a forga restauradora @ © termo
-8E @ a forga elétrica atuando sobre o elétron © causando o

movimento., E & o campe local, o qual & realmente sentido pelo

elotron. Tomaremos a dependéncia temporal de E como sendo e_"wt'.
A solugdo da eqguagSo (1) &:
rCw) = — -2 E
Cw? - w? - ire
Antes de prosseguir definimos as seguintes grandezas:
P = -er, onde p & o dipole elétrico;
P = Np = NaCw)E, alw) & a polarizabilidade elétrica @ N & a

densidade de elétrons de valéncia:
& =1 + 4nNa.

Usando as trés grandezas definidas acima chegamos em:

2 P 4nNe Cop, = w2
C3. a0 sinn—k =1 + P > 33 -
Cw - wd 4+ T
2
¢3. bd & = e2nk = 2rNe [w
& m 2.2

Cw® - w D+ l"awz
o

A dependéncia de €, ©® &, com a ener glia & dada na figura
II.1. Comoc indica a equaglSo (20 €, est4 associade com a absorgSo
da radiag8o. Fora da regifo de abscorg¥o a dispersSco de €, &

normal, ou seja, &€, ©resce com w enquante na regiffo de maxima

absorg3o £, diminui com a energia, fenémenc que chamamos de

dispersfoc andédmala.

11



A figura I1.1 mostra apenas Y contribul ¢gEo da
pelarizabilidade cletrénica para a fungfo dislétrica. Entretanto o
modelo de Lorentz descreve também as vibragBes idnicas da rede.
Nesia caso o8 picos de absorgEe s encontram na faixa do
infravermelho, devide A& maior inércia dos fons. Além dissoc a
fungqo dielétrica varia com o inverso da massa (equagBes (DD e,

portanteo, a contribuig8oc idénica ¢ menocr.

4riNe?

ml w,

u)

fig. II.1-Partee real (¢ e imagindria (s> da fungao

, s . ~ . ~ ,
dielelrica em fungac da energia. W, & a freguencia de
~

ressonancia.

Il.l.c— RelaglBes de Kramers-Kronig
Relaglies deo dispersic relacionam um processoe de disperslo

ie



com um processo de absorg¥o, por exemplo o indice de refragfo com
o coeficiente de extinglo. As relagBes de Kramers-Kronig sS%o por
definiglo relagties de dispersSo, guando a resposta do meio a um

estimulo externo & linear.

Comegamos por definir a respeosta X(LD de um sistema no

istante L quando submetido a um estimulo externo fCLD:

o
C4d XCed = [ GLL-t’d/Ct o4t
-0
onde GLt-t’) & a fung¥o resposta do sistema. Além de ser uma
propriedade intrinseca do sistema Glt-t’) deve satisfazer o

requisito da causalidade, ou seja, a resposta do sistema s pode

ocorrer apds a aplicagio do estimulo. Isto implica em que:

8 GCL-t'2

]

o, t <t

Fazendo a transformada de Fourier da equag8o (40 obtemos
XCad = GCQO{C;.:D, onde permitimos que a frequéncia seja complexa,
de modo que a transformada de Fourier da fung3o resposta Glw) seja

escrita da seguinte forma:
GCwd = IGCt.-—t') oxp[:’.wft—t’)]oxp[-wzct—-t’)]dt

onde w = w‘+t'.wz. Esta integral deve ser calculada para C(tLt-t7'3>0,

pelo argumento da causalidade Cequaglico (B)), ¢ portanto a segunda

exponencial 86 & limitada se wz)»o. Usando o tecorema de Cauchy com

®w no eixo real, finalmente chegamos em:
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o

Re GCw) = 1 .P-[ Im,GCw 2 dw’
" W' — w
- D
s 4]
Im GCuwd =__}_.fJE§T_G.C_2dw'
T w - W
-0

Quando um campo elétrico Cestimulo) & aplicade sobre um
sistema este apresenta uma polarizag¥o macroscédpica P C(respostal
que como -jé vimos & dada por P=NaCw2E onde QCw) ¢ a
polarizabilidade slétrica & corresponde a fungSc resposta. Come a
fungSo dielétrica & & = 1+4n‘Na, onde @ & linear @ causal, as

relagBes de Kramers-Kronig que nos interessam s3o:

Aol » »
= W ssz P
CB.ad eCw) -1 = I dw’
1 T z 2
o @ - w
o
[s Cw') - 1]
8. bd eCw) = - 2% I s dw’
P Tt L2 z
w - w

As mesmas relagBes valem para o indice de refraglo o o
cosficiente de exting3o: neste casc deve-se substituir npas

equagcles acima & por n e €, por k.
I1.1.d- Fung3o Dielétrica e Densidade de Estados

Nesta se¢@®o a fungo dielétrica & analisada do ponto de

vista quantico, em contraposig3o com a vis3o classica do modelo de

Lorent=z.

14



Vamos considerar um cristal cujas bandas de valéncia e
condugSo (ds quais nos referiremos por BV o BC respectivamented
tém a forma parabélica: E’ x k%, onde k & o vetor de onda do
olé.t.ron. Sobre este cristal incide luz, descrita pelo potencial
vetorial A = aoACr,LD = aoACq,w), onde q & o vetor de onda, w a
frequéncia do féton e a @ o vetor unitario de polarizagio. q &
muito peguenc de mode que consideraremos apenas as transigles onde
kinicial=kf‘inal’ © gue equivale dizer transigBes diretas. Apds

varios calculos {(todos mostrados no capitulo 8 da ref. 122

chegamos omi

Pis & o @lemento de matriz do cperador momento p, i & f indicam os

esteados inicial & final e a % o vetor de polarizagd@o wunitario.

Supondo que © termo Iamo-pi f|z n¥o depende de k obteomos:

iZ 3 cwd

[ £ Cwd = BCnes/mwd? la_p
2z L] yC vGC

onde J ve % a densidade conjunta de estados, que representa o
nimerce de estados entre os quails ocorrem transi¢gBes diretas para
fétons com energia entre w e wtdw. |ao “Pyg |z pode ser tirado da
integral, pois a dependéncia da densidade de estados sm k & bem
mais forte. Este resultado ser& Gtil na préxima se¢So quando

mostraremos um modelo para a absorg®o nos materiais amorfos.
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II.2- Definig3c de Parimetros
11.2.a— Modelo de Wemple-DiDomenico

Este modelo, descrito na ref. 13, wutiliza a teoria de
perturbaglo dependente no tempo @ a aproximacdo do oscilador tnico
para chegar em:

Eu E

2 -4
¢:-5) [PCED® — 17 = o -
M M D

Eue ED s3o definidos através dos momentos Mr do espectro de £»
@

dados por M_ = cexunjs‘“:zc E>dE:

E° =M. M e E =M M
D Bt ! -3

E" é a energia do oscilador & fornece uma medida do *“gap
médio™, ou seja, a distlncia sm snergia entre as bandas BV & BC.
Jé& En © a energia de dispersic, relacionada com a intensidade das
transigBes interbandas. A equaglo (8) & usada para extrapolar

valores do indice na regifo de alta absorg3o, onde © sspectiro de

transmissfco nilio permite sua determinag¥oc Cv. Apéndiced.
I1.2. b~ Modelo de Tauc

Existem varios modelos tedricos que procuram explicar a
interag3o entre radiag¥o eletromagnética e sbélidos amorfos

[14,18]; um deles foi proposto  por J. Tauc [18] e &

iB



particularmente Gtil para nés por definir um parf@metro que @ o gap
éptico, Tauc parte das fung®es de onda de Bloch no cristal |vk> e
|ck'>, respectivamente® para as bandas BV & BC, & considera o
amﬁrfa como uma pertiurbagBo do cristal descrito pelas fungBes de
onda log}a -] |c§?a. as quaizs sHo combinagles lineares das fungBes
de onda do cristal. Uma vez que no amorfo sé a energia se
conserva, ja& que pela falta de periodicidade # n¥c ¢ um bom numero
quantico, Tauc usa a aproximag¥o de um elétron e a teoria das

transigles diretas (seg3o 11.1.d), para chegar em:

_ cte 2 ' _
sszD = —B: Ipvcl JdE QQCE) gv(hw ED

2
IPyg!

¢ o mesmo elementc de matriz definido em II.1.d, que o
autor assume constante em energia. Em seguida Tauc assume que a

densidade de estados & parabdlica sobre BV e BC, o que faz com que

csz) seoja dado por:

Cod Eve Cuwd = p(E - E J
2 OPT
onde Eor'r ¢ chamado de gap ¢ptico. Tauc encontrou y = 8,8 para o

germinic amorfo [(16.b3. Usando os valores de Ipvclz' g9, © 9. do
cristal @ y determinado para a-Ge o autor estimou a constante B
come sendo ~0,04% do volume B da primeira zona de Brillouin. A
interpretag8oc de Tauc & que Bo ¢ o volume na rede reciproca que
contém os vetores k, cujas combinsgBes lineares geram as funcgSes
de onda no amorfo, Pelo principio da incertieza Lemos que
BOV o CEnDa. ou seja, estas fungBes de onda est3oc localizadas no

volume V do espage real, que para o germlnic amorfo & da ordem da

17



107" cm™ ¢ contém corca de BOOO &tomos [18. b].

Eor'r nSc & uma grandeza flisica como Ea' para o cristal,
peis n¥o had banda proibida no amorfo, apenas uma regi3c onde a
delansidade de estades ¢& bem menor. Ne sntanto & um par&metro muito
Gtil quando tomamos valores relatives, isto &, quando o usamos
para comparar amostras diferentes ou a mesma amosira sob
diferentes tratamentos. Neste sentido, qualquer definig2e de wum
gap ¢ptico ¢ valida, porém a definig8oc de Tauc foi escolhida por
ter mais significado fisico,

I1I.2.c— Interpretag8o da Curva olED

Na figura 1I.2 apresentamos uma curva tipica de ofCED. Esta
curva foi obtida por espectroscopia optica (reflexido ®
transmiss®o) para a regif%c mais absorvente (ool o’cm™ o por
fotocondutividade [17]) ocu deflex¥o fototérmica (18} para a menos
absorvente (1 O—"< a<10%ecm ™. Vemos na figura que oflE) pode ser

dividida em trés regibles:

regifio A:— na literatura referida por power law region, pois a
segue uma poténcia de E. E a regifo que define o gap
Splico de Tauc,

regifioc B:— regifco exponencial de olEd, cuja faixa de energia
contém Eor'r' extrapol ado da regifo A.

regifio C:— onde se da a absorg3c subgap, devida a defeitos (na

maior parte ligagBes pendentesd.

i8
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Un modelec para a densidade de estados em um semicondutor
amorfo é dado na figura II.3. Este modelo é uma variag3o do modslo
de Cohen, Fritzche o Ovshinsky-CFO (18], que prediz gque as caudas
das bandas (indicadas por setas na figura I1I1.3) se sobrepfBem,
dando origem 3 grande densidade de estados no gap. A figura 11.3.b
descreve sem © comportamento de sélidos como a-Si:H, enquanto o
modelo CFO se aplica a ligas multicomponentes (por oxemplo
a—TaxAsYSizGew).

As carscteristicas principais da densidade de estados de um
seomi condutor amorfo s&o:

—auséncia de picos (singularidades de VYan HoveD:

-exislténcia de estados estendidos nas bandas, como no cristal;
-estados localizados no gap, separados dos estados estendidos por
"bordas de mobilidade” & em forma de caudas:

-estados profundos no gap, devidozs a ligag¢BSes pendentes.
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Cada faixa da curva de absorgdo mostrada na figura I1.Z se

deve ‘a um tipo de transig3o:

~regifo A: transig8o entre eostados estendidos das bandas de
valéncia (BV2 e de condug3o (BCY;

-regilic B: transiglBo da banda .de valéncia para a cauda da banda de
conduglo ou da cauda da banda de valéncia para a banda de condugfo;
-regi%oc C: transi¢¥o entre estados das bandas e estados profundos
no gap. -

As transigBes entre estados localizados (separados no
espaco) & muito pouco provavel, uma vez que o féton & absorvido
localmente [20).

O gap Sptico é o parlmetro que indica a posicao da beorda de
absorg8o mas n3o basta para caracteriza-la. Na regifc A esta

caracterizagBo ¢ completada com y_l Cequagiio (UII @ na regifico B

pelo parametro Eo’ dado pela férmul a:

C100 oCEY = cte x exp[ —E— ]
v )



Para cristais Eo ¢ conhecido como parfmetro de Urbach [(21),
terme também wutilizadoe em amorfos. Na aproximago olE) « Jvc'
Eoindica a extens3o em energia dos estados localizados que d3o
oriéom & cauda das bandas, sendo assim outro par&metro de

desordem, aoc lado de » .

I1.3- AbsorgSo no IV: Modos de VibragSo

Ha deois tipos de vibragSes atlémicas em sdélidos: os modos
coletivos da rede ou fénons, @ as vibllaf;Bes localizadas.

Fonons n3o s3v excitagbBes exclusivas de cristais, embora no
caso destes a andlise tedrica seja mais fécil. VAarios modelos
tedricos podem ser usados para calcular a densidade de estados de
fonons [9,22), enquanto o© espalhamento Raman & a técnica usual
para estudar esta mesma densidade [23).

Este trabalho, no entante, n¥c trata dos moedos fonénicos,
©s quais foram analisados para nitreto de silicio amorfo na ref.
8. Estamos interessados nas vibragBes locais, originadas pela

absorg¥o de radiagio eletromagnética da faixa do infravermelho. A

natureza destas vibragBes ¢ discutida a seguir.
I1.3. a~ Natureza da VibragZo Atémica

J& foi antecipado na seg3c II.1.b que o modelo de Lorentz
pede ser aplicado a ocutros osciladores que n¥o @létrons ligados
aos nicleos de um sdlide. O modelo também se aplica a Atomos, quer

sejam componentes de moléculas ou de um sélide. Para que haja



absorg8o ¢ necessario apenas qua a distribuigo de carga entre os
tomos seja assimdtrica  Cpoa oxomprl o numa molécula diatomica
composta de Atomo= com elatroncoati vidades diferentes), isto &, o
mei o. deve =ser composto de dipolos permanentos @ portanto
polarizivel pelo campo slétrico da radiag8o incidente. Se a
fregquéncia for alia apenas os eldtrons vBo se mover, mas =se ola
for suficientemente baixa a inércia dos nicleos & vencida e ostes
@ movem.

A absorg8o possui cariater quintico, ou seja, s da a
frequéncias bem determinadas as quais sSo previstas teoricamente

no casoc de moléculas [24) e sélidos cristalinos Cpara o S::'.BN4 V.

[281) através da teoria de grupos.
II.3.b— Os Modos de VibragXo

Os movimentos dos &tomes numa moléculs =%c de dois tipos:
vibrag®o @ rotag¥o; este Gltimo n%o ocorre num s¢élido, portanto,
ndo vamos tratar dele. Numa molécula diatémica o dnico tipo de
vibrag8c ocorre ac longe da ligag8o dos Atomos, ou seja, & um
movimente de trag¥c o compress3o. Uma molécula poliatémica
apresenta outras vibragfes.

Estas vibragBes est%o presentes no sélido. Consideremos a
liga a-Bi:H, onde oz atomos de silicio se ligam a dois &lomoz de
hidrogénio. A figura II.4 mostra as vibragBes possiveis,
designadas pelos sSeus Nomss em inglés pelos quais sJo
universalmente conhecidas Ccomo a lacuna de energia ¢ conhocida

por gapl.
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Os modos s dividem em dois grupos: de tens¥c e de

deformag3o: no primeiro grupo esta 6 modo sireiching, que no caso
de déis Atomos ligados a um Lerceiro pode ser simétirico Catomos em
fase) o assimdétrico Catomos fora de fased., O segundo grupo &
composto dos modos: bending, no qual os atomes vibram fora de fase
no plance formade por eles; reocking, quande os &tomos wvibram no
mesmo plano porédm em fase: wagging C(ou rollingl para Aatomos
vibrando em fase fora do planc das ligagBes; e finalmente o modo
twisting, Iquo no caso do grupo =Sin n¥c & ative no infravermelho
mas sim em Raman, & que corresponde ac movimento de torgdo do
proprio plano de ligag3o.

S5 aoc invés de dois 4tomos vibrande em relagSc a um
terceiro tivermos apenas um, o modo stretching nS¥o mais se divide
em simétrico @ assimétrico @ © dnico modo de deformaglo previsto &
o modo wagging. MNo caso do a-Si:H isto j& permite uma primeira
andlise do espectro IV: se¢ sé& o modo wagging Cem 640 cm *>, além
do stretching Cem 2000 a 2100 cm D, estiver presente no sspectro

entBo n¥o existe outro tipo de ligago do silicic com o hidrogénio



que n¥e =SiH, ou seja, © modoc bending (840 a 800 cm ' indica
presenga das ligagBes =Sin © —SdHa.
A figura 11.4 apresenta também as vibraglBes stretching do

grupo Si_N, importantes para a nossa analise.
I1.3.c— Analise Quantitativa do Espoctro IV

E bem conhecida a regra de soma para sélideos (pagina 77 da

ref.18):

@ | 2

_ 1 2 _ 1 4n MNe
IwSZCdew = ——é—-nwp = -
o
2
@ sabondo que o = e obtemos, na aproximag¢8o da banda estreita:
11> N = A I acw) g, onde A = 2. K
w 2 #2 o
cn e

Algumas cobservagles devem ser feitas sobre a equagio C(11D:
N & a densidade de osciladores, que no casc da absorg3o 1V
corresponde a densidade de ligagBes que d3o origem 3a banda em
questio; a integragic se di apenas sobre a mesma banda, pois fora
dela « = 0; o© indice de refrag8c saiu da intsgral pois nesta
regifo & praticamente constante (v, figura I1.1, onde €, é pequenc
@ portanto a diferenga entre €, maximo @ minimo ¢ pegquenad: W, & a
posig3do central da banda, g & a massa reduzida o a* & a carga
efetiva do oscilador, que leva em conta a geometria do campo
local.

Conhecendo os grupos de ligag3o que dIo origem aos modos



podemos obter a densidade de ligagBes, desde que determinemos a
constante A em (112. No casoc dos amorfos ¢ muito difficil calcular
teoricamente esta constante, uma vez que o campo local varia muito
ne volume da amostra. Alguns autores o fazeom [286,27]), entretanto,
© chlculoc de o* ¢ muitc complicado ¢ o©os resultados obtidos

duvidosos. O procedimento comum & calibrar a constante com alguma

medida independente, como seré discutido no capitulo IV.



CAPITULQ TII

FPARTE EXPERIMENTAL

II1.1— PreparagSo das Amostras

I1II.1.a~ Método ULilizado

Az amostras foram depositadas pelo método de PulverizagEo

Catédica Reativa RF, num aparslho Leybold-Herasus 2Z400. A
pulverizagdoc catddica Cmais conhecida por spultlering, seu noms em
inglésd) & o processe no qual fons de um gas inerte incidem scbre
um alvo, arrancandc dtomos do material que vlBo se depositar sobre
© substrato, colocado em frente aoc alvo, a alguns centimetros de

distdncia. A figura III.1 mostra comoc se di este processo:

Argon fige. IIIl.1-LEFsguema de wn sistema

Gas para Pulverizagac Catodica DC, mos-

[lL trando o alvo Ccatodod e o substrato
Canocdod [£28].

Target

Substrate

|
I

PD:wer --1. Vacuum Chamber

Supply




O processc de pulverizagio catddica & descrito com detalhes
na ref. 28. Na PulverizagSoc Catddica DC o alvo do material que se
quer depositar @ colocado a uma tenslo negativa constante (catodod
grande o suficiente para que <létrons smejam acelerados na direglo
do substrato Cancdod. Neo caminho estes elétrons ionizam os atomos

do g&s, que ser3c atraidos para © catodo com uma certa energia.
Virios processos ocorrem na superficie do alve:

— o fon & refletido, quer se¢ja neutralizado ou nio:

-~ um elétron € arrancado do alvo (elétron secundariol;

— apds varias colisfes com os &tomos do alve o flon perde energia
até ficar preso no mesmo Cimplantag&o‘ienicaJ;

- © material do alve & rearranjado, surgindo defeitos como
vaclncias, intersticios, @ até mudanga da estegquiometria na caso
de ligas:

— apos varias colisBies um dtomo do alve é ejetado, & esta & a base
do processo de pulverizagio catddica.

QO processo & mantido pelos elétrons secundarios ejetados do
alvo, que no caminho para © substrato ionizam mais Atomos do gas.
No nosso aparelho a tensSc & alternada, com frequéncia de 12.8 MHz
(réddio-frequénciadl, @ por conseguinte nEo apenas os fons incidem
scbre © alvo mas também elétrons, por um curto periodo de tempo. O
processo © ent8o chamade de Pul verizag3c Catddica RF.

Uma caracteristica deste processo & que os <létrons
secundarios, acelerados tanto na diregdo do substrato quanto na do
alvo, permanecem mais tempo em movimento na clmara. Resulia disto
que o niamero de colisBes & malor; como mais fons incidirfo sobre o
alve, mails eficiente ©¢ o processo de pulverizag3o catéddica. Além

do mais & pulverizagBo catddica DC & adequada para metais apenas,



pois o8 eléirons ejotados do alvo s¥o substitufidos por condugo.
Quando © material do alve é isolante a ejegdo de elétrons gera uma
carga positiva localizada na superficie, diminuinde a tens¥o do
catodo. Com o tempo o alvo nZo mais atrai fons o portanto a
pul verizag¥o catddica deixa de ocorrer.

Usando radio-frequéncia elétrons também incidir%o sobre o
alvo, permitinde a deposiglBo de qualquer material, em principio.

Q processo de crescimento de um filme consiste de algumas
etapas:
2 um dtomc chega 3 superficie do substrato ¢ se movimenta sobre
@la, processo que depende do potcncial‘ atOmico na superficie o da
temperatura do substrato;
ti) este stomo pode ser resvaporado ou entBo ligar-se a outro
dtomc incidente e continuar migrando pela superficie, porém com
menor meobilidade:
tit) & medida que ocutros atomos vEo se somande cessa a migragio
superficial @ surgem "ilhas"” do material-alvo:
iv) estas ilhas vHo crescendo até que uma encoste na outra
formando uma ilha maior Ccoalescénciad;

vJ o Gltimo estégio & a formag3o do filme continuo.

No infcio do capitule foi dite que o processo de deposicBo
das nossas amostras & chamado de Pulverizago Catédica Reativa RF.
O termo "reative" significa que na clAmara de deposicf%c nZ%o se
encontra apenas o gas inerte mas também um outro gés, que além de
participar do processo de pulverizag3o reage com os &tomos do
alvo, formande um filme composto sobre o substrato. No nosso caso

a atmosfera da cémara sra composta de Ar+Nz+Hz.
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I1I.1.b— Parametros de DoposigXo

As propriedades do filme depositado dependem principalmente
do material do alvo © dos gases na caAmara, ou seja, don seus
constituintes. Dependem também dos par&metros de deposigio:
press3o total na camara, press3oc parcial dos gases, poténcia do
plasma, temperatura do substrato, material dao substrato,
configuragSc da deposig¥o C(distlncia entre alve e substrato,
inclinag3o, etc.) & taxa de deposigHo. Estes s3o o5 parémetros

mais importantes.

A seguir sHo dados os paridmetros de deposi¢gi8oc para as
nossas amostras; os parametros variaveis foram a taxa de deposi¢lo
@ as pressles parciais de Nz ¢ Ar com as quais esperamos oblLer
filmes com diferentes concentragBes de nitrogénioc e mesmo contetdo

de hidrogénio.

Tabela I11.1

atmesfera rargénio, nitrogénioc, hidrogénio
al vo 1silicio intrinseco (28 cm™
substratos utilizados tvidro corning 70889, quartzo, c-Si
temper. do substrato Ts :180-C

poténcia de RF Cnominald : 200 Watts (13.8 MH=D

press3o total CAr4N_+H 3 :1.8x10"% mbar

£iuxe Hz 111 scem Com s/mind

press8io parcial Hz :1.2x10 % mbar



Tabela II‘I. 1 Ccont.. >

amocstra PNz/P-ro-r taxa dep. (um-hrd tempo dep.Chr: mind
104 o . 684 1:48
103 B8.6x10”° . 720 1:38
108 1.7x1072 .B12 1:34
108 3.3x10" % .812 1:38
102 B.8x10" 2 . 468 1:31
101 1.7x10°* . 282 , 2: 00
6SiH o . 870 1:40

A amostra SSiH n8o pertence a série I, porém todos os
parémetros de deposiglico (com exceglc da temperatura do substrato
Ts=EOO°C'.J s3qo iguais aos da amostra J04. Ela foi incluida na
andlise pois apresentava espectros IV melhores que os da 104.

Diforentes substratos foram utilizados visando as
diferentes anadlises: vidro Corning e quartzo para as medidas no
vigivel-UV (ozm substratos de quartzo foram uwutillizados parse o=
tratamentos tLérmicos) o silicio cristaline intrinseco para as
medidas no infravermelhoc. A temperatura do substrato Ts foi medida
no porta-substrato & portantoe pode ser diferente em cada tipeo de
substrato, pela diferenga de material & espessura do mesmo; também
a posigio na camara pode resultar em filmes diferentes a cada
deposiglo., No entanto assumirei que amostras cbtidas durante uma
mesma deposiglo possuem propriedades idénticas, independente do
substrato utilizado. Isto & vialido para amostiras scobre vidro e

gquartzo, pois © indice deo refrago ¢ o gap oSptico encontrados
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foram os mesmos. J& para o5l assumiremos que possiveis variagtes

na composislo est¥o dentro do erro inerente 3 andlise IV.

I11.2— Tratamento Térmico

O recozimento fol realizado num fornoe elétrice de cavidade
cilindrica cuja temperatura méxima é de aproximadamente 1000:C. As
amostras foram colocadas num tubo de quarpzo em alto vacuo para
evitar oxidag%o, com a press3o variando entre 8x10™° e Bx10™°
mbar . As amostras foram recozidas' durante 1 hora, =Y as
temperaturas de tratamento utilizadas foram as seguintes C(em ¢{D:
227, 302, 377, 477, B77, B77, 777. A figura 111.2 mostra a

conf'igurago do forno ¢ equipamento de vacuo.

I1II.3- Medidas de Transmissio

Os seguintes aparelhos foram utilizados para a medig@o da
transmissSo:
i) faixa do UV-Visivel-1V préximo: Zeiss DMR-21 do Laboratéric de
Desimetria do IFUSP (amostras sobre vidro,sem tratamento térmicod
¢ egquipamento de Montpellier, descrito abaixo., O primeiro possui
energia variande entre 0.8 & 8.7 eV, engquanto o segundo entre 0.8
e 4 eV,
itd faixa do Infravermelhe médio: Jasco 202 do Instituto de

Quimica da UNICAMF, com energia variando entre 0.08 @ 0.8 eV ou

entre 400 ¢ 4000 cm t.
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fig, III1.2-Sistema wusado para tratamento termico em
vdcuo. {-forno eletrico; Z-controlador de temperatura;
3-termopar; 4-man8nwt.ro Penning; 5-cruz de inox com
tubo de guartzo; S-valvula plate; 7-armadilha lN;;

8-bomba difusora; 9-bomba meca.nica; {0-amostiras.

Apds tratamento a uma certa Lemperatura as amostras eram

retiradas do forno ¢ medidas nos espectrofotdmetros 3 temperatura

ambiente ¢ pressfo atmosférica. Por este procedimento passaram
amostras sobre c-Si. As amostras scobre quartzo foram analisadas
fun¢¥oc do tratamento térmico na Universidade de Ciéncias
Técnicas de Montpellier, Franga, pelo prof. J.I. Cisneros.

equi pamento utilizado estéd descrito na ref. 29 o os resultados

ref. 30.

as

L=

<

O

na

A caracteristica do equipamento de Montpellier ¢ gue &le

mede tanto a refleténcia quante a transmiténcia, na faixa
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energia de 0.8 a 4 oV, nSc atingindo a borda de absor¢lo das
amostras mais nitrogenadas I02 o IO1.

As figuras III.2 a I11.8 mostram os especiros obtidos.
II1.2 @ 4 mostram a borda de absorg2o © as bandas de absorgf%o no
IV, respectivamente, para as amostras sem tratamento térmico,
enquanto as figuras II11.89 ¢ B mostram o5 espectros de uma amostra,

om fung¥oe da temperatura Ta'

e T e e - m— — - -

. ABC D

A

10 2. 0 50 60 Zb
E (eV)

fig. II1.3-Espectros no Visivel-W das amostras antes
do tratamento termico: A-104; B-102; C-108: D-105;
E-102;, F-10f. Foram omitidas as franjas de interfer;n—
cia, com excegao da 10f. Note o deslocamento da borda

de absorgao com o conteude de nitrog;nio Clab. 1IV.1D,
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400 cm"

(N-HyPend

(Si-—H)Str'

4000

%01

fig. 1I1I.4-Especiros no 1V antes do tratamento termico.
As setas indicam a posigac das bandas de absorg:;o o a
linha tracejada a transmissac do substrato. A esguerda
dos esepeciros & dada a escala da transmitancia @ a po-
siqao. para cada amostira, de T=50%. Nole a.’ ausencia do

ptco CN—H)bond, indicande gue nac ocorrem tigacgos -—NHz.
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ENERGIA (eV)

fig. III.B8-Borda de absorg;o da amostra 105 em funqgo

da temperatura de tratamento termico.

28



-1
4(')OO | , . T_____‘Z(,?QQ 4(])0 cm

1 T T

1
(si-n°"
(N-—H)slr' Y )
Fa

. \Qggic/ /\\/// /\\

\4?\;‘?// V/ S

\5?M/ —
~__  _/ /

. (SI—N)USS

/\

ﬁf—’{ﬁﬁ’_"—

> A
—

\/\/ "

105

a-Si3,NygHog

L 1 J
4000 2000 400 cm”'

fig. II1I.B-Lspeclros de transmissae no IV da amostra

105, em fungao da temperatura de tratamenlo termico.
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O espectros ocbtidos no infravermelho se modificam de duas
maneiras durante ox tratamentos térmicos:

t) a intensidade das bandas correspondentes as ligagB®es Si-H e N-H
diminuem, © que & esporado j& que hA evolugBo de hidrogénio

11D a curva de tran#mdsszo ¢ rebaixada em relaglo a Lransmitlncia
do substrato. Normalment® o©os minimos de transmissSo devem
tangenciar a transmiténcia do substratae C(quando o© $ndice do
substrato & maior que o do filmed.

Este efeito eoexiste em todas as amostras, porém ¢ menos
notivel gquante maior o contelddo de nitrogéﬁio. Observou-se também
que a cada tratamento tLérmico os‘ filmes, inicialmente com
superficies lisas, comegavam a apresentar rugosidade. Esta
rugosidade era menor nas amcstraz com maior conteddo de
nitrogénic. Através de uma lupa Caumento de BOxD) vimos gque a causa
da rugosidade eram buracos formados na superficie dos filmes.
Shanks o ocutros [31] ochservaram o mesmoe fendmeno, ao qual
sugeriram como causa a formag¥o de bolhas de hidrogénioc na
interface filme-substrato que "explodem" para fora do filme
durante a evolugleo, arrancandeo pedagos do material, Os buracos
observados nas nossa amostras possufam tamanhos gue variavam entre
10 @ 100 um & podem ser a causa do rebaixamento dos espectros IV.
A razBo & que parte da luz incidente ¢ espalhada pelos buracos,
uma vez que o comprimento de onda & da mesma ordem de grandeza
(2.8 a 29 um.

Para o célculc do coeficiente de absorgfo, descrito no
Apéndice, simplesmenice desprezamos o© rebaixamento, somando na
transmitancia experimental a diferenga entre a transmit8ncia do

substrato @ do minimo de interferéncia, iguais teoricaments.
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CAPITULO 1V

RESULTADOS

Neste capitulo apresentamos os resultados obtidos, ou seja,
o5 parametros épticos determinados conforme procedimento descrito
no Apéndice, além dos outros par@metros ja& descritos no capitulo
II. A apresentagio foi dividida para as amostras antes e depois do

tratamente térmico.

IV.1- Amostiras Antes do Tratamento Térmico
IV.1l.a~ Transmiss8c na Regific do Visivel -UVY

A figura IV.1 apresenta o coeficiente de absorgZ3c o em
fungS8o da energia E na regifc do gap éptico. De acordo com a seglo
I1.282.c, observamos a divisH3c de cada curva em trés regibes: uma de
potenciag3c de a em E (o 2 10%cm™, coutra onde a varia
exponencialmente com E (entre 10 e 10%m™ e por fim a regifo da
absor¢8o subgap Cabaixe de 10%cm™, As duas amostras mais
nitrogenadas possuem a borda de absorg®c bem mais deslocada para
altas energias que as demais, o que indica o seu cariter isclante.

O indice de refrag3oc estd mostrado na figura IV.2. A
influéncia do aumento do conteGdo de nitrogénio ¢ diminuir o
indice @ a sua dispers3o em energia, porém esta influéncia n8o se

déd de maneira brusca como no casoc de afED,
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fig. 1IV.1-Coeficiente
de absorqao em fum;ao
da energia incidente
para as amoslras sem
tratamento termico. As
condicges de prepara-
¢Zo das amostras sao

dadas na tabela 11I1.1.

fig. IV.2-Indice de
refrat;a'o das amostros
sem tratamento.Os pon-—
tos correspondem aos
calculados a

dos

valores
partir

de transmissao enguan-
to as lirhas
das

espec tros

traceja—
indicam valores
extrapolados Csec;ao

IT.2.a>.

Na figura IV.3 é dado o gap ¢Spticoc em fungfo da razSo da

presso -pércial de nitrogénioc pela pressio total na camara de

deposigdo (tabela I1II.1). Aqui se evidencia a transigdo brusca
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entre as amostras semicondutoras CEDPT<3 aeV) =) isolantes
CEDPT>5 @V), transig8o que sorad explicada no préximo capitule por

um modelo baseado nos dados de espectroscopia infravermelha.

k| 108 105 102 101
| r Y

=104
g Y

C o AF D>
on

O e > Oyt & o
[ Y]
A

! l T
~3 -2 -1

log (PH2/Ptot)

fig. IV.3-Gap 6ptico das amostras sem tratamento., A
linha pontilhada indica o valor de EOP
104 (PNh=O)°

p Para a amos tra

Os parametros de desordam.fd Cequagfio II.9> e E  CequagXo
II.100 s8o apresentados na figura IV.4, também em fun¢3o da raz3o
de press@es. Nas amostras semicondutoras os dois parametros tém o
mesmo comportamento, ou seja, a desordem aumenta com o conteudo de
nitrogénio. Nas amostiras isclantes r—’ apresenta uma
descontinuidade ao passo que Eo tende a um valor de "saturagfo"™, e
assim os parametros devem indicar diferentes tipos de desordem,

como serd discutideo no préximo capitulo.
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fig. 1IV. 4-Parametros de desordem definidos nas se;ges

os

11.2.b e ¢. As linhas pontilhadas no eixo das ordena-
das indicam os valores de E_ e ¥ ! para a amostra 104
CPNz=OJ.
Encerrande esta se¢8c apresentc na tabela 1IV.1
parametros épticos obtidos dos espectros no visivel-UV.
amostra| hCum n, B, coV? E eV |E CeVD y ! E_CmeVD
I04 i.23 2.78 1.80 3.8 24.8 0.192 =)
I03 1.14 2. 33 2.04 4.0 17. 9 0. 226 is8
108 0. 898 2.185 2.14 4. 0@ 17.8 0. 270 180
1089 0.8 1.3 2. 86 G.0 16.3 0. 382 244
102 0.71 1.77 B.16 Q.8 20.2 0. 237 334
I0t 0. 80 1.79 B.33 10.4 22.8 0. 286 37
-B5iH |- 1.48 2.70 1.74 3.2 20.2 —_— _

Tabela 1IV.1
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IV.1.b— TransmissXo na Regifo do Infravermelho

Na figura IV.EB apresentamos a absorg®o integrada, ocu seja,

a integral -ﬁgﬂldw das bandas C(Si-H®'", CN-H>°Y e CSi-ND®o®™,

Vimos na equaglo (II.11D que a densidade de ligagBes &

proporcional & absorg83c integrada, sendo que a constante de

proporcionalidade depende do material, da ligag8o e modo de

vibrag3o, o do campo local efetivo.

ABSORCAO INTEGRADA

200 - 3600
& (8i-H) 0
' * (Si-)
o (K \.\ o
s 008
I; 2%" _ A_____/A
0 /
5]
Vv
"
16e4 /,/”////
+
Y ; 2060
T n

-3 -2
log (PH2/Ptot)

fig. IV.B-Adbsor¢oes integradas I=fa(w)w"dw, corres-—
pondentes ao modo siretching (Si-M2 e (N-H> e slret-

ching assimetrico (Si-ND.

As constantes correspondentes as ligagles Si-H e N-H s8o
conhecidas com boa precisBo. Seus valores para o modo stretching
s3o Asin= 1.4x10%° cm™? Cobtida de dados de reag%o nuclear [33] e

evolug83c [3410 e ANH= 2.8x10%° cm™® Ccalibrada por reagi3c nuclear
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[38B)>. Estes valores foram determinados para a-Si:H e a—SixNyPlz
Cy > ~ 1.33) respectivamente, e corrigidos por um modelo de campo
local [2B8). J& Astu 4 apresentada com valores discrepantes na
literatura [368). Os dados de Morimoto [38.a) parecem ser os mais

adequados para © nosso caso. A partir destes dados Dias da Silva

[10)] obteve valores de As_N para nossas amostras, que variaram
1

2

entre 8.4x10*%cm™® o 1.44x10%%cm™>.

As densidades de &tomos ¢ ligagBes dovem satisfazer as

seguintes equagtes:

A[Si] = 2ISi-Si1 + [Si-N] + [Si-H)
€13 3IN] = [Si-N1 + [N-HJ

pNA = 28[Si) + 14IN] + [H]

onde p © a densidade do material, NA o nimero de Avogadro e
[Hl = {Si-H] + [N-H), Estas eoqua¢Bes se baseiam nas seguintes
suposig¥es: densidade de ligagBes pendentes desprezivel para
silficio [37) @ nitrogénio [38]: namero de coordenag3o 4 para o
silicio @ @3 para © nitregénio; n¥o hé& ligagBes =N-N=: todos os
&tomos de hidrogénio est3o vinculados A& matriz através das
ligagles Si-H & N-H.

As donsidades de ligagBes [Si-H), [N-H} & I[Si-N1 sXo
calculadas a partir das bandas no infravermelho. Os valores de
{Si-Nl, no entanto, n3c s3o confisveis pelas seguintes razBoes:
-constante Asi.N ndo estad bem definida C(dados discrepantes da
literaturad;

-absorg3do integrada Is‘m apresenta problemas Cv. figura I1I1.4): a

banda (Si-N) é muito larga e se mistura com a banda CSi-H)wng;
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~-para o calculo do cosficiente de absorg3o & precisco conhecer a
curva LLedrica de tLransmiss3o, gque deve se ajustar a curva
experimental nos pontos em que n3co haja absorgEo (linhas
tracejadas da figura III.B8). Como a banda (Si~-NJ) esta no fim do
espectro ¢ dificil saber se a curva tedrica usada é adequada.

A densidade p usada foi oblida da literatura [39), pois nSo

foi medida para nossas amostras. Este & um fator limitante do
nossc calculo, uma vez que n3o se pode garantir que nossas
amostras sejam iguais as da ref. 3239.

Portanto temos 32 equagBes para determinar 4 inc égnitas:

[Si], [N], [Si-N] e [Si-Si). A seguir apresento Lrés procedimentos

para eliminar uma delas:

Cad) usar o© dadeo do infravermelho [Si-Nl = A T , da maneira ja
SiN SiN

descrita;

Chd tomar Egi]——i— da literatura. Kurata [401] determinou

experimentalmente y-x @ também o gap éptice; partindo de Eorr das
nossas amostras determinamos y-/x para aguelas cujo gap & menor que
JgV (103, I08 o 108D, pois a curva de Kurata n3oc permite enconirar

=
»

y/x para valores maiocres de Eopr

Ccd desprezar [(Si-5i) para as amostras mais nitrogenadas.

Na préxima segio ver Gmos que dados experimentais
indepondonlous (y-x medido por lotoondsusBiol  concordam com  on
procedimentos (b)) & (), mas n¥o com (ad, © que reforga a idéia de
que a densidade [Si-N] obtida a partir da banda CSi-N>***'" nzo &
um dado confiivel.

Na figura IV.B apresentamos as densidades de ligagfies e na
tabela Iv.2 as densidades atomicas, calculadas com os

procedimentos (bd para I04, 103 ¢ 108 e (cd para 108, I02 e I01.
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fig. IV.B-Densidades de ligacoes obtidas a partir dos

DENS, LIGACOES (1@we2 cn-3)

espectiros 1IV.

Para calculd-las usou-se procedimentos

descritos no texto.

Tabela 1V.2

5 14
5 (3i-#) e d .,
0O / R
o (§i-8) o * 10
- \\\\\
0 P
e A—A4 A
2 ’ g
-¢/ o
—
4
1.
. 2
g—x" \
¢ e —— & g ‘
-3 -2 -1 'aa
1ng(P2/Ptotal)

amostra p° [5i) IN] LS x z YK
104 [1.98}4.18x10%% o - |1.18x10%%|0.78 o.22| o©
103 |2.07|3.88 " |1.87x10%%|2.42 = |0.47}0.21]|0.22]0.44°
108 l|2.14{3.84 * j1.e8 " |2.83 *~ |o0.44]0.24|0.32|0.88"°
108 c.38|3.18 ¢ 3.se - 2.70 7 0.34(0.38|0.281]1.12
102 |2.80|3.10 " |4.88 " |2.17 = |o.32|0.48|0.22|1.48
101 |2.e0|2.81 " |B.23 * |4.4B *» |o.22|0.42|0.38]1.88

“ref. 39 P em g/cma

“ref. 40 [Si1,IN] @ [H) em 10°%cm™
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Por fim a posi¢83oc em energia da banda stretching (Si-H) &

apresentada na tabela IV.32, para todas as amostiras:

amostra ﬂ IO4,6851H 103 108 108 102 101

5 chm—") || 2100 ¢2000> | 2130 | 2130 | 2170 | 2200 | ausente

ma

Tabela 1IV.2

A banda relativa as duas amoétras sem nitrogénio (I04 &
ESiH) possui um ombro em 2000 cnfi, indicado entre parénteses (v.
figuras III1.4 ¢ IV.12). Com o aumento do conteido de nitrogénio o
pico se@ desloca para energias maiores, o que se explica pela maior
eletronegatividade do nitrogénio em relag8o ao silicio, como
segue. Suponhamos que um atomo de silicic se ligue a um de
hidrogénioc @ a outros trés de silicio; a energia da ligag3c Si-H
tera ent8c um certo valor EL. A medida que formos substituindo os
dtomos de silicic em torno da ligag8o Si-H por AaAtomos mals
eletronegativos haverad um deslocamento de carga negativa da
ligag%o para estes atomos, diminuindo a blindagem entre o silicio
® © hidregénio © consequentemente aumentando EL' Classicamente
isto & equivalente a trocar uma mola que une duas massas por outra
de constante elastica maior, fazendo com que as massas vibrem em

uma frequéncia maior.
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IV.1.c— FotocemissSo

Medidas de XPS (X-ray Photosmission Spectroscopy) foram
realizadas nas nossas amostras no Laboratério de ColisSes Atémicas
do Centro Atomico Bariloche CCNEAY. O experimento consiste em
bombardear o material a ser estudado com raios X com energia de
1488.68 eV (linha Ka do aluminie), os quais conseguem arrancar
eletrons do material com uma certa energia cinética. A diferenga
entre as energias do féton incidente & do fotoelétron arrancade &
igual & energia de liga¢¥o do elétron. Podemos assim determinar a
distribui¢8o energética dos estados o:.::upados de carogo & da banda
de valéncia.

No caso da nossa série de amostras, foram medidas as
intensidades dos picos Si2p e Nis; o primeiro ¢ mostrado na figura
IV.7 para as amostras 104, I03, I0S e 102. Vemos aqui também que a
energia de ligag8o aumenta com o conteddo de nitregénio, e isto se

deve a redistribuig¢fo de carga e perda de blindagem, como no caso

siret

da banda (Si-H) Na tabela IV.4 se encontram os valores da

snergia de ligag8o EL @ da largura a meia altura do pico C(FWHMD

obtidos com XPS.

amostra ELCeV) FWHM (aVD Tabela IV.4-Dados dos es-
Sigp Nis siep Nis pect’ros de fotoemissaz.

EL e a energia de ligagac

104 § 98. 3 - 1.84 T do elétron nos estados de
103 @8.7 3068.8 2. 48 1.90 carogo Si1Ep e Nis, e FWMHM
108 [101.3 | 397.8 [ 2.74 | 2.08 ¢ a largura a meia altura

do pico de emissao.
I02 102.1 398. 2 2. 46 2.25
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Si2p

104 fig. IV.7-Lspeclros ds fotoemissao
J\ y-u de eletrons SiZ2p, oblidos para
:?' nossas amostras. Os valores y-x
indicados foram determinados pela
razaoc entre as intensidades dos
i03 pilcos Nis e Si2p Cv. texto>. E.L.
4/////\\\\\\\ 0.43 & a energia de liga¢ao dos

eletrons no estado SiZp.

105

Alg

102
1,53

A concentraglo relativa y x & determinada pela fdérmula:

INTENSIDADE (au)

onde Isi.' I'.l s¥o as intensidades @ Puit %y s¥o as se¢les de choque
dos niveis SigZp e Nls. Uscu-se orsl/o'N=O.683, medido por Kircher e
outros [41] em uma amostra estequiométrica SiaN‘. Na tabela IV.B

s¥oc dadas as concentragBes relativas y x fornecidas pelos

experimentos com fotoemissHo. Para efeito de comparag3o s8o
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mostrados y-x obtidos a partir dos dados do infravermelho mediante

os trés procedimentos descritos na seg¥o anterior.

1 z 3 4
amostra| y x (XPSD| y x Cad| ysx Cbd| yrx Ced
I03 0. 43 0.18 0. 44 —
108 e 0.31 0.88 ———
108 i.19 0.84 1.07 i.12
I02 1.83 1.17 _— 1.48
101 —_— 2. 00 —_— i.es

Tabela IV.B

O procedimento Cad apresenta uma discord8ncia clara Cde 20
a B0% em relagdo aos demais) enquanto (b)) e (c) concordam muito
bem com o©os dados de XPS (dentro de B%. Para a amostra 108
pedemos comparar os resultados dos trés procedimentos com as
medidas de fotoemiss¥o. A conclus3c & que:
Ja banda (Si-~N) -procedimento (ad, coluna 2- n3oc & adequada para
© calculo de densidade de ligagBes [Si-N] pelas raz®es descritas
em IV.1.b;
ttdas amostras de Kurata [40] foram preparadas por descarga
luminescente @ a relagSo Eop-r versus y-x que o autor encontrou
forneceu valores de y-x adequados As nossas amostras Ccoluna 32D,
portanto o gap ¢éptice tem uma depend@ncia em composigZo que parece
ndo ser influenciada pelo processo de deposigXo:

titlda partir de uma certa concentragfio relativa y-x a densidade de

ligagBes [Si-Si)] diminui bruscamente, cessando, portanto, a
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conectividade entre os Atomos de siliclio. No nosso caso [sto
ocorre para y-x~1.1.

A boa concordancia entre os valores de y/x das colunas 1, 3
@ 4 da tabela IV.B5 indica que o useo das equagBes (1) & justificado
@ que os valores de p, A (= ANH Ltomados da literatura s3c

SuH

satisfatdrios.

IV.2- Amostras Depois do Tratamento Térmico

Foram tratadas termicamente as seguintes amostras: 104,
108, 108, I0Z e B85iH. As quatro primeiras foram medidas na faixa
do visivel-UV. Devido as caracteristicas do equipamento utilizado
para medir os espectros nesta faixa de energia C(conforme seg¢3o
111.32 a borda de absorgdo da I0Z2 n3o péde ser estudada e apenas
n, fol encontrade.

Na faixa do infravermelho foram analisadas as 104, IOB, 102
@ BSiH em fung¥o da temperatura. A amostra B8SiH foi incluida por
apresentar espectros bem melhores qus a 104, cujo tamanho
dificultou a realizagfo de algumas medidas Ca amostra se quebrou

apds o primeiro recozimentod.

IV.2.a— Transmiss3o na RegiZo do Visivel -UV

O gap éptico em fung8o da temperatura de tratamento T; &
dado na figura IV.8 ¢ o indice de refrac¥o estatico na IV.Q. EO’T

tem © comportamento similar para as trés amostras: pouca variag2e

até ~300¢C @ a partir dai uma diminuigXc aproximadamente linear
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com Tu. n, possul comportamento inverso ao do gap nas amostras I04
e 1I0B8B: enquanto Eop'r diminui ", aumenta com 'I'a. Para a 108 o
indice aumenta pouco e para a 102 & praticamente constante.

Uma andlise mais detalhada na faixa do visi{ivel foi feita
para a amosira IOB. Na figura 1IV.10 s3o apresentadas as curvas de
Tauc da amostra 108 obtidas apds cada tratamento térmico, a partir
das quais determinamos Eor-r em fung¥o de Tq. Notamos claramente
que © efeito do tratamento térmico, isteo &, a diminuig3o do gap,

ocorre principalmente a temperaturas Tu superiores a 377°C.

"CURVA DE TAUC

b

SEX TRATANENTO
Taz221°C

E/] (eV)

i

Energia (al)

fige IV.10-Curvas de Tauc Csecao 11.2.50 para a amostra
105, tratada termicamente. O cruzamento de cada lirha

- g L]
com 0 @ilxo x corresponde a wn valer do gap oplico,

A figura IV.11 completa a andlise da amostra I0C8 com os
parametros 'yd e' Eo CequaglBes I1.9 @ 10D, ao lado da espessura h,

em funglio de To. E interessante notar que os pardmeiros de
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desordem 1ém comportamento contraric com o tratamento térmico. A
causa serd discutida mais adiante e se relaciona com a natureza
distinta dos parametros Ccomo ji4 haviamos apontado ac comentar a
figura IV.40. Também & preciso ressaltar que a variag3o mais
pronunciada das tLrés grandezas (3% para h, 10% para r_‘ e 30% para

EOD s da no mesmo intervalo de Ta. ou soja, entre B77 e B77-C,

T T T A

i e ! R |

300 A \f\ i
3t 1
E L \-I\ 7 1 e
o - _} -
ulmmL \H‘HH“}AhH_% //// 4

| \_} -

r I y | —-2
,,35_— "{—}“}\}\ -
e} I\ :
=y B .

.90” 1 | 1 [\ |

0 200 400 600 800

TEMPERATURA(°C)

fig. IV.11-Parametros de desordem e espessura da amos-
tra 105 em funcao de TG. A uariagao mais pronunciada

de Eo e y* coincide com a maior contragac do filme.

IV.2.b— Transmiss3o na Regifo do Infravermelho

A posi¢¥3o em energia e a forma da banda ¢si-H> e para

trés amostras s3o dadas na figura IV.128. Apenas o a~Si:H (amostra
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B85iH) apresenta uma banda com um ombro ao lado do pico para todas

as Ta' enquanto a I08 @ a 102 sfo mals simétricas.
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fig. IV.12-CLoeficiente de
absorg:;o devido a banda
< Si-—H.)"'r." para tres a-
mostras tratadas termica-
mente. Na amosira sem ni-
trog;nio CBSLHD vemos gue
o pico se divide em dois,
independente de Ta. GQuan-
do cresce o conteudo de
nt trog;nio a banda deslo-
ca-se para frequ;ncias
malores. Note gue as es-
calas do coeficiente de

Pur b d .
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J& vimos que a absorgSo integrada IAm ¢ proporcional a
densidade de ligagBes A-B. Por conseguinte a espectroscopia de
infravermelho, ac lado do tratamento térmico, & importante para
analisar a evolugSo do hidrogénio de uma amostra. Outras técnicas
podem ser usadas para este estudo, inclusive com precis3c maicor. &
© caso dos experimentos de evolugSo de hidrogénio, nos quais
mede-se a varia¢3o de pres-szo ou o fluxo de moléculas de
hidrogénioc enquanto se aquece a amostra [42,43,441. Em geral estes
experimentos levantam uma curva de quantidade evoluida de
hidrogénio versus temperatura, sem se preocupar com a variag%o do
espectro IV durante o tratamento. Um ‘examplo s3oc os experimentos
de Beyer e Mell [45]1: ac medirem a evolug¥o de hidrogénioc em
amostras de GD-Si xNsz os autores usaram um fluxo conhecido de H2
@ uma taxa constante de aquecimento, obtendo a quantidade de
hidrogénio que =ai daquelas amostras com l.:lm espectrémetro de
massa. Suas amostras devem ser aquecidas ininterruptamente e assim
os autores nIoc puderam obler wespectros IV durante o tratamento
térmico. Com este procedimento obtém-se curvas de evoluglo
confifveis, mas perde-se a informa¢g3o contida na figura IV.12.

O procedimento utilizado (tratamento a Tu constante por 1
hora, seguido de medig¢lo do espectro IV) permite o estudo da
evolug8o do hidrogénio, embora de modo indireto, mas permite
também verificar a modificag8o sofrida pelo espectro durante o
tratamento.

Agora vamos definir como & feita a andlise da evoluglo por
infravermelheo. Chamemos de I:n a absorg3oc integrada de uma banda

CA-BD antes do tratamento +térmico e IABCTaJ a mesma apos

tratamentc a4 temperatura Tq.
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Tomando a ligac¢3c Si-H, como exemplo, a diferenga

o]

I~ —-I CTDO & proporcional A quantidade de atomos de
SiH =HiLH a

hidrogénio ligados a silficioc que evoluiu da amostra quando esta

fol +tratada a T. Chamaremos a diferenca Io, - I . CTD de
a SiH SwvH o

»*

IsuST;?. por convengXo.

»
Vamos chamar de AIsiu a diferenga entre dols valores

consecutlivos de I:uf Deste mode a razl3o AI*/ATn ¢ uma medida da

derivada dN-dT, a taxa de evolug®o dos &tomos de hidrogénio

ligados a silicio.

As figuras IV.132, 14 o 15 mostram I*CTGD -3 AI*/A'I‘u para as
bandas CSi-H>®™" o (N-H>*"®' das amostras BSiH, 104, 108 o 102.
A evolug3o de hidrogénio do a-Si:tH & dada dirstamente pela
variag8o da banda CSi-H), enquanto para a liga silicio-nitrogénic
também a banda (N-H> deve ser levada em conta.

Nas tabelas IV.B.a e B8.b estIo colocados todos os wvalorss

das absorgBes integradas para as quatro amostras analisadas.
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Cao T°C°CD I04 108 102
CSi—-HD JCS1 —HD {CN~HD {CS4 ~ND [|CS1 ~HD |CN-H) |[CSi -ND
sem 84 214 11 6940 63 68 7210
302 79 196 11 8740 84 B4 8240
377 53 igs a8 8880 51 632 7000
477 38 1485 3 B250 48 61 6800
B77 37 78 O 49320 43 BG 8280
877 O 60 48920 28 48 6170
77 36 4880 21 38 8200
q-») T°C°CD SSiH CSi-H> Tabela IV.B—Absorcges in-
stret bend wagg tegrddas Com cm?> em
sem 76 20 472 funcao de T . Na tabela
302 B2 12 389 IV.6.a as absor¢39$ se
377 43 7 313 referem as bandas CSi-HD
477 26 <] 214 & C(N-MH> gtretching, e
877 i 4 101 (Si-N> siretching assi-
877 0 o] 0 metrica.

87



189

Awostra 104 —— y
b$i

— /

Be-

fmostra 14 —— [~ 1 | l
gig— 1 |
- | | I |
L P I '
|
2 o
5 L
|_<_]D 32' I l
*\ L - ]
%
11'
| ]
| |
| | 1
A ettt J L]
260 409 00 Bav

TEMPERATURA (°C)

fig. IY.132-Acima, a variac'c\:'a da absor-gao inte-
grada (corresponde a guantidade de hidrogenio
evoluidald, Abaixo, a inclinat;ao de cada seg-
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80



A figura IV.123 mostra dois picos de evolug®o para o a~Si:H,
um localizadeo em 340°C @ o ocutro em B830+C. Outros experimentos
apontam picos de evolug3o em 370 e B70:C 142,431 e 370 e 6B5S0C
[44, 481, As amostras ni trogenadas tém comportamento mais
complicado, com picos n3o tHo definidos. Podemos comparar as
figuras IV.14 @ 1B com os dados da ref. 48. Neste artigo Beyer e
Mell observaram que a evolugZo de hidrogénic em amostras de
GD—S:ixNYHz apresenta dois picos, como no a-Si:H. Para uma amostra
com y/x = 1.0 (I08: yrx = 1.8) encontraram picos em 580 e 950¢C, e
para outra com y/x = 1.9 (CI02: y- x = 1.8) em B80 o 1080¢C. Nossas
amostras concordam grosseiramente com estes dados.

A maxima taxa de evolug3o da amostra 108 ocorre entre os
tratamentos feitos a 477 e B77°C, coerente com os B80°C de Beyer e
Mell. No entanto, a figura IV.14 mostra um segundo pico entre 302
e 3I77°C, aparentemente sem significado fisico: Quanto & I02 vemos
um pico que inicia em B77°C e se estende para além dos 777°C,
desde que seja considerada a ligagZc N-H. O pico em B680sC
observado por Beyer e Mell termina em ~B830+C & assim I02 também &
coerente com os dados da ref. 48.

Por fim na tabela IV.8 vemos que © nitrogénio tende a
dificultar a evolug8oc do hidrogénio: este evolui totalmente do
a-Si:H & temperatura de 877¢C, enquanto no nitreto ele permanece
ligado a silicio (e também a nitrogénio, no caso da amostra I02>

até pelo menos 777-C.
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CAFITULO V

DI SCUSSAO DOS RESULTADOS

No capitulo anterior apresentamos dados sobre  as
propriedades opticas (gap optico, indice de refraglo, parametros
de dosordemd e vibracionais (bandas de absor¢gSo no IVD das
amostras de nitreto de silicio amorfo hidrogenado. Propriedades
vibracionais se relacionam com a estrutura do material, através da
absor¢Xo integrada (densidade de ligé¢895 e composigiEol e da forma
das bandas de absorgSc, enquanto as propriedades oépticas dizem
respeito A distribui¢Bo dos estados eletrénicos ocupados e vazios.
Observamos que as proprisedades variam com a temperatura de
recozimento.

Neste capitulo procuramos determinar as propriedades

estruturais das amostras © a partir delas explicar as propriedades

opto-eletrénicas cobservadas.

V.1- Estrutura Local do a-Si N H
X Y =

Virios fatores determinam a estrutura de um filme durante o
seu crescimento: os elementos gquimicos gque compBie a amostira, o
processo de crescimento e os par8metros de deposig¥o. Ja foi dito
no capituleo I que ¢ intrinseco dos processos de deposigdo de
materiais amorfos o actmulo de tensB@es internas no filme, devido &

distribuicHo aleatéria dos stomos que o compBe.
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Resultante disto é que podemos esperar o surgimento de
"voids", ou pegquenas cavidades, no volume da amostra. Estudos de
raios-X mostraram a presenga destes voids em varios materiais
{para o a-Ge Temkim encontrou voids com n3o mais que 7 A [471D.
Processos com baixa velocidade de deposig2o e alta temperatura do
substrato permitem a diminuig3%c e talvez a eliminag%o dos voids
[43]). O conteddo de hidrogénio também determina o© surgimento de
voids: Beyer e Wagner observaram que quando [H) & baixo (menos de
20%at., porcentagem atémicad) filmes de SP @ GD-Si:H s%o compactos,
maesmo para baixas temperaturas de deposicio [48]. Quando
(H] > 20%at. os filmes apresentam voids [idem3.

Medidas de evolugEo de hidrogénio no a-8Si:H mostram
comportamento semelhante ac indicado na figura IV.13, ou seja, a
presenga de dois picos, um localizado em 370 e outro em S70 ou
B80°C [42,43,44,46), cuja interpretagio saﬁpra foi motivo de
controvérsia. A andlise das curvas de evolugo feita por Beyer
[43] permitiu afirmar que o© pico de temperatura mais baixa (LT,
low temperalure) se deve a presenga de voids interligados, pelos
guais o hidrogénio evolui na forma molecular. O outro pico CHT,
high temperature) ocorre pela evolug¥o de hidrogénio atdmico
através do filme compacto, sem voids (o hidrogénioc atémico se
recombina na superficie formando HzD. A mesma explicagio foi dada
para amostras de GD_SixNsz' em ocutro trabalho [48).

Comparamos nossas curvas de evolugSo (figuras IV.12, 14 e
18) com os dados da literatura [42-48B) ¢ verificamos qus todas as
nossas amostras possuem o pico LT: em ~340¢C para © a-5Si:H
Camostras 104 e B5iHY; em ~B30¢C para a 108; & em ~B30°C para a

I102. Portanto, de acordo com Beyer [43] o Beyer © Mell [48), todas
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as nossas amostras apresentam voids. Observa-se um deslocamentio
dos picos de evolugdo na direcfo de temperaturas maiores com o
aumento da concentragfio de nitrogénio, concordando com o que Beyer
e Mell observaram, na ref. 48. No nosso experimento nZo atingimos
© pico HT dos filmes de nitreto de silicio.

Os espectros de infravermelho mostrados na figura 111.4
fornecem outros detalhes da estrutura das amostras. Por exemplo,
sabemos que nSo hi Atomos de nitrogénioc ligados a mais de um Atomo

de hidrogénic pols n3o ocorre o modo CN—H)b.hd. Ao contrario, na

amostra IO4 ocorre o mode CSi-H>®*"d ¢ portanto devem existir
ligagBes do tipo =Sin e talvez —S:ll-l;. Na amostra JI01 o silicio
n8o se liga com o hidrogénio, ja& que n3c vemos o modo CSi—l-D"'"L.

A banda CSi-H>°"®' 4o silicio amorfo hidrogenado pode
fornecer informagBes acerca da estrutura do material. Vemos na
figura IV.12 que a banda relativa a amost.'ra BSiH se deve a
absorg3o em duas frequéncias: 2000 & 2100 cm?. A intensidade da
absorg3o nestlas frequénciay deponde das condigSos de preparagHo.
Pode ocorrer que a amostra apresente absorg¥c numa ou noutra
frequéncia [43])] ou em ambas [34], como no nosso caso.

Existem duas correntes de pensamento que tentam explicar as
frequéncias de vibrag3o do modo stretching (Si-H). Uma delaxz se
baseia nos possiveis tipos de ligag3c entre o silicic @ o
hidrogénio: =SiH, =Sin, —SiHa. cadeias de CSin)n; o principio
utilizado & que a frequéncia de vibragfo depende da
eletronegatividade dos elementos préxdmos 3 ligagSeo (variagSo da
energia de ligaglod. A outra corrente diz que a fregquéncia de

vibrag3o depende da constante dielétrica do meio em torno da

ligag@o Si-H, qualquer que seja o tipo desta.
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Esta dltima corrente de pensamento & devida a Beyer [43).
5S¢ baseia nos calculos de Cardona [49)] que predizem gque uma
ligag8o Si-H wvibra em 2000 cm ' caso ela esteja numa matriz
compacta de silicio, cuja constante dielétrica & e&~12. Se esta
ligag8c se encontra na superficie de uma cavidade deve haver um
deslocamento na frequéncia de vibragZo, que depende da constante
dielétrica e do tamanho da cavidade (equagZo (100 da ref. 49,
Resultados obtidos por EELS CElectron Energy Loss Spectroscopy)
mostram que ligagBes =SﬁHz @ =5iH vibram com a mesma frequéncia
€2100 em™ na superficie do c-Si [BOI.

A isto Beyer somou seus resul tados experimentais. Antes de
mais nada ele associou, como ja vimos, o pico de evolug3o a baixas
temperaturas, LT, com a existéncia de wvoids e o pico a altas
temperaturas, HT, com a difus3o de hidrogénico atémico através do
filme compacto. Além disso Beyer obteve esp-aectros IV antes do
experimento de eveolug3e (dissemos, na se¢f3o IV.2.b, que seus
experimentos nSo permitem medir a transmiss%c no IV durante a
evolugdod. O que ele observou foi que:

i) amostras cujos espectros mostravam absorgXo apenas em 2100 em™*
apresentam curvas de evolug3o com picos LT e HT;

ti2 amostras que absorvem apenas em 2000 cm apressntam curvas de
evolugHEo com o pico HT somente.

Sua conclusBo é que a vibragZo em 2100 cm™? se deve as
ligagBes Si-H (=5iH ou =SiH23 existentes na superficie de wvoids. A
vibrag3o em 2000 cem™* ocorre quando o material & compacto.

A interpretagio de que o pico LT se deve a presenc;a de
voids no filme e o pico HT a4 auséncia dos mesmos parece-nos valida

para nossas amostras. Comparando as figuras IV.11 e 14, relativas
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a amostra 108, vemos que apds a evolug3o do pico LT o filme =e
conbtrai. Isto ¢ cowrenle com a idéia de que duranto n dopovi cfn e
formam voids no interior do filme. A medida que o© hidrogénio
evolui ligagBes Si-Si vio se reconstruindo, até gque num
determinado momento a estrutura com voids se torna instavel. Os
voids entSo colapsam @ o filme se torna mais compacto, diminuindo

a espessura. O mesmo efeito do tratamento térmico foi observado em

amostras de GD-Si:H [48).

l
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. a (200}
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‘6.‘ — \“"-'-._ .
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0 260 400 640 399

Temperatura de Tratamento (°C)

fig. V.1-Razao entre os coeficientes de absorqao en-
contrados nas frequ;mias de 2000 e 2100 cm™*, corres-

pondentes a banda csi-HO®™ da amostra 6SiM Cfig. 1V. 120

Considerando que a associaglico pico LT-voids & wvalida, a
outra associag3o, voids-absorgio em 2100 cm', n3o pode ser, ao
menos para nossas amostras. A verificag¥o é direta: se, para as

Nossas amostras de a-Si: H, a vibragdo em 2100 em™ s
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correlacionasse com © pico LT entfo ela deveria desaparecer apéds
recozimento a T°=477°C. Contudo a figura V.1 mostra que a vibrag3o

em 2100 ¢ menos afetada por To que a vibrag¢3o em 2000 cm t.

* da banda CSJ.*H)""-"'

Una vez que a separag3o 2000-2100 cm’
nSo pode ser explicada pelo modelo de voids para as nossas
amostras, vamos considerar o outro modelo.

Na figura V.2 wvemos trés tipos de moléculas de silanc

C&Ei H‘D alteradas: alguns &4tomos de hidrogénio foram substituides

por radicais R, gque podem ser 4tomos ou grupos de atomos.
+

}l*. H /4 H T/H
AN 25 T

fig. V. 2-Moteculas alteradas de si Lano,

indicando os grupos de ligcu;aa Si-M.

Lucovsky [8l]) verificou que existe uma relaglo linear sntre
a freguéncia Wi do modo csi-Hyotrt - a soma das
eletronegatividades dos radicais Rt' Esta relagdo & dnica para
cada tipo de molécula, isto &, R‘RzRaSiH Cmonchidretod, RiRzSi Hz
Cdihidretod e RxSiHa Ctrihidreto). A seguir o autor argumenta que
no sdlido a influénecia dos segundos vizinhos sobre a frequéncia de
vibragd3o da ligag83o ¢ desprezivel. Portanto as retas obtidas com
os dados moleculares devem ser satisfatdrias quando usadas para
ligas amorfas de silicic hidrogenado. Isto wvale para a—-SiOz:H e
a-SinN‘:H. onde as ligagBes Si-H s83o do tipo CR‘DaSiH, com R1=O e

N, respectivamente.
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Fazendo Rfﬁﬁ. Lucovsky encontrou que no a-5Si:H as ligagBes

Si-H vibram nas seguintes frequdéncias:

-monohidreto [CSid SiHIl: w_.  =2000 em !
3 SiH
~dihidreto LCSid SiH J: w_. =2100 cm *
2 z SiH
—trihidreto [C(Si2S5iH_): w . =2140 cm
3 =i
que sdo as frequéncias do modo ¢si-Hy*ret apontadas na literatura
em geral. A dltima frequéncia, 2140 cmq} foi observada por

Freeman & Paul [34], mas n3o estid presente nhas nossas amostras.
Usando as retas Wiy VETsus eietronegatividade da ref. B1

encontramos que:

-as amostras de a-Si:H, 104 e BSiH, apresentam dois grupos de

ligag8o Si-H: monchidreto e dihidreto;

~-as amostras com nitrogénio apresentam priﬁcipalmante o grupo

dihidreto. Os radicais R1 & Rz da figura V.2 s8o silicio e

nitrogénio para as amostras 103, I08B e I0B & dois 4a&tomos de

nitrogénioc para I02.

Os dados de fotoemissio, seglc IV.l.c, além da concentraglo
relativa fornecem outra informag3oc acerca da estrutura do
material. Seguindo a argumenta¢io de Kircher ¢ outros [41] o pico
Si2gp do nitrete de silicico & mais largec pois deriva da

super posi¢Ho de componentes guimicamente deslocados. Cada

componente corresponde 3 emissfo de eléirons a partir de sdtomos de
silicioc numa certa configuragSo SﬁNn, ou seja, adtomos de silicio

ligados a n &tomos de nitrogénio. Os componentes estHo indicados

na figura V.3 junto com o respectivo valor de n.
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A a-Si fig. V.3-Picos de fotoemissao
:: "-. . obtidos por Karcher [41] para o
. l'-. Si 2p silicio & nitreto de silicio a-
: ; mor fos.

No nitreto o pico se a-
L] [] ke a2 .
! larga pois os atomos de silicio

: \ se encontram em diferentes con-—
1

fi.gurax;ges Sz’.Nn. onde n & o nu-

INTENSITY (au.)

5 Q'SiNx mero de dtomos de nitrogenio
ligados ao dtomo de silicio ¢n
| varia de 0 a 42. 0Os aulores de-—
i
1 x=045
2

convolutram o pico experimental
em cinco componentes, cada wum

correspondente a um valor de n.

PHOTOEMISSION

98 100 102 104 106
BINDING ENERGY (eV)

N3o foi tentado calcular a intensidade de cada componente

quimicament® deslocadoc no nosso caso. No entanto podemos

relacionar esta intensidade com a largura a meia altura (FWHMD do
pico SiZ2p, pois s um dos componentes deste for muito mais intenso

que os outros resulta que o pico SiZ2p serid mais estreito do que se

os componentes fossem igualmente intensos. Usando este raciocinio

concluimos, com os

valores de FWHM da tabela IV.4, que a

distribuig8c nas configuragtes SiNn aumenta com o conteddo de

nitrogénio até uma certa composig3o Camostra I08) a partir da gqual

passa a haver predomindncia de um dos componentes. Esta

predominincia, gquando a

concentrag8o de nitrogénio & alta, &

explicada pela coordenagfo de quase todos os a4tomos de silicio com

© nitrogénio, como mostra a

figura IV.B. Voltaremos a esta

[w1¥]



conclus¥o quando discutirmos a distribuigSo dos estados na BY,

A Gltima Informaglo que o experimento de fotoomissXo nos da
& a do que o nitreto de silicio amorfo lhidroganado n¥o segrega nas
fases Si e SiaN‘. durante a deposigBo. A razlo ¢ que os picos Siép
do silicio puroc © do nitreto de silicio estequiométrico estio
separados por uma energia de aproximadamente 3 eV. S as nossas
amostras fossem compostas das duas fases deveriamos obter dois
picos com diferentes intensidades ao invés de um, como mos{.;ra a
figura IV.7. Portanto o gque vale para as nossas amostras & o©
modelo da rede aleatéria continua, resultado também encontrado
por Kircher e cutros [41].

N3o foram feitas medidas de fotoemissEo nas amostras
recozidas, o que nos mostraria se o tratamento térmico provoca ou
n¥o segregag3dc, & a que temperatura. Morimoto e coclaboradores
procuraram observar este efeito, através de dspalhamento Raman e
ressondncia paramagnética, em duas amostras de SP—SlixNY [B2). Ssus
resultados mostiram que para y- /x~0.28 nSc ocorre segregacio, mesmo
apos cristalizagldo, a TGNQOO"C. Entretante, para y x~0.78 os
avtores concluiram que ccorre segregagdo nas fases Si e SiaN4 a
partir de B800°C (nenhuma das fases cristaliza até, pelo menos,
1000=CD.

A partir destes resultados poderfiamos esperar que a amostra
108 segregasse devido a recozimento. 0 mesmo nio podemos dizer das

amostras I02 e I08, cujos valores de y-x =%o intermediarios aos

das amostras analisadas na ref. B2. As amostras I02 e 101 sSo
superestequiométricas Cy- x > 4-3) o, portanto, n2o devem segregar.
Nada podemos concluir a respeito da densidade de ligagBes

pendentes e ‘“erradas"™ C(=N-N=, por exemplo). Ho célculo da
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composigdo a partir do infravermelho desprezamos a densidade de
ligag®es pendentes (l.p.2 de siliclo, o que realmente pode ser
feito pois [1.p.] = 10%%em® para o a-5i [37] e com certeza bem
menor para o a-Si:H. No entanto a densidade de ligagBes pendentes
¢ importante como indicador de desordem, e pode ser relacionada
com o parametro de Urbach Eo [(32.b). Outro aspecto @ que pudemos
depositar amostras com estequiometria y. x > 4-3. Iste pode ser em
parte explicado pela presenga do hidrogénio na liga: o silicio
tende cada vez mais a se coordenar totalmente com o nitrogénio,
enquanto este procura aumentar o©o ndmero de ligag®es com o
hidrogénio. Porém, o fenémeno & observadc mesmo quando n3o hé
hidrogénio na liga a-Si xNY [41] e ent3o as hipoteses de ligacgBes
do tipo =N-N= @ de ligag®es pendentes de nitrogénioc ganham forga.
Entretanto, medidas de ressonAncia paramagnética n8c confirmam a
existéncia de spins n%¥o oemparelhados nos Alomos de nitrogénio
[32e].

Por fim vamos discutir a influéncia da temperatura sobre a
estrutura do material.

Comegamos pela diminui¢3o da absorg3oc integrada da banda
CSi-N> **m com o tratamento térmico., Em principic isto indicaria
quebra de ligagBes Si-N, com consequente evolugcdo de nitrogénic.
Beyer & Mell [48] observaram evoluglc de Nz =) NHa em GD—S&XN?H ’
porém a T°>700°C & com magnitude duas orden=s de grandeza menor que
a evolug3o de hidrog@nio. Mais provavel & que a diminuigio de Inua
s¢ deva a problemas de cilculo: a banda ¢é muito larga,
dificultando a determinag¥o do coeficiente de absorg¥o. Além disso
a banda (Si -—N)usm coincide com a banda CSi-H>Y®9, que com

certeza diminui com a evolug2o de hidrogénio.

71



A principal influéncia da Lemperatura sobre a estrutura do
material ¢ a evolugHo do hidrogénio. Voltando & tabela 1V.8 vemos
que no a~SirH Camostras 104 e BSiH) praticamente todo o hidrogénio
evoluiu apds tratamento a 877¢C. Na amostra 108 todo o hidrogénio
ligado a nitrogénio eveoluiu a B77:C, porém, apdés recozimento a
777°C a banda C(Si-H®®' se¢ reduz a 17% do valor inicial, sem

contudo desaparecer. Na 102, a mais nitrogenada das quatro, a

siret

absorg8o integrada da banda (5i-H) & 33% e da banda
CN-H> siret 81% dos valores iniciais, para a mesma temperatura de
tratamento. Maeda e Nakamura (831 observaram comportiamento
parecido em amostras de a-Si 3N“: H : ‘apés recozimento a 1000¢C a

banda CSi—HDStret se reduz a 3B e a de CN—H)’"’" a 11*% dos

valores iniciais.

Portanto, a presenga do nitrogénio dificulta a quebra da
ligag3o Si-H. Isto € coerente com o aumento da energia desta
ligag8o com © contelGdo de nitrogénio, como indicado anteriormente
por outros dados do infravermelho C(tabela IV.33, de fotoemiszzio
Ctabela IV.4, energia de ligag3o do elétron no estadoc de carogo
SiZpd e deo evolugSc de hidrogénio (deslocamento do pico LT para
temperaturas maioresd.

Ja afirmamos anteriormente que wum outro efeito da
temperatura & a contraglo do filme (figura IV.1i1, amostra I0SD. A
espessura desta amostra diminuiu B%, dos quais 3% entre B77 e

B877+C. Dissemos também gue a contrag3oco nesta faixa de temperatura

se deve 3 colapsagloc dos voids.



V.2- Propriedades Eletrénicas do a—SixNyﬂz

Nesta segdo discutirei a distribuig%o em energia dos
estados nas bandas de valéncia e condug%o, BV e BC, e no gap
Sptico., A discussSo é estritamente qualitativa, baseada nos dados

O6pticos obltidos & em acordo com as propriedades estruturais

apresentadas.

V.2.a— Gap Optico e Indice de Refrag3o

Na figura V.4 apresentamos um calculo, feito por Adler
[84.2a] com o método de tight-binding, representandc a densidade de
estados do a-Si e do a-Si:H. No primeiro caso temos as bandas
ligante @ antiligante Si-Si e os estados devidos as ligag8es
pendentes., O efeito do hidrogénio & passival-* a maior parte das
ligagBes pendentes e quebrar ligagBes distorcidas Si~Si, retirando
estados do gap © das caudas e criando eostados ligantes o
antiligantes Si-H. Estes dltimos est¥o pouco abaixoe dos estados
antiligantes Si-Si, na BC (figura V.4.b2. J& os estados ligantes
Si~H s3o mais profundos na BV, pois a energia da ligagS8c Si-H &
maior que a da ligag3o Si-5i (3.4 contra 2.4 eV, aproximadamente,
conforme ref. B4.b, p.48). Como consequéncia espera-se que guanto
mais hidregénio no material maior o gap ®ptico, © que foi
observado por Freeman & Paul (B8] ao depositarem amostras de
SP-Si:H com diferentes quantidades de hidrogénio. O mesmo efeito
obser vamos nas nossas amostras, retirando hidrogénioc por

recozimento (figura IV.8).
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modelo de

tight-binding [54.al. CadSilicic amorfo sem hidrogenio

& sem liga;ges pendentes; (bla-Si: M, os estados anti-

ligantes Si—~N estaoc proximos dos Si-Si, pore’m os esta—

dos ligantes Si-H sao profundos na BY; Ccda-Si com li-

gag ces pendentes.

Baseado nos dados deoe fotoemiss%c de Kircher e cutros

[411]

sabemos que a banda de valéncia s compBe dos séguintes estados,

om ordem decrescenté de wenergia:
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estados nSo ligantes NEpz ¢ estados ligantes Si-N. Uma vez que a
separaglo entre os estados ligantes e antiligantes de uma ligagdo
¢ dada pela energia desta ligag%o podemos inferir quais estados
compBem a BC. S¥o eles, em ordem crescente de energia: estados
antiligantes Si-H, Si-Si e &i-~-N.

Desta forma podemos explicar a variag¥o do gap éptico nas
nossas amostras através das densidades de ligagBes da figura IV.S:

Nas amostras semicondutoras o gap abre devido ac aumento de
[Si-H] @ diminuig3o de [5i-Si); a partir da 102 comega a crescer a
densidade de estados NE.‘pz @ Si-N, porém estes permanecem
mascarados pelos estados Si-H. Entre a I0S e I0O2 ocorre a brusca
queda de [Si-H] o qus provoca o grande aumento de Eopw CIEi-8i1 ja
¢ praticamente nula para a 108

A transiglo semicondutorisisolante ocorre entre as amostras
I0B @ 102 pois nesta Gltima o topo da banda BV & determinado pelos
estados Napz @ o fundo da BC pelos estados antiligantes Si-N.
Estes estados s3c bem mais separados que os estados antiligantes
Si-H e ligantes Si-Si.

A dependéncia de EDPT com Ta ¢ similar para as Lrés
amostras semicondutoras aquecidas: o gap se mantém constante até
~300¢C @ entdo cai quase linearmente com Tu. Uma vez que as curvas
de evoluglio s¥o diferentes, como mostram as figuras IV.13 & 14, a
dependéncia de Eopr com o contedde de hidrogénio n¥o deve ser a

mesma para cada amostra, porém faltam elementos para esta

discuss3o.

Enquanto o gap éptico se relaciona com a borda de absorg3o
o0 Iindice de refrag3o estd ligado a toda a banda fundamental de

absorglo, isto &, com todo o espectro de sszD. Isto significa que
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O indice traz em si informag3o sobre os estados em toda a banda de
valéncia e de condugXo.
O indice de refragido estatico & obtido da equag%o 1I1.8.a,

usando & COD =n:. O resultado &:

2 P sszD
C1d nT =1 + e

Na figura V.B vemos como varia nz em fungHo da concentracfo
relativa. A variag8c ¢ mondtona, por ém, mais intensa para
¥y x S 0.88. Para tentar compreender a dependéncia de n: em y-x
vamos analisar como muda o espectro de aszD. Como mostra a teoria
das transig@es dirstas Cequagloc II.7D sszD depende da densidade
conjunta de estados, JVQCwD, mediada pelo elemento de matriz
destes estados, IpchwDIz Ca dependéncia de I}Svclz em k, vetor de
onda no cristal, foi desprezada na obtencfo da equag3oc I1.7, porém
foi mantida a dependéncia em wd.

No caso de sélidos amorfos vimos que JchwD pode ser
substituida pela convolug3o da densidade de estados nas bandas BV
© BC, quando os estados est3o separados pela energia hw. Na figura
V.8 apresentamos o espectro de sZCwD do silicio amorfo, medido por
Pierce e Spicer [B7), & a convoluglo das densidades de estados,
também medida para a-Si. A densidade na banda de valéncia, ngEJ,
foi determinada por fotoemiss¥o enguanto a densidade na banda de
condug 3o, gcCE), foi obtida por Yeld Spectroscopy [B8). A partir
da convoluglo das densidades de estados e do espectro de sECwD,

Ley [88] determinou a dependéncia em energia de |pchm3|z, também

mostrada na figura V.8,
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& mais suave. O valor oblido da literatura para a—SiaN‘

{662 concorda rasoavelmente com os nossos dados.

max

O valor de e, do nitreto de siliclio amorfo, obtido por

Phillip [66] ¢ bem menor que o do silicio amorfo. Entretanto a
convolug3o da densidade de estados deve ser maior no a—SiBN‘. Ja
que existem mals 1ligagSes gerando estados de valéncia e de
conduglio. Isto implica em que Ipvclz ¢ menor no nitreto.

Nas nossas amostras a densidade total de ligag®es também
cresce com o contelddo de nitrogénioc. Uma vez que nz diminul com

Y- x deve ocorrer uma alterag3c no espectro de szc(.o similar a

mostrada na figura V.6. Isto significa que, para nossas amostras,

];:s‘mlz diminui com ¢ aumento do contetido de nitrogénio.
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fig. V.6-Banda fundomental de absor¢ao £ Cw> [871. Tam-

bem representados a convol uc'c;o das densidades de esta-
2
l

dos e o elemento de matriz Ipvc ., em unidades arbi-

trarias. A cruz indica o valor s:“ do a-St‘.sN‘ [5661,

A varlacdo de n, com a temperatura d(figura IV.9) &

entendida através da equaglio (13 e da figura IV.8 CEQ = TGD. Com

PT

o tratamento térmico quebram-se ligagBes Si-H, com reconstrugfo
das ligagBes Si-Si e consequente diminui¢fo de ED". Menor gap
dptico significa que a curwva czc w) iniclia em energias mencres.

Assim sendo, o integrando na equag3o (13 aumenta, e também n,

V. 2. b~ ParaAmetros de Desordem

Os parametros de desordem, rd e Eo. foram introduzidos no

capitule II. Eles tem origem em regies diferentes da curva ofED,
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& foram associados com diferentes tipos de transi¢3o: banda-banda
para r_‘ e cauda-banda para EO Cfigura II.33. A interpretaglo
destes pardmetros pode ser melhor compreendida usando um modelo
introduzido por P.W. Anderson [58] e chamadoc de Localizaqao de

Anderson. A figura V.7 mostra um esquema do modelo [2].

fig. Y. '?—-Representagao da

tal
£ ' ' ' ~
Localizagac de Anderson dos
_____ B> ~
BidL] = v estados de walencia, neo mo-—
glE) delo tight-binding de wum

ANDERSON ’
TRANSITION eletron.

sz oans

A figura V.7(a) mostra uma rede cristalina onde os sitios
atdmicos s3o indicados por pogos de potencial (C(os tragos
correspond.em a energia de liga¢io do elétron de valéncia, para o
atomo isclado). Num sdélide cristalino os niveis de energia do
dtomo isclado originam uma banda de largura B, na qual todos os
estados s3o estendidos; s3oc os es‘tados de Bloch.

Suponhamos agora que desordem ssja introduzida na rede de
tal forma que a preofundidade dos pogos de potencial (e portanto os
niveis de energia dos elétrons de valénciad varie aleatdriaments,
come na figura V.7C(bd. A densidade de estados agora se distribui
pela largura W © a borda da banda n3o & mais bem definida,
resultado da distribuic¥o aleatéria. A fung3o de onda do slétron

em cada estado indicado em V.7(b) se estende numa certa regilo do

79



espag¢o, em torno do pogo correspondente aAquele estado. Se na
extensic desta fungfo de onda nZc houver um outre estado
equivalente significa que o estado que o elétron ocupa é

localizado. O fato que emerge do modelo de localizagXo de Anderson

é que se W for multc maior que B, apés introdugZo de desordem,
ent3c todos os estados serZo localizados.

Tomemos o caso em que W ndo ¢ muito maior que B. MNa regiZo
central da densidade de estadeos indicada em V.7¢(b) haveri um
grande numerc de estados equivalentes n3o muito afastados entre
si, enquanto nas caudas os estados equivalentes serZfc bem menos
numerosos e pertanto bem mais distanciados. Entre os estados mails
numerosos ocorre percolagdco, pois h& grande superposig3o das
fungBes de onda. Isto significa que oz estados da regidio centra)
de gCE) sZoc estendidos, enquanto os estados das caudas sZo
localizados. A separag¢3o entre estados localizados e estendidos &
a borda de mobilidade, mostrada na figura II1.3. Em realidade
outros efeitos devem ser levados em conta, além da distribulgZo
dos niveis de energia, como a correlag3ic entre os elétrons de
valéncia @ a desordem decorrente da posi¢ac aleatéria dos pogos de
potencial. Entretanto, este modeloc serve bem como substratoc para a
discuss3o dos nossos parametros de desordem.

Voltande 4s se¢®es II.2.b e 1I1.2.¢ @ & figura IV.10 vemos
que ;v-1 pode ser interpretado como a distribui¢Zo em ernerglia dos
estados estendidos. Pelo modelo de Anderson, quanto maior o valor

de ! maior ser& também o valor de W.

Por outro lado vimos que os niveis de energia dos estados
Si2p s¥o afetados pela proximidade dos Atomos de nitrogénio, os

quais aumentam a energia de ligagfo desses estados C(figura V.3D.
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Mais que isso: quanto mais aleatérias as configurag®es SiNn Cisto
é, malor flutua¢fo de nd mailor, entBo, a distribuig¢¥oc em enofgia
dos niveis. Usando novamente o modelo de Anderson: quando cresce a
largura do pico de.fotoemisszo. FWHM, cresce também W.

Neste sentido 7_1 se relaciona com a largura FWHM do pico
de emissZio Si2p. Na figura V.8 comparo y_‘ com FWHM para amostras
com diferentes composi¢Ses e o que vemos ¢ que realmente existe
uma correlag3o entre as duas grandezas. Isto indica que 7_1 também
diz scobre a randomicidade da configuragio SiNn e que esta &, pelo
modelo de Tauc, responsével pela distribui¢@o em energia dos

estados de valéncia.
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fig. V.8-largura a meia altura do pico de emissao dos
fotoele‘trons sidp, plotada contra o par&metro de
desordem de Tauc p *.
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Note que amostras com composigBes L¥o dispares quanto 103 e
I02 ocupam quase © mesmo lugar na curva, ou seja a relacio

r ' x FWHM nZo deve ser casual.

Agora vamos interpretar o parAmelro de descordem Eo' Como
vimos na segloc II.2.c Eo ¢ definido a partir dos estados que

formam as caudas, no topo da BV e no fundo da BC. Esseé estados
830 localizados, segunde o modelo de Anderson.

Embora bem melhor determinado a partir do coeficiente de
absor¢ic que 771. Eo apresenta mais controvérsia na sua
interpretagfic. Cody, por exemplo, mediu a absor¢ic de amostras de
GD-Si:H variando a temperatura de medi¢3Zo e de recozimento [32.bl.
A partir da amostra sem tratamento térmico, mediu primeiroc «(E) a
temperaturas abaixo da temperatura ambiente, diminuindo a desordem
térmica. Em seguida fez tratamentos térmicos procurando intreoduzir
desordem estrutural ac aumentar a densidade de ligag®es pendentes.
Sua conclusBic ¢ de que as duas componentes -a térmica e a
estrutural ~ existem e podem ser quantificadas.

Outros autores [20,54.b]l] associam este parAmetro com
ligagBes distorcidas Si-5Si, jA4 que assim a energia de ligac3c &
diminuida empurrando os estados ligantes mais para o topo da BV e
os antiligantes mals para o fundo da BC, ou seja, nas caudas das
bandas. Note que neste caso os estadoz também zeriam locallzados.
Esta associagio, do parametro Eo com liga¢®es distoréidas. &
coerente com a interpretagic de transi¢fo cauda-banda ou
banda-cauda para a regifo exponencial de oCE).

Una comprovagio indireta desta associag3o, Eo versus
ligagBes distorcidas, fol obtida por Bustarret e Morgade [B0)

através de medi¢3es Raman. Usando resultados anteriocres que
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relacionavam a largura I' do pico TO do silicio com a flutuag3o
média do Angulo das ligag@es Si-S1 (I"' = 6.74 A8, T em em ! e A8 em
graus [B61]), Bustarret e Morgado encontraram que no caso do
GD—SixN‘_Hz semicondutor C(y- x < 0.8 ' era linear com Eo. Sua
conclus3c ¢ gque o parametro de Urbach & mesmo um indicador da
densidade de ligag®es distorcidas.

Em vista do gue fol discutide até agora sobre desordem
algumas conclusBes podem ser tiradas acerca das nossas amostras.
Quande ¢ balxc o conteddo de nitrogénio, a influéncia deste é&:
primeiro, wvariar a energia das ligagBes Si-S1i de modo t3o
aleatdério quanto seja a distribuiglo  dos Atomos de nitrogénic no
filme (variagZo da largura FWHM do pico de emiss¥o SiZ2p, tab.
IV.4, e de » %, fig. 1IV.4)>; segundo, distorcer as ligagBes Si-Si
pela diferenga de raic e caracteristica trigonal do nitrogénio
(variag3o de Eo, fig. IV.4). Esta distorgioc parece continuar para
as amostras isclantes até um valor de saturagl3io, porém r" sofre
uma descontinuidade provavelmente devida a que com uma grande

concentragio de nitrogénio menos possibilidades de ligag@es tem o

sllicio Cmenor flutuagfio nas configuracBes SiNnD.

A figura IV.11 mostra a influénecia do tratamentc térmico
nos parametros de desordem. A variagio de y" & muitoc menor com Ta.
do que com a composi¢gSo e além disso a determinagXo deste
parametro ¢ limitada pelo grande valor de o (portanto pelo pequeno
valor da transmissZo) e pela extrapolaqﬁo do indice de refragio.
Deste modo o comportamento de y-‘CTGD deve ser olhado com
restri¢Bes. Podemos dizer que se mantém constante pelo menos até
Tq= 877°C, © que afinal & razoaivel polis a ligagZo Si-N & muito

forte para ser afetada com este tratamento térmico CevolugiZo de
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NH. e N. 86 fol obmsorvada a tenjoraturas acima dom 7000 [4F1).
Entre 577 e 677°C ha uma pequena diminuicXo de 3 %

Enquanto isso, Eo possul um comportamento bastante distinto
que pode ser dividido em dois processes: o primeire até 577°C, no
qual o© parametro de Urbach diminul paulatinamente com Ta. e o
segundo entre 577 e 677°C, no qual EIo cresce bruscamente até quase
© valor inicial. No capitule anterior (seg¢Zc IV.Z2.ad j& havia
apontado que neste intervale de temperatura ocorre a malor
variag3o tanto de Elo quanto de y-’ e da espessura h. A sequinte
interpretagfic ¢ levantada para o fendmeno:

L) Ta até 577°C - a evolugio da hidrogénio provoca pequena
contragZ@io do filme CAh=2% num intervalo de 550°C) o gue parece nio
ser suficlente para alterar a distribui¢io de configurag@es sunn,
e assim }71 se mantém aproximadamente constante. Entretanto, o
aquecimento permite que a rede relaxe diminuinde as tens@es
internas @, portanto, Eo diminui. A cria¢fio de liga¢®es pendentes
nioc parece afetar este processo, porém lembramos que a amostra 105
possul iniclalmente 28%at. de hidregénic e até B577¢C ela ainda
permanece com ~l1i2¢at., um wvalor grande o suficiente para a

passivagic de ligag®es pendentes que devem ser da ordem de

10 em™®

[38].

tid Ta= B877°C - a contraglio agora ¢ considerdvel (Ah=3% num
intervalo de 100°C), © que se deve A colapsagBo dos voids, como ja
vimos. A quantidade de hidrogénioco ¢ de ~8%at. e n3o podemos
afirmar que a densidade de liga¢¥es pendentes aumentou muito,
porém, com a contragfio relativamente brusca da amostra as tens®es

internas devem ter se acumulado resultando em maior flutuagXo dos

dngulos de ligagic e portanto malor Eo' A diminuig8oc de ydpode
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estar relacionada com a segregagio da amostra I0S8 nas fases Si1 e

Si’N‘ Cmencor flutuagio de SiNn implica em menor distribui¢lo dos

estados de valénciad.
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CAPITULO VI

CONCLUSBES

Para compreender as propriedades de um sélido amorfo &
fundamental conhecer a sua estrutura. Diversas técnicas vém sendo
utilizadas para determinar a composig8o, homogeneidade, distancias
@ angulos interatémicos e outros dados estruturais. Denire estas
técnicas a espectroscopia na faixa de infravermelhe & das mais
simples e acessiveis, além de n3o ser destrutiva. Esta técnica é
particularmente adequada na avaliag8o do papel do hidrogénio em
ligas amorfas. As propriedades opto-eletrénicas, como gap éptico e
indice de refragso, podem ser determinadas através de
espectroscopia na regifio do visivel -UV.

O objetive deste trabalhe foi, em primeiro lugar,
relacionar as propriedades opto-eletrénicas com os dados da
estrutura, obtidos a partir do infravermelho. Assim pudemos
compreender como as densidades de ligagBes e a composigio
influenciam o gap %ptico @ © indice de refraglo. Em segundo lugar,
procuramos entender melhor o papel do hidrogénio nas amostras,
variando seu conteldo através de sucessivos tratamentos térmicos.

As propriedades estruturais observadas nas nossas amostiras

de nitreto de silicio amorfo hidrogenado, a—SixN‘_Hz, foram:

ido material nSo segregou nas fases 51 e SiaN“ durante a
deposigio, qualquer que fosse a composigio;

1{) wverificamos ser possivel variar bastante a composig3o do
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a-SixNYHz. Nas nossas amostias y-x = [INJ-TS1L) variou entre 0.43 e
1.88, quandoc no nitreto de silicio cristalino y-x assume um Unico
valor: y-x = 4.-3;

titdas ligaglBes Si~H se di3o na forma de dihidretos Cum atomo de
silicio ligado a dois Adtomeos de hidreogéniod, enquanto as ligagfies
N-H se dio apenas na forma de monohidretos. Monchidretos =SiH so
ocorrem nas amostras de silicio amorfo hidrogenado, a-Si:H;

tuwtodas as amostras apresentam micro-superficies -ou voids-—,
possivelmente devido ao grande conteddo de hidrogénio Centre 22 e
36%at., porcentagem atdmicad;

v)o nitrogénic aumenta a desordem da rede, deformando ligacSes.
Isto se deve a que © nitrogénic tem caracteristica trigonal e o
silicio & tetraédrico. A configurag8oc de menor energia interna & a
do c—SiaN‘, onde todo &tomo N se liga a trés atomos Si, e todo
atomo Si se liga a guatro &Atomos N, No amorfo, mesmo quando
¥’x = 43, as ligag@es Si-N ocorrem nas formas SiNn CO=n=%4) e NSi
C1=p=<3). Esta variedade de configuragfies provoca flutuagBes nos
angulos de ligag¢Eo.

O gap ¢éptico depende da composi¢Xo do material. Encontramos
que as amostras com y-x = 1.2 s3o semicondutlcras, com EOPT de até
2.8e¥Y, snquanto para y /x 2 1.9 as amostras s3c isclantes, com
EOPT > BeV. A transig3o & muito brusca e ocorre na regifo do
nitrete de silicico estequiométrico. Dois fatores concorrem para
este grande aumento do gap: a perda de conectividade entre o=
atomos de silicio ¢ a queda da densidade de ligacBes [Si-HJ.

O tratamento térmico diminui o conteddo de hidrogénio de
todas as amostras. Az isolantes s3o menos afetadas, ou seja, o

nitrogénio aumenta a estabilidade térmica da liga. Nas amosiras
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semicondutoras © gap dptico diminul com © recozimento, peois a
quebra de ligagBes Si-H da& origem A reconstrugdo de ligagles
Si-Si, & portanto origina estados ligantes Si-Si no topoe da banda
de valéncia.

QO estudo mais detalhado de uma das amostras revela que
ocorre contra¢3o durante tratamento térmico. A contragio n3o &
linsar com a temperatura de recozimento: existe uma faixa onde ela
¢ mais pronunciada. Esta faixa de Tq coincide com o fim do
primeiro pico de evolugdo, © qual estad associado a pwesenga.de
voids. Deste modo encontramos que a contrag3o mais intensa do
filme s deve A ceolapsagfo dos voids., O parimetro de desordem Eo’
em funglo de TG, indica gque a ceontrag8o meneos pronunciada &
provocada pela relaxag3o de tens8es internas. Indica também que
com a colapsagl8o dos voids as tensles internas se intensificam.

A espectroscopia na faixa do IV mostrou-se adequada para a
determinag3o da composig8o. Para esta determinagdo pocdem ser
usados dados da literatura: densidade de massa, constantes de
proporcionalidade entre absorg3oc integrada e densidade de
ligag8es, relagio Eimwr versus y-x. Apenas a constante Asuq mostrou
ser imprépria para o calculo da densidade de ligag@ss. Entretanto,
a comparagio com medidas independentes (fotoemissdo) aprasenta boa
concordancia com resultados do 1V, guando s3o seguidos os
procedimentos de cilculo adequados.

Observamos, também, que os dados do infravermelho, somados
aos tratamentos térmicos,reproduzem os experimentos de evolugio de
maneira razodvel. A vantagem do procedimento que utilizamos &
poder acompanhar a mudanga dos espectros a cada recozimento. Deste

modo pudemos descartar a asscoclagfo entre absorg3oc em 2100 cm™ da
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banda C(Si-H>®™ com a presenca de voids, pelo menos nas nossas
amostras de a-Si:ll. Acreditamos que a absorg&%c em 2000 cm™' seo
deva a vibrag3c de ligag8ss Si-H na forma de monohidretos =5iH, ao
passc que o5 dihidretos =S&Hz devem originar a absorg¥c em
2100 cm™,

Finalmente gostarfamos de dizer que este trabalho foi
calcado na andlise de dados. O procedimento experimental utilizado
foi relativamente simples, porém, nossa inteng80 foi tentar
extrair a maior quantidade possivel de informagBes dos dados
acumulados. Ainda assim o trabalho n3o foi complete. Os espectros
na faixa do visivel-UV obtidos durante o tratamento termico, om
Montpsllier, n¥c foram analisados: também as curvas de fotoemi ssXo
da banda de valéncia das amostras foram deixadas de 1lado.

Nossa conclus3o, acerca de todo o trabalho realizado, & que
solidos amorfos requerem caracterizacBes mais variadas. Isto
porque dados da literatura para um determinadc material, em geral
nio s8o reproduziveis se o método de deposic3o o as condigBes de
preparag8o forem diferentes. Além disso, quanto mais profunda & a
analise dos dados obtidos por uma técnica de caracterizagfo, mais
quest8Bes surgem, requerendo outros dados para anilise.

No nosso caso, n3o Ltemos receio de afirmar que, apesar das.
diversas questBes até aqui discutidas, muitas outras foram
levantadas. Por exesmplo, a distribuic¥o da densidade de estados,
apenas inferida dos nossos dados, & um aspecto importante e que
pode ser melhor avaliado por diversas técnicas.

De resto, o trabalho cientifico n¥Fc deve ser a busca de
respostas fechadas para nossas davidas, mas sim gerar conhecimento

@ isto implica, também, om criar novas perguntas.
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APENDI CE

DETERMINAGAC DO COEFICIENTE DE ABSORGCZXO

O processo mais comum para determinag¥c do ceoeficiente de
exting8c k e do indice de refrag8o n & através de medidas de
reflex3c [82,86]1. Nele usam-se as relagdes de Kramers-Kronig entre

18 2

R(w) & &lwd), onde R é a refletancia, dada por R=|pe ~|°. Para tal

procedimento & necessiric um espectro de RCw) muito grande, até
energias onde R tenda para =zero, gue para o a--SiaN‘ vali até
hw > 24 eV [58]. N3o é facil medir refletincia até esta energia, e
além disso a superficie tem de ser extromamente limpa, caso
contrario estaremos medindo a reflex¥o do material que se encontra
na superficie (por exemplo um 6éxido do material que queremos
examinard.

A medida de transmitdncia é usual em qualquer centro de
pesquisa @ muitos s3o os aparelhos que n3o dispBem da configuraglo
para medir reflet&ncia. Sendo assim, muitos trabalhos procuraram
obter um método que calculasse kCEJD a partir apenas de TCED
(24,88,632].

O métode que usamos [B3) para determinar o coeficiente de
absorg¥o se baseia em que o sistema a ser analisado & um filme
fino sobre substrato grosso, ou seja, no primeiro a luz sofre
reflexBes maltiplas com interferéncia o no segundo as reflexSes
s3c incoerentes. Além disso assumimos que o© substrato &

transparente ou pouco absorvente. A férmula para transmitancia de

tal sistema & dada por Knittl [B84]:
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1 - ps) T
1> T = e
1 - e _p

onde T e p° s8c a transmitlncia e refletlncia do filme
considerando que este estd ontre dois meios semi-infinitos, como

mostra a figura A/ l1l, e Py & a refletividade da interface

substrato-sar.

fig A.1-Refletancias Cp, p'2> e trans-—
1 mit&ncias r, T2 para un filme colo-

cado enlire dois meios semi—-infintilos.

/ . .
Quando o substrato e finitlo deve-se

|
70
|

levar em conta a tnterface subsiratosar
’ ~ . .
no calculo da refletancia e transmi-—

-~
tancia totats.

—]

————

p

f‘I'.
i

ar filme subst.

Os wvalores de T, p’ @ Pg =30 dadoz em fungio dos

coeficientes de Fresnel por Born o Wolf [68]. Aponas alterando a

forma da egquaglio (1D obtemocs que a transmiténcia ¢ dada por:

A explahd
(=) T =

B exp(2ahd + C explahd + D

o & o coeficiente de absorgio @ h & espessura do filme. Finalmente
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chamamos exp(ah) de X, e obtemos uma equagXo de segundo grau cuja

solugBo &:

1 A
3 X = 1= {[ = _ c] + [[____
exp exp

A seguir s3o dadas as fungBes A, B, C & D, nas quais o

- >
i
[
| S
|
-9
[re]
_
(]
N
N
et
b o
1t
%

indice @ o coeficiente de exting3c do filme sZo dados por n & k e

os valores relativos ao substrato possuem o subindice s:

>
|

16n €1 - p dCn+ kHU
= =

B = st - psstz

N
[}

8C4nskz—ZY3cos¢ + 4szZ+nsY)sen¢ -

2
-~ psUz [4kCZ-n_Yd>seng - 2CZY+4n_k D cos¢]

v,
Li}

z
uv pﬂtuU ,
= [€1-p_>/C1+n D]
= s
= 4nmnhs/A (A & o comprimento de onda da luz incidente, no vaAcuod
U = expc—asdD (d & a espessura do substratod
s = C1 + n? + k?
Lt =Cn + n D)% + k
s

u =C1 - nd” + k

v=0(n - n )z + kz
Y =n® + k¥ -1
< = nz + kz - nz

o

Os dois lados da equag8c (3) dependem de «, porém o lado
direitoc de uma maneira bem mais fraca (polinémio de quarto graud
que a exponencial X. Assim partimos de um valor arbitrario o »

substituimos sm A,B,C e D & encontramos um valor a, o qual &
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novamente substituldo no lado diyeito @ azs=im por diante. Em bt éz
ou quatro passos da iteragio o converge.

A determinagS8c do indice de refrag3o ¢ feita na regifo
transparente do filme, na qual a transmitincia deste tangencia a
transmitancia do substrato (v. figuras III.3 & 43. A amplitude de

interferéncia esti diretamenie relaciconada com o indice, atraveés

da férmula:

b
4n n
s

C4d T"Cns,n) = = < -~
cn? + n®>c1 4+ n®

onde T° & a transmitancia minima Cna regifio do visivel-UV, fig,
III.3) ou mdxima (na regifio do IV, fig. 1I1.4), quando o filme &
transparente. Calculados os valores de n a partir de T
verificamos que no cazo do infravermelho o indice & constante,

enquantc na regilSc do visivel-UV ele varia mesmo quande o filme &
quase transparente. Isto ocorre por dispersfo & assim obtemos nCED

na borda de absorg2o -onde n3oc ha franjas de interferéncia-—

através da extrapolagdo descrita no capitulo II e que usa o modelo

de Wemple-DiDomenico [13].
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