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RESUMO

Em fungfo de suas potenciais aplicagdes tecnoldgicas (células solares, TFT- transistores de filme
fino, etc.), o estudo de semicondutores amorfos tem despertado o interesse da comunidade
cientifica desde o final da década de 70. Mais recentemente, este interesse foi renovado com a
perspectiva de se produzirem dispositivos emissores de luz totalmente baseados no silicio ¢ em
sua bem estabelecida tecnologia (micro-)eletronica. Dentre as principais abordagens adotadas
para a obtengdo de materiais luminescentes  base de silicio, destaca-se aquela envolvendo sua
dopagem com ions terra-rara e/ou metais de transigdo, por exemplo. Tendo isto por base, este
trabalho diz respeito ao preparo e posterior caracterizagdo de filmes finos de silicio amorfo
hidrogenado (a-SiH) dopados com o ion Er’*. Todos os filmes considerados neste estudo foram
preparados pela técnica de sputtering de radio freqliéncia, em uma atmosfera controlada de
argdnio e hidrogénio. Com o objetivo de se investigar a influéncia exercida pela temperatura na
estrutura atdmica e composicdo quimica nos processos Opticos destes filmes, todos foram
submetidos a tratamentos térmicos cumulativos até 700 °C. Para isto, os filmes foram
caracterizados pelas técnicas de espalhamento Raman, fotoluminescéncia, transmissdo Optica,
EDS (energy dispersive spectrometry) € RBS (Rutherford backscattering spetrometry), € ERD
(elastic recoil detection). Os resultados experimentais indicam que os tratamentos térmicos até ~
400 °C aumentam a intensidade de luminescéncia nestes filmes sem, contudo, alterar
significativamente sua estrutura atdmica e composigio. Tratamentos térmicos a maiores
temperaturas induzem uma diminuig2o no bandgap 6ptico dos filmes, e consequente decréscimo
no sinal de fotoluminescéncia. Ensaios preliminares em filmes de a-Si:H dopados com Cr e co-

dopados com Er+Yb também foram feitos.



ABSTRACT

As a result of their great technological potential (solar cells, thin film transistors, etc.), the study
of amorphous semiconductors is attracting the attention of the scientific community since the
70’s. More recently, such interest was renewed with the possibility to produce light emitting
devices exclusively based on silicon and on its well-established (micro-) electronic technology.
Amongst the principal approaches to obtain luminescent materials based on Si, stand out those
involving the doping of Si with rare-earth ions and/or transition metals, for example. Based on
the above ideas, this work refers to the synthesis and spectroscopic characterization of
hydrogenated amorphous silicon (a-Si:H) films doped with Er’* ions. All films considered in this
work were prepared by the radio frequency sputtering technique in a controlled atmosphere of
argon and hydrogen. In order to investigate the influence exerted by the atomic structure and
chemical composition on the optical processes of these films, all of them have been submitted to
cumulative thermal annealing treatments up to 700 °C. To that aim, the films were investigated
by Raman scattering, photoluminescence, optical transmission, energy dispersive spectrometry
(EDS), Rutherford backscattering spectrometry (RBS), and elastic recoil detection (ERD). The
experimental results indicate that thermal treatments up to ~ 400 °C increase the photo-
luminescence intensity of the films, without significant changes in their atomic structure and
composition. Thermal treatments at even higher temperatures induce an optical bandgap
shrinkage and consequent decrease in the intensity of photoluminescence. Preliminary

experiments with a-Si:H doped with Cr and with Er+Yb have also been carried out.
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Capitulo 1 — Introdug¢io

Apesar dos inimeros avangos na area de novos materiais, compostos  base de silicio sdo ainda
responsaveis por grande parte de nossa atual industria eletro-eletrdnica. Muito de sua importéncia
deve-se a fatores tais como: um avangado desenvolvimento tecnolégico, relativa facilidade de
processamento e, principalmente, abundéncia natural. Tais aspectos reduzem consideravelmente
os custos de producdo em massa— especialmente se comparados a outros semicondutores mais
atraentes e versiteis tais como o arseneto de gélio (GaAs), por exemplo [1]. Neste sentido, e
motivados pelo seu grande apelo comercial, pode-se dizer que a cada dia surgem novos
compostos (ou processos) baseados total ou parcialmente na tecnologia do Si. Mais recentemente,
no entanto, o interesse por determinadas classes de materiais leva em consideragdo ndo apenas
questdes econdmicas, mas também a necessidade de equipamentos mais rapidos e compactos.
Diga-se de passagem, este processo de redugdo nas dimensdes fisicas (ou miniaturizagdo) de
dispositivos eletro-eletronicos manifesta-se de forma exponencial (Figura 1), e indica que

estamos nos aproximando dos limites fisicos da atual tecnologia micro-eletronica [1,2].

Heading toward 1 billion transistors in 2007
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Figura 1.1- Evolugdo temporal do nimero de transistores contidos em um circuito integrado
(chip) da Intel. A evolugdo contempla os processadores tipicamente utilizados em estages de

trabalho (até aproximadamente a década de 80) e em micro-computadores pessoais [3].



Como conseqiiéncia deste fendmeno, algumas frentes de investigagdo tém-se dedicado ao
desenvolvimento de novos materiais e/ou dispositivos, baseados ndo apenas nas propriedades
elétricas, mas também nas caracteristicas Opticas de compostos semicondutores. A assim
chamada tecnologia foténica— combinando propriedades dpticas e elétricas— proporcionaria um
salto de evolugdo tecnolégica em 4reas estratégicas como a de informatica, de processamento e
transmissdo de informagdes, médica, etc.

Devido 4 sua reconhecida baixa eficiéncia como emissor de luz [2], no entanto, compostos a
base de Si cristalino parecem ser incompativeis com esta tendéncia tecnolégica. Assim sendo, e
no intuito de se contornar este inconveniente, vérias tém sido as propostas para se extrair
(eficientemente) radiagdo luminosa de compostos a base de Si. Dentre as mais promissoras estdo
aquelas que se valem da quebra das regras de selegdo [4,5], ou mediante a introdugdo de
elementos opticamente ativos [6,7]. No primeiro caso temos como principais representantes o
silicio poroso, o silicio amorfo hidrogenado (e ligas correlatas), assim como sistemas de baixa
dimensionalidade. Com relag#o a introdugdo de centros opticamente ativos em compostos a base
de Si, ocupam posigdo de destaque os fons terra-rara (Er’*, Yb™, Nd**, Pr*, etc.) e alguns metais
(Cr, Fe, etc.).

Com o intuito de explorar em detalhe novas possiveis fontes emissoras de luz, baseadas no
silicio, insere-se a presente dissertagdo de Mestrado. Tendo por base trabalhos anteriores
realizados no Laboratério de Filmes Finos [8,9], investigamos em detalhe filmes de silicio
amorfo hidrogenado (a-Si:H) dopados com Er. Investigamos, ainda, as propriedades destes filmes
quando dopados com Yb e Cr, e sob a forma de co-dopagem (Er+Yb). Em todos os casos,
exploramos a influéncia da concentragdo e tipo de dopantes, assim como os efeitos de
tratamentos térmicos sobre as propriedades dpticas e estruturais dos filmes de a-Si:H.

Todos os filmes foram preparados pelo método de co-sputtering de radio freqiiéncia e, dentre
as principais técnicas de caracterizagdo experimental utilizadas durante este trabalho, destacamos
as seguintes: absorgio e emissdo Optica, espalhamento Raman, EDS (energy dispersive
spectrometry), € RBS (Rutherford backscattering spectrometry), a serem discutidas em detalhe
nos capitulos que seguem.

No Capitulo 2 fazemos uma breve descrigdo das principais propriedades dos semicondutores

amorfos, a importancia do hidrogénio nestes filmes, etc. Discutimos, ainda, algumas propriedades
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fisicas dos fons terra-rara, e destacamos a importincia de se tratar termicamente os filmes de a-
SiH quando dopados.

No Capitulo 3 apresentamos os procedimentos experimentais para o preparo, processamento,
e caracterizagdo dos filmes aqui investigados. Dado que o enfoque desta dissertagdo é o estudo de
materiais, e n3o o desenvolvimento de técnicas de caracterizagfo, detalhes especificos destas séo
apresentados no Apéndice A (Montagens Experimentais).

Nos Capitulos 4 e 5, respectivamente, s3o apresentados e discutidos os principais resultados
experimentais obtidos sobre os filmes de a-Si:H, sob diferentes condigdes.

O Capitulo 6 contém as principais conclusdes deste trabalho.

Por fim, o Apéndice B apresenta os principais resultados relativos aos filmes dopados com
Cr.
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Capitulo 2 — Semicondutores Amorfos

2.1 Introducéo

Em principio é possivel classificar os semicondutores em dois grandes grupos: o dos cristalinos e
o dos amorfos. Os semicondutores cristalinos sdo aqueles que possuem os atomos arranjados de
maneira ordenada em praticamente toda sua extensdo. Devido a este fato, dizemos que os
semicondutores cristalinos possuem ordem de longo alcance LRO (long range order). A ordem
de longo alcance esta associada a existéncia de periodicidade ao longo da estrutura atdmica do
material, fato este, que ¢ de vital importancia para o célculo de bandas através do teorema de
Bloch [1], por exemplo. J4 nos semicondutores amorfos, ndo existe este tipo de ordenamento
regular, mas apenas o que denominamos de ordem de curto alcance SRO (short range order) ou
seja, os 4tomos apresentam ordem apenas em sua vizinhanga imediata. A SRO € de extrema
importancia na determinagdo das propriedades opto-eletronicas dos semicondutores amorfos, ja
que é ela quem determina o campo eletrostatico no qual os 4tomos se encontram. Além disto, os
semicondutores amorfos apresentam uma grande quantidade de defeitos (principalmente ligagSes
pendentes, ou dangling bonds) que devem ser minimizados para que estes possam ter alguma
aplicagdo tecnolégica [2,3]. A Figura 1 apresenta representagdes artisticas dos arranjos atomicos

tipicamente encontrados em semicondutores cristalinos e amorfos.

(a) Rede cristalina (b) Rede amorfa

Defaitos de
coordenaglo

Intersticial

Figura 1- Em (a) temos uma rede cristalina ilustrando a presenga de ordem de curto (SRO) e de
longo (LRO) alcance. Em (b) temos uma estrutura amorfa, na qual apenas a ordem de curto
alcance (SRO) é verificada. Tanto em (a) quanto em (b) estdo representados defeitos tipicamente
encontrados nestes tipo de estruturas: vacdncias e intersticios (semicondutor cristalino), e

defeitos de coordenag¢do ou dangling bonds (semicondutor amorfo).



Outra caracteristica marcante dos semicondutores amorfos diz respeito a relativa facilidade
com que podem ser dopados ou preparados sob a forma de ligas. Isto possui importantes
implicagdes em suas propriedades opto-eletronicas finais e, principalmente, na sua eventual
utilizagdo em dispositivos. Em fungdo destas caracteristicas peculiares, fons terra-rara e alguns
jons de metais de transigdo, por exemplo, tém sido extensivamente empregados na dopagem de
sistemas desordenados (semicondutores amorfos ou vidros) com o propésito de se obter novos
materiais luminescentes [4]. J4 que o objetivo deste trabalho reside no estudo dos filmes de silicio
amorfo hidrogenado (a-Si:H) dopados com Er, ao longo das préximas se¢des vamos discutir em
detalhe a estrutura destes filmes, qual a importancia do hidrogénio, e os efeitos da dopagem com

centros opticamente ativos.

2.2 Semicondutores Amorfos — Conceitos Gerais

No caso dos semicondutores cristalinos, sabe-se que a LRO ¢é responsdvel pela separagdo
energética entre os estados ocupados da banda de valéncia (BV) e dos estados vazios da banda de
condugdo (BC) [1,5]. Esta diferenga de energia € denominada de bandgap (6ptico) do material.
Sabemos ainda que, apesar de ndo terem uma LRO os semicondutores amorfos também possuem
um bandgap. Foram investigagdes posteriores que mostraram que a formagdo do bandgap dos
semicondutores pode ser descrita ndo s6 pela LRO mas, principalmente, pela separagdo entre os
estados ligantes e anti-ligantes relativos as ligagdes covalentes no caso do silicio amorfo. Em
outras palavras, a disposigdo das bandas de valéncia e de condugdo sdo fortemente influenciadas
pela SRO, dando origem a certa semelhanga entre as propriedades de semicondutores amorfos e
cristalinos [3]). A auséncia de periodicidade e o alto numero de defeitos na estrutura do
semicondutor amorfo, no entanto, induzem um certo “alargamento” nas bordas das bandas de
valéncia e de condugdo e também niveis dentro do bandgap do material- respectivamente
denominados de estados de cauda e de defeitos profundos. A presenga destes estados de cauda e
de defeitos profundos faz com que, ao contrdrio do caso cristalino, os processos dpticos e
eletrdnicos ndo sejam tdo bem definidos. Uma forma bastante eficiente de se minimizar estes
efeitos trata da passivagdo de ligagdes pendentes [2,3,6]. Este fendmeno sera discutido com maior
detalhe nas proximas segdes.

Como conseqiiéncia imediata da auséncia de LRO nos semicondutores amorfos, o vetor de

onda k deixa de ser um numero quéntico significativo para a representagdo deste material. Logo,



as bandas de energia deixam de ser descritas em termos de k (relagdes E—k: energia em fungdo
do vetor de onda, por exemplo), e passam a ser representadas em fungfio da densidade de estados

DOS(E) [3]. A Figura 2 ilustra este tipo de representagdo para um semicondutor amorfo.

o'~ Estados Anti-ligandes
o~ Estados niio liganies 1E
o — Estados Bgandes

Estados Banda dﬁe
o de cauda Condugéo

5P —_—
s
—r — A e ... E-
Atomo Ekad
o stados Banda de
de cauda valéncia
sélido ~Dos™

Figura 2— A esquerda estdo representados os niveis de energia associados a um dtomo de
coordenagdo tetraédrica: quando isolados (orbitais s e p), quando sob a forma hibrida sp’,ea
correspondente formagdo de bandas no caso de um solido. A direita vé-se a densidades de
estados (DOS) em fungd@o da energia para um semicondutor amorfo. Na figura vemos os estados
de cauda devidos a auséncia de LRO, assim como a presenga de estados dentro do “gap”
causados pelo elevado nimero de defeitos de coordenagdo. A auséncia de LRO induz, ainda, os
chamados estados de cauda, que correspondem aos extremos superior e inferior das bandas de

valéncia e de condugdo.

J4 que para um semicondutor amorfo ndo temos um bandgap bem definido, denominamos a
diferenga de energia entre as partes inferior da BC e superior da BV de pseudo-gap. A estas
regiGes costuma-se denominar de bordas de mobilidade. Por fim, é importante salientar que a
desordem estrutural existente em um semicondutor amorfo determina muitas das suas
propriedades Opticas e eletronicas [2,3], e que esta desordem estrutural deve-se, em grande parte,

a maneira pela qual o semicondutor amorfo ¢ obtido.



2.3 Hidrogénio em Semicondutores Amorfos

Os semicondutores amorfos como materiais puros, ou seja, sem nenhum tipo de impureza ligada
a sua estrutura, ndo tém aplicabilidade em dispositivos opto-eletronicos devido ao alto nimero de
defeitos profundos (ligagdes pendentes ou dangling bonds) [3]. Para que um semicondutor
amorfo possa ser utilizado em alguma aplicagéo opto-eletronica ele deve ter suas propriedades
melhoradas, ou otimizadas. Parte deste processo de otimizag8o geralmente envolve a passivagdo
de defeitos [2,3] mediante a inser¢do de 4tomos de hidrogénio. No caso do a-Si:H isto ¢ feito
durante a deposi¢do do filme. Conforme veremos no Capitulo 3, isto é conseguido mediante a
utilizagdo de fontes gasosas tais como SiH; (CVD) ou H; (PVD), por exemplo.

Durante o processo de deposigfo, dtomos de hidrogénio irdo se ligar as dangling bonds
diminuindo consideravelmente a densidade de defeitos e, consequentemente, melhorando
algumas das propriedades opto-eletronicas do material. Parte do hidrogénio utilizado durante a
deposi¢do, no entanto, ndo completard sua fungio de passivar defeitos. Estes podem ser
eliminados durante a propria deposi¢do, ou permanecerem aprisionados sob a forma isolada ou de
aglomerados (cadeias de hidrogénio) no interior de vacincias presentes no filme. Atomos, ou
aglomerados de atomos de hidrogénio, nesta forma prejudicam e deterioram ainda mais as
propriedades do filme, fazendo com que se torne instavel e/ou altamente poroso. A Figura 3
ilustra diferentes formas de ligagdo de 4tomos de hidrogénio na rede do Si amorfo (a-Si): (a)

passivagdo efetiva, e (b) espécies atdmicas aprisionadas.

Figura 3— Algumas formas de liga¢do de dtomos de hidrogénio na rede do silicio amorfo: (a)
Situagdo ideal onde os dtomos de hidrogénio passivam a maior parte das ligagbes pendentes. (b)
Situag¢do na qual dtomos e moléculas de hidrogénio encontram-se aprisionados na estrutura do

a-Si.



Contudo, é possivel fazer com que muitas destas espécies de hidrogénio migrem e efetuem
ligagdes com os atomos de silicio. Isto pode ser conseguido mediante a realizagdo de tratamentos
térmicos pos-deposigdo [3], por exemplo. A influéncia de tratamentos térmicos sobre as
propriedades opto-eletronicas dos filmes de a-Si:H serd abordada em maior detalhe ao longo dos

préximos Capitulos.

2.4 fons Terra-Rara em Semicondutores Amorfos

Grande parte dos avangos da atual industria (micro-)eletrénica deve-se a crescente demanda por
dispositivos (opto-)eletrdnicos que sejam mais rapidos, de baixo consumo e, principalmente,
compativeis com a tecnologia do silicio [7]. Neste sentido, compostos & base de silicio amorfo e
dopados com fons terra-rara tém recebido enorme atengfo por parte da comunidade cientifica ao
longo dos Gltimos anos [8]. Uma das principais aplicagdes para esta classe de materiais seria sob
a forma de emissores de luz, amplificadores dpticos, etc., em conjunto com o atual sistema de
telecomunicagdes baseado em fibras opticas [9]. Neste sentido, um outro aspecto importante diz
respeito 4 coincidéncia entre a regido de emissdo do ion terra-rara Er** (~ 1540 nm) e o minimo
de perdas por absorgdo em fibras Opticas convencionais. Conforme ilustrado na Figura 4, na
regido de 1100-1800 nm, as fibras Opticas & base de silica apresentam duas janelas de

transmissdo: a primeira em ~ 1300 nm, e a segunda em 1600 nm.
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Figura 4— Espectro de perdas para uma fibra dptica a base de silica, na regido do infravermelho
proximo. Absor¢do no infravermelho, espalhamento Rayleigh e absor¢do devido a presenca de

grupos OH (hidroxilas) ddo origem a duas janelas de transmissdo na regido de 1100~1800 nm.



Estas janelas de transmiss3o devem-se, principalmente, ao efeito combinado de espalhamento
Rayleigh, absorgdo devido a grupos OH e absorgdo no infravermelho devido a espécies Si~On. A
janela que apresenta as menores perdas localiza-se em aproximadamente 1600 nm, justamente a
regifio espectral onde as transigdes M3p > *I,1552 do fon Er** ocorrem. Além desta, e dependendo
da matriz utilizada, outras transi¢des dpticas podem ser verificadas, fazendo com que o estudo de
materiais dopados com Er’** seja de grande interesse tecnoldgico [10]. Além do Er** vale dizer
que outros fons terra-rara, como dopantes em compostos 4 base de a-Si, também vém sendo
estudados com relativo sucesso nos Gltimos anos {11,12].

Terra-rara é o nome comumente dado aos elementos que compdem a sexta linha da Tabela
Periddica e s3o conhecidos como Lantanideos. Uma das propriedades mais interessantes destes
elementos, € que os torna particularmente atraentes para uso em dispositivos opto-eletronicos,
estd no fato de seus fons, geralmente sob a forma 3+, possuirem a camada eletronica 4f
parcialmente preenchida. Além disto, suas camadas 5d2 e 5p® estdo completas, formando assim
uma espécie de barreira ou blindagem eletrdnica para a camada 4f, Isto faz com que os jons terra-
rara sejam praticamente insensiveis 2 vizinhan¢a quimica e de grande utilidade em determinadas
aplicagdes. As transi¢des de interesse tecnol6gico correspondem justamente & camada 4f, as quais
denominamos de intra-4f, A Figura 5 ilustra algumas destas transi¢des intra-4f para os ions Erfe

Yb**, por exemplo.
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Figura 5— Diagrama de niveis de energia para algumas transi¢des intra-4f do EFXt e Yb. 4
identificacdo dos niveis eletronicos e correspondente comprimento de onda de emissdo estdo

indicados. O valor de n corresponde ao nimero de elétrons da camada 4f.
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Ao lado dos fons terra-rara, os metais de transigdo representam outra importante classe no
desenvolvimento de materiais dpticos [13]. Muito embora a grande maioria das comunicagdes
cientificas faga referéncia 3 utilizagdo de fons terra-rara, os metais de transigdo também podem
ser empregados como dopantes em semicondutores amorfos [14]. Diferentemente dos ions terra-
rara, os metais de transi¢do possuem a camada 3d ndo totalmente preenchida, fazendo com que
sejam fortemente influenciados pelo meio onde estdo. Isto deve-se ao fato de que, nos metais de
transig3o, as transi¢des Opticas ocorrem no orbital eletrénico mais externo ou, justamente onde
ocorrem as ligagdes quimicas. A fim de iniciar um estudo sobre o comportamento desta classe de
fons em semicondutores amorfos, no presente trabalho investigamos algumas propriedades de
filmes de a-Si:H dopados com o metal de transigdo Cr**. Os principais resultados deste estudo

serdo apresentados e discutidos no Apéndice B.

2.5 Semicondutores Amorfos Tratados Termicamente
A fim de investigar em detalhe os filmes de a-Si:H dopados com Er, todas as amostras deste
trabalho foram tratadas termicamente e caracterizadas sistematicamente. Varios sdo 0s processos
que ocorrem na estrutura dos filmes de a-Si:H em fung#o dos tratamentos térmicos [15]. Uma dos
mais importantes reside no fato de o tratamento térmico minimizar os defeitos estruturais do a-
Si:H e/ou induzir a migragio de dtomos de hidrogénio. Neste ultimo caso, a energia fornecida
durante os tratamentos térmicos faz com que os atomos de hidrogénio difundam e se liguem a
atomos de silicio com ligagdes pendentes (dangling bonds). Logo, os tratamentos térmicos
atuariam no sentido de melhorar as propriedades do a-Si:H: reduzindo as tensdes mecénicas
internas, diminuindo a densidade de defeitos, minimizando o nimero de processos néo-
radiativos, etc. Eventualmente, dependendo do filme e das caracteristicas do tratamento térmico,
pode haver cristalizagfo parcial (ou total) da amostra [16].

O estudo da influéncia dos tratamentos térmicos sobre as propriedades épticas, eletronicas e
estruturais de filmes de a-Si:H dopados com {ons terra-rara (e o metal de transigdo cr*h foi o
tema principal deste trabalho, e sera apresentado e discutido em detalhe ao longo dos préximos

Capitulos.
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Capitulo 3 — Técnicas Experimentais

3.1 Preparaciio de Amostras por rf sputtering

Filmes de silicio amorfo hidrogenado — a-Si:H

Todas as amostras de silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H) investigadas neste trabalho foram
preparadas utilizando-se um sistema de sputfering de radio freqliéncia (rf sputtering) existente no
Laboratério de Filmes Finos (LFF) do Instituto de Fisica de S3o Carlos (IFSC).

A deposiggo de filmes finos pela técnica de rf spuftering é largamente utilizada devido a sua
relativa simplicidade, especialmente quando comparada a outras técnicas como o glow-discharge
[1], por exemplo. Além disto, baseia-se na utilizagdio de alvos sélidos que sio bem menos
perigosos que os gases toxicos/piroforicos usualmente empregados em glow-discharge. Assim
como no caso da técnica de glow-discharge, a deposigéio por rf sputtering é uma técnica assistida
por plasma, que pode ser definido basicamente como uma colegdo de idtomos ou moléculas
ionizadas e particulas neutras [1]. O sputtering é usualmente identificado como uma técnica de
deposigdo fisica PVD (physical vapor deposition), ja que se baseia na colisdo entre os ions que
compdem o plasma e o alvo do material a ser depositado. Os ions (Ar" em sua grande maioria)
sdo acelerados em diregio ao alvo por uma diferenca de potencial e, por transferéncia de
momento, as particulas da superficie do alvo sdo extraidas e “pulverizadas” sob a forma de vapor
(Figura 1) [1,2]. Uma vez removidas, as particulas do alvo s3o projetadas em todas as diregdes da
camara. Uma porgdo destas particulas chega ao substrato e d4 origem ao filme.

Enirada de ghs
Gerador
de lensio H
! feormo
}
T
4

Sistema de Alomos ejelados
vécuo

Figura 1- Diagrama esquematico de um sistema de rf sputtering: cdmara de vdcuo + gerador de
rf + alvo + porta-amostras + plasma. Visdo artistica do processo de sputtering: (a) chegada do
ion, e (b) remogdo de particulas da superficie do alvo, como conseqiiéncia da transferéncia de

momento ion—particulas do alvo.
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O mecanismo de formagdo de um filme fino por rf sputtering é relativamente complexo [1,2],

porém, podemos descrevé-lo da seguinte forma (Figura 2):

1. Ao chegar a superficie do substrato, as particulas removidas do alvo (atomos, ions, etc.),
reagrupam-se e solidificam-se. Com a chegada de mais particulas, comegam a se formar
pequenos aglomerados denominados nucleos. Inicialmente, estes nticleos encontram-se
espalhados aleatoriamente sobre a superficie do substrato;

2. Tanto a energia original das particulas pulverizadas quanto a temperatura do substrato faz
com que algumas particulas migrem e agrupem-se formando nuicleos. Quando os nicleos
entram em contato entre si ocorre o que denominamos coalescéncia;

3. O processo de coalescéncia continua, de forma a preencher canais e buracos sobre o substrato

exposto, até que este esteja totalmente recoberto com o material desejado (continuidade).

Particulas Ndcleos Coalescéncia Canais buracos Continuidade

Figura 2— Diferentes estagios de formagdo de um filme fino: (1) chegada de particulas
pulverizadas a superficie do substrato e conseqiiente formagdo dos nucleos. (2) Re-agrupamento
de nucleos (ou ilhas) formando o que denominamos coalescéncia. (3) Surgimento de canais e de

buracos (correspondendo ao substrato ainda exposto), até que o filme atinja a continuidade.

Em todas as deposigdes de filmes de a-Si:H utilizamos um alvo de silicio policristalino de 5”
de didmetro e um plasma a base de Ar e H,. O gis Ar participa ativamente do processo de
formag@o do plasma (fons Ar',) e na remogfo de particulas do alvo. Por ser um gés nobre, em
principio, ndo tomara parte na composigdo dos filmes de a-Si:H. A presenga controlada do gés
hidrogénio durante as deposi¢8es garante que os filmes sejam hidrogenados, ou que apresentem
uma baixa densidade de defeitos [3]. Em termos praticos, com os substratos devidamente limpos
e posicionados na cdmara de deposigdo, esta ¢ bombeada por um conjunto de bombas mecéanica +

difusora até pressdes da ordem de ~ 2x10™ Torr. Isto leva cerca de 34 hs, tempo em que temos a
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garantia de que toda a eletrdnica de controle e a temperatura dos substratos ja encontram-se
estabilizados. Uma vez atingida a press3o de base a cAmara ¢ preenchida de maneira controlada
com os gases H, e Ar (dpéndice A). Com os substratos devidamente protegidos, iniciamos o
plasma mediante o acionamento do gerador de radio freqiéncia e procedemos a limpeza da

superficie do alvo por cerca de 30 min (processo denominado pré-sputtering) — ver Tabela 1[3].

Tabela 1 — Pardmetros tipicos de deposi¢do de filmes de a-Si:H

Condigdes
Press3o de base ~2x107° Torr
Pressdo total 5.0x10™ Torr
Fluxo de H, 2.65 scem*
Fluxo de Ar 0.65 sccm™
rf bias 1.4kV
f power 100 W
Tempo de pré-sputtering 30 minutos
Tempo de deposi¢io 180 minutos
Temperatura do substrato ~125°C

* sccm = standard cubic centimeter per minute — unidade de fluxo de gases

No caso das amostras dopadas, a superficie do alvo de Si é parcialmente recoberta com
pequenos pedagos do elemento desejado (Er, Yb, Er+Yb, e Cr metélicos), enquanto todos os
demais pardmetros de deposi¢do permaneceram constantes. Neste caso, o processo ¢ denominado
co-sputtering € a concentragdo de dopantes é determinada pela razdo entre a drea recoberta pela

espécie dopante (Ayopante) € respectivas “eficiéncias de pulverizagdo”, ou sputtering yields Y:

[dopante] ~ AdopanteY dopante
[8i] AgYy,

(D

Em nossas deposi¢des, estimamos a concentragfio relativa de dopantes a partir de valores
tabelados [4] de sputtering yield {Ysi ~ 0.5 dtomos/ion, Yg: ~ Yyp ~ 0.7 4tomos/ion, e Ycr ~ 1.3
4tomos/ion — todos considerados para fons de Ar* com 600 eV] e das éreas recobertas indicadas

na Tabela 2. Em nossas estimativas, consideramos a 4rea total (Si + dopante) igual a ~ 126.6 cm?.
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Tabela 2 — Areas dos dopantes utilizados para a obten¢do dos filmes de a-Si: H dopados

Amostra Ag: (em®) Ayp (cm”) Acr (cm®)
Si# 146 (Er YD) 3 5 =
Si# 147 (Y5) Z 5 =
Si# 149 (ErCr) 8 — 1
S 150 (Cr) = = ]
S# 151 (Er) 8 = Z
Si# 159 (15) 3 -
Si# 160 (Er7D) 2 4 Z
Si# 161 (Y5Cr) = 4 4
Si# 162 (CP) = = 7

3.2 Medidas de EDS — Energy Dispersive Spectrometry

Concentragdo de dopantes

Enquanto a Eq. (1) apresenta uma estimativa inicial da concentragdo de dopante nos filmes de a-
Si:H, a sua composi¢@o final foi determinada a partir de medidas de EDS (ou EDX- Energy
Dispersive x-ray).

A técnica de EDS consiste em se incidir sobre a superficie da amostra um feixe de elétrons
com energia da ordem de keV. Este feixe de elétrons causa a ejegdo de elétrons das camadas mais
internas dos 4tomos fazendo com que os elétrons mais externos decaiam. Este processo de
decaimento (ocupagdo do nivel deixado pelo elétron ejetado, por um de menor energia) [5] causa

a emissdo de energia, sob a forma de raios-x (Figura 3).

Banda de valéncia

x

L

Excitago /ﬁo—x
O —
Figura 3— llustragdo do processo associado as medidas de EDS: (1) um elétron da camada K é
removido mediante energia fornecida pelo feixe de elétrons de andlise; (2) um elétron da camada

L decai para a camada K com conseqiiente emissdo de féton com energia correspondente a

diferenga de energia entre as camadas K e L (raios-x).
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Cada elemento quimico possui uma emissdo caracteristica de raios-x, o que faz desta técnica
uma poderosa ferramenta de andlise quimica de materiais. Apds o decaimento dos elétrons, a
emissdo de raios-x ¢ analisada e representada em fungfo de sua energia. A posig¢do de cada pico
identifica qual o elemento quimico, enquanto sua 4rea relativa indica qual a concentragdo
presente na amostra. Desta forma, pudemos determinar as concentragdes de Si, Er, Yb, e de Cr
presentes em nossos filmes (Tabela 3). Muito embora a utilidade desta técnica, o sistema
utilizado (Microscopio de varredura eletronica— SEM, pertencente ao IFSC) nfo era capaz de
detectar elementos mais leves que o Na (Z = 11). Esta limitagdo experimental impossibilitou a
determinagfio da concentragdio de hidrogénio, a qual foi estimada a partir de medidas utilizando-

se de feixes de fons (RBS e ERD), a serem discutidas posteriormente.

Tabela 3 — Concentragdo atémica de Er, Yb, e Cr, conforme determinado
a partir de medidas de EDS

Amostra [Er] (at.%) | [YDb] (at.%) | [Cr] (at.%)
Si# 145 (YbCr) — 0.69 —
Si# 146 (ErYd) 0.57 0.33 —
Si# 147 (Yb) — 0.32 ~
Si# 149 (ErCr) 0.52 — —
Si# 150 (Cr) — — -
Si# 151 (Er) 0.62 — -
Si# 152 (pura) — - ~
Si# 159 (Yb) — 0.54 -
Si# 160 (ErYb) 0.47 0.53 —
Si# 161 (YbCr) — 0.48 0.26
Si# 162 (Cr) — — 0.33

3.3 Medidas de RBS — Rutherford Backscattering Spectrometry

Concentragdo de dopantes e de hidrogénio

O método de andlise por RBS faz parte de um conjunto de técnicas nucleares/espectroscdpicas
denominadas de andlise de materiais por feixe de ions [6]. Além de identificar e quantificar a
concentragdo de dopantes nos filmes investigados, 0 mesmo arranjo experimental permite
determinar a concentragéio de hidrogénio total. Neste caso, a técnica é denominada de ERD

(Elastic Recoil Detection).
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Ambos os métodos utilizam-se de feixes de H', He" ou He?* com energias da ordem de MeV.
A técnica de RBS/ERD consiste em medir a energia do feixe de ions apds a colisio com a
superficie da amostra (backscattering). Um arranjo esquematico para o experimento de RBS esta
ilustrado na Figura 4. Nesta figura, temos que o feixe de fons incidentes ¢ composto por
particulas de massa M, energia E, e velocidade vo. Imediatamente apés a colisfo, estas mesmas
particulas permanecem com suas massa inalteradas (M), mas sua velocidade e energia passam a
ser v; e E;, respectivamente. Consideremos que a massa das particulas constituintes do alvo seja
M;, e que sua velocidade e energia apds a colisdo sejam iguais a v, e E;. Aplicando-se as leis da
conservagdo de energia, e levando-se em consideragdo o dngulo de espalhamento 6, é possivel
determinar as energias cinéticas dos fons incidentes, antes e depois da colisdo. A razdo entre as
energias E; e Eo é denominada fator cinematico K, e € este fator que indica a natureza do 4tomo
espalhador [7].

M,

V;:, va.bo
T ﬂluo s g fon

~8 -——/
v., \c
Vi Sy
Figura 4- Representa¢do do espalhamento de ions. O feixe de fons incidente (energia Ey e
velocidade vy) colide com a superficie da amostra que passa a ter uma velocidade de recuo v; e
uma energia E;. Como conseqiiéncia, os ions incidentes (agora espalhados) passam a ter
velocidade e energia final v, e E,, respectivamente. A razdo entre as energias finais e inicias

(fator cinemdtico K) determina a natureza do dtomo espalhador.

3.4 Tratamentos Térmicos

Influéncia sobre a estrutura atomica e composi¢do

Conforme mencionado no Capitulo 2, a realizagdo de tratamentos térmicos pode alterar de
maneira drastica as propriedades de filmes (dopados ou ndo) de a-Si:H. A fim de investigar em

detalhe estas caracteristicas, todos os filmes obedeceram a seguinte metodologia:
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1. Para fins comparativos, sempre mantivemos uma amostra sem qualquer tratamento (amostra
AD- as-deposited),

2. Os tratamentos foram realizados a 100, 200, 300, 400, 500, 600 e 700°C em intervalos
cumulativos de 15 minutos cada, em um forno com tubo de quartzo;

3. Com o propésito de realizar tratamentos térmicos reprodutiveis, ¢ minimizar os efeitos de

contaminagdo externa, os tratamentos foram realizados sob uma atmosfera controlada de Ar.

Ap0s cada tratamento os filmes foram analisados segundo diferentes técnicas experimentais.
Em funglo de resultados anteriores [8], a técnica de espectroscopia Raman foi empregada para
verificar eventuais alteragGes na estrutura atdmica dos filmes. Além desta, as propriedades
Opticas e eletronicas foram verificadas mediante espectroscopia de transmiss@o e emissdo. Os

principais resultados obtidos serfio apresentados e discutidos em detalhe nas segdes seguintes.

3.5 Espectroscopia Raman

Quando incidimos luz sobre uma determinada amostra, a radiag8o pode ser absorvida, transmitida
e/ou refletida. Se ndo houver troca de energia, ou seja, se a energia da radiagéo incidente for igual
a energia refletida, dizemos que a radiag@o foi espalhada de forma elastica. Existem situagdes, no
entanto, onde a energia dos fétons espalhados é ligeiramente distinta daquela dos fétons
incidentes [9]. Neste caso, dizemos que o espalhamento foi ineldstico e este € o principio da
técnica de espectroscopia Raman. Os principais mecanismos associados ao espalhamento de luz

estdo ilustrados esquematicamente na Figura 5:

(1) Espalhamento eldstico ou Rayleigh— Quando radiagdo luminosa incide sobre a matéria, os
elétrons de suas moléculas (inicialmente no estado fundamental, ou nivel 0 de energia) sdo
excitados a um nivel vibracional mais energético (nivel 2). Geralmente, a energia
correspondente ao nivel 2, também chamado de estado vibracional virtual, é bem maior que
aquela associada a banda de valéncia (nivel 1). Porém, este estado de alta energia (nivel 2) é
instavel e faz com que o elétron excitado recombine rapidamente a um nivel vibracional
menos energético. Se esta recombinagfo for para o nivel 0, o féton emitido terd a mesma

energia do foton incidente (nivel 2). Neste caso, onde os valores de energia ou freqiiéncia do
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féton incidente sdo exatamente os mesmos do féton espalhado, nfo existem fonons
associados, e temos o espalhamento chamado perfeitamente elastico ou Rayleigh [Fig. 5(a)].

(2) Espalhamento Raman do tipo Stokes— Quando a radiagdo incidente excita os modos
vibracionais das moléculas para um estado mais energético (nivel 2), um possivel caminho de
recombinagdo pode ser do nivel 2 para o nivel 1. Neste caso, a energia do féton espalhado é
igual a E>—E; (onde E; corresponde a energia do nivel 1,2). Esta energia “perdida” estd
associada a geragdo de fonons, e é uma caracteristica particular do espalhamento inelastico,
ou Raman, aqui denominado de Stokes ja que houve “perda” de energia [Fig. 5(b)].

(3) Espalhamento Raman do tipo anti-Stokes— A terceira e ultima possibilidade prevé a
excitagdo de um elétron do nivel vibracional 1 para o nivel 2. Quando da recombinag8o deste
elétron para o estado fundamental (nivel 0), a energia do féton correspondente sera igual a
(E>—E1)-E, e, portanto, maior que a energia de entrada. Neste caso, os fétons espalhados
adquirem energia dos fonons da rede, e o fendmeno de espalhamento Raman é denominado
anti-Stokes [Fig. 5(c)].

(a) (b) (c)
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Figura 5— Representa¢do esquemdtica dos mecanismos de espalhamento de radiagdo luminosa
mediante seus niveis de energia vibracional. O indice n representa os niveis energéticos das
moléculas antes e depois da interagdo. (a) Espalhamento Rayleigh, onde os fotons incidente e
espalhado possuem exatamente as mesmas freqiiéncias (ou energias). (b) Espalhamento Raman
Stokes, onde a freqiiéncia do foton espalhado é ligeiramente menor que a do foton incidente. (c)
Espalhamento Raman anti-Stokes, situagdo onde a freqiiéncia dos fotons espalhados é

ligeiramente maior que aquela dos fotons incidentes.
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Em termos préticos, um espectro de espalhamento Raman obtém-se a partir da incidéncia de
radiagio laser sobre o material desejado. A radiagdo espalhada é entdo analisada por meio de um
espectrometro (rede de difragdo + detector especial) e registrada sob a forma de intensidade (ou
quantidade) de fotons espalhados versus respectiva freqiiéncia (ou energia). Uma ilustragdo do

sistema utilizado na presente dissertagdo consta no Apéndice A.

Espectroscopia Raman em semicondutores amorfos

Muito embora a técnica de espectroscopia Raman seja largamente utilizada na investigagdo de
compostos cristalinos, ela é também de grande valia no estudo de materiais de estrutura amorfa.
No caso cristalino (onde existe LRO), os modos vibracionais quando excitados recombinam de
forma coletiva, dando origem a sinais Raman relativamente intensos e bem definidos.

Nos materiais amorfos, onde existe apenas a SRO, a luz espalhada envolve a recombinagio
de modos vibracionais bastante variados. Isto faz com que o sinal Raman seja pouco intenso e
seu formato consideravelmente mais alargado, quando comparado ao seu semelhante cristalino.

Estritamente falando, o espectro Raman de um semicondutor amorfo corresponde 2a
distribui¢do de seus estados vibracionais [9]. Além disto, as freqiiéncias onde ocorrem costumam
ser ligeiramente menores que no caso cristalino (vibrational modes softening). Este tipo de
comportamento pode ser utilizado para se inferir a respeito do grau de ordenamento (ou de
desordem) nos filmes de a-Si:H, assim como apontar indicios de cristalizag8o decorrentes dos
tratamentos térmicos [9].

Apenas a titulo de exemplo, a Figura 6 ilustra espectros Raman tipicos, obtidos de filmes de
a-Si:H expostos a radia¢do /aser, segundo diferentes tempos de exposigdo (cristalizagdo induzida
por radiag8o laser). Nesta figura, estdo indicadas a posigdo do sinal Raman (0o = freqiiéncia
principal de espalhamento) e respectiva largura a meia altura (Aw = diretamente proporcional a

desordem estrutural do material [9,10]).
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Figura 6— Espectros Raman para um filme fino de a-SiH segundo diferentes tempos de exposi¢do
a radiagdo laser. Espectros de um filme sem tratamento e de um wafer de silicio cristalino (c-Si)
também estdo indicados para fins comparativos. Conforme vemos na figura, tanto a posigdo (g
quanto o formato (A®) dos espectros Raman sdo modificados a medida que o filme de a-Si:H vai
cristalizando, ou é submetido a intervalos crescentes de exposigdo a radiagdo laser: quanto

maior o tempo de exposi¢do, mais o espectro se aproxima do caso cristalino.

3.6 Transmissdo Optica

Assim como a técnica de espalhamento Raman, a de transmiss#o Optica é largamente utilizada na
caracterizagdo de filmes finos de a-Si:H. Além de simples, esta técnica permite a obtengdo de
pardmetros tais como: espessura do filme (d), indice de refragdo (n), coeficiente de absor¢do (),
e bandgap 6ptico [11,12].

Grosseiramente, a transmissio Optica através de um filme fino é dada pela razdo entre as
intensidades luminosas transmitida (I) e incidente (Ip), ou seja: T = I/I,. No caso de filmes
suportados por um substrato transparente na regido de interesse (vidro, por exemplo), o espectro
de transmiss3o Optica apresenta franjas devidas a fendmenos de interferéncia (Figura 7). Uma
analise detalhada dos méximos e minimos, e amplitude, destas franjas de interferéncia nos

fornece a espessura, e o indice de refragéo do filme considerado [12,13,14].
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Figura 7- Espectro tipico de transmissGo de um filme fino de a-Si:H. Como resultado de
Jenomenos de interferéncia optica, vemos o surgimento de franjas na regido transparente do
filme. A partir das caracterisicas destas franjas (separagdo e amplitude) pode-se estimar a
espessura e o indice de refragdo do filme. Para menores comprimentos de onda (maiores
energias) ve-se uma queda abrupta na transmissdo, que estd associada ao bandgap dptico do

material.

A partir do espectro de transmissfo e, levando-se em conta a espessura e o indice de refragdo
do filme, podemos obter o coeficiente de absor¢do em fun¢fio da energia dos fétons incidentes.
No caso de semicondutores amorfos, os espectros de absor¢do Optica caracterizam-se por

apresentar trés regides distintas, conforme indicado na Figura 8:

1. Regido de altas energias— corresponde a transi¢des Opticas entre as bandas de valéncia e de
condugfo, ou transi¢des banda-a-banda. A partir desta regido temos informagdes sobre o
bandgap Optico do material;

2. Regido de energias intermedidrias— envolvendo transigdes Opticas entre estados de cauda e
de onde podemos inferir a respeito da desordem topolégica do material e;

3. Regido sub-gap— que esté relacionada a transigdes entre estados localizados (DB) e as bandas
de condugfo e valéncia. Também se relaciona a vibragdes de atomos leves na estrutura do
material e/ou a modos ressonantes da estrutura da rede. A partir desta regido € possivel obter

informagdes sobre a densidade de defeitos no material.
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Figura 8- (a) Espectro tipico de um semicondutor amorfo com as trés regides de absor¢do
dptica. (b) Diagrama esquemdtico ilustrando os principais mecanismos de absor¢do Optica em
um semicondutore amorfo: (1) transi¢bes banda-a-banda, (2) transi¢bes entre estados de

cauda,e (3) transi¢des envolvendo defeitos profundos (dangling bonds).

De posse do espectro de absor¢do podemos determinar o bandgap Optico do filme:
diretamente a partir da energia correspondente a coeficientes de absorgdo a = 10° ou 10* cm™
(gaps Opticos Eo; e Eos, respectivamente), ou a partir do método de Tauc [10,15]. Este método
consiste em fazermos uma representagdo grafica do tipo (an E)” versus E, onde a ¢ o coeficiente
de absorg3o, n o indice de refragfo, e E a energia do féton (Figura 9). O ponto de cruzamento
entre a extrapolag8o da regido linear de (an E)” e o eixo de energia indica o valor do bandgap
6ptico de Tauc (Eg ou gap de Tauc).

Conforme apresentado no Capitulo 2, a presenga de dtomos de hidrogénio na rede do a-Si é
responsavel por consideraveis modificagdes em suas propriedades Opticas e eletronicas. Além de
promover uma abertura do bandgap Optico, passiva defeitos profundos tais como as dangling
bonds. Num primeiro momento (a temperaturas relativamente baixas), os tratamentos térmicos
podem induzir o rearranjo destes 4tomos de hidrogénio mediante difusio com conseqiiente
realizagdo de novos tipos de ligagdes quimicas [10]. A maiores temperaturas, fornece-se energia
suficiente para a exo-difusdo destes mesmos 4tomos, e verifica-se o fechamento do bandgap
optico do filme. Neste sentido, além de indicar a espessura e indice de refragdo, o comportamento
de E, a partir dos espectros de transmissdo indica eventuais modificagdes eletronicas nos filmes

de a-Si:H em decorréncia dos tratamentos térmicos e/ou da presenga de dopantes.
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Figura 9- Representagdo de (a n E)"* versus E para a determinagdo do bandgap dptico segundo

0 método de Tauc. O valor de E4 (gap dptico) corresponde a energia onde ocorre a intersec¢do
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3.7 Fotoluminescéncia

Em conjunto com as demais técnicas de caracterizagdo, a espectroscopia de fotoluminescéncia
(ou simplesmente PL, de PhotoLuminescence) é de fundamental importéincia para investigar as
propriedades eletronicas dos filmes de a-Si:H [10]. Permite, ainda, avaliar a emissdo de luz
devida aos dopantes considerados neste estudo [16].

Medidas de PL envolvem a excitagdo de amostras a partir de fotons com energia bem
definida (geralmente um laser), e conseqilente detecgio dos fétons emitidos. No caso dos
semicondutores cristalinos os fétons provenientes da fonte laser excitam elétrons da banda de
valéncia até estados da banda de condug@o. Naturalmente, estes elétrons excitados tendem a se
recombinar, ou seja, voltar 4 banda de valéncia. Este mecanismo de recombinagdo pode ser de
maneira radiativa (mediante a emiss3o de um féton com energia correspondente ao gap ptico do
material- PL intrinseca), ou ndo-radiativa (através da geragdo de fonons ou processos térmicos).
Nos semicondutores cristalinos perfeitos, e devido a regras de sele¢o, a recombinagdo radiativa
pode ocorrer com ou sem a assisténcia de fonons [11,17]. No primeiro caso temos os chamados
semicondutores de bandgap indireto e, no segundo, os semicondutores de bandgap direto. Além
de diferentes energias envolvidas, a probabilidade de emissdo nos semicondutores de bandgap

direto ¢ maior {16].
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J4 nos semicondutores amorfos, 0os mecanismos de excitagdo e de recombinagdo devem levar
em conta a inexisténcia da LRO, bem como a presenga de estados de cauda e de dangling bonds.
Quando comparados ao caso cristalino, estes estados acabam por produzir diferengas
significativas no sinal de PL. Basicamente, as transigdes eletrénicas em um semicondutor amorfo

devem ser discutidas com base nos seguintes processos (Figura 10):

4

BC

BY |

Figura 10— Principais mecanismos de recombinag¢do em um semicondutor amorfo, ilustrados
num diagrama de posi¢do espacial. 1- excitagdo do elétron. 2 e 3—ionizagdo térmica e
termalizag¢do, onde os elétrons “tramsitam” dentro dos estados de cauda, perdendo energia
através da emissdo de fonons Caracteriza-se pela difusdo dos elétrons, que inicialmente estavam
na borda da banda de valéncia (termalizag¢do). 4— recombinag¢do ndo-radiativa onde os elétrons
tunelam até um defeito, de onde podem decair até a borda (ou banda) de valéncia e se
recombinar de forma radiativa (6). 5-recombinag¢do radiativa, caracterizada pela emissdo de
fotons (PL).

(1) Excitagdo— Envolve a “promogdo” de um elétron da banda de valéncia até a banda de
condugdo a partir da energia fornecida pelos fétons incidentes (Jaser). Em alguns casos pode-se,
também, imaginar a excitagdo de elétrons a partir de, e/ou até, estados de cauda.

(2 & 3) Re-excitagdo ou ioniza¢do térmica e termalizagdo— Este mecanismo é dominante a altas
temperaturas ¢ a principal causa do decréscimo da intensidade de PL. Prevé a re-excitagfo
térmica de elétrons na cauda da banda de condugdo. Ai estando, estes elétrons podem se difundir
até outros estados localizados ou defeitos. Diz respeito aos processos envolvendo os estados

eletronicos permitidos pela auséncia de LRO [10]. Este “transito” leva os elétrons a perda gradual
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de energia para a rede, sob a forma de fonons e é denominado de termalizagdo. Este é um
processo indesejado, e afeta drasticamente o processo de recombinag3o radiativa que gera a PL;
(4 & 6) Tunelamento & Recombinagdo radiativa— Esté associado a elétrons presentes nos estados
de cauda do semicondutor amorfo. Uma vez excitados, e devido a efeitos térmicos, os elétrons
presentes na borda da banda de condugdo podem ai transitar sem experimentar qualquer
decaimento radiativo. Ao invés de termalizarem, estes elétrons podem ainda tunelar para defeitos
préximos. A energia envolvida neste processo € perdida sob a forma de fénons e, uma vez no
estado de defeito, os elétrons podem decair até a borda (ou banda) de valéncia e se recombinar de
forma radiativa. Para o a-Si:H esta emissfo ocorre em torno de ~ 1300 nm. Assim como no caso
da termalizagdo, o tunelamento prejudica os processo de recombinagdo radiativa, ou PL;

(5) Recombinag¢do radiativa— Processo de maior interesse e relevincia no estudo da PL em
semicondutores amorfos onde os elétrons excitados retornam & banda de valéncia mediante a

emissdo de fétons. Para o a-Si:H estes fétons possuem energia entre 1.2-1.3 eV (~ 1100 nm).

Influéncia dos tratamentos térmicos na intensidade de PL

Os tratamentos térmicos nos filmes de a-Si:H induzem a migragfo de 4tomos de hidrogénio
originalmente ligados sob a forma de poli-hidretos e/ou aprisionados em intersticios da rede. A
temperaturas relativamente baixas, estes atomos de hidrogénio migram e realizam ligagGes
quimicas com 4tomos de silicio. Estas novas ligagdes passivam dangling bonds e reduzem a
probabilidade de processos ndo-radiativos [10,18]. Como conseqiiéncia direta, verifica-se um
incremento na intensidade de fotoluminescéncia. Para tratamentos térmicos a maiores
temperaturas, a energia térmica fornecida pode ser suficiente para a quebra de ligagdes Si-H,
provocando a expulsio de atomos de hidrogénio e conseqiiente aumento na densidade de
defeitos.

Os efeitos produzidos por tratamentos térmicos sobre o sinal de fotoluminescéncia de um
filme de a-Si:H podem ser melhor apreciados na Figura 11. Nesta figura temos representadas a
densidade de spins (ou dangling bonds) e a correspondente intensidade de PL para filmes de a-
Si:H tratados a diferentes temperaturas. Segundo as representagdes, os melhores resultados
(densidade de defeitos ~ 10'® cm™ e méximo sinal de PL) sdo obtidos para tratamentos térmicos
até 300 °C. tratamentos a maiores temperaturas, aumentam a densidade de dangling bonds

(devido & expluso de 4tomos de hidrogénio) e causam uma dréstica diminuig#o no sinal de PL.
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Figura 11— (a) Densidade de spins (dangling bonds) em fun¢do do tratamento térmico e (b)
intensidade do sinal de PL em fung¢do da densidade de spins (dangling bonds) [10].

Fotoluminescéncia associada a presenga de ions terra-rara em semicondutores amorfos
Enquanto a fotoluminescéncia dos filmes de a-Si:H é determinada pelos processos descritos
acima (PL intrinseca), aqueles dopados com ions terra-rara também exibem sinais associados a
cada ion. Neste Gltimo caso, temos o que chamamos de PL extrinseca: as linhas de emissfo de luz
s3o consideravelmente mais estreitas, e suas posigdes sdo caracteristicas exclusivas de cada fon.
Isto deve-se ao fato de, conforme discutido no Capitulo 2, os ions terra-rara possuirem a camada
4f parcialmente preenchida, e blindada pelas camadas mais externas (5d% e 5p°), por exemplo.
Muito embora a caracteristica espectral de emissdo de um fon tera-rara ndo se altere
significativamente quando inserido em diferentes matrizes, 0 mesmo ndo se aplica aos seus
mecanismos de excitagdo e de recombinagdo [19]. Dito em outras palavras, enquanto a posigdo e
formato das linhas de PL relativas ao ion terra-rara s3o praticamente insensiveis & matriz, a sua
intensidade de emisso (ou eficiéncia do processo) é altamente dependente das propriedades
oOpticas-eletronicas da matriz hospedeira. Isto significa que a PL devida ao fon terra-rara sera
tanto mais intensa quanto mais adequados forem os mecanismos de transferéncia de energia e
posterior recombinagfo radiativa dos ions. Neste sentido, nossas investigagdes concentraram-se
na determinagdo destas condigdes ideais, obtidas a partir da realizagfio de tratamentos térmicos.
Além disto, procuramos explorar a possibilidade de se incrementar ainda mais a transferéncia

de energia aos fons Er’* mediante a introdugéo de ions Yb’* e espécies de Cr. Este artificio,

28



usualmente denominado sewnsitizagdo, é largamente empregado no desenvolvimento de novos
meios ativos para laser [20].

O processo de sensitizagdo entre os ions Er** e Yb** est4 esquematicamente representado na
Figura 12, e consiste nas seguintes etapas: (1) absorgio e emissdo radiativa (2) do féton devido a
transicio 25— 2F7/2 no fon Yb3+; (3) decaimento esponténeo para o nivel 2F7/2; (4) processo de
transferéncia de energia do ion Yb** para o Er**— neste caso, verifica-se a transigéo s = Tp
no fon Er’*; (5) transigio nfo-radiativa entre os niveis “Tin = Y do fon Er3+; (6) absorgdo
direta entre os niveis I, s> 4113/2 e posterior emiss3o estimulada (7) devido a transi¢do inversa
“i3p = *Lisn; (8) decaimento espontdneo do nivel 13 para o nivel fundamental Tisns (9)

processo de conversdo ascendente cooperativa entre dois ions Er** excitados.
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Figura 12— Diagrama de niveis de energia dos ions EF" e Yb''. Os indices numéricos
representam alguns dos possiveis mecanismos de transferéncia energética entre estes ions.
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Capitulo 4 — Resultados

4.1 Composi¢do Quimica

A composigdo quimica dos filmes de a-Si:H foi determinada a partir das técnicas de EDS, RBS e
ERD que, em fungdo de suas caracteristicas [1,2], se complementaram. No presente estudo,
tivemos as concentragdes de dopantes determinada por EDS e RBS, enquanto a técnica de ERD
indicou a concentragdo de hidrogénio total nas amostras. Os principais resultados destas anélises,

para os filmes sem qualquer tipo de tratamento térmico (AD- as deposited), constam na Tabela 1.

Tabela 1- Concentragdo atémica de Er e Yb conforme determinado
a partir de medidas de EDS e RBS

Amostra [Er] (at.%) [YD] (at.%) [Er] + [YDb] (at.%)
Si# 152 (pura) <(0.10 <0.10 —
EDS | Si# 151 (Er) 0.62 — —
Si# 146 (ErYb) 0.57 0.33 0.9
Si# 160 (ErYb) 0.47 0.53 1.1
Amostra [Er] (at.%) [YDb] (at.%) [Er] + [YDb] (at.%)
RBS | Si# 152 (pura) <0.3 <0.3 —
Si# 151 (Er) 0.8 — —
Si# 160 (ErYb) - - 1.0

Devido a proximidade entre as massas atémicas de Er (167.26) ¢ Yb (173.04), as medidas de
RBS ndo possuem resolugdo suficiente para separar suas contribui¢des individuais. Desta forma,
apenas a concentragdo de Er+Yb foi determinada. Porém, os resultados se mostram consistentes,
Jjé que, em ambas as técnicas utilizadas, foi obtida uma concentragdo de aproximadamente 1 at.%.
Com respeito as concentragdes dos filmes dopados com Er tivemos uma pequena diferenga nos
resultados, porém dentro do erro experimental das técnicas utilizadas. Este mesmo tipo de analise
foi feito em algumas amostras tratadas até 700 °C. Segundo os resultados experimentais, n3o
existem variages significativas nas concentragdes de Er e de Yb para filmes tratados
termicamente. O mesmo nfo se verifica para o contetido de hidrogénio que é consideravelmente
diminuido a altas temperaturas. A Tabela 2 ilustra as concentragdes de hidrogénio total no filme
de a-Si:H ndo dopado em fungfo da temperatura de tratamento térmico. Resultados semelhantes

foram obtidos para os filmes dopados.
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Tabela 2- Concentra¢do atémica de H e Si, conforme determinado a partir de medidas de ERD,

para um filme de a-Si: H ndo dopado (Si# 152), tratado a diferentes temperaturas

Temperatura (°C) [Si] (at.%) [H] (at.%)
AD - sem tratamento 84 +5 16 +3
200 805 20+3
300 875 13£3
400 915 9+3

Para as amostras tratadas a temperaturas maiores que 400 °C nfo foi possivel determinar a
concentragdo de hidrogénio. Nesta faixa de temperaturas, os substratos de vidro chegam a ficar
deformados, impossibilitando as medidas de ERD que dependem da incidéncia rasante de um
feixe de ions sobre uma superficie plana. De qualquer forma, os resultados até 400 °C indicam,
claramente, que os filmes apresentam uma diminui¢3o no contetido de hidrogénio. Resultados
similares foram observados nos filmes dopados e tratados termicamente. E curioso notar que,
todas as amostras (dopadas e nfo dopadas), tratadas a 200 °C, parecem apresentar um aumento na
concentragdo de hidrogénio. Estes valores, no entanto, encontram-se dentro do erro experimental
e, conforme veremos na segfo seguinte, indicam que as concentragdes permanecem praticamente

inalteradas.

4.2 Transmisséo Optica

Nos semicondutores amorfos, onde € possivel um controle (ou modulagéo) do bandgap 6ptico a
partir de variagdes na composig¢do quimica, por exemplo, estudos da transmissdo Optica se tornam
de extrema importdncia [3,4]. Além disto, espectros de transmissfio Optica, juntamente com
curvas de fotoluminescéncia, sdo poderosas ferramentas na investigagdo da estrutura eletrnica
de semicondutores amorfos [3].

Espectros tipicos de transmissdo Optica em filmes de a-Si:H sfo apresentados na Figura 1.
Estes espectros correspondem aos filmes de a-SiH nédo dopado (Si# 152) e dopados com Er (Si#
151) e Er+Yb (Si# 160). Os espectros foram obtidos a partir de filmes depositados sobre
substratos de vidro, em amostras sem tratamento térmico e tratadas a 400 e 700 °C.

A medida que os filmes s#o tratados a maiores temperaturas, 0s espectros experimentam uma
redugdo na transmissdo maxima, assim como mudangas nas bordas de absor¢do. Outro detalhe

importante refere-se ao fato de a transmissfo maxima do filme nfo dopado ser consideravelmente
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maior que aquela apresentada pelas amostras dopadas. Todos estes aspectos qualitativos serdo
considerados em maior detalhe mediante o processamento dos espectros de transmissdo a fim de
se determinar o bandgap Optico dos filmes [5], em fungio da presenga de dopantes e dos
tratamentos térmicos (Capitulo 5).
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Figura 1- Espectros de transmissdo optica de filmes de a-SiH depositados sobre substratos de
vidro, sem tratamento térmico (AD) e tratados a 400 e 700 °C. Note as modifica¢des nos

espectros para as amostras dopadas e em fung¢do dos tratamentos térmicos.

4.3 Espectroscopia Raman

No Capitulo 3 ilustramos como a técnica de espectroscopia Raman pode ser (til na determinagéo
do grau de ordenamento estrutural em filmes amorfos sujeitos & radiagio /aser. No presente
estudo, a espectroscopia Raman foi utilizada para investigar a estrutura atdbmica/molecular dos
filmes de a-Si:H, quando dopados e em fungdo dos diferentes tratamentos térmicos. Para tanto,
tomamos como “sonda estrutural” o modo denominado TO (transverso Optico) que ocorre em
aproximadamente 470 cm™'. Além de ser o mais intenso, este modo vibracional é altamente
sensivel a estrutura local dos 4tomos no filme [6-9].

A Figura 2 mostra os espectros Raman dos mesmos filmes apresentados na Figura 1: Si# 152
(ndo dopado), Si# 151 (dopado com Er), Si# 160 (dopado com Er+Yb), sem tratamento térmico
(AD), e recozidas a 400 e 700 °C. Em todas as situagdes, os filmes estavam depositados sobre
substratos de vidro. A primeira vista, os espectros se assemelham muito, exceto pela contribuigio
a partir de ~ 600 cm™ no filme nio dopado. Tal contribuigio esti associada & fotoluminescéncia

da matriz, conforme veremos a seguir.
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Figura 2— Espectros Raman (normalizados) de filmes de a-SiH, ndo dopado e dopados com Er e
Er+Yb, sem tratamento térmico (AD), e tratados a 400 e 700°C. Todos os filmes foram

depositados sobre substratos de vidro, e medidos segundo as mesmas condigdes experimentais

(geometria de backscattering e fotons de 488.0 nm).

4.4 Emissio Optica — Fotoluminescéncia (PL)
De maneira andloga as medidas de transmissdo dptica, a técnica de fotoluminescéncia (PL) foi
utilizada para investigar os estados eletronicos dos filmes de a-Si:H. Grosseiramente, a técnica de
PL pode ser descrita como sendo o inverso da absor¢iio Optica [1,10]. Nesta, variacdes na
intensidade da radiagdo incidente indicam detalhes dos estados eletronicos € envolvem,
basicamente, a excitac@io de elétrons da banda de valéncia & de condugfo. Na técnica de PL, sio
investigados os processos pelos quais elétrons excitados (geralmente por uma fonte de radiago
laser), decaem a banda de valéncia. Dado o caréter do sistema Si-terra-rara, a técnica de PL pode
ainda indicar possiveis mecanismos de transferéncia de energia. Desta forma, na presente
dissertagdo, a técnica de PL se prestou a investigagio dos estados eletronicos nos filmes de a-
Si:H em funcéo dos dopantes (ou da composi¢do quimica) e dos tratamentos térmicos
(envolvendo variages na composi¢do quimica efou modificagSes estruturais). Aliada aos
diferentes tratamentos térmicos, a técnica de PL possibilita ainda determinar as condi¢des ideais
para se obter filmes com as melhores caracteristicas opto-eletrfnicas.

A Figura 3 apresenta alguns resultados de PL para filmes de a-Si:H n3o dopados, dopados,
sem tratamento térmico, e tratados a 400 e a 700 °C. Nesta etapa de investigacdo preliminar, a
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fim de realgar a intensidade de PL, e de limitar a influéncia de processos térmicos, todas as
medidas foram realizadas a 12 K (nosso limite inferior em um criostato de He liquido de ciclo
fechado). Utilizou-se como fonte de excitagdo fétons de 488.0 nm (~ 10 mW) e filmes
depositados sobre substratos de silicio cristalino (c-Si). Ao contrario dos substratos de vidro, a
escolha do c-Si como substrato deveu-se & sua bem definida PL em ~ 1130 nm a baixas
temperaturas [11].

Conforme podemos observar na Figura 3, os filmes de a-Si:H dopados apresentam PL apenas
em ~ 1540 nm, correspondente & transi¢io entre o nivel “I13n e o estado fundamental (*1;sp) do
fon Er**. J4 o filme n%o dopado apresenta sinal de PL bastante intenso e alargado, devido a
recombinagfio de elétrons entre estados de cauda e de defe_itos. E de se salientar, ainda um
acréscimo substancial na intensidade de PL dos filmes dopados e tratados até cerca de 400 °C.

Temperaturas maiores que este valor praticamente suprimem a intensidade de luminescéncia.

t a-SiHED T a-SiH(ErYb) 13

m v

N

Intens. de PL (unid. arb.)
&

800 1000 1200 1400 1600 1500
Comprimento de onda (nm)

Figura 3— Espectros de fotoluminescéncia para filmes de a-Si:H sob diferentes condigdes de
tratamento térmico. Para os filmes dopados, temos um mdximo na intensidade de emissdo a
400°C, que é praticamente suprimida a maiores temperaturas de trataménto. Todas as medidas
Joram obtidas a 12 K, a partir da excitagdo com fotons de 488.0 nm (~ 10 mW). Enquanto a
emissdo nos filmes dopados caracteriza-se por um sinal bem definido em ~ 1540 nm (transi¢do
1132 = 1152 do ion terra-rara EF "), o filme ndo dopado apresenta contribuicoes em ~ 1100 e
1300 nm associadas a recombinagdo entre estados de cauda e de defeitos. Os detalhes indicados
por astericos na PL do a-Si:H AD correspondem a artifactos experimentais (blaze da grade de
difra¢do e absor¢do atmosférica). Note as diferentes escalas para os filmes ndo dopados e

dopados.
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Tendo como ~ 400 °C a temperatura “6tima” para as propriedades destes filmes dopados, € a
fim de obter maiores subsidios a respeito dos processos eletronicos, passamos a investigar o sinal
de PL em fungdio do comprimento de onda de excitagdo e da temperatura de medida. Também
avaliamos o efeito da concentragfio de dopantes na intensidade do sinal de PL. As Figuras 4,5¢ 6
ilustram os principais resultados deste estudo.

A Figura 4 apresenta espectros de PL, obtidos a 12 K, segundo excitagdo com fétons de
diferentes comprimentos de onda: 632.8, 514.5, 501.7 ¢ 488.0 nm a aproximadamente 10 mW.
Exceto por pequenas variagdes na intensidade do sinal, com um maximo em 632.8 nm, o formato
de linha da transigéo *132 = *115p é essencialmente o0 mesmo — um indicativo de que fétons com
diferentes energias apenas geram um maior (ou menor) niimero de elétrons excitados. Levando-se
em conta o bandgap Optico destas amostras, a excitagio dos ifons Er* ocorre, muito
provavelmente, a partir da matriz de a-Si:H. Vale ressaltar, ainda que, independentemente da
energia de excitagdo utilizada, n3o se observa emissio devida 4 matriz pura (contribui¢des em ~
1100 e 1300 nm).

7
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w
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Figura 4- Espectros de PL de um filme de a-Si:H dopado com Er (Si# 151), obtidos a 12 K

segundo fotons com diferentes comprimentos de onda. O sinal refere-se & transi¢do entre os

niveis *I;5 e *I1s» do ion terra-rara Er**. Exceto Dor pequenas varia¢des na intensidade total do

sinal (todos obtidos com ~ 10 mW), o formato de linha da transi¢d@o permance inalterado.
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Espectros de PL devida aos ions Er** no filme de a-Si:H dopado com Er (Si# 151), e tratado
até 400 °C, em fungdio da temperatura de medida, estdio representados na Figura 5. Exceto pela
temperatura da amostra, os espectros foram obtidos exatamente sob as mesmas condigdes
experimentais (Aexc = 488.0 nm e ~ 10 mW). Ao contrério dos resultados apresentados na Figura
4, o formato da linha de emissdo apresenta um alargamento sistemdtico para as medidas
realizadas a maiores temperaturas. Este fendmeno recebe o nome de alargamento homogéneo, e
deve-se 4 participagiio de fonons no processo de emissdo dos ions Er** [10,12]. A temperatura
ambiente (300 K) este fendmeno ¢ tdo marcante que reduz a intensidade de PL a praticamente 10

% daquela observada a 12 K.
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Figura 5— Espectros de emissdo de um filme fino de a-SiH dopado com Er, e tratado a 400 C,
obtidos as temperaturas de 12, 100, 200 e 300 K. Até cerca de 200 K ndo observam-se grandes
variagdes na intensidade total do sinal a ~ 1540 nm, que é drasticamente diminuido a 300 K. O
Jormato de linha da emissdo, no entanto, passa por sucessivas transformagoes em decorréncia

da assisténcia de fonons no processo de fotoluminescéncia.

Até entdo consideramos apenas os resultados relativos 4 emisséo do fon Er**. Em parte, isto é
devido a motivagdo principal desta dissertagdo e, também, pela auséncia de qualquer sinal do fon
Yb**. Muito embora as medidas de EDS indiquem claramente a presenca de Yb nos filmes

investigados, nenhuma das amostras dopadas com Yb ¢ com Er+Yb apresentou emissfio em
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aproximadamente 980 nm (correspondente & transigdo sp —> sz do ion Yby') [13].
Aparentemente a presenga de Yb nos filmes de a-Si:H apenas introduz mais defeitos no material,
em uma clara alusdo a0 mecanismo de dopagem em semicondutores amorfos [3]. A titulo de
ilustragdo, apresentamos alguns espectros de PL obtidos em filmes de a-Si:H dopados com
diferentes concentragdes de Yb. A parte pequenas variagdes na concentragio de Er (dentro do
erro experimental), os resultados indicam uma pequena diminui¢do na intensidade do sinal a ~

1540 nm 4 medida que mais Yb ¢ incorporado a matriz do filme de a-Si:H.

3t a-Si:H tratado a 400 °C

SH#151-

[Er]=0.62 at.%

wmenemes SHE1 46

2t [Er] = 0.57 + [Yb] = 0.33 at.%
{  ———Si#160

[Er] = 0.47 + [Yb] = 0.53 at.%

Intensidade de PL (unid. arb.)

1500 1550 1600 1650

Comprimento de onda (nm)
Figura 6— Espectros de fotoluminescéncia (obtidos a 12 K mediante excitagdo com fotons de
488.0 nm) de filmes de a-Si:H dopados com diferentes concentragdes de Er e de Yb. Em todas as
situagdes apenas a emissdo devida & transigdo *I;3,; —» *I152 do ion Er** foi verificada. A menos
de um fator multiplicativo, a forma de linha da emissdo em ~ 1540 nm é praticamente a mesma

para os trés filmes considerados.
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Capitulo S — Discussdo

Conforme mencionado no Capitulo 2 (Semicondutores Amorfos), e apresentado no Capitulo 4
(Resultados), tanto a presenga de hidrogénio quanto a realizagio de tratamentos pés-deposigdo
induzem significativas modificagdes nas propriedades opto-eletronicas dos filmes de a-Si:H —
sejam eles dopados ou ndo. Em algumas situa¢des especiais (fendmeno denominado de hydrogen
dillution [1,2], processos envolvendo tratamentos térmicos a altas temperaturas [3], ou assistidos
por radiagdo laser [4], etc.), modificagdes estruturais podem também ser verificadas. Além
destes, convém citar alteragSes estruturais e/ou opto-eletronicas em filmes de semicondutores
amorfos, decorrentes de certos processos fisico-quimicos [5] e/ou da presenga de determinadas
espécies quimicas (metal-induced crystallization) [6]. Desta forma, torna-se evidente a
importincia de uma investigagfo sistemética e criteriosa nos presentes filmes de a-Si:H: em

fungfo dos tratamentos térmicos e utilizando-se de diferentes técnicas experimentais.

5.1 Importéncia do Hidrogénio & Tratamentos Térmicos

Todos os filmes considerados neste trabalho tiveram suas condigdes de deposigdo (temperatura
de substrato, pressdo parcial de hidrogénio, poténcia de radio freqiiéncia, etc.) baseadas em
trabalhos anteriores [7-9]. No caso dos filmes dopados, a concentragdo de dopantes foi estimada
tendo por base consideragdes geométricas e de sputtering yield [10]. A composigdo real de
atomos de Si, dopantes, e hidrogénio foi determinada através de medidas de EDS (energy
dispersive spectrometry), RBS (Rutherford backscattering spectrometry), e ERD (elastic recoil
detection) [11]. Via de regra, todas as amostras sem qualquer tipo de tratamento (AD- as
deposited) tiveram suas composi¢Oes determinadas experimentalmente. Apenas algumas das
amostras tratadas termicamente foram submetidas a este tipo de anélise novamente.

Como esperado, condigdes de deposi¢do semelhantes produziram filmes com caracteristicas
similares tais como bandgap 6ptico e concentragdo de hidrogénio. A concentragdo de dopantes,
no entanto, ficou sujeita 4 4rea relativa de sputtering. Desta maneira, todos os filmes AD
investigados exibem propriedades parecidas, 4 menos daquelas devidas a presenga dos dopantes.
Diga-se de passagem, a concentragdo de dopantes também permaneceu inalterada (dentro do erro

experimental) em fungfo dos tratamentos térmicos.
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A realizagdo de tratamentos térmicos a temperaturas crescentes, no entanto, promoveu
grandes modificagdes nas seguintes caracteristicas: concentragdo de hidrogénio, bandgap 6ptico e
no sinal de fotoluminescéncia. Dentro deste contexto, ndo foi possivel verificar alteragdes
estruturais nos filmes de a-Si:H utilizando-se apenas da técnica de espectroscopia Raman. Muito
embora sua grande sensibilidade e versatilidade no estudo de filmes semicondutores amorfos, é
de se ressaltar suas limitag8es na detecgdo de estruturas cristalinas muito pequenas (da ordem de
dezenas de nandmetros) e/ou altamente diluidas [12,13].

No que diz respeito 4 concentragdo de hidrogénio, podemos afirmar que esta permanece
praticamente constante até cerca de 300 °C, para todos os filmes investigados (Figura 1). Apesar
da auséncia de valores de [H] para temperaturas maiores que 400 °C, fica evidente a partir dos
resultados da Fig. 1 (em conjunto com os resultados de bandgap 6ptico), uma clara tendéncia de

diminuigdo na concentragdo de hidrogénio.
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Figura 1- Concentragdo de hidrogénio, conforme determinada por ERD, em fungdo da
temperatura de tratamento térmico. A amostra representada corresponde ao filme de a-Si:H ndo
dopado, mas resultados semelhantes foram obtidos para todas as amostras. A temperaturas
maiores que 400 °C ndo foi possivel determinar [H] devido a deformagées no substrato. As

linhas servem apenas de guia para os olhos.
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O comportamento observado na Fig. 1 pode ser entendido da seguinte maneira:

(a) Até temperaturas relativamente baixas (300 °C, por exemplo), a energia térmica fornecida
pelos tratamentos induz a difusdo de hidrogénios ligados fracamente aos atomos de Si e/ou
sob a forma de aglomerados [2]. H4 ainda a possibilidade de difusdo de hidrogénio
aprisionado no interior do filme [8]. Ainda que ndo sejam observadas mudangas estruturais
significativas, esta difusdo de hidrogénio é extremamente importante para a passivagio de
dangling bonds e melhora as propriedades do material. Em algumas situag@es a superficie do
filme pode ficar repleta de “bolhas”, indicando a presenga de espécies gasosas (hidrogénio,
principalmente) sob press#o, entre o filme e o substrato.

(b) Temperaturas maiores que 300 °C fornecem energia suficiente para o rompimento de ligag3es
Si-H e conseqiiente expulsdo de 4tomos de hidrogénio. Nesta etapa, verifica-se ndo apenas
uma diminui¢do em [H] (e no bandgap Optico) mas, também, um considerdvel aumento na
densidade de defeitos (Fig. 11— Capitulo 3). As “bolhas” observadas anteriormente explodem,
dando lugar a “crateras” cujas dimensdes dependem das propriedades mecénicas e espessura
do filme de a-Si:H [14].

(c) Ainda que ndo observado no presente estudo, temperaturas ainda maiores, digamos acima de
~ 1000 °C, levam a completa expulsdo de hidrogénio e, eventualmente, a cristalizagdo

uniforme do filme [15].

Ja que os atomos de H exercem grande influéncia sobre as propriedades opto-eletronicas dos
filmes de a-Si:H, este mecanismo de difusdo e expulsdo de hidrogénio altera diretamente os seu
bandgap O6ptico e densidade de defeitos, por exemplo. Conforme sabemos, o hidrogénio atua de
forma a passivar ligagdes pendentes (ou dangling bonds), promovendo uma diminuigdo na
densidade de defeitos profundos. Em paralelo, reduz a desordem topoldgica mediante a redugdo
dos estados de cauda, tipicamente atribuidos a ligagdes Si—Si fracas e/ou nfo ideais. A altas
concentragdes (~ 10 ar.%), estes 4tomos de hidrogénio promovem a recess3o destes estados de
cauda, causando assim a abertura do bandgap 6ptico do a-Si:H. Apenas a titulo de ilustragdo,
seguem alguns valores de bandgap dptico e de densidade de defeitos [1-3]:

— no silicio amorfo ndo hidrogenado: E,,, ~ 1 eV e [defeitos] ~ 10'° cm™,

— no silicio amorfo hidrogenado ([H] ~ 15 at.%): E,,, ~ 2 €V e [defeitos] ~ 107 em™,
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Enquanto a densidade de defeitos determina os processos eletrdnicos de fotoluminescéncia do
material, as modificag8es no bandgap Optico ja foram apresentadas na Fig. 1 do Capitulo 4. Na
ocasido, ilustramos apenas variagdes qualitativas no formato dos espectros de transmissdo 6ptica
em fungdo da temperatura de tratamento térmico. Estas mesmas informagdes estdo representadas
na Figura 2, para todas as temperaturas de tratamento, sob a forma dos bandgap 6pticos Eq4 € de
Tauc [16,17].
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Figura 2— Ey, e Ep,. (bandgap dptico) de filmes de a-S:iH ndo dopado e dopado com Er e
Er+Yb, para diferentes temperaturas de tratamento térmico. Independentemente do método
adotado para definir o bandgap dptico, verifica-se 0 mesmo tipo de comportamento para todas
as amostras. Note a redu¢do nos valores de Eoy e Eryy. @ medida que os tratamentos sdo feitos a

maiores temperaturas.

Em comum acordo aos resultados da concentragdo de hidrogénio (Fig. 1), vemos que o
bandgap Optico dos filmes investigados apresenta uma redugdo sistemdtica para tratamentos
maiores que ~ 300 °C. Apenas o filme dopado com Er e Yb apresenta um comportamento do tipo
monotOnico. Este resultado sugere a hipdtese de que as amostras dopadas com Er+Yb possuem
uma densidade de defeitos muito grande, fazendo com que os estados eletrénicos sejam pouco
sensiveis aos tratamentos térmicos realizados. O formato e a baixa transmissdo das curvas
experimentais destas amostras (Fig. 1— Capitulo 4), também suportam a existéncia de muitos
estados de cauda. Outra possivel explicagdo para este comportamento pode ser a forma como os
atomos de hidrogénio estdo ligados & matriz do a-Si:H: se sob a forma isolada (ligagdes Si—H) ou,

preferencialmente, sob a forma de poli-hidretos (ligagdes Si—H,). No caso dos filmes nfo dopado
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e dopado apenas com Er acredita-se que, até ~ 300 °C, exista uma grande densidade de ligagdes
Si—H, [9]. Como estas necessitam de menor energia para serem desfeitas (e/ou rearranjadas), sdo
as primeiras a experimentarem a ac¢fio dos tratamentos térmicos. Aumentando-se ainda mais a
temperatura de tratamento (= 400 °C), ligagdes isoladas Si-H (mais estdveis) passam a ser
influenciadas. A considerar pela derivada das curvas Eg,, vs T (Fig. 2), aparentemente, ndo ha
grande diferenca entre a concentragdo de ligagSes Si—H e Si~H,, nos filmes dopados com Er+Yb.
Estas hipoteses, contudo, sé poderdo ser confirmadas a partir de medidas de absorgdio no infra-
vermelho [9,18].

Possiveis modificag3es na estrutura atdmica dos filmes de a-Si:H, em fungio dos tratamentos
térmicos, foram investigadas através da técnica de espectroscopia Raman. Conforme apresentado
no Capitulo 4 (Fig. 2), ndio se observam altera¢des significativas nos espectros Raman, 3 medida
que se realizam os tratamentos térmicos. Uma andlise mais detalhada, no entanto, requer
informagdes a respeito da largura a meia altura (hwhm) do modo vibracional Si-Si transverso
optico (TO). Esta quantidade (Awto) foi obtida mediante ajuste de curvas Gaussianas aos

espectros experimentais e os principais resultados estdo indicados na Figura 3.
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Figura 3— Meia largura a meia altura do modo vibracional transverso dptico (Awrg) para filmes
de a-Si:H tratados a diferentes temperaturas. As larguras (hwhm) foram obtidas mediante ajuste

de curvas Gaussianas aos espectros Raman experimentais. As linhas unindo os pontos servem

apenas de guia para os olhos.
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Para as temperaturas de tratamento consideradas, os resultados da Fig. 3 indicam que os
filmes permanecem ainda amorfos, com uma Awto ao redor de 35 cm™! (enquanto a Awro no
caso cristalino chega a ser de aproximadamente 3 ecm™). Além disto, e dentro da sensibilidade
que a técnica de espectroscopia Raman permite, ndo se encontraram evidéncias da presenca de
cristais de silicio com dimensdes microscopicas. Com base nestes resultados, pode-se dizer que
os tratamentos térmicos ndo causaram modificagdes estruturais profundas nos filmes de a-Si:H —
ao menos aquelas detectaveis por espalhamento Raman. Desta forma, acreditamos que muitas das
variagdes observadas devem-se, principalmente, a modificagdes na estrutura eletrdnica dos filmes
de a-Si:H. H4 ainda que se ressaltar que estas modificagdes na estrutura eletrénica tiveram a
participagdo direta de atomos de hidrogénio.

A fim de explorar em detalhe o efeito dos tratamentos térmicos (e concentragdo de
hidrogénio) sobre as propriedades opto-eletrnicas dos filmes de a-Si:H, realizaram-se medidas
de fotoluminescéncia em fungfio da energia de excitagdo, em fun¢do da temperatura de medida, e

em fungdo da concentragio de Yb em dois filmes.

5.2 Fotoluminescéncia no a-Si:H

Para as medidas de fotoluminescéncia (PL) dos filmes de a-Si:H devemos considerar duas
situagdes: uma envolvendo o filme ndo dopado e outra envolvendo o a-Si:H dopado com Er e/ou
Yb. No primeiro caso (a-Si:H nfo dopado) concentramos nossa atengdo na emissdo da matriz
pura, ou seja: emissdo relativamente intensa em ~ 1100 nm (devida a transi¢des cauda-a-cauda) e
em ~ 1300 nm (envolvendo a recombinagfo de elétrons entre estados de cauda e de defeitos). No
caso dos filmes dopados, nossa andlise voltou-se 4 Unica emiss3o observada, em ~ 1540 nm,
devida aos fons Er*".

A Figura 4 apresenta a intensidade de PL dos filmes ndo dopado e dopados com Er € Er+Yb
em fun¢do da temperatura de tratamento térmico. Nesta anélise, todas as medidas foram
realizadas a baixa temperatura (12 K) e os maximos de emissfo correspondem as transi¢des em ~
1100 nm (a-Si:H ndo dopado) e em ~ 1540 nm (filmes dopados). Conforme ilustra a figura, os
tratamento térmicos exercem consideravel influéncia sobre a luminescéncia das amostras.

Para o filme n#io dopado verifica-se uma diminuigdo no sinal de PL para todas as
temperaturas de tratamento. Temperaturas maiores que ~ 500 °C reduzem drasticamente a

intensidade deste sinal, em perfeita concondéncia com o fechamento do bandgap do material
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(Fig. 2). E importante ressaltar que, enquanto a intensidade de PL em ~ 1100 nm (transigSes
cauda-a-cauda) varia da maneira apresentada na Fig. 4, a intensidade das transi¢des envolvendo
estados de defeitos (em ~ 1300 nm) diminui a uma taxa ainda maior. Isto nos leva a crer que os
tratamentos térmicos nos filmes de a-Si:H ndio dopados sempre levam a uma melhoria nas suas
propriedades eletronicas, com a supressfio de estados de defeitos. Tratamentos a temperaturas
acima de ~ 500 °C, onde o bandgap do filme é francamente reduzido, levam a deterioragfio das

propriedades eletrbnicas do a-Si:H.
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Figura 4— Variacdo da intensidade de emissdo (PL) em fun¢do do tratamento térmico. As
medidas foram realizadas a 12 K utilizando-se fotons de 488.0 nm (~10 mW). Para os filmes ndo
dopados (a-Si:H) os mdximos de PL correspondem a tranmsi¢do em ~ 1100 nm, devida a
recombinagdo entre estados de cauda. Para os filmes dopados (a-Si:H(Er) e a-Si:H(ErYb)) os
mdximos indicam a PL em ~ 1540 nm e correspondem a transigdes envolvendo os ions Er’*. Em
todos os filmes considerados, o sinal de PL é completamente extinto apos tratamento a 700 C,

em decorréncia da quase que total explusdo de hidrogénio das amostras.

Com relagfio 4 emissiio devida aos fons Er’*, os tratamentos térmicos até cerca de 400 °C
promovem um aumento da intensidade de PL. Para temperaturas maiores que esta, verifica-se
uma clara diminuigo na intensidade do sinal. E curioso notar que o comportamento apresentado
pelos filmes dopados coincide com a concentragéio de hidrogénio (Fig. 1) e o bandgap éptico

(Fig. 2) dos filmes, em uma clara referéncia a influéncia destes nos processos de PL.

47



Desta forma, acreditamos que os tratamentos térmicos (até cerca de 400 °C) atuem no sentido
de minimizar os processos ndo radiativos, favorecendo a emissio em ~ 1100 nm para o filme ndo
dopado, e em ~ 1540 nm para os filmes dopados.

Além da temperatura de tratamento, a presenga de Yb nas amostras exerce grande influéncia
na PL devida aos ions Er**. Este fendmeno pode ser melhor apreciado a partir da Figura 5 onde
temos representada a intensidade de PL a ~ 1540 nm, obtida a partir de filmes dopados apenas
com Er (Si# 151) e dopados com diferentes concentragdes de Er e Yb: Si# 146 ([Er] = 0.57 ¢
[Yb] = 0.33 ar.%) e Si # 160 ([Er] = 0.47 e [Yb] = 0.53 at.%). Conforme podemos observar nos
resultados da Fig. 5, h4 uma consideravel redugio na intensidade do sinal devido a fons Er** a

medida que uma maior concentragio de Yb esta presente.
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Figura 5- Intensidade do sinal de fotoluminescéncia, em ~ 1540 nm, em fungdo da temperatura
de tratamento térmico para filmes de a-Si:H dopados com Er e Er+Yb. A semelhan¢a dos
resultados apresentados na Figura 4, vé-se um nitido aumento na intensidade de PL para os
filmes tratados a ~ 400 °C. As linhas unindo os pontos experimentais servem apenas de guia

para os olhos.
Tendo-se em conta o fato de que as concentragdes de dopantes sdo comparaveis (dentro do

erro experimental), e ji que ndio foi possivel observar PL associada ao ion Yb**, acredita-se que

as espécies de Yb sdio responsaveis apenas pela introdugio de mais desordem eletrdnica na matriz
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do a-Si:H. Mesmo para os filmes de a-Si:H dopados unicamente com Yb (Si# 147 e Si# 159-
Cap. 3), ndio foi possivel verificar qualquer emissdo devida aos fons Yb**. Aparentemente, e dada
a “proximidade energética” entre os estados de cauda do a-Si:H e os fons Yb** (~ 980 nm ou 1.2
eV), estes induzem outros canais de recombinagdo proximos aos estados de cauda. Isto faz com
que muito da energia fornecida durante o processo de excitagfio éptica (PL) ndo seja transferida
aos ions Er'* e/ou que, uma vez excitados, estes mesmos ions recombinem-se via processos niio
radiativos. Esta parece também ser a origem da auséncia de PL dos jons Yb**. Em suporte a esta
explicagio fenomenoldgica, verificamos intensa PL em ~ 980 nm em filmes de a-SiN dopados
com Yb [19]. Para estes filmes, no entanto, convém destacar um bandgap Optico de ~ 5 eV.

Outra caracteristica de importancia no presente estudo, diz respeito aos mecanismos de
excitagio dos filmes de a-Si:H. Para isto, realizamos medidas de PL com diferentes
comprimentos de onda (energias) de excitagio: 457.9 nm (2.7 eV), 476.5 nm (2.6 eV), 488.0 nm
(2.54 eV), 501.7 nm (2.47 eV), 514.5 nm (2.41 eV), 632.8 nm (1.96 eV), e ~ 800 nm (1.55 eV).
Os principais resultados desta investigagfo estdio representados na Figura 6 onde, as medidas de
PL foram realizadas a 12 K e sob condic¢des idénticas (mesma geometria experimental e poténcia
de excitagio ~ 10 mW). Para fins comparativos, a Fig. 6 também apresenta os espectros de
transmiss3o dos filmes a-Si:H ndo dopado e dopados com Er e Er+Yb, todos tratados a 400 °C.
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Figura 6— Espectros de transmissdo e intensidade de PL para filmes de a-Si:H ndo dopado
(emissdo em ~ 1100 nm) e dopados com Er e Er+Yb (emissdo em ~ 1540 nmy), tratados a 400 .
Todas as medidas de PL foram realizadas a 12 K, sob condigdes idénticas (poténcia ~ 10 mW), e

os espectros foram normalizadas para fins comparativos.
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Em fun¢do do bandgap 6ptico das amostras (Fig. 2) e das energias de excitag¢do consideradas,
os fons Er* sdo excitados principalmente a partir da matriz. Ou seja, ao contrario do verificado
em materiais com bandgap Optico relativamente grande (a-SiN, por exemplo [20]), a excitagio
dos fons ndo € de forma ressonante. Um aspecto importante, no entanto, diz respeito ao volume

de material excitado em fungdo da energia utilizada [21]. Conforme vemos na Fig. 6:

(a) fétons energéticos (< 500 nm) dfo origem a um sinal de PL relativamente fraco, uma vez
que, em fungdo do coeficiente de absor¢dio dos filmes, sd0 quase que completamente
absorvidos na superficie das amostras,

(b) fétons com 632.8 nm, quase em ressondncia com o bandgap Optico dos filmes, produzem
os melhores resultados ja que chegam a excitar toda a espessura (~ 1 um) das amostras, e

(c) por fim, os fétons com ~ 800 nm s&o pouco absorvidos pela matriz do a-Si:H ndo dopado
e resultam em um sinal de PL pouco eficiente. Para os filmes dopados, no entanto,
verifica-se um sinal de PL comparéavel aquele obtido com fétons energéticos, uma vez que

existe uma ndo desprezivel absorgdo devida a estados de cauda (Fig. 6).

Resultados semelhantes, em suporte 3 excitagdo dos jons Er'* via matriz, foram obtidos a
partir da intensidade do sinal de PL em fun¢fo da temperatura de medida. Para todos os filmes
considerados observamos uma intensidade de PL ativada termicamente ou, que obedece a uma
representagdo do tipo Arrhenius [22]. Em outras palavras, tanto para os filmes ndo dopados
(emissdo em ~ 1100 nm) quanto para aqueles dopados com Er ou Er+Yb (emissdo em ~ 1540
nm), verifica-se um decréscimo na intensidade de PL a medida que a temperatura é aumentada
(Figura 7).

Virios tém sido os modelos propostos para se explicar este comportamento, em filmes de a-
Si:H [1,23,24] e em compostos dopados com ions Er** [25]. Dentre os modelos mais aceitos para
os filmes de a-Si:H ndo dopados, convém destacar aqueles associados a mecanismos puramente
térmicos (thermal quenching) e aqueles envolvendo uma distribui¢do de processos (thermally-
induced lifetime redistribution). Para os filmes dopados com Er’* acredita-se que a energia seja
transferida da matriz amorfa mediante um processo demoninado Auger. Contudo, é de se ressaltar
que todos estes modelos s3o altamente sensiveis as caracteristicas do material em anélise

(composi¢8o quimica, estrutura, condigdes de medida, etc.).
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Neste sentido, preferimos adotar uma abordagem mais simplista que leva em conta apenas a
energia envolvida e processos assistidos por fonons [26]. Conforme podemos ver na Fig. 7, é
clara a influéncia da temperatura na intensidade do sinal de PL. A incidéncia destes processos
termicamente ativados (assistidos por fonons) é tanto maior quanto maior a temperatura. Isto se
aplica aos filmes ndo dopado e dopados uma vez que, a altas temperaturas, muitos dos processos
de recombinagéio de elétrons podem ser via ndo radiativa. Uma analise mais aprofundada, no

entanto, requer medidas de PL resolvidas no tempo.

10¢
s |
®
. ] gg N I}
Rod - -+
c
3 -
I !
a § g 2
g | g
o H o 1l
T 41 L (]
£ 1400 1500 1600 1700
Comprimento de onda (nm)
0 20 40 60 80 100
10°/ T (K"

Figura 7— Intensidade de PL em fungdo do inverso da temperatura de medida (curva de
Arrhenius). Os dados correspondem a emissdo em ~ 1540 nm em um filme de a-Si: H dopado com
Er e tratado a 400 °C. A linha vermelha apenas indica a tendéncia dos pontos experimentais. A
insergdo ilustra alguns espectros obtidos a diferentes temperaturas, todos mediante excitagdo
com fotons de 488.0 nm. Nela véem-se claramente os efeitos da temperatura sobre a intensidade

e o formato do sinal de PL.
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Capitulo 6 — Conclusdes e Perspectivas

Neste trabalho foram estudados filmes de silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H) dopados com o ion
terra-rara Er. Investigagdes preliminares também foram realizadas com o ion Yb, a combinagdo
Er+Yb, e com o metal de transi¢do Cr. Todos os filmes avaliados foram obtidos pela técnica de
sputtering de radio freqiiéncia mediante condigdes pré-definidas. Uma vez depositados, os filmes
tiveram suas propriedades Opticas, eletronicas e estruturais investigadas em fungfo de diferentes
tratamentos térmicos e concentragdes de Yb. Para isto, diferentes técnicas de caracterizagdo
foram utilizadas: transmissdo Optica, fotoluminescéncia, espectroscopia Raman, EDS, RBS, etc.

Dentre os principais resultados obtidos podemos destacar:

Composi¢do Quimica

No caso dos filmes dopados, a concentragio de Er (Yb e Cr) foi estimada inicialmente tendo por
base consideragdes geométricas e de sputtering yield. J4 a concentragdo do hidrogénio dos filmes
conforme depositadds (AD), foi imposta pelas condigSes de deposigdo (fluxo de H, e temperatura
do substrato).

A composi¢do quimica final dos filmes foi determinada experimentalmente a partir das
técnicas de Energy Dispersive Spectrometry (EDS), Rutherford Backscattering Spectrometry
(RBS) e Elastic Recoil Detection (ERD). As concentrag8es de dopantes foram determinadas por
EDS e RBS, enquanto a técnica de ERD indicou a concentragdo de hidrogénio total nas amostras.
Quando comparadas entre si, as concentragdes obtidas pelas diferentes técnicas e aquelas
estimadas, mostram-se consistentes, dentro da margem de erro experimental.

Em fung&o dos tratamentos térmicos, verificamos que a concentragdo de dopantes permanece
praticamente inalterada. No que diz respeito & concentragdo de hidrogénio, esta também se
mantém constante até cerca de 300 °C. Para temperaturas maiores que esta, verifica-se uma clara
diminuigo no valor de [H]. Tal fato foi observado independentemente pelas medidas de ERD e a

partir dos espectros de transmisso Gptica (ou bandgap 6ptico) dos filmes.
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Propriedades Estruturais

Utilizando-se apenas da técnica de espalhamento Raman n3o foi possivel verificar alteragdes
estruturais (atdbmicas/moleculares) nos filmes de a-Si:H tratados a diferentes temperaturas. Muito
embora sua grande sensibilidade e versatilidade no estudo de filmes semicondutores amorfos, é
de se ressaltar as limitagOes desta técnica na detecgfo de estruturas cristalinas muito pequenas (da
ordem de dezenas de nandmetros) e/ou altamente diluidas. Desta forma, acreditamos que muitas
das variag8es observadas devem-se, principalmente, a modifica¢Ses na estrutura eletronica dos
filmes de a-Si:H, em grande parte determinadas pelos 4tomos de hidrogénio (envolvendo sua

concentragdo e tipo de ligagdo quimica).

Propriedades opto-eletronicas

A realizagfo de tratamentos térmicos a temperaturas crescentes, promoveu grandes modificagdes
no bandgap 6ptico e no sinal de fotoluminescéncia dos filmes de a-Si:H. Em perfeito acordo aos
resultados da concentragfo de hidrogénio, temos que o bandgap 6ptico (Eos ou Erayc) dos filmes
investigados apresenta uma redugo sistemética para tratamentos maiores que ~ 300 °C. Apenas
o filme dopado com Er e Yb apresenta um comportamento do tipo monotonico. Este resultado
sugere a hipétese de que as amostras dopadas com Er+Yb possuem uma densidade de defeitos
muito grande, fazendo com que os estados eletronicos sejam pouco sensiveis aos tratamentos
térmicos realizados. O formato e a baixa transmissdo das curvas experimentais destas amostras
também sugerem a existéncia de muitos estados de cauda nestes filmes. Outra possivel
explicagdo para este comportamento pode ser a forma como os 4tomos de hidrogénio estdo se
ligando & matriz do a-Si:H.

Com relagfo & fotoluminescéncia, notamos que o filme ndo dopado apresenta um decréscimo
no sinal total de PL para todas as temperaturas de tratamento. Temperaturas maiores que ~ 500
°C reduzem drasticamente a intensidade deste sinal, em perfeita concordédncia com o fechamento
do bandgap do material. E importante ressaltar que, nestes filmes, enquanto a intensidade de PL
em ~ 1100 nm (transi¢ges cauda-a-cauda) diminui, a intensidade das transi¢Ses envolvendo
estados de defeitos (em ~ 1300 nm) diminui a uma taxa ainda maior. Isto nos leva a crer que os
tratamentos térmicos nos filmes de a-Si:H ndo dopados sempre levam a uma melhoria nas suas

propriedades eletronicas mediante a supress3o de estados de defeitos. Tratamentos a temperaturas
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acima de ~ 500 °C, onde o bandgap do filme € francamente reduzido, levam & expuls3o de
atomos de hidrogénio e conseqiiente deteriorag@o das propriedades eletronicas do a-Si:H.

Com relagdo a emissdo devida aos fons Er’*, os tratamentos térmicos até cerca de 400 °C
promovem um aumento da intensidade de PL. Desta forma, acreditamos que os tratamentos
térmicos nesta faixa de temperaturas atuem no sentido de minimizar os processos nfio radiativos:
favorecendo a emissdo em ~ 1100 nm para o filme ndo dopado, e em ~ 1540 nm para os filmes
dopados.

Além da temperatura de tratamento térmico, a presenga de Yb nas amostras exerce grande
influéncia sobre a intensidade de fotoluminescéncia. Para os filmes investigados, acreditamos que
as espécies de Yb sdo responsaveis apenas pela introdugfio de mais desordem eletronica no a-
Si:H. Tal efeito foi constatado nos filmes dopados apenas com Yb, onde ndo se verificou
qualquer sinal de PL (nem da matriz nem do fon Yb**), e nos filmes co-dopados, onde a inser¢3o
de Yb reduziu consideravelmente a intensidade do sinal de PL associada aos fons Er**,

No que diz respeito aos mecanismos de excitag@o de fotoluminescéncia dos filmes de a-Si:H,
os resultados experimentais indicam que: (1) ftons com 632.8 nm, quase em ressonéncia com o
bandgap 6ptico dos filmes, produzem os melhores resultados j4 que chegam a excitar toda a
espessura (~ 1 um) das amostras, (2) ainda em fungo do bandgap 6ptico dos filmes, a excitagao
dos fons Er’* dé-se por intermédio da matriz, e (3) processos assistidos por fonons reduzem
drasticamente a intensidade do sinal de PL quando as medidas s3o realizadas a temperaturas

crescentes.

Perspectivas
Como sugestdes para a continuidade deste trabalho podemos propor:
(1) Aumentar o bandgap 6ptico dos filmes dopados com o ion terra-rara Yb>*. Uma matriz de
a-SiN mostra-se bastante eficiente para este tipo de fon.
(2) Realizar um estudo sistematico empregando outros fons terra-rara, como Nd3+, Pr3+, por
exemplo, na matriz do a-Si:H.
(3) Para os filmes de a-Si:H dopados com Er e tratados a 400 °C fica a proposta de um estudo
de eletroluminescéncia e, a partir dos resultados obtidos, a construgao de um dispositivo

opto-eletrdnico simples.
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Apéndice A
Montagens Experimentais

1. Equipamento de deposi¢iio por sputtering de radio freqiiéncia
Todos os filmes de a-Si:H foram preparados em um equipamento Cooke C 71-3 (Figura 1)

pertencente ao Laboratério de Filmes Finos (LFF). Este sistema possui as seguintes
caracteristicas: uma cimara de alto-vacuo (~ 107 Torr), bombas difusora e mecénica, medidores
de alto e baixo vacuo, controladores e medidores de fluxo de gases (Ar, H,, N, O,), fonte de
radio freqiiéncia (13.56 MHz, 500 W), casador de impedéncia, porta-amostras com aquecimento
controlado até 500 °C, medidor de espessura (micro balanga de quartzo), alvos de 5” (Si, Al, Ge,
Ti), etc. .

Medidores de
Pressic, Temp,,

be —u espessura

Figura 1- Equipamento de deposi¢do por sputtering de rddio freqiiéncia (Cooke C 71-3)

existente no LFF-IFSC. Em destaque na foto estdo os principais componentes do sistema.
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2. Equipamento de espectroscopia Raman

As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas no LFF em um equipamento Renishaw
micro-probe RM2000 (Figura 2). Como diferencial deste sistema vale mencionar: realizagdo de
medidas com auxilio de um microscépio 6ptico (resolugdo espacial de até ~ 500 nm), resolugdo
espectral de 1 em™, duas fontes de excitagio (HeNe 632.8 nm e Ar' 488.0 nm), filtros Notch,
polarizadores, filtros neutros, detector CCD de Si, possibilidade de fazer imagens Raman e de
PL, estagio motorizado para mapping, estagio criogénico (80-600 K), camera de video para
gravagdo de fotografias, etc.

Camera de
video

§
H
i
i
H
i
i
i

|
Estégio XYZged I

optico

Figura 2— Equipamento de micro-Raman pertencente ao LFF-IFSC. Na foto estdo indicados os
principais componentes do sistema: cdmara de video, microscdpio dptico, estdgio motorizado

XYZ, filtros Notch, acessorio para imagens, espectrografo, detector CCD, etc.
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3. Equipamento de PL no infra-vermelho

Da mesma forma que as caracteriza¢gdes Raman, as medidas de fotoluminescéncia na regifio do
infra-vermelho foram realizadas no LFF-IFSC. Trata-se de um sistema home-made (Figura 3) que
consiste dos seguintes itens: laser de Ar" multi-linhas (LaserPhysics Reliant1000M) acoplado a
um monocromador Jobin-Yvon (100 mm), espetho de Al, lente colimadora (250 mm), criostato
de ciclo fechado de He (Janis CCS-450) operando entre 10 ¢ 400 K, lente coletora (objetiva de
camera fotografica), filtro colorido (laranja), chopper (Stanford SR-540), monocromador (Acton
SpectraPro-557 com grade de 600 I/mm) com software de controle e aquisi¢cio (SpectraSense),
detector p-i-n de Ge refrigerado a N, liquido (Edinburgh Instruments EI-L), amplificador lock-in

&

(Stanford SR-830), micro-computador, etc.

Detector {
de Ge

computador

St i

faser Ar*

lente
g coletnra

ek

Y; Iegite

nnlimamra

Figura 3— Arranjo experimental utilizado nas medidas de fotoluminescéncia na regido do infra-
vermelho (~ 800—-1700 nm). O sistema consta de: um laser de Ar" multi-linhas acoplado a um
monocromador, espelho, lentes colimadora e coletora, filtro colorido, chopper, monocromador

(500 mmy), detector de Ge, amplificador lock-in, micro-computador, criostato de He.
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4. Mini-espectrometro UV-VIS

O sistema utilizado para as medidas de transmissio Optica esta apresentado na Figura 4. Trata-se
de uma montagem experimental baseada em um mini-espectrémetro da Ocean Optics (fibra
optica de acoplamento, grade de difragdio, detector CCD de Si, placa de aquisicio e sofiware de
controle). Inclui, ainda: uma lampada de halogénio como fonte de excitagio luminosa, filtros de
densidade neutra para atenuagio da radiagdo incidente, lentes colimadora e coletora, porta-

amostras, etc.

Lentes colimadora e coletora

Fitgl optica para o
bectrometro

amostra

Fonte * Filtro
de luz neutro

Figura 4- Montagem experimental para as medidas de transmissdo (absor¢do) na regido do
UV-VIS (~ 200-800 nm). No detalhe: ldmpada de halogénio (ldmpada dicréica), filtro de
densidade neutra, lentes colimadora e coletora, amostra e porta-amostras, fibra dptica para o

mini-espectrometro da Ocean Optics.
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5. Equipamento de RBS/ERD

As medidas de RBS e de ERD, apresentadas neste trabalho, foram realizadas pelo Prof. Fernando
Lazaro Freire Jr no Laboratério Van de Graff da PUC-RJ (Figura 5). Basicamente, o sistema para
medidas de RBS e ERD consiste de: um acelerador de particulas com energias da ordem de MeV
(gerador Van de Graff), uma cidmara onde se encontram o porta-amostras e um detector do tipo

multi-canal, analisador, eletronica para contagem de pulsos, micro-computador, etc.

Figuras 5 Foto ilustrativa do sistema para medidas com feixe de ions existente no Laboratorio

Van de Graff (PUC-RJ) onde algumas medidas composicionais foram realizadas. A foto foi
extraida do site http://www.vdg.fis.puc-rio.br/ace-vdg/index.html e indica as cdmaras de andlise

com técnicas nucleares (RBS, ERD, NRA, etc.) e de PIXE (particle induced x-ray emission).
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6. Microscépio eletronico de varredura (SEM) e EDS

As medidas de EDS foram realizadas no Laboratério de Microscopia Eletrdnica do IFSC. O
sistema consiste em um microscépio eletrénico de varredura (SEM) DSM 960 da Zeiss com
possibilidade de fazer imagens com magnificagSes de até ~ 10000 vezes e acessorio para
realizagio de medidas de EDS. Usualmente, as medidas de EDS empregaram um feixe de

elétrons de 20 keV de forma a analisar uma 4rea de até 18x18 pm’.

detector de raios-x

bombas de vacuo

Figura 6- Foto do microscdpio eletrénico de varredura existente no IFSC. Em destaque estdo
alguns componentes deste sistema: canhdo de elétrons, detectores de elétrons, detector de
Sluorescéncia de elétrons e o detector de raios-x, cdmara e sistema de vacuo, manipulador de

amostras, painel de controle, etc.
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Apéndice B
Filmes de a-Si:H dopados com Cr

Devido ao seu grande potencial como meio ativo laser, compostos dopados com Cr vem sendo
investigados ha muito tempo [1-4]. Diga-se de passagem, fendmenos de emissdo estimulada
(radiagdo laser) na regido do infra-vermelho préximo foram inclusive observadas em garnets de
Y e Al (YAQG) [5,6] e em Mg,SiO; (forsterite) dopados com Cr [7,8]. Em ambos os casos, a
emissdo foi atribuida a fons Cr*" localizados em sitios de coordenagdo tetraédrica. Além dos
sitios tetraédricos, porém, espécies Cr** foram também verificadas sob simetria octaédrica. O
estudo do cromo como um elemento opticamente ativo em semicondutores, no entanto, conta
com poucas e desencontradas publicagdes cientificas. Contudo, da mesma forma que em
compostos 6xidos ou cerdmicos, semicondutores (cristalinos ou amorfos) dopados com Cr podem
dar origem a materiais de grande interesse para a moderna indistria (micro-) eletronica.
Motivados por esta perspectiva, e em fungdo de alguns resultados recentemente obtidos no
Laboratdrio de Filmes Finos [9], realizamos esta primeira série de ensaios envolvendo filmes de
a-Si:H dopados com Cr (e co-dopados com Yb).

Assim como no caso dos filmes dopados com Er (¢ Er+Yb), a dopagem do a-Si:H com Cr
deu-se a partir da técnica da co-spurtering. Uma vez depositados, os filmes foram submetidos a
tratamentos térmicos cumulativos (15 minutos cada, entre 100 e 700 °C) em uma atmosfera
controlada de argbnio. Foram, ainda, investigados mediante diferentes técnicas espectroscépicas:
transmissdo Optica, fotoluminescéncia, espalhamento Raman, anilise composicional, etc.

A concentragdo de Cr nos filmes investigados, conforme determinada por EDS, ficou
bastante préxima aquela estimada levando-se em conta as éreas relativas e o sputtering yield do
Si e do Cr (Cap. 3). Para fins préticos, passaremos 2 discutir apenas os filmes dopados com Cr,
uma vez que a co-dopagem Cr+Yb nfo apresentou qualquer sinal de fotoluminescéncia.

De maneira geral, os tratamentos térmicos produziram resultados semelhantes aqueles

obtidos nos filmes de a-Si:H dopados com Er (e Er+Yb). Em outras palavras, enquanto os
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tratamentos térmicos até 700 °C parecem n3o produzem mudangas 6bvias na estrutura atdmica do
a-Si:H dopado com Cr, grandes variagdes sdo observadas em seu bandgap Gptico e nos espectros
de fotoluminescéncia. As Figuras 1 e 2, por exemplo, ilustram os valores de Awrto, Egs € ETauc
para o filme de a-Si:H dopado com Cr (amostra Si# 162) segundo diferentes tratamentos
térmicos.

A fim de verificar eventuais modificages estruturais, em decorréncia dos tratamentos
térmicos, todos os filmes (depositados sobre substratos de vidro) foram analisados por
espalhamento Raman. A semelhanga das amostras dopadas com Er, e dentro da sensibilidade da
técnica, ndo foi possivel verificar modificagdes significativas na estrutura atdmica do a-Si:H. A
Figura 1 apresenta a meia largura & meia altura (hwhm) do modo vibracional transverso éptico
das ligagdes Si-Si (Awro), que é o pardmetro associado a desordem estrutural dos filmes.
Conforme vemos na Fig. 1, os valores de Awro para os filmes tratados até 700 °C s3o

praticamente os mesmos apresentados pela amostra sem qualquer tratamento (AD).
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Figura 1- Meia largura a meia altura do modo vibracional transverso dptico (Awrg) para Sfilmes
de a-Si:H dopados com Cr e tratados até 700 °C. As larguras (hwhm) foram obtidas mediante

ajuste de curvas Gaussianas aos espectros Raman experimentais. A linha unindo os pontos

experimentais serve apenas de guia para os olhos.

64



De acordo aos resultados da Fig. 2, o bandgap 6Optico experimenta um fechamento para
temperaturas maiores ou iguais a 400 °C. Fendmeno este associado a perdas na concentragdo de

hidrogénio ligado, em perfeita concordéncia aos resultados discutidos no Cap. 5.
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Figura 2— Bandbap dptico Eypy e Ergy, em fungdo da temperatura de tratamento térmico, para

um filme de a-Si:H dopado com ~ 0.33 at.% de Cr. Note a diminui¢do do bandgap dptico para

temperaturas de tratamento térmico maiores ou iguais a 400 °C.

A fotoluminescéncia desta série de filmes também apresenta um comportamento dependente
dos tratamentos térmicos conforme ilustrado na Figura 3.

Ao contrério dos filmes dopados com Er, no entanto, os filmes dopados com Cr apresentam
duas linhas estreitas em aproximadamente 1130 e 1230 nm. Apresentam, ainda, contribuigdes
relativamente largas, devidas 4 matriz, em ~ 1100-1300 nm.

O sinal em ~ 1130 nm, muito provavelmente, corresponde & emissfo devida ao substrato de
silicio cristalino ja que filmes preparados por rf sputtering, e tratados a temperaturas maiores que
200-300 °C, costumam apresentar “crateras” em sua superficie, em decorréncia da expulsdo de
hidrogénio. Além do mais, a 12 K o silicio cristalino possui fotoluminescéncia bem definida em ~
1100 nm [10].Para a identificagdo do sinal em ~ 1230 nm devemos nos basear em resultados da

literatura. Alguns destes resultados estdo resumidos a seguir:
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Figura 3— Espectros de fotoluminescéncia de um filme de a-Si:H dopado com Cr: sem

tratamento térmico (AD) e apos tratamento a 400, 500 e 700 °C. Os espectros foram obtidos a 12

K mediante excitagdo com fotons de 488.0 nm. Dentre os espectros destacam-se os picos em ~

1130 e 1230 nm.

(a) A referéncia 11 trata da investigag#o espectroscopica do composto Y,SiOs (YSO) dopado
com Cr. Um espectro tipico deste material estd reproduzido na Figura 4 e corresponde aos sinais

de fotoluminescéncia obtidos a 300 e a 10 K a partir de excitagdo com fétons de 532.0 nm.
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Figura 4 Espectros de fotoluminescéncia do composto Y1SiOs (YSO) dopado com Cr (Ref. 11).



Para o YSO, os autores apontam a inexisténcia de Cr** devido a auséncia de qualquer emissdo
abaixo de 1230 nm - onde tipicamente sdo observadas quando sob simetria Oy. Além disto,
afirmam que o sinal em ~ 1146 nm corresponde & linha de zero fonon, enquanto a banda em ~
1230 nm deve-se a transi¢do 3T, - %A, associada a fons Cr** localizados em sitios tetraédricos
distorcidos. Por fim, alertam para o fato de 0 YSO dopado com Cr n#o possuir ions Cr** sob

coordenagdo octaédrica, em franco contraste com o observado em Cr:YAG e Cr;forsterite.

(b) J4 na referéncia 12, Yamada e colaboradores investigando LiAlO, dopado com Cr, e baseados
em resultados de EPR (electron paramagnetic resonance), concluem que o sinal deve-se a ions
Cr** ocupando posigdes de simetria tetraédrica — em substituigdo ao Al**. Espectros de PL a 10
K, indicam a presenga de linhas a ~ 1210 e ~ 1330 nm que s3o atribuidas a transi¢Ses de zero

fénon.

(c) Ainda na regido do infra-vermelho pr6ximo, e através de medidas de fotoluminescéncia a
10K, os autores da referéncia 13 reportam espectros muito parecidos aos da Fig. 4. Neste caso, no
entanto, o composto em questdo € o Y3Als0;2 (ou YAG) dopado com Cr, € emissdes em ~ 1280 e
em ~ 1330 nm sdo identificadas como contribui¢des de zero fonon e de um “nivel doador”,
respectivamente. Utilizando-se de medidas de absor¢#@o Optica, e de fotoluminescéncia em fungio
da temperatura, polarizagdo e pressio, concluem que apenas 2% das espécies de Cr encontram-se
tetraedricamente coordenadas. No YAG, a eficiéncia destes Cr** & tamanha a ponto de obscurecer

qualquer outra forma idnica.

Embora poucas, as referéncias acima servem para ilustrar a dificuldade em se identificar,
com precisdo, as emissdes encontradas no a-Si:H dopado com Cr. Em parte esta dificuldade
deve-se a grande influéncia exercida pela matriz sobre as espécies de Cr. Conforme mencionado
no Cap. 2, ao contrdrio dos fons terra-rara os metais de transi¢fo s3o extremamente susceptiveis a
vizinhanga quimica local uma vez que, as transi¢des Opticas ocorrem justamente nos orbitais que
participam das liga¢3es quimicas [1]. Além disto, em muitas das referéncias encontradas observa-

se a auséncia de técnicas mais apuradas, tal como EPR, para uma identificag8o definitiva.
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Para os filmes de a-Si:H investigados, o problema torna-se ainda mais complexo em fungdo
da estrutura amorfa e, eventualmente, de flutuagdes composicionais ao redor das espécies de Cr.
De qualquer forma, os resultados aqui apresentados servem de ponto de partida para uma
investigagdo mais sistemaética e rigorosa. Dentre as propostas para fazé-la podemos citar: (1)
deposigdo de novos filmes com concentragdes controladas de Cr na faixa de 0 a ~ 1 at.%, 2)
utilizagdo de diferentes tipos de substratos (notadamente aqueles que ndo apresentem emissio na
regido de interesse), (3) acompanhamento das investigagdes opticas com técnicas de ressonincia
magnética, etc.

Por fim, € curioso notar que o comportamento da emissdo do Cr em a-Si:H (ainda que ndo
totalmente identificada) apresenta um comportamento muito parecido ao observado nos filmes
dopados com Er (e Er+Yb). Ou seja, apresentam um méximo de emissdo em aproximadamente
1230 nm para um determinada temperatura de tratamento (Figura 5), indicando uma grande

influéncia da matriz de a-Si:H sobre os processos épticos-eletrdnicos associados ao Cr.
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Figura 5— Intensidade de fotoluminescéncia, em ~ 1230 nm, em fungdo do tratamento térmico.
Os resultados correspondem a medidas realizadas a 10 K mediante excitagdo com Jotons de
488.0 nm. Note o mdximo relativo na intensidade de PL para o filme tratado a 400°C — em

perfeita concorddncia com os resultados obtidos em filmes dopados com Er (e Er+Yb).
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